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Wstęp
Rosnące zapotrzebowanie na ciepło 

oraz energię elektryczną i coraz bardziej 
restrykcyjne normy emisyjne obligują pro-
ducentów do zmiany swojego podejścia 
w kwestii operowania wytwarzaniem ener-
gii. Światowe trendy dążą do eliminacji 
wytwarzania energii elektrycznej i  ciepła 
z paliw kopalnych, co wiąże się z potrzebą 
stosowania paliw odnawialnych. Właści-
wości paliw odnawialnych np. biomasy, 
mogą być poprawiane poprzez szeroki 
zakres czynności czy aktywności realizo-
wanych przed lub w trakcie procesu spala-
nia. Działania te nazywane są z  języka 
angielskiego preprocessing’iem paliwa, 
a w ich zakres wchodzą: suszenie, miele-
nie, płukanie, toryfikacja, peletyzacja, bry-
kietowanie, piroliza oraz addytywowanie 
[1-6]. Metody te pomagają zmniejszyć 
wilgotność, zwiększyć gęstość nasypową, 
fragmentować cząstki, usunąć niepożąda-
ne związki chemiczne (jak metale alkalicz-

ne czy metale ciężkie) oraz usunąć części 
lotne (odgazować).

Zawarta w pracy analiza skupia się na 
addytywach. Addytywy to substancje lub 
związki chemiczne, które mogą zostać 
dodane do paliwa przed lub w  trakcie 
procesu spalania celem osiągnięcia pożą-
danego oddziaływania na produkty spa-
lania (jak popiół czy spaliny) lub proces 
np. uwolnienie KCl do fazy gazowej celem 
poprawienia właściwości popiołu. Addy-
tywy dzielą się na kilka kategorii w zależ-
ności od składu:
l	 addytywy wapienne (CaO, Ca(OH)2, 

CaCO3, CaCO3 ∙ MgCO3) – grupa 
addytywów używana głównie celem 
redukcji emisji tlenków siarki pocho-
dzących z  procesu spalania oraz 
celem zmniejszenia intensywności pro-
cesu żużlowania. Pozwalają one na 
formowanie się wysokotopliwych 
związków potasu i  fosforu zgodnie 
z reakcją (1.1)

	 KCl(g)+Ca(H2PO4)2(s) →	 	
	 → CaK2P2O7(s)+2HCl(g)� (1.1)

l	 addytywy siarkowe ((NH4)2SO4) – 
obniżają ryzyko korozji i żużlowania. 
Stosowanie siarczanu amonu pozwala 
na reakcję odazotowania spalin 
z  pomocą uwolnionego amoniaku 
w obszarze wtrysku. Umiejętne stoso-
wanie addytywów na bazie siarki 
pozwala zwiększyć charakterystyczne 
temperatury przemiany popiołu i obni-
żyć ryzyko korozji chlorowej [8]

	 (NH4)2SO4(l) → 2NH3(g) + SO3(g)	  
	 + H2O(g)� (1.2)

	 2KCl(g) + SO3(g) + H2O(g) →	 	
	 → K2SO4(g) + 2HCl(g)� (1.3)

l	 addytywy fosforowe (CaHPO4 ∙ 2H2O) 
– kwas fosforowy pozwala na zmniej-
szenie tendencji popiołu do spiekania 
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i  aglomeracji w  kotłach fluidalnych. 
Związki fosforu reagują z  potasem 
tworząc fosforany potasu, które w toku 
dalszych reakcji reagują z  CaO. 
W  związku z  tym związki fosforowe 
blokują powstawanie fosforanu krze-
mu, który posiada niskie temperatury 
charakterystyczne dla przemian 
popiołu (AFT). Wzór 1.4 przedstawia 
reakcję z KCl [10]:

	 KCl + CaHPO4∙2H2O → 	  
	 →  CaKPO4 + 2H2O + HCl� (1.4)

l	 addytywy miedziowe (3CuO ∙ CuCl2 ∙ 
4H2O) – addytywy, które zmieniają 
fizykochemiczne właściwości popiołu, 
a  tym samym sprawiają, że popiół 
staje się łatwy do usunięcia przez 
wdmuchiwacze. Stosowanie addyty-
wów na bazie miedzi zwiększa kru-
chość popiołu [11].

l	 addytywy glinokrzemianowe – grupa 
addytywów oddziałująca na system 
wiązań K-S-Cl oraz wpływająca na 
formowanie się aerozoli. Grupa ta 
obejmuje minerały, jak: kaolin, bento-
nit, boksyt, haloizyt oraz zeolity. Stoso-
wanie glinokrzemianów pozwala na 
zwiększenie temperatury charaktery-
stycznych przemian popiołu co skutku-
je zmniejszeniem ryzyka żużlowania 
i  aglomeracji. Jako przykład poniżej 
podano reakcje z  KCl (1.5 i  1.6). 
Powstałe związki (kalsylit i  leucyt) 
posiadają wysoką temperaturę płynię-
cia (1600oC oraz 1500oC) [12]. 
Innym przykładem związków wysoko-
topliwych tworzących się w  sposób 
opisany wcześniej jest mulit z tempera-
turą powyżej 1500oC. Warto zauwa-
żyć, że glinokrzemiany mają rozbudo-
waną strukturę oraz rozwiniętą 
powierzchnię właściwą, stąd występu-
ją procesy absorpcji i  adsorpcji oraz 
reakcje z metalami alkalicznymi. Gli-
nokrzemiany mogą reagować także 
z  innymi związkami metali alkalicz-
nych np. K2SO4 (temperatura mięknię-
cia 1069oC) lub K2CO3 (815oC) 
zgodnie z reakcjami 1.7 i 1.8 [13]

