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STRESZCZENIE

Tematem rozprawy doktorskiej jest waloryzacja popiotdw pochodzacych ze spalania paliw
statych w celu ich dalszego wykorzystania w materiatach antropogenicznych. W pierwszej
cze$ci pracy omowione zostaty aspekty teoretyczne zagadnienia zwigzane z Gospodarka
Obiegu Zamknigtego (GOZ), Ubocznymi Produktami Spalania (UPS) oraz ich waloryzacja
1 zastosowaniem. Waloryzacja jest dziataniem, ktérego celem jest poprawa jakosci, a tym
samym zwigkszenie mozliwosci zastosowania danego materiatu. Wykonana zostatla takze
analiza paliw stalych ze szczegdélnym wyr6znieniem biomasy. Opisane zostaly metody

waloryzacji, z ktérych wybrane wykorzystano w czesci eksperymentalnej rozprawy.

Druga cz¢$¢ pracy zawiera opis badan eksperymentalnych wykonywanych w warunkach
laboratoryjnych oraz skali péttechnicznej. W ramach badan eksperymentalnych skupiono
si¢ na waloryzacji UPS poprzez zastosowanie glinokrzemianowych dodatkow paliwowych
oraz poprzez zastosowanie procesu mielenia i innych procesow pomocniczych (np.
przesiewanie, dopalanie, segregacja). W rozprawie opisane zostaly cztery niezalezne
eksperymenty wykonywane w celu zbadania wptywu addytywoéw na charakterystyczne
temperatury przemian fazowych popiotu, zdolnosci adsorpcji CO2 oraz wptywu wybranych
parametréw popiotu na proces mielenia przy jednoczesnej redukcji zwigzkéw amonowych

w popiele.

W toku badan wykazano, ze dodatki paliwowe wptywaja pozytywnie zarGwno na proces
spalania (wyzsze temperatury charakterystyczne przemian fazowych popiotu dla
wigkszosci  probek), produkt poprocesowy (modyfikacja skladu popiolu na
glinokrzemianowy o powigkszonym spektrum ponownego wykorzystania) oraz wybrane
wlasciwosci (zdolno$¢ adsorpcji CO2). W ramach badan eksperymentalnych procesu
adsorpcji wytworzony zostat adsorbent na bazie popiotu, ktérego zdolnos$ci adsorpcji CO2
ulegly ponad 5 krotnej poprawie w stosunku do popiotu, ktéry stanowit jego zrédlo. W
pracy wykazana zostata zalezno$¢ procesu mielenia od wybranych parametrow popiotu
(sktad, technologia spalania) oraz udowodniona zostata mozliwo$¢ jednoczesnej redukcji
zwigzkéw amonowych zawartych w popiele wraz ze zmiang rozktadu ziarnowego popiotu

w procesie mielenia.



ABSTRACT

The subject of the doctoral dissertation is the valorization of ashes from solid fuel
combustion for their further use in anthropogenic materials. In the first part of the
dissertation, the theoretical aspects of the issues related to the Circular Economy (CE),
combustion by-products and their valorization and application are discussed. Valorization
IS an activity that aims to improve the quality and thus increase the applicability of a raw
material. An analysis of solid fuels was also carried out, with particular emphasis on
biomass. Methodologies of the valorization were described and some of the described

processes were used in the experiments.

The second part of the work contains a description of experimental research conducted in
laboratory and semi-technical scale. The experimental research focused on the valorization
of combustion by-products with application of aluminosilicate fuel additives and through
the use of grinding and other processes (e.g. sieving, afterburning). The dissertation
describes four independent experiments performed to investigate the effects of additives on
characteristic ash fusion temperatures (AFT), CO2 adsorption capacity, and the effects of
selected ash parameters on the grinding process while reducing ammonium compounds in
the ash.

The results of performed experiments showed that fuel additives have a positive effect on
combustion process (higher ash fusion temperatures in most cases), final product (more
aluminosilicate composition of ash, which may broaden the spectrum of reuse) and selected
properties (CO2 adsorption capacity). Fly ash-based adsorbent was produced with CO;
adsorption capacity improved more than 5 times in comparison to the ash source. In this
study, the dependences of the grinding process on selected ash parameters (composition,
combustion technology) were demonstrated. The results show a possibility of simultaneous
reduction of ammonium compounds contained in ash along with a change in the ash grain

distribution during the grinding process.
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1. WPROWADZENIE

1.1. Wstep
Rosngce zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng oraz powigkszajacy si¢ problem
obcigzenia $rodowiska substancjami szkodliwymi, w tym gazami cieplarnianymi,
powoduje, ze konieczne jest poszukiwanie alternatywnych rozwigzan w kontekscie
generacji energii elektrycznej, zmniejszenia $ladu weglowego oraz zmniejszania emisji
substancji szkodliwych. Na calym $wiecie, a w szczegdlnosci w Europie, panuje obecnie
silny trend odchodzenia od spalania paliw kopalnych. Szczegdlne starania dotyczg wegla
kamiennego oraz brunatnego, ktorych spalanie cechuje si¢ stosunkowo wysoka emisjg CO2
do atmosfery. Sytuacja Polski w tym kontekscie jest szczegdlna. W 2019 roku z wegla
kamiennego oraz brunatnego zostato wyprodukowane w Polsce niemal 120 TWh energii
elektrycznej, co stanowi 75,4% tacznego zapotrzebowania. W 2020 roku produkcja
obnizyta si¢ do 109,5 TWh, a pokrycie zapotrzebowania spadto do 71,9% [1]. Liczby te
pokazuja zarowno duza zalezno$¢ generacji energii elektrycznej od spalania wegla, ale
takze trend spadkowy jego zuzycia. Podobny trend panuje w sektorze cieptowniczym, ktory
takze w znakomitej wigkszosci wykorzystuje paliwa kopalne. Paliwa weglowe w 2017 roku
pokrywaly 74% zapotrzebowania na ciepto, rok p6zniej 72,5%, a w roku 2019 stanowity
71% produkcji [2]. Ponownie widoczny jest tutaj trend odchodzenia od spalania wegla przy

jednoczesnej duzej zaleznosci od niego.

Rosnace ceny uprawnien do emisji CO2 wptywajg zarowno na podwyzki cen energii
elektrycznej, jak i zmniejszaja, a w zasadzie eliminuja potencjal inwestycyjny zwigzany
z energetyka konwencjonalng opartg na weglu kamiennym i brunatnym. W 2020 roku
maksymalna cena wyniosta niecate 30 euro za tong CO2, podczas gdy w 2021 r. cena ta
przekroczyta barier¢ 60 euro i ro$nie. Nalezy przypomnie¢, ze w latach 2005 — 2018 srednia
cena uprawnien wahata sie od ok. 3 do 20 €/t [3]. Dodatkowo, zaréwno na poziomie
$wiatowym (Porozumienie paryskie [4]), europejskim (Europejski Zielony Lad [5,6]), jak
I na poziomie krajowym (Polityka energetyczna Polski do 2040 r. [7]) wdrazane sa
strategie pozwalajace w dlugim terminie osiggna¢ zatozenia ograniczenia emisji [8].
Na biezagco nowelizowane sg takze akty prawney, ktore maja na celu wspieranie,
aw zasadzie kierowanie polityka klimatyczng. Przykladem moze by¢ dyrektywa
0 odnawialnych zrodtach energii RED II [9].
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Niemniej jednak w dalszym ciggu obok energetyki jadrowej, ktoéra roOwniez nie jest
pozbawiona wad, i ktora obecnie takze pozostaje osig sporu, spalanie paliw jest w wielu
przypadkach jedyna mozliwoscig stabilnej i przewidywalnej generacji energii elektrycznej
i ciepla. W poréwnaniu do technologii alternatywnych (odnawialnych) cechuje si¢ poza
wspomnianymi juz aspektami, takze mozliwoscig skalowania oraz generowania bardzo
duzej ilosci energii na stosunkowo matej powierzchni (duza gesto$¢ energetyczna).
Z opracowania wlasnego wynika, ze nowoczesna elektrownia we¢glowa duzej mocy, na 1
GW mocy zainstalowanej potrzebuje powierzchni ok. 46 ha (wartosci te sa rozne dla
réznych obiektow), podczas gdy 1 GW mocy zainstalowanej w przypadku instalacji
fotowoltaicznej to ok. 1500 ha. Do tego dochodzi takze aspekt, o ktérym wspomniano
wczesniej — dostepnos¢ mocy oraz jej roczna produkcja. Elektrownia konwencjonalna
0 mocy zainstalowanej 1 GW jest w stanie rocznie wyprodukowaé ok. 7000 GWh energii
(przy zatozeniu czasu pracy na poziomie 80%), podczas gdy elektrownia fotowoltaiczna
0 tej samej mocy i w tym samym czasie jest w stanie wyprodukowac ok. 1000 GWh. Biorac
pod uwage samg moc zainstalowang na tej samej powierzchni mozliwe jest zainstalowanie
ok. 32,5 razy wiecej mocy. W przypadku uwzgledniania rocznej produkcji energii
elektrycznej roznica ta ro$nie do ok. 228 — oznacza to, ze z jednostki powierzchni w ciggu
roku elektrownia konwencjonalna generuje prawie 230 razy wigcej energii elektrycznej.
Wedtug [10], dane dotyczace energetyki wiatrowej wskazujg wartos$ci o rzad wielkosci
wyzsze, niz ma to miejsce w przypadku fotowoltaiki. Warto§¢ wyprodukowanej energii
elektrycznej w ciggu roku w dalszym ciagu pozostaje wiec dalece mniejsza, niz ma to

miejsce w przypadku procesu spalania.

Przytoczone przyktady pokazuja roznice pomiedzy zrodtami odnawialnymi (wiatr, stonce),
ktére obecnie stanowig uzupelnienie systemu elektroenergetycznego w Polsce,
a energetyka konwencjonalng opartg na spalaniu paliw kopalnych. Przyktad ten nie bierze
takze pod uwage roznic w dostepnosci zrodet, ktora jest silnie zalezna od pogody oraz pory
dnia i sezonu. Oczywiscie w obecnej sytuacji spalanie wegla kamiennego staje si¢ coraz
mniej oplacalne, a w niedalekiej przyszlosci tego typu obiekty beda musialy zostaé
zamknigte badZ zmodernizowane w mysl przytoczonych wczesniej strategii. Polski system
elektroenergetyczny nie jest jednak jeszcze gotowy na proponowane transformacje, co
w obliczu potencjalnych problemoéw z dostepnosciag mocy, pozostawia w systemie miejsce
dla zrodet opartych na procesie spalania prowadzonego w mozliwie czysty i sprawny
sposob [11].
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Alternatywa dla spalania paliw kopalnych staja si¢ obecnie paliwa na bazie biomasy oraz
paliwa alternatywne powstajace z odpadow. Raport Migdzynarodowej Agencji Energii
Odnawialnej (IRENA) [12] wskazuje, ze do 2050 roku nastgpowat bedzie sukcesywny
wzrost uzycia biomasy. W 2050 roku 16% energii pierwotnej zuzywanej na swiecie ma

pochodzi¢ wtasnie z biomasy.

Jako$¢ obu tych grup paliw odbiega jednak od jakosci wegla kamiennego, a technologia,
rozwijana w celu jak najlepszego dopracowania procesu spalania we¢gla kamiennego, musi
by¢ teraz zoptymalizowana pod katem spalania paliw niskokalorycznych, bardziej
korozyjnych, erozyjnych, a takze powodujacych szereg innych probleméw
technologicznych takich jak np. zanieczyszczanie powierzchni ogrzewalnych, tworzenie
spiekow i aglomeratow utrudniajacych lub nawet uniemozliwiajacych eksploatacje kotla.
Sam proces spalania nie jest jedyng roéznica pomiedzy paliwami weglowymi,
a biomasowymi/odpadowymi. Roznice pojawiajg si¢ juz na etapie sktadowania, podawania
paliwa do kotta, ale takze na etapie oczyszczania spalin, odbioru Ubocznych Produktow

Spalania (UPS), oraz ich sktadu i jakosci.

Obecnie obserwuje si¢ ponowng falg wzrostu zainteresowania paliwami na bazie biomasy.
Pierwszy okres zwigzany byt z dotacjami do wspotspalania i mozliwos$cia uzyskania
zielonych certyfikatow (certyfikaty, ktore poswiadczaty, ze wyprodukowana energia
pochodzi z odnawialnego zrédla); w praktyce produkt handlowy pozwalajacy
wygenerowa¢ dodatkowy zysk ze sprzedazy energii). Obecnie, w zwigzku z Coraz mniejszg
popularnoscia wegla kamiennego oraz coraz mniejsza oplacalnoscig produkcji energii
opartej na spalaniu tego paliwa, przedmiotem badan oraz analiz stata si¢ konwersja
jednostek weglowych na opalanie ich paliwem biomasowym, czy tez odpadowym.
Catkowita moc zainstalowana w Zrodtach opalanych biomasg (stan na 31.12.2020) [13]
wynosi 1512,9 MW, co daje udzial ok. 15% w calkowitej mocy zainstalowanej

w systemach OZE.

W sektorze cieptowniczym powstajg instalacje 0 mocy od kilkuset kW do kilkudziesigciu
MW opalane paliwami uznawanymi przez ustawodawce za odnawialne lub alternatywne.
Od kilku lat obserwowany jest tez wzrost zainteresowania tzw. spalarniami odpadow
(termin ten w praktyce oznacza elektrocieptownie badZz cieptownie opalane paliwami
odpadowymi, np. odpadami komunalnymi). W Polsce prowadzonych jest w tym momencie

kilka projektow (pozostaja one na réznych etapach realizacji: od studium wykonalnosci, az
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po sama budowg¢) zwigzanych z tego typu instalacjami. W poréwnaniu do innych krajow
Europy [14] zachodniej, Polska ciggle jeszcze dysponuje mniejsza ilo$cig spalarni oraz
mozliwo$ciami przetworczymi odpadow. Nalezy wzig¢ pod uwage potencjat, ktory wynika
z rocznej produkcji - ok. 12 min ton odpadow komunalnych, z ktérych duza czes¢ nadal

kierowana jest do sktadowania.

W procesach spalania, ktérych produktem docelowym jest energia elektryczna, ciepto czy
para technologiczna powstajg takze inne produkty, ktore sg jego skutkiem ubocznym —
Uboczne Produkty Spalania (UPS). UPS to materialy antropogeniczne, ktore w wigkszosci,
wg polskiego prawa, klasyfikowane sa jako odpad. W przypadku statych produktow
spalania bardzo wazna jest klasyfikacja produktu, ktory moze zosta¢ przypisany do
konkretnej grupy odpadéw standaryzowanych wg Rozporzadzenia [15] Ilub
zakwalifikowany jako surowiec. Klasyfikacja ta naktada liczne obostrzenia, chronigc tym
samym przed nielegalnym wykorzystaniem/sktadowaniem tego typu produktow.
Klasyfikacja ta pozwala jednak na zgrupowanie produktow ubocznych (odpaddw)

0 podobnych wiasciwos$ciach celem ich przerobki i ponownego uzycia.

Z uwagi na ztozono$¢ zagadnienia nie da si¢ w jednoznaczny sposob zaklasyfikowac
wszystkich UPS, gdyz ich wlasciwosci zalezg od szeregu czynnikow. Opisywane powyzej
trendy zaktadajace odchodzenie od spalania wegli na rzecz paliw bardziej ekologicznych
powodujg takze diametralng zmiang w gospodarce odpadami. Najprostsze do
zagospodarowania i najbardziej powszechne popioly ze spalania weggla kamiennego
w technologii pylowej stang si¢ bowiem w najblizszym czasie rzadkoscig, a w ich miejsce
trafig popioty ze spalania biomasy, czy RDF (z j.ang. Refuse Derived Fuel) pochodzace
nierzadko z kottéw rusztowych czy fluidalnych. Taka zmiana niesie za sobg koniecznos¢
dostosowywania si¢ do nowych okoliczno$ci i rozwijania technologii pozwalajacych na
celowe, bezpieczne i efektywne zagospodarowanie/utylizacje tego typu odpadow. Stawia
to przed przemystem oraz szeroko rozumiang nauka, bardzo powazne wyzwanie, ktorego
celem jest jak najwigksze ograniczenie sktadowania popiotéw 1 zuzli, a tym samym jak
najszersze i najkorzystniejsze zagospodarowanie ich w mysl koncepcji Gospodarki Obiegu
Zamknigtego (GOZ).

1.2. Regulacje dotyczace postepowania z produktami spalania
Jak wspomniano, UPS sa najczesciej klasyfikowane jako odpady o wiasciwym dla miejsca

i sposobu wytworzenia kodzie. Nie wszystkie produkty spalania muszg zostaé
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zaklasyfikowane jako odpady. Niektore z nich mogg, po spetnieniu okreslonych wymagan,
zosta¢ zakwalifikowane jako surowiec. Dotyczy to jednak ich waskiej grupy, opisanej
w dalszej czeSci pracy. Pierwsza cze$¢ tego rozdzialu opisuje bardziej popularny ze

scenariuszy, czyli klasyfikacje¢ produktu poprocesowego jako odpad.

Na podstawie Rozporzadzenia [15] odpady pochodzace z zaktadow energetycznych, czy
tez przemystowych wykorzystujacych procesy termicznej obrébki paliwa, naleza do grupy
10: ,,Odpady z procesow termicznych ”. Przedmiotem zainteresowania sg w szczegolnosSci
odpady zaklasyfikowane do grupy 10 01 ,,Odpady z elektrowni i innych zaktadow
energetycznego spalania paliw”’, w ktorej Klasyfikuje si¢ poszczeg6lne produkty uboczne
spalania w zalezno$ci od ich typu (np. popioty, zuzle, odpady z wapiennych metod
odsiarczania), paliwa, z ktorego powstaty (np. wegiel, paliwa ptynne) oraz procesu
(np. spalanie, wspolspalanie, oczyszczanie spalin, czy uzdatnianie wody). Klasyfikacja
uwzglednia takze odpady niebezpieczne, ktore zaklasyfikowane sa do o$miu osobnych

grup (posrod 25 wszystkich grup z kodem 10 01).

Od 24 stycznia 2018 roku Ministerstwo Klimatu i Srodowiska (w momencie wprowadzania
Bazy Ministerstwo Srodowiska) objeto elektronicznym rejestrem Baze danych
o produktach i opakowaniach oraz o gospodarce odpadami (BDO) wszelkie podmioty,

ktore:

e wytwarzajg odpady oraz prowadza ewidencje¢ tych odpadow,

e wprowadzaja na terytorium kraju produkty w opakowaniach, opony, oleje
smarowe, pojazdy, baterie lub akumulatory, sprzet elektryczny 1 elektroniczny,

e produkuja lub importuja opakowania albo kupuja je w ramach transakcji

wewnatrzwspolnotowych.

Produkty poprocesowe zaklasyfikowane jako odpad wraz z nadanym kodem odpadu
podlegaja $cistym regulacjom wlasnie w oparciu o elektroniczng baze BDO [16], ktora jest
ewidencja wszelkich dziatan zwigzanych =z wytwarzaniem, transportowaniem,
przetwarzaniem oraz zagospodarowaniem odpadow. Podmioty, ktore zajmuja si¢ w/w
czynno$ciami muszg posiada¢ wpis do BDO udzielany przez marszatka wtasciwego
wojewddztwa oraz dodatkowe uprawnienia na konkretne dziatanie (np. transport)
wydawane przez organ wilasciwy dla miejsca dziatania w oparciu 0 ustawodawstwo
[17,18].
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Odmienna klasyfikacja dotyczy np. gipsu syntetycznego, ktéry na mocy Ustawy [17] moze

zosta¢ zaklasyfikowany jako surowiec, z uwagi na fakt, ze spetnia nastepujace wymagania:

e jego dalsze wykorzystanie jest pewne — znane jest jego przeznaczenie,

e moze by¢ wykorzystany bezposrednio bez dalszego przetwarzania,

e jest produkowany jako integralna cze¢$¢ procesu produkcyjnego,

e spelnia wszystkie istotne wymagania, w tym prawne, w zakresie produktu, ochrony
srodowiska oraz zycia i zdrowia ludzi, dla okreslonego wykorzystania, a
wykorzystanie nie doprowadzi do ogélnych negatywnych oddziatywan na

srodowisko, zycie lub zdrowie ludzi.

Taka klasyfikacja sprawia, ze gospodarka syntetycznym gipsem Ww rozumieniu
zagospodarowania produktu poprocesowego w roli surowca, wpisuje go w petni
w zatozenia GOZ, gdyz przyczynia si¢ do ograniczenia zuzycia surowcOw pierwotnych
(gips naturalny) oraz ograniczenia koniecznos$ci skladowania produktow procesu.
Klasyfikacja ta sprawia takze, ze obrdt surowcem staje si¢ prostszy (mniejsza ilo$¢

czynnosci administracyjnych i1 formalnosci).

Z przytoczonych powyzej wymagan wynika, ze nie ma podstaw, aby popiot lotny mogt
bezposrednio zosta¢ zaklasyfikowany jako surowiec bez zmiany obowiazujacego prawa.
Jego zmienne wiasciwosci, a takze dalsze przeznaczenie moga by¢ mocno zrdéznicowane
I sg zaleznie m.in. od paliwa, procesu spalania, a takze szeregu innych czynnikow, np.

sposobu przechowywania czy miejsca wytworzenia.
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2. GOSPODARKA OBIEGU ZAMKNIETEGO

Gospodarka Obiegu Zamknigtego (GOZ, z j.ang. Circular Economy) jest rozwigzaniem
systemowym polegajacym na zap¢tlaniu cyklu zycia surowcow. Idea ta, mimo ze zostata
spopularyzowana stosunkowo niedawno, ma swoja geneze w roku 1966, gdy zostata
wypromowana przez niezyjacego juz Amerykanina K. E. Bouldinga — ekonomiste,
aktywiste 1 filozofa. Jednak dopiero w latach 80. wprowadzony zostat angielski termin
circular economy, a stato si¢ to na tamach pisma Population and Developement Review
[19]. Obecnie idea ta jest szeroko propagowana dla dalszego rozwoju cywilizacji w obliczy

kryzysu srodowiskowego, ktory z roku na rok ulega intensyfikacji.

2.1. Opis pojecia
Idea GOZ opiera si¢ na zatozeniu, ze materiaty po zakonczeniu cyklu zycia nie staja si¢
odpadem tylko surowcem, ktory moze zosta¢ ponownie wykorzystany w tej samej lub innej
galezi gospodarki. Wynika z tego, ze cykl zycia samego materialu nie dobiega konca.
Obserwujemy koniec pewnego produktu, do wykonania ktorego wykorzystany zostat
wspomniany materiat, sam material jednak powinien zosta¢ wykorzystany ponownie, np.
po uprzednim przetworzeniu/oczyszczeniu/odzyskaniu w charakterze nowego surowca.
GOZ stanowi alternatywe dla tzw. gospodarki liniowej (z ang. Linear Economy), w ktorej
to cykl zycia surowca rozpoczynany jest w momencie pozyskania go do produkcji lub
zuzycia bezposredniego, a po zakonczeniu cyklu jego zycia, po utracie dalszej
przydatnosci, trafia on na sktadowisko odpadow. W zaleznosci od rodzaju, materiaty moga
rozktada¢ si¢ w warunkach otoczenia od kilku dni do nawet kilkuset lat. Tworzywo PET
moze rozktada¢ si¢ nawet do 1000 lat, plastikowa torba to ok. 400 lat, natomiast opona

gumowa rozktada si¢ ok. 80 lat [20].

Idea GOZ pozwala na pozostanie produktom, materialom oraz surowcom w obiegu
gospodarczym tak dlugo, jak to tylko mozliwe. Fakt ten determinuje ponowne
wykorzystanie materialdow 1 surowcoéw uznanych w gospodarce liniowej za odpad, tym
samym ograniczajac do niezbednego minimum rzeczywistg ilo§¢ odpaddéw przeznaczonych
do sktadowania. Dodatkowg zaletg jest w tym przypadku ograniczenie zuzycia surowcow
pierwotnych, ktore w mysl GOZ maja zostac zastgpione przez surowce zawracane. Wpltywa
to bardzo pozytywnie na ograniczenie degradacji Srodowiska, m.in. przez procesy

wydobywcze. Oprocz ograniczenia zuzycia SUrOWCOW pierwotnych, ogranicza si¢ takze
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naktady energetyczne (a tym samym zwigzany z nimi $lad weglowy) na ich pozyskanie, co

stanowi kolejny argument $wiadczacy na korzys$¢ gospodarki cyrkularne;.

Niniejsza praca skupia si¢ na UPS, ktore w gospodarce liniowej bardzo czesto traktowane
sa jako odpad przeznaczony do sktadowania. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci, a takze
bardzo duzy wolumen, UPS stanowig realne wyzwanie w kontek$cie GOZ. Przelomem
moga okaza¢ si¢ decyzje podobne do tych podjetych przez wiadze Indii. W 2021
wprowadzity one bowiem prawo, wg ktérego 100% wyprodukowanego przez elektrownie
cieplne popiotu lotnego musi zosta¢ zutylizowane (zawrdcone do gospodarki) w ciggu 3 lat
od jego wytworzenia. Dodatkowo, skladowany do tej pory popidt lotny powinien zostaé
przetworzony przez podmioty odpowiedzialne za jego wytworzenie w ciggu 10 lat od jego
ewidencji. Za niewykonanie planu petnego zawrdcenia popiotu do gospodarki grozi kara
w wysokosci 1000 rupii (ok. 53 zl) za kazda tone¢ zalegajacego popiotu. Nalezy jednak
pamigtac o bardzo duzej iloSci popioldw wytwarzanych przez elektrownie konwencjonalne
w Indiach (ponad 217 min ton rocznie [21] w poréwnaniu do ok. 4 min ton w Polsce [22])
oraz nizszym poziomie zZycia, a co za tym idzie relatywnie wigkszej wartosci takiej sumy
dla tamtejszych przedsigbiorstw [23]. Warto zaznaczy¢, ze w latach 2019 — 2020 stopien
zagospodarowania popiotow wyniost w Indiach az 83%. Dane z Polski mowia o ok. 60%
zagospodarowanych popiotow, co pokazuje duza rezerwe oraz obszar wymagajacy dziatan.
Podmiotem koordynujacym wdrazanie idei GOZ w Polsce jest Ministerstwo Rozwoju.
W dniu 10 wrze$nia 2019 r. Rada Ministréw podjeta uchwale w sprawie przyjecia "Mapy
drogowej transformacji w kierunku gospodarki o obiegu zamknigtym" [24]. Rys. 1.1

przedstawia schemat ideowy GOZ.
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Rys. 1.1 Schemat ideowy GOZ [25]

Idea GOZ promuje holistyczne podejscie do wykorzystania surowcow, a tym samym
generowanego $ladu weglowego. Oznacza to, ze uzyskanie korzysci w jednej galezi
gospodarki czy w jednej czgsci procesu nie powinno skutkowaé negatywnym
oddziatywaniem na inny obszar. Jezeli juz si¢ tak dzieje, calos¢ objeta ostong bilansowa
powinna zosta¢ poddana optymalizacji celem minimalizacji niekorzystnych efektéw, np.
powstania odpadow, zwigkszeniu naktadu energetycznego. Narzgdziem oceny jest tzw.
slad weglowy (z j.ang. carbon footprint), ktory jest wskaznikiem ekologicznym
okreslajagcym bezposredni lub posredni wpltyw podmiotu na emisj¢ gazéw cieplarnianych
w przeliczeniu na emisj¢ ekwiwalentng C0O,. Podmiotem w tym rozumieniu moze by¢
jednostka fizyczna, podmiot prawny, urzadzenie, proces odpowiedzialny za obcigzenie
srodowiska gazami cieplarnianymi. Kazdy z gazow w réznym stopniu przyczynia si¢ do
poglebiania efektu cieplarnianego, stad konieczne jest przeliczenie emisji na jej ekwiwalent
w postaci CO,. Gwarantuje to dobrg kwantyfikacje zjawiska, np. emisja 1 tony metanu
odpowiada emisji 25 ton ekwiwalentu C0,. Slad weglowy jest czescia analizy LCA (z ang.
Life Cycle Assesment), czyli analizy cyklu zycia produktu i jego calkowitego
oddziatywania na Srodowisko [26,27].
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2.2.Uboczne Produkty Spalania (UPS), a GOZ
Uboczne Produkty Spalania wedlug obowigzujgcego ustawodawstwa sa W znakomitej
wigkszosci klasyfikowane jako odpad (w zasadzie jedynym wyjatkiem jest opisywany
uprzednio gips). W Polsce okoto 40% z nich nie znajduje swojego zastosowania i trafia na
sktadowiska. Przyktadem moga by¢ popioty z elektrowni Turéw, ktore po zakonczeniu
swojego cyklu zycia jako paliwo i znacznym zmniejszeniu swojej masy 1 objgtosci
(w procesie spalania) trafiajg z powrotem do kopalni odkrywkowej, gdzie sa sktadowane.
Przykiad ten jest obrazem gospodarki liniowej. Biorgc pod uwage obecne trendy oraz
dazenie do osiggnigcia zero-emisyjnosci, bardziej prawdopodobny wydaje si¢ by¢
scenariusz indyjski, nakazujacy 100% utylizacje popiotéw lotnych pochodzacych ze
spalania paliw statych. Bedzie to oznaczal pelne przejScie na gospodarke obiegu
zamknigtego W tym zakresie, a tym samym bedzie stanowito bodziec do rozwoju
technologii zagospodarowania popiotéw obecnie sktadowanych. W tym celu konieczne sg
kolejne badania pozwalajace rozwija¢ istniejace oraz wynajdywaé nowe obszary

I technologie zagospodarowania popiotow i zuzli.
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3. UBOCZNE PRODUKTY SPALANIA I ICH ZASTOSOWANIE

Glownym uzytecznym produktem procesu spalania jest energia, ktéra w wyniku
egzoenergetycznego charakteru procesu utleniania jest uwalniana z paliwa (energia
chemiczna), a nastepnie przeksztalcania w ciepto. Proces ten wykorzystywany jest szeroko
na calym $wiecie [28], a paliwa stale, ciekte i gazowe stanowig w dalszym ciggu glowne
zrodlo energii pierwotnej [29]. Oprocz gtownego produktu, podczas procesu spalania
dochodzi takze do powstawania UPS w formie stalej, cieklej oraz gazowej. Gtownym
obszarem zainteresowania rozprawy sg produkty state — popioét oraz zuzel, ktdre powinny
znalez¢ obszar swojego ponownego zastosowania, w celu wypetnienia zatozen GOZ.
Autorzy publikacji [30] dzielg proces powstawania UPS na trzy podstawowe etapy, w
ramach ktorych dochodzi do okreslonych zmian i formowania ich ostatecznej postaci
i wlasciwosci. Podziat ten stosuje si¢ gtéwnie do popiotdéw i zuzli pochodzacych ze
spalania paliw biomasowych, jednak z powodzeniem moze on zosta¢ rozszerzony takze na
grup¢ paliw kopalnych, gdyz kazde z paliw kopalnych jest w pewnym sensie pochodng

biomasy.

Pierwszym z etapOw jest etap pierwotny, zachodzacy przed, w trakcie oraz po zakonczeniu
wzrostu paliwa biomasowego. Dla paliw kopalnych mozna rozszerzy¢ ten okres o czas
formacji paliwa (najczesSciej pod powierzchnig gruntu). Proces ten jest procesem
naturalnym, a jego koniec wyznaczany jest przez poczatek nastgpnego etapu, zwigzanego
z dziatalnoscig antropogeniczng. W trakcie procesu wytwarzajg si¢ oryginalne struktury
oraz pierwotny sklad paliwa. Kolejnym etapem jest etap wtdrny, ktory zwigzany jest
z dzialalno$cig cztowieka i obejmuje proces spalania paliwa. W tym procesie nastepuje
szereg ztozonych oddziatywan pomigdzy paliwem, a ogodlnie moéwigc, calym systemem
spalania. Rezultatem tego etapu jest produkt poprocesowy. Przyktadami oddzialywan
zachodzacych w drugim etapie, majacych wptywa na produkt koncowy sa: amorfizacja,
karbonizacja, krystalizacja, rozklad zwigzkow, parowanie, fragmentacja, hydroksylacja,
topnienie, utlenianie, redukcja i wiele innych. Jest to etap, w ktorym istnieje najwigksza
mozliwos¢ ingerencji, a jej efektem sa réznice w produkcie koncowym. Trzeci z etapow
takze jest pochodzenia antropogenicznego, a zalezy od transportu oraz sktadowania
produktu poprocesowego. Na tym etapie moga zachodzi¢ procesy zwigzane z dalsza
obrobka celowg oraz procesy naturalne zwigzane z oddzialywaniem skomplikowanej

struktury popiotéw 1 zuzli na siebie oraz pomiedzy srodowiskiem.
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3.1. Paliwa oraz ich wptyw na wlasnosci Ubocznych Produktow Spalania
Paliwa stanowiag bardzo szeroka grupg, ktora nie moze zosta¢ scharakteryzowana bez
podzielenia jej na podgrupy. Najbardziej powszechnym podziatem, jest podzial na paliwa
kopalne (np. wegiel kamienny, wegiel brunatny), paliwa biomasowe (np. stoma, drewno)
oraz paliwa alternatywne/odpadowe (np. RDF). Wewnatrz kazdej z tych grup moga
wystepowaé duze roznice, co sprawia, ze konieczna jest bardziej wnikliwa analiza
I jednostkowe podejscie do kazdego z paliw. Ponizej przedstawiona zostala krotka

charakterystyk kazdej z grup.

3.1.1. Paliwa kopalne
Paliwa kopalne, oprocz zastosowania energetycznego, majg takze zastosowanie
przemystowe, np. w przemys$le hutniczym. W Polsce w 2019 roku zuzycie wegla
kamiennego wyniosto 69,1 min ton (ok. 65% catkowitego zuzycie energii pierwotnej),
natomiast zuzycie wegla brunatnego w tym samym okresie wyniosto 50,4 mln ton (ok. 16%
calkowitego zuzycia energii pierwotnej) [31]. W tym samym zestawieniu w 2018 roku
Polska miata najwyzsze wydobycie wegla kamiennego oraz znajdowata si¢ na 2 miejscu

pod wzgledem wydobycia wegla brunatnego w Unii Europejskie;j.

Liczby te pokazuja bardzo silng zalezno$¢ polskiego rynku energii od statych paliw
kopalnych. Obecnie w UE wystepuja bardzo silne trendy odchodzenia od paliw kopalnych,
w szczegoOlnosci paliw statych. Alternatywa dla paliw kopalnych sa Zrodta odnawialne,
ktére obecnie nie sa w stanie zapewni¢ wystarczajgcej iloSci energii oraz jej
przewidywalnej produkcji. Wyzwaniem, przed ktorym stoi cata Europa, w tym takze
Polska, jest racjonalna oraz zbilansowana strategia transformacji energetycznej, ktora
docelowo ma na celu zastgpienie paliw kopalnych zrédtami odnawialnymi w postaci

energii stonecznej, wiatru, wody oraz biomasy.

State paliwa kopalne charakteryzuja si¢ na ogdét wyzsza warto$cig opalowa w poréwnaniu
do biomasy. Wyjatek moze stanowi¢ $wiezy wegiel brunatny, ktory z uwagi na swojg
zawartos¢ wilgoci, moze cechowaé si¢ wartoscig opalowa ponizej 10 MJ/kg. Paliwa
kopalne charakteryzujg si¢ takze nizszg zawartoscig czesci lotnych (ok. 30 — 35%) oraz
stosunkowo wysoka zawartoscig popiotu (od kilku do kilkunastu procent suchej masy).
W zaleznosci od miejsca pozyskania charakteryzuja si¢ one pewng zawartoscig siarki, a
takze na ogot zawierajg sladowe ilosci chloru. Najwieksza zaleta wegla kamiennego oraz

brunatnego wynika z doswiadczen, ktore zostaly nabyte przez przemyst w trakcie
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dziesiatek lat eksploatacji kotléw opalanych paliwami statymi. Paliwa te sg powtarzalne,
dzigki czemu zostata opracowana technologia pozwalajgca na sprawne oraz stosunkowo
czyste spalanie, w celu generacji energii elektrycznej oraz ciepta. Najwickszym problemem
zwigzanym ze spalaniem paliw kopalnych jest nieunikniona emisja dwutlenku wegla, ktory

jest gazem cieplarnianym i negatywnie wptywa na wzrost temperatury na Ziemi.

Paliwa kopalne sg takze korzystne w kontek$cie ponownego uzycia pozostalosci po
spaleniu, gdyz popioly pochodzace ze spalania wegla kamiennego moga by¢
z powodzeniem stosowane ponownie w mysl GOZ. Sg to popioty bardzo dobrze

rozpoznane, ktore znajduja szerokie zastosowanie.

3.1.2. Paliwa biomasowe
Paliwo biomasowe wg jednej z definicji [32] to: ,,ulegajaca biodegradacji cze¢$¢ produktow,
odpadéw lub pozostatosci pochodzenia biologicznego z rolnictwa, w tym substancje
ros§linne 1 zwierzgce, lesnictwa i zwigzanych dzialdéw przemystu, w tym rybotowstwa
I akwakultury, przetworzong biomase, w szczegdlnoSci w postaci brykietu, peletu,
toryfikatu 1 biowegla, a takze ulegajaca biodegradacji cz¢s¢ odpadow przemystowych lub
komunalnych pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, w tym odpadéw z instalacji do
przetwarzania odpadéw oraz odpadéw z uzdatniania wody i1 oczyszczania $ciekow,
w szczegblnosci osadoéw $ciekowych, zgodnie z przepisami o odpadach w zakresie
kwalifikowania czg$ci energii odzyskanej z termicznego przeksztalcania odpadow.”
W praktyce jest to okreslenie odpowiadajace bardzo szerokiej grupie surowcow, ktdre
mogg stanowi¢ uprawe celowg lub by¢ pochodng pewnych procesow
technologicznych/przemystowych, stanowigc niejako produkt uboczny. Z uwagi na
rozpictos¢ parametrow, ta grupa paliw nie moze by¢ jednoznacznie scharakteryzowana,
bez dokonania bardziej szczegdtowego podziatu, np. ze wzgledu na pochodzenie. Cecha
wspolng biomasy jest fakt, ze jest ona uznawana za paliwo odnawialne, dzigki czemu moze
by¢ uznawana za alternatywe dla statych paliw kopalnych w procesie spalania. Dzigki
swojemu pochodzeniu (czgsto produkt poprocesowy, uboczny) paliwo biomasowe wpisuje

si¢ w ramy GOZ.

W przypadku paliw biomasowych nalezy mie¢ na uwadze bardzo wazny aspekt, ktory
sprawia, ze paliwa te s przedmiotem sporu polityczno-spotecznego. Podstawowym celem
biomasy powinno by¢ przeznaczenie zywieniowe oraz surowcowe. Dopiero po

zaspokojeniu podstawowych potrzeb zwigzanym z celami konsumpcyjnymi, biomasa
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moze zosta¢ wykorzystana na cele energetyczne. Konieczne jest wiec ustawodawstwo
i regulacje na poziomie miedzynarodowym, ktore zadbajg o zroOwnowazone zuzycie
zasobow z uwzglednieniem priorytetow, ktore opisane zostaty powyzej. Sprawa ta zostata
podjeta w cytowanej juz dyrektywie RED Il [9] wraz z wprowadzeniem zapisu w sprawie
,,Kaskadowego wykorzystania biomasy drzewnej” [33]. Autorzy artykutu zwracajg uwage
na rzeczywiste liczby zwigzane z wykorzystaniem biomasy drzewnej na terenie UE,
I wskazuja na fakt, ze okolo potowa drewna jest obecnie wykorzystywana na cele

energetyczne.

Biomasa drzewna to tylko jedna z grup paliwa biomasowego. Ponizej przedstawiony zostat
podziat biomasy zaproponowany w [34] wynikajacy z réznic biologicznych oraz miejsca
pochodzenia wraz z ogolng charakterystyka dotyczaca danej grupy. Z uwagi na fakt, ze
biomasa bardzo czgsto cechuje si¢ wysoka zawartoscig wilgoci, wszystkie wtasciwosci

odnosza si¢ do stanu suchego (d, z j.ang. dry).

Klasyfikacja biomasy:

. Biomasa drzewna — szeroka grupa, do ktorej zaliczane sg wszystkie produkty
pochodzace z uprawy oraz przerobki drzewnej. Oprocz produkcji celowej mamy tu
do czynienia z wszelka produkcja odpadowa badz tez ubocznymi produktami
procesOw przerdbczych. Grupa ta jest szeroka z uwagi na bardzo wiele gatunkow
drzew o roznej charakterystyce, a takze mnogosci procesoOw, z ktorych moze
pochodzi¢ biomasa. Grupa ta charakteryzuje si¢ na ogét bardzo wysoka zawartoscig
czesci lotnych (od 69,5% do 86,3%, ze Srednia 78%), duza zawarto$cig tlenu
pierwiastkowego (od 32% do 45,3%, ze $rednig 41,2%), a takze §ladowa iloscia
zanieczyszczeh w postaci siarki (od 0,01% do 0,42%, ze Srednig 0,08%) oraz chloru
(maksymalnie 0,05%, ze srednig 0,02%). Zawartos$¢ popiotu jest silnie uzalezniona
od miejsca pochodzenia i ewentualnego procesu przerdbczego. Czyste drewno
charakteryzuje si¢ na ogot zawartoscig popiotu od 0,1% do ok. 1% ( z pewnymi
wyjatkami w postaci np. drewna z drzewa oliwkowego — ok. 3,2%). Biorac pod
uwage produkty poprocesowe, kore drzewng czy inne formy biomasy drzewne;,
zawarto$¢ popiolu moze wzrosng¢ do kilku, a nawet kilkunastu procent.
Autorzy [30] wykonali analizg zawarto$ci zwigzkow w popiele w przeliczeniu na
tlenki pierwiastkdw zawartych w popiele. Proba wynosita 28 réznych paliw

zaliczanych do biomasy drzewnej. Opierajac si¢ na $rednich wartosciach, mozliwe

23



jest nastgpujace scharakteryzowanie zwigzkow wystepujacych w tym typie
biomasy: CaO>Si0,>K>0>MgO>Al,03>P,05>Fe203>Na,0>S03>TiO»

Biomasa zielna — charakteryzuje si¢ bardzo wysoka zawartoscia czesci lotnych
($rednio na poziomie 79%), standardowa zawartoscig popiotu (Srednio na poziomie
4,8%), niewielka zawartoscig siarki elementarnej (Srednio na poziomie 0,13%) oraz
podwyzszong zawartos$cig chloru dochodzacg nawet do 0,83% [35] ($rednio na
poziomie 0,21%). W przypadku biomasy zielnej mamy do czynienia
Z nast¢pujacym udziatem poszczegdlnych zwigzkow zawartych w popiele:
Si02>K,0>Ca0>P,05>Mg0O>S03>Al>,03>Na,0O>Fe;03>TiO>

Analiza ta zostaty wykonana przez autorow [34] dla 10 réznych typow traw.
Biomasa agrarna — grupa ta bazuje gtéwnie na odpadach z produkcji zboz
uzupelionych o stome ryzowa, rzepakowa oraz te pochodzace z migty oraz
lucerny. Grupa ta charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig cz¢sci lotnych ($rednio na
poziomie 74,3%), wysoka zawartoscia popiolu dochodzaca dla stomy ryzowej
nawet do 20,1% [36] ($rednio na poziomie 8,6%). Stomy cechujg si¢ takze na ogot
najnizszg zawarto$cig wilgoci wynikajaca z naturalnego procesu suszenia, ktéremu
poddawana jest zazwyczaj stoma. Pozytywnie rzutuje to na proces spalania.
Biomasa agro cechuje si¢ nast¢pujacym rozktadem tlenkowym popiotu:
Si02>K,0>Ca0>MgO>P,05>S03>Al,03>Fe>03>Na,0>TiO>

Pozostata biomasa pochodzenia roslinnego — do tej grupy zaliczane sg wszelkie
niejadalne pozostatosci pochodzace z produkcji rolniczej np. pestki, skorupki,
tupiny oraz wszelkie inne palne czg¢$ci nie znajdujace innego zastosowania. Grupa
ta charakteryzuje si¢ podobng zawarto$cig czesci lotnych do tej, ktéra zostata
wykazana w grupie biomasy pochodzacej ze stomy ($rednio na poziomie 74%).
W obrebie grupy wystepuje duza rdéznorodnos¢ zawartosci popiotu (od 1,4% do
18%, ze $rednig na poziomie 5%). Zawartos¢ siarki jest stosunkowo niewielka
(Srednio na poziomie 0,16%), za wyjatkiem pozostatosci pochodzacych z uprawy
papryki (ok. 0,6%). Grupa ta charakteryzuje si¢ rowniez najnizszg zawartos$cig
zwiazkéw chloru ($rednio na poziomie 0,09%). Sredni rozktad zwiazkéw w popiele
zaprezentowany w formie tlenkowej jest nastgpujacy:
K20>Si02>Ca0>P2,05>MgO>Al>03>Fe203>S03>Na,0>TiO>

Biomasa pochodzenia zwierzgcego — do grupy mozemy zaliczy¢ wszelkie

pozostatlosci oraz odpady pochodzenia odzwierzecego powstajace w trakcie
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hodowli lub przerobki. Grupa ta charakteryzuje si¢ na ogét bardzo wysoka
zawarto$cig wilgoci, mniejsza niz w przypadku biomasy roslinnej zawartoscia
czesci lotnych (0k. 50%) oraz bardzo duza zawartoScig popiotu (nawet powyzej
30%, z uwagi na duzg zawarto$¢ cze$ci mineralnych np. kosci). Dodatkowo
niekorzystna jest stosunkowo wysoka zawartos¢ siarki elementarnej (cz¢sto
przekraczajaca 1,5%) oraz chloru. Biomasa zwierzeca cechuje si¢ nastgpujacym
rozktadem tlenkowym popiotu:
Ca0>P,05>K>0>S03>Na>0>Si02>MgO>Al,03>Fe>03>TiO2

Biomasa $rodowiska wodnego — przyktadem takiej biomasy sg algi i wodorosty.
Zuwagi na $rodowisko wodne charakteryzuje si¢ bardzo wysoka zawarto$cig
wilgoci, a warunkiem uzytkowania jest naturalny proces suszenia,
np. atmosferycznego. Z uwagi na swoja charakterystyke nie jest paliwem
korzystnym dla kotléw i instalacji pomocniczych. Cechuje si¢ bardzo wysoka
zawarto$cig chloru (powyzej 3%) oraz siarki (2,6%). Zawarto$¢ czesci lotnych
wynosi ok. 50%, a zawarto$é popiotu sigga ponad 23% [37,38]. Sredni rozklad
zwigzkdéw w popiele w formie tlenkowej jest nastepujacy:
SO3>Na,0>K,0>Mg0O>CaO>P,05>Fe,03>Si0,>Al,03>TiO>

Biomasa zmieszana — paliwo to charakteryzuje si¢ rozng zawartos$cig
wymienionych wyzej typow, a tym samym jego wlasciwosci zaleza od udzialu
poszczeg6lnych frakeji. Nie jest wigc mozliwe okreslenie ogdlnych parametrow
charakterystycznych dla grupy. Przyktadami tego typu paliw moga by¢ mieszaniny
pochodzace z jednego zaktadu, w ktorych zachodza rdzne procesy technologiczne,
ktorych produktem sg np. pozostatosci kory drzewnej oraz pestki czy tupiny

OWOCOWE.

Paliwa biomasowe stanowig pewng szans¢ dla energetyki konwencjonalnej. W obecnym

czasie wymagaja one jednak zastosowania mechanizméw pomocowych (na takich

zasadach, ktore istniaty do 2015 roku oraz takich, z ktorymi funkcjonuje obecnie

energetyka odnawialna, np. dotacje dla fotowoltaiki). Pozwolityby one na rozwoj

technologii, ale takze pozwolg istniejacym obiecktom na ich efektywne oraz zyskowne

spalanie. Nalezy powotac si¢ po raz kolejny na dyrektywe RED II [9], ktdra dopuszcza tego

typu dotacje dla instalacji spalajacych biomase tylko do roku 2027. Okres ten powinien by¢

zatem madrze wykorzystany w celu rozwoju technologii i1 zapewnienia konkurencyjnosci

wzgledem innych dostepnych technologii energetycznych.
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Duza rol¢ odgrywaja w tym przypadku takze badania dla znalezienia docelowego
zagospodarowania badz tez utylizacji popiotdw biomasowych, C0O moze wplyngé
korzystnie na caty rynek paliw biomasowych oraz szerzej, gospodarke energetyczng, a tym
samym znaczgco zwigkszy¢ atrakcyjnos¢ paliwa, zwigkszajac takze jego udziat w miksie

energetycznym.

3.1.3. Paliwa odpadowe/alternatywne
Ostatnig grupa paliw stalych sg paliwa pochodzace z odpadow, ktore uznawane sg za
paliwa alternatywne zastgpujace, badz bedace uzupelnieniem paliw konwencjonalnych.
Wg definicji pochodzacej z normy [39] paliwem alternatywnym jest paliwo
0 unormowanych wtasciwos$ciach (np. warto$¢ opatowa, zawarto$¢ chloru), wytworzone
z odpadéw innych niz niebezpieczne, wykorzystywane jako zrédlo energii w procesach
cieplnych. Niektore z paliw pochodza z rozbiorki lub demontazu, np. drewno. Czgs¢
Z paliw odpadowych stanowi produkt poprocesowy pochodzacy z oczyszczalni $ciekow
czy wysypisk $mieci, np. osady $ciekowe czy odpady komunalne. Paliwa odpadowe sa
bardzo szeroka grupa, ktorej, podobnie jak biomasy, nie da si¢ scharakteryzowaé
w calosciowy, jednolity sposob. Wsrod odpadow mamy do czynienia z wieloma
skrajno$ciami: od tworzyw sztucznych o wysokiej wartosci opatowej, niskiej zawartosci
popiotu oraz niskiej wilgotnosci, az do odpaddéw komunalnych o duzej réznorodnosci,

wysokiej wilgotnosci oraz niskiej wartosci opalowe;.

Co wazne, paliwa alternatywne/odpadowe wytwarza si¢ na ogol z surowcoOw majacych
status odpadu. Caty proces traktowania odpadéw musi przebiega¢ w zgodzie z ogdlnymi
przepisami prawa oraz normami. Okre$laja one sposob postepowania z odpadem, majacy
na celu ograniczenie skladowania odpaddéw. Ponizej przedstawiony zostal schemat

postepowania z odpadami w kolejnosci od najwyzszego priorytetu:

e prewencja — zapobieganie powstawania odpadow,
e minimalizacja ilo$ci powstajacych odpadow,

® ponowne uzycie,

e recykling,

e spalanie i odzysk energii,

e unieszkodliwianie,

e skladowanie.
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Dopiero odpady, ktore nie kwalifikujg si¢ do zastosowan wyzszego rzedu mogg zostac
poddane obrobce oraz wykorzystane jako paliwo alternatywne w dedykowanych
instalacjach. Rozporzadzenie Ministra Gospodarki [40] wprowadza zakaz sktadowania
odpadow komunalnych o warto$ci opalowej powyzej 6 MJ/kg. Regulacja ta wprowadza
koniecznos¢ odzysku odpadow, ktore w formie RDF (z ang. Refuse Derived Fuel) lub SRF
(z ang. Solid Refuse Fuel) moga zosta¢ poddane procesowi spalania lub wspotspalania. W
polskim ustawodawstwie znajduja si¢ przepisy, ktore reguluja kwestie spalania, a takze
wspotspalania odpadow komunalnych [41]. Rozporzadzenie to reguluje nie tylko sam
proces spalania w rozumieniu warunkow procesowych, emisji $rodowiskowych czy
wymagan infrastrukturalnych, ale takze kwestie zagospodarowania odpadow

podprocesowych, o ktorej bedzie mowa w dalszej czgsci rozprawy.

Przygotowanie paliwa RDF, czyli jego preprocesing moze zosta¢ ograniczony do
minimum. Sytuacja taka ma miejsce w zakladach termicznej utylizacji odpadow
komunalnych. Odpady, ktore kierowane sa do spalarni wprost z miejsca wytworzenia,
trafiajg do bunkra, w ktorym jedynym procesem przygotowania ich do procesu spalania
jest ich mieszanie majace na celu uzyskanie mozliwie homogenicznej i powtarzalnej
mieszaniny. Odpady te przechodza jeszcze zgrubng separacj¢ metali zelaznych oraz

gabarytow i w tej postaci podawane sg do komory spalania.

Udziat odpadéw komunalnych w pozyskaniu energii pierwotnej ze zrodet odnawialnych
w 2018 roku wynosit w Polsce 1,1%, natomiast w strukturach Unii Europejskiej 4,3%.
Liczby te pokazuje, ze w szczegolnosci w Polsce, gdzie rocznie produkowanych jest ok. 12
mlin ton odpaddw, istnieja ciagle duze rezerwy wykorzystania odpadéw w charakterze
zrodia energii. Wg najnowszych danych, w Polsce istnieje obecnie 8 spalarni $mieci
(elektrocieptowni zasilanych odpadami komunalnymi). Dwie z nich znajduja si¢
w rozbudowie. Dwie kolejne spalarnie sg obecnie w fazie budowy, a spalarnie w Lodzi
oraz Belchatowie s3 w fazie planowania. Z danych wynika, Ze docelowo w Polsce
spalanych bedzie 1,719 mln ton odpadow na rok. W razie powodzenia 2 projektow w fazie
planowania liczba ta wzro$nie do 2,099 min ton odpadoéw. Laczna moc elektryczna
wynosi¢ bedzie 154 MWe, natomiast moc cieplna 384 MWt [42]. Roznice w mocy
wynikajg na ogot z niskich parametréw pary wodnej, a te wynikaja z trudnosci prowadzenia
procesu spalania odpadéw komunalnych. Nalezy takze pamigta¢ o tzw. blokach

wielopaliwowych, ktore takze moga by¢ zasilane odpadami komunalnymi (paliwem RDF).
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Przyktadem takiego urzadzenia jest wielopaliwowy kociot znajdujacy si¢

w elektrocieptowni Fortum Zabrze, wyprodukowany przez Sumitomo SHI FW.

Nalezy mie¢ na uwadze takze ekonomiczny aspekt spalania tego typu paliwa. Odpady sa
bowiem jedynym paliwem, ktoére cechuje si¢ ujemng ceng. W praktyce oznacza to, ze
wytworca odpadu ptaci zaktadowi termicznej utylizacji odpadu za jego utylizacje, co
znaczaco wplywa na cene produkowanej energii. Na Rys. 3.1 przedstawiono koszt
wytworzenia jednostki energii w zaleznosci od technologii. Wykres ten jest oparty na

analizie przeprowadzonej w 2017 roku w Szwecji [43, 44].
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odpady w skojarzeniu :
MW

Bl wodna 90 MW

M nuklearna 1600 MW

M gazowa turbina 150 MW

M gazowa turbina kondensacyjna

MW

Il weglowa kondensacyjna 400 M!

M gazowa turbina 40 MW

Rys. 3.1 Koszt wytworzenia energii gr/lkWh w Szwecji, 2017 rok.

3.2. Mozliwosci zagospodarowania odpadow ze spalania paliw stalych
Z uwagi na znaczace rdznice w sktadzie, ale takze morfologii, pomiedzy poszczegdlnymi
typami paliw statych, konieczne jest jednostkowe podej$cie zarowno do procesu spalania,
jak 1 jego produktéw. Paliwa biomasowe oraz alternatywne/odpadowe uznawane sg za
paliwa trudne, z uwagi na wysoka zawarto$¢ metali alkalicznych, chloru, wysoka zawarto$¢
czesci lotnych, a takze na ogot wysoka zawartos¢ wilgoci. Wiasciwosci te powoduja, ze
proces oraz technologia spalania powinna zosta¢ dostosowane do spalania lub

wspolspalania tego typu paliw. Zmiennos$¢ charakterystyki paliw powoduje takze istotne
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roéznice w charakterystyce powstajacych UPS. Ponizej przedstawione zostang mozliwe
zastosowania UPS w oparciu 0 dotychczasowe doswiadczenia zwigzane
z zagospodarowaniem popiotow. Zazwyczaj sa one zwigzane 2z produktami
poprocesowymi pochodzacymi ze spalania wegla kamiennego. To wlasnie one, jak dotad,
stanowity podstawe systemu zagospodarowania popiotéw i zuzli. Paliwa kopalne sg takze
stosunkowo powtarzalne, a ich wlasciwosci nie rdznig si¢ tak diametralnie od siebie, jak
ma to miejsce w przypadku roznych rodzajéow biomasy. Daje to wiec podstawe do
stworzenia ich klasyfikacji, a takze ulatwionej $ciezki ich utylizacji/ponownego
zastosowania. W zwigzku z licznymi badaniami oraz zmieniajgcg si¢ sytuacjg na rynku
energetycznym, rOwniez popioty powstajace ze spalania paliwa biomasowego oraz paliw
alternatywnych znajduja swoje zastosowanie, co zostanie uwzglgdnione w ponizszej

klasyfikacji.

3.2.1. Popiétl lotny do betonu
Jednym z najpopularniejszych sposobow utylizacji popiotéw lotnych, w szczegolnosci tych
pochodzacych ze spalania wegla kamiennego, jest stosowanie ich w charakterze dodatku
do betonu. Warto zaznaczyé, ze normy na ogoét nie dopuszczaja stosowania popiotow
biomasowych do produkcji cementu (z jednym wyjatkiem, o ktéorym bedzie mowa
w dalszej czgsci pracy). Zastosowanie to jest opisane w normach [45] oraz [46]. Pierwsza
Z norm jest norma szczegdtowa dotyczaca zastosowania popiotéw lotnych w betonie,
natomiast druga z przywolanych norm okresla ogélne wytyczne produkcji betonu
obowigzujace w prawie polskim i europejskim. Nowa wersja normy [45] pozwala na
zastosowania popiotu ze wspotspalania biomasy w ilosci do 20%. Obie normy stawiaja
przed materiatami sypkimi liczne warunki, ktorych spetnienie pozwala na zastosowanie
UPS w charakterze dodatku. Ponizej przedstawione zostaty najwazniejsze parametry oraz

wymagania zawarte w normach [47,48]:

e W celu iloSciowej oceny mozliwosci zastosowania dodatku do betonu norma
przewiduje wspotczynnik K, z ktorego nastepnie wyliczana jest maksymalna ilo$¢
dodatku. Dla produktow poprocesowych pochodzacych ze spalania paliw statych

warto$¢ wspotczynnika K jest rowna 0,4. Przektada si¢ to na mozliwos¢ dodania do

popiot

betonu dodatku w stosunku masowym p———— 0,33 dla cementow kategorii | [49]
oraz % < 0,25w przypadku cementu Kategorii 1/A. Dodatek do betonu
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w postaci UPS wyliczany jest wiec na podstawie ilo§ci cementu, a nie udziatu
masowego wszystkich sktadnikow statych.
Norma [45] wyrdéznia 2 kategorie popiotow ze wzgledu na miatkos¢ (wielkosé
ziarna). Analiza sitowa powinna by¢ wykonana wg norm [50] oraz [51] na sicie 45
um. Przeprowadzenie analizy pozwala na zaklasyfikowanie popiotu do kategorii N,
ktéra wymaga aby pozostatos¢ na sicie wynosita nie wigcej niz 40% masy nadawy
oraz kategori¢ S, ktéra wymaga aby pozostato$¢ na sicie wynosila nie wigcej niz
12% masy nadawy oraz stawia dodatkowy warunek zwigzany z wodozadnoscig
cementu (ilo§¢ wody potrzebnej do otrzymania zaczynu o znormalizowanej
konsystencji, wyznaczonej na podstawie badania wykonanego w aparacie Vicata
[52]).
Kolejnym waznym parametrem jest strata prazenia, wg ktorej popioty dzielone sa
na 3 kategorie: A, B oraz C, dla ktorych kolejno strata prazenia jest nie wigksza niz
5%, 7% oraz 9%. Strate prazenia 0znacza si¢ wg normy [53] w temperaturze 950°C
w czasie 1 godziny. Duza strata prazenia wplywa na porowato$c¢, ktorej efektem
jest zwigkszona wodozadnos¢. Ma to negatywne skutki w konteks$cie urabialno$ci
mieszanki, obnizenia mrozoodpornosci oraz stwarza ryzyko wyptywania lekkich
niedopalonych czesci na powierzchnie¢, co negatywnie wptywa na efekt wizualny
I moze powodowaé problemy natury eksploatacyjne;j.
Inne wymogi zwigzane sg ze skladem chemicznym i zaktadaja nastepujace
dopuszczalne wartosci zwigzkow:

o Zawarto$¢ chlorkow < 0,1%

o Zawarto$¢ bezwodnika kwasu siarkowego SO; < 3%

o Zawarto$¢ wolnego tlenku wapnia Ca0O < 1,5%

o Zawarto$¢ reaktywnego dwutlenku krzemu Si0, = 25%

o Suma zawarto$ci Si0,, Al,05 i Fe,03 = 70%

o Calkowita zawarto$¢ metali alkalicznych < 5%

o Zawarto$¢ tlenkow magnezu Mg0 < 4%

o Zawarto$¢ rozpuszczalnego fosforanu P,0s < 100 7:—5
Ostatnia kategoria jest zwigzana z wlasciwo$ciami fizycznymi:

o Wskaznik aktywnosci pucolanowej po 28 dniach > 75% oraz po 90 dniach

> 85% (wykonywany metoda poréwnawczg w stosunku do probki

referencyjnej)
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o Stalos¢ objetosci < 10%
o Gestos¢ ziaren +200 % w stosunku do deklarowanej przez producenta

o Poczatek wigzania nie dhuzszy niz dwukrotno$¢ wigzania cementu
poréwnawczego

o Uwalnianie substancji niebezpiecznych i radioaktywnos$¢ naturalna f; <

bq
1,20raz f, < 2405

Dla poréwnania amerykanska norma [54] dzieli popioty na dwie kategorie — popiot typu F
1 popiodt typu C. Odnosi si¢ ona tylko 1 wytacznie do popiotéw pochodzacych ze spalania
antracytu, wegla bitumicznego, sub-bitumicznego oraz wegla brunatnego, a wigc statych

paliw kopalnych:

e Popiodt klasy F pochodzi najczgsciej ze spalania wegla o niskiej zawartos$ci czgs$cCi
lotnych, sklada si¢ w gtownej mierze ze zwigzkéw glinu, krzemu oraz zelaza (co
najmniej 70% zawartosci) i charakteryzuje si¢ maksymalng strata prazenia na
poziomie 6%.

e Popidt klasy C pochodzi ze spalania paliw o wyzszej zawartosci czgsci lotnych
(wegle sub-bitumiczne, wegiel brunatny). Sktada si¢ gtownie ze zwigzkéw glinu,
krzemu oraz wapnia (suma zawarto$ci zwigzkow glinu, krzemu i zelaza musi
wynosi¢ co najmniej 50%) i charakteryzuje si¢ maksymalng strata prazenia na

poziomie 6%.

Oprocz przywolanych norm wystepuja jeszcze aprobaty techniczne obowigzujace
oficjalnie w Niemczech i bedace ich rozszerzeniem obejmujacym ilos¢ metali cigzkich
wystepujacych w odpadach o kodach 10 01 02 (popioty lotne z wegla) oraz 10 01 17
(popioty lotne ze wspodtspalania nie zawierajgce substancji niebezpiecznych). Aprobaty
techniczne limitujg zawarto$¢ cynku do poziomu 1500 mg/kg, miedzi do 400 mg/kg,
otowiu do 700 mg/kg, niklu do 500 mg/kg, chromu do 600 mg/kg, kadmu do 10 mg/kg
oraz rtgci do 5 mg/kg.

Normy nie dopuszczaja lub dopuszczaja w bardzo ograniczonej formie stosowanie
popiotéw pochodzacych z wspotspalania paliwa biomasowego z weglem kamiennym.
Popioty lotne sa w znacznym stopniu zrodlem zwigzkow, ktore wystepuja w skladzie
cementu. Te pochodzace z energetyki weglowej od lat stanowig dodatek zmniejszajacy

zapotrzebowanie na surowce pierwotne z innych zrodet, a tym samym wpisujg si¢
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w zatozenia GOZ. Produkcja popiotéw z paliw weglowych maleje, a state paliwa kopalne
beda zastgpowane przez paliwa odpadowe oraz biomase. Zmiana ta nie znajduje obecnie
odzwierciedlenia w ustawodawstwie. Pomimo znacznych réznic pomiedzy popiotami
pochodzacymi z paliw kopalnych, a tymi powstatymi w wyniku spalanie paliw z innych
zrodel, naukowcy analizujg mozliwos¢ zastosowania popiotéw ze spalania paliwa nie
weglowego. Istniejg badania, ktore wskazuja, ze dodatek popiotu z biomasy (nawet
w wigkszej ilosci niz obecnie dopuszcza norma [45]) pozwala utrzymaé jakos$¢ betonu,
a nawet ja poprawi¢ w stosunku do tego, ktory uzyskuje si¢ z popiotu ze spalania wegla
kamiennego [55 — 62]. Biorac pod uwage obecne trendy w energetyce, koniecznym wydaje
si¢ podjecie badan w kierunku zastosowania popiotow pochodzacych ze spalania paliw
innych niz paliwa kopalne. W tym celu nalezatoby takze przyjrze¢ si¢ normom produkcji
materiatdw budowlanych z uwzglednieniem najnowszej dostgpnej wiedzy oraz osiggnigc
nauki, tak aby mozliwie w jak najwigkszym stopniu umozliwi¢ ponowne zastosowanie

popiotéw pochodzacych ze spalania paliw biomasowych i odpadowych.

Z uwagi na brak wytycznych co do skladu 1 wlasciwosci popioléw pochodzacych
ze spalania paliw innych niz paliwa kopalne w kontekscie zastosowania ich w charakterze
dodatkéw do betonu autorzy badan w wigkszosci skupili si¢ na metodach
eksperymentalnych. Beton powinien spetnia¢ szereg wymagan zawartych w przytaczanych
normach. Wymagania te pozwalaja na bezpieczng i kontrolowang eksploatacje oraz
sprawiajg, ze proces lania betonu (bardzo skomplikowany i ztozony wielodniowy proces,
ktory wymaga nadzoru 1 specjalistycznej wiedzy) przebiega zgodnie z zalozeniami.
Podejscie eksperymentalne polega w tym przypadku na badaniu konkretnych wtasciwosci
betonu wytworzonego z dodatkiem popiotu pochodzacego ze spalania r6znych paliw
ze zmienng ilo$cig dodatku. Kontrolowane sg przy tym zar6wno wlasciwosci mechaniczne,
jak i parametry charakterystyczne dla betonu, tj. mrozoodpornos¢, aktywno$¢ puculanowa,

czy nasigkliwos¢.

Autorzy publikacji [63] sprawdzili wptyw dodatku popiotow pochodzacych ze
wspotspalania dwoch réoznych mieszanin biomasy spalanych w kotle fluidalnym. Jest to
szczegOlnie istotne, gdyz popioty pochodzace z kottow fluidalnych stanowig
W powszechnym rozumieniu wigkszy problem zagospodarowania/utylizacji z uwagi na ich
morfologi¢ oraz sktad (czesto duza zawarto$¢ CaO). Pierwsza z nich byla mieszaning
biomasy drzewnej z tupinami orzecha kokosowego (20% dodatku), a druga mieszaning tej

samej biomasy drzewnej z 20% dodatkiem stonecznika. Autorzy deklaruja podobny sktad
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obu popiolow opisywany w sposob nastepujgcy: SiO2 50-55%, CaO 17-25%, K20, Al,Os,
MgO i Fe203: 2-5%. Inne sktadniki stanowigce mniejszy udzial zostaty pominigte. Probke
referencyjng stanowit beton wykonany z uzyciem piasku normowego oraz oparty o ten sam
cement - CEM 142,5R. W badaniach sprawdzono 3 udzialy masowe dodatku: 10, 20 oraz
30%. Badania w obu przypadkach wykazuja poprawe wytrzymato$ci na $ciskanie, ktora
wzrasta wraz z procentowym udzialem masowym popiotu (od ok. 1 — 5,7% dla 10%
dodatku, do ok. 16% w przypadku dodatku popiotu w ilosci 30%). Badania
mrozoodpornosci wskazuja na mniejszy spadek odpornosci na $ciskanie, ktory w tym
przypadku najkorzystniej wypada w przypadku probek o najmniejszej ilosci dodatku
(10%). Wszystkie probki wytworzone z dodatkiem popiotu lotnego charakteryzuja si¢
jednak co najmniej 45% mniejszym spadkiem odpornosci na $ciskanie po normowej probie
mrozoodpornos$ci (dla najlepszej mieszanki z udziatem 10% poprawa siega ponad 95%) w
stosunku do mieszanki referencyjnej. Mieszanki uzyskane z udzialem popiotu lotnego
charakteryzuja si¢ wigkszym ubytkiem masy po probie mrozoodpornosci (maksymalnie
0,16 pp. — 0,26 pp. w stosunku do 0,1 pp. prébki referencyjnej), ktéra wzrasta wraz z
udzialem masowy popiotu. Podobna zalezno$¢ jest obserwowana w przypadku
nasigkliwo$ci. W przypadku probki pochodzacej ze wspodtspalania stonecznika zmiana jest
niewielka i wynosi ok. 3%, natomiast w przypadku pierwszej z prébek (tupiny orzecha
kokosowego), nasigkliwo$¢ dla 30% udzialu masowego zwicgksza si¢ o 12,2%. Autorzy
wskazuja, ze uzyskane wyniki pozwalaja na zastosowanie popiotu lotnego pochodzacego
ze spalania dwoch réznych mieszanek biomasy w charakterze dodatku do betonu.
Wskazuja jednocze$nie na konieczno$¢ wykonania dodatkowych badan zwigzanych

bezposrednio z procesem przygotowania oraz lania betonu, np. badan urabialnosci.

Ci sami autorzy w innej publikacji [64] zbadali wptyw dodatku popiotu lotnego oraz
popiotu dennego na wlasciwosci betonu. Badania obejmowatly popioty lotne oraz denne
uzyskane w wyniku spalania fluidalnego mieszaniny 80% biomasy drzewnej oraz 20%
tupin palmowych (z j.ang. palm kernel shells). Wyniki wskazuja na poprawe wiasciwosci
mechanicznych betonu (wzrost wytrzymatosci na $ciskanie oraz mniejszy spadek
wytrzymato$ci na $ciskanie po probach mrozoodpornosci). Rezultaty ulegajg poprawie
wraz ze zwigkszonym udzialem popiotu lotnego w mieszaninie, co tym samym oznacza,
ze popidt lotny stanowi lepszy dodatek do betonu od popiolu dennego. Nalezy jednak
podkresli¢, ze oba rodzaje popiotdow wpltywaja na poprawe wiasciwosci mechanicznych

betonu, a odbywa si¢ to kosztem nieznacznie zwigkszonej nasigkliwosci. Autorzy
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publikacji [65] sprawdzili wptyw popiotu lotnego oraz dennego dodawanego w réwnych
proporcjach do betonu w ilosci 10%, 20% oraz 30% udziatu masowego. Badania, podobnie
jak w przypadku popiotu lotnego, wskazuja na poprawe wlasciwosci mechanicznych wraz
ze wzrostem ilo$ci dodatkdw w mieszaninie. Ten sam trend dotyczy spadku wytrzymatosci

na $ciskanie po probach mrozoodpornosci.

W publikacji [66] zbadany zostat wptyw dodatku popiotu lotnego ze spalania biomasy w
ilosci 5% - 30% w stosunku popiot/cement. W publikacji nie zostata zawarta informacja
na temat rodzaju spalanej biomasy, jednak sktad tlenkowy jest bardzo zblizony do stomy
pszennej (S) wykorzystywanej w badaniach opisywanych w rozprawie. Przeprowadzone
zostaty analizy wytrzymato$ci na $ciskanie, z ktérych wynika, ze dodatek popiotu lotnego
w ilosci 5, 10, 15, 20 1 25% udzialu masowego powoduje wzrost wytrzymalosci na
sciskanie. Prébka 30% znajduje si¢ ponizej wartosci referencyjnej. Podobnie jak
w przytaczanych powyzej badaniach eksperymentalnych, przewaga betonu z dodatkiem
popiotéw uwydatnia si¢ po czasie — w tym przypadku analizowane byty dwa typowe okresy
czasowe: 7 oraz 28 dni. Kolejng analizowang wlasciwoscig byta nasigkliwos¢, ktora
w przypadku 5, 10 i 15% dodatku jest nizsza, niz w przypadku probki referencyjnej (jest to
korzystny efekt). Wigksze udzialty masowe popiotu nieznacznie pogorszaja ten parametr.
Analizowano takze predko$¢ rozchodzenia si¢ impulsu (fali ultradzwigkowej). Wyzsza
predkos¢ oznacza ciaglo$¢ osrodka, a tym samym wskazuje na brak mikropgknieé
w strukturze. Probki 5% i 10% cechowaly si¢ w tym badaniu wyzsza predkoscig, probka
15% uzyskata zblizony wynik do wartosci referencyjnej, natomiast probki o wiekszej
zawartosci popiotu sygnalizowaly wigksze mikro niedoskonatosci. Roznica pomiedzy
probka referencyjna, a probka 30% wynosita ponizej 5%. Innym z wyznaczanych
parametrow byla porowatos¢. Wyniki porowatosci sg proporcjonalne do wynikow
nasigkliwosci. Probka 5% cechuje si¢ wyraznie lepszymi wtasciwosciami, probki 101 15%
dajg rezultaty zblizone do probki referencyjnej, natomiast dalsze zwigkszanie zawartosci
frakcji pochodzacych z procesow spalania powoduje wzrost porowato$ci, szczegodlnie
poréw otwartych. Ostatnia analiza skupila si¢ na predykcji ilosci cykli zamarzania.
Podobnie jak w poprzednich probach najlepszym wynikiem cechuje si¢ probka 5%, ktora
wykazuje niespelna 38% lepszy wynik (wiecej cykli do zniszczenia) od probki
referencyjnej. Wyniki dla probek 10 oraz 15% sa nieznacznie lepsze w poréwnaniu do
probki bez dodatku UPS, natomiast cata reszta wypada na tle probki porownawczej

nieznacznie gorzej (probka 30% ma o 49% obnizong przewidywang ilo$¢ cykli do
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zniszczenia). Badania te pokazuja, ze popidt lotny pochodzacy ze spalania paliwa
zblizonego do uzywanej w niniejszej rozprawie stomy ,,S”, nadaje si¢ do zastosowania

w charakterze dodatku do betonu w ilo$ci od 5 do 15%.

Autorzy publikacji [67] zbadali wplyw dodatku popiotlu na wytrzymato$¢é, samo
zageszczanie si¢ betonu oraz wlasciwosci podczas procesu ,,wylewania”. Autorzy
konkluduja, ze uzyskane wyniki pozwalajg na stosowanie popiotu lotnego ze spalania
pozostatosci oliwnych jako wypelniacza w betonie. Podobnie jak w cytowanych wczesniej
publikacjach wytrzymatos¢ kompresyjna ulegla poprawie, natomiast reszta przytaczanych

parametréw znajduje si¢ w dopuszczalnym zakresie.

W innych badaniach [68] sprawdzony zostat wptyw UPS pochodzacych ze spalania osadow
sciekowych na wlasciwosci mechaniczne. Osady S$ciekowe charakteryzowaty si¢
nastepujacym sktadem tlenkowym: CaO 22,6%; SiO2 20,2%; P20s 17,4%; Al>03 13,4%;
Fe203 8,4%; MgO 4,2%; SO3 2,2%; K20 2%; ZnO 1% (reszta ponizej 1%). Popiot ten jest
odlegly od wymagan normowych dotyczacych popiotéw ze spalania wegla. Wysoka
zawarto$¢ wapnia, fosforu, a takze stosunkowa niska zawarto$¢ krzemionki w znacznym
stopniu odbiegaja od popioléw pochodzacych ze spalania paliwa weglowego. Zbadane
zostaty 2 probki w stosunkach popiot/cement (P/C) rownych 0,33 (maksymalny stosunek
wynikajacy z normy dla popiotdw weglowych) oraz 0,165 (potowa w/w warto$ci). Wyniki
badan na Sciskanie przedstawiono zgodnie z normg dla okresu 7 , 28 oraz 56 dni. Dla
wszystkich 3 okreséw probka zawierajaca wigksza ilos¢ popiotu (P/C = 0,33) okazywata
si¢ bardziej wytrzymata. Co ciekawe, dla najkrotszego okresu (7 dni) beton referencyjny
pozostawal najbardziej wytrzymatym, jednak po uplywie 28 dni oraz 56 dni, prébki
uzyskane z uzyciem popiotow ze spalania osadow sciekowych ulegaly wzmocnieniu, a tym
samym stawaty si¢ wytrzymalsze niz beton referencyjny. Po 56 dniach wytrzymalosé
popiotu referencyjnego wzrastata do 49,9 MPa, podczas gdy popidt z uzyciem UPS przy
stosunku P/C = 0,33 uzyskiwal wytrzymato$¢ 54,4 MPa, a popiot o P/C = 0,165 51,4 MPa.
Oznacza to wzrost kolejno o 9% oraz 3%. Podobnie jak w przypadku popiotow
pochodzacych ze spalania mieszaniny biomasy drzewnej oraz innych rodzajéw biomasy,
autorzy wykazali lepsze wtasciwos$ci na $ciskanie po probie mrozoodpornosci. W tym
przypadku im wiekszy stosunek P/C, tym mniejszy spadek wytrzymatosci na $ciskanie.
Badane byly takze inne wtasciwosci betondéw (ubytek masy, nasigkliwos$¢), ktore nie
wykazaly znacznych réznic pomiedzy betonem referencyjnym, a tymi wykonanymi

Z dodatkiem UPS.
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Badania te sg o tyle ciekawe, ze w przeciwienstwie do biomasy drzewnej, osady $ciekowe
wykazujg si¢ radykalnie innym sktadem tlenkowym w stosunku do popiotéw weglowych.
Pokazuje to, ze popioly o zupelnie innym pochodzeniu, a tym samym zupelnie innej
charakterystyce, moga znalez¢ zastosowanie w betonie w charakterze dodatku. Badania
nad zastosowaniami popioléw pochodzacych ze spalania paliw innych niz paliwa weglowe
sa takze kluczowe w kontek$cie powstawania regulacji prawnych oraz norm.
Ustawodawstwo oraz normy musza by¢ bowiem zbudowane na solidnych argumentach
merytorycznych, ktore stanowig m.in. dane oraz wyniki eksperymentow, ktoérych obecnie

w dalszym ciggu jest niewiele.

3.2.2. Rekultywacja terenow
UPS, ktoére nie spelniajg parametrow wymaganych przez normy zwigzane z produkcja
betonu mogg zosta¢ wykorzystane w inny sposob. Szczegdlnie dotyczy to parametréw
fizycznych opisanych wielkosciami f; oraz f, (promieniowanie naturalne), dla ktérych
popioty moga zgodnie ustawodawstwem polskim m.in. w oparciu o prawo budowlane

[69-71] zosta¢ zakwalifikowane do innych grup o nizszych wymaganiach:

e f1=2if, =400 — odpady przemystowe stosowane w obiektach budowlanych
naziemnych na terenach zabudowanych oraz przeznaczonych do zabudowania
w miejscowym planie zagospodarowania oraz do niwelacji teren6w

e fi=35if, =1000 - odpady przemystowe stosowane w obiektach budowlanych
naziemnych nie wymienionych w poprzednim punkcie oraz do niwelacji terenéw
nie wymienionych w poprzednim punkcie

e fi=7if,=2000 - odpady przemystowe stosowane w czesciach podziemnych
obiektow wymienionych w poprzednim punkcie oraz obiektach budowlanych
podziemnych w tym tunelach kolejowych i drogowych z wytaczeniem odpadow

przemystowych wykorzystywanych w podziemnych wyrobiskach gorniczych.

W ramach badan jedna z firm zajmujaca si¢ rekultywacja terendw wykonata pomiary
ekspozycji na promieniowanie naturalne w dwoch rekultywowanych lokalizacjach. W obu
przypadkach odpadami wykorzystywanymi do rekultywacji byly popioty 1 Zuzle
pochodzace ze spalania wegla kamiennego (10 01 01 oraz 10 01 02). W obu przypadkach
promieniowanie nieznacznie podwyzszyto si¢, pozostajac ponizej obowigzujacego limitu,
ktory wynosi 0,3 uSv/h. Maksymalna zmierzona warto$¢ w jednej z lokalizacji to 0,126

uSv/h, natomiast w drugiej to zaledwie 0,058 pSv/h, co stanowi wynik o kilkanascie
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procent wyzszy od zmierzonego tam tla [72]. Inne zrodia [73] potwierdzajg zwigkszony
poziom promieniowania w stosunku do typowych gruntéw. Promieniowanie to wynika
glownie z zawartosci trzech pierwiastkow: izotopu potasu K-40, radu Ra-226 i toru Th-
228. Autorzy zwracaja jednak uwage, ze warto$ci promieniowania sg w dalszym ciaggu

nizsze od wystepujacych naturalnie skat, np. granitdw czy sjenitow.

Z punktu widzenia samej promieniotworczosci, popioty ze spalania paliw nadajg si¢
w zasadzie w 100% na cele rekultywacji terenow. Pozostaja oczywiscie inne aspekty, takie
jak wymywalnos$¢, wlasciwos$ci mechaniczne oraz pH. Autorzy artykutu [73] zwracaja
uwage na fakt, ze utrata masy popioldw ze spalania wegla kamiennego w wyniku
wymywania wynosi ok. 2%, podczas, gdy w przypadku popiotéw fluidalnych moze ona
siggac 5%. Co wazne, wymywanie zwiazkow nie powoduje przekroczenia dopuszczalnych
stezen metali cigzkich oraz zwigzkéw promieniotworczych. Odciek nie powoduje tym
samym zagrozenia biologicznego. Jedynym kryterium na ogoét nie spelnianym przez
popioty jest odczyn pH. Parametry te regulowane sg poprzez normy zwigzane z wodami

powierzchniowymi [74] oraz $ciekami [75].

Ten rodzaj zagospodarowania wydaje si¢ by¢ odpowiedzig na duzy wolumen UPS oraz ich
zmienng jako$¢. Na terenie Polski znajdujg si¢ liczne obiekty (najcz¢sciej po kopalniach
odkrywkowych czy glgbinowych), ktéore zgodnie z prawem powinny zostac
rekultywowane, a tym samym powinna im zosta¢ przywrocona funkcjonalnosé

w kontekscie srodowiskowym. Popioty i zuzle znakomicie wpisujg si¢ w te wymagania.

3.2.3. Poprawa jakosci gleby oraz nawozenie
Podobnie jak w przypadku rekultywacji terendw, popioly (w szczegdlnosci popioty
biomasowe) moga by¢ wykorzystywane w duzych ilosciach w charakterze dodatku do
gleby. W przypadku rekultywacji terenéw, gtowna rola popiotow i zuzli polega na
wypetnieniu zapotrzebowania na materiat, a takze uzyskania stabilnego i przewidywalnego
podtoza. Dodatkowg zaletg wykorzystania okre§lonych UPS w charakterze nawozu jest ich
pozytywny wplyw na glebe poprzez wzbogacenie ja w sktadniki odzywcze ro$lin, grzybow
czy mikroorganizmow. Kolejnym pozytywem wynikajacym z zastosowania popiotéw jest
zwigkszenie pH gleby (alkalizacja gleby, efekt wapnowania) oraz inne efekty towarzyszace
np. zmniejszenie stezenia zwigzkéw glinu, zelaza czy manganu w glebie, wptywajace
pozytywnie na wzrost roslin. Innym z pozytywnych efektow jest zatrzymywanie wody

w gornych warstwach gleby oraz jej lepsze napowietrzenie [76-79]. Z licznych publikacji
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wynika, ze najlepsze do celéw nawozenia sg popioty powstate w wyniku spalania biomasy
niezanieczyszczonej, np. drewna, stomy, pozostatosci ro§linnych czy zwierzgcych [80].
Czynnikiem limitujagcym zastosowanie popioldow w charakterze nawozu sa wszelkie
zanieczyszczenia oraz substancje niebezpieczne dla $rodowiska, ktére w sposob
negatywny mogly by oddziatywa¢ na zycie roslinne i zwierzece, a posrednio takze na
cztowieka. Do substancji tych zaliczamy gléwnie metale cigzkie zawarte W zwigzkach
rozpuszczalnych w wodzie oraz inne zanieczyszczenia, jak np. dioksyny, furany czy WWA
pochodzace z procesu spalania. Dodatkowg kwestig jest takze biodostepnos¢ czynnikéw
przyjaznych dla srodowiska roslinnego 1 zwierzecego, ktora zalezy m.in. od zwigzkow, w
ktorych znajdujg sie sktadniki odzywcze. Naturalnym rozwigzaniem jest zawrocenie do
srodowiska popiotu, ktory zostat uzyskany w wyniku spalania surowca pochodzacego z
tegoz srodowiska. Dzieki temu mozliwe jest zawrdcenie czgsci sktadnikow odzywczych —

mineralow. Tym samym domykany jest obieg gospodarki cyrkularnej (GOZ).

Problemem sg takze dodatki procesowe, np. do odazotowania spalin (amoniak, mocznik),
czy odsiarczania (zwigzki wapnia) oraz fakt, ze biomasa jest bardzo czg¢sto wspodtspalana,
np. z weglem kamiennym, RDF. Problem stanowi takze biomasa zanieczyszczona
pochodzaca, np. z rozbidrki starych budynkéw. Zanieczyszczenie w postaci farb czy olejow
moze calkowicie eliminowa¢ potencjal zawrdcenia UPS do $rodowiska naturalnego.
Brakuje takze badan dotyczacych oceny dlugotrwalego wpltywu tego typu rozwigzan na

roslinno$¢, mikroorganizmy, glebg czy wody gruntowe.

3.2.4. Adsorbent
Wsrod wielu zastosowan popiotow lotnych pochodzacych z procesu spalania znane jest tez
zastosowanie go w charakterze adsorbentu. Adsorbent jest czynnikiem, ktory bierze udziat
w procesie adsorpcji, czyli powierzchniowego wigzania zwiazkow gazowych lub ciektych.
W szczegodtach proces adsorpcji zostat opisany w jednym z dalszych rozdziatow, gdzie
opisywane sg badania zdolnosci adsorpcyjnych popiotdw. Wspomniane badania miaty na
celu okreslenie zdolnosci adsorpcyjnych popiotu dla adsorbatu w postaci gazowego
dwutlenku wegla, czyli jednego z glownych gazéow uwalnianych w procesach

antropogenicznych, przyczyniajacych sie do efektu globalnego ocieplenia.

Popioty posiadajg na ogdt bardzo rozwinigta powierzchnig¢ wiasciwa (SSA — z j.ang.
Specific Surface Area), ktora jest jednym z czynnikOw determinujgcych dobre wiasciwosci

sorpcyjne. Powierzchnia wlasciwa popiotow ze spalania wegla kamiennego znajduje si¢
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zazwyczaj w przedziale ok. 1,3 — 12,4 m?/g [81], podczas gdy powierzchnia wlasciwa
popioléw biomasowych moze siggaé nawet kilkuset m?/g. Dodatkowo istnieje mozliwo$é
funkcjonalizacji wybranych typow biomasy z uzyciem addytywow, ktore opisane zostang
w dalszej czesci rozprawy, a ktore pozytywnie wplywaja na zwigkszenie powierzchni

wlasciwej, a tym samym zwiekszajg zdolnosci adsorpcyjne.

W przeprowadzonych analizach autorzy [82 — 88] wskazuja nastepujace wartosci SSA dla
konkretnych typow popiotéw biomasy: bagassa (SSA = 169 — 450 m?/g), tuski ryzowe
(SSA =20 — 311 m?/g), drewno (SSA = 8 — 150 m?/g), pozostalosci po uprawie eukaliptusa
(SSA = 40 m?/g), kora drzewna (SSA = 12 m?%/g), stoma (SSA = 12 m?/g).

Zdolnosci adsorpcyjne moga dotyczy¢ pojedynczych pierwiastkow, w szczegolnosci
metali ciezkich. Mogg takze dotyczy¢ zwigzkéw chemicznych, np. NHs, NOx, POs, SOy,
fenoli, toluenu, kwasu humusowego, pestycydow, barwnikow, kwaséw ttuszczowych,

fosfolipidéw, radionuklidéw, innych emisji gazowych oraz sciekéw [80].

Jeszcze bardziej rozbudowang powierzchnig wiasciwa (SSA) moga charakteryzowac sie
state produkty zgazowania biomasy badz tez niedopalone czg¢$ci popiotu zwane koksikiem.
Autorzy publikacji wskazuja, ze koksik powstaly z paliw biomasowych charakteryzuje si¢
nastepujacymi warto$ciami powierzchni wlasciwej: tuski nasienne sosny SSA = 239 — 579
m?/g [89], kolba kukurydziana SSA = 381 m?/g , tuski orzechow SSA =277 m?/g [90],
stoma SSA = 247 m?/g [91], drewno SSA = 234 m?/g [90]. Badane byly takze wegle
aktywowane, ktore charakteryzujg si¢ wartosciami SSA wyzszymi nawet o rzad wielkosci.
Przyktadowo wegiel aktywowany uzyskany ze stomy ryzowej SSA = 2410 m?/g [92],
réznych rodzajow biomasy drzewnej SSA = 254 — 2000 m?/g [90,93], czy pestek moreli
SSA = 1190 m?/g [94].

Materiaty te wykazuja bardzo duzy potencjal w obszarze adsorpcji jednak konieczne jest
kazdorazowe okreslenie zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem danego pierwiastka/zwigzku
chemicznego, selektywnosci adsorpcji oraz zdolno$ci regeneracji adsorbentu. Wyzej
wskazane wlasnosci zalezg bowiem nie tylko od powierzchni wtasciwej, ale takze struktury
porow oraz wlasciwosci chemicznych. Ze wzgledu na swoje pochodzenie, materialy te sa

ekologiczne oraz w pelni nadajg si¢ do ponownego zastosowania.
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3.2.5. Wypekniacz materialéow
W procesie wytwarzania materiatow/komponentéw jednym z gtownych kryteriow, oprocz
waloréw uzytkowych, jest koszt wytworzenia. Szeroko stosowang praktyka technologiczna
jest stosowanie wypelniaczy (napeiniaczy) materialowych, ktére stanowig tanig
alternatywe 1 uzupekienie gldownego budulca. Bardzo cz¢sto wypetniacze spetniajg takze
okreslone role, np. barwnika. Ich zadaniem moze by¢ takze zmiana wtasciwosci fizycznych
czy wzmocnienie mechaniczne. Jedng z mozliwosci zastosowania popiotow lotnych jest
ich uzycie wtasnie w charakterze napelniacza. Zastosowanie to pozwala na ograniczenie
zuzycia gtownego budulca, np. polimeru oraz dodatkowo pozwala zastgpi¢ inny surowiec,
ktory byt do tej pory stosowany w charakterze wypetniacza, np. kredg, ograniczajac tym
samym zuzycie surowcOw pierwotnych. Ponizej przedstawione zostaly obszary

zastosowania popioldw w charakterze wypetniacza materiatowego.

3.2.5.1. Kompozyty i tworzywa sztuczne
Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat bardzo popularnym kierunkiem badan staty sie¢
kompozyty. Sg to materialy powstale w wyniku taczenia ze sobg co najmniej 2 r6znych
rodzajow materialow celem uzyskania lepszych wlasciwosci mechanicznych,
elektrycznych, termicznych, optycznych [95] lub materialdbw o nizszym koszcie
wytworzenia [96]. Z tego wtasnie powodu stosowane sg dodatki mineralne, najczesciej na
bazie CaCOs, np. kreda, jako dodatek do polimeréw. Dodatki te stosuje sie¢ w elementach,
ktore majg dosy¢ pospolite zastosowanie, a ich wlasciwosci, np. mechaniczne znajduja sie
na dalszym planie. W przywotywanych wczesniej badaniach [96], przeprowadzona zostata
analiza wtasciwosci mechanicznych oraz reologicznych probki polipropylenu oraz dwoch
probek wykonanych z uzyciem napelniacza w postaci 20% dodatku kredy oraz 20%
dodatku talku. Autor wykazuje zwigkszenie maksymalnego odksztalcenia przed
zerwaniem probki z 6,5% do 20% w przypadku kredy i 11% w przypadku talku, przy
jednoczesnym spadku naprezenia zrywajacego z 30 MPa dla probki polipropylenowej do
25 1 28 MPa kolejno dla probek z kreda 1 talkiem. Te same badania wskazaty na wzrost
twardosci badanych probek z 5,5 MPa do 7 MPa w przypadku wypelniacza kredowego i1 6
MPa w przypadku talku. Badania te pokazuja, Ze pomimo obnizonego kosztu produkcji,

niektore z wlasciwosci mechanicznych polimeru poprawity sig.

Popioty lotne moga stanowi¢ napetniacze w procesie wytwarzania zywicy epoksydowe;j
[97], poli(Alkoholu winylowego) (PVA) [98], polieteroeteroketonu (PEEK) [99],
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terpolimeru akrylonitrylo-butadieno-styrenowego (ABS) [100], polietylenu o wysokiej
gestosci (HDPE) [101], polipropylenu (PP) [102] oraz polichlorku winylu (PVC) [103].

Autorzy [104] wykazuja pozytywny efekt napelniacza w postaci popiotu lotnego
pochodzacego ze spalania wegla kamiennego na wtasciwos$ci mechaniczne (wytrzymatosc,
sztywnos¢, udarno$¢) kompozytu PVC uzyskanego przy réznych udziatach dodatku.
W swojej pracy wykazali, ze optymalng iloscig do wytworzenia tego typu kompozytu jest
przedziat 8 — 10% podawanych w jednostkach wlasciwych dla chemii kompozytow — phr
(z j.ang. ,,parts per hundred rubber”), co w praktyce moze zosta¢ przeliczone na udziat

Masowy.

Autor pracy [105] wykazal, ze zastosowanie popiotu lotnego jako wypetiacza powoduje
wzrost wiasciwosci mechanicznych (wytrzymato$é, twardo$¢) w porownaniu do

napetniacza w postaci kalcytu (CaCO3).

3.2.5.2. Ceramika, szkla i szkliwa
Kolejnym z zastosowan moze by¢ wykorzystanie popiotow lotnych jako dodatku do
wyrobow ceramicznych, szklanych oraz szkliwionych (np. glazura). Autorzy publikacji
[106] zbadali wptyw dodatku m.in. popiotu lotnego (a doktadnie cenosfer uzyskanych
z popiotu lotnego) na wytrzymatos¢ mechaniczng od obcigzen dynamicznych oraz masg
(gestos¢) pokrycia dachowego produkowanego w formie dachowek. Cenosfery, czyli
lekkie i bardzo wytrzymate struktury zawarte w popiele lotnym (puste ceramiczne
mikrosfery), wytwarzane sa w wysokich temperaturach panujacych w komorze
paleniskowej (temperatura topnienia ok. 1200 - 1400°C) ze zwigzkoéw krzemu, glinu oraz
zelaza. Material referencyjny stanowito pokrycie wytworzone z gliny, a zastosowanie
wypetniacza W w/w formie pozwolilo na spadek stopnia uszkodzenia ptytki o 22% przy
jednoczesnej 36% redukcji masy. Autorzy zwracajg uwage na wysoki potencjat takiego
zagospodarowania struktur popiotu lotnego. Inna publikacja [107] opisuje mozliwos¢
dodawania popiotu pochodzacego ze spalarni odpadow do wypalanych cegiet. Z badan
wynika, ze mozliwe jest takie zastosowanie tego typu popiotéw, a wlasciwosci materiatowe
popiotdw poprawiaja si¢ znacznie poprzez wymywanie soli metali alkalicznych (sodu
I potasu) przed procesem wytwarzania. Wyniki pokazuja, ze dodatek popiotu rzgdu 2 - 6%
(masowo), wptywa na poprawe wilasciwosci mechanicznych (odporno$¢ na $ciskanie)

cegiet. Badania te pokazuja takze szereg innych wilasciwosci, ktore nalezy wzig¢ pod
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uwage w przypadku zastosowania odpadu w charakterze wypetiacza. Wnioski koncowe
autorow, ktore biorg pod uwage takze inne wlasciwosci (tj. kurczenie si¢ materiatu, utrate
masy podczas Wypalania, absorpcj¢ wody), wskazuja na mozliwos¢ bezpiecznego

I celowego stosowania dodatku popiotu w udziale masowym do 4%.

Oprocz zastosowania popiotdéw do wytwarzania materiatbw ceramicznych, UPS
wykorzystywane sg takze jako dodatek do materiatow ogniotrwatych. Wybrane rodzaje
popiotow wykazuja bardzo dobre wilasciwosci ogniotrwate z uwagi na wysokie

temperatury topliwosci zwigzkoéw w nich zawartych, np. mullitu czy kalsylitu.

3.25.3. Inne rodzaje materialow
Oprocz przytoczonych zastosowan, popioly lotne moga znajdowaé swoje zastosowanie
w innych materiatach, np. membranach ceramicznych, bloczkach konstrukcyjnych,

materiatach izolacyjnych, zeolitach czy geopolimerach.

3.2.6. Odzyskiwanie pierwiastkéw badz zwigzkéw chemicznych
Niezaleznie od zrodta pochodzenia, UPS sg bardzo ztozonymi mieszaninami pierwiastkow
oraz zwigzkow chemicznych. Stwarza to szanse¢ na ich odzyskanie i ma szczegolne
znaczenie w przypadku zwigzkow, ktore wystepuja $ladowo badz sg cenne. Wykorzystanie
do tego celu popiotdow pozwala takze na zmniejszenie zuzycie surowcOw pierwotnych, co
wpisuje si¢ w zasady GOZ. Ponizej wyszczegblniono kilka grup produktéw, ktére
Z powodzeniem moga zosta¢ wyekstrahowane z mieszaniny, a tym samym moga stanowi¢

uzyteczny substrat w innych procesach:

o Koksik — popiot moze stanowi¢ bardzo dobre zrodto odgazowanego wegla. Z uwagi
na efektywno$¢ procesu spalania jego obecno$¢ jest jednoznacznie niekorzystna
Oznacza bowiem, ze proces spalania nie zostal przeprowadzony w sposob
optymalny. Niedopal jest zwykle nieunikniony i w przypadku, np. popiotow
lotnych z kottow rusztowych zawarto$¢ czesci palnych (z j.ang. LOI — loss on
ignition — strata prazenia) moze wynosi¢ od kilku do nawet kilkudziesieciu procent.
Koksik moze wykazywa¢ bardzo dobre zdolnoSci adsorpcyjne i moze byc
produktem handlowym, jako, np. surowiec do wytwarzania wegla aktywowanego.

e Mikrosfery, np. cenosfery, plerosfery — najlzejsza frakcja popiotow. W przypadku
wegla kamiennego stanowi ona maksymalnie 5% masy UPS [108]. Majg na ogot

ksztatt zblizony do kuli, sg 1zejsze od wody, wypeltnione gazami (glownie CO2, N>)

42



[109]. Dzigki swoim wilasciwosciom mechanicznym moga by¢ z powodzeniem
uzywane jako wypetiacze do tworzyw sztucznych, materiatow kompozytowych,
atakze materialow konstrukcyjnych, budowlanych oraz izolacji [110,111].
Mozliwe jest rbwniez otrzymanie z nich zeolitow [110].

e Pierwiastki chemiczne — popioty i zuzle mogg by¢ zrodlem pierwiastkow.
Pierwiastki czesto wykazujg rozpuszczalno$¢ w wodzie, co znacznie utatwia ich
odzysk. Autorzy publikacji [80] wykazuja, ze popioty biomasowe zawierajg duzo
wigksze ilo$ci zwigzkow rozpuszczalnych w wodzie w porownaniu do popiotow ze
spalania wegla kamiennego. Popioty biomasowe zawieraja zwiazki, z ktorych
mozliwe jest odzyskanie nastepujacych pierwiastkow (zostaly one uporzadkowane
w kolejnosci malejacej zgodnie z czgstoScig wystepowania): Na, Cl, K, S, Si, Cd,
Mn, Zn, Mg, Cr, Ce, Ni, Sr, Co, Pb, P, Mo, Cu, Al,, Li, Ba, Se, Sh, Fe, Br oraz Hg.
Niektore z tych zwigzkow sg obecnie objete, badz w przysztosci beda objete
limitami emisji co narzuca konieczno$¢ oczyszczania spalin, a tym samym
wychwytywania ich badz wigzania w popiele. Autorzy publikacji [112] zwracaja
uwage na fakt, ze dodatki do spalania moga korzystnie wpltywac¢ na wigzanie
pierwiastkow metali ciezkich w popiele tym samym ograniczajac ich emisje do
atmosfery.

e Frakcja magnetyczna — popioty (w szczegdlnosci te ze spalania wegla kamiennego)
zawieraja zelazo, np. pod postacia magnetytu, hematytu czy martytu. Autorzy
publikacji [113] wskazujg, ze wyizolowana frakcja magnetyczna moze by¢
potencjalnie zagospodarowana w metalurgii, procesach oczyszczania i obrébki rud,

a takze w produkcji betonu.

3.2.7. Uboczne Produkty Spalania z instalacji indywidualnych
Osobna kategori¢ stanowig popioly i zuzle powstate w wyniku spalania w kotlach
centralnego ogrzewania lub innych instalacjach matej mocy, ktore najczesciej
wykorzystywane sa do ogrzewania domow, kamienic czy matych osiedli. Popioly te
zgodnie z polskim ustawodawstwem sg uznawane za odpad, ktory moze trafi¢c do
strumienia odpadéw zmieszanych wraz z innymi niesegregowanymi odpadami
komunalnymi. Stanowi to oczywiscie problem, ktory z jednej strony zwicksza mase
i objeto$¢ strumienia odpadoéw niesegregowanych, a z drugiej wplywa na jako$é
potencjalnego surowca do wytwarzania paliwa formowanego (RDF lub SRF). O ile

w przypadku wegla kamiennego utylizacja popioldw jest raczej niemozliwa, to w
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przypadku niektérych czystych paliw biomasowych mozliwe jest ograniczenie strumienia
odpadéw komunalnych poprzez ich lokalne zagospodarowanie. Zgodnie z opisywang
wczesniej metodg zagospodarowania, mozliwe jest wykorzystanie produktow spalania
niezanieczyszczonego paliwa (np. drewna, stomy, pozostatoéci roslinnych) w charakterze
nawozu. Grupg docelowg tego typu rozwigzan sg przede wszystkim rolnicy oraz lesnicy,
ktorzy bardzo czesto pozyskujg czyste paliwo biomasowe do swoich instalacji. Takie
zastosowanie UPS pozwoliloby na zawrdcenie do $rodowiska naturalnego cennych
sktadnikow odzywczych 1 mikroelementow, a takze pozwoliloby na zaoszczgdzenie
kosztow zwigzanych z transportem oraz przetwarzaniem odpadu. Zastosowanie ,,u zrodta”

zmniejsza dzigki temu tzw. $lad weglowy.

3.3. Potencjal ilosciowy Ubocznych Produktow Spalania

Autorzy publikacji [30,80] szacuja, ze rocznie na calym $wiecie produkowanych jest ok.
480 mln ton popiotdw powstalych ze spalania paliwa biomasowego oraz ok. 780 mln ton
powstatych ze spalania paliw kopalnych (gléwnie wegla). Dane pochodza z 2012 roku,
jednak bazujac na danych znalezionych w innych Zrédtach [114 — 116], zuzycie historyczne
oraz obecne nie odbiegaja znaczaco od siebie. Bazujac na danych z artykutu [73]
okre$lajacych $rednia gesto$é popiotdéw i zuzli na poziomie ok. 2400 kg/m?, rocznie na
$wiecie produkowanych jest ok. 525 mln m® UPS. Dla zobrazowania tej ilosci, obliczono,
ze gdyby rozlozy¢ odpady réwnomiernie na powierzchni Polski, grubo$¢ warstwy
wynositaby ok. 1,7 mm. Gdyby roczng produkcje wysypaé na wyspie Malta, grubosé¢
warstwy wyniostaby ponad 1,66 m.

Wg roznych zrodet w Polsce co roku powstaje od 17,5 do 20 min ton UPS [117, 118].
Okoto 2,5 miIn ton stanowi gips, ktory z tatwoscia znajduje odbiorcg koncowego, a tym
samym zostaje zawrocony do gospodarki. Pozostala czgs¢ stanowig popioty 1 zuzle
Z procesOw spalania zardbwno wegla kamiennego, brunatnego, jak i biomasy. Ilos¢ ta (ok.
8,33 mIn m® materialow sypkich (bez uwzglednienia gipsu) wystarczytaby do zasypania
odkrywki o glebokosci 100 m oraz Srednicy ok. 305 m. Liczby dotyczace zarowno
Swiatowej produkcji jak 1 polskiej produkcji pokazuja, z jak ogromnag iloscig
odpadu/surowca mamy do czynienia kazdego roku i wskazuja zardwno potencjat, jak

I zagrozenia zwigzane z zagospodarowaniem UPS.
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4., WALORYZACJA UBOCZNYCH PRODKUTOW SPALANIA
Przedstawiona wczes$niej idea Gospodarki o Obiegu Zamknigtym (GOZ) zaklada

zmniejszenie ilosci sktadowanych odpadow, a co za tym idzie nakazuje wykorzystanie
wszystkich dostepnych i nadajacych sie surowcow czy materiatow, W sposodb pozwalajacy
na uniknig¢cie skladowania. Z wcze$niejszych rozdziatéw rozprawy wynika, ze nie kazdy
popiot czy zuzel bedzie nadawat si¢ do szerokiego zastosowania, a obszary potencjalnego
uzycia powinny by¢ determinowane konkretnymi wlasciwosciami, np. odpowiednim
rozktadem ziarnowym, wysoka lub niskg zawartoscig pewnych pierwiastkow lub brakiem

reakcyjnos$ci z warunkami otoczenia.

W celu dostosowania materiatdbw poprocesowych do ich ponownego zastosowania lub
zwigkszenia ilo$ci potencjalnych obszarow zastosowania Stosowana jest ich waloryzacja,
czyli proces polegajacy na zwigkszeniu przydatnosci do ponownego zastosowania. Procesy
waloryzacji UPS zostaly podzielone na trze etapy, z ktdrych kazdy ma wptyw na ostateczng

postac oraz sktad pozostatosci po spaleniu.

4.1. Modyfikacja paliwa przed procesem spalania
W celu poprawy wilasciwosci paliwa mozliwa jest wczesniejsza obrobka oparta na
procesach fizycznych (mechanicznych), chemicznych oraz biologicznych. Obrédbka paliwa
przed procesem spalania w odniesieniu do biomasy [119] i RDF obejmuje takie procesy

jak:

e suszenie [120]

e peletowanie/brykietowanie [121, 122]

e rozdrabnianie/mielenie [123]

o toryfikacja [124, 125]

e piroliza [126]

e odsiewanie

e usuwanie cz¢$ci niepalnych (szczegolnie w przypadku RDF)

e addytywowani [127, 128]

Wszystkie te dzialania prowadzone sg w celu poprawy parametrow paliwa, a posrednio
ubocznych produktow spalania, na ktore oddziatujg opisane powyzej procesy.
W przypadku paliwa chodzi zwykle o usunigcie wilgoci, zwigkszenie kalorycznosci,

odseparowanie cze$ci mineralnych, czy zmian¢ sortymentu. Jedynym procesem, ktory
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W zasadzie nie wptywa na UPS jest proces suszenia. Kazdy z wymienionych procesow
niesie za sobg pewne modyfikacje wplywajace w mniejszy lub wiekszy sposdb na
pozostatos$¢ po spaleniu. Gléwnym procesem, ktéry pozostaje przedmiotem analizy, jest

proces addytywowania.

4.1.1. Addytywy — dodatki paliwowe
Jedng z metod wptywania zarowno na proces spalania, jak i na produkty poprocesowe jest
zastosowanie addytywow, czyli dodatkéw paliwowych. Dodatki paliwowe to zwigzki
chemiczne lub ich mieszaniny, ktérych zadaniem jest poprawa parametréw procesu lub
produktu, celem odniesienia konkretnej korzysci lub zminimalizowania dziatan
niepozadanych, np. zuzlowania czy zwigkszonej emisji substancji obcigzajacych
srodowisko. Addytywy sa powszechnie znane w energetyce zawodowej, a ich stosowanie
zostato zapoczatkowane w celu poprawy procesu spalania oraz obnizenia emisji tlenkow

siarki.

Poszczegolne zwiazki wystepujace w dodatkach mozna podzieli¢ na substancje utleniajace,
katalizatory reakcji utleniania, substancje antykorozyjne, substancje antyzbrylajace,
substancje zapalne, substancje wigzace tlenki kwasowe oraz substancje majace zdolnos¢
sublimacji [129]. Inny podzial dokonywany jest ze wzgledu na skiad, tj. zwigzek
chemiczny badz pierwiastek, ktory stanowi podstawe addytywu. Podziat ten determinuje
takze dziatanie danej grupy, gdyz to wlasnie zwigzek bazowy decyduje w gtéwnej mierze
o efekcie stosowania addytywu i determinuje, ktore z przytoczonych na poczatku akapitu
wlasciwosci wptywaja na proces spalania badz jego produkty. Ponizej przedstawiony

zostat podziat dodatkow paliwowych wraz z krétkg charakterystyka kazdej z grup:

e Dodatki wapniowe — grupa dodatkéw uzywanych gtownie w celu redukcji emisji
tlenkow siarki oraz ograniczenia procesu szlakowania powierzchni ogrzewalnych
kotta. Dodatki pochodzace z tej grupy sa najczesciej stosowanymi substratami
procesu, bez ktorych uzyskanie emisji tlenkow siarki mieszczacych si¢ w limitach
wyznaczanych przez normy jest praktycznie niemozliwe. Z uwagi na rdzne metody
odsiarczania dodatki te wystepuja w formie Ca0, Ca(OH),, CaC05 oraz CaCO0s *
MgCOs;.

e Dodatki na bazie miedzi — stosowane gléwnie w cieplownictwie oraz kotlach
centralnego ogrzewania. Miedz zwigzana w postaci soli (CuS0,, CuCl,, CuO *

CuCl,) oraz w postaci soli organicznych, katalizuje procesy utleniania sadzy, dzigki
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czemu pozytywnie wplywa na zmniejszenie szlakowania oraz zarastania
powierzchni ogrzewalnych kotta [129]. Zastosowanie dodatkow na bazie soli
miedzi pozwala posrednio na poprawe sprawnosci kotta, a takze zwigkszenie
interwaldow pomiedzy kolejnymi odstawieniami. Nalezy mie¢ na uwadze, ze
stosowanie tego typu dodatkow moze nie$¢ za sobg takze negatywne konsekwencje
w postaci zwigkszonej emisji trwalych zanieczyszczen organicznych (TZO), tj.
dioksyn (PCDD/F), chlorobenzendw oraz PCB [130, 131].

e Dodatki na bazie fosforu — stosowane glownie w celu zmniejszenia szlakowania
oraz aglomeracji popiotu. Stosowane w kottach fluidalnych pozwalaja ograniczy¢
aglomeracje ztoza fluidalnego. Dzigki reakcji fosforu ze zwigzkami wapnia oraz
potasem, powstrzymuja proces formowania si¢ zwigzkow krzemiandow potasu
0 niskiej temperaturze topnienia [128, 132].

e Dodatki na bazie siarki — stosowane glownie w celu uniknigcia szlakowania oraz
obnizenia ryzyka korozji. Dodatkowo zastosowanie dodatku siarkowego W postaci
siarczanu amonu pozwala na redukcje tlenkdw azotu zgodnie z reakcjami
wilasciwymi dla proceséw odazotowania metodg niekatalityczng (SNCR). Dodatki
te pozwalaja na podniesienie temperatur przemian fazowych popiotu (AFT) oraz
dzigki reakcji z chlorkiem potasu przyczyniaja si¢ do obnizenia ryzyka wystapienia
korozji chlorowej [133]. Oczywistym minusem stosowania tego typu dodatkow jest
zwigkszona emisja tlenkoéw siarki w obszarze dziatania addytywu, ktéra jednak w
przypadku sprawnej i wydajnej instalacji odsiarczania nie wptywa na sumaryczny
wzrost emisji, a moze rozwigzywac problemy natury eksploatacyjnej kotta.

e Dodatki na bazie glinokrzemianéw — grupa nieorganicznych dodatkéw paliwowych
zbudowanych w oparciu o pierwiastki krzemu, glinu oraz tlenu. W sktad grupy
wchodzg m.in. kaolin, haloizyt, bentonit, zeolity oraz geopolimery. Dodatki te
oddzialuja na zwigzki metali alkalicznych, a o0gdlne réwnanie chemiczne

prezentujace zasade ich dziatania przedstawione zostato ponizej [127]:
Al,03 * 25i0, + MCl + H,0 — M,0 * Al,03 x 2510, + 2HCI (4.1)
W dalszej czgsci pracy analizuje si¢ jedynie dodatki glinokrzemianowe.

4.1.2. Dodatki glinokrzemianowe
Gltowna zaleta addytywow na bazie glinokrzemiané6w wynika z faktu, ze reaguja one ze

zwigzkami chemicznymi na bazie metali alkalicznych, ktore na ogo6t charakteryzujg si¢
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stosunkowo niskg temperaturg topnienia (NaCl ok. 800°C, KCI ok. 770°C). Eutektyki z
udziatem tych zwigzkow charakteryzujg si¢ jeszcze nizszymi temperaturami topnienia.
W wyniku reakcji zachodzacej pomigdzy addytywem a przytoczonymi zwigzkami
alkalicznymi powstaja nowe zwiazki o podwyzszonej temperaturze topnienia, ktore moga
by¢ traktowane jako bezpieczne z punktu widzenia tworzenia si¢ osadow. Dodatkowo
dodatki te wptywaja korzystnie na wiasciwosci paliwa przed procesem spalania, gdyz
redukuja poziom wilgoci, korzystnie wptywaja na proces rozdrabniania paliwa, a takze
hamuja rozwdj grzybow, bakterii oraz plesni. Dodatkowa zaletg jest redukcja emisji
odorow [134]. Inng zaletg jest wigzanie metali cigzkich [112, 134], dzi¢ki czemu obniza

si¢ ich emisja, a takze ich wymywalnos$¢ z popiotu.

Ze wzgledu na réznorodno$¢ dodatkéw paliwowych, a takze zmienne wynikajace
z zastosowanego paliwa czy charakterystyki samego procesu spalania, istotny jest dobér
zarobwno samego addytywu, jak i jego dawki. Mozliwe jest takze stworzenie celowego
addytywu, ktory bedzie przystosowany pod konkretne wymagania, a ktory bedzie stanowit
mieszaning innych addytywoéw lub zwigzkéw chemicznych dostepnych na rynku.
Addytywy powinny jednak charakteryzowa¢ si¢ okreslonymi, wspolnymi dla wszystkich
wiasciwosciami, ktore warunkowane sg efektem ekologicznym, walorami uzytkowymi,

dostepnoscig oraz rachunkiem ekonomicznym [127].

Biorac pod uwage GOZ, analiza mozliwosci zastosowania dodatku paliwowego powinna
uwzglednia¢ jego oddzialywanie na UPS pochodzace z procesu. Zatozenia GOZ eliminuja
mozliwo$¢ stosowania dodatkow paliwowych, ktoére wptywalyby negatywnie na
wlasciwosci popiotéw czy zuzli. Zastosowanie takich dodatkow mogloby sprawic, ze
ponowne zastosowanie odpadu w charakterze surowca byloby niemozliwe, co wigzatoby
si¢ z koniecznoscia jego sktadowania, a tym samym zaprzeczalo idei GOZ. Nalezy wigc
bra¢ pod uwage rozszerzony zakres analizy, wraz ze wskazaniem potencjalnych korzysci
oraz obszaru ponownego wykorzystania produktéw poprocesowych. Idealnym przyktadem
jest opisywany wczesniej gips syntetyczny, ktéry powstaje w wyniku zastosowania

dodatkow wapniowych, a ktory moze zosta¢ zawrocony do obiegu surowcow jako produkt.

Analizowane glinokrzemiany charakteryzujg si¢ brakiem negatywnego oddzialywania na
UPS, co sprawia, ze spelniaja one rozszerzone kryterium stosowalnosci dodatkow

paliwowych wynikajace z uwzgledniania szerokiej perspektywy wymuszanej przez
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zatlozenia GOZ. Ponizej znajduje si¢ krotka charakterystyka wykorzystywanych dodatkéw

paliwowych.

4.1.3. Kaolin
Pierwszym z addytywow badanych w niniejszej rozprawie jest kaolin, ktory sktada si¢
W gtownej czesci z kaolinitu oraz zmiennej ilosci sladowych domieszek innych substancji
mineralnych, tj. kwarcu (ditlenek krzemu), anatazu (tlenek tytanu), muskowitu czy skaleni.
Jest to $nieznobialy minerat pochodzacy z grupy glinokrzemianéw potocznie nazywany
glinka porcelanowa. Minerat ten jest szeroko stosowany w przemysle, ale takze w
= medycynie czy kosmetologii, gdzie znajduje zastosowanie jako $rodek S$cierny,
absorbent, $rodek przeciwzbrylajacy, wypetniacz oraz srodek zmetniajacy [135]. Mozna
takze znalez¢ informacje o zastosowaniu kaolinu jako wypelniacza przy produkcji
polimeréw oraz elementéw gumowych, dodatku do cementu, adsorbentu oraz surowca w
przemysle ceramicznym. Nazwa mineralu pochodzi od chinskiej miejscowosci, w ktorej
znajduja si¢ bogate ztoza surowca, z ktérych wytwarzana byla stynna jako$ciowa chinska

porcelana.

Kaolin charakteryzuje si¢ plytkowa nanostruktura, dzigki czemu posiada wysoko
rozwinig¢ta powierzchnig wlasciwa, a co za tym idzie wykazuje duze zdolnosci sorpcyjne.

Wz06r chemiczny kaolinu Al,Si,05(0H), opisuje strukture przedstawiong na Rys. 4.1.

0 0 0O 0 O

Al Al

[l [l
O 0O

Rys. 4.1 Struktura kaolinu [136]

Na Rys. 4.2 znajdujg si¢ zdjecia mikroskopowe kaolinu wykorzystywanego w badaniach.
Zdjecia przedstawiajg kaolin w formie drobnych ziaren proszku, ktére po odpowiednim

powiekszeniu (x5000) ujawniaja swoja porowata strukture ptytkowa.
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Rys. 4.2 Zdjecia SEM kaolinu uzytego w badaniach

Rysunek 4.3 przedstawia rozktad ziarnowy kaolinu wykonany za pomocg analizy obrazu

(metoda optyczna).
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Rys. 4.3 Rozktad wielkos$ci czastek kaolinu uzytego w badaniach
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Przyktadem stosowania kaolinu w energetyce sg kotty fluidalne ze ztozem cyrkulacyjnym

(CFB), gdzie stanowi on dodatek procesowy, ktorego stosowanie niesie za sobg pozytywne

skutki, m.in. ograniczajac spiekanie ztoza, tworzenie aglomeratOw oraz wspomagajac

proces fluidyzaciji.

W Tabeli 4.1 znajduje si¢ analiza tlenkowa kaolinu uzywanego w badaniach

znormalizowana do 100%. Kaolin ten jest produktem handlowym (glinka biata — kaolin)

0 deklarowanej przez producenta czystosci rownej 99,9%.

Tabela 4.1 Sktad tlenkowy kaolinu w stanie suchym uzytego w badaniach

Nazwa Wz6r chemiczny Wartosé, %
Krzemionka SiO- 54,088
Zelazo Fe20s 1,041
Glin AlLOs 41,967
Mangan MnsOs4 0,011
Tytan TiO- 0,778
Wapn Cao 0,412
Magnez MgO 0,297
Siarka SOs 0,137
Fosfor P.Os 0,103
Sod Na.O 0,057
Potas K20 1,063
Bar BaO 0,034
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Stront SrO 0,011

4.1.4. Haloizyt

Drugim z analizowanych glinokrzemianéw jest nalezacy do tej samej grupy (grupy
kaolinu) haloizyt. Haloizyt jest kopaling, ktora jest mniej rozpowszechniona i rzadziej
spotykana od kaolinu. Réznice w budowie pomigdzy oboma glinokrzemianami wynikaja
z dwoch czasteczek wody wystepujagcych pomiedzy warstwami w haloizycie w formie
surowej

(Al,Si,05(0OH), * 2H,0) oraz w strukturze morfologicznej nanorurek. Dzigki swojej
morfologii haloizyt posiada duza powierzchnie wtasciwg siegajaca 60 — 80 m?/g, dzieki
czemu posiada on bardzo dobre wtasciwosci sorpcyjne oraz adhezyjne. Podobne do kaolinu
wlasciwosci pozwalajg na zastosowanie go w podobnych obszarach, jednak z uwagi na
jego mniejsze rozpowszechnienie nie jest on tak popularny. Poniewaz jest kopalina,
haloizyt moze zawiera¢ domieszki innych substancji, ktore beda wptywaé na jego
wiasciwos$ci

I mozliwosci zastosowania. Na Rys. 4.4 znajdujg si¢ zdj¢cia mikroskopowe SEM haloizytu.
Zdjecia przedstawiaja haloizyt w formie proszku, ktére po odpowiednim powiekszeniu

(x70000) ujawniaja swoja strukture nanorurek.
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Rys. 4.4 Zdjecia SEM haloizytu uzytego w badaniach

Rysunek 4.5 przedstawia rozktad ziarnowy haloizytu wykonany za pomoca analizy obrazu.
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Rys. 4.5 Rozktad wielkosci czagstek haloizytu uzytego w badaniach

W poréwnaniu do kaolinu, haloizyt wykorzystywany w badaniach charakteryzuje si¢
wigkszymi czgstkami, co obrazuje wzrost objetosci na wykresie pomiedzy $rednicami 10

oraz 100 pm.

Analizowany haloizyt o symbolu CSW pochodzi z kopalni odkrywkowej ,,.Dunino”
znajdujacej sie nieopodal Legnicy. Kopalina ta charakteryzuje si¢ gestoscia ok. 0,72 — 0,85
g/cm?, posiada neutralne pH réwne 7, a jej powierzchnia wtasciwa zawiera sie w przedziale
ok. 60 — 70 m?/g. W Tabeli 4.2 przedstawiona zostala analiza tlenkowa addytywu

znormalizowana do 100%.

Tabela 4.2 Sktad tlenkowy haloizytu w stanie suchym uzytego w badaniach

Nazwa Wz6r chemiczny Wartosé, %
Krzemionka SiO- 41,837
Zelazo Fe20s 19,615
Glin AlLOs 32,540
Mangan MnsOs4 0,454
Tytan TiO- 2,710
Wapn CaOo 0,930
Magnez MgO 0,488
Siarka SOs 0,147
Fosfor P.Os 0,782
Sod Na.O 0,238
Potas K20 0,147
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Bar BaO 0,091
Stront SrO 0,023

Mozna zauwazy¢, ze z uwagi na fakt, iz jest to ,,surowa” kopalina, zawiera ona domieszki
odbiegajace od sktadu modelowego (krzemionka + glin). Domieszki te moga wptywac¢ na
zachowanie si¢ dodatku paliwowego wzgledem procesu oraz pozostatosci poprocesowe;.
Haloizyt ten jest szczego6lnie bogaty w zelazo (19,6%), czemu zawdzigcza swoja rdzawo-
pomaranczowa barwg. Istotng r6znicag w stosunku do opisywanego wczesniej kaolinu jest
takze obecnos$¢ tlenkOw tytanu oraz mniejsza zawarto$¢ potasu, oba te czynniki sg

warto$cig dodang w konteks$cie stosowania haloizytu w charakterze modyfikatora.

4.1.5. Tlos¢ addytywu
[lo$¢ uzytego modyfikatora procesu spalania determinuje efekt, ktory osiaga si¢ poprzez
zastosowanie dodatku. Z uwagi na ztozono$¢ procesu spalania, nie jest mozliwe obliczenie
rekomendowanej ilosci addytywu wprost. Wynika to m.in. z zanieczyszczenia dodatku
paliwowego oraz niedoskonatego wymieszania paliwa z addytywem w procesie, co
powinno by¢ korygowane odpowiednim nadmiarem dodatku paliwowego w stosunku do

ilo$ci stechiometrycznej.

Najlepsza metodg okreslenia ilosci dodatku jest metoda doswiadczalna, ktora ze wzgledu
na swoje wysokie naktady inwestycyjne oraz ztozono$¢ techniczng zwykle nie znajduje
zastosowania. Inng z metod s3 badania laboratoryjne sktadu oraz temperatur przemian
fazowych popiotow (AFT), ktore jednak obrazuja wptyw dodatku paliwowego, nie biorac
pod uwagg czynnikdéw, o ktorych byta mowa wcezesniej, np. niedoskonalego wymieszania

paliwa i addytywu, a takze specyficznych warunkéw panujacych w kazdym z kottow.

Autorzy [127] wskazuja na mozliwos¢ uproszczenia Sposobu doboru dawki w oparciu
0 zawarto$¢ chloru w paliwie. Paliwa biomasowe charakteryzujg si¢ zazwyczaj wysokim
stosunkiem (Na+K)/CI, co sprzyja powstawaniu NaCl oraz KCI. Idea doboru dawki ze
wzgledu na zawarto$¢ chloru w paliwie polega na zatozeniu, ze caty nieprzereagowany
chlor wystepuje w postaci chlorku sodu oraz chlorku potasu. Podejscie to pozwala zgodnie
z reakcja (4.1) przejac chlor ze zwigzkéw sodowych oraz potasowych i uwolni¢ go pod
postacig emisji HCI, tym samym eliminujac niebezpieczne dla kotta zwigzki KCI oraz
NaCl. Podejscie to wymaga jedynie analizy zawarto$ci Cl w paliwie oraz nadaje si¢ do

stosowania w przypadku paliw, dla ktorych stosunek (Na+K)/Cl jest wigkszy niz 1
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(znakomita wiekszo$¢ paliw biomasowych, w szczegdlno$ci biomasa agrarna).
W przypadku wigkszosci tych paliw dawka addytywu nie przekracza 2% udziatu

masowedgo.

4.2. Modyfikacja procesu spalania
Celem procesu spalania jest przede wszystkim konwersja energii doprowadzonej do
procesu w postaci energii chemicznej paliwa do postaci entalpii fizycznej spalin, ktéra
nastepnie w ciagu dalszych proceséw bedzie mogta zosta¢ zamieniona na cieplo uzytkowe
lub/i energi¢ elektryczng. Sam proces spalania powinien zachodzi¢ tak, aby
maksymalizowa¢ efekt uzyteczny, a tym samym jego sprawnos$¢. Zatozenia GOZ zaktadaja
holistyczne spojrzenie na cato$¢ tancucha produkeji, stad wymagane jest uwzglednienie
UPS w bilansie po stronie produktéw. Nie mozna oczywiscie dba¢ jedynie 0 UPS kosztem
calego procesu oraz jego najwazniejszego produktu jakim jest ciepto uzytkowe lub/i
energia elektryczna. Ewolucja energetyki w konteks$cie ochrony s$rodowiska narzuca
jednakze coraz bardziej surowe normy zwigzane z emisja substancji obcigzajacych
srodowisko, a sytuacja ta moze zosta¢ rozszerzona wilasnie o state uboczne produkty
spalania, ktére w kontekscie gospodarki Zero Waste oraz strategii dtugoterminowych

(Europejski Zielony Lad), wpisuja si¢ w program rozwoju tej gatezi gospodarki.

Oprocz technologii spalania mozemy wyr6zni¢ inne czynniki wplywajace na
charakterystyke produktow poprocesowych. Jednym z najwazniejszych jest temperatura
prowadzenia procesu spalania [137]. W nawigzaniu do zaostrzajacych si¢ przepisow
srodowiskowych, ilos¢ stosowanych modyfikatoréw procesu i substancji czynnych
wzrasta. Oprécz pozytywnych efektow (jak np. redukcja tlenkow azotu czy siarki) dodatki
te moga takze oddziatywac negatywnie na spaliny (tzw. ammonia slip, przeslizg amoniaku)
oraz produkty stale (zawarto$¢ amoniaku, zwickszona zawarto$¢ tlenkéw wapnia,
zwigkszona zawarto$¢ metali ciezkich w popiele czy zuzlu). Kolejny czynnik jest posrednio
zwigzany z technologig spalania, a jest nim technologia odpylania oraz odzuzlania. Rodzaj
zastosowanej technologii wptywa w znaczacym stopniu na sktad, a przede wszystkim

posta¢ odbieranego odpadu.

Biorac pod uwage mnogos¢ wszystkich czynnikow, a takze ztozono$¢ procesu spalania,
nalezy stwierdzi¢, ze kazdy z popiotéw nalezy traktowac jednostkowo. Obecne paliwa oraz
kotty nie odpowiadajg tym, ktore byty wykorzystywane w polskiej energetyce od lat 60.

oraz 70. W tamtych czasach tworzone byly typoszeregi kottow (najczgsciej wodnych
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rusztowych — WR, oraz pylowych — OP i WP), ktére opalane byly powtarzalnym
i wydobywanym na masowg skal¢ paliwem. Obecnie kazdy kociot stanowi odmienng
konstrukcje, ktéra determinuje konieczno$¢ dedykowanego podej$cia do produkowanych

UPS.

4.3. Modyfikacja UPS po procesie spalania
Oprodcz opisanych powyzej metod wpltywajacych na wiasciwosci UPS, mozliwa jest takze
ich modyfikacja po procesie spalania. Ten rodzaj dziatania jest szczegoélnie istotny, gdyz
umozliwia zagospodarowanie takze tych UPS, ktore w przeszlosci nie zostaty
zakwalifikowane do ponownego wykorzystania, a dla ktérych wraz z rozwojem nauki
i technologii moga pojawi¢ si¢ obszary ponownego zastosowania. Koncepcja ta wpisuje
si¢ nie tylko w zatozenia GOZ, ale stanowi tzw. gérnictwo miejskie (z j.ang, urban mining),
w mysl ktérego dokonywany jest odzysk surowcdw oraz materiatow prowadzony na terenie
wysypisk odpaddw, nieuzytkéw poprzemystowych i wszystkich innych miejsc
nazywanych ztozami antropogenicznymi. Potencjalnie znajdujg si¢ tam materiaty gotowe
do ponownego zagospodarowania. Nurt ten, podobnie jak GOZ, pozwala na ograniczenie
ilosci odpaddw, a co za tym idzie miejsca potrzebnego do sktadowania odpadéw. Pozwala
takze na ograniczenie ilosci pozyskiwanych surowcow pierwotnych, co przektada si¢ na
obnizenie naktadow energii, emisji substancji szkodliwych oraz dalszego miejsca

przeznaczonego do sktadowania odpadow.

Wsrdd metod, ktorych celem jest poprawa whasciwosci popiotdw oraz dostosowanie ich do

wymagan zastosowania koncowego sa:

e mielenie

e przesiewanie

e stabilizowanie chemiczne
e dopalanie

e wymywanie.

Nie wykluczone, ze w raz z rozwojem nauki, w przyszto$ci pojawi si¢ wiecej metod,
ktorych zadaniem bedzie zawrdcenie jeszcze wigkszej ilosci odpaddéw do ponownego

uzycia.
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5. CELE, ZAKRES | TEZY ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

5.1. Cel rozprawy doktorskiej
Celem rozprawy doktorskiej sa badania eksperymentalne popiotow pod katem mozliwosci
ich waloryzacji, czyli poprawy wilasciwosci pozwalajacych na ponowne wykorzystanie
w mys$l idei GOZ. Badania te maja na celu okreSlenic wplywu wybranych metod
waloryzacji popiotu na ich wtasciwosci. Cele szczegdtowe zostaty opisane dla kazdego z

zagadnien we wlasciwym miejscu.

5.2. Zakres rozprawy doktorskiej
Rozprawa sktada si¢ z kilku niezaleznych serii badan, w ktorych przedstawiona zostata
idea waloryzacji oraz jej wplyw na ostateczng posta¢ i wybrane wiasciwosci UPS.
Rozprawe podzielono na cztery glowne czeSci zawierajace wyniki badan
przeprowadzonych na popiotach pochodzenia przemystowego oraz wytworzonych
w warunkach laboratoryjnych z paliwa biomasowego. Szczegétowy zakres badah zostat

opisany dla kazdego z zagadnien we wlasciwym miejscu.

5.3. Tezy rozprawy doktorskiej
W rozprawie doktorskiej postawione zostaty nastepujace tezy:

e Dodatki glinokrzemianowe pozwalaja podnie$¢ charakterystyczne temperatury
przemian fazowych popiotu (AFT) a tym samym pozytywnie wptywaja na proces
spalania bez negatywnego wptywu na ich pdzniejsze zagospodarowanie w mysl
GOZ.

e Dodatki glinokrzemianowe w postaci haloizytu oraz kaolinu wptywaja pozytywnie
na zdolno$¢ adsorpcji CO2. Zastosowanie dodatkéw paliwowych pozwala na
osiggniecie efektu synergii w procesie adsorpcji.

e UPS moga by¢ rozpatrywane w charakterze ekologicznych i1 wpisujacych sie
w zatozenia GOZ adsorbentéw COz. Istnieje silna korelacja pomiedzy zawartoscia
czesci palnych, a zdolno$cia adsorpcji UPS.

e Mozliwe jest wytworzenie adsorbentu na bazie popiotu lotnego, ktory
charakteryzuje si¢ wysoka zdolno$cig adsorpcji COx.

e Mielenie popiotow pozwala na waloryzacj¢ popiotdow poprzez zmiang rozkladu
ziarnowego (zmniejszenie Srednicy czastek) przy jednoczesnej redukcji zawartosci

zwigzkéw amonowych w popiele.
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6. METODOLOGIA BADAN

Ponizej opisana zostata metodologia wykonywania poszczegdlnych dziatan zwigzanych
bezposrednio z opisywanymi w rozprawie badaniami naukowymi. Metodologia ta czgsto
pokrywa si¢ dla kolejnych obszaréw analiz, jednak nie jest stosowana w catosci do kazdego
z badan (np. w przypadku procesu adsorpcji nie byly wykonywane analizy temperatur

charakterystycznych przemian fazowych popiotu).

6.1. Mieszanie (homogenizacja) probek
W celu otrzymania wiarygodnych, powtarzalnych wynikow, konieczne jest dokltadne
wymieszanie przygotowanych probek. Proces mieszania kazdorazowo wykonywano wg tej
samej procedury, niezaleznie od masy i objetosci probki. Odwazone w odpowiednim
stosunku masowym probki paliwa oraz addytywu trafialy do jednego duzego woreczka
strunowego, w ktorym nastepowat proces mieszania. Probki odwazane byty przy uzyciu
wagi Radwag AS 220.R2 z doktadnoscig 0,0001 g. Mieszanie to odbywato si¢ recznie przez
okres ok. 10 minut. Worek strunowy byl wypelniony w maksymalnie 50%, a wolna
objetos¢ pozwalata na intensyfikacje procesu mieszania. Po wymieszaniu probki trafiaty
do przechowania (rowniez w woreczkach strunowych, tak aby izolowa¢ je od wilgoci

i srodowiska zewngtrznego) lub bezposredniego wykorzystania np. spopielenia.

6.2. Spopielanie probek wykorzystywanych w badaniach
W celu wytworzenia probki popiolu w warunkach laboratoryjnych konieczne jest
spopielenie paliwa w kontrolowanych i ustalonych warunkach. W przypadku prdébek
paliwa nie zawierajacych dodatkéw paliwowych, odmierzona ilo$¢ probki trafiata do
piecyka muflowego w celu spopielenia wg opisanej w dalszej czesci pracy procedury.
W przypadku prébek, ktore zawieralty domieszke dodatku paliwowego w pierwszej
kolejnosci wykonywana byla procedura mieszania. Nastgpnie kazda z probek trafiala do
pieca muflowego FCF 22HM (Rys. 6.1), gdzie zostata spopielone zgodnie z normg [138]
w Kkoncowej temperaturze 550°C. Nastepnie probki, ktore znajdowaly sie w piecu
w temperaturze 550°C przez ok. 4 godziny pozostawaty w nim do wystudzenia i trafiaty

eksykatora (w woreczkach strunowych).
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Rys. 6.1 Piecyk muflowy FCF 22HM

6.3. Mielenie materialéw sypkich za pomoca mlynka Hardgrove’a

Proces mielenia pozwala na rozdrobnienie czastek, a tym samym przesunigcie funkcji
rozktadu ziarnowego na wykresie w stron¢ mniejszych $rednic czastek. W rozprawie
opisywane s3 badania wykorzystujace proces mielenia wykonywany przy uzyciu miynka
Hardgrove’a. Jest to wolnobiezny mtyn kulowy, ktérego obcigzenie (docisk) oraz liczba
obrotow moga zosta¢ dostosowane do potrzeb konkretnego eksperymentu. Jeden obrdt
wokol wlasnej osi rozumiany jest jako jeden cykl miynka Hardgrove’a. Opis kazdej
Z probek poddanych procesowi mielenia zawiera informacje o ilosci cykli mielenia. Probka
uzyta w badaniach powinna mie¢ mas¢ ok. 50 g. Na Rys. 6.2 znajduje si¢ zdj¢cie mtynka
laboratoryjnego wykorzystywanego w badaniach opisywanych w rozprawie.

60



Rys. 6.2 Mtynek laboratoryjny Hardgrove’a

6.4. Analiza rozkladu ziarnowego
Wielkos$¢ czastki jest jednym z podstawowych parametréw fizycznych opisujacych
materialy sypkie. W przypadku popiotow to wiasnie wielko$¢ czastek w postaci rozktadu
ziarnowego materiatu probki pozwala na wtasciwa interpretacj¢ badan. Analiza rozktadu
ziarnowego pozwala okresli¢, jakiej wielkos$ci czastki znajduja si¢ w masie lub objetosci
probki. Wynikiem analizy jest funkcja, ktéra opisuje zaleznos$¢ frakcji nadsitowej (lub
podsitowej) od catkowitej masy badz objetosci probki. Dodatkowo mozliwe jest okreslenie
gestosci rozkladu czastek, ktora pokazuje ile procent masy (lub objetosci) probki znajduje

si¢ w okreslonym przedziale $rednic.

Istnieje wiele sposobow okreSlenia rozktadu ziarnowego probki, a podstawowym

podziatem, ktéry moze zosta¢ wprowadzony jest podziat ze wzglgdu na rodzaj analizy:
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masowy lub objetosciowy. Ten podzial pozwala na dokonanie kolejnego podziatu ze
wzgledu na mechanizm analizy. W niniejszej rozprawie uzywane byty trzy metody analizy

rozktadu ziarnowego czastek w paliwie 1 popiele.

Pierwsza z metod jest analiza z wykorzystaniem sit wibracyjnych. Metoda ta pozwala na
okreslenie iloSci masy pozostatej na wybranych do analizy sitach. W pracy analize
wykonywano metoda na sucho z uzyciem urzadzenia LPzE-2e MULTISERW. Po
wykonaniu przesiewania probka pozostata na sicie byla wazona z wykorzystaniem wagi

Radwag AS 220.R2 z doktadnoscia 0,0001 g. Masa nadawy to 25 g.

Dwie kolejne metody bazuja na pomiarze objgtosSciowym. Pierwsza z nich oparta jest o
dyfrakcje laserowg i byla wykonywana za pomoca urzadzen Malvern Mastersizer 2000
oraz Malvern Mastersizer 3000. Metoda ta polega na analizie $wiatta rozproszonego
(zj.ang. Laser Difraction Analysis, LDA) przez transportowane pneumatycznie
(cisnieniowo) czastki materiatu sypkiego W objeto$ci pomiarowej, a nastepnie interpretacji
wynikow przez odpowiednie algorytmy pozwalajace uzyska¢ rozktad ziarnowy
w analizowanej probce. Metoda ta opiera si¢ na normie 1SO 13320. Wyniki uzyskane w ten
sposob moga nieznacznie odbiega¢ od analizy sitowej wykonanej na sicie wibracyjnym

m.in. z uwagi na inng interpretacj¢ pojecia wielkosci czastki ($rednica zastepcza).

Druga metoda objetosciowa oparta jest na analizie obrazu przy uzyciu urzadzenia
Sympatec GmbH QUICPIC [139]. Urzadzenie to wykonuje zdjecia transportowanym
pneumatycznie czastkom, a nast¢pnie analizuje ich rozmiar w oparciu o algorytmy zaszyte
w oprogramowaniu dostarczonym przez producenta. Zaleta tej metody jest rownoczesna
analiza ksztattu czastki oraz parametrow z nim zwigzanych. Oprogramowanie w oparciu
0 przeprowadzone pomiary pozwala na wyznaczenie wspotczynnika proporcji czastek

(z j.ang. aspect ratio), sferycznosci, okragtosci oraz wypuklosci.

Zaleta metod objetosciowych opartych o pomiary automatyczne jest duza dyskretyzacja
wynikow w poréwnaniu do analizy sitowej. W przypadku metody laserowej czy optycznej
mamy do czynienia z bardzo gesta siatka pomiarowa obejmujaca od kilkunastu do
kilkudziesigciu przedziatow $rednic. Metody sitowe pozwalaja na wykorzystanie tylko
kilku sit o charakterystycznej wielkosci oczka, co sprawia, ze liczba wynikow, a tym
samym rozdzielczo$¢ wynikow uzyskanych w ten sposob jest wyraznie mniejsza. Metody

sitowe sg takze bardziej pracochlonne oraz wymagaja wigkszej wprawy.
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W przypadku popiotéw lotnych pochodzenia biomasowego, popiotéw powstatych przy
spalaniu paliw alternatywnych/odpadowych (RDF), czy tez tych pochodzacych ze spalania
fluidalnego, istnieje problem z aglomerowaniem i zlepianiem si¢ materialu w procesach
mielenia i pdzniejszego przesiewania. Wyniki uzyskane dla sit wibracyjnych na sucho
moga nie oddawaé rzeczywistej wielkosci ziaren w popiele. Zjawisko to nasila si¢
szczegOlnie w przypadku bardzo matych czastek (ponizej 63 pm). Analiza wykonywana
na mokro nie stanowi w tym przypadku rozwigzania, gdyz zwigzki zawarte w popiele
(najczesciej CaO) potrafig skutecznie zaklejaé sita, a co za tym idzie, zaburza¢ pomiar.
Zjawiska to nie wystepuja W przypadku pneumatycznego cisnieniowego transportu

materialu w urzadzeniu wykorzystujacym dyfrakcje laserowg oraz analize obrazu.

Warto zaznaczy¢, ze metody te r6znig si¢ od siebie nie tylko mechanizmem dziatania, ale
takze podstawa fizyczng oraz definicjami mierzonych wielkosci. W przypadku analizy
sitowej $rednicg czastki pozostaje jej najwickszy liniowy wymiar, ktéry decyduje czy
zmiesci si¢ ona w przerwie na sicie. Nalezy pami¢ta¢ bowiem, ze w rzeczywistosci czastki
popiotu nie majg ksztattu kulistego, a nazwa $rednica jest tylko i wylgcznie nazwg umowna.
W celu obliczenia umownej, zastepczej srednicy, wprowadzone zostalo pojecie $rednicy
ekwiwalentnej. W nauce pojawiajg si¢ rézne matematyczne metody wyznaczania $rednicy
bazujace na jej objetosci, polu powierzchni rzutu, obwodzie itp. W zaleznosci od uzytego
algorytmu $rednica ta bedzie przyjmowata inng warto$¢. W przypadku dwaoch opisywanych
metod objgtosciowych §rednicg czastki pozostaje tzw. §rednica ekwiwalentna, ktora jest
reprezentacja i interpretacjg matematyczng czastki o objetosci rownej objetosci kuli. Kazda
z metod daje zatem inne wyniki, ktorych nie nalezy ze soba bezposrednio porownywac.
Zuwagi na ten fakt, analizy rozkladu ziarnowego wykonywane w ramach pozyskania
wynikéw do konkretnych badan np. procesu adsorpcji, wykonywane byty tylko jedna
metoda. Dla kazdej z probek okreslony zostat rodzaj analizy rozktadu ziarnowego, wg

ktorej uzyskane zostaty wyniki.

Na Rys. 6.3 znajduje si¢ analiza porownawcza wykonana dla tej samej probki popiotu.
Celem przeprowadzonej analizy bylo =zaprezentowanie rdéznic wynikajacych
z zastosowanej metody analizy rozkladu ziarnowego. Probka popiotu zostata

scharakteryzowana za pomocg trzech niezaleznych metod opisanych powyze;j.
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Rys. 6.3 Rozktad skumulowany wielkosci czastek wykonany za pomoca trzech metod

Wyniki pokazuja, ze wystepuja istotne roznice pomiedzy poszczegdlnymi metodami.
Kazda z metod posiada swoje zalety, ale takze pewne ograniczenia. Stad zalecane jest
bazowanie na dostgpnych normach, a takze korzystanie z do$wiadczenia oraz wiedzy
pozwalajace] na wybranie odpowiedniej oraz reprezentatywnej metody dla kazdego

z przypadkow.

Na Rys. 6.4 oraz 6.5 przedstawione zostaly roznice uzyskane w obrebie jednej metody oraz
jednego urzadzenia, wynikajace z zastosowanej metodologii analizy danych, a w zasadzie
z roznej definicji $rednicy ziarna. Analiza 1A (z j.ang. Image Analysis) bazuje na srednicy
ekwiwalentnej — EQPC. Dodatkowo, ponizsze wyniki oprocz $rednicy EQPC prezentuja
takze $rednice Fereta. Srednice ta bazuje na wymiarze liniowym, ktéry charakteryzuje dana
czasteczke. Feret Min oznacza¢ bedzie minimalny wymiar liniowy czastki. Moze by¢ ona
uznawana za ekwiwalent analizy sitowej, gdyz to wlasnie ten minimalny wymiar liniowy
moze decydowac o przejsciu przez oczko sita. Feret Max bedzie oznaczata najwigkszy
Z liniowych wymiardéw, natomiast Feret Mean oznacza ich $rednig. Tak szczegdlowa
analiza jest mozliwa z uwagi na zalety metody IA. Przyjecie kryterium analizy jest
kluczowe dla otrzymanych wynikow Rys. 6.4 przedstawia analize¢ popiotu, natomiast Rys.

6.5 jest analizg paliwa (stomy).
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Rys. 6.4 Analiza IA popiotu lotnego dla réznych kryteriow definiowania wielkosci ziarna

100

Produkt Tryb obl.
EQPC
FERET_MAX
FERET_MIN
FERET_MEAN

80 -

60 -

40 -

Cumulative Distribution Qs / %

20

- A x j— 4
& 7 / o "
/ e /v/./" .\/
o = y./v Y
L \ 1
- '..-‘“l /A
— ———
I L I us 1 \ _"/.'.‘T“-._ Y\.‘\.

500 700
Particle Size x / ym

1000 5000 7000

Rys. 6.5 Analiza IA stomy dla roznych kryteriow definiowania wielkosci ziarna

0

0

0«

L
10000

Obie analizy (Rys. 6.4 oraz 6.5) pokazuja jak wazne jest przyjecie odpowiedniego

kryterium w celu poréwnania konkretnych wynikéw. Probka popiotu lotnego

charakteryzuje si¢ mniejsza zmiennos$cia, a wyniki uzyskane dla réznych kryteriow nie

r6znig si¢ od siebie znaczaco. Wynika to z bardziej regularnych ksztattow popiotu, ktorego

ziarna s3 zblizone do ksztattu kuli. Analiza stomy pozwala wyciggna¢ inne wnioski. Z

uwagi na nieregularny ksztatt czastek, wyniki analizy w znaczacy sposob ro6znig si¢ od

siebie. Fakt ten jest zwigzany z ksztattem czastek stomy, ktory w duzej mierze moze zostac¢

przedstawiony w postaci cylindra o matej Srednicy oraz duzej wysokosci. Tego typu ksztalt
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czastek paliwa charakteryzuje si¢ duzg rdznicg pomiedzy $rednicami Feret Min, a Feret
Max. Dodatkowo nalezy pamigtac, ze algorytm nie analizuje ksztattu 3D czastki, a jedynie
jej rzut na powierzchni¢ ptaska. Niedoskonato$¢ tej metody ma by¢ w tym przypadku
kompensowana statystyka. Ilos¢ mierzonych czastek podczas jednej proby wynosi

zazwyczaj ponad 1*10°.

6.5. Analiza techniczna oraz elementarna paliwa
Paliwa charakteryzuja si¢ okre§lonym sktadem, ktory wptywa, m.in. na warto$¢ opatowa.
W celu scharakteryzowania paliw statych wykonywane sg ich analizy. Analiz¢ paliwa
mozemy podzieli¢ na kilka etapoéw, z ktorych kazdy wykonywany jest wg okreslonej
normy. Podstawowymi wskaznikami sg: analiza techniczna (zawarto$¢ czgsci lotnych,
popiotu, wilgoci), analiza elementarna (sktad pierwiastkowy) oraz analiza kalorymetryczna
(warto$¢ opatowa, ciepto spalania). Badania paliwa pozwalajace na jego charakterystyke

wykonane zostaty w oparciu o normy [53, 138 — 144].

6.6. Analiza skladu tlenkowego popiotow
Analiza sktadu tlenkowego mieszaniny substancji jakg jest popiol pozwala na okreslenie
zawarto$ci substancji mineralnych w popiele w przeliczeniu na tlenki, ktoére tworzg dane
zwigzki. Badania sktadu tlenkowego wykonywane byty w akredytowanym laboratorium
Energopomiar Sp. z 0.0. zgodnie z procedurg IB_ TL 21 07 z dn. 28.05.2013 oparta o
metod¢ emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-OES).

6.7. Analiza charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu
(AFT)

Materia moze pozostawa¢ w jednym z trzech stanow skupienia. uzaleznionych od
parametrow termodynamicznych tj. temperatury i cisnienia. ROwniez popiotly, jako
mieszaniny zwigzkow chemicznych moga pozostawa¢ w jednym z trzech stanow
skupienia. W temperaturze otoczenia pozostaja one cialem stalym, a temperatura
przemiany fazowej z fazy stalej w ciekla (proces topnienia) znajduje si¢ w przedziale
temperatur, ktory moze wystepowac podczas procesu spalania. Im wyzsza temperatura
topnienia tym lepiej dla kotla 1 urzadzen pomocniczych. Popiot o niskiej temperaturze
topnienia pozostaje niebezpieczny z uwagi na mozliwo$¢ oblepiania powierzchni

ogrzewanych kotla czy tworzenia aglomeratow. Analiza charakterystycznych temperatur
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topnienia popiotu (z j.ang. Ash Fusion Temperatures, AFT) pozwala na okreslenie czterech

charakterystycznych temperatur zgodnie z norma [145]:

e SST -z ang. Softening Start Temperature, temperatura poczatku procesu kurczenia.
Temperatura, w ktorej ksztalt probki stanowi 95% oryginalnego ksztaltu probki
w temperaturze 550°C. Jest to bardzo istotna temperatura z punktu widzenia
procesu zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych, gdyz okresla ona ryzyko
oblepiania tych wlasnie powierzchni czastkami popiotu.

e DT — z ang. Deformation Temperature, temperatura poczatku deformacji probki
popiotu. Temperatura, w ktorej nastepuje zaokraglenie si¢ wierzchotka probki.

e HT — z ang. Hemispherical Temperature , temperatura potkuli. To temperatura,
w ktorej probka przyjmuje ksztalt potkuli: wysokos¢ wynosi potowe diugosci
podstawy stozka, w ktory uformowana jest probka.

e FT - z ang. Fusion Temperature, temperatura ptynigcia. Temperatura, w Ktorej
probka ,.rozlewa si¢”, wyznaczana jako polowa wysokos$ci uzyskanej dla HT. Jest

to temperatura, w ktorej popiodt wykazuje podobne wiasciwosci do cieczy.

Badania temperatury topliwos$ci popiotu zostalty wykonane w akredytowanym laboratorium

Energopomiar Sp. z 0.0.

6.8. Analiza procesu adsorpcji gazu

Badania zdolnosci adsorpcyjnej wymagaja odpowiedniego przygotowania probek
badawczych.

W pierwszej kolejnosci probki zostalty wymieszane 1 spopielone zgodnie z metodologia
opisang w rozprawie. Tak przygotowane probki popiotu wykorzystywane byly na
stanowisku adsorpcji ci$nieniowej. Zgodnie z Rys. 6.1 stanowisko do analizy adsorpcji
sktada si¢ z dwdch niezaleznych toréw pomiarowych, w ktérych w tym samym czasie
mozliwe jest wykonywanie pomiardéw adsorpcji dwoch réznych materiatow sypkich przy
uzyciu tego samego typu gazu (adsorbatu), np. CO2. Kazdy z toréw pomiarowych sktada
si¢ z 3 objetosci oddzielonych od siebie zaworami. Pierwszg z objetosci stanowi objetosé
wspdlna dla obu toréw pomiarowych, ktéra znajduje si¢ pomiedzy zaworami. Jest to
objetos¢, do ktoérej nastepuje przytaczenie zrodia gazu lub prozni — jest to jedyna objetose
mogaca wymienia¢ mas¢ ze Srodowiskiem zewnetrznym 1 pozostaje nieistotna z punktu
widzenia obliczen adsorpcji. Druga z objetosci stanowi objgtos$¢ referencyjna (z j.ang. tzw.

Reference Cell, nazywana w skrocie w dalszej czgsci akronimem RC), ktéra charakteryzuje
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si¢ znang objetoscia, dzigki czemu pozwala na obliczenie ilosci gazu doprowadzonego do
uktadu przy jego znanych parametrach (ci$nienie, temperatura). Ostatnig objetoscia jest
objetos¢ probki (z j.ang. tzw. Sample Cell, nazywana w dalszej czgsci akronimem SC),
w sktad ktorej wchodzi odcinek przewodu pomiedzy zaworem, a objetoscia zbiornika oraz

zbiornik, w ktorym znajduje si¢ materiat sypki poddawany analizie sorpcji.

W objetosci referencyjnej (RC) oraz w objetosci, w ktorej znajdowata si¢ probka (SC),
umieszczone zostaly przetworniki ci$nienia KELLER-DRUCK X33 o klasie 0,05% w
pelnym zakresie pomiarowym, wyposazone w kompensacje temperaturowg. Przetworniki
ci$nienia podtaczone byly do systemu akwizycji danych, ktory rejestrowat pomiary co 5
sekund z doktadnosciag do 0,001 bar. Caly uklad znajdowat sie¢ w kapieli wodnej
wyposazonej w grzatke oraz pompke wody, dzieki czemu mozliwe byto utrzymanie statej
temperatury pomiaru oraz izolacja termiczna uktadu od srodowiska zewnetrznego. Kapiel
wodna pozwala takze wyeliminowa¢ wycieki, gdyz mozliwa jest wczesna identyfikacja
uciekajacych pecherzykow gazu i wyeliminowanie wyciekéw na etapie kalibracji uktadu
pomiarowego. Dzigki statej temperaturze kapieli wodnej, zaktadamy, ze caty proces
przebiega izotermicznie. W objetosciach RC oraz SC prowadzony byt dodatkowy pomiar
temperatury, ktorego celem byta kontrola uzyskania warunkéw ustalonych pomiaru, a tym

samym zapewnienia izotermicznosci calego procesu.

Do zwymiarowania tzw. pustej objetosci (z j.ang. Void Volume, nazywana w skrdcie
w dalszej czesci VV) stuzyt hel. Hel jest gazem oboje¢tnym, dzigki czemu doskonale nadaje
si¢ do tych celow. Pusta objetos¢ (VV) jest objetoscia SC pomniejszong o objgtosc
zajmowang przez analizowany materiat sypki znajdujacy si¢ w objetosci pomiarowe;.
Obliczenie tej objetosci pozwalato na catkowite zwymiarowanie uktadu, co stanowi
podstawe pomiardw adsorpcji gazu. Stanowisko bylo takze wyposazone w pompe
prozniowa, przy pomocy ktorej usuwany byt z uktadu pomiarowego gaz. Odbywato si¢ to
po zakonczeniu serii pomiarowej. Dodatkowym zadaniem pompy proézniowej byto
wytworzenie prozni przed rozpoczeciem serii pomiarowej celem usunig¢cia z ukladu
powietrza (zawiera ono pierwiastki aktywne, np. tlen), ktére mogloby wptywaé
niekorzystnie na sam proces adsorpcji, a takze zmienia¢ gesto$¢ gazu w zaleznosci od
temperatury. W przypadku jednosktadnikowego gazu — helu, mozliwe byto obliczenie
objetosci w zaleznosci od parametréw termodynamicznych stanu w oparciu o model

rzeczywisty helu [146].
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Zaréwno przetworniki ci$nienia, jak i1 przetworniki temperatury podpiete byty do miernika
prezentujacego ich wartosci W czasie rzeczywistym oraz do systemu archiwizacji danych.
Ponizej znajdujg si¢ zdjecia stanowiska pomiarowego (Rys. 6.7) oraz jego schemat (Rys
6.6):
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Rys. 6.6 Schemat stanowiska pomiarowego

(a)

i = s
e W i—ie AR —— .

'“f’\;%f/
e

69



(b)

Rys. 6.7 Zdjecia stanowiska pomiarowego procesu sorpcji poza kapiela wodna (a) oraz

w kapieli wodnej termostatycznej (b)

Odwazone probki zostaly umieszczone w objetosciach pomiarowych, a caly uktad po
zmontowaniu i uszczelnieniu zostat umieszczony w kapieli wodnej o statej temperaturze.
Uktad zostat wprowadzony w nadci$nienie (wyzsze od ci$nienia pomiarowego) celem
diagnozy i wyeliminowania ewentualnych nieszczelnos$ci. Nastgpnym krokiem byto
usuniecie z uktadu catkowitej ilosci gazu, a tym samym wprowadzenie go w stan bliski
prézni (pompa prozniowa pozwala na uzyskanie podcisnienia rzedu 0,003 mbar). Na tym
etapie nastepowata kolejna kontrola szczelnos$ci uktadu, a warunkiem byto utrzymanie si¢

niezmiennego podcisnienia.

Do tak przygotowanej objetosci referencyjnej (RC) z odcieta zaworem objetoscig
pomiarowa (SC) wttaczany byl hel, ktory po ustabilizowaniu swoich parametrow i przy
znanej objetosci celki referencyjnej pozwalal na obliczenie wttoczonej ilosci gazu.
Nastgpnie zawor pomigdzy celka pomiarowa (SC) a referencyjng (RC) byl otwierany, hel

zgromadzony w objetosci referencyjnej wypetniatl caty uklad, a na podstawie spadku
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cisnienia mozliwe byto okreslenie objetosci celki pomiarowej SC. W celu doktadnego
wyznaczenia objetosci celki pomiarowej powyzszy algorytm byt powtarzany 4 krotnie.
W kazdym z krokéw objetos¢ pomiarowa byla odcinana zaworem, do objetosci
referencyjnej wttaczana byta dodatkowa ilo§¢ helu podnoszaca cisnienie w catym uktadzie,
a nast¢gpnie otwierany byl zawdr pomigdzy obiema objetosciami. Z kazdego kroku
pomiarowego wyznaczana byta objetos¢ celki pomiarowej z wykorzystaniem réwnania
gazu rzeczywistego wg przytaczanego modelu. Objetos¢ pomiarowa wyznaczana byta jako

srednia arytmetyczna wszystkich 4 pomiardw.

Po zwymiarowaniu uktadu wg procedury opisanej powyzej, w uktadzie po raz kolejny
wytworzona zostata préznia. Do tak przygotowanego ukladu przy odcietej zaworem
objetosci SC wtlaczany byl dwutlenek wegla, a nastgpnie po ustabilizowaniu si¢ jego
parametréw (ci$nienie, temperatura) otwierany byt zawor pomiedzy obiema objetosciami.
Otwarcie zaworu powodowato spadek ci$nienia w calym uktadzie i rozpoczynato tym
samym proces adsorpcji dwutlenku wegla przez material sypki poddawany
eksperymentowi. Spadek ci$nienia w uktadzie postgpowat w czasie dzigki czemu mozliwe
bylo wyznaczenie kinetyki procesu adsorpcji. Z uwagi na swoj charakter najwicksza
dynamika procesu sorpcji przypada na pierwsze sekundy lub minuty otwarcia zaworu.
W dalszej czgsci nastgpuje stabilizacja, a proces adsorpcji znacznie zwalnia. Na podstawie
obserwacji, ewentualnego przeznaczenia procesu, a takze krzywych kinetyki sorpcji
zdecydowano, ze czas pomiaru od momentu otwarcia zaworu do osiggni¢cia rownowagi
fazowej bedzie wynosit 1 godzing. Po tym czasie spadek ci$nienia w czasie jest praktycznie
niezauwazalny. Po tym czasie wzrasta takze ryzyko ingerencji innych proceséw na spadek

ci$nienia, np. absorpcji oraz niezauwazalnych dla ludzkiego nieszczelnosci.

Opisana powyzej procedura pomiarowa byta powtarzana 6 lub 7 krotnie dla kazdej probki
(w zaleznosci od probki) celem uzyskania kilku wartosci pomiarowych dla réznych cisnien.
Dzigki temu mozliwe bylo wyznaczenie ilosci adsorbowanego dwutlenku wegla
W przeliczeniu na 1 g substancji mineralnej w funkcji ciSnienia w stalej temperaturze, a tym

samym wyznaczenie izoterm adsorpcji.

Ponizej znajduje si¢ schematyczne przedstawienie poszczegolnych krokéw pomiarowych

(Rys. 6.8):
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PROZNIA ZRODEO GAZU
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WYTWORZENIE PROZNI

PRZETWORNIK
CISNIENIA

0BJETOSC S
POMIAROWA RERE
(sc)

KROK 3
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STABILIZACJA PARAMETROW W OBJETOSCI POMIAROWEJ
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Rys. 6.8 Schemat procedury pomiarowej adsorpcji CO>

Objetos¢ celek referencyjnych (RC) zostala wyznaczona jako parametr konstrukcyjny
stanowiska i wynosita kolejno 151,382 ml oraz 154,039 ml kolejno dla RC1 i RC2.
Objetosci te zostaly wyznaczone po zmontowaniu stanowiska. Po ustabilizowaniu si¢
parametr6w w oparciu o ci$nienie, temperatur¢ oraz wspotczynnik $cisliwosci
Z (bezwymiarowy parametr okreslajacy odchytke gazu rzeczywistego od doskonatego)
wlasciwy dla zastosowanego modelu gazu rzeczywistego [146] wyznaczona zostata ilo$¢
gazu wprowadzonego do uktadu zgodnie z rownaniem (6.1):

p * Vg
T —— 6-1
e =T MR+ Z (6.1)

, gdzie ny, [kmol] jest iloscia moli helu p [Pa] ci$nieniem, Vgpc [Mm3] objetoscia
referencyjng, T [K] temperatura, MR [,;—]K] uniwersalng stala gazowsa, a Z[—]

wspolczynnikiem $cisliwosci gazu.

Po ustabilizowaniu si¢ ci$nienia 1 temperatury nast¢pujacym po otwarciu zaworu
dzielacego objetos¢ pomiarowa (SC) oraz objetos¢ referencyjna (RC) obliczona zostata
ilo$¢ gazu znajdujaca si¢ w objetosci pomiarowej jako rdznica catkowitej ilosci gazu
wttoczonego do uktadu pomniejszona o ilo$¢, ktéra przy nowej wartosci cisnienia
I temperatury wypelnia objetosc¢ referencyjng (6.2):

p * Vge
Nye sc = Nye TT+MR<Z (6.2)
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, gdzie ny, sc [kmol] jest iloscig moli helu w objetosci pomiarowej, ny, [kmol] jest
iloécig moli helu, p [Pa] ci$nieniem, Vi, [m3] objetoscia referencyjna, T [K] temperatura,
MR [k’;—]K] uniwersalng stata gazowa, a Z [—] wspotczynnikiem $cisliwosci gazu.

Dzigki znanej ilo$ci gazu znajdujacej si¢ w objetosci pomiarowej po wyrdwnaniu w niej
ci$nienia i temperatury mozliwe bylo obliczenie objetosci, ktdrg zajmuje gaz, a tym samym

wyznaczenie obj¢tosci celki pomiarowej, czyli tzw. pustej objetosci (VV):

Nyesc * MR *xT x Z
Vyy = D

, gdzie ny, s¢ [kmol] jest iloscig moli helu w objetosci pomiarowej, p [Pa] ci$nieniem,

(6.3)

Vv [m3] jest pusta objetoscia, T [K] temperaturg, MR [}CZ—]K] uniwersalng stata gazowa,

a Z [—] wspotczynnikiem $cisliwosci gazu.

W przypadku kolejnych cykli pomiarowych, uwzgledniona zostata ilo$¢ gazu pozostajaca
W objetosci pomiarowej po zamknigciu zaworu pomigdzy RC 1 SC. Do uktadu wttoczona
zostata dodatkowa ilo$¢ gazu, a jego catkowita ilo$¢ zostata obliczona wg rownania:

P * Vrc
Nye = Npesc + T+MR~Z (6.4)
, gdzie ny,e sc [kmol] jest iloscig moli helu w objetosci pomiarowej, ny, [kmol] jest

calkowitg ilo$cig moli helu, p [Pa] ci$nieniem, Vg [m3] objetoscig referencyjnag, T [K]
temperaturg, MR [k’;—]K] uniwersalng statg gazowa, a Z [—] wspolczynnikiem $ci§liwosci

gazu.
Dalsze obliczenia pozostaty niezmienne, pusta obje¢tos¢ (VV) obliczona zostata zgodnie ze
wzorem (6.3). Ostateczna objetos¢ celki pomiarowej zostata wyznaczona jako $rednia

arytmetyczna z 4 pomiarow.

Po kazdorazowym zwymiarowaniu uktadu (obliczeniu objetosci VV), ktorego parametry
zmieniaty si¢ w zalezno$ci od rodzaju 1 ilosci adsorbentu, wykonywane byty wiasciwe
pomiary zdolnosci adsorpcji popiotéw paleniskowych z wykorzystaniem dwutlenku wegla
jako adsorbatu. Gestos¢ dwutlenku wegla, a co za tym idzie jego ilo$¢ zostata wyznaczona
W oparciu o0 réwnanie stanu gazu rzeczywistego Span-Wagner [147] w funkcji ci$nienia i

temperatury.

Dzigki wyznaczeniu ilosci gazu w ukladzie oraz znanej objetosci pomiarowej (VV)

mozliwe
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bylo, na podstawie spadku ci$nienia, wyznaczenie ilo$ci zaadsorbowanego gazu przez faze
stalg. Ilos¢ zaadsorbowanego gazu zostata wyznaczona jako roznica catkowitej ilosci
(masy) gazu w uktadzie oraz ilosci (masy) dwutlenku wegla w stanie gazowym obliczonej

na podstawie pomiardw cis$nienia i temperatury po 1 godzinie od otwarcia zaworu:

Mo, = 44,0098 [k:lgol (6.5)
Vot co, = Pco, mmol] (6.6)
Mco, L ml
Ilo$¢ catkowita dwutlenku wegla w uktadzie:
Ntot co, = Ymot co, * Vre [mmol] (6.7)
Ilo$¢ wolnego dwutlenku wegla:
Nfree co, = Ymotco, * (Vre + Vyv) [mmol] (6.8)
[lo$¢ zaadsorbowanego dwutlenku wegla:
Nad co, = Ntot co, — Nfree co, [mmol] (6.9)
Ilo$¢ zaadsorbowanego dwutlenku wegla w odniesieniu do 1g adsorbentu:
sy = st (202 (6.10)

, gdzie n¢o¢ co, [mmol] oznacza catkowity ilos¢ CO2 w ukladzie, nfyeeco, [mmol]

oznacza ilo$¢ niezaadsorbowanego CO:w ukladzie, n,; [mmol] oznacza ilos¢
l o .

zaadsorbowanego COz, ngq /14 [%] oznacza ilo$¢ zaadsorbowanego CO> na kazdy 1

. k . 1.
gram adsorbentu w ukfadzie, Mco, [Wgol] jest masg molows, a Vg co, [%]Jest

gestoscig molowg (odwrotno$¢ objetosci molowej), pco, [%]oznacza gestos¢ CO2
w warunkach pomiarowych, Vi-[m3] objeto$é¢ referencyjna, Vi,,[m3] objetoéé pustej

przestrzeni, a my,spx; [g] mase adsorbentu.

Uzyskane w ten sposob wyniki stuzyty w dalszej czeséci do obliczen polegajacych na m.in.

modelowaniu matematycznym procesu adsorpcji za pomocg wybranych izoterm adsorpcji.

6.9. Analiza elektronowym mikroskopem skaningowym (SEM)

Badania morfologii powierzchni probek wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego Zeiss Supra 35 (Rys. 6.9), ktory zostat wyposazony w system analizy sktadu
chemicznego i fazowego EDS, WDS, EBSD - TRIDENT XM4 firmy EDAX.

Spektroskopia energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (EDS) umozliwita
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analiz¢ sktadu chemicznego zaro6wno w mikroobszarach badanych probek jak rowniez

analize rozktadu pierwiastkow w stosunkowo szerszych obszarach.

LT

.- - A _'
R

Rys. 6.9 Mikroskop SEM Zeiss Supra 35.
6.10. Analiza zawartoSci czesci palnych

Bardzo waznym parametrem charakteryzujacym UPS jest zawarto$¢ czgsci palnych (Strata

prazenia, z j.ang. Loss On Ignition, LOI). Parametr ten opisuje masowg zawarto$¢ czesci

palnych w popiele 1 moze by¢ wskaznikiem procesu spalania. Im nizsza zawarto$¢ LOI

w popiele tym lepsze wykorzystanie energii chemicznej zawartej w paliwie, a tym samym

mniejsza strata paleniskowa, ktora wynika z entalpii chemicznej czastek popiotu.

Oznaczenie zawartosci czesci palnych w popiele odbywa si¢ zgodnie z norma [148].
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7. WPLYW ADDYTYWOW NA AFT ORAZ SKEAD POPIOLU

7.1. Wstep
Dodatki paliwowe sa modyfikatorami procesu spalania, ktore wptywaja nie tylko na sam
proces, ale takze na jego produkty koncowe czyli UPS. W rozdziatach 4.1.3 oraz 4.1.4
opisane zostaty dwa dodatki paliwowe, ktore byly stosowane podczas badan: kaolin oraz
haloizyt. Badania prowadzone w Zespole Kottéw i Wytwornic Pary, a takze w innych
osrodkach badawczych na $wiecie, wskazuja na liczne korzy$ci wynikajace z zastosowania
dodatkdéw glinokrzemianowych [127, 149]. Pozwalaja one na optymalizacje procesu
spalania, redukcj¢ czynnikow ryzyka tj. zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych kotla,
a takze pozytywnie wptywaja na sktad UPS. Gléwnym obiektem badan pozostawat do tej
pory haloizyt, ktory jest relatywnie rzadziej spotykang kopaling niz kaolin. Jednym z celow

przeprowadzonych badan jest porownanie tych dwdch glinokrzemianow z tej samej grupy.

7.2. Zanieczyszczenie powierzchni ogrzewanych kotla oraz
charakterystyczne temperatury przemian fazowych popiotu (AFT)

Dodatki w postaci glinokrzemiandbw moga w pozytywny sposob wptywaé np. na
zanieczyszczenia powierzchni ogrzewalnych kotta. Powierzchnie wymiany ciepta w kotle
narazone s3 na zanieczyszczenia, ktore czesto wywotuja takze zjawiska korozyjne.
Kolejnym zagrozeniem jest tworzenie si¢ aglomeratow, ktére skutecznie ograniczaja
wymiang ciepta pomiedzy gazami spalinowymi a czynnikiem obiegowym. Zjawiska te
obnizaja sprawno$¢ energetyczng kotta, a takze moga prowadzi¢ do awarii oraz skrocenia
okresu eksploatacji. Kluczowa role odgrywa w tym przypadku popiodl, ktory stanowi
pozostato$¢ mineralng po procesie spalania paliwa. Jest on odpowiedzialny za niepozadane
zjawiska wystepujace gldwnie w rejonach najwyzszych temperatur: komora paleniskowa,
pierwsze stopnie przegrzewacza pary. Zréznicowana temperatura oraz warunki panujace
w réznych punktach kotta sprawiaja, Ze sktad i morfologia osadéw pobranych z pierwszego
stopnia przegrzewaczy, czy ekranow komory paleniskowej, moze by¢ znaczaco rdzna, niz

w przypadku popiotow pobieranych, np. z filtra workowego czy elektrofiltra [150].

Za zjawisko osadzania si¢ produktow spalania odpowiedzialna jest w gldéwnej mierze niska
temperatura topnienia zwigzkdéw zawartych w popiele. Zjawisko to moze zachodzi¢
w dwojaki sposob, a mechanizmem, ktory je napgdza jest roznica temperatur pomigdzy
temperatura gazoéw spalinowych (w tym takze temperaturg popiotu lotnego), a temperatura

elementow stanowigcych przepon¢ pomiedzy gazami spalinowymi, a medium roboczym.

76



W przypadku kottow energetycznych jest to stal w postaci peczkéw rur lub ekranow
szczelnych wykonanych w technologii rura-ptetwa. Wyrdzniamy rézne mechanizmy

tworzenia si¢ osadow popiotowych.

Pierwsza z mozliwosci stanowi catkowite odparowanie zwigzku o niskiej temperaturze
wrzenia oraz jego kondensacja na powierzchni o temperaturze nizszej od temperatury
kondensacji danego zwigzku czy eutektyki. Ma to zwigzek z kondensacja heterogeniczng
lub heterogenicznymi reakcjami chemicznymi i dotyczy zwigzkdéw nieorganicznych [128].
Sktadnikami spalin, ktore stanowig potencjalny problem sa zwiazki oraz eutektyki
tworzone przy udziale metali alkalicznych oraz chloru. Przyktadami zwigzkow, ktore moga
znajdowaé si¢ w gazach spalinowych i charakteryzuja si¢ niskg temperaturg poczatku
topnienia sg: ZnCly (283°C), PbCl; (489 °C) , FeCl2 (673 °C), ZnSO4 (730 °C), KCI (775
°C), NaCl (801 °C), CrCl> (821 °C) czy PbCl, (884 °C). W przypadku eutektyk, czyli
mieszaniny dwoéch réznych faz, temperatury te dla wielu zwigzkow sg jeszcze nizsze, co
oczywiscie stanowi jeszcze wigksze zagrozenie dla powierzchni ogrzewalnych. Najnizsza
temperaturg charakteryzuja si¢ eutektyki stworzone przy udziale KCl oraz NaCl
W potaczeniu z ZnCl,. Ich temperatura eutektyczna (temperatura krzepnigcia catego
roztworu) wynosi kolejno 230°C oraz 262°C. W zasadzie kazda eutektyka, w ktorej sktad
wychodzi KCI oraz NaCl jest potencjalnie niebezpieczna dla kotta i instalacji
pomocniczych z punktu widzenia potencjalu zuzlowania oraz zanieczyszczania
powierzchni, co pokazuje negatywny wptyw metali alkalicznych oraz chloru na proces
spalania. Ponadto zwigzki te juz w temperaturze ok. 500°C sa odpowiedzialne za korozje
chlorowa, ktéra moze powodowac znaczace uszkodzenia kotla, a takze skracaé czas jego

eksploatacji pomi¢dzy kolejnymi remontami nawet 10 krotnie [134].

Drugi mechanizm wynika z bezposredniego badz tez posredniego kontaktu pomig¢dzy
czastka popiotu, a powierzchnig ogrzewalng. Czastki popiotu osadzajg si¢ poprzez
uderzenia bezwladnos$ciowe wynikajace z przeptywu spalin. Dodatkowym mechanizmem
moze by¢ efekt osadzania wirowego wywotywanego przez lokalne spadki ci$nienia, np. za
omywang przez spaliny rurg. Efekt ten jest potggowany poprzez migknigcie badz ptynigcie
popiotu, wynikajace z niskich temperatur charakterystycznych przemian fazowych popiotu
(z j.ang. Ash Fusion Temperatures, AFT). Temperatury te wynikajg z zawarto$ci w popiele
zwigzkow o niskiej temperaturze migknigcia oraz topnienia, co przeklada si¢ na wysoka
zdolnos¢ oblepiania powierzchni. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku pierwszego

z mechanizméw, jezeli powierzchnia ta charakteryzuje si¢ temperatura nizsza niz
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temperatura migknigcia popiotu (SST, z j.ang. Softening Start Temperature), co zazwyczaj
ma miejsce, czastka ta moze przyklei¢ si¢ do powierzchni powodujac zjawisko
zanieczyszczenia (z j.ang. fouling) oraz tworzenia aglomeratow (z ang. agglomeration).

Mechanizmy te zostaty przedstawione na Rys. 7.1

v T el .
g . o : 4
4 = ODPAROWANIE -
: | _ KONDENSACJA .
PoPiGE . DEPOZYT L
CLOTRY, a0 ., 4 .
o KONTAKTBEZPOS'REIfNIb_ 5
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Rys. 7.1 Mechanizmy tworzenia osadéw popiotowych

Zwiazki glinokrzemianowe stosowane jako dodatki paliwowe pozwalaja wplyng¢ na
charakterystyczne temperatury przemian fazowych popiotu (AFT). Mozemy wyr6zni¢ dwa
gtéwne mechanizmy wplywu. Glowny sposob oddziatywania wynika z reakcji, ktore
zachodzg pomig¢dzy zwigzkami zawartymi w addytywach, a zwigzkami zawartymi
w popiele. Szczegdlnie istotne sg reakcje pomigdzy tymi zwigzkami, ktore charakteryzujg
si¢ niskimi temperaturami topnienia oraz parowania. Wynikiem tych reakcji sa zwiazki
charakteryzujace si¢ wyzsza temperaturg przemian fazowych. Pozwala to na ograniczenie
intensywnos$ci zjawiska zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych oraz tworzenia
aglomeratow lub wrecz jego wyeliminowanie. Przykladami takich reakcji sa reakcje

badanych glinokrzemianow ze zwigzkami metali alkalicznych [128]:

2KCI(g) + Al,04 % 25i0,(s) + H,0(g) - 2KAISi0,(s, 1) + 2HCI(g) (7.1)
2KCIL(g) + Al,05 % 25i0,(s) + 2Si0,(s) + H,0(g) - 2KAISiO4(s, 1) + 2HCI(g) (7.2)
ALLSiOs(0H) 4(s) + K,50,(g) = 2KAISi0,(s, 1) + H,0(g) + S05(9) (7.3)
ALLSi0s(0H) () + K,C03(g) - 2KAISiO,(s,1) + H,0(g) + C0,(g) (7.4)

Sa to przyktadowe reakcje, w wyniku ktorych w miejsce zwigzkow o niskich temperaturach

przemian fazowych (KCI, K2SO4, K2CO3) powstajg zwigzki o wysokich temperaturach
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(powyzej 1500°C). W wyniku tych reakcji powstaja kalsilit (KAISiO,) oraz leucyt
(KALSiOg), ktdre dzieki wysokiej temperaturze topnienia, sa bezpieczne dla kotta oraz
instalacji pomocniczych. Warto nadmieni¢, ze temperatura spalin na wylocie z komory
paleniskowej si¢ga zazwyczaj 800°C — 900°C. Warto$¢ ta projektowana jest n.in.

w odniesieniu do temperatur AFT.

Opisywane zjawiska byly obserwowane podczas badan obiektowych przedstawionych
w publikacjach [134, 149]. Autorzy przeprowadzili badania wptywu dodatku haloizytu na
zanieczyszczanie powierzchni ogrzewalnych kottow réznej technologii o mocy od kilku do
200 MW. Wyniki pozyskane dla réznych technologii spalania wskazujg na pozytywne
oddzialywanie haloizytu jako dodatku paliwowego do spalania biomasy agrarnej.
Przyktadami obiektow energetycznych sa kociot CFB zlokalizowany w Holandii, czy
kociot pylowy OP-650. Badania wskazuja na zmniejszenie emisji pylow, znaczne
zmniejszenie zanieczyszczenia powierzchni ogrzewalnych kotla, redukcje szlakowania
oraz poprawe¢ sprawnosci energetycznej kotta. Dodatkowymi zaletami s3 poprawa
wlasciwosci paliwa przed procesem spalania (redukcja odoréw; blokowanie rozwoju
plesni, grzybow i bakterii; redukcja wilgoci oraz utatwienie procesu rozdrabniania paliwa),
a takze poprawa wilasciwosci popiotéw (wigksza sypkos¢, wigzanie metali cigzkich,

poprawa sktadu UPS).

7.3. Cel i zakres badan
Dla wybranych paliw pochodzenia biomasowego wykonane zostaly badania
charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu (AFT). Paliwo bez dodatkéw
paliwowych stanowito poziom odniesienia dla badanych mieszanek paliwa z 2% i 4%
(masowo) dodatkiem kaolinu oraz haloizytu. Celem badan bylo okreslenie wptywu
dodatku paliwowego na charakterystyczne temperatury przemian fazowych popiotu (AFT)

oraz sktad popiotu.

7.4. Paliwa biomasowe

W badaniach wykorzystano 4 r6zne paliwa biomasowe:

e biomasa drzewna (D) — mieszanina roznych frakcji pochodzacych ze $cinki drzew
(ok. 50% zrebki lesnej z igliwiem, 40% zregbki tartacznej oraz 10% kory),
e sloma pszenna (S) — paliwo biomasowe (odpadowa biomasa agrarna)

charakteryzujace si¢ wysoka zawarto$cig popiotu oraz metali alkalicznych,
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e stoma owsiana (O) — paliwo biomasowe (odpadowa biomasa agrarna) nieznacznie

odbiegajace swojg charakterystyka od stomy pszenne;j,

e fusy kawowe (K) — paliwo biomasowe, ktore mozna zaliczy¢ do biomasy

odpadowej. Charakteryzuje si¢ wysokg zawarto$cig metali alkalicznych i fosforu.

Dobor prébek podyktowany byt potrzebg na przetestowania réznych paliw biomasowych

charakteryzujacych si¢ odmienng charakterystyka. Biomasa drzewna jest popularnym

paliwem o przewidywalnych wlasciwosciach, ktére jest wykorzystywane na cele

energetyczne na calym §wiecie. Biomasa agrarna w postaci stomy stanowi alternatywe dla

biomasy drzewnej ze szczegdlnym uwzglednieniem rynkow lokalnych oraz warunkow na

terenie Polski. Biomasa odpadowa w postaci fusow kawowych (z j.ang. spent coffee

ground) zostata wybrana z uwagi na odmienng charakterystyke, a takze matg liczbe badan

wykonanych z jej uzyciem. Dodatkowo paliwo to moze by¢ wykorzystywane lokalnie

W miejscu wytworzenia.

W Tabeli 7.1 przedstawiona zostala charakterystyka kazdego z paliw w postaci analizy

technicznej, elementarnej oraz kalorymetrii.

Tabela 7.1 Analiza paliw uzytych w badaniach

Paliwo
Nazwa Symbol Jednostka Stan K (0] S D

Wilgo¢ catkowita W, % r 1,86 8,8 7,4 12,2

Zawartos$¢ popiotu Al % d 2,2 7,71 8,26 1,12
Ciepto spalania QS ki/kg d 21530 18480 18060 20050
Ciepto spalania Qs kl/kg r 21130 16840 16720 17610
Warto$é opatowa Qq° ki/kg d 20040 17260 16790 18700
Wartos¢ opatowa Qd' ki/kg r 19620 15520 15370 16120
Wegiel cd % d 52,26 46,85 45,6 51,19

Wodér Hd % d 6,89 5,6 5,81 6,21

Azot N¢ % d 2,26 0,7 0,43 0,19

Siarka catkowita sd % d 0,13 0,09 0,07 0,02
Chlor clr % d 0,011 0,182 0,086 0,159
Tlen* (o} % d 38,449 46,578 48,004 42,231

*warto$¢ zostala obliczona na podstawie dopetnienia do 100%

W Tabeli 7.2 przedstawiona zostata zawartos¢ popiolu kazdej z probek. Dodatkowo

obliczony zostal udziat masowy dodatku w popiele.



Tabela 7.2 Zawarto$¢ popiotu oraz udziat dodatku w popiele w badanych prébkach

. Udziat .. Udziat masowy
Nazwa . Rodzaj llosé ]
L Paliwo masowy . dodatku w popiele,
probki dodatku popiotu, %
dodatku, % %
S Stoma pszenna - - 8,26 -
SH2 Stoma pszenna Haloizyt 2 10,09 19,81
SH4 Stoma pszenna Haloizyt 4 11,93 33,53
SK2 Stoma pszenna Kaolin 2 10,09 19,81
SK4 Stoma pszenna Kaolin 4 11,93 33,53
(o] Stoma owsiana - - 7,71 -
OH2 Stoma owsiana Haloizyt 2 9,556 20,93
OH4 Stoma owsiana Haloizyt 4 11,402 41,86
0OK2 Stoma owsiana Kaolin 2 9,556 20,93
OK4 Stoma owsiana Kaolin 4 11,402 41,86
K Fusy kawowe - - 2,2 -
KH2 Fusy kawowe Haloizyt 2 4,156 48,12
KH4 Fusy kawowe Haloizyt 4 6,112 65,45
KK2 Fusy kawowe Kaolin 2 4,156 48,12
KK4 Fusy kawowe Kaolin 4 6,112 65,45
Biomasa
D - - 1,12 -

drzewna
Biomasa .

DH2 Haloizyt 2 3,098 64,57
drzewna
Biomasa .

DH4 Haloizyt 4 5,075 78,81
drzewna
Biomasa .

DK2 Kaolin 2 3,098 64,57
drzewna
Biomasa .

DK4 Kaolin 4 5,075 78,81
drzewna

Wyniki przedstawione w Tabeli 7.1 pokazuja bardzo duza zmienno$¢ parametréw paliwa
biomasowego. Najwicksze roznice, ktore w Sposob istotny wptywaja na proces spalania,
wynikaja z ro6znic W zawartosci popiotu oraz wilgoci. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze
fusy kawowe (K) zostaly poddane procesowi suszenia w celu uniknigcia gnicia i tworzenia
si¢ plesni. W stanie surowym zawartos¢ wilgoci w tym paliwie moze sigga¢ kilkadziesiat
procent, co narzuca konieczno$¢ zastosowania procesu suszenia przed procesem spalania.
W tym przypadku suszenie to odbywato si¢ w warunkach otoczenia (laboratorium) oraz
w suszarce laboratoryjnej. Podobna sytuacja miata miejsce w przypadku biomasy drzewnej
(D), ktdra pochodzita bezposrednio z miejsca $cinki i byta przechowywana w warunkach
otoczenia. Wilgo¢ catkowita wyniosta ponad 40%, co rowniez wymusito konieczno$¢

zastosowania procesu suszenia w warunkach otoczenia (laboratorium).
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7.5. Stanowisko laboratoryjne oraz préobki
Na Rys. 7.2 przedstawione zostaty probki paliw, ktore byty wykorzystywane w badaniach
laboratoryjnych. Probki te zostalty w pierwszej kolejnosci wymieszane z dodatkami
paliwowymi, a nast¢pnie spopielone zgodnie z opisang w rozdziale 6 metodologig. Dla
uzyskanych w ten sposob popiotow wykonane zostaly badania temperatur

charakterystycznych AFT oraz badania sktadu tlenkowego popiotow.

Fusy kawowe ,,K” Biomasa drzewna ,,D”

Rys. 7.2 Zdjecia probek paliwa przed procesem spalania

Na Rys. 7.3 — 7.6 przedstawione zostaty zdjecia probek popiotdw po procesie spalania w
piecu muflowym. Kazdy rysunek sktada si¢ z obrazu prébki referencyjnej (bez dodatku
paliwa) oraz zdj¢¢ czterech probek paliwa spopielonego z dwoma dodatkami paliwowymi

w udziale masowym 2% i 4%.
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SH4 SK4
Rys. 7.3 Probki popiotow uzyskane dla paliwa S
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OH2 OK2

OH4 OK4
Rys. 7.4 Probki popiotow uzyskane dla paliwa O
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KH2 KK2

KH4 KK4
Rys. 7.5 Probki popiotow uzyskane dla paliwa K
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Prébka D bez dodatkdw

DH2 DK2

DH4 DK4
Rys. 7.6 Probki popiotow uzyskane dla paliwa D

7.5.1. Temperatury AFT
W Tabeli 7.3. przedstawione zostaly wyniki charakterystycznych temperatur przemian
fazowych popiotu w atmosferze utleniajacej. Analiza prébek zostala przeprowadzona przez

akredytowane laboratorium zgodnie z opisang wcze$niej metodologia.
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W celu lepszej wizualizacji wynikow wartosci w Tabeli 7.3 zostaly pokolorowane z

uzyciem skali kolorow: pola czerwone oznaczaja warto$ci najnizsze, potencjalnie

niebezpieczne, a pola zielone wartosci najwyzsze, bezpieczne z punktu widzenia pracy

kotla (za granice bezpieczenstwa eksploatacji mozemy uzna¢ ok. 1000°C).

Tabela 7.3 Charakterystyczne temperatury przemian fazowych (AFT) badanych prébek

Probka KH2 | KH4 | kk2 | kka | s | sH2 | sH4 | sk2 | sk4
SST 1210 | 1270 | 1230 | 1330 1210
DT 1380 | 1400 | 1470 | 1390 | 1010 | 1210 | 1280 | 1230 | 1270
HT 1420 | 1420 1420 | 1260 | 1320 | 1330 | 1330 | 1380
FT 1430 | 1430 1480 | 1330 | 1370 | 1440 | 1390 | 1440

Probka| O | OH2 | oH4 | ok2 | oka | D | DH2 | DH4 | DK2 | DK4
SST 980 | 1280 | 1130 | 1250 | 1160 | 1120
DT | 1030 | 1090 | 1360 | 1320 | 1270 | 1170 | 1240 | 1300 | 1230 | 1330
HT | 1150 | 1250 | 1380 | 1350 | 1380 | 1200 | 1280 | 1320 | 1270 | 1430
FT | 1190 | 1270 | 1410 | 1370 | 1430 | 1210 | 1320 | 1340 | 1300 h

Na Rys. 7.7 przedstawiony zostal wykres temperatur SST w funkcji udzialu masowego

dodatku paliwowego. Dodatek w postaci kaolinu zostal przedstawiony linig ciagla,

natomiast haloizyt linig przerywana.
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Rys. 7.7 Temperatury SST w funkcji udzialu masowego addytywu
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7.6. Wyniki analizy tlenkowej popiotow

Dla opisywanych powyzej probek wykonane zostaly analizy sktadu tlenkowego popiotoéw.

Analizy te zostaty wykonane dla 17 probek wykonana przez akredytowane laboratorium

zgodnie z opisang wczesniej metodologia. Wyniki zostaly znormalizowane do 100% wg

wzoru 7.5:

Si0, + Fe,05 + Al,05 + Mn30, + TiO, + CaO + Mg0 + SOs + P,0s + Na,0

(7.5)
+ K;,0 + BaO + S10 = 100%
W Tabeli 7.4 przedstawione zostaly wyniki analizy tlenkowej probek.
Tabela 7.4 Wyniki analizy tlenkowej badanych prébek
K KH2 KH4 KK2 KK4 S SH2 SH4 SK2 SK4
SiO; 0,492 19,717 25,864 24,934 35,225 76,072 71,582 66,510 72,922 71,349
Fe;O; 0,302 9,198 12,326 0,616 0,795 0,755 3,732 6,457 1,010 0,771
Np..Os 0,101 15,042 20,206 18,877 26,872 1,344 6,200 10,523 8,363 12,991
mMn:O, 0,212 0,325 0,364 0,111 0,081 0,052 0,222 0,174 0,051 0,041
TiO; 0,011 1,230 1,657 0,343 0483 0,103 0,500 0,879 0,214 0,294
CaO 10,919 6,230 4,425 5845 3,955 8,827 7,872 6,723 7,598 6,353
mMgo 13,634 7,765 5,395 7,450 5,123 1,023 0,958 0,889 0,898 0,832
SO3 3,945 2,734 2,687 3,887 2,234 1,209 0,530 0,644 0,479 0,426
P,Os 17,546 9,747 6,739 9,227 6,019 1,509 1417 1,318 1,265 1,035
Na,O 1,218 0,569 0,626 0,676 0,332 0,217 0,194 0,123 0,275 0,112
K20 51,520 27,340 19,600 27,963 18820 8,817 6,811 5,680 6,864 5,734
BaO 0,034 0,061 0,072 0,030 0030 0031 0041 0,051 0,031 0,030
SrO 0,067 0,041 0,040 0,040 0,030 0041 0,041 0,031 0,031 0,030
(0] OH2 OH4 OK2 OK4 D DH4
SiOo, 33,875 36,972 36,032 38,307 41,387 48,353 46,998
Fe;O; 0,520 5,043 8,486 0,680 0,742 9,671 14,161
Np..Os 1,062 8,130 14,024 12,357 17,694 2,535 23,397
mMn:O, 0,117 0,197 0,256 0,093 0,071 0,834 0,544
TiO; 0,074 0,715 1,136 0,268 0,346 0,128 1,847
Cao 9,387 7,156 5947 7,239 5,857 22,786 7,060
MgO 2,602 2,051 1,720 2,049 1,739 2,995 1,170
SO; 2,411 2,548 2,109 1,843 1,525 0,952 0,452
P,0s 7,805 5872 4,903 5870 4,739 2,771 1,324
NaO 0,839 0663 0,512 0,834 0,508 1,316 0,472
KO 41,202 30,551 24,772 30,378 25,320 7,510 2,463
BaO 0,053 0,062 0,061 0,041 0,041 0,096 0,082
SrO 0,053 0,041 0,041 0,041 0,031 0,053 0,031
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7.7. Dyskusja wynikow i wnioski
Analiza paliwa przedstawiona w Tabeli 7.1 wskazuje na duze roznice pomigdzy
poszczegblnymi paliwami, co znajduje swoje odzwierciedlenie w wynikach innych analiz
wykonanych w ramach badania wptywu addytywow na paliwa i UPS. Najwazniejszymi
analizowanymi parametrami sg w tym przypadku temperatury przemiany fazowej
popiotéw, ktéore wpltywaja w znacznym stopniu na eksploatacje kotla oraz urzadzen
pomocniczych, a takze wptywaja na ostateczng form¢ UPS. W wigkszosci przypadkow
mozna wskaza¢ jednoznaczny pozytywny wplyw dodatkow paliwowych w postaci
glinokrzemian6éw (haloizytu oraz kaolinu) na popidt, ktéry wynika ze wzrostu temperatur
AFT. Oba glinokrzemiany wykazuja podobny wptyw na temperatury AFT, a rdznice w
wartos$ciach analogicznych temperatur, ktore wystepuja w zestawieniu wskazuja na wptyw
zanieczyszczen zawartych w haloizycie. Z Rys. 7.7 wynika, ze w przypadku niektérych
paliw nawet mniejszy udziat masowy dodatku powoduje znaczny wzrost temperatury SST
(K oraz O z dodatkiem kaolinu), natomiast szczegdlnie w przypadku stomy (S oraz O z
dodatkiem haloizytu) istnieje potrzeba zastosowania wigkszego udziatu masowego dodatku
glinokrzemianowego. Wynika to z rdéznic pomigdzy paliwami (sktad elementarny,
zawartos¢ chloru) oraz dodatkami. W przypadku paliwa S (stoma pszenna) dopiero 4%
udzial masowy dodatku glinokrzemianowego powoduje wzrost temperatury SST powyzej
1000°C. Trudno jest wskaza¢ jednoznacznie bezpieczng granice temperatury SST, jednak
biorac pod uwage typowe temperatury na wylocie z komory paleniskowej na poziomie 850
—900°C, mozna zatozy¢, ze temperatura SST na poziomie 1000°C powinna chroni¢ przed
zjawiskami zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych kotta. Stoma owsiana (O) w
przypadku 2% udziatu masowego haloizytu znajduje si¢ na granicy tej wartosci (SST =
980°C). Warto zwréci¢ uwage na fakt, ze oprocz biomasy drzewnej (D) kazde z
analizowanych paliw cechuje si¢ stosunkowo niska temperaturg SST (ponizej 900°C). Wart
zwroci¢ uwage, ze posrod paliw biomasowych istnieje wiele paliw, ktore charakteryzuja
si¢ niskimi temperaturami AFT, a tym samym stanowig zagrozenie dla kotla 1 instalacji

pomocniczych [30].

Wyjatek w badaniach stanowi przytaczana powyzej biomasa drzewna (D), dla ktorej w
wyniku dziatania dodatkow glinokrzemianowych temperatura poczatku procesu
migknigcia (SST) ulega obnizeniu. Paliwo to stanowi wyjatek posrod innych
analizowanych paliw i pokazuje, ze trendy i statystyki pozyskane dla konkretnego paliwa i
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wynikajace z badan eksperymentalnych (szczegolnie w przypadku paliw biomasowych)
nie powinny by¢ uogélnione na pozostate paliwa biomasowe. Nalezy takze zwrdci¢ uwagg,
ze temperatura SST w przypadku probki D bez dodatkow paliwowych znajduje si¢ na
poziomie, ktory wyklucza celowos$¢ stosowania dodatku paliwowego z uwagi na ochrong
komory paleniskowej czy pierwszych stopni przegrzewacza pary przed spiekaniem
i aglomeracjg. Nalezy jednak pamicta¢, ze dodatek glinokrzemianow moze wynikaé
z innych potrzeb procesowych np. utrzymania ztoza cyrkulujacego w kotle CFB (kociot
fluidalny, z j.ang. Circluating Fluidized Bed) lub jako dodatek paliwowy w procesie
wspotspalania r6éznych rodzajow biomasy. Kolejne temperatury charakterystyczne (DT,

HT, FT) ulegaja nieznacznej poprawie.

Wptyw dodatkow paliwowych jest takze bardzo dobrze widoczny na Rys. 7.3 — 7.6, na
ktorych przedstawione zostaty zdjecia poréwnawcze popiolu wytworzonego z udziatem
addytywow oraz bez dodatkow. Zdjecia przedstawiajg roznice, ktora objawia si¢ w kolorze
popiotéw uzyskanych w wyniku dziatania dodatkéw. W przypadku haloizytu kazdorazowo
wraz ze zwickszeniem jego udzialu kolor popiotu zmienia barwe na ceglano brazowy.
Kolor ten wynika np. z zawartosci tlenku Zelaza. Mechanizm ten dziata niezaleznie od
poczatkowej barwy popiotu co udowadnia przyktad paliwa O na Rys. 7.4. W przypadku
kaolinu mamy do czynienia ze zmiang barwy w kierunku szarosci, jednak w przypadku
kazdego z paliw mamy do czynienia z innym stopniem zmiany barwy oraz inng
intensywnos$cig. Dziatanie to ma wplyw na potencjalne zastosowanie popiotu
W charakterze barwnika czy tez wypelniacza materialowego. W takim przypadku kolor
popiotu odgrywa bardzo duze znaczenie, a modyfikacja dodatkiem paliwowym moze
odpowiednio zmniejszy¢ lub zwigkszy¢ zainteresowanie popiotem w kontek$cie jego

zastosowania w tym obszarze.

Oproécz temperatur AFT oraz modyfikacji koloru UPS bardzo istotne sa zmiany w sktadzie
tlenkowym popiolow. Analiza przedstawiona w Tabeli 7.4 prezentuje udziat zwigzkéw w
przeliczeniu na ich tlenki w analizowanych probkach. Z uwagi na skilad dodatkow
glinokrzemianowych, w ktérych dominuja tlenki krzemu oraz glinu, zauwazalny jest
wyrazny wzrost udziatu tych wilasnie tlenkow w popiele uzyskanym ze spalania paliwa
z dodatkami glinokrzemianowymi. Dodatkowo w przypadku haloizytu istotng role petni
zawarto$¢ tlenkow zelaza oraz tytanu. W szczego6lnosci ten drugi ma bardzo pozytywny
wplyw na wlasciwosci popiotu, np. w przypadku procesu adsorpcji czy fotokatalizy

[151, 152]. Dodatki przyczyniaja si¢ takze do rozrzedzenia popiotu, dzigki czemu
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zmniejszona zostaje zawarto$¢ zwigzkow potasu i sodu uznawanych za ktopotliwe z punktu
widzenia np. eksploatacji kotta. Poszczegdlne paliwa charakteryzujg si¢ bardzo duza
réznorodno$cig rowniez w obszarze sktadu pozostato§ci mineralnej po spaleniu. Paliwo S
charakteryzuje si¢ popiotem zblizonym do sktadu popiotéw weglowych, podczas gdy
biomasa K cechuje si¢ bardzo wysokg zawartoscig potasu oraz fosforu. Takie wtasciwosci
sprawiaja, ze moze by¢ ona rozpatrywana w charakterze nawozu naturalnego, co sprzyja
mozliwosci lokalnego zagospodarowania. Wyniki pokazuja takze jak duze réznice moga
wystepowaé wewnatrz konkretnych grup biomasy. Stoma owsiana O charakteryzuje si¢
wysoka zawarto$cig tlenkow potasu (Okz2o = 41,2%) w pordéwnaniu do stlomy pszennej
(Sk2o = 8,8%). Jednoczesnie zawiera ona duzo mniejszg ilos¢ krzemionki

(Ssio2 = 76,0%, Osioz = 33,9%).

Podsumowujac, dodatki glinokrzemianowe w przypadku paliw uznawanych za paliwa
problematyczne (niskie temperatury AFT) przyczyniaja si¢ do zwigkszenia tych
temperatur, a tym samym do poprawy parametrow eksploatacyjnych kottow oraz
zmniejszenia zanieczyszczenia powierzchni ogrzewanych kotta. W przypadku paliwa
0 wysokiej poczatkowej temperaturze SST nastgpilo obnizenie temperatury wraz ze
zwigkszaniem udzialu dodatkéw paliwowych. Wskazuje to na brak celowo$ci uzywania
tego typu dodatkow do procesu spalania, np. biomasy drzewnej. Dodatki paliwowe maja
istotny wplyw na inne parametry popiotow, tj. strukture, kolor czy sktad. Sa to parametry,
ktore determinujg mozliwo$¢ ponownego zastosowania popiotow w mysl GOZ 1 nalezy
bra¢ je pod uwage w przypadku rozwazan nad zastosowaniem dodatku paliwowego. Kazdy
z popioldw jest inny, a jego wlasciwosci roznig si¢ nie tylko ze wzgledu na paliwo, ale
i rodzaj instalacji, dodatki procesowe, czy nawet miejsce odbioru popiotu, co determinuje
konieczno$¢ indywidualnej analizy kazdego z przypadkow. Opisywana analiza zostata
przeprowadzona w warunkach laboratoryjnych przy bardzo dobrym wymieszaniu paliwa
z dodatkiem paliwowym. W przypadku dobierania dawki dodatku paliwowego oraz
analizowania potencjalnych skutkow jego dziatania nalezy wzia¢ pod uwage

niedoskonato$¢ procesow przemystowych.
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8. WPLYW DODATKOW PALIWOWYCH NA PROCES
ADSORPCJI CO;

8.1. Wstep
W zwigzku z bardzo duzym wzrostem stezenia dwutlenku wegla w atmosferze ziemskie;j
[153, 154], prowadzone sg obecnie liczne badania majace na celu opracowanie sprawnej i
ckonomicznie optacalnej metody jego wychwytu. Wspomniany gaz jest bowiem uznawany
za jedno ze zrodet wzrostu $redniej temperatury na ziemi, czyli tzw. efektu globalnego
ocieplenia. Fakt ten jest zwigzany z pochtanianiem promieniowania cieplnego. W ostatnich
latach nastgpit szybki rozwoj technologii zwigzanych z wychwytem i sktadowaniem badz
tez zagospodarowaniem COg, a procesy te znane sg pod akronimami CCS (z j,ang. Carbon
Capture and Storage — wychwyt oraz sktadowanie) oraz CCU (z j,ang. Carbon Capture and

Utilization — wychwyt oraz zagospodarowanie).

Obecnie stosowane sg rozne rozwigzania technologiczne bazujace na procesach sorpcji
(roztwory wodne zwigzkéw organicznych oraz nieorganicznych), procesach
membranowych, czy procesach kriogenicznych (kondensacja niskotemperaturowa). Wsrod
nich duzy potencjatl aplikacyjny wykazuja metody adsorpcyjne. Metody te charakteryzuja
si¢ jednak wysoka energochtonnoscig stanowiagcg ograniczenie w rozwoju tych technologii
[155]. W zwigzku z powyzszym, trwajg obecnie proby optymalizacji proceséw wychwytu
COg2, co sktania do poszukiwania efektywnego i taniego adsorbentu, ktory po okresie
eksploatacji mozna tatwo zutylizowac, a nawet uzy¢ ponownie, badz znalez¢ dla niego inne

zastosowanie.

8.1.1. Proces adsorpcji
Adsorpcja jest procesem zachodzacym na powierzchni ciata statego badz granicy faz, w
wyniku ktérego nastepuja wigzania atomow, czasteczek lub jonéw. Adsorpcja moze by¢
procesem fizycznym badz chemicznym, zachodzacym w wyniku kontaktu pomigdzy faza
ciekla lub gazowa z fazg statg (istnieje takze mozliwo$¢ adsorpcji zachodzacej pomigdzy
dwoma ptynami: faza gazowa — faza ciekta lub dwie fazy ciekle). Adsorpcja jest procesem
zachodzacym stosunkowo Szybko oraz na ogét odwracalnie, dzieki czemu mozliwe jest jej
zastosowanie w obszarach, w ktorych proces jest ograniczony czasowo (np. uktady
przeptywowe). Odwrotno$cig procesu adsorpcji jest proces desorpcji. Adsorbentami
nazywane sg zwigzki, ktore dzigki swoim wilasciwosciom wynikajacym z morfologii

(porowato$¢, wysoko rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa) wykazuja duze zdolnosci
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adsorpcyjne. Te wlasnie parametry sg szczegodlnie istotne dla procesow przemystowych
charakteryzujacych si¢ duzg skalg emisji CO2. Przykladem adsorbentéw
wykorzystywanych przemystowo moga by¢, np. zeolity, szkielety metaloorganiczne
(MOFs), polimery o strukturze mikroporowatej [156]. Analizujac potencjalne adsorbenty
zwraca si¢ uwage na ich dost¢pnos¢ (koszt, powszechno$¢), stopien krystalicznosci
struktury, dostgpng powierzchni¢ adsorpcyjng, mozliwo$¢ posredniego wpltywu na
regulacje¢ wielkosci i objetosci porow (oraz wlasciwosci dostgpnej powierzchni wlasciwej),
stabilno$¢ mechaniczng i1 termiczng [157]. Adsorbat jest ciecza lub gazem, ktora ulega
procesowi adsorpcji. W przypadku badan opisywanych w tym rozdziale, role adsorbentu
pehity popioty paleniskowe, natomiast dwutlenek wegla jest w tym przypadku

adsorbatem.

8.1.2. Modele adsorpcji
W celu opisania procesu adsorpcji uzywane s3 roznego rodzaju modele matematyczne,
przy czym, w przypadku modelowania adsorpcji na powierzchni popiotow paleniskowych
zaktadamy, ze wszystkie procesy, ktore wptywaja na spadek ci$nienia objgtosci kontrolnej
wynikaja tylko i wylacznie ze zjawiska adsorpcji — zaktadamy tym samym, ze w probce
nie zachodzi proces absorpcji (wnikanie fazy gazowej do fazy statej), ktory z uwagi na swoj
charakter wymaga zazwyczaj fazy cieklej jako absorbentu. Modele uwzgledniaja silng
zalezno$¢ procesu adsorpcji od temperatury, w ktorej przebiega proces. Przybieraja one
posta¢ izoterm, co narzuca konieczno$¢ wykonywania pomiarow w uktadzie o stalej
temperaturze. Ponize] znajduja si¢ modele, wg ktorych interpretowane byly wyniki

przeprowadzonych badan laboratoryjnych opisanych w dalszej czgsci rozprawy:

e Model Freundlicha — dwuparametrowy model matematyczny izotermy stworzony
w
1859 r. przez Boedekera [158]. W 1909 roku model ten zostat wypromowany przez
niemieckiego chemika Herberta Freundlicha, od ktorego zyskal pozniejszg nazwe.
Bazuje on na empirycznej obserwacji i nie posiada doktadnie sprecyzowanych
zatozen teoretycznych. Izoterma ta jest wtasciwa dla powierzchni heterogenicznych
i zaktada niejednorodnos¢ miejsc aktywnych (adsorpcji) i ich energii [159]. Z tego
wzgledu model ten moze by¢ nieprecyzyjny, zwlaszcza przy wysokich ci$nieniach
oraz w szerokim zakresie zmiennosci cisnienia. Dzigki swojej prostocie stanowit

przez lata prosty i szybki w zastosowaniu, jako$ciowy wskaznik adsorpcji.
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1
Gog = Ky 3 PE(Z) 7.1

m

1 gdZie Cqu [ 7;101

] oznacza ilo$¢ zaadsorbowanego gazu w stanie roOwnowagi,

[mmol*bar

Deq [bar] jest ciSnieniem, a Kp ] oraz n [—] sa parametrami modelu.

Model Langmuira — podstawowa izoterma adsorpcji opracowana w 1916 r. przez
Irvinga Langmuira, amerykanskiego laureata Nagrody Nobla z 1932 r. Znajduje ona
szerokie zastosowanie niezaleznie od rodzaju adsorbentow/adsorbatow [160].
Bazuje ona na teorii opisujacej tworzenie si¢ na powierzchni tzw. monowarstwy.
Zaktada ona, ze czasteczki gazu oddziatujg tylko z materialem statym (miejscami
adsorpcyjnymi, ktorych ilo$¢ zalezy od dostgpnej powierzchni, a co za tym idzie
powierzchni wlasciwej ciala stalego), a nie oddziatuja ze sobg wzajemnie. Dzigki
temu mozliwe jest stworzenie tylko jednej warstwy ,oklejajacej” adsorbent.
Prawdopodobienstwo zaadsorbowania czastki ro$nie wraz z dostgpng wolng
powierzchnig, ktora jednocze$nie maleje wraz z iloscig zaadsorbowanego gazu.
Ci$nienie powoduje wzrost ilosci kontaktow pomiedzy ciatem statym,
a czasteczkami gazu, dzigki czemu wptywa na zmniejszenie wolnej powierzchni,
atym samym zwigkszenie si¢ ilosci zaadsorbowanego gazu [161]. Model ten
zaklada takze jednakowag energi¢ adsorpcji wszystkich czastek. Jest to jeden

z prostszych modeli adsorpcji opisywany rownaniem:

_ql*KL*peq

_1+KL*peq 72

Qeq

m

, gdzie qeq [ T;wl

] oznacza ilos¢ zaadsorbowanego gazu w stanie roOwnowagi,

. e 1 l :
Deq [bar] jest cisnieniem, a K, [E] oraz q, [mr;w | sa parametrami modelu.

Model Temkina — najbardziej zaawansowany z wszystkich analizowanych,
dwuparametrowy model izotermy adsorpcji. W przeciwienstwie do modelu
Langmuira, model Temkina zaklada, ze ciepto adsorpcji wszystkich czastek
w warstwie spada liniowo wraz ze spadkiem wolnej powierzchni [162]. Jest to
glowna roznica pomigdzy tymi modelami.

MR =T
Qeq =

* In(Kr * Pegq) 7.3
T
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mmol

, gdzie q.q [ P

] oznacza ilo$¢ zaadsorbowanego gazu w stanie rownowagi,p, [bar]

. k]]. : [L] kJ*g
jest ci$nieniem, MR [—kg*K jest uniwersalng stala gazowa, a Ky | oraz Br [kg*mmol

| sa

parametrami modelu.

Oprdcz przytoczonych modeli izoterm istnieje jeszcze wiele innych, ktére w sposob mniej
lub bardziej doktadny (ilo$¢ zatozen, stopien skomplikowania) opisuja proces adsorpcji
fazy gazowej na ciele stalym, jakim jest materiat sypki w postaci popiotdw lotnych czy
zuzla. Bardzo czesta sytuacjg jest modyfikacja przez naukowcow jednego z zatozen, tym
samym wprowadzanie poprawki do ktoregos z modeli, a nastepnie firmowanie go swoim
nazwiskiem. Przyktadem moze by¢ model Jovanovica, ktéry bazuje na modelu Langmuira,
z ta roznica, ze dopuszcza jeszcze oddzialywania mechaniczne (kontakt) pomigdzy
adsorbentem, a adsorbatem [163]. Oprdécz przytaczanych modeli dwuparametrowych
wystepuja takze modele izoterm adsorpcji, w ktdrych uzywa sie trzech, czterech oraz pigciu
parametréw. Wplywa to oczywiscie na stopien skomplikowania oraz doktadno$¢ funkcji
[164].

W niniejszej pracy zdecydowano si¢ na zastosowanie trzech modeli dwuparametrowych
0 réznym poziomie uproszczenia, w celu weryfikacji ich wplywu na stopien dopasowania

do rzeczywistych warto$ci pomiarowych.

8.2. Popioly w adsorpcji dwutlenku wegla

Jedna z tanich i szeroko dostepnych substancji o bardzo rozwinigtej powierzchni wlasciwej,
sg popioty [165 — 171]. Dodatkowa korzyscia wynikajaca z zastosowania popiotow jest
fakt, ze nie muszg by¢ one w zaden sposob celowo wytwarzane, a moga by¢ odbierane od
producentéw jako produkt uboczny innego procesu. Mozliwe jest takze wytwarzanie
syntetycznych sorbentow na bazie popiotu lotnego. Istnieje mozliwo$¢ otrzymania, np.
statych sorbentow aminowych na drodze syntezy chemicznej z uzyciem popiotu lotnego
jako gléwnego substratu. Otrzymane w ten sposob struktury okazaty si¢ dobrymi
adsorbentami CO.[172].

Mozliwosci adsorpcji CO2 z uzyciem zeolitow z popiotu lotnego zostaty zweryfikowane
eksperymentalnie [173]. Zeolity z popiotu lotnego syntetyzowane w r6znych warunkach
oraz réznymi metodami wykazywaly zdolnos$¢ adsorpcji CO2 w zakresie 0,24-4,16

mmol/g. Stwierdzono wyrazne podobienstwa pomigdzy dostgpnymi na rynku zeolitami
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a syntetycznymi zeolitami otrzymanymi z popiotu lotnego, a takze w petni odwracalny (w

pewnych warunkach) mechanizm fizysorpcji [174].

Popioty z biomasy, ze wzgledu na sktad chemiczny biomasy (lignina, hemiceluloza, biatka,
lipidy, woda, rézne cukry — takze proste, skrobia, wegglowodory) [175] wykazuja duze
zroznicowanie strukturalne. Charakteryzuja si¢ takze powinowactwem do rdéznych
zwigzkow chemicznych, dzigki czemu moga by¢ modyfikowane roznymi metodami, celem
zwigkszenia aktywnych miejsc adsorpcji i zwigkszenia zdolnosci adsorpcyjnej i/lub
selektywnosci adsorpcji [176, 178]. Badaniami objeto m.in. zdolno$ci adsorpcyjne: popiotu
ze stomy jeczmiennej [179], popiotu lotnego z bagasy [180, 181], popiotu z tusek ryzowych
[181], popiotu ze stomy pszennej i ryzowej [182], odpadéw drzewnych i stomy [183].

Jedng z mozliwos$ci poprawy wlasciwos$ci sorpcyjnych popiotow pochodzacych ze spalania
biomasy moga stanowi¢ glinokrzemiany stosowane w charakterze dodatkéw przed
procesem spalania. Takimi dodatkami sg haloizyt oraz kaolin. Dzigki swojemu rozktadowi
ziarnowemu, popidt moze zapewni¢ odpowiednio rozwini¢ta powierzchni¢ wiasciwa,
umozliwiajgca odpowiednig ekspozycje czastek haloizytu czy kaolinu, ktorych unikalna
nanostruktura pozwala na osiagnigcie pozadanej selektywnosci w zdefiniowanym uktadzie

procesowym.

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na wazny aspekt ekologiczny zwigzany z mozliwo$cia
biezacego wykorzystania popiolu produkowanego w stosunkowo duzych ilo$ciach.
Dodatkowo haloizyt oraz kaolin, jako dodatki nanostrukturalne, moga by¢ dodawane do
biomasy przed/podczas procesu spalania, gdzie w warunkach wysokiej temperatury
wplywaja pozytywnie na sam proces. Dziatania te zostaly opisane we wcze$niejszej czesci
rozprawy. Wysoce porowate struktury przestrzenne popiotu z osadzonymi czasteczkami
haloizytu lub kaolinu charakteryzujace si¢ unikalnymi wilasciwos$ciami adsorpcyjnymi,

moga by¢ stosowane bezposrednio jako adsorbent.

Luski ryzowe (wstepnie przetworzone W procesie kalcynacji w temperaturze 600°C
w srodowisku azotu i pary) wykazaty maksymalng zdolno$¢ adsorpcji CO2 na poziomie
0,86 mmol/g [184]. Badania eksperymentalne zdolnosci adsorpcji CO2 koncentrowaty si¢
zarOwno na istotnym wplywie wewnetrznych wiasciwosci strukturalnych (takich jak
mikroporowato$¢, rozwinigcie powierzchna wlasciwej), jak i wlasciwosciach chemicznych
powierzchni (zwtaszcza chemicznie aktywowanego karbonizatu z tusek ryzowych)

[185, 186]. Eksperymenty ze spalaniem otreboéw pszennych (biomasy agrarnej) dostarczyty
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popioty lotny i denny, ktore badano w réznych temperaturach pod katem zdolno$ci
adsorpcji CO2. Popiot denny wykazywal wieksza maksymalng zdolno$¢ adsorpcji —
peletyzowany 0,07 mmol CO2/g, niepeletyzowany 0,06 mmol CO./g (25°C). W przypadku
popiotu dennego zidentyfikowany zostat wylacznie fizyczny charakter adsorpcji, podczas
gdy dla popiotu lotnego odnotowano oba mechanizmy fizyczny i chemiczny [177].
Na przyktadzie poréwnania dwoch opisywanych powyzej paliw biomasowych ukazana
zostata zasadno$¢ stosowania preprocesingu, ktory w efekcie koncowym pozwala na

uzyskanie duzo wyzszych zdolnosci adsorpcji.

Dodatki paliwowe same w sobie rowniez wykazuja zdolno$ci adsorpcyjne CO2. Jedna
Z testowanych grup posrdd glinokrzemianow byly geopolimery. Sa to zwiazki amorficzne
powstajace w temperaturze 30-90°C przy zastosowaniu alkalicznej obrébki wybranych
mineralow naturalnych, a takze odpadéw przemystowych [187]. Udowodniono
eksperymentalnie, ze geopolimery zsyntetyzowane na bazie K-krzemianu i metakaolinu
[188] wykazuja znaczng adsorpcje CO2 (0,27-0,29 mmol/g) przy stosunkowo wysokiej
selektywnos$ci biorgc pod uwage pary adsorbatow CO,/CH4 oraz CO2/N2. Modyfikowany
termicznie (kalcynowany) lub chemicznie (obrébka kwasem) haloizyt, o stosunkowo
niskich poczatkowych zdolnosciach adsorpcyjnych, mozna waloryzowaé. Charakteryzuje
si¢ on duzg szybkoscig adsorpcji, bowiem 85%-89% pojemnosci adsorpcji CO2 osiggane
jest w ciggu 7-16 s [189]. Rowniez haloizyt modyfikowany powierzchniowo za pomoca
EDTA wykazuje poprawg w kierunku zwigkszenia zdolnosci adsorpcji CO2, zwlaszcza
przy niskim cisnieniu (do 3 MPa) [190]. W jednej z prac, do wyznaczenia izoterm sorpcji
CO2 (0-1,5 MPa, 313 K) wykorzystano metode grawimetryczng, uzyskujac pojemnosci
adsorpcyjne 0,54-0,63 mmol/g [37]. Inni autorzy publikowali podobne obserwacie.
Zbadano takze nanorurki haloizytu (HNT — Halloysite Nano Tubes) pod katem adsorpcji
COz. Rozwazono dwa rodzaje HNT z grupami aminowymi: HNT funkcjonalizowane (3-
aminopropylo)trietoksysilanem (APTES) oraz polietylenoiming (PEI), co pozwolito
uzyskaé kolejno 0,15 (APTES-HNT) i 0,21 (PEI-HNT) mmol CO, zaadsorbowanego na
mmol grupy aminowej. Stwierdzono stabilne warunki pracy adsorbentu po dziesigciu
cyklach adsorpcji/desorpcji CO2, co potwierdza pozytywny wptyw struktury HNT na
wychwytywanie CO2 [191]. Inne badanie na funkcjonalizowanych HNT (PEI) réwniez
dostarczyto korzystnych wynikéw (najwyzsza zdolnos¢ adsorpcji CO2 3,559 mmol/g-PEl,

optymalna zdolno$¢ adsorpcji 1,245 mmol/g adsorbentu) wraz z wysoka stabilnoscia
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w 80°C, dobrag odwracalno$cig i stabilnosciag w cyklicznym trybie adsorpcyjno-

regeneracyjnym [192].

Przedstawione powyzej przyktady pokazuja, ze zasadne jest tgczenie unikalnej struktury
haloizytu czy kaolinu z popiotami ze spalania biomasy. Takg kombinacj¢ mozna uzyskaé
juz przed procesem energetycznego spalania biomasy, gdzie dodatek glinokrzemianowy
poza korzystnym wptywem na proces spalania pozwala na wytworzenie ztozonych struktur
adsorbentu w wysokiej temperaturze dla wybranej aplikacji docelowej. Niemniej jednak
takie uklady powinny zosta¢ poddane eksperymentalnej weryfikacji przed praktycznym
zastosowaniem. Istnieje  konieczno$¢ zidentyfikowania mozliwosci  celowego,
bezposredniego lub posredniego wptywu (rodzaj dodatku, udziatu masowego, parametrow

procesowych) na powstatg mieszaning i jej zdolnosci adsorpcji.

8.3. Cel i zakres badan
W pracy przedstawiono analize mozliwo$ci wykorzystania popiotu ze spalania biomasy
wraz z dodatkami paliwowymi, jako potencjalnego adsorbentu do separacji
i magazynowania CO,. Wybrano stomg, poniewaz jest ona odpadem rolniczym
powodujacym okreslone trudnosci podczas procesu spalania, ktore moga zostac
skorygowane za pomoca dodatkow paliwowych. Stoma rolnicza po spaleniu daje popio6t
0 okreslonych wlasciwosciach 1 sktadzie chemicznym, ktory moze sta¢ si¢ w pehni
funkcjonalnym i stosunkowo niedrogim, proekologicznym adsorbentem CO,. Nalezy
podkresli¢, ze funkcjonalizacja popiotu lotnego (wytwarzanie korzystnych technologicznie
struktur adsorpcyjnych) zachodzi samoistnie na etapie procesu spalania, a catos¢ koncepcji

Wwpisuje si¢ jednoznacznie w ramy GOZ.
Zastosowanymi dodatkami nanostrukturalnymi byty 4 rodzaje glinokrzemianow:

e haloizyt surowy w postaci mielonej kopaliny (HR)
e haloizyt kalcynowany (HK)

e haloizyt suszony (HS)

e Kkaolin (K)

Dla kazdego z dodatkow zbadane zostaty 2 udzialy masowe: 2% 1 4%. Probke referencyjng
stanowita stoma spopielona bez dodatkow paliwowych. Z uwagi na konieczno$é
wyznaczenia izoterm adsorpcji, ktdre stanowig opis procesu, wszystkie pomiary

wykonywane byty w statej temperaturze 30°C w zakresie cisnienia bezwzglgdnego od ok. 2
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bar do 10 bar (maksymalne nadci$nienie w uktadzie wynosito ok. 9 bar). W Tabeli 8.1
przedstawiono opis symboli wykorzystywanych na wykresach odnoszacych si¢ do

wykorzystywanych probek:

Tabela 8.1 Opis badanych probek

Nazwa prébki Symbol proébki
Stoma pszenna — prébka referencyjna SUPS
Stoma z 2% masowym dodatkiem haloizytu surowego H2R
Stoma z 4% masowym dodatkiem haloizytu surowego H4R
Stoma z 2% masowym dodatkiem haloizytu suszonego H2S
Stoma z 4% masowym dodatkiem haloizytu suszonego H4S
Stoma z 2% masowym dodatkiem haloizytu kalcynowanego H2K
Stoma z 4% masowym dodatkiem haloizytu kalcynowanego H4K
Stoma z 2% masowym dodatkiem kaolinu K2
Stoma z 4% masowym dodatkiem kaolinu K4

Badania adsorpcji CO. przez opisywane powyzej probki popiotdw zostaly wykonane

zgodnie z metodologia opisang wczesnie;.

8.4. Wyniki adsorpcji CO>
Ponizej zaprezentowane zostaly wynik adsorpcji dwutlenku wegla przez poszczego6lne
probki poddane analizie w uktadzie adsorpcji cisnieniowej. Wykres (Rys. 8.1) przedstawia
zdolno$ci adsorpcyjne poszczegdlnych probek wyrazone w mmol CO2/g substancji

w funkcji ci$nienia catkowitego panujacego w uktadzie.
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Rys. 8.1 Wyniki pomiaréw adsorpcji CO>

Kolejne wykresy przedstawiajag wyniki adsorpcji CO2 wraz z dopasowanymi modelami
procesu adsorpcji Freundlicha, Langmuira i Temkina. Wykresy te zostaty przygotowane
na podstawie danych zawartych w Tabeli 8.2, w Kktorej przedstawione zostaty
wspoélczynniki (state) kazdego z modeli adsorpcji, wraz z odchyleniem standardowym.
Modele te zostaty obliczone z pomocg oprogramowania — CAVS Adsorption Evaluation

[193] stworzonego na Uniwersytecie w Paranie (Kurytyba, Brazylia).

Tabela 8.2 Parametry modeli izoterm adsorpcji

Model Langmuir Temkin Freundlich

Stala o[ R Ko R2 Bt Kt R? Ke n R?

Jedn. mmol/g 1/bar - (kJ*g)/ 1/bar - (mmol -
(kg*mmol) *bar)/g

SUPS 1,788  0,0080 0,982  34653,71 0,566 0,975 0,0146 1,040 0,981

H2R 5037 0,0049 0,99 22284,58 0,665 0,958 0,0242 1,014 0,994

H4R  13,621* 0,0024* 0,995*  16446,3 0,662 0,957 10,0317 0,995 0,995

H2K 1,754 00119 0,984 2930395 0,665 0,997 0,0207 1,088 0,982

H4K 1,153  0,0342 0,999 1922862 0,834 0970 0,0430 1,192 0,998

H2S 0,775  0,0275 0,995 29142,6 0,642 0991 0,0230 1,155 0,993

H4S 1,041 00387 0,998 17458,48 0,695 0,989 0,0448 1,225 0,996

K2 2832 00109 0,990  18381,02 0,668 0972 0,0306 1,040 0,988

K4  47,432* 0,0007* 0,995* 16045,71 0,674 0966 0,0338 1,016 0,993

* zredukowana ilo§¢ punktéw pomiarowych

Wyniki, ktére oznaczone zostaly gwiazdka, wymagatly zredukowania ilosci punktow
pomiarowych, z uwagi na problemy z dopasowaniem modelu do wszystkich punktow
pomiarowych z narzuconym przez program poziomem ufnos$ci. Wynika to z ograniczen
oprogramowania, a moze $wiadczy¢ gorszym dopasowaniu izotermy adsorpcji danego

modelu do zmierzonych wartos$ci.

Dodatkowo w Tabeli 8.3 zestawione zostatlo odchylenie standardowe obliczone dla

kazdego z modeli 1 punktow pomiarowych.

Tabela 8.3 Odchylenie standardowe statych modeli adsorpcji

Model Langmuir Temkin Freundlich
Stala qu K Bt Kr Kr n
Jedn. mmol/g 1/bar  (kJ g)/ (kg mmol) 1/bar mmol *bar/g -
SUPS 3,004 0,0144 2750,991 0,0577 0,00256 0,0914
H2R 7,197 0,0072 2094,607 0,0875 0,00224 0,0459
H4R 48,84 0,0088 1567,704 0,087 0,00281 0,0427
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H2K 3,35 0,0243 1074,89 0,0288 0,00406 0,119
H4K 0,107 0,004 1512,243 0,1044 0,00254 0,0404
H2S 0,19 0,0082 1365,782 0,0416 0,00214 0,0604
H4S 0,109 0,0052 899,78 0,0522 0,00285 0,0466
K2 2,615 0,011 1390,547 0,0709 0,00416 0,0702
K4 671,371  0,0099 1352,218 0,0795 0,00353 0,0517

Wykresy (Rys. 8.2 — 8.10) przygotowane dla kazdej z probek przedstawiajg przebiegi

funkcji obliczone w oparciu o konkretne modele procesu adsorpcji (linia niebieska — model

Langmuir’a, linia pomaranczowa — model Temkina, linia zielona — model Freundlicha).

0,1
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0 1 2 3

—SUPS Langmuir

4 5

6 7

Cisnienie bezwzgledne, bar

—SUPS Freundlich

SUPS Temkin

10 1:

X SUPS

Rys. 8.2 Wykres warto$ci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji

ci$nienia bezwzglednego probki SUPS
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Rys. 8.3 Wykres wartosci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji

ci$nienia bezwzglednego probki H2R
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Rys. 8.4 Wykres warto$ci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji
ci$nienia bezwzglednego probki H4R
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Rys. 8.5 Wykres wartosci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji

ci$nienia bezwzglednego probki H2S
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Rys. 8.6 Wykres warto$ci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji

ci$nienia bezwzglednego probki H4S
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Rys. 8.7 Wykres wartosci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji

ci$nienia bezwzglednego probki H2K
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Rys. 8.8 Wykres wartosci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkgcji

ci$nienia bezwzglednego probki H4K
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Rys. 8.9 Wykres wartosci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji

ci$nienia bezwzglednego probki K2
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Rys. 8.10 Wykres wartosci pomiarowych oraz modeli procesu adsorpcji CO2 w funkcji

ci$nienia bezwzglednego probki K4

Na podstawie powyzszych wynikéw stworzony zostat wykres zbiorczy (Rys. 8.11) oparty
0 model Freundlicha, ktéry obok modelu Langmuira, w najlepszym stopniu oddaje
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charakter adsorpcji dwutlenku wegla na powierzchni materialow sypkich w postaci popiotu
lotnego uzyskanego ze spalania stomy, takze tej addytywowanej. W przeciwienstwie do
modelu Langmuira, model Freundlicha pozwolit na opisanie kazdej z probek w pelnym
zakresie pomiarowym (brak koniecznosci redukcji punktéw pomiarowych). Wykres (Rys.
8.11), podobnie jak wykres (Rys. 8.1) pozwala na bezposrednie porownanie wlasciwosci

adsorpcyjnych badanych materiatow.
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Rys. 8.11 Proces adsorpcji dla kazdej z probek reprezentowany modelem Freundlicha

8.5. Mikrostruktura, badania porozymetryczne oraz powierzchnia
wlasciwa
Dla wybranych probek wykonane zostaly dodatkowe analizy materialowe majace na celu
wskazanie réznic pomiedzy probka referencyjng (SUPS), a dwiema probkami
0 najlepszych witasciwosciach adsorpcyjnych: K4 oraz H4R [194]. Na Rys. 8.12
przedstawione zostaty wyniki analizy SEM probek wykonane w powiekszeniu 250X oraz
500x.

Wszystkie 3 probki charakteryzujg sie czgstkami o charakterze widknistym (jeden
z wymiaréw liniowych znacznie wigkszy od 2 pozostatych). W przypadku probek

zawierajacych dodatki paliwowe mozliwe jest dostrzezenie matych czastek, ktore oblepiaja
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wicksze wldkniste czgstki popiotu. Sg to prawdopodobnie czastki dodatkow paliwowych

uzytych w przygotowaniu paliwa.
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Rys. 8.12 Wyniki analizy SEM. (a) SUPS, (b) H4R, (c) K4

Dodatkowo wykonane zostaty analizy porozymetryczne probek, ktére wskazuja, ze

dodatek addytywdw powoduje wzrost srednicy porow pomiedzy 0,01 a 0,1 um. Skutkuje
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to poprawa zdolnosci adsorpcyjnych. Powyzej 0,1 um rozktad porow dla wszystkich 3
probek jest bardzo podobny. Réznice wystgpuja takze w skumulowanej objetosci
jednostkowej porow (mm?/g), ktéra jest najwicksza w przypadku probki referencyjnej
SUPS (1850 mm?3/g) w poréwnaniu do 1650 mm?®g oraz 1520 mm?/g kolejno dla probek
H4R oraz K4. Na Rys. 8.13 zamieszczone zostaly wykresy z wynikami analiz

porozymetrycznych.
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Rys. 8.13 Wyniki analizy porozymetrycznej. (a) SUPS, (b) H4R, (c) K4

Ostatnimi  badanymi wlasciwosciami natury materialowej byta analiza gestosci
rzeczywistej probki oraz powierzchni wlasciwej (SSA z j.ang. Specific Surface Area).
Dodatek glinokrzemianéw w znaczacym stopniu wplynat na zwigkszenie powierzchni
wiasciwej, ktéra w duzym stopniu odpowiada za proces adsorpcji. W przypadku obu
dodatkow SSA zwigkszyla si¢ ponad 5 krotnie (nieznacznie bardziej w przypadku dodatku
kaolinu). Gestos$¢ rzeczywista probki ulegta nieznacznemu zwigkszeniu, co w gtowne;j
mierze wynika z gestosci dodatkow paliwowych. Wyniki zostaly przedstawione w
Tabeli 8.4.

Tabela 8.4 Wiasciwosci materiatowe wybranych probek

Nazwa probki Gestosé rzeczywista, SSA, m?/g Wzrost powierchni
g/lcm?® wlasciwej SSA,
krotnos$¢
SUPS 2,42 12,31 -
H4R 2,54 63,55 5,16
K4 2,49 65,84 5,35
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8.6. Wiasciwosci adsorpcyjne dodatkéw paliwowych oraz efekt synergii
Dodatkowo przeprowadzone zostaty badania pozwalajace okresli¢ zdolno$¢ adsorpcyjng
dwoch dodatkow paliwowych, dla ktérych uzyskano najlepsze wyniki. W tym celu dla
dwoch dodatkow: haloizytu surowego (HR) oraz kaolinu (K), powtdérzone zostaly
procedury badania adsorpcji opisywane powyzej. Badania te miaty na celu sprawdzenie
czy w procesie spalania paliwa wymieszanego z dodatkiem paliwowym wystepuje efekt
synergii (czy zdolnosci adsorpcji wynikajg z reakcji i oddzialywania pomigdzy paliwem
i dodatkiem paliwowym), czy ilo$¢ zaadsorbowanego dwutlenku stanowi sume adsorpcji
dla kazdego ze skladnikéw mieszaniny. W tym celu opréocz wykonania badan,
przeprowadzone zostaty obliczenia w oparciu 0 wyniki uzyskane dla dodatkéw

paliwowych oraz te, uzyskane dla mieszanin.

W Tab. 8.5, 8.6 oraz na Rys. 8.14 przedstawione zostaly wyniki adsorpcji CO> przez
haloizyt surowy (HR) oraz kaolin (K). Wyniki zaprezentowane zostaly jako dane
pomiarowe z zaimplementowanym modelem Freundlicha, ktéry ponownie okazal sie
modelem o najwyzszych wspdtczynnikach dopasowania R? (dla kazdego z addytywow

wyznaczone zostaty pierwotnie parametry wszystkich 3 izoterm adsorpcji).

Tabela 8.5 State izotermy Freundlicha badanych addytywow wraz z odchyleniem standardowym

Wartosci wspolczynnikow Odchylenie Standardowe
Ke n Ke n R?
HR 0,0426 1,0928 0,0013 0,0177 0,9992
K 0,0049 0,6359 0,001 0,0379 0,9926

Tabela 8.6 Warto$ci adsorpcji w funkceji ci$nienia izotermy Freundlicha

Nadig, MMol/g

P, bar 2 5 8 10
HR 0,0803 0,1857 0,2855 0,3501
K 0,0146 0,0616 0,1291 0,1833
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Rys. 8.14 Wykres adsorpcji CO przez haloizyt oraz kaolin (modele Freundlicha)

W celu obliczenia zdolnos$ci adsorpcyjnych mieszanin metoda analityczng, a tym samym

sprawdzeniu wystepowania efektu synergii obliczone zostaty udziaty dodatku paliwowego

w popiele (Tabela 8.7). Obliczenia bazujag na zawartosci popiotu w paliwie rownej

AY=8,26% oraz zakladaja, ze cata masa dodatku paliwowego przechodzi do masy popiotu

(glinokrzemiany nie zawieraja czesci palnych). W Tabeli 8.8 przedstawione zostaty wyniki

wraz z obliczong rdznica pomigdzy wartoscig uzyskang w eksperymencie, a wartoscia

obliczong w przypadku, gdyby zjawisko adsorpcji zalezato od sumy CO; zaadsorbowanego

przez kazdy ze sktadnikow. Z uwagi na fakt, ze pomiary nie byly wykonywane przy tym

samym ci$nieniu, wszystkie obliczenia zostaly wykonane dla najbardziej doktadnego

modelu adsorpcji — modelu Freundlich’a, dla ktorego mozliwe byto obliczenie wartosci

teoretycznych przy ci$nieniu bezwzglednym rownym 2, 5, 8 oraz 10 bar.

Tabela 8.7 Udziat addytywu w badanych prébkach

Préobka Zawarto$¢ popiotu, A9, % Udzial addytywu w mieszaninie, %
HR 100 -
K 100 -
SUPS 8,26 -
H2R 10,09 19,81%
H4R 11,93 33,53%
K2 10,09 19,81%
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K4

11,93

33,53%

Tabela 8.8 Poréwnanie adsorpcji eksperymentalnej i teoretycznej analizowanych probek

Adsorpcja eksperymentalna, mmol/g

Adsorpcja obliczona, mmol/g

C',S';)';‘r“e 2 5 8 10 2 5 8 10

HR 0,080 018 0285 0,350 - - - -

K 0015 0062 0129 0,83 - - - i

SUPS 0028 0069 0108 0,134 - - - i
H2R 0048 0119 0188 0235 0039 0092 0143 0,177
H4R 0064 0160 025 0321 0046 0108 0167 0,206
K2 0,060 0144 0226 0280 0026 0067 0112 0,143
K4 0,067 0165 0262 0326 0024 0066 0115 0,150

W Tabeli 8.9 przedstawiona zostata roznica procentowa pomi¢dzy adsorpcjg wyznaczong

na drodze eksperymentu, a adsorpcjg obliczong. Wyniki wskazujg na pojawienie si¢ efektu

synergii oraz wzajemnego oddziatywania na siebie pomigdzy czastkami paliwa/popiotu

oraz addytywu.

Tabela 8.9 Efekt synergii w procesie adsorpcji

Cisnienie, bar

Prébka 2 5 8 10
H2R 24,1% 29,1% 31,7% 33,0%
H4R 38,7% 48,1% 53,0% 55,5%

K2 132,2% 114,1% 101,9% 95,4%
K4 181,1% 148,7% 127,8% 117,0%

8.7. Popiol uzyskany w skali péttechniczne;j.

Popioly wykorzystywane w badaniach opisywanych powyzej zostaly wytworzone w

warunkach laboratoryjnych aby pozbawi¢ je zawartosci czesci palnych (LOI = 0%). W celu

poréwnania wiasciwosci adsorpcyjnych wykonane zostaty badania probki surowej (bez

dodatkéw paliwowych) z wykorzystaniem infrastruktury badawczej powstatej] w ramach

projektu UPS Plus prowadzonego na Politechnice Slaskiej. Probka popiotu pochodzi ze

spalania na stanowisku testowym kotta rusztowego o mocy nominalnej 0,5 MW.

W przeciwienstwie do wielu badanych probek nie mamy w tym miejscu do czynienia
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Z popiotem lotnym (z j.ang. Fly Ash, FA), a z popiotem dennym (z j.ang. Bottom Ash, BA)
pochodzacym z rusztu.

Probka popiotu dennego uzyskana ze stanowiska rusztowego podzielona zostata na dwie
czesci, z ktorych wykonane zostaly dwie osobne probki badawcze uzyte w badaniach
pojemnosci adsorpcyjnej z uzyciem CO2 w charakterze adsorbatu. Pierwsza z probek
(SUPS ST) to popiot pochodzacy wprost ze stanowiska, ktory przed procesem adsorpcji
zostal poddany procesowi suszenia. Druga probka (SUPS STM) zostata zmodyfikowana
poprzez zastosowanie kapieli wodnej, czyli wymywanie. Proces ten polegat na przesypaniu
probki do naczynia z wodg, wymieszaniu, a nastepnie odsaczeniu i doktadnym wysuszeniu
w suszarce laboratoryjnej. Celem procesu byto odblokowanie poréw poprzez wymycie

zanieczyszczen, np. sadzy.

Na Rys. 8.15 oraz 8.16 przedstawione zostalo stanowisko rusztowe wykorzystane do

wytworzenia probki popiotu dennego uzytej w badaniach sorpcji COo.

Rys. 8.15 Schemat ideowy stanowiska rusztowego oraz stanowisko laboratoryjne 0,5
MWt
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Rys. 8.16 Ruszt wibracyjny na stanowisku laboratoryjnym 0,5 MWt

Zgodnie z metodologia opisana wczesniej, wyznaczona zostala zawarto$¢ czesci palnych
(strata prazenia, LOI), ktéra w tym przypadku ma bardzo duze znaczenie. Zawarto$¢ czgsci
palnych wskazuje bowiem na zawarto$¢ wegla w postaci organicznej lub karbonizatu
(odgazowany wegiel), ktory to ma duzy wptyw na proces adsorpcji CO2. Dla obu prébek
(SUPS ST oraz SUPS STM) warto$¢ LOI = 5,211%.

Badania zdolnosci adsorpcji CO2 popiotu zostaty wykonane zgodnie z metodologia opisang
w rozdziale 6.8. Na Rys. 8.17 znajduje si¢ porownanie Wynikow adsorpcji dla probek

uzyskanych w skali pottechniczne;.
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Rys. 8.17 Wykres adsorpcji CO2 przez popiot ze stanowiska rusztowego
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Dla wynikdw przedstawionych na Rys. 8.17 obliczone zostaty wybrane modele izoterm

adsorpcji. W przypadku probki SUPS STM aby wyznaczy¢ izotermg¢ Langmuir’a

konieczna byta redukcja liczby punktéw pomiarowych, gdyz program CAVS Adsorption

Evaluation nie byt w stanie wyznaczy¢ jej z zadang doktadnoscig dla oryginalnych danych

pomiarowych, podobnie jak miato to miejsce w przypadku niektorych probek opisywanych

we wezesniejszych badaniach. W Tabeli 8.10 przedstawione zostaly wyniki modelowania.

Na Rys. 8.18 przedstawione zostaly izotermy Freundlicha.

Tabela 8.10 Parametry modeli izoterm adsorpcji

Langmuir Temkin Freundlich
Stala ol KL R? Br Kt R? K n R?
Jedn. mmol/g  1/bar - (kJ*g)/ 1/bar - (mmol
(kg*mmol) *bar)/g
SUPS 1,788 0,008 0,982 34653,709 0,566 0,975 0,015 1,040 0,981
SUPSSTM 9,836 0,002 0,996 19778,419 0,554 0,975 0,020 0,947 0,991
SUPSST 8954 0,002 0,990 25585,197 0,580 0,977 0,018 0,986 0,990
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Rys. 8.18 Wykres adsorpcji CO2 popiotow ze stanowiska rusztowego i popiotu

referencyjnego (modele Freundlicha)

8.8. Dyskusja wynikow i wnioski

Dodatki paliwowe zastosowane podczas eksperymentu znaczaco wpltywaja na zdolnos¢
adsorpcji CO2 przez adsorbenty uzyskane na bazie procesu spalania stomy. Najlepszy efekt
przynosi zastosowanie dodatkow w ilosci 4% udziatu masowego w postaci kaolinu oraz
surowego haloizytu, ktore poprawiaja zdolnosci adsorpcji z poziomu 0,131 mmol/g do
warto$ci 0,321 mmol/g (kaolin K) oraz 0,310 mmol/g (haloizyt surowy HR). Stanowi to
wzrost kolejno o 145% oraz 137%. Suszony haloizyt w iloéci 2% wag. dodatku wykazuje
najnizszy efekt poprawy zdolnosci adsorpcji popiotu (0,165 mmol/g — wzrost o 26%).
Jednak zwiekszenie jego udziatu do 4% wag. prowadzi do stosunkowo wysokiej ilosci
zaadsorbowanego gazu rownej 0,288 mmol/g (wzrost o okoto 120% w stosunku do
czystego popiotu ze stomy - SUPS). Poddanie haloizytu procesowi kalcynacji zwigksza
zdolno$¢ adsorpcji tak otrzymanej mieszaniny do 0,200 mmol/g (2% wag. dodatku — wzrost
o okoto 53%) 1 0,298 mmol/g (4% wag. — wzrost o ponad 127%).

Analizujac trendy jakosciowe w zbiorze danych mozna zauwazyé, ze dla obu
analizowanych ilosci dodatku — 2 i 4% wag. najlepsze wyniki zdolno$ci adsorpcyjnej CO2
modyfikowanego popiotu uzyskuje si¢ w przypadku surowego haloizytu (HR) oraz kaolinu
(K). Kalcynacja oraz suszenie haloizytu przed jego dodaniem do procesu spalania stomy
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znacznie obnizaja zdolno$¢ adsorpcji CO2 uzyskanego w ten sposob popiotu. Nalezy
jednak podkresli¢, ze oba wyniki pozostajg w dalszym ciggu wyzsze od wartosci
referencyjnej, ktora stanowi popiét bez dodatkow SUPS (0,131 mmol/g). W przypadku
nizszych wartosci ci$nienia obserwowane trendy jako$ciowe w wickszo$ci pokrywaja si¢

Z obserwacjami dotyczgcymi najwyzszych wartosci.

Teoretyczna interpretacja wynikow eksperymentalnych dokonana zostata na podstawie
parametréw izoterm adsorpcji. Wartosci R? dla dwoch analizowanych modeli izoterm:
Freundlicha i Langmuira, sa praktycznie takie same i osiagaja wartosci >0,98. Srednie
warto$ci dla wszystkich 9 probek wynosza kolejno 0,991 dla modelu Freundlicha oraz
0,993 dla modelu Langmuira. Wyraznie nizsze wartosci R? obserwuje si¢ w przypadku

modelu izotermy Temkina - érednio 0,975 (Tabela 8.2)

Wartos$ci parametréw izotermy Freundlicha (stosowanych do modelowania adsorpcji na
powierzchniach o niejednorodnej, heterogenicznej strukturze) odnosza si¢ zaréwno do
pojemnosci adsorpeyjnej (Kr), jak i intensywnosci tego procesu (n). Wyzsze wartoSci
parametru Kr wskazuja na wigksze powinowactwo adsorbentu do adsorbatu. Analizujac
warto$ci wspotczynnika Kr mozna zauwazyC, ze wszystkie popioly z dodatkami
charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi warto$ciami Kr (0,021 — 0,045) niz warto$¢ Kr
odpowiadajgca uktadowi odniesienia (SUPS wartos¢ 0,015). Model ten wyraznie
uwidacznia pozytywny wplyw dodatku haloizytu lub kaolinu na strukture powierzchni
adsorpcyjnej wytwarzanego popiotu, zwigkszajacy jego powinowactwo do CO..
W przypadku suszonego i kalcynowanego haloizytu zwigkszenie ilosci dodatku
nanostrukturalnego (od 2 do 4% wag.) powoduje prawie dwukrotny wzrost wartoSci
parametru Kr (a tym samym reprezentowanego powinowactwa do CO»). Z danych w tabeli
8.2 wynika, ze w przypadku dawki 2% udzialu masowego, niezaleznie od rodzaju
haloizytu, poziom powinowactwa struktury adsorbentu do CO; jest praktycznie identyczny
(0,021 — 0,024). Dopiero zwickszenie jego dawki do 4% udziatu dodatku w mieszaninie
wyraznie zwigksza powinowactwo haloizytu suszonego (0,045) i kalcynowanego (0,043)
w poréwnaniu z haloizytem surowym (0,032).W przypadku kaolinu, jego dodatek w ilo$ci
2% wag. powoduje ponad dwukrotny wzrost powinowactwa do CO2 w poréwnaniu do
popiotu ze spalania czystej stomy (0,015 — 0,031). Dalszy wzrost udziatu masowego

powoduje nieznaczny wzrost do wartosci Kr rownej 0,034.
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Wazna jest rowniez interpretacja drugiego parametru izotermy Freundlicha (n),
reprezentujacego intensywnos¢ procesu. W praktyce w modelu uzywany jest wyktadnik
I/n. Im blizej wyktadnikowi 1/n do wartosci réwnej 1, tym wicksza jest intensywnos¢
procesu, a tym samym, tym wigksza ilo§¢ zaadsorbowanego gazu. Wyktadnik 1/n moze
by¢ réwniez interpretowany jako parametr niejednorodnosci. Nizsza warto$¢ 1/n oznacza
wiekszg oczekiwang niejednorodnos¢. W przypadku probki H4R wartos¢ ta przekracza 1,
co $wiadczy o bardzo wysokiej intensywnosci. Podobne wartos$ci (nieznacznie nizsze od 1)
wystepuja w przypadku popiotow z dodatkiem kaolinu (K2 oraz K4). W przypadku analizy
wspotczynnikow tworzacych izotermy adsorpcji nalezy takze pamictaé o parametrze R2.
Im nizsza warto$¢ parametru R? tym wicksza réznica pomiedzy danymi pomiarowymi,
amodelem. W przypadku nizszych wartosci R? analiza parametrow modeli
matematycznych adsorpcji ma mniejszy sens i moze prowadzi¢ do gorszej jako$ci

whnioskoéw.

Model izotermy Langmuira, oparty jest na zatozeniu braku interakcji pomiedzy
zaadsorbowanymi czasteczkami. Na powierzchni adsorbentu tworzy si¢ jedna warstwa
adsorbatu, a adsorbent moze wykazywac $cisle okreslong liczbe miejsc aktywnych. Model
umozliwia wyznaczenie m.in. maksymalnej pojemnosci adsorpcji. Analizujac dostgpne
maksymalne pojemnosci adsorpcyjne (qL) zgodnie z przyjetym modelem monowarstwy,
wida¢ wyraznie, ze najwyzsza warto$¢ tego parametru odpowiada dodatkowi surowego
haloizytu HR (5,037 mmol/g — dla dodatku 2% wag. i 13,621 mmol/g dla 4% wag.) oraz
kaolinu K (2,853 mmol/g — dla dodatku 2% wag. oraz 47,432 mmol/g dla 4% wag.). Nalezy
réwniez zauwazy¢, ze odpowiada to trendom obserwowanym bezposrednio w danych
eksperymentalnych. Drugim z parametrow jest parametr K. W tym przypadku parametr
KL mozna tlumaczy¢ jako okre$long zalezno$¢ od ci$nienia (1/bar). Im wyzsza jego
warto$¢, tym gorzej zachodzi proces, a tym samym, tym nizsza sg wyniki adsorpcyjnosci
powierzchni. Najlepsze wyniki notowane sg dla dwdch najlepiej adsorbujacych popiotow
K4 oraz H4R, kolejno 0,001 oraz 0,002. Co ciekawe, mieszanina referencyjna (SUPS)
charakteryzuje si¢ stosunkowo niskg wartoscig K rdowna 0,008. Nalezy jednak mie¢ na
uwadze niskg warto$¢ qu, a takze najnizszg warto$¢ wspotczynnika dopasowania modelu

R? réwng 0,982 (co w dalszym ciagu reprezentuje dobre dopasowanie).

Biorgc pod uwage dobre dopasowanie obu modeli matematycznych procesu adsorpcji do
danych pomiarowych, trudno jest jednoznacznie wskaza¢ mechanizmy procesu adsorpcji

dominujace w kazdym z przypadkow, gdyz oba te modele charakteryzuja si¢ innymi
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zalozeniami. Jeden z nich (model Freundlicha) oparty jest o teori¢ heterogenicznosci
i bazuje na doswiadczeniach empirycznych (jako najstarszy z modeli). Z drugiej strony
model Langmuira bazuje na homogeniczno$ci, monowarstwie oraz ilo$ci miejsc
aktywnych, w ktorych czasteczka gazu moze zosta¢ ,,przylaczona” do ciala statego.
Najmniej doktadnym jest w tym przypadku model Temkina uwzgledniajacy nieliniowy
rozktad ciepta adsorpcji malejacy wraz ze spadkiem wolnej przestrzeni, czyli miejsc
aktywnych dostepnych dla adsorbatu. Model ten jest najbardziej zlozony teoretycznie.
Sytuacja ta pokazuje, ze popioty lotne, takze te modyfikowane powierzchniowo za pomoca
dodatkéw paliwowych, sg strukturami niezwykle skomplikowanymi 1 ztozonymi pod
wzgledem zardwno chemicznym, jak i fizycznym. Nie mozna jednoznacznie okresli¢
mechanizméw adsorpcji zachodzacych pomiedzy warstwa przyscienng czasteczki ciata
stalego oraz czasteczkami gazu. Mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze dodatki paliwowe
wplywaja pozytywnie na zdolnosci adsorpcji CO2 m.in. poprzez zwigkszenie powierzchni
wiasciwej, a tym samym zwigkszenie ilo$ci miejsc aktywnych w popiele. Dane dotyczace

badan powierzchni wiasciwej przedstawione zostaly w Tabeli 8.4.

Analiza porozymetryczna probki SUPS wykazata obecno$¢ dwoch wyraznych maksimow
w rozkladzie objgtosci porow, odpowiadajacych $rednicom ok. 0,02 um i 30 pm.
Przewazajaca wzgledna frakcja objetosci pordw jest skoncentrowana w zakresie $rednic
poréw adsorbentu 0,3 - 70 um (Rys. 8.13). W przypadku probki popiotu H4R rozktad
pordw jest podobny. Pierwsze maksimum odpowiada wartosci $rednicy poréw ok. 0,02
um, natomiast drugie wystepuje przy srednicy ok. 20 um. Dominujacy wzgledny udziat
objetosci poréw obejmuje nieco szerszy zakres $srednicy porow adsorbentu: 0,2 — 100 um
w poréwnaniu z poprzednim przypadkiem. Analiza probki popiotu K4 wykazata, ze zakres
wielko$ci odpowiadajacy dominujagcemu wzglednemu udzialowi objetosci poréw
odpowiada praktycznie takiemu samemu zakresowi wielkosci porow jak w przypadku
dwoéch pozostatych probek. Rozktad ten jest bardziej sptaszczony, co wskazuje na bardziej

jednorodny rozktad wielkos$ci poréw w strukturze adsorbentu.

W przypadku probek popiotu H4R 1 K4 obserwuje si¢ wyrazny wzrost niejednorodnosci
powierzchni i jej porowatosci w stosunku do probki referencyjnej. Porowato$¢, zgodnie z
tym co zostalo opisane wczes$niej, zwigzana jest w szczegolnosci ze zwigkszeniem
dostgpnej powierzchni adsorpcji. Obecnos¢ dodatkéw nanostrukturalnych jest
bezposrednio odpowiedzialna za wyzszg mezoporowatos$¢ (pory klasyfikowane jako pory

sredniej wielkosci) powstatych popioldw, zapewniajac lepsze warunki dyfuzji
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wewnetrznej, co w potaczeniu z ponad 5-krotnie wyzszg powierzchnig wlasciwg (SSA),
przyczynia si¢ do zwigkszenia zdolnos$ci adsorpcji CO2 tak modyfikowanych termicznie

popiotow stomy. Wszystko to pomimo ich nieco mniejszej skumulowanej objgtosci porow.

Dodatkowo przeprowadzone zostaty badania procesu adsorpcji dla dodatkéw paliwowych
w postaci kaolinu (K) oraz surowego haloizytu (HR) (Rys. 8.14). Zastosowanie tych
dodatkow skutkowato osiggnieciem najlepszych zdolnosci adsorpcji. Dla obu dodatkdw
paliwowych obliczone zostaly (podobnie jak w przypadku 9 probek podstawowych)
3 modele matematyczne procesu adsorpcji. W pracy zaprezentowany zostat jeden z modeli,
o najlepszym wspotczynniku dopasowania R2. Podobnie jak dla popiotu referencyjnego
(SUPS) oraz 8 pozostalych probek, model Freundlicha okazal si¢ reprezentatywna
interpretacja matematyczng izotermy procesu adsorpcji. Wartosci parametru dopasowania
modelu R? wyniosty kolejno 0,999 w przypadku haloizytu surowego (HR) oraz 0,993
w przypadku kaolinu (K). Co ciekawe, oba dodatki charakteryzuja si¢ zupeilnie innymi
warto§ciami wspotczynnikow Kr oraz n. Probka HR charakteryzuje si¢ wysokim
powinowactwem adsorbentu do adsorbatu (wysoka wartos¢ Kr = 0,043) oraz nizsza
intensywnos$cig procesu (n>1) w stosunku do wysokiej intensywno$ci (n = 0,636)
reprezentowanej przez probke K, przy jednocze$nie niskim powinowactwie Kr réwnym
0,005 (Tabela 8.5). Dzigki bardzo dobremu dopasowaniu modeli matematycznych do
wartosci pomiarowych, mozliwe jest doktadne obliczenie ilo$ci zaadsorbowanego gazu
W zalezno$ci od cisnienia procesu. W tym przypadku przy maksymalnym ci$nieniu
calkowitym rownym 10 bar, ilo§¢ zaadsorbowanego gazu wynosi kolejno 0,350 mmol/g
dla probki HR oraz 0,183 mmol/g dla probki K. Haloizyt wykazuje wigc niespetna 2 krotnie
wigkszg zdolno$¢ adsorpcji CO2 w poréwnaniu do kaolinu. Biorgc pod uwage analizy obu
glinokrzemianéw przedstawionych w Rozdziatach 4.1.3 oraz 4.1.4, duza role w tym
procesie mogg odgrywa¢ rdznice w rozkladzie ziarnowym obu surowcow, rdznice
w morfologii widoczne w analizie SEM (struktura ptytkowa kaolinu w poréwnaniu do
nanorurek haloizytu), jak 1 rdéznice wynikajace z analizy tlenkowej (zanieczyszczenia

W postaci tlenkow zelaza, a takze wigkszy udziat tlenkéw tytanu oraz wapnia).

Uzyskane wyniki pozwolitly na sprawdzenie, czy zastosowanie dodatkoéw paliwowych
w procesie spalania powoduje efekt synergii — zwigkszenie zdolnosci adsorpcji mieszaniny
paliwowo-addytywowej w stosunku do oddzielnego zastosowania dwoch substancji
o obliczonym udziale masowym. W tym celu okre$lona zostata ilo$¢ kazdego ze

sktadnikoéw (popidt ze spalania stomy, dodatek paliwowy) w produkcie spalania (Tabela
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8.7). Nastepnie w Tabeli 8.8 wyznaczone zostaly dwie wartosci adsorpcji CO2 dla kazdej
z prébek. Pierwsza z nich zostala wyznaczona eksperymentalnie — stanowig ja wyniki
uzyskane w procesie adsorpcji na stanowisku badawczym. Druga z wartosci zostala
obliczona w oparciu o wyniki uzyskane dla kazdego z dodatkow (HR oraz K) oraz czystej
stomy (SUPS). Wartosci te zostaly obliczone w oparciu o udzialy masowe z Tabeli 8.7.
Otrzymane wyniki pokazuja jednoznacznie, ze dzigki zastosowaniu dodatku
glinokrzemianowego przed procesem spalania, mozliwe jest uzyskanie efektu synergii.
Efekty te zostaly zaprezentowane w Tabeli 8.9, gdzie przedstawiony zostal procentowy

przyrost zdolnosci adsorpcji CO2 dla réznych ci$nien.

Wyniki pokazuja, ze wraz ze wzrostem udziatu masowego dodatku paliwowego, wzrasta
takze efekt synergii. Ciekawa zalezno$¢ wynika takze z analizy procesu adsorpcji w funkcji
ci$nienia. Dla probki haloizytu (HR) wraz ze wzrostem ci$nienia nastepuje wzrost efektu
synergii (od 24,1% do 33% dla prébki H2R oraz od 38,7% do 55,5% dla probki H4R).
W przypadku kaolinu obserwujemy odwrdcony trend — wzrost ci$nienia powoduje spadek
efektu synergii (od 132,2% do 95,4% dla probki K2 oraz od 181,1% do 117% dla probki
K4). Kaolin reprezentuje takze duzo bardziej zauwazalny efekt synergii, co moze wynikaé
z prawie dwukrotnie gorszych referencyjnych zdolno$ci adsorpcyjnych w przypadku
analizy samego glinokrzemianu. Badania te pokazuja, ze polaczenie dodatku paliwowego
1 paliwa przed procesem spalania powoduje znacznie bardziej korzystne efekty zwigzane
Z procesem adsorpcji, niz zastosowanie nanostrukturalnych glinokrzemianéw, badz tez

popiotow jako osobne, niezalezne adsorbenty.

Ze wzgledu na rozktad wielko$ci czastek, ktory determinuje rozwdj duzej powierzchni
wlasciwej, a co za tym idzie duzg powierzchni¢ kontaktu z medium gazowym oraz
naturalne wilasciwosci powierzchniowe czastek biomasy (grup funkcyjnych), popioty
powstajace jako produkty uboczne energetycznego wykorzystania biomasy moga by¢
wykorzystywane jako materiat do adsorpcji CO2. Nowoczesne technologie spalania stomy,
wykorzystujace okreslone dodatki paliwowe, wprowadzaja modyfikacje nie tylko w trakcie
samego procesu, ale rOwniez znaczaco wptywaja na ostateczny sktad chemiczny i struktury
morfologiczne otrzymywanego popiotu. Przedstawione dane pomiarowe potwierdzaja, ze
dodatki procesowe w postaci nanostrukturalnych glinokrzemianow (haloizytu i kaolinu),
oprocz korzystnego wplywu na parametry procesu spalania, umozliwiajg otrzymywanie
popiotow o bardziej ztozonym sktadzie chemicznym i strukturalnym, wykazujacych

bardziej korzystne wtasciwosci adsorpcji w stosunku do COx.
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Najkorzystniejszymi dodatkami do procesu spalania stomy (w badanym laboratoryjnie
zakresie), z punktu widzenia efektywnego wykorzystania pozostatosci po spalaniu
(popiotu) jako sorbentu CO-, okazat si¢ kaolin i surowy haloizyt (2-4% wag.), dla ktorych
odnotowano prawie 2,5-krotny wzrost pojemnosci adsorpcyjnej. Znacznie mniejszy efekt
(jednak nadal korzystny) zaobserwowano w przypadku suszonych i kalcynowanych
dodatkéw haloizytowych. Swiadczy to o tym, ze zmiana wiasciwosci powierzchniowych
haloizytu poprzez suszenie i kalcynacje przed procesem spalania, zmniejsza zdolnos¢
adsorpcji CO2 powstatego popiotu. Najkorzystniejsze jest wiec wzajemne oddziatywanie
paliwa i dodatku w warunkach procesu. Z przedstawionych badan wynika, ze poprzez
odpowiedni dobodr rodzaju i dawki dodatku, mozliwe jest zoptymalizowanie, zgodnie
z zatozeniami i standardami GOZ, catego cyklu spalania. Odbywa si¢ to z wykorzystaniem
dodatku poprawiajagcego sam proces spalania, z jednoczesnym wytworzeniem

odpowiedniej struktury popiotu o zwigkszonej zdolnosci adsorpcji COx.

Poréwnanie popiotu wytworzonego w laboratorium (brak zawarto$ci czesci palnych)
Z popiotem pochodzacym ze spalania paliwa w skali pottechnicznej (LOI = 5,211%)
pokazuje, ze zawarto$¢ czgséci palnych pozytywnie wptywa na zdolno$¢ adsorpcji COa.
Czeséci palne zawarte w paliwie (a w szczegolnosci karbonizat, odgazowany wegiel)
charakteryzuja si¢ porowatg struktura, ktora w procesie adsorpcji stanowi objetos¢, ktéra
moze zosta¢ wypetniona adsorbatem. Poréwnanie probki, ktoéra zostala dodatkowo
zmodyfikowana poprzez usunigcie zanieczyszczen (odblokowanie porow) z uzyciem
kapieli wodnej pokazuje, ze zabieg ten ma pozytywny wplyw na zwigkszenie zdolnosci
adsorpcji CO2 adsorbentu powstatego na bazie popiotu dennego. Analiza ta pokazuje, ze
popioty pochodzace ze spalania w warunkach przemystowych charakteryzuja si¢ lepszymi
zdolno$ciami adsorpcji (kolejno 72,6% dla probki SUPS STM oraz 36,2% dla probki SUPS
ST dla wartosci obliczonch wg izoterm Freundlich’a przy ci$nieniu 10 bar — Rys. 8.18)
CO2 w stosunku do popiotu wytworzonego w warunkach laboratoryjnych (SUPS) z tego

samego paliwa.

Podsumowujac wszystkie opisane powyzej badania, uzyskane wyniki mozna zastosowac
m.in. w projektowaniu technologicznym procesu adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA)
opartej na otrzymanych w ten sposob stosunkowo niedrogich adsorbentach
z przemystowego zastosowania duzych ilosci paliwa biomasowego w postaci stomy.
Ponadto popioly z biomasy, ze wzgledu na ich stosunkowo duza dostgpnos¢, moga by¢

rowniez wykorzystywane do poprawy i stabilizacji sktadowania CO2 na terenach

123



geologicznych jako adsorbenty state [195]. W ten sposob, materiat odpadowy moze stuzy¢
jednoczesnie jako wypelniacz wolnej przestrzeni, np. podsypka w wyeksploatowanej
kopalni, jak i surowiec wigzacy w swoich strukturach zattaczany pod ziemi¢ dwutlenek

wegla.
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9. WPLYW ROZKLADU ZIARNOWEGO ORAZ STRATY
PRAZENIA NA PROCES ADSORPCJI CO: PRZEZ POPIOL
LOTNY I ZUZEL

9.1. Wstep
Proces adsorpcji zostat szeroko opisany w poprzednim rozdziale, w ktorym to analizie
poddane zostaty probki popiolu wytworzone w warunkach laboratoryjnych z uzyciem
dodatkow paliwowych oraz paliwa w postaci stomy pszennej. Probki te byly z zasady
dopalone, czyli nie zawieraly zadnych substancji palnych rozpoznawanych jako tzw. strata
prazenia (LOI). Kolejny etap badan zdolno$ci sorpcyjnych polegat na identyfikacji
zdolnosci sorpcyjnych popiotu uzyskanego z instalacji w skali przemystowej. Dodatkowo
zdecydowano si¢ na identyfikacje zdolnosci adsorpcji poszczeg6lnych frakcji UPS oraz
wplywu zawarto$ci czgsci palnych na ilo§¢ adsorbowanego dwutlenku wegla. Na bazie
popiotu lotnego wytworzone zostaly dwa dodatkowe adsorbenty, ktorych zdolno$ci
adsorpcyjne sprawdzono ta samg metodologia, ktora zostala opisana w rozdziale

zawierajacym opisy metodologii.

Popiot lotny jako mieszanina substancji mineralnych, moze by¢ bezposrednio
wykorzystywany w procesach adsorpcji [194]. Istnieje takze inna $ciezka wykorzystania
popiotu lotnego w charakterze adsorbentu. Mozliwe jest ekstrahowanie zwigzkow
0 wigkszej zdolno$ci adsorpcji, wytwarzanie na bazie popiotu lotnego syntetycznego
adsorbentu (np. zeolitéw) lub jego catosciowa modyfikacja, np. poprzez zastosowanie

zwigzkow chemicznych, proces wymywania, suszenia, kalcynowania itp. [196, 197].

Jednym ze zwigzkow, ktory wykazuje wysokie zdolnosci sorpeyjne, a ktéry znajduje si¢ w
popiele pochodzenia przemyslowego jest karbonizat. Sg to niedopalone czesci palne
(wegiel) charakteryzujace si¢ wysoka powierzchnig wlasciwa. Obecny w takiej postaci
wegiel jest czeSciowo aktywowany fizycznie. Aktywacja fizyczna polega na odgazowaniu
surowca organicznego i jego karbonizacji [198], a zawarte w nim pory znaczaco zwigkszaja
zdolnosci adsorpcyjne. Mozliwa jest takze dalsza obrobka, np. aktywacja chemiczna lub
fizyczna, majaca na celu uzyskanie jeszcze wigkszej porowatosci, a tym samym

zwigkszenie pojemnosci adsorpcyjnej takiego materiatu.
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Z powyzszego wynika, ze popiot lotny, czy tez denny, zawierajacy pewne ilosci
niedopalonych czgsci organicznych, moze wykazywac lepsze wtasciwosci adsorpeyjne, niz

sama frakcja mineralna popiotu.

9.2.Cel i zakres badan
Celem badan bylo okreslenie zdolnosci adsorpcji (ilosci zaadsorbowanego dwutlenku
wegla na jednostke fazy statej w mmol/g) popiotu lotnego oraz mieszaniny popiotu lotnego
i zuzla pochodzacych ze spalania biomasy w przemystowym rusztowym Kkotle
cieplowniczym. Dodatkowo zdolno$¢ adsorpcji wyznaczona zostata w funkcji zawartosci
czesci palnych oraz z uwzglednieniem podziatu na frakcje w zaleznosci od wielkosci
czastek probek. Badania zostaty wykonane w zakresie ci$nienia bezwzglednego od ok. 2
bar do 10 bar. Dla kazdej z probek wyznaczone zostaty izotermy adsorpcji w oparciu o 3

opisywane w rozdziale 8.1.2 modele adsorpcji.

9.2.1. Paliwo i popiot
UPS wykorzystywane w badaniach pochodza z przemystowego spalania biomasy drzewnej
pochodzacej ze $cinki drzew. W rozdziale 7.4 przedstawiona zostata analiza techniczna
oraz elementarna tego paliwa opisanego symbolem ,,D”. Z uwagi na dtugie lezakowanie,
charakteryzuje si¢ ono duzg zawarto$cig wilgoci oraz podwyzszong zawartos$cig popiotu.
Zawarto$¢ wilgoci przemijajacej, ktora stanowi réznic¢ masy pomiedzy paliwem w stanie
surowym, a paliwem przechowywanym w warunkach laboratoryjnych wyniosta 31,28%
I zostala wyznaczona po miesiecznym lezakowaniu. Warto$¢ ta stanowi Srednig dla 4
prébek oraz zostala uzyskana dla stanu ustalonego (w 3 kolejnych pomiarach

prowadzonych w kilkudniowym odstepie czasu masa probki pozostawala niezmienna).

Podstawe badania stanowily 2 probki UPS. Pierwsza z probek to popiot lotny (PL)
odebrany spod filtra. Druga z prébek stanowi mieszaning popiotu lotnego oraz zuzla (PLZ)
w proporcjach zgodnych z warunkami ruchowymi kotta rusztowego. Mozna przyjac, ze
udzial masowy zuzla w mieszaninie stanowi ok. 85%, natomiast popiot lotny reszte.
Mieszanina ta jest odbierana przez obstuge bloku cieptowniczego na wyjsciu z procesu
i stanowi ona odpad, a tym samym jest potencjalnym materialem przeznaczonym do
sktadowania, badz produktem handlowym o kodzie odpadu 10 01 03 — Popioty lotne z torfu
i drewna nie poddanego obrébce chemicznej. Rys 9.1 przedstawia zdjecia probek PL oraz
PLZ.
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Rys. 9.1 Zdjecia probek: PL (lewa) oraz PLZ (prawa)

Na Rys. 9.2 przedstawione zostaly zdjecia SEM obu probek wykonanych w powiekszeniu
x100

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2
H WD = 30.5 mm Mag= 100X
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100 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
H WD =150 mm Mag= 100X

Rys. 9.2 Zdjecia SEM (x100) probek wykorzystywanych w badaniu: PL (g6ra) oraz PLZ
(dot)

W pierwszej kolejnosci obie probki zostaty odsiane na sicie wibracyjnym o wielkosci oczka
1 mm. W dalszej kolejnosci frakcje podsitowe zostaty podzielone na sitach wibracyjnych

na 5 frakcji w zaleznosci od uziarnienia:

e <25um

e 25um-56 um

e 56 pm- 100 um
e 100 pm - 200 pum
e 200 pm - 500 um

Kazda z probek zostata poddana procesowi suszenia w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 120°C przez 2 godziny. W dalszej czesci metodologia badan oraz schemat
obliczeniowy pokrywa si¢ z opisywang metodologia badania procesu adsorpcji (bez
mieszania i spopielania probek). Dodatkowo, oprocz tacznie 12 przygotowanych probek
(dwa rézne UPS, po 5 probek podzielonych na frakcje oraz po 1 prébce nieprzesianej)

wytworzone zostaty 2 probki adsorbentu, ktore zostaty opisane w dalszej cze$ci pracy.
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9.3. Analiza sitowa préobek

Dla opisanych powyzej probek (PL oraz PLZ) wykonana zostata analiza sitowa, ktorej
zadaniem bylo podzielenie probek na opisywane frakcje, ale takze wyznaczenie rozktadu
ziarnowego prébek. Analiza wykonana zostala zgodnie z metodologia dotyczacg sit
wibracyjnych opisywang wczes$niej. Na podstawie analizy sitowej obliczone zostaly
charakterystyczne wskazniki dio, dso oraz dgo (Tabela 9.1). Oznaczaja one $rednice, dla
ktorych 10%, 50% oraz 90% probki znajduje si¢ we frakcji podsitowej, np. wskaznik dso
dzieli probke na pot: polowa masy probki (w przypadku analizy sitowej — masowej)
charakteryzuje si¢ §rednicg mniejsza od tej $rednicy, a potowa wielkoscig ziarna wieksza.
W celu doktadnego obliczenia $rednicy odpowiadajgcym wskaznikom, wykonana zostalta
interpolacja (PL) oraz ekstrapolacja (PLZ) liniowa. Na Rys. 9.3 przedstawione zostaty
wyniki analizy sitowej probek wykorzystywanych w badaniach. Na wykresie zaznaczony

zostat takze sposob wyznaczania Srednicy dso dla kazdej z probek.
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Rys. 9.3 Wykres skumulowany analizy sitowej probek PL i PLZ wraz z zaznaczonym

wskaznikiem dsg

Tabela 9.1 Charakterystyczne wskazniki rozktadu ziarnowego badanych probek

Wskaznik PL, pm PLZ, um
dio 25,25 24,81
dso 147,34 241,43
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dso 596,74 2727,09

Na Rys. 9.4 przedstawiony zostat rozktad masowy frakcji w masie popiotu lotnego (PL)

oraz mieszaniny popiotu lotnego i zuzla (PLZ).

35
30
N
= 25
g EmPL mPLZ
20
£
®
5 15
o
10
0

1000-500 500-200 200 - 100 100 - 56 56 - 25 <25

Srednica ziarna, pm

Rys. 9.4 Rozklad frakcji ziarnowych w probkach PL 1 PLZ

9.4. Wyniki badan cze$ci palnych (LOI) w popiele
Dla wszystkich opisywanych powyzej frakcji wyznaczona zostata zawartos¢ czgsci
palnych (LOI). Zawartos¢ czesci palnych jest parametrem okreslajacym ilo$¢ materii palnej
(najczgsciej wegla organicznego) pozostatej w popiele. Tabela 7.2 przedstawia zawartos¢

czesci palnych (LOI) poszczegolnych frakcji dla obu probek.

Tabela 9.2 Zawarto$¢ czesci palnych (LOI) w badanych probkach

Frakcja, pm PL, % PLZ, %
1000 - 500 86,68 2,90
500 - 200 49,25 3,32
200 - 100 4,50 1,80
100 - 56 5,37 5,53
56 - 25 8,56 9,34

<25 22,26 17,60
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9.5. Wyniki badan adsorpcji CO>
Badania zdolno$ci adsorpcyjnej (mmol CO2/g) przeprowadzone zostaty z wykorzystaniem
materialdbw sypkich w charakterze adsorbentu oraz dwutlenku wegla w roli adsorbatu.
Podobnie jak w przypadku popiotéw opisywanych w Rozdziale 8, gtownym celem byto
wyznaczenie izoterm adsorpcji w temperaturze 30°C przy cisnieniu bezwzglednym
w zakresie od 2 bar do 10 bar. Badania adsorpcji ci$nieniowej oraz opracowanie wynikow
pomiarOw zostalo wykonane zgodnie z metodologia opisang w rozdziale 6. Na Rys. 9.5
oraz 9.6 przedstawione zostaly wyniki adsorpcji CO; dla kazdej z probek w funkcji

cisnienia catkowitego panujacego w uktadzie.

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

Adsorpcja, mmol CO2/g sorbentu

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cisnienie catkowite, bar

—e—PpL PL <25 PL 25-56 PL56-100 ——PL100-200 —e—PL 200 -500

Rys. 9.5 Wykres adsorpcji CO2> w funkcji ci$nienia bezwzglednego probki PL z

podziatem na frakcje ziarnowe
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Rys. 9.6 Wykres adsorpcji CO. w funkcji ci$nienia bezwzglednego probki PLZ z

podziatem na frakcje ziarnowe.

9.6. Adsorbent na bazie popiotu lotnego
Z dwoch frakcji (1000 pm - 500 um oraz 500 pm - 200 um) popiotu lotnego PL wykonane
zostaty dwa adsorbenty. Celem procesu bylo wytworzenie na bazie popiotu lotnego
materiatu o wysokiej zdolnosci adsorpcyjnej. Proces, w ktorym wytwarza si¢ sorbent musi
by¢ jak najmniej kosztowny oraz jak najprostszy technologicznie, a uzyskane efekty musza
pokrywac¢ naktad inwestycyjny potrzebny do wytworzenia tego typu materiatu. Istotne sg
takze inne czynnik jak, np. maksymalna objetos¢ ztoza adsorpcyjnego (dyktowana,
np. przez rozmiar instalacji), czy kwestie transportowe. Ponizej znajduja si¢ wymagania,

wg ktorych nalezatoby ocenia¢ adsorbent i bra¢ pod uwage mozliwo$¢ jego zastosowania:

e adsorpcyjnosc, czyli ilo§¢ zaadsorbowanej substancji w przeliczeniu na jednostke
masy i/lub objetosci, np. mmol/g; g gazu/g substanciji,

e stabilnos¢ cyklu adsorpcja/desorpcja oraz zdolnos¢ adsorpcji w funkc;ji ilosci cykli
(regeneracja),

e bezpieczenstwo dla srodowiska, mozliwosci utylizacji,

e koszty wytworzenia, uzytkowania, utylizacji,

e reaktywnos$¢ chemiczna,
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e 0dporno$¢ temperaturowa, wptyw temperatury na parametry pracy,

e mozliwo$¢ regeneracji.

Adsorbenty wytworzone na bazie popiotu lotnego wpisuja si¢ w zatozenia GOZ. Dzigki
wykorzystaniu produktu odpadowego ogranicza si¢ zuzycie materialdow pierwotnych, a co
za tym idzie roéwniez naktad energii potrzebnej na ich pozyskanie, obrobke oraz transport.
Popiot ten jest takze ekologiczny i prosty W utylizacji, gdyz jest on pozostato$cig po

procesie spalania drewna.

9.6.1. Wytworzenie adsorbentu
Do wytworzenia adsorbentu postuzyl popioét lotny o wielkosci ziarna powyzej 200 um
(nadawa zostata odseparowana za pomocg sita 1 mm). Jest to pewnego rodzaju odpad
Z separacji, gdyz w praktyce tak duze ziarna nie znajduja zastosowania, czy t0 W
charakterze dodatku do betonu, czy tez w innych, bardziej specjalistycznych
zastosowaniach. Jedyng mozliwo$cig uzycia tego typu frakcji jest masowe wykorzystanie
catosci objetosci popiotu, np. w charakterze podsadzki badZ materiatu do rekultywacji
terendw. Nalezy takze zwroci¢ uwage na wysoka zawarto$¢ czesci palnych (szczegolnie
dla frakcji 500 — 1000 um, ktéra wynosi ponad 85% oraz dla frakcji 200 — 500 um, ktoéra
wynosi ponad 40%), ktora praktycznie eliminuje taki materiat z rynku. Jedyng mozliwos$cia
pozostaje jego sktadowanie, ktore jednak, wiasnie ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ czesci
palnych, jest prawnie zabronione. Wysoka zawarto$¢ czesci palnych wynika
najprawdopodobniej z zastosowanej technologii spalania. Kotty rusztowe charakteryzuja
si¢ matg ilo$cig popiotu lotnego, a jego obecno$¢ wynika z technologii podawania
powietrza pod ruszt. Powietrze to porywa najmniejsze czastki paliwa i popiotu. Czesci
palne sg stosunkowo lekkie, co dodatkowo powoduje unos tych czastek. Ze wzgledu na
krétki czas przebywania w komorze paleniskowej, wigksze czgstki zawarte w unosie nie sg
dopalane, co skutkuje wysokim udziatem LOI w popiele lotnym. Spaleniu ulegaja czgsci
lotne oraz inne substancje palne zawierajace wodor i siarke. Karbonizat pozostaje
niedopalony i w tej postaci zostaje wychwycony przez filtr. Z tego powodu popiot lotny
pochodzacy z kotléw rusztowych moze by¢ atrakcyjny w kontekscie zawracania go
z powrotem do kotta, odzysku pewnych frakcji (np. karbonizatu) Ilub innego

zagospodarowania, np. w charakterze adsorbentu.

Proponuje si¢ sposob wytwarzania adsorbentu polegajacy na selekcji opisywanych frakcji

z wykorzystaniem separacji wodnej. Separacja ta miata za zadanie oddzielenie czgstek
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0 gestosci wyzszej niz gestos¢ wody (ok. 1000 kg/m®) od czastek lekkich, np.
odgazowanego karbonizatu. ldea zastosowania separacji grawitacyjnej w osrodku
wodnym bazuje na réznicy gestosci. Czesci mineralne sg na og6t cigzsze (gestsze) niz
woda, dzigki czemu mozliwa jest ich bardzo dobra separacja bez uzycia specjalistycznych
instrumentow laboratoryjnych. Odseparowane w ten sposob czastki zostaty zebrane z
powierzchni wody oraz wysuszone. Proces suszenia sktadat si¢ z dwoch etapow. Suszenie
wstepne w temperaturze otoczenia z przeplywem powietrza (wysuszone do poziomu
zawarto$ci wilgoci rownego 13,9%) oraz suszenie wlasciwe w suszarce laboratoryjnej w
temperaturze 120°C w celu usuniecia reszty wilgoci. Nastepnie probka podzielona zostata
na dwie cze$ci. Jedna z nich stanowita gotowy adsorbent Ad 1, a druga zostala poddana
dodatkowemu procesowi mielenia w mtynku Hardgrove’a przez 60 cykli. Otrzymany pyt
stanowit probke Ad 2. Celem procesu mielenia byta identyfikacja wptywu wielko$¢ ziaren

probki na wlasciwos$ci adsorpceyjne.

Zweryfikowana zawartos$¢ czesci palnych w probee wyniosta
LOI = 93,56%, co $wiadczy o skutecznosci separacji wodnej oraz pokazuje, ze znakomita
wigkszo$¢ odseparowanej probki stanowi frakcja palna - karbonizat. Przed procesem
separacji wodnej LOI nadawy wyniosto 59,2%. W wyniku zatgzenia czesci palnych ich
zawartos¢ wzrosta o 58% w stosunku do nadawy, co pokazuje wysoka skutecznos¢
separacji. Wyniki mozna takze przedstawi¢ z punktu widzenia balastu (czg¢éci mineralnej),
ktorej zawarto$¢ spadta z 40,8% do zaledwie 6,44%, co stanowi ponad 6-krotny spadek
w stosunku do wartosci bazowej. Dodatkowa korzys$cig z zastosowania separacji wodne;j
jest wymycie zatkanych porow, usunigcie czesci potencjalnie zalegajacej sadzy, a tym
samym zwigkszenie powierzchni wilasciwej probki, ktoéra bezposrednio wpltywa na
zdolno$¢ adsorpcyjng materiatu. Na Rys. 9.7 znajduje si¢ graficzna prezentacja procesu
wytwarzania obu prébek oraz zdjecia (Rys. 9.8) wykonane podczas procesu separacji

wodnej.
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Rys. 9.7 Proces wytwarzania probek Adl oraz Ad2

Rys. 9.8 Separacja wodna w kuwecie plastikowej oraz odseparowane frakcje
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9.6.2. Wyniki adsorpcji CO2 na wytworzonych adsorbentach
Dla dwoch adsorbentow (Adl oraz Ad2) wykonane zostaly proby adsorpcyjnosci
z uzyciem dwutlenku wegla w charakterze adsorbatu. Ponizej przedstawione zostaty
wartosci  (Tabela 9.3) wspotczynnikow obliczonych dla poszczegdlnych modeli
(Freundlich, Langmuir, Temkin) wraz z ich dopasowaniem do wynikéw pomiarowych

(parametr R?):

Tabela 9.3 Parametry modeli izoterm adsorpcji
Freundlich Langmuir Temkin

Kr nr R? qu Kc R? B Kr R?
Adl 1,277 2831 0987 3479 0417 0,997 3292,443 4,083 1,000
Ad2 1,247 2,749 0979 3441 0431 0,999 3314839 4,145 0,999

Tabela 9.4 przedstawia obliczone warto$ci adsorpcji CO2 w funkcji ci$nienia catkowitego
dla izotermy wg modelu Temkina. W obu przypadkach (Ad1 oraz Ad2) izoterma Temkina
charakteryzuje si¢ najlepszym dopasowaniem (R? réowne 1 oraz 0,999), co $wiadczy
0 zgodnosci procesu adsorpcji z zatozeniami modelu. Model Langmuira nieznacznie
odbiegal od wartosci obliczonych dla modelu Temkina. Sa to blizniacze modele r6znigce
si¢ zalozeniami dotyczacymi energii adsorpcji. Model Freundlicha byt w tym przypadku
najmniej precyzyjny.

Tabela 9.4 Tlo$¢ zaadsorbowanego CO2 dla poszczegolnych cisnien wg modelu Temkina
P,

bar 2 5 8 10
AdL, 1,608 2,310 2,670 2,841
mmol/g
Ad2 1,609 2,306 2,664 2,833
mmol/g

Na wykresie (Rys 9.9) przedstawiono wyniki pomiaréw oraz izotermy adsorpcji Temkina

obliczone dla obu probek.
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Rys. 9.9 Wykres adsorpcji wraz z izotermami adsorpcji w funkcji ci$nienia

bezwzglednego dla dwoch adsorbentow Adl oraz Ad2.

9.7. Dyskusja wynikow i wnioski
Pierwszym z celéw prezentowanych badan adsorpcyjno$ci bylo wyznaczenie zalezno$ci
pomiedzy zawartos$cig czesci palnych w popiele (LOI) oraz ilo$cig zaadsorbowanego COo.
Ponizsze wyniki (Tabela 9.5) przedstawiajg zdolno$¢ adsorpcji CO2 przy ci$nieniu rOwnym
10 bar obliczong dla kazdej z probek. Dla niektorych z probek wyniki przy cisnieniu 10 bar
nie zostaty osiggniete, jednak z uwagi na bardzo niewielkg réznicg ci$nienia (maksymalnie
ok. 0.35 bar) zdecydowano si¢ na ekstrapolacj¢ wynikow z uzyciem linii trendu o bardzo

wysokim stopniu dopasowania R? ~ 1.

Tabela 9.5 Zalezno$¢ pomigdzy zdolno$cia adsorpcji a LOI badanych probek

Probka Adsorpcja CO,, mmol/g LOI, %
PL 500 - 200 0,7573 49,25
PL 200 - 100 0,1198 4,50
PL 100 - 56 0,0868 5,37

PL 56 — 25 0,1626 8,56
PL <25 0,3621 22,26
PL 0,5111 24,44

PLZ 500 - 200 0,1676 3,32
PLZ 200 - 100 0,1065 1,80
PLZ 100 - 56 0,1166 5,53
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PLZ 56 - 25 0,1728 9,34
PLZ <25 0,2995 17,60
PLZ 0,1043 5,09

Na tej podstawie wykonany zostal wykres (Rys. 9.10) obrazujacy ilos¢ zaadsorbowanego
CO, w funkcji zawarto$ci czesci palnych w popiele. Dodana zostata linia trendu wraz

Z obliczonym wspotczynnikiem R?, ktéry stanowi miare dopasowania modelu.
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Rys. 9.10 Wykres zaleznosci ilosci zaadsorbowanego CO2 w funkcji zawartosci czgsci

palnych wraz z liniowa funkcjg trendu

Z wykresu wynika, ze istnieje silna zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig czesci palnych w UPS,
a iloscig zaadsorbowanego CO>. Dla linii trendu w postaci funkcji liniowej, wspotczynnik
dopasowania prostej przyjmuje stosunkowo wysoka wartos¢ R?=0.9588. Swiadczy to
0 dobrym dopasowaniu oraz wzglednie liniowej zaleznos$ci pomiedzy zawartoscia czesci
palnych, a ilo$cig zaadsorbowanego gazu przy cis$nieniu bezwzglednym réwnym 10 bar.
Wyniki te wskazujg na bardzo duzy udziat karbonizatu w procesie adsorpcji. Odgazowane
czasteczki paliwa charakteryzuja si¢ bowiem bardzo wysoka porowatoscig oraz duza
powierzchnig wlasciwg. Obie te wtasciwosci odpowiadajg w gtownej mierze za zdolnosci

adsorpcyjne.
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Kolejng z analizowanych zaleznosci byt wplyw rozktadu ziarnowego (wielkosci czastek)
na ilosci zaadsorbowanego gazu. W tym przypadku nie zaobserwowano szczegodlnej
korelacji pomigdzy tymi dwoma wielko$ciami, co moze wynikac z bardzo duzej zaleznosci
adsorpcyjnosci od zawarto$ci cze$ci palnych, ktéra jest rozna w kazdej z wydzielonych
frakcji. Co prawda w obu przypadkach probki o najnizszej ziarnistosci (<25 pm)
wykazywaly si¢ lepszymi zdolno$ciami adsorpcji, niz probki charakteryzujace si¢
wigkszymi ziarnami, jednak w obu przypadkach w najmniejszej z frakcji znajdowato si¢
tez bardzo duzo niedopalonych czgséci paliwa. Fakt ten potwierdza takze probka popiotu
lotnego (PL 200 — 500), w ktorej zawarto$¢ czgsci palnych wynosita prawie 50%. Probka
ta charakteryzowata si¢ najlepsza adsorpcyjnoscia, ktora dla 10 bar wynosita 0,7573

mmol/g.

Dzigki silnej zaleznosci pomiedzy zawartosciag czesci palnych a adsorpcyjnoscia,
zdecydowano o wytworzeniu dwdch opisanych powyzej adsorbentéw: Ad 1 oraz Ad 2.
Zdecydowano si¢ na metode separacji wodnej, bazujacej na rdéznicy gestosci pomiedzy
frakcjami lekkimi (najczesciej niedopalone czastki paliwa oraz inne lekkie struktury) oraz
frakcjami cigzkimi (czg$ci mineralne). Zebrany w ten sposob materiat sktadat si¢ w 93,56%
z cze$ci palnych. Dzigki przebywaniu w wysokiej temperaturze w komorze paleniskowej,
karbonizat zostat pozbawiony czesci lotnych w postaci weglowodoréw. Separacja wodna
jest tanig i szybka metoda separacji, ktora wymaga jednak dalszego dhugiego
i energochtonnego procesu suszenia. Warto rozwazy¢ inne mozliwosci separacji,
np. separacje pneumatyczng badz tez cyklonowa. Odseparowany w ten sposdb materiat
moze takze stanowi¢ produkt handlowy. Wegiel w tej postaci jest szeroko stosowanym
surowcem, np. do wytwarzania wegla aktywowanego. Proces aktywacji moze nastgpowac,
np. na skutek zastosowania pary wodnej o wysokiej temperaturze pod wysokim ci$nieniem
[198]. W celu uzyskania jeszcze wyzszej zawartosci czesci palnych nalezatoby zastosowaé
dwustopniowy proces separacji wodnej lub inny proces pozwalajacy uzyskaé jeszcze

wyzszg zawartos¢ wegla elementarnego.

Uzyskane w ten sposob probki w sposéb zdecydowany odbiegaja jakoscia od popiotow
surowych (wprost po procesie spalania). Dodatkowo dzigki przygotowaniu dwoch probek
(Adl oraz Ad2) mozliwe bylo okreslenie wplywu mielenia na ilo§¢ zaadsorbowanego
dwutlenku wegla. Analizy wykazaty, ze proces mielenia nie ma znaczenia i w niewielki
sposob wptywa na poprawe wilasciwosci adsorpcyjnych probki. W przypadku materiatu,

ktory zostal domielony, uzyskano nieznacznie gorsze wyniki adsorpcji gazu (réznica
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ponizej 0,3%), co pokazuje, ze dla probki sktadajacej si¢ w ponad 90% z czystego
pierwiastka wegla, wielko$¢ czgstek nie ma wplywu na zdolnosci adsorpcyjne. Fakt ten
taczy si¢ takze z wnioskami uzyskanymi w procesie analizy wptywu wielko$ci ziarna na
ilo§¢ zaadsorbowanego gazu dla nieprzetworzonych popiotdow PL oraz PLZ. Wyniki te
pokazuja tez, ze naktad energetyczny, ktory nalezy ponies¢ na dodatkowe mielenie jest
w tym przypadku nieuzasadniony, w przeciwienstwie do procesu przesiewania, ktory

wymaga nizszych naktadéw energii.

Dodatkowo z pomoca modeli adsorpcji opisywanych w rozdziale 8.1.2 wykonana zostata
analiza teoretyczna bazujaca na zalozeniach wykorzystywanych do tworzenia
poszczegblnych izoterm adsorpcji. W przypadku obu adsorbentow (Adl i Ad2)
wspoOtczynniki uzyskane dla poszczegdlnych modeli z uzyciem oprogramowania do
modelowania procesu adsorpcji CAVS oraz wspotczynniki dopasowania izotermy do
danych pomiarowych R? sa praktycznie identyczne, stad oba adsorbenty podlegaja tej
samej analizie. Najlepsze dopasowanie modelu do danych pomiarowych wystepuje dla
modeli Temkina oraz Langmuira. Oba adsorbenty wykazuja bardzo dobry stopien
dopasowania rowny 1 oraz 0,999 w przypadku modelu Temkina oraz 0,997 oraz 0,999
w przypadku modelu Langmuira. Fakt ten moze §wiadczy¢ o tym, ze adsorbenty te wpisuja
sic w zalozenia obu modeli: homogeniczno$¢, tworzenie si¢ monowarstwy, brak
oddziatywania pomiedzy czasteczkami adsorbatu, ograniczona ilo§¢ miejsc aktywnych
wraz ze malejagcym nieliniowo z ich dostepnoscig cieptem adsorpcji. Model Freundlicha
w mniej doktadny sposob opisuje wyniki uzyskane eksperymentalnie dla probek Adl oraz
Ad2. Bazuje on na zatozeniu heterogenicznosci, czyli duzej réznorodnosci powierzchni.
W tym przypadku adsorbentem jest w znakomitej wigkszosci (>90%) karbonizat, ktory
wykazuje homogeniczne wiasciwosci. Modele matematyczne znajduja wiec w tym

przypadku swoja reprezentacje W wynikach eksperymentalnych.

Wytworzenie celowego adsorbentu pozwala na zmian¢ charakterystyki surowca.
W rozdziale 8, w ktdrym przedmiotem analiz byly popioly mineralne z dodatkiem
glinokrzemianéw, dominujagcym mechanizmem byl mechanizm opisywany, m.in. przez
Freundlicha. W tym przypadku obserwujemy wyrazne odejscie od procesu adsorpcji na

powierzchni heterogenicznej, zastgpione przez homogeniczno$¢ karbonizatu.

Nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze wszystkie analizowane probki oraz wyniki (ilo$¢

zaadsorbowanego dwutlenku wegla w przeliczeniu na 1 gram adsorbentu) wymiarowane

140



sg masowo. W przypadku materiatu, jakim jest popiot, nalezy bra¢ pod uwage zmienng
objetos¢ wiasciwg (gestosc) poszezegolnych frakcji. Réznice pomiedzy poszczegdlnymi
frakcjami potrafig by¢ znaczace, a wynikajg m.in. z zawarto$ci lekkich czesci palnych oraz
roznej gestosci mineralow zawartych w popiele. W przypadku poréwnywania probek Adl
oraz Ad2 wystepowaly bardzo duze réznice w gestosci nasypowej materialow sypkich.
Z uwagi na to, ze probka Ad1 sktada si¢ z ziaren znajdujgcych si¢ pomiedzy sitami 200 pm
— 1000 pm, probka charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza gestoscia nasypowa w stosunku
do swojego zmielonego odpowiednika, co przektada si¢ na duzo wigksza zajmowang przez
nig objetos¢. Fakt ten moze w pewien sposob rekompensowac naktad energetyczny na

proces mielenia.

Réznica w ilo$ci zaadsorbowanego gazu jest znaczna. W przypadku probki PL wartosc¢ ta
wynosita 0,5111 mmol/g, w przypadku probki PLZ byta ona réwna 0,1043 mmol/g. Wyniki
uzyskane dla probek Adl oraz Ad2 wynosza kolejno 2,841 mmol/g oraz 2,833 mmol/g.
Zastosowanie opisywanych powyzej procesOw pozwala na wytworzenie adsorbentu
wykazujacego si¢ ponad 5,5-krotnie wigksza adsorpcyjnoscig niz popiot lotny (PL) oraz
0 ponad 27-krotnie wigkszg adsorpcyjnoscia w pordwnaniu z mieszaning popiotu lotnego
i zuzla (PLZ). Wyniki te pokazujg, ze w stosunkowo prosty sposob, mozliwe jest
otrzymanie adsorbentu o duzo wyzszej zdolnosci adsorpcji CO2. Badania te takze pokazuja,
ze popiot lotny z kotla rusztowego moze by¢ istotnym zroédtem karbonizatu, ktéry moze
zosta¢ wykorzystany ponownie w mysl GOZ, jako surowiec o szerokim i wielobranzowym
zastosowaniu. Zgodnie z wynikami pochodzacymi z analizy sitowej oraz analizy
zawartos$ci cze$ci palnych, na kazda tong popiotu lotnego przypada ok. 184 kg karbonizatu
zawartego we frakcji 1000 — 200 um oraz ok. 244 kg zawartego w calej objetosci popiotu
lotnego. Na kazda ton¢ mieszaniny popiotu lotnego i popiotu dennego z opisywanego
biomasowego kotta rusztowego przypada ok. 13,4 kg karbonizatu zawartego we frakcji
1000 — 200 um oraz ok. 50,9 kg zawartego w calej objetosci odpadu. Frakcja 1000 um —
200 um zostalta w tym miejscu wyrozniona, gdyz to wiasnie ona charakteryzuje si¢
najmniejsza mozliwo$cia utylizacji (w przypadku utylizacji popioldw i zuzli, im mniejsze
czastki tym lepiej). Z uzyciem tej frakcji zostaly wykonane dwa pochodne sorbenty, ktore
wykazujg si¢ wysoka zdolnos$cig adsorpcji COo.
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10.WALORYZACJA POPIOLU PROCESEM MIELENIA

10.1. Wstep
W rozdziale 4 rozprawy wspomniane zostaty mozliwosci oddzialywania na UPS oraz ich
wlasciwosci na réznych etapach procesu. Opisywane w tym rozdziale badania dotycza
etapu, ktory nastgpuje po procesie spalania. Jest to wiec waloryzacja powstatego juz
popiotu - odpadu. Oprocz whasciwosci chemicznych popiotu zaleznych w gtéwnej mierze
od jego sktadu, bardzo wazng funkcj¢ w kontekscie przysztego zagospodarowania UPS
peni wielko$¢ czastek oraz ich rozktad. To wtasnie wielko$¢ czastek predysponuje UPS
do dalszych zastosowan z punktu widzenia inzynierii materiatowej i budownictwa. Trudno
bowiem wyobrazi¢ sobie, zeby czastki popiotu o wielkosci Kilku milimetrow mogty
stanowi¢, np. homogeniczny wypelniacz polimerowy nie wptywajacy negatywnie na jego

wlasciwosci mechaniczne.

W rozdziale 3.2.5 opisane =zostalo potencjalne wykorzystanie popiotu lotnego
w charakterze wypetniacza. Autorzy artykutu [199] zbadali wpltyw wielko$ci czastek
popiotu oraz udzialu masowego napelniacza w produkcie finalnym na wlasciwosci
mechaniczne uzyskanego kompozytu. Badania wykazaly wzrost wytrzymatosci na
rozcigganie kompozytu epoksydowego wraz ze wzrostem udzialu masowego napetniacza
w postaci popiotu lotnego, az do pewnej wartosci granicznej. Autorzy wyznaczyli
optymalng dawke napetniacze w ilosci 30% udzialu masowego, CO stanowi stosunkowo
duza wartos¢ z punktu widzenia ekonomii oraz efektu ekologicznego (ograniczenie zuzycie
surowcow pierwotnych). W tym samym badaniu stwierdzono wplyw rozdrobnienia
popiotu (wielkosci czastek) na wlasciwosci mechaniczne. Probki o mniejszej wielkos$ci
ziarna (<53 um) wykazywaty lepsze wtasciwosci mechaniczne w stosunku do napetniacza

o wielkos$ci ziarna <90 pum.

W innej z publikacji [103] autorzy zwracaja uwage na silng zalezno$¢ wihasciwosci
kompozytow na bazie PCV 1 popiotu lotnego od wielkosci ziaren oraz zawartosci
krzemionki (SiO.) oraz zwigzkow wapnia reprezentowanych jako CaO w popiele.
Mniejsze czasteczki popiotu wplywaja pozytywnie na wlasciwosci mechaniczne,
plastyczne oraz reologiczne kompozytow. Efekt ten jest wzmacniany przez wyzsza
zawarto$¢ zwigzkow wapniowych i/lub krzemionki w przesianym ponizej 50 um oraz 25

um popiele.
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Zgodnie z tym, co zostato opisane w Rozdziale 4.3 mozliwa jest funkcjonalizacja UPS
poprzez mielenie. Proces ten pozwala uzyska¢ drobniejsze frakcje popiotu, niz te
pochodzace bezposrednio z procesu spalania. Efekt ten jest bardzo dobrze widoczny na
wykresie rozkladu ziarnowego, na ktérym zaznaczona jest objeto$¢ skumulowana oraz
objetos¢ czastek badanej srednicy.

Tres¢ akapitu czasowo utginiona z uwagi na toczace Sie¢ postepowanie zgtoszenia
patentowego.

Ponizej opisane zostaly badania mielenia popioldw lotnych pochodzacych z czterech
roznych kottow energetycznych. Popioty te pochodza ze spalania réznych paliw (wegiel
kamienny, biomasa, wspotspalanie RDF) w réznych technologiach: rusztowej oraz
fluidalnej. Zaprezentowany zostal wplyw mielenia popioléw na rozktad ziarnowy oraz

zawarto$¢ amoniaku w analizowanych prébkach.
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10.2. Cel i zakres badan
Celem badan jest ocena podatnosci przemiatowej popiotu,

Tres¢ akapitu czasowo utgniona z uwagi na toczace Si¢ postepowanie zgtoszenia
patentowego.

10.3. Opis badan
Badania wykonane zostaly laboratoryjne obejmujace mielenie popiotu w miynku
Hardgrove’a, analiz¢ st¢zenia amoniaku, a takze analize rozktadu ziarnowego. Metodologa
badan opisana zostata w rozdziale 6. Probka kazdego z popiotéw, ktora nie podlegata
procesowi mielenia stanowila poziom referencyjny. W dalszej czesci bedzie ona oznaczana
jako probka 0. Nastepnie probki kazdego z popiotéw zostaty odwazone i trafity do mtynka

kulowego Hardgrove’a, w ktorym to zostaly zmielone przez 500 oraz 1000 cykli.

Po pierwszym mieleniu obejmujacym 500 cykli probka kazdego z popiotéw zostata
podzielona na dwie cze$ci. Jedna cze$¢ zostata oznaczona jako probka ,,500” i zostata
przeznaczona do dalszych analiz przewidzianych w toku badan. Druga probka zostata po
raz kolejny poddana procesowi mielenia, ktore obejmowato kolejne 500 cykli. Trzecia
probka kazdego z popioldw zostata oznaczona liczbg ,,1000”. Nastgpnie dla wybranych
probek wykonana zostata analiza laboratoryjna na obecno$¢ zwigzkow amonowych
w popiele. Analiza wykonywana byta przez akredytowane laboratorium Energopomiar
Sp. z 0.0. zgodnie z normg PN-ISO 7150-1:2002. Réwnoczesnie dla kazdej z probek
wykonana zostata analiza rozktadu ziarnowego metoda dyfrakcji laserowej (LDA) zgodnie

z uzasadnieniem opisanym w rozdziale 6.4.

10.4. Popioly
Do analizy wykorzystano 4 r6zne popioly lotne, ktére odzwierciedlaja rozne technologie
spalania oraz uwzgledniajg rozne paliwa stosowane w energetyce. Ponizej znajduje si¢ opis
probek oraz wyniki analizy tlenkowej (Tabela 10.1) wykonanej dla kazdej surowej probki
popiotu. Oprocz analizy tlenkowej wykonana zostata takze analiza straty prazenia (LOI)
oznaczajaca ilo§¢ niespalonej materii w objetosci probki. Analiza tlenkowa zostata
znormalizowana do 100%, co oznacza, ze zawarto$¢ sktadnikow mineralnych (13
badanych tlenkéw) sumuje si¢ do 1. Rys. 10.1 przedstawia zdjecia probek uzytych w

badaniach.
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e probkanr 1 - Al — wegiel kamienny spalany w technologii rusztowej,

e probkanr 2 — A2 — paliwo biomasowe spalane w technologii fluidalnej,

e probka nr 3 — A3 — wegiel kamienny spalany w technologii fluidalne;j,

e probka nr 4 — A4 — mieszanina wegla kamiennego (40%) i RDFu (60%) spalana w

technologii fluidalne;j.

Probka ,,A3” Probka ,,A4”
Rys. 10.1 Zdjgcia probek popiotu uzytych w badaniach

Tabela 10.1 Analiza tlenkowa probek uzytych w badaniach

Parametr/Nr probki Al A2 A3 A4
SiO, 43,53 54,21 41,97 31,52

Fe.03 6,80 2,58 5,74 5,81
Al2O3 25,30 9,05 23,23 21,47
MnzO4 0,07 0,43 0,04 0,13

TiO; 1,39 0,37 1,07 1,30
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CaO 4,42 14,61 14,55 22,63

MgO 2,61 3,03 1,82 3,06
SOs 4,73 3,94 7,88 9,01
P.Os 3,41 2,06 0,33 0,95
Na,O 2,22 0,67 1,09 1,69
K20 4,67 8,93 2,10 2,15
BaO 0,57 0,08 0,12 0,21
SrO 0,27 0,05 0,06 0,09
Strata prazenia LOI 26,31 6,57 4,25 12,40

Dzigki zréznicowaniu analizowanych popiotow mozliwe jest okreslenie wplywu
technologii spalania oraz rodzaju uzytego paliwa/sktadu tlenkowego popiotéw na ich

podatnos¢ przemiatowa, a takze na redukcje amoniaku w probcee.

10.5. Analiza procesu mielenia popiolow
W procesie mielenia, w przypadku popiotdéw pochodzenia biomasowego (A2) oraz
pochodzacych ze wspotspalania wegla kamiennego i RDF (A4), zauwazono, ze w miynku
nastgpuje aglomeracja materialu, ktory zespolit si¢ z bieznig misy mtyna. Jego usunigcie
wymagato uzycia duzej sity, a odpadajacy materiat tworzyt duze aglomeraty. Podobne
zjawiska wystepowaly na powierzchni kul. W objetosci probki wystepowaly takze wigksze
aglomeraty o wymiarze liniowym przekraczajacym kilka milimetrow. Pierwotnie
testowany mechanizm wibracyjny analizy sitowej nie byl w stanie rozbi¢ tych
aglomeratdw, a analiza wykazywata przyrost objetosci czasteczek popiotu po procesie
mielenia. W przypadku probki Al oraz probki A3 podobne problemy nie wystgpowaty, CO
jednoznacznie wskazuje na rodzaj paliwa jako zrédlo potencjalnych probleméw podczas

procesu mielenia popiotow.

Bioragc pod uwage powyzsze zdecydowano si¢ na analiz¢ metoda dyfrakcji laserowe;,

ktorej wyniki zaprezentowane zostaty na Rys. 10.2 — 10.5.
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Rys. 10.3 Wykres rozktadu ziarnowego probki A2 przed i po procesie mielenia
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Rys. 10.5 Wykres rozktadu ziarnowego probki A4 przed i po procesie mielenia
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Ponadto dla kazdej z probek obliczone zostaty charakterystyczne wskazniki dio, dso Oraz

doo, ktore oznaczajg $rednicg, ponizej ktorej znajduje si¢ 10%, 50% oraz 90% objetosci
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probki (Tabela 10.2). Wskazniki te pozwalajg w szybki sposob scharakteryzowa¢ probke
pod katem rozktadu ziarnowego, a takze wskaza¢ efekty mielenia bez koniecznosci

szczegdlowego analizowania wykresow.

Tabela 10.2 Wskazniki rozktadu ziarnowego probek uzytych w badaniach

Tlo§¢é cykli

Nazwa probki mielenia di0. pm dso. pm doo. pm
Al 0 9,20 107,51 572,24
Al 500 4,54 68,24 420,17
Al 1000 2,85 45,21 305,42
A2 0 4,01 18,39 65,94
A2 500 1,74 16,26 111,25
A2 1000 1,99 28,25 228,45
A3 0 3,72 32,44 86,52
A3 500 1,79 14,16 68,38
A3 1000 1,11 9,36 61,01
A4 0 3,86 21,43 64,98
A4 500 2,06 16,26 60,87
A4 1000 2,40 24,61 105,12

10.6.

Tres¢ akapitu czasowo utginiona z uwagi na toczace Si¢ postgpowanie zgtoszenia
patentowego.
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10.7. Analiza SEM
Dla opisanych probek wykonana zostala analiza SEM (Skaningowy Mikroskop
Elektronowy). Wykonane zostaty zdjecia probek przed i1 po procesie mielenia. Cecha
charakterystyczng takiej analizy obrazu jest bardzo duze powigkszenie oraz bardzo dobra
rozdzielczo$¢ pozwalajaca na doktadng ocen¢ wizualng probki. Na Rys. 10.6 — 10.9
przedstawione zostaly probki popiotow przed i po procesie mielenia. Na kazdym
Z rysunkow przedstawione zostaty probki w powigkszeniu 100x, 300x oraz 1000x, co

pozwala oceni¢ zardbwno globalne, jak i lokalne skutki procesu mielenia.
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100 pm EHT =15.00 kW Signal A= SE2 x| 100 um EHT =15.00 kV Signal A= SE2 =z
WD =316 mm Mag= 100X WD =31.8 mm Mag= 100X

100 pm EHT = 15.00 kW Signal A= SE2 _— 100 pm EHT =16.00 kv Signal A = SE2
WD =31.6 mm Mag= 300X WD =31.8mm Mag= 300X

10 pm EHT = 15,00 kW Signal A= SE2 k1SS 20 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
H WD = 31.6 mm Mag= 100KX — WD = 31.9 mm Mag= 100K X

Rys. 10.6 Zdjgcia SEM probki Al przed (lewa) 1 po procesie mielenia (prawa)
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200 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2
WD = 326 mm Mag= 100X H WD = 32.3 mm Mag= 100X

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 z 100 pm EHT =15.00 kv Signal A = SE2 ZEISS
— WD = 32.6 mm Mag= 300X - WD = 32.3 mm Mag= 300X

10 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 20 pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2
H WD =326 mm Mag= 100 KX — WD =32.3 mm Mag= 1.00KX

Rys. 10.7 Zdjgcia SEM probki A2 przed (lewa) 1 po procesie mielenia (prawa)
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100 ym EHT =15.00 kV Signal A= SE2 % 100 pm EHT =15.00 kv Signal A= SE2 ZEISS|
WD =31.8 mm Mag= 100X H WD =32.0 mm Mag= 100X

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 - 100 pm EHT = 15.00 kY Signal A= SE2 —
— WO = 31.8 mm Mag= 300X — WD =32.0 mm Mag= 300X

10 pm EHT =15.00 kV Signal A = SE2 10 pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2
H WD =318 mm Mag= 1.00KX H WD =320 mm Mag= 1.00KX

Rys. 10.8 Zdjecia SEM probki A3 przed (lewa) i po procesie mielenia (prawa)
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100 pm EHT = 15.00 kY Signal A = SE2 100 pm EHT = 15.00 KV Signal A = SE2
WD =320mm Mag= 100X H WD =31.9 mm Mag= 100X

100 pm EHT = 1500 kY Signal A = SE2 100 pm EHT =15.00 kv Signal A= SE2
WD =31.8mm Mag= 300X WD = 31.8 mm Mag= 300X

10um EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 20 pm EHT = 15.00 kV. Signal A = SE2
H WD =31.8mm Mag= 1.00 KX — WD = 31.9 mm Mag= 100KX

Rys. 10.9 Zdjecia SEM probki A4 przed (lewa) 1 po procesie mielenia (prawa)
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10.8. Dyskusja wynikow i wnioskKi

Tres¢ akapitu czasowo utgniona z uwagi na toczace Si¢ postepowanie zgtoszenia
patentowego.

Wyniki analizy rozktadu ziarnowego wskazuja na istnienie efektu mielenia. W przypadku
probek pochodzacych ze spalania wegla kamiennego, zaré6wno z kotla rusztowego, jak
I kotla fluidalnego, efekty mielenia poglebiajg si¢ wraz z kolejnymi cyklami dla wszystkich
wskaznikow: dio, dso 1 deo. W przypadku probki Al, efekt mielenia jest najlepszy dla
najmniejszych ziaren (102,8% redukc;ji $rednicy dio), a maleje stopniowo wraz ze wzrostem
$rednicy (57,6% dla dso i 36,2% dla dgeo). W przypadku kolejnego mielenia po 1000 cyklach
mozliwe jest uzyskanie wynikow od 59,3% do 37,6% lepszych w stosunku do prébki po
500 cyklach, co tym samym przektada si¢ na poprawe skutecznosci przemiatu w stosunku
do prébki bazowej. W przypadku popiotu A3 z kotta fluidalnego efekty mielenia sg jeszcze
lepsze. Dwa z trzech wskaznikéw (dio i dso) ulegly poprawie o ponad 100% dla 500 cykli.
Zwigkszenie ilosci o kolejne 500 cykli pozwolito osiggna¢ w obu przypadkach ponad 50%
efekt. W tym przypadku wyniki sg wyraznie stabsze dla wigkszych ziaren (doo: 26,5% dla
500 cykli oraz 12,1% dla 1000 cykli).

Sytuacja zmienia si¢ w przypadku popiotow pochodzacych ze spalania biomasy (A2) oraz
wspolspalania RDF (A4). W przypadku probki A2 dla mniejszych $rednic wystepuje efekt
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mielenia (dla dio siega on az 130.1%). jednak w przypadku wskaznika dgg zanotowany
zostal spadek (tworzenie si¢ aglomeratow, zlepianie) o ponad 40%. Kolejne 500 cykli
powoduje pogorszenie efektow i sprawia, ze wskaznik dso wzrasta powyzej poziomu probki
referencyjnej. W tym przypadku efekt mielenia nie jest jednoznaczny, co mozna

zaobserwowac na wykresie rozktadu ziarnowego probki A2.

W przypadku probki A4, pierwsze mielenie (500 cykli) powoduje dla kazdego ze
wskaznikow spadek $rednicy ziarna, co wskazuje na pozytywny efekt mielenia. Efekt ten
jest najwigkszy dla najmniejszych $rednic i spada az do wartosci 6,8% dla wskaznika doo.
W przypadku 1000 cykli mielenia probki A4, podobnie jak miato to miejsce w przypadku
probki A2, notujemy wzrost $rednic dla wskaznikow charakterystycznych, co $wiadczy
0 niekorzystnych zjawiskach zwigzanych z tworzeniem si¢ wigkszych aglomeratow. Warto
zaznaczy¢, ze probki analizowane byly metodg laserows, ktdra bazuje na transporcie
pneumatycznym. W systemie pomiarowym wystepuje element, Ktérego zadaniem jest
rozbijanie aglomeratow — jest to zmiana kierunku przyptywu pod katem 90°. Zgodnie
ztym, jezeli probka byta w stanie zachowa¢ swoj ksztalt i rozmiar po przejsciu przez
system pomiarowy, mozliwe jest sformulowanie wniosku, ze utworzony aglomerat jest
stosunkowo trwaty. Podobne problemy zostaly zaobserwowane w przypadku procesu
mielenia, w ktorym probki A2 i A4 tworzyty na biezni mtyna zwarte, trudne do usunigcia

struktury oraz oblepiaty kule.

Tabela 10.4 przedstawia wzrost lub spadek procentowy $rednicy wskaznikow
charakterystycznych dio, dso i deo. Stosunek 0/500 oznacza, ze $rednicg odniesienia jest
prébka bazowa, natomiast stosunek 500/1000, ze $rednicg odniesienia jest $rednica po 500
cyklach mielenia. Jezeli zmiana % jest dodatnia oznacza to, ze probka ulegla zmieleniu,

czyli $rednica ziaren dla danego wskaznika ulegta zmniejszeniu.

Tabela 10.4 Porownanie wskaznikow rozktadu ziarnowego wybranych probek

Probka Stosunek dio, % dso, % doo, %
AL 0/500 102,8 57,6 36,2
500/ 1000 59,3 50,9 37,6

AD 0/500 130,1 13,1 -40,7
500/ 1000 -12,3 -42.5 -51,3

A3 0/500 107,6 129,1 26,5
500/ 1000 61,4 51,4 12,1

A 0/500 87,1 31,8 6,8
500/ 1000 -14,1 -33,9 -42,1
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Analiza zdj¢¢ SEM pozwala na wyciaggnigcie pewnych wnioskow na temat procesu
mielenia. Zdjecia te (Rys. 10.6 — 10.9) stanowig uzupetienie analizy rozktadu ziarnowego
probek i pokazuja jak wyglada efekt mielenia w objetosci probki. W przypadku obu probek
pochodzacych ze spalania wegla kamiennego (Al 1 A3) widoczne jest bardzo wyrazne
rozdrobnienie probek. Wieksze formacje, ktore sa widoczne w probce sprzed procesu
mielenia zostaty rozdrobnione. W przypadku probki A1 wida¢ bardzo doktadnie cenosfery,
ktére zaré6wno przed, jak i po procesie mielenia sa jednymi z wigkszych formacji
wystepujacych w popiele. Dodatkowo widoczne jest, ze proces mielenia moze powodowