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W artykule przedstawiono badania nad poprawa wlasnosci ubocznych produktéw spalania (UPS) z kottéw ruszto-
wych, w ktérych wiasciwosci te zmieniane sq z pomocg dodatkéw paliwowych — addytywéw. W przrpqdku badan
a

opisywanych w artykule dodatkiem paliwowym jest haloizyt, a wiec kopalina glinokrzemianowa. H

oizyt jako

materiat o strukturze nanorurek ma wysoko rozwinietq powierzchnie wiasciwg dzieki czemu jest bardzo dobrym
sorbentem. Opisane wyniki badah pokazujg wptyw dodatku paliwowego na charakterystyczne temperatury prze-
mian fazowych popiotéw oraz sktad tlenkowy popiotu. W artykule znajduie sie tez propozycja doboru optymalne;
dawki haloizytu w stosunku do zawartosci chloru w paliwie, a takze ogélny opis modelowego procesu doboru
addytywu i reakeji, kiére wymagaja uwzglednienia.

Stowa kluczowe: biomasa, addytywy, dodatki paliwowe, haloizyt

The paper presents research on the improvement of the Eroperties of post-combustion products (UPS) from grate

boilers, in which these properties are changed with the

elp of fuel additives. In the case of research described

in the article, selected fuel additive is halloysite which is an aluminosilicate mineral clay. Halloysite as a material
with the structure of nanotubes has a well developed specific surface, what makes it a very good sorbent. The
presented results show the influence of fuel additive on the Ash Fusion Temperatures (AFT) and the oxide
composition of ash. The article also contains a proposal of optimal dose of halloysite in relation to chlorine
content in fuel, as well as a general description of the model process of addition selection and reactions that

need to be taken into account.
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Rosngce zapotrzebowanie na ciepto
oraz energie elekiryczng i coraz bardziej
restrykcyjne normy emisyjne obligujq pro-
ducentéw do zmiany swojego podejicia
w kwestii operowania wytwarzaniem ener-
gii. Swiatowe ftrendy dqzq do eliminaciji
wytwarzania energii elektrycznej i ciepta
z paliw kopalnych, co wigze sie z potrzebg
stosowania paliw odnawialnych. Wiasci-
wosci paliw odnawialnych np. biomasy,
mogq byé poprawiane poprzez szeroki
zakres czynnosci czy aktywnosci realizo-
wanych przed lub w trakcie procesu spala-
nia. Dziatania te nazywane sq z jezyka
angielskiego preprocessing’iem paliwa,
a w ich zakres wchodzg: suszenie, miele-
nie, ptukanie, toryfikacja, peletyzacja, bry-
kiefowanie, piroliza oraz addytywowanie
[1-6]. Metody te pomagajg zmniejszyé
wilgotno$é, zwiekszyé gestosé nasypowq,
fragmentowaé czgstki, usunaé niepozqda-
ne zwiqzki chemiczne (iak metale alkalicz-

ne czy metale cigzkie) oraz usungé czesci

lotne (odgazowad).

Zawarta w pracy andliza skupia sie na
addytywach. Addytywy to substancje lub
zwiqzki chemiczne, ktére mogg zostaé
dodane do paliwa przed lub w trakcie
procesu spalania celem osiggniecia pozqg-
danego oddziatywania na produkty spa-
lania (jok popiét czy spaliny) lub proces
np. uwolnienie KCl do fazy gazowej celem
poprawienia wiasciwoéci popiotu. Addy-
tywy dzielg sie na kilka kategorii w zalez-
nosci od sktadu:

e addytywy wapienne (CaO, Ca(OH),,
CaCO,, CaCO4 - MgCO4) - grupa
addytywédw uzywana gtéwnie celem
redukeji emisji tlenkéw siarki pocho-
dzgcych z procesu spalania oraz
celem zmniejszenia intensywnosci pro-
cesu zuzlowania. Pozwalajg one na
formowanie sie  wysokotopliwych
zwiqzkéw potasu i fosforu zgodnie
z reakejq (1.1)

KCl(g)+Ca(H,PO,),(s) —

— CaK,P,0O,s)}+2HCl(g) ~ (1.1)

e addytywy siarkowe ((NH,)2SO,) -
obnizajq ryzyko korozji i zuzlowania.
Stosowanie siarczanu amonu pozwala
na reckcje odazotowania spalin
z pomocq uwolnionego amoniaku
w obszarze wirysku. Umiejetne stoso-
wanie addytywéw na bazie siarki
pozwala zwigkszyé charakterystyczne
temperatury przemiany popiotu i obni-
zy¢ ryzyko korozji chlorowej [8]

(NHA)QSOAU) - 2NH3(9) + 503(9)
+ H,0(g) (1.2)

2KCl(g) + SO5(g) + H,Olg) —
- K,SO,(g) + 2HCl[g) ~ (1.3)

e addytywy fosforowe (CaHPO, - 2H,0)
— kwas fosforowy pozwala na zmniej-
szenie tendencji popiofu do spiekania
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i aglomeracji w kottach fluidalnych.
Zwiqzki fosforu reagujg z potasem
tworzqc fosforany potasu, ktére w toku
dalszych reakcji reagujg z CaO.
W zwigzku z tym zwiqzki fosforowe
blokujg powstawanie fosforanu krze-
mu, ktéry posiada niskie temperatury
charakterystyczne  dla  przemian
popiotu (AFT). Wzér 1.4 przedstawia
reakcje z KCI [10]:

KCl + CaHPO,-2H,0 —
— CakPO, + 2H,0 + HCl  (1.4)

e addytywy miedziowe (3CuO - CuCl, -
4H,0) - addytywy, ktére zmieniajq
fizykochemiczne wiasciwosci popiotu,
a fym samym sprawiajq, ze popi6t
stoje sie fatwy do usuniecia przez
wdmuchiwacze. Stosowanie addyty-
wéw na bazie miedzi zwieksza kru-
chos¢ popiotu [11].

e addytywy glinokrzemianowe — grupa
addytywéw oddziatujgca na system
wigzan K-S-Cl oraz wptywajgca na
formowanie sie aerozoli. Grupa ta
obejmuje minerdly, jok: kaolin, bento-
nit, boksyt, haloizyt oraz zeolity. Stoso-
wanie glinokrzemianéw pozwala na
zwiekszenie temperatury charaktery-
stycznych przemian popiotu co skutku-
je zmniejszeniem ryzyka zuzlowania
i aglomeraciji. Jako przyktad ponizej
podano reakcje z KCl (1.5 i 1.4).
Powstate zwiqzki (kalsylit i leucyt)
posiadajg wysokq temperature plynie-
cia (1600°C oraz 1500°C) [12].
Innym przyktadem zwigzkéw wysoko-
topliwych tworzqcych sie w sposéb
opisany wczesniej jest mulit z tempera-
turg powyzej 1500°C. Warto zauwa-
zyé, ze g|inokrzemic1ny majg rozbudo-
wang strukture oraz  rozwinietq
powierzchnie wlaéciwg, stad wystepu-
ja procesy absorpciji i adsorpcji oraz
reakcje z metalami alkalicznymi. Gli-
nokrzemiany mogq reagowaé takze
z innymi zwigzkami metali alkalicz-
nych np. K,SO,, (femperatura migknie-
cia 1069°C) lub K,CO; (815°C)
zgodnie z reakcjomi 1.7 1 1.8 [13]

2KClig) + ALOs - 25i0,(s) + H,0lg) —
— 2KAISIO,(s,)) + 2HClig)  (1.5)
2KClig) + ALO, - 2510,(s) +
+ 25i0,(s) + H,0lg) — 2KAISi,O,s,)) +
+ 2Hcl(g) (1.6)
Al,SIO4(OH) ,(s) + K,SO,(g) —
—5 2KAISIO s ) + H,0lg) + SO4g) (1.7)

ALSIO5(OH),,(s) + K,CO4(g) +
+ 2KAISIO (s I) + H,0O(g) + CO,(g) (1.8)

Badania przeprowadzone z uzyciem
biomasy rolniczej (bagasa, eukaliptus)
z uzyciem kaolinu wskazujg na wysokq
skutecznoéé refencji potasu w formie sta-
tych osadéw, przyczyniajac sie do uwol-
nienia chloru w formie gazowego HCl
[14]. W kolejnych badaniach przeprowa-
dzonych z uzyciem trzech typéw biomasy
(pelletéw drzewnych, sfomy pszenicznej
oraz wyttoczyn z oliwek) oraz dodatku
glinokrzemianowego, odkryto znaczqcy
wplyw addytywu na przejicie do stanu
gazowego zwiqzkéw korozyjnych oraz
tworzqcych aglomeraty (gtéwnie KCl
i KOH) [15]. Inne badanie przeprowadzo-
ne z uzyciem czterech typéw addytywéw
(kaolin, haloizyt, produkiu odpadowego
z procesu odsiarczania oraz kamienia
wapiennego) w reaktorze do$wiadczal-
nym BFB podczas spalania trocin (Wood
chips) oraz pelletéw stonecznikowych
dowiodty skuteczno$¢ w przypadku ryzy-
ka zaburzenia procesu fluidyzacji w obli-
czu tworzenia sie aglomeratéw popioto-
wych. W podsumowaniu, autorzy stwier-
dzili, ze najlepszg ochrone procesu gwa-
rantowaty kaolin oraz haloizyt [16]. Auto-
rzy innej publikacji [17] doszli do takich
samych wnioskéw, podczas testéw 4
addytywéw  (haloizyt, kaolin, bentonit
i popiét lotny) podczas wspétspalania
biomasy agro. Wysoka skutecznosé halo-
izytu i kaolinu w usuwaniu chloru i wigza-
niu potasu w zwigzkach o wysokiej tempe-
raturze topnienia zostafa potwierdzona
w tych samych badaniach.

Cel i zakres badan

W pracy opisano proces doboru
dawki addytywu (haloizytu) dla paliw
o duzej zawartosci chloru, sodu oraz pota-
su. Dobér optymalnej dawki powinien by¢
oparty o andlize reakcji pierwotnych
zachodzgcych  pomiedzy  addytywem
i zwigzkami paliwa/spalin oraz powinien
uwzgledniaé interakcje pomiedzy popio-
tem a produktami spalania. Paliwa oraz
metodologia przeprowadzania ich badan
zostaly opisane ponizej. Celem badan
bylo znalezienie optymalnej dawki halo-
izytu oraz okreslenie jej wptywu na wiasci-
woéci popiotu. Praca jest kontynuaciq
badar przeprowadzanych na addytywach
przez grupe badawczg z Zaktadu Kottéw
i Wytwornic Pary Politechniki Slaskiej [18
- 20].

Paliwa i addytyw
Do poprawnego okreslenia wptywu

haloizytu na wlasciwosci paliwa oraz pro-
duktéw spalania, paliwo powinno zawie-
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raé duzq ilos¢ zwigzkéw chloru, a tym
samym stanowi¢ zagrozenie korozyjne dla
kotta oraz chqrokteryzowac' sie niskg tem-
peraturq miekniecia popiotu. Paliwa zosta-
ty wybrane na podstawie analizy rodzime-
go rynku paliwowego oraz rynkéw krajéw
oéciennych. Wybrane zostaly nastepuijace
paliwa:
e miskantus (DM) — brykiety,
e stoma pszenno-jeczmienna (95%
pszenica, 5% jeczmien) (DS) — pellety,
e mieszanka biomasy zielnej (BZ) - pel-
lety,
e stoma pszenno-zytnia (SPK) — écinki,
e wegiel kamienny (WS) — drobny sorty-
ment,
e surowy sproszkowany haloizyt (HA) -
proszek.
Paliwa pokazano na rys. 1 - 6:

Rys. 1
Miskantus (DM)
Fig. 1 Miscan-
thus

Rys. 2

Stoma
pszenno-jecz-
mienna (DS)
Fig. 2 Wheat-
barley straw

Rys. 3

Stoma
pszenno-zymia
(SPK)

Fig. 3 Wheat-
rye straw

Rys. 4

Biomasa zielna
(BZ)

Fig. 4 Herba-
ceous biomass
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Rys. 5

Wegiel kamien-
ny (WS)

Fig. 5 Hard coal

Rys. 6
Haloizyt

Fig. 6 Halloysite

Zostaly przygotowane prébki anali-
tyczne w odpowiednim uziarnieniu, kolej-
no biomasy <425 pm oraz wegla <200
pm. Prébki biomasy zostaty wstepnie prze-
mielone ponizej 1000 pm w mtynku nozo-
wym LMN-240, a nastepnie domielone
<425 pm w miynku LMN-100. W przy-
padku wegla kamiennego prébki wegla
zostaty zmielone w laboratoryjnym miynku
pierécieniowo kulowym. Przygotowane
prébki zostaty wystane do akredytowane-
go laboratorium celem wykonania analizy
elementarnej. Podstawowa analiza paliwa
obe]mowo’fq analize techniczng, analize
pierwiastkowqg oraz warto$é¢ opatowq.
Badania przeprowadzono zgodnie z pro-
cedurami PN-ISO [21 — 29]. Andliza pier-
wiastkowa rozszerzona zostata o andlize
zawartoéci metali alkalicznych (Na + K)
zgodnie z procedurg [30] oraz zawartosci
chloru [31]. Poczatkowa zawartosé sodu,
potasu, chloru oraz siarki jest podstawq do
rozpatrywania charakterystycznych tem-
peratur przemian popiotu. Wyniki analiz
zostaly przeliczone na warunki robocze (r)
i stan suchy (d) oraz zaprezentowane
w tabeli 1.

Badane biomasy (BZ, SPK, DS, DM)
charakteryzujq sie duzo wigkszq zawarto-
écig czedci lotnych (VMd = 69,21% -
77,07%) w poréwnaniu do wegla (VMd =
35,76%). Biomasa oraz wegiel znajdujg
sie w gérnej czesci przedziatéw wyzna-
czonych jako typowe wartosci dla okreslo-
nych grup paliw. Zawarto$é czesci lotnych
dla biomasy wynosi zazwyczaj 60% -
75%, natomiast dla wegla kamiennego jest
to zwykle 30% - 40% [32]. Wysoka
zawarto$¢ czesci lotnych oznacza gwat-
towniejszy zapton oraz szybsze spalanie
paliwa [33]. Niska wilgotnoéé WS (Wr =
3,9%) jest efektem mielenia, ktére wysu-
szylo prébke. Biomasa znajdowata sie

www.informacjainstal.com.pl

Tabela 1. Skfad chemiczny analizowanych paliw
Table 1. Technical and elemental analysis

Andliza fechniczna (stan roboczy - r)

Symbol paliwa WS BZ SPK DS DM
W - Wilgog, % 3,90 9,20 13,60 11,70 10,20

A" - Popidt, % 13,80 3,83 4,73 913 3,86

VM' - Czeici lotne, % 34,37 68,11 63,44 61,11 69,21
FC" — Wegiel zwigzany, % 47,93 18,86 18,22 18,05 16,73

Andliza pierwiastkowa (stan roboczy - r)

C - Wegiel, % 61,69 43,34 39,69 38,98 43,34

H - Wodér, % 4,65 5,38 5,03 4,85 5,38

S - Siarka, % 1,46 0,09 0,08 0,11 0,09

N - Azot, % 0,98 2,68 0,49 0,76 2,68

Cl = Chlor, % 0,34 0,08 0,16 0,38 0,08

Na - Séd, % 0,34 0,03 0,02 0,07 0,02

K - Potas, % 0,31 0,91 0,77 1,26 0,49
O -Tlen, % 12,53 34,47 35,43 32,76 33,87
Q/ - Wartoé¢ opatowa, (MJ/kg), 23,77 16,52 14,99 14,37 16,52

Andliza techniczna (stan suchy - d)

Ad - Popiét, % 14,36 4,22 5,48 10,34 4,30
VM - Czeici lotne, % 3576 75,02 73,43 69,21 77,07
FCd — Wegiel zwigzany, % 49,88 20,77 21,09 20,44 18,63

Andliza pierwiastkowa (stan suchy — d)

C - Wegiel, % 64,19 47,73 45,94 44,14 47,73

H - Wodér, % 4,84 5,92 5,82 5,49 5,92

S - Siarka, % 1,52 0,10 0,09 0,13 0,10

N - Azot, % 1,02 2,95 0,57 0,86 2,95

Cl - Chlor, % 0,36 0,09 0,19 0,43 0,09

Na - Séd, % 0,35 0,03 0,02 0,08 0,02

K - Potas, % 0,32 1,00 0,89 1,43 0,54
O —=Tlen, % 13,04 37,97 41,00 37,10 38,44
Qid - Warto$¢ opatowa, (MJ/kg), 24,74 18,19 17,35 16,27 18,19

poczqgtkowo w formie pelletéw, brykietow
lub sieczki, a jej wilgotnos¢ znajdowata sie
na akceptowalnym poziomie (Wr = 9,2%
- 13,6%). Zawarto$¢ wilgoci w biomasie
moze siega¢ az 80%, co sprawia, ze
wymaga ona wezesniejszej obrobki przed
rozpoczeciem procesu spalania [34 - 36].
Paliwa biomasowe BZ, SPK oraz DM cha-
rakteryzowaly sie takze niskq zawartosciq
popiolu Ad = 4,22%; 5,48%; 4,30%,
w przeciwienstwie do stomy DS, gdzie
zawarto$¢ popiotu siegata az 10,34%.
Mozliwe jest, ze wysoka zawarto$é popio-
tu wynikata z zanieczyszczenia paliwa
frakcjg mineralng. Zazwyczaj zawartosé
popiofu w biomasie wynosi do 8% [37].
Mozliwe jest takze, ze w ekstremalnych
przypadkach (np. mieszankach stomy)
zawarto$é popiotu siegnie az 16%. Zawar-
toé¢ popiotu w weglu WS wynosita Ad =
14,36%, co stanowi typowq wartoéé dla
tego typu paliwa. Wegiel charakteryzuje
sie zazwyczaj zawartoéciq popiotu
w zakresie od 1% do 15% w stanie suchym.

Ponadto biomasa  charakteryzuje sie
niskqg wartoscig opatowq w zakresie Qid=
16,27 - 18,19 MJ/kg paliwa w poréwna-
niu do wegla kamiennego Qid =24,74M)/
kg paliwa. Fakt ten jest zwigzany bezpo-
$rednio z zawartoiciq wegla zwigzanego
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(fixed carbon). W przypadku andlizy ele-
mentarnej jedng z najwazniejszych réznic
pomiedzy weglem kamiennym WS, a bio-
masq jest zawartosé siarki — WS S =
1,52%, biomasa §¢ 0,1% - 0,13%, co
wplywa na reakcje wysokotemperaturowe
pomiedzy K — Cl - S. Dodatkowo biomasa
zawiera nawet dwa razy wiecej sodu
i potasu, ktére odpowiedzialne sq za pro-
blemy z popioftem w trakcie procesu spala-
nia. Haloizyt jest rzadko wystepujacym gli-
nokrzemianem podobnym do kaolinu.
Addytyw ten uzywany jest do wychwytu
metali alkalicznych (1.5 - 1.8). W swojej
hydratyzowanej formie ma wzér Al Si,O-
5(OH), = 2H,O. Haloizyt rézni sie od
kaolinu tym, ze pomiedzy warstwami znaj-
dujq sie czasteczki wody. Kaolin wystepuje
najczeéciej w formie plytek natomiast halo-
izyt tworzy strukture nanorurek [41] widocz-
ng na rys. 7. Haloizyt czesto wystepuje
w postaci czeéciowo de hydratyzowane;j,
gdyz w 60°C fraci cze$é czqstek wody.
Haloizyt nie jest tak popularny i czesto uzy-
wany jak kaolin, jednak jego znaczenie dla
zastosowan w nanotechnologii  wzrasta
z uwagi na jego rurkowq strukiure. Jego
powierzchnia wlasciwa potrafi byé 10 razy
wigksza niz w przypadku kaolinu [45]
i osigga szacunkowo 70-85 m2/g. Zdlicza
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sie on do mineraféw miekkich (1-2 w skali
Mohra) oraz posiada wysokq odpornosé
temperaturowq. Haloizyt charakteryzuie sie
zdolnoécig absorbowania jonéw zaréwno
na zewnetrznej warstwie, ]ak i wewnqtrz
kryszteféw [46]. Z powyzszego wynika, ze
haloizyt moze byé okreslany jako lepszy
addytyw niz kaolin. Wysoka reaktywnosé
haloizytu jest konsekwencjg zmiany fazy
powyzej 550°C, co pozwala na tworzenie
wysokotopliwych zwigzkéw z metalami
alkalicznymi.  Ponizej przedstawiono
wybrane wiasnoéci chemiczne i fizyczne

haloizytu (tab. 2) oraz obraz SEM (rys. 7).

Tabela 2. Wiasciwosci haloizytu z kopalni ,,Dunino”
Table 2. Halloysite properties

Wiasciwosci fizyczne Skfad chemiczny
Gestosé: 0,72 - 0,85 g/cm3 Al203 - 32-40%
pH=7 SiO2 - 33-44%
Zawarto$é wilgoci: 2-4% Fe203 - 15-20%
Powierzchnia wlasciwa: . o
prLibes TIO2 - 1,5-4%
Hardgrove Grindability Index o
(HGI) =200 Ca0<0,8%
K20 <0,1%
Na20 <0,1%
S <0,05%
Rys. 7
SEM badanego haloizytu

Fig. 7 Halloysite SEM picture

Eksperyment

W zaleznosci od zawartosci popiotu 1

— 3 kg paliwa zostato przygotowane celem

przeprowadzenia eksperymentu. Do paliw

domieszano dawki od 1% do 4% haloizytu

masowo, np. dla biomasy BZ2 liczba 2

oznacza procentowy udziat dodatku

w masie paliwa. Biomasa z addytywem

i bez addytywu zostata spalona w 550°C,

natomiast probka wegla, zgodnie z proce-

durq, zostata spalona w 815°C. Grubosé

warstwy biomasy wynosita 5 - 6 mm,

natomiast wegla 2 — 3 mm. Do spopielenia

probek uzyty zostat piecyk muflowy FCF
22HM. Proces sktadat sie z 4 etapéw:

e 30 minut suszenia i odgazowania
w temperaturze do 350°C (rozgrze-
wanie),

e 30 minut w femperaturze 350°C celem
ukoriczenia procesu odgazowania

(brak sladéw dalszej reakeji odgazo-

wania),

e wygrzewanie prébki biomasy do
550°C przez 60 minut w strumieniu
powiefrza réwnym 1 dm3/min. Préb-
ka paliwa byta wygrzewana do
815°C przez 90 minut z tq samq ilo-
Sciq powietrza,

e po osiggnieciu temperatury 550°C
oraz 815°C prébki dopaldly sie. Co
60 minut prébki byly kontrolowane
wizualnie oraz sprawdzana byla
masa prébek celem okreslenia petne-
go dopalenia. Czas dopalenia dla
wegla wynosit 3 godziny, natomiast
dla biomasy od 3 do 5 godzin.

Prébki popiotu zostaly zwazone przy
uzyciu wagi RADWAG AS 220.R2
z doktadnoécig 0,0001 g. Rysunki 8 — 10
przedstawiajq prébke sfomy DS2 przed
prazeniem, po odgazowaniu oraz po
wypaleniu. Rys. 13 przedstawia zdjecie
piecyka muflowego uzywanego w trakcie
eksperymentu. Rys. 11, 12 przedstawiajq
kolejno prébki DSO oraz DS4. Dzieki tym
dwém  zdjgciom mozna bezposrednio
poréwnaé prébki tego samego paliwa
wypalonego z uzyciem addytywu i bez

Rys. 8

DS2 przed spale-
niem

Fig. 8 DS2 before
incineration

Rys. 9
DS2 po odgazo-
waniu

Fig. 9 DS2 after
pyrolisis

Rys. 10

DS2 po wypaleniu
Fig. 10 DS2 after

incineration

Rys. 11
DSO oraz DS4 przed wypaleniem
Fig. 11 DSO and DS4 before incineration
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Rys. 12
DSO oraz DS4 po wypaleniu

Fig. 12 DSO and DS4 after incineration

Rys. 13
Piecyk muflowy z prébkami
Fig. 13 Muffle furnace with samples

(prébki z haloizytem zabarwione sq na
kolor jasno pomaranczowy).

Wplyw haloizytu na

charakterystyczne temperatury
przemiany popioféw

Przygotowane prébki paliwa z dodat-
kiem haloizytu w zakresie 1-4% poddano
eksperymentowi celem wyznaczenia cha-
rakterystycznych temperatur przemian
popio’fu metodg rurowg, znang réwniez
jako temperatura AFT lub obserwacyjna
metoda Leitza [38]. Zgodnie z [13], tempe-
ratury charakterystyczne w teécie Leitza
zwykle zawyzajq temperature spiekania
popiotu w poréwnaniu do innych metod
(np. metoda wytrzymatoéciowa lub ciénie-
niowa), jednak okreslenie temperatury
przemian fazowych popiotu metodologiq
Leitza jest prostg i tanig metodq, dzieki
ktérej mozna wykazaé dziatanie dodatkéw
paliwowych oraz okresli¢ poczqtek spieka-
nia popiotéw lub osadéw. W' przypadku
popiotu z biomasy zastosowana zostata
norma CN/TS 15370-1:2007 [39] nato-
miast w przypadku popiotu weglowego
zastosowano procedure PN-ISO 540:2001
[40], ktéra jest stosowana do andlizy paliw
weglowych i odpadéw. Testy przeprowa-
dzono w warunkach utleniajacych.

W tabelach 3 oraz 4 przedstawiono
charakterysiyczne temperatury przemian
fazowych popiotéw dla biomas z i bez
dodatku addytywu oraz wegla kamiennego
jako paliwa referencyjnego. Najwazniejsze
w przypadku biomasy sq 2 pierwsze tem-
peratury — SST (Softening Start Tempera-
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Tabela 3. Wyniki analizy charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu (AFT)

Table 3. Results of the AFT analysis

Temperatura, DSO DS1 DS2 DS3 DS4 | DMO | DMI DM2 DM4
C/ Paliwo
SST 790 850 860 920 930 780 800 850 930
IDT 1080 | 1070 | 1100 | 1140 | 1160 | 940 | 1030 1130 1210
HT 1150 | 1160 | 1170 | 1200 | 1210 | 1170 | 1260 1270 1260
FT 1290 | 1220 | 1250 | 1250 | 1260 | 1260 | 1300 1300 1270
TSQ}’T;‘]T”"" BZO BZ1 BZ2 | SPKO | SPK1 | SPK2 | SPK3 SPK4
aliwo
SST 1100 | 1100 | 1120 | 750 870 860 910 | 890 (910)
IDT 1110 | 1210 | 1230 | 960 | 1040 | 1030 | 1160 1200
HT 1130 | 1240 | 1250 | 1070 | 1200 | 1220 | 1250 1260
FT 1140 | 1260 | 1260 | 1170 | 1260 | 1260 | 1320 1280

Tabela 4. Wyniki AFT dla wegla kamiennego WS
Table 4. Results of AFT hard coal analysis

Temperatura, °C/ Paliwo WS
IDT 1200
ST 1270
HT 1330
FT 1370

ture — poczgtek migkniecia) oraz IDT (Initial
Deformation Temperature — poczqtkowa
temperatura deformacii), ktére wskazujg
start topnienia. Badana biomasa pocho-
dzenia Agro (DS, SPK, DM) charakteryzuje
sie niskg femperaturg SST w zakresie
750°C — 790°C. W przypadku biomasy
zielnej (BZ) temperatura SST siega az
1100°C. Temperatury IDT dla biomas Agro
(bez dodatku haloizytu) znajduja sie
w przedziale 940°C - 1080°C, dla bioma-
sy BZ jestto 1110°C, a w przypadku wegla
kamiennego osigga warto$¢ 1200°C.
Z badanh wynika, ze zastosowanie addyty-
wu w postaci haloizytu zwigksza tempera-
tury charakterystyczne popiotu od 20°C do
nawet 270°C w zaleznoici od rodzaju
biomasy i dawki (zazwyczaj od 50°C do
150°C). Dzictanie to moze zostaé wyja-
énione na trzy sposoby. Po pierwsze, two-
rzeniem sie wysokotopliwych zwigzkéw
opisanych powyzej, po drugie, usuwaniem
chloru z prébki, a po trzecie rozrzedze-
niem zawartoéci metali alkalicznych
w popiele. Zastosowanie haloizytu powo-
duje wzrost temperatur charakterystycz-
nych, czynigc biomase bardziej zblizong
wlasciwoiciomi do wegla kamiennego, co
jest bardzo korzystne.

Wplyw haloizytu na skfad popiotu

Andliza flenkowa popiotu zostata prze-
prowadzona zgodnie z procedurg [30] na
spektometrze plazmowym ThermioCAP
6500 Duo ICP. Zakres andlizy byt ograni-
czony do maksymalnej dawki 2% dla bio-
masy BZ oraz 4% dla biomasy SPK, DS
oraz DM. Andliza tlenkowa zostata przeli-
czona wg réwnania (6.1):

www.informacjainstal.com.pl

SiO, + AL, O, + TiO, + Fe,O5 + CaO +
+ MgO + Na,O + K,O + POy + SO; +
+ SrO + BaO = 100% (6.1)

Wyniki analiz tlenkowych popiotu
zostaly zaprezentowane w fabeli 5. Anali-
zujgc wyniki mozna stwierdzié, ze biomasa
Agro charakteryzuje sie wysokq zawarto-
écig metali alkalicznych, gtéwnie potasu
12%<K,0<19%, stosunkowo matq iloscig
fosforu 2%<P,O:<5% oraz zawartoscig

Tabela 5. Wyniki analizy lenkowej
Table 5. Oxide analysis results

innych tlenkéw. Zmniejszenie udziatu K,O,
Na, jest korzystne, co sprawia, ze konden-
sacja soli alkalicznych jest utrudniona,
a tym samym materiat inertny, jak np. halo-
izyt, chroni przed tworzeniem sie aglome-
ratéw czy mostkéw popiotowych i zmniej-
sza rozmiar czgstek popiotu, co pozytywnie
wplywa na eksploatacje kottéw w szczegél-
nosci tych fluidalnych.

Dobér dawki haloizytu

Zazwyczaj dobér dawki haloizytu
bazuje na obliczeniach stechiometrycz-
nych dodatku paliwowego w odniesieniu
do sktadnikéw paliwa, ktérych dziatanie
ma zostaé zneutralizowane [47]. Bardzo
waznym aspekfem jest uwzglednienie nad-
miaru addytywu w przypadku strat w trak-
cie procesu spalania, mozliwych reakcji
z innymi sktadnikami popiotu czy niedo-
skonatym wymieszaniem paliwa i addyty-
wu. Dobér dawki powinien opieraé sie
o analize wptywu dodatku paliwowego na
inne aspekty eksploatacyjne kotta, stqd

Zwiqzek/Paliwo WS BZO BZ2 | SPKO | SPK4 | DSO | DS4 | DMO | DM4
S0, % 5494 | 46,17 | 46,06 | 62,46 | 5355 | 56,46 | 5493 | 62,54 | 53,61
Fe,0;, % 993 | 207 | 78 | 085 | 858 | 187 | 391 | 077 | 882
Al,O,, % 2499 | 492 | 1348 | 126 | 1318 | 421 | 1340 | 1,05 | 14,64
Mn,O,, % 002 | 031 | 036 | 022 | 034 | 007 | 012 | 009 | 0726
TiO,, % 087 | 251 | 315 | 010 | 122 | 022 | 058 | 008 | 1,19
CaO, % 195 | 1569 | 1046 | 766 | 535 | 976 | 760 | 954 | 666
MgO, % 137 | 433 | 298 | 221 | 164 | 29 | 226 | 1,52 | 1,08
SO, % 080 | 411 | 271 | 248 | 164 | 222 | 1,5 | 256 | 1,36
P,0s, % 018 | 446 | 320 | 335 | 262 | 284 | 238 | 452 | 338
Na,0, % 247 | 1,03 | 08 | 032 | 025 | 097 | 084 | 033 | 032
K,0, % 239 | 1422 | 872 | 1897 | 11,53 | 18,40 | 12,36 | 1694 | 8,61
BaO, % 007 | 013 | 015 | 008 | 009 | 005 | 007 | 003 | 005
SI0, % 003 | 005 | 004 | 002 | 002 | 004 | 004 | 002 | 002

wapnia w biomasach DSO, DMO, SPKO
7%<Ca0<10% — wyijatkiem jest biomasa
BZ0, gdzie CaO wynosi az 15,69%, co ttu-
maczy wysokg temperature IDT réwng
1100°C. Wysoka zawarto$é wapnia pozy-
tywnie wplywa na temperatury przemiany
popiotu szczegélnie przy niskiej zawartoici
krzemu. Zawarto$¢ lenku krzemu w bioma-
sie BZO osiggneta najnizszq warto$é
46,17%. Pozostate biomasy charakteryzujq
sie wyzszq zawartosciq krzemionki i metali
alkalicznych przy niskiej zawartosci fosforu,
co jest regutg dla biomasy Agro. Stad
mechanizm powstawania niskotopliwych
formaciji eutektycznych funkcjonuje w syste-
mie K — S — Cl [42]. Dodatek paliwowy
zmienia koncentracje sktadnikéw w popie-
le. W przypadku haloizytu zwigkszona
zostaje koncentracja AlLO5;, Fe,Os, TiO,,
a tym samym zmniejszone zostajq stezenia
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addytywy powinny charakteryzowaé sie

nastepujacymi cechami [12, 43, 47]:

e wysoka reaktywnos¢ i skutecznosé
w neutralizacji zwigzkéw zawartych
w popiele np. chloru, metali alkalicz-
nych,

e stabilno$é temperaturowa w wysokich
temperaturach,

e wysoko rozwinieta powierzchnia wia-
éciwa poprawiajgeca absorpcje i ad-
sorpcje,

e wysoka temperatura topnienia,

e brak negatywnego oddziatywania na
kociot, system oczyszczania spalin
oraz instalacje pomocnicze,

e niski koszt zakupu nie obcigzajqcy
nadmiernie bilansu ekonomicznego.
Celem zndlezienia optymalnej dawki

addytywu, ndlezy przeandlizowaé szereg

reakcji. Mefody zaprezentowane ponizej
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opierajg sie na stosunkach molowych

danych skfadnikéw. Nastepujgce reakcje

zostaty wziete pod uwage:

1. S/(Na + K) - stosunek zawartosci
siarki do metali alkalicznych. Wysoka
zawarto$¢ siarki ma pozytywny wptyw
na wigzanie mefali a||(d|icznych
w postaci siarczanéw. Reakcje zacho-
dzg w obecnoici SO; oraz sodu lub
potasu. Temperatura topnienia K,SO 4
to 840°C jednak zwiqzek ten uwazany
jest za mniej ucigzliwy niz KCl [47].
Dodatkowo warstwa K,SO, chroni
przed korozjq chlorowq.

2. Ca/S - stosunek zawartoici wapnia
do siarki. Obecno$¢ naturalnie wyste-
pujacych sktadnikéw popiotu  tj.
CaCO;, CaO lub CaCO; - MgCO,
oraz obecnoéci SO, w spalinach
powoduje powstawanie CaSO;. Reak-
cja fa jest reakcjq odsiarczania spalin
[47]. Wysoka zawarto$é wapnia obni-
za zawartosc siarki, ktéra zgodnie
z reakcjami opisanymi powyzej wply-
wa korzystnie na neutralizacje metali
alkalicznych.

3. S/Cl - stosunek masowy oraz molowy
siarki do chloru w paliwie. Ryzyko zuz-
lowania  wystepuje kiedy stosunek
masowy S9/Cld spada  ponizej 2.
Dodatkowym wskaznikiem jest stosunek
molowy — w przypadku kiedy jest wyz-
szy niz 4 wystepujq reakcje tworzenia
siarczanéw, ktére ograniczajq korozje
chlorowq i kondensacje KCl i NaCL.

4. Al / Si- praktyczny wskaznik potwier-
dzajqcy obecno$é addytywu w paliwie

5. (Na + K) / Cl = wskaznik zawartosci
alkaliéw do chloru w paliwie — wysoka
wartoéé wskazuje na duze prawdopo-
dobienstwo formowania sie KCl oraz

NaCl.

3,72 w poréwnaniu do wegla WS - 0,15.
Powyzsze wskazujq na niskie prawdopo-
dobieristwo formowania sie siarczanéw,
szczegblnie z uwagi na wysoki poziom
Ca/S. Andliza dla paliwa WS $9/Cld i S/
Cl (powyzej 2 oraz 4) wskazuje na niskie
ryzyko zuzlowania oraz korozji chlorowe;.
Pozostate paliwa posiadajg duzo nizsze
wartoéci w/w stosunkéw, co pozwala je
zaklasyfikowaé do grupy wysokiego ryzy-
ka w kontekicie powyzszych zjawisk.
Kolejne dwa wskazniki (Al/Si oraz Al/Cl)
pokazujq réznice pomiedzy paliwami bez
i z dodatkiem haloizytu. Stosunek molowy
(Na + K)/Cl dla biomasy wynosi powyzej
3,28, co wskazuje na zwiekszone ryzyko
formowania sie NaCl oraz KCl, w szcze-
gélnosci, ze stosunek Al/Cl jest na niskim
poziomie.

W celu uproszczenia andlizy tylko
jedna z reakcji zostata wzieta pod uwage
w andlizie efektu dziatania haloizytu
w  kontekicie powstawania depozytéw

(7.1) [51]:

2KCl (g) + ALLSi,O5(OH) (s) —
— 2KAISIO s I) + H,Olg) + 2HCl(g) (7.1)

Takie podejécie pozwala na zachowa-
nie bezpiecznego nadmiaru addytywu
w stosunku do sktadnikéw, ktére maijq
zostaé zneutralizowane. Nie bierze ono
bowiem pod uwage ewentualnych reckeji
tworzenia siarczandw, ale takze strat halo-
izytu w procesie spalania. Jedyna rozbiez-
nosé wystepowad moze w przypadku paliw
o wyzszej zawartoici chloru niz metali
alkalicznych, co wystepuje rzadko w przy-
padku paliw rolniczych. Za pomocq tej

Tabela 7. Zapotrzebowanie stechiometrycze bio-
masy na haloizyt
Table 7. Stoichometric demand for the halloysite

Parametr | Jednostka BZ | SPK | DS | DM
cr % 0,08 |0,16| 0,38 | 0,08
My gk"°'°ilz.>'*”/ 291|582 (13,83 | 2,29

g paliwa

metody mozna obliczyé stechiometryczne
zapotrzebowanie na dodatek do paliwa
zgodnie ze wspdfczynnikiem pokazanym
w réwnaniu (7.2). Z drugiej strony nalezy
pamietaé, ze obliczenia przeprowadzono
dla czystego dodatku bez zanieczyszczen
— zostaly przedstawione w tabeli 7.

Stosunek Addytywu = Addytyw =

2c!
258,14g

—2.35,459—3,64 (7.2)
Dla paliw BZ, SPK, DS oraz DM war-
toé¢ wynikajgca z reckeji stechiometrycz-
nych wynosi kolejno 2,91; 5,82; 13,83
oraz 2,29 g haloizytu/kg paliwa. Stad
miesci sie ona w przedziale 0,3% do
1,4%. Autorzy [49] wskazujq na fo, ze juz
0,2% dodatku kaolinu ma pozytywny efekt
na proces spalania m. in. zmniejsza ilo§é
popiofu lotnego. Uzywajgc bazy danych
[50] zawierajqcej andlize pierwiastkowq
réznych paliw wraz z zawartociq chloru,
obliczone zostato zapotrzebowanie halo-
izytu dla réznych biomas podzielonych na
kilka kategorii: biomasa drzewna, bioma-
sa rolnicza i zielna, biomasa odpadowa
oraz biomasa zanieczyszczona. Biomasy
o niskiej zawartosci chloru w paliwie i pel-
lety z odpadéw pomidorowych, dla kté-

Tabela 8. Zapotrzebowanie stechiometrycze biomasy na haloizyt dla wybranych grup biomasy
Table 8. Stoichometric demand of the selected biomass groups for halloysite

- 5ni Parametr / Paliwo Symbol Jednostka Min Max | Mediana | Srednia | n*
6. Al / Cl - wskaznik dodatkowy. Y
Vel 7niké — - ar % 0,01 0,44 0,03 0,08
Z uzyciem wskaznlkot/v 1) 6) prze Biomasa drzewna : : 2
prowadzona zostata analiza oddziatywa- My | ghdloizytu/kgpaliwa | 037 | 1619 | 1,10 | 294
i A i iki - ar % 0,03 1,15 0,37 0,40
nia GCICIYI)’WOW n.G pGlIWO,IG Wymkl prz.ed Biomasa zielna i rolnicza - - 24
stawiono w tabeli 6. Analizowane paliwa My | ghaloizytu/ kgpaliva | 1,10 | 4232 | 1362 | 1472
odznaczajg sig niskim poziomem wskazni- Biomasa odpadowa ar % 001 | 087 | 005 | 013 |,
ka S/(Na + K) < 0,21 w poréwnaniu do Mg | ghdoizytu/kgpaliwa | 037 | 3202 | 184 | 478
A sni ar % 0,01 0,83 0,24 0,13
weglc. WS, dla kidrego wskaznik ten | g o : : 8
wynosi 2. Dodatkowo stosunek Ca/S dla My | ghaloizytu/ kgpaliva | 037 | 3054 | 883 | 478
biomas znajduje sie na poziomie ponad  n* - liczba prébek biomasy
ch zawartos¢ CIr byta wyjatkowo wyso-
Tabela 6. Stosunki masowe i molowe wybranych sktadnikéw Ly 313% ot v .V.thq Wi I\(N)’ o
Table 6. Mass and molar ratios of the selected components E: +19% zosialy pominig eg yniki sie
Stosunek/Paliwo | jednostka WS BZO | BZ2 | SPKO | SPK4 | DSO | DS4 | DMO | DM4 E Ilornetrycznegc?t ZC‘lpOh'ZG C:W,Gr“th na
aloizyt na podstawie zawartosci chloru
S/(Na +K) kmol/kmol 200 | 0,12 | 0,12 0,12 0,12 | 0,0 | 0,10 | 0,21 0,21 f:llt e E blikowano tabeli 8
w paliwi ublikows w i 8.
Ca/S kmol/kmol 0,15 | 529 5,50 373 5,05 6,21 7,33 3,28 4,80 W pr ddkupbiomqs drzewnei wartodci
sd/cid kg/kg 426 | 1,18 | 1,18 | 0,48 | 048 | 0,30 | 030 | 1,18 1,18 te rTF?IeZS);F:IZQ sie w zqk);esie 0 37|_-| 619 g
s/cl kmol/kmol 4,71 1,30 1,30 | 0,53 0,53 0,33 0,33 1,30 1,30 hClIOIZ)’fU/kg pOIiWCl w przyp/cdku bi,omcl-
Al/Si kmol/kmol 0,47 | 0,11 0,30 | 0,02 0,26 | 0,08 025 | 002 | 047 sy zie|ne] i ro|niczei 'i 10-42 32 g hGlOiZ)"
’ ’
Al/cl kmol/kmol | 13,21 | 3,21 13,69 | 0,48 9,79 1,32 6,37 | 0,70 | 20,39 fU/kg pGIIWG, dla biomasy odpodowe]
(Na#k)/Cl | kmol/kmol | 235 | 11,23 [ 11,27 | 446 | 450 | 328 | 331 | 612 [ 612 | 0,37-32,02 g haloizytu/kg paliwa, a dla
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biomasy zanieczyszczonej 0,37-30,54 ¢
haloizytu/kg paliwa, w przypadku wiek-
szoéci biomas wystarczajqce jest zastoso-

wanie 1-2% addytywu w postaci haloizytu.
Whioski

W artykule przedstawiono metodologie
doboru dawki addytywéw uwzgledniajac
reakcje zachodzqce pomiedzy addytywem
a sktadnikami popiotu. Z praktycznego
punktu widzenia dobér dawki nie powinien
opieraé sig nie na drogich i skomplikowa-
nych obliczeniach z zawilymi analizami,
lecz na pewnym fatwo wyznaczalnym
wskazniku — w tym przypadku zapropono-
wana zostata zawarto$é chloru w paliwie.
Niestety z uwagi na ztozono$é procesu nie
jestemy w stanie uwzgledni¢ wszystkich
zachodzqcych reakeiji, stad konieczne jest
positkowanie sie prostym inzynierskim roz-
wigzaniem. Z jednej strony pewne nie
uwzglednione reakcje dziatajg na korzyi,
jok np. tworzenie sie siarczanéw, jednak
cze$¢ z mozliwych okolicznosci wplywa
negatywnie na powyzszq metode np. straty
haloizytu w procesie spalania czy nie wystar-
czajgca homogenizacja. Waznym aspektem
jest to, ze haloizyt jest kopaling, ktéra nie
sklada sie w 100% z pozadanego zwigzku
Al25i,05(OH), = 2H,0, lecz zawiera takze
zanieczyszczenia, ktére mogg pozytywnie
lub negatywnie wplywaé na uboczne pro-
dukty spalania. Wybér rodzaju dodatku
paliwowego i wielkosci jego dawki powinien
byé poprzedzony kompleksowq analizg
wplywu na unieszkodliwianie zwigzkéw, ich
pozostatosci oraz produktéw ubocznych.
Ponadto pod uwage powinien zostaé wziety
wplyw dodatku na instalacje kottowe, wypo-
sazenie pomocnicze (szczegdlne instalacje
oczyszczania spalin) i ekonomie. W przy-
padku wigkszoci biomas wystarczajgeg
dawkq jest 1-2% haloizytu celem zmniejsze-
nia probleméw zwigzanych z popiotem
(gféwnie zuzlowanie i zarastanie powierzch-
ni ogrzewalnych oraz korozja chlorkowa)
w kottach opalanych biomasa.

Podziekowania

Badania przedstawione w niniejszej
pracy zostaly zrealizowane ze wsparciem
finansowym projektu  badawczego pt.
“Advanced pretreatment and characteri-
zation of Biomass for Efficient Generation
of Heat and Power” (akronim BioEffGen,
nr umowy STAIR/3/2016) - finansowane-
go przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju, w ramach polsko-niemieckiej
wspdtpracy na rzecz zréwnowazonego
rozwoju oraz w ramach projektu 08/050/
BK_19/0186 Politechniki Slgskiej.
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