	2KCl(g) + Al2O3 ∙ 2SiO2(s) + H2O(g) → 	 
	 → 2KAlSiO4(s,l) + 2HCl(g)� (1.5)

	 2KCl(g) + Al2O3 ∙ 2SiO2(s) +	 	
	+ 2SiO2(s) + H2O(g) → 2KAlSi2O6(s,l) + 	
	 + 2HCl(g)� (1.6)

	 Al2SiO5(OH)4(s) + K2SO4(g) →	 	
 → 2KAlSiO4(s,l) + H2O(g) + SO3(g)� (1.7)

	 Al2SiO5(OH)4(s) + K2CO3(g) +	 	
 + 2KAlSiO4(s,l) + H2O(g) + CO2(g)� (1.8)

Badania przeprowadzone z  użyciem 
biomasy rolniczej (bagasa, eukaliptus) 
z  użyciem kaolinu wskazują na wysoką 
skuteczność retencji potasu w  formie sta-
łych osadów, przyczyniając się do uwol-
nienia chloru w  formie gazowego HCl 
[14]. W kolejnych badaniach przeprowa-
dzonych z użyciem trzech typów biomasy 
(pelletów drzewnych, słomy pszenicznej 
oraz wytłoczyn z  oliwek) oraz dodatku 
glinokrzemianowego, odkryto znaczący 
wpływ addytywu na przejście do stanu 
gazowego związków korozyjnych oraz 
tworzących aglomeraty (głównie KCl 
i KOH) [15]. Inne badanie przeprowadzo-
ne z użyciem czterech typów addytywów 
(kaolin, haloizyt, produktu odpadowego 
z  procesu odsiarczania oraz kamienia 
wapiennego) w  reaktorze doświadczal-
nym BFB podczas spalania trocin (Wood 
chips) oraz pelletów słonecznikowych 
dowiodły skuteczność w przypadku ryzy-
ka zaburzenia procesu fluidyzacji w obli-
czu tworzenia się aglomeratów popioło-
wych. W podsumowaniu, autorzy stwier-
dzili, że najlepszą ochronę procesu gwa-
rantowały kaolin oraz haloizyt [16]. Auto-
rzy innej publikacji [17] doszli do takich 
samych wniosków, podczas testów 4 
addytywów (haloizyt, kaolin, bentonit 
i  popiół lotny) podczas współspalania 
biomasy agro. Wysoka skuteczność halo-
izytu i kaolinu w usuwaniu chloru i wiąza-
niu potasu w związkach o wysokiej tempe-
raturze topnienia została potwierdzona 
w tych samych badaniach.

Cel i zakres badań

W pracy opisano proces doboru 
dawki addytywu (haloizytu) dla paliw 
o dużej zawartości chloru, sodu oraz pota-
su. Dobór optymalnej dawki powinien być 
oparty o  analizę reakcji pierwotnych 
zachodzących pomiędzy addytywem 
i związkami paliwa/spalin oraz powinien 
uwzględniać interakcję pomiędzy popio-
łem a  produktami spalania. Paliwa oraz 
metodologia przeprowadzania ich badań 
zostały opisane poniżej. Celem badań 
było znalezienie optymalnej dawki halo-
izytu oraz określenie jej wpływu na właści-
wości popiołu. Praca jest kontynuacją 
badań przeprowadzanych na addytywach 
przez grupę badawczą z Zakładu Kotłów 
i Wytwornic Pary Politechniki Śląskiej [18 
– 20].

Paliwa i addytyw

Do poprawnego określenia wpływu 
haloizytu na właściwości paliwa oraz pro-
duktów spalania, paliwo powinno zawie-

rać dużą ilość związków chloru, a  tym 
samym stanowić zagrożenie korozyjne dla 
kotła oraz charakteryzować się niską tem-
peraturą mięknięcia popiołu. Paliwa zosta-
ły wybrane na podstawie analizy rodzime-
go rynku paliwowego oraz rynków krajów 
ościennych. Wybrane zostały następujące 
paliwa:
l	 miskantus (DM) – brykiety,
l	 słoma pszenno-jęczmienna (95% 

pszenica, 5% jęczmień) (DS) – pellety,
l	 mieszanka biomasy zielnej (BZ) – pel-

lety,
l	 słoma pszenno-żytnia (SPK) – ścinki,
l	 węgiel kamienny (WS) – drobny sorty-

ment,
l	 surowy sproszkowany haloizyt (HA) – 

proszek.
Paliwa pokazano na rys. 1 – 6:

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

Rys. 2 
Słoma  
pszenno-jęcz-
mienna (DS)
Fig. 2 Wheat-
barley straw

Rys. 3 
Słoma  
pszenno-żytnia 
(SPK)
Fig. 3 Wheat-
rye straw

Rys. 4 
Biomasa zielna 
(BZ)
Fig. 4 Herba-
ceous biomass	
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Zostały przygotowane próbki anali-
tyczne w odpowiednim uziarnieniu, kolej-
no biomasy <425 µm oraz węgla <200 
µm. Próbki biomasy zostały wstępnie prze-
mielone poniżej 1000 µm w młynku nożo-
wym LMN-240, a  następnie domielone 
<425 µm w  młynku LMN-100. W  przy-
padku węgla kamiennego próbki węgla 
zostały zmielone w laboratoryjnym młynku 
pierścieniowo kulowym. Przygotowane 
próbki zostały wysłane do akredytowane-
go laboratorium celem wykonania analizy 
elementarnej. Podstawowa analiza paliwa 
obejmowała analizę techniczną, analizę 
pierwiastkową oraz wartość opałową. 
Badania przeprowadzono zgodnie z pro-
cedurami PN-ISO [21 – 29]. Analiza pier-
wiastkowa rozszerzona została o analizę 
zawartości metali alkalicznych (Na + K) 
zgodnie z procedurą [30] oraz zawartości 
chloru [31]. Początkowa zawartość sodu, 
potasu, chloru oraz siarki jest podstawą do 
rozpatrywania charakterystycznych tem-
peratur przemian popiołu. Wyniki analiz 
zostały przeliczone na warunki robocze (r) 
i  stan suchy (d) oraz zaprezentowane 
w tabeli 1.

Badane biomasy (BZ, SPK, DS, DM) 
charakteryzują się dużo większą zawarto-
ścią części lotnych (VMd = 69,21% – 
77,07%) w porównaniu do węgla (VMd = 
35,76%). Biomasa oraz węgiel znajdują 
się w  górnej części przedziałów wyzna-
czonych jako typowe wartości dla określo-
nych grup paliw. Zawartość części lotnych 
dla biomasy wynosi zazwyczaj 60% – 
75%, natomiast dla węgla kamiennego jest 
to zwykle 30% – 40% [32]. Wysoka 
zawartość części lotnych oznacza gwał-
towniejszy zapłon oraz szybsze spalanie 
paliwa [33]. Niska wilgotność WS (Wr = 
3,9%) jest efektem mielenia, które wysu-
szyło próbkę. Biomasa znajdowała się 

początkowo w formie pelletów, brykietów 
lub sieczki, a jej wilgotność znajdowała się 
na akceptowalnym poziomie (Wr = 9,2% 
– 13,6%). Zawartość wilgoci w biomasie 
może sięgać aż 80%, co sprawia, że 
wymaga ona wcześniejszej obróbki przed 
rozpoczęciem procesu spalania [34 – 36]. 
Paliwa biomasowe BZ, SPK oraz DM cha-
rakteryzowały się także niską zawartością 
popiołu Ad = 4,22%; 5,48%; 4,30%, 
w  przeciwieństwie do słomy DS, gdzie 
zawartość popiołu sięgała aż 10,34%. 
Możliwe jest, że wysoka zawartość popio-
łu wynikała z  zanieczyszczenia paliwa 
frakcją mineralną. Zazwyczaj zawartość 
popiołu w  biomasie wynosi do 8% [37]. 
Możliwe jest także, że w  ekstremalnych 
przypadkach (np. mieszankach słomy) 
zawartość popiołu sięgnie aż 16%. Zawar-
tość popiołu w węglu WS wynosiła Ad = 
14,36%, co stanowi typową wartość dla 
tego typu paliwa. Węgiel charakteryzuje 
się zazwyczaj zawartością popiołu 
w zakresie od 1% do 15% w stanie suchym. 

Ponadto biomasa charakteryzuje się 
niską wartością opałową w zakresie Qi

d= 
16,27 – 18,19 MJ/kg paliwa w porówna-
niu do węgla kamiennego Qi

d = 24,74 MJ/
kg paliwa. Fakt ten jest związany bezpo-
średnio z  zawartością węgla związanego 

(fixed carbon). W przypadku analizy ele-
mentarnej jedną z najważniejszych różnic 
pomiędzy węglem kamiennym WS, a bio-
masą jest zawartość siarki – WS Sd = 
1,52%, biomasa Sd 0,1% – 0,13%, co 
wpływa na reakcje wysokotemperaturowe 
pomiędzy K – Cl – S. Dodatkowo biomasa 
zawiera nawet dwa razy więcej sodu 
i potasu, które odpowiedzialne są za pro-
blemy z popiołem w trakcie procesu spala-
nia. Haloizyt jest rzadko występującym gli-
nokrzemianem podobnym do kaolinu. 
Addytyw ten używany jest do wychwytu 
metali alkalicznych (1.5 – 1.8). W  swojej 
hydratyzowanej formie ma wzór Al2Si2O-
5(OH)4 – 2H2O. Haloizyt różni się od 
kaolinu tym, że pomiędzy warstwami znaj-
dują się cząsteczki wody. Kaolin występuje 
najczęściej w formie płytek natomiast halo-
izyt tworzy strukturę nanorurek [41] widocz-
ną na rys. 7. Haloizyt często występuje 
w  postaci częściowo de hydratyzowanej, 
gdyż w  60oC traci część cząstek wody. 
Haloizyt nie jest tak popularny i często uży-
wany jak kaolin, jednak jego znaczenie dla 
zastosowań w nanotechnologii wzrasta 
z  uwagi na jego rurkową strukturę. Jego 
powierzchnia właściwa potrafi być 10 razy 
większa niż w  przypadku kaolinu [45] 
i osiąga szacunkowo 70-85 m2/g. Zalicza 

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

Analiza techniczna (stan roboczy – r)

Symbol paliwa WS BZ SPK DS DM

Wr – Wilgoć, % 3,90 9,20 13,60 11,70 10,20

Ar – Popiół, % 13,80 3,83 4,73 9,13 3,86

VMr – Części lotne, % 34,37 68,11 63,44 61,11 69,21

FCr – Węgiel związany, % 47,93 18,86 18,22 18,05 16,73

Analiza pierwiastkowa (stan roboczy – r)

C – Węgiel, % 61,69 43,34 39,69 38,98 43,34

H – Wodór, % 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 – Sód, % 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

Qi
r – Wartość opałowa, (MJ/kg), 23,77 16,52 14,99 14,37 16,52

Analiza techniczna (stan suchy – d)

Ad – Popiół, % 14,36 4,22 5,48 10,34 4,30

VMd – Części lotne, % 35,76 75,02 73,43 69,21 77,07

FCd – Węgiel związany, % 49,88 20,77 21,09 20,44 18,63

Analiza pierwiastkowa (stan suchy – d)

C – Węgiel, % 64,19 47,73 45,94 44,14 47,73

H – Wodór, % 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 – Sód, % 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

Qi
d – Wartość opałowa, (MJ/kg), 24,74 18,19 17,35 16,27 18,19

Rys. 5 
Węgiel kamien-
ny (WS)
Fig. 5 Hard coal

Rys. 6 
Haloizyt
Fig. 6 Halloysite
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się on do minerałów miękkich (1-2 w skali 
Mohra) oraz posiada wysoką odporność 
temperaturową. Haloizyt charakteryzuje się 
zdolnością absorbowania jonów zarówno 
na zewnętrznej warstwie, jak i  wewnątrz 
kryształów [46]. Z powyższego wynika, że 
haloizyt może być określany jako lepszy 
addytyw niż kaolin. Wysoka reaktywność 
haloizytu jest konsekwencją zmiany fazy 
powyżej 550°C, co pozwala na tworzenie 
wysokotopliwych związków z  metalami 
alkalicznymi. Poniżej przedstawiono 
wybrane własności chemiczne i  fizyczne 
haloizytu (tab. 2) oraz obraz SEM (rys. 7).

Eksperyment

W zależności od zawartości popiołu 1 
– 3 kg paliwa zostało przygotowane celem 
przeprowadzenia eksperymentu. Do paliw 
domieszano dawki od 1% do 4% haloizytu 
masowo, np. dla biomasy BZ2 liczba 2 
oznacza procentowy udział dodatku 
w  masie paliwa. Biomasa z  addytywem 
i bez addytywu została spalona w 550oC, 
natomiast próbka węgla, zgodnie z proce-
durą, została spalona w 815oC. Grubość 
warstwy biomasy wynosiła 5 – 6 mm, 
natomiast węgla 2 – 3 mm. Do spopielenia 
próbek użyty został piecyk muflowy FCF 
22HM. Proces składał się z 4 etapów:
l	 30 minut suszenia i  odgazowania 

w  temperaturze do 350oC (rozgrze-
wanie),

l	 30 minut w temperaturze 350oC celem 
ukończenia procesu odgazowania 

(brak śladów dalszej reakcji odgazo-
wania),

l	 wygrzewanie próbki biomasy do 
550oC przez 60 minut w  strumieniu 
powietrza równym 1 dm3/min. Prób-
ka paliwa była wygrzewana do 
815oC przez 90 minut z tą samą ilo-
ścią powietrza,

l	 po osiągnięciu temperatury 550oC 
oraz 815oC próbki dopalały się. Co 
60 minut próbki były kontrolowane 
wizualnie oraz sprawdzana była 
masa próbek celem określenia pełne-
go dopalenia. Czas dopalenia dla 
węgla wynosił 3 godziny, natomiast 
dla biomasy od 3 do 5 godzin. 
Próbki popiołu zostały zważone przy 

użyciu wagi RADWAG AS 220.R2 
z dokładnością 0,0001 g. Rysunki 8 – 10 
przedstawiają próbkę słomy DS2 przed 
prażeniem, po odgazowaniu oraz po 
wypaleniu. Rys. 13 przedstawia zdjęcie 
piecyka muflowego używanego w trakcie 
eksperymentu. Rys. 11, 12 przedstawiają 
kolejno próbki DS0 oraz DS4. Dzięki tym 
dwóm zdjęciom można bezpośrednio 
porównać próbki tego samego paliwa 
wypalonego z  użyciem addytywu i  bez 

(próbki z  haloizytem zabarwione są na 
kolor jasno pomarańczowy).

Wpływ haloizytu na 
charakterystyczne temperatury 
przemiany popiołów

Przygotowane próbki paliwa z dodat-
kiem haloizytu w zakresie 1–4% poddano 
eksperymentowi celem wyznaczenia cha-
rakterystycznych temperatur przemian 
popiołu metodą rurową, znaną również 
jako temperatura AFT lub obserwacyjna 
metoda Leitza [38]. Zgodnie z [13], tempe-
ratury charakterystyczne w  teście Leitza 
zwykle zawyżają temperaturę spiekania 
popiołu w  porównaniu do innych metod 
(np. metoda wytrzymałościowa lub ciśnie-
niowa), jednak określenie temperatury 
przemian fazowych popiołu metodologią 
Leitza jest prostą i  tanią metodą, dzięki 
której można wykazać działanie dodatków 
paliwowych oraz określić początek spieka-
nia popiołów lub osadów. W  przypadku 
popiołu z  biomasy zastosowana została 
norma CN/TS 15370-1:2007 [39] nato-
miast w  przypadku popiołu węglowego 
zastosowano procedurę PN-ISO 540:2001 
[40], która jest stosowana do analizy paliw 
węglowych i  odpadów. Testy przeprowa-
dzono w warunkach utleniających.

W tabelach 3 oraz 4 przedstawiono 
charakterystyczne temperatury przemian 
fazowych popiołów dla biomas z  i  bez 
dodatku addytywu oraz węgla kamiennego 
jako paliwa referencyjnego. Najważniejsze 
w przypadku biomasy są 2 pierwsze tem-
peratury – SST (Softening Start Tempera-

Tabela 2. Właściwości haloizytu z kopalni „Dunino”
Table 2. Halloysite properties

Właściwości fizyczne Skład chemiczny
Gęstość: 0,72 – 0,85 g/cm3 Al2O3 – 32-40%

pH = 7 SiO2 – 33-44%
Zawartość wilgoci: 2-4% Fe2O3 – 15-20%
�Powierzchnia właściwa:  

60-70 m2/g TiO2 – 1,5-4%

Hardgrove Grindability Index 
(HGI) ≥200 CaO<0,8%

K2O <0,1%
Na2O <0,1%

S <0,05%

Rys. 7 
SEM badanego haloizytu
Fig. 7 Halloysite SEM picture

Rys. 8 
DS2 przed spale-
niem
Fig. 8 DS2 before 
incineration

Rys. 10 
DS2 po wypaleniu
Fig. 10 DS2 after 
incineration

Rys. 9 
DS2 po odgazo-
waniu
Fig. 9 DS2 after 
pyrolisis	

Rys. 11 
DS0 oraz DS4 przed wypaleniem
Fig. 11 DS0 and DS4 before incineration

Rys. 12 
DS0 oraz DS4 po wypaleniu
Fig. 12 DS0 and DS4 after incineration

Rys. 13 
Piecyk muflowy z próbkami
Fig. 13 Muffle furnace with samples
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ture – początek mięknięcia) oraz IDT (Initial 
Deformation Temperature – początkowa 
temperatura deformacji), które wskazują 
start topnienia. Badana biomasa pocho-
dzenia Agro (DS, SPK, DM) charakteryzuje 
się niską temperaturą SST w  zakresie 
750oC – 790oC. W  przypadku biomasy 
zielnej (BZ) temperatura SST sięga aż 
1100oC. Temperatury IDT dla biomas Agro 
(bez dodatku haloizytu) znajdują się 
w przedziale 940oC – 1080oC, dla bioma-
sy BZ jest to 1110oC, a w przypadku węgla 
kamiennego osiąga wartość 1200oC. 
Z badań wynika, że zastosowanie addyty-
wu w postaci haloizytu zwiększa tempera-
tury charakterystyczne popiołu od 20oC do 
nawet 270oC w  zależności od rodzaju 
biomasy i dawki (zazwyczaj od 50oC do 
150oC). Działanie to może zostać wyja-
śnione na trzy sposoby. Po pierwsze, two-
rzeniem się wysokotopliwych związków 
opisanych powyżej, po drugie, usuwaniem 
chloru z  próbki, a  po trzecie rozrzedze-
niem zawartości metali alkalicznych 
w popiele. Zastosowanie haloizytu powo-
duje wzrost temperatur charakterystycz-
nych, czyniąc biomasę bardziej zbliżoną 
właściwościami do węgla kamiennego, co 
jest bardzo korzystne.

Wpływ haloizytu na skład popiołu

Analiza tlenkowa popiołu została prze-
prowadzona zgodnie z procedurą [30] na 
spektometrze plazmowym ThermioCAP 
6500 Duo ICP. Zakres analizy był ograni-
czony do maksymalnej dawki 2% dla bio-
masy BZ oraz 4% dla biomasy SPK, DS 
oraz DM. Analiza tlenkowa została przeli-
czona wg równania (6.1):

	SiO2 + Al2O3 + TiO2 + Fe2O3 + CaO +	 
	+ MgO + Na2O + K2O + P2O5 + SO3 +	 
	 + SrO + BaO = 100%� (6.1)

Wyniki analiz tlenkowych popiołu 
zostały zaprezentowane w tabeli 5. Anali-
zując wyniki można stwierdzić, że biomasa 
Agro charakteryzuje się wysoką zawarto-
ścią metali alkalicznych, głównie potasu 
12%<K2O<19%, stosunkowo małą ilością 
fosforu 2%<P2O5<5% oraz zawartością 

wapnia w  biomasach DS0, DM0, SPK0 
7%<CaO<10% – wyjątkiem jest biomasa 
BZ0, gdzie CaO wynosi aż 15,69%, co tłu-
maczy wysoką temperaturę IDT równą 
1100oC. Wysoka zawartość wapnia pozy-
tywnie wpływa na temperatury przemiany 
popiołu szczególnie przy niskiej zawartości 
krzemu. Zawartość tlenku krzemu w bioma-
sie BZ0 osiągnęła najniższą wartość 
46,17%. Pozostałe biomasy charakteryzują 
się wyższą zawartością krzemionki i metali 
alkalicznych przy niskiej zawartości fosforu, 
co jest regułą dla biomasy Agro. Stąd 
mechanizm powstawania niskotopliwych 
formacji eutektycznych funkcjonuje w syste-
mie K – S – Cl [42]. Dodatek paliwowy 
zmienia koncentrację składników w popie-
le. W  przypadku haloizytu zwiększona 
zostaje koncentracja Al2O3, Fe2O3, TiO2, 
a tym samym zmniejszone zostają stężenia 

innych tlenków. Zmniejszenie udziału K2O, 
Na2 jest korzystne, co sprawia, że konden-
sacja soli alkalicznych jest utrudniona, 
a tym samym materiał inertny, jak np. halo-
izyt, chroni przed tworzeniem się aglome-
ratów czy mostków popiołowych i zmniej-
sza rozmiar cząstek popiołu, co pozytywnie 
wpływa na eksploatację kotłów w szczegól-
ności tych fluidalnych.��

Dobór dawki haloizytu

Zazwyczaj dobór dawki haloizytu 
bazuje na obliczeniach stechiometrycz-
nych dodatku paliwowego w  odniesieniu 
do składników paliwa, których działanie 
ma zostać zneutralizowane [47]. Bardzo 
ważnym aspektem jest uwzględnienie nad-
miaru addytywu w przypadku strat w trak-
cie procesu spalania, możliwych reakcji 
z  innymi składnikami popiołu czy niedo-
skonałym wymieszaniem paliwa i addyty-
wu. Dobór dawki powinien opierać się 
o analizę wpływu dodatku paliwowego na 
inne aspekty eksploatacyjne kotła, stąd 

addytywy powinny charakteryzować się 
następującymi cechami [12, 43, 47]: 
l	 wysoka reaktywność i  skuteczność 

w  neutralizacji związków zawartych 
w  popiele np. chloru, metali alkalicz-
nych,

l	 stabilność temperaturowa w wysokich 
temperaturach,

l	 wysoko rozwinięta powierzchnia wła-
ściwa poprawiająca absorpcję i  ad-
sorpcję,

l	 wysoka temperatura topnienia,
l	 brak negatywnego oddziaływania na 

kocioł, system oczyszczania spalin 
oraz instalacje pomocnicze,

l	 niski koszt zakupu nie obciążający 
nadmiernie bilansu ekonomicznego.
Celem znalezienia optymalnej dawki 

addytywu, należy przeanalizować szereg 
reakcji. Metody zaprezentowane poniżej 

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

Tabela 3. Wyniki analizy charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiołu (AFT)
Table 3. Results of the AFT analysis

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

Temperatura, °C/ Paliwo WS

IDT 1200

ST 1270

HT 1330

FT 1370

Temperatura,  
°C/ Paliwo DS0 DS1 DS2 DS3 DS4 DM0 DM1 DM2 DM4

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

Temperatura,  
°C/ Paliwo BZ0 BZ1 BZ2 SPK0 SPK1 SPK2 SPK3 SPK4

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

Związek/Paliwo WS BZ0 BZ2 SPK0 SPK4 DS0 DS4 DM0 DM4

SiO2, % 54,94 46,17 46,06 62,46 53,55 56,46 54,93 62,54 53,61

Fe2O3, % 9,93 2,07 7,86 0,85 8,58 1,87 3,91 0,77 8,82

Al2O3, % 24,99 4,92 13,48 1,26 13,18 4,21 13,40 1,05 14,64

Mn3O4, % 0,02 0,31 0,36 0,22 0,34 0,07 0,12 0,09 0,26

TiO2, % 0,87 2,51 3,15 0,10 1,22 0,22 0,58 0,08 1,19

CaO, % 1,95 15,69 10,46 7,66 5,35 9,76 7,60 9,54 6,66

MgO, % 1,37 4,33 2,98 2,21 1,64 2,90 2,26 1,52 1,08

SO3, % 0,80 4,11 2,71 2,48 1,64 2,22 1,50 2,56 1,36

P2O5, % 0,18 4,46 3,20 3,35 2,62 2,84 2,38 4,52 3,38

Na2O, % 2,47 1,03 0,82 0,32 0,25 0,97 0,84 0,33 0,32

K2O, % 2,39 14,22 8,72 18,97 11,53 18,40 12,36 16,94 8,61

BaO, % 0,07 0,13 0,15 0,08 0,09 0,05 0,07 0,03 0,05

SrO, % 0,03 0,05 0,04 0,02 0,02 0,04 0,04 0,02 0,02
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opierają się na stosunkach molowych 
danych składników. Następujące reakcje 
zostały wzięte pod uwagę:
1.	 S/(Na + K) – stosunek zawartości 

siarki do metali alkalicznych. Wysoka 
zawartość siarki ma pozytywny wpływ 
na wiązanie metali alkalicznych 
w postaci siarczanów. Reakcje zacho-
dzą w  obecności SO3 oraz sodu lub 
potasu. Temperatura topnienia K2SO4 
to 840oC jednak związek ten uważany 
jest za mniej uciążliwy niż KCl [47]. 
Dodatkowo warstwa K2SO4 chroni 
przed korozją chlorową. 

2.	 Ca/S – stosunek zawartości wapnia 
do siarki. Obecność naturalnie wystę-
pujących składników popiołu tj. 
CaCO3, CaO lub CaCO3 ∙ MgCO3 
oraz obecności SO2 w  spalinach 
powoduje powstawanie CaSO3. Reak-
cja ta jest reakcją odsiarczania spalin 
[47]. Wysoka zawartość wapnia obni-
ża zawartośc siarki, która zgodnie 
z reakcjami opisanymi powyżej wpły-
wa korzystnie na neutralizację metali 
alkalicznych.

3.	 S/Cl – stosunek masowy oraz molowy 
siarki do chloru w paliwie. Ryzyko żuż-
lowania występuje kiedy stosunek 
masowy Sd/Cld spada poniżej 2. 
Dodatkowym wskaźnikiem jest stosunek 
molowy – w przypadku kiedy jest wyż-
szy niż 4 występują reakcje tworzenia 
siarczanów, które ograniczają korozję 
chlorową i kondensację KCl i NaCL.

4.	 Al / Si – praktyczny wskaźnik potwier-
dzający obecność addytywu w paliwie

5.	 (Na + K) / Cl – wskaźnik zawartości 
alkaliów do chloru w paliwie – wysoka 
wartość wskazuje na duże prawdopo-
dobieństwo formowania się KCl oraz 
NaCl.

6.	 Al / Cl – wskaźnik dodatkowy.
Z  użyciem wskaźników 1) – 6) prze-

prowadzona została analiza oddziaływa-
nia addytywów na paliwo, a wyniki przed-
stawiono w tabeli 6. Analizowane paliwa 
odznaczają się niskim poziomem wskaźni-
ka S/(Na + K) < 0,21 w porównaniu do 
węgla WS, dla którego wskaźnik ten 
wynosi 2. Dodatkowo stosunek Ca/S dla 
biomas znajduje się na poziomie ponad 

3,72 w porównaniu do węgla WS – 0,15. 
Powyższe wskazują na niskie prawdopo-
dobieństwo formowania się siarczanów, 
szczególnie z  uwagi na wysoki poziom 
Ca/S. Analiza dla paliwa WS Sd/Cld i S/
Cl (powyżej 2 oraz 4) wskazuje na niskie 
ryzyko żużlowania oraz korozji chlorowej. 
Pozostałe paliwa posiadają dużo niższe 
wartości w/w stosunków, co pozwala je 
zaklasyfikować do grupy wysokiego ryzy-
ka w  kontekście powyższych zjawisk. 
Kolejne dwa wskaźniki (Al/Si oraz Al/Cl) 
pokazują różnice pomiędzy paliwami bez 
i z dodatkiem haloizytu. Stosunek molowy 
(Na + K)/Cl dla biomasy wynosi powyżej 
3,28, co wskazuje na zwiększone ryzyko 
formowania się NaCl oraz KCl, w szcze-
gólności, że stosunek Al/Cl jest na niskim 
poziomie.

W  celu uproszczenia analizy tylko 
jedna z reakcji została wzięta pod uwagę 
w  analizie efektu działania haloizytu 
w  kontekście powstawania depozytów 
(7.1) [51]:

	 2KCl (g) + Al2Si2O5(OH)4(s) → 	 	
→ 2KAlSiO4(s,l) + H2O(g) + 2HCl(g)�(7.1)

Takie podejście pozwala na zachowa-
nie bezpiecznego nadmiaru addytywu 
w  stosunku do składników, które mają 
zostać zneutralizowane. Nie bierze ono 
bowiem pod uwagę ewentualnych reakcji 
tworzenia siarczanów, ale także strat halo-
izytu w procesie spalania. Jedyna rozbież-
ność występować może w przypadku paliw 
o  wyższej zawartości chloru niż metali 
alkalicznych, co występuje rzadko w przy-
padku paliw rolniczych. Za pomocą tej 

metody można obliczyć stechiometryczne 
zapotrzebowanie na dodatek do paliwa 
zgodnie ze współczynnikiem pokazanym 
w równaniu (7.2). Z drugiej strony należy 
pamiętać, że obliczenia przeprowadzono 
dla czystego dodatku bez zanieczyszczeń 
– zostały przedstawione w tabeli 7.

  
�
(7.2)

Dla paliw BZ, SPK, DS oraz DM war-
tość wynikająca z  reakcji stechiometrycz-
nych wynosi kolejno 2,91; 5,82; 13,83 
oraz 2,29 g haloizytu/kg paliwa. Stąd 
mieści się ona w  przedziale 0,3% do 
1,4%. Autorzy [49] wskazują na to, że już 
0,2% dodatku kaolinu ma pozytywny efekt 
na proces spalania m. in. zmniejsza ilość 
popiołu lotnego. Używając bazy danych 
[50] zawierającej analizę pierwiastkową 
różnych paliw wraz z zawartością chloru, 
obliczone zostało zapotrzebowanie halo-
izytu dla różnych biomas podzielonych na 
kilka kategorii: biomasa drzewna, bioma-
sa rolnicza i  zielna, biomasa odpadowa 
oraz biomasa zanieczyszczona. Biomasy 
o niskiej zawartości chloru w paliwie i pel-
lety z  odpadów pomidorowych, dla któ-

rych zawartość Clr była wyjątkowo wyso-
ka: 3,13% zostały pominięte. Wyniki ste-
chiometrycznego zapotrzebowania na 
haloizyt na podstawie zawartości chloru 
w  paliwie opublikowano w  tabeli 8. 
W przypadku biomasy drzewnej wartości 
te mieszczą się w zakresie 0,37–16,19 g 
haloizytu/kg paliwa, w przypadku bioma-
sy zielnej i rolniczej 1,10–42,32 g haloizy-
tu/kg paliwa; dla biomasy odpadowej 
0,37-32,02 g haloizytu/kg paliwa, a dla 

Tabela 6. Stosunki masowe i molowe wybranych składników
Table 6. Mass and molar ratios of the selected components

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

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

Stosunek/Paliwo jednostka WS BZ0 BZ2 SPK0 SPK4 DS0 DS4 DM0 DM4

S/(Na + K) kmol/kmol 2,00 0,12 0,12 0,12 0,12 0,10 0,10 0,21 0,21

Ca/S kmol/kmol 0,15 5,29 5,50 3,73 5,05 6,21 7,33 3,28 4,80

Sd/Cld kg/kg 4,26 1,18 1,18 0,48 0,48 0,30 0,30 1,18 1,18

S/Cl kmol/kmol 4,71 1,30 1,30 0,53 0,53 0,33 0,33 1,30 1,30

Al/Si kmol/kmol 0,47 0,11 0,30 0,02 0,26 0,08 0,25 0,02 0,47

Al/Cl kmol/kmol 13,21 3,21 13,69 0,48 9,79 1,32 6,37 0,70 20,39

(Na+K)/Cl kmol/kmol 2,35 11,23 11,27 4,46 4,50 3,28 3,31 6,12 6,12

Parametr Jednostka BZ SPK DS DM

Clr % 0,08 0,16 0,38 0,08

Mhal
g haloizytu/ 
kg paliwa 2,91 5,82 13,83 2,29

Parametr / Paliwo  Symbol Jednostka Min Max Mediana  Średnia n*

Biomasa drzewna
Clr % 0,01 0,44 0,03 0,08

32
Mhal g haloizytu/ kg paliwa 0,37 16,19 1,10 2,94

Biomasa zielna i rolnicza
Clr % 0,03 1,15 0,37 0,40

24
Mhal g haloizytu/ kg paliwa 1,10 42,32 13,62 14,72

Biomasa odpadowa
Clr % 0,01 0,87 0,05 0,13

24
Mhal g haloizytu/ kg paliwa 0,37 32,02 1,84 4,78

Biomasa zanieczyszczona
Clr % 0,01 0,83 0,24 0,13

8
Mhal g haloizytu/ kg paliwa 0,37 30,54 8,83 4,78

n* – liczba próbek biomasy
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biomasy zanieczyszczonej 0,37–30,54 g 
haloizytu/kg paliwa, w  przypadku więk-
szości biomas wystarczające jest zastoso-
wanie 1–2% addytywu w postaci haloizytu. 

Wnioski

W artykule przedstawiono metodologię 
doboru dawki addytywów uwzględniając 
reakcje zachodzące pomiędzy addytywem 
a  składnikami popiołu. Z  praktycznego 
punktu widzenia dobór dawki nie powinien 
opierać się nie na drogich i  skomplikowa-
nych obliczeniach z zawiłymi analizami, 
lecz na pewnym łatwo wyznaczalnym 
wskaźniku – w tym przypadku zapropono-
wana została zawartość chloru w paliwie. 
Niestety z uwagi na złożoność procesu nie 
jesteśmy w  stanie uwzględnić wszystkich 
zachodzących reakcji, stąd konieczne jest 
posiłkowanie się prostym inżynierskim roz-
wiązaniem. Z  jednej strony pewne nie 
uwzględnione reakcje działają na korzyść, 
jak np. tworzenie się siarczanów, jednak 
część z  możliwych okoliczności wpływa 
negatywnie na powyższą metodę np. straty 
haloizytu w procesie spalania czy nie wystar-
czająca homogenizacja. Ważnym aspektem 
jest to, że haloizyt jest kopaliną, która nie 
składa się w 100% z pożądanego związku 
Al2Si2O5(OH)4 – 2H2O, lecz zawiera także 
zanieczyszczenia, które mogą pozytywnie 
lub negatywnie wpływać na uboczne pro-
dukty spalania. Wybór rodzaju dodatku 
paliwowego i wielkości jego dawki powinien 
być poprzedzony kompleksową analizą 
wpływu na unieszkodliwianie związków, ich 
pozostałości oraz produktów ubocznych. 
Ponadto pod uwagę powinien zostać wzięty 
wpływ dodatku na instalacje kotłowe, wypo-
sażenie pomocnicze (szczególne instalacje 
oczyszczania spalin) i  ekonomię. W  przy-
padku większości biomas wystarczającą 
dawką jest 1-2% haloizytu celem zmniejsze-
nia problemów związanych z  popiołem 
(głównie żużlowanie i zarastanie powierzch-
ni ogrzewalnych oraz korozja chlorkowa) 
w kotłach opalanych biomasą.

Podziękowania

Badania przedstawione w  niniejszej 
pracy zostały 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 Badań 
i  Rozwoju, w  ramach polsko-niemieckiej 
współpracy na rzecz zrównoważonego 
rozwoju oraz w ramach projektu 08/050/
BK_19/0186 Politechniki Śląskiej. 
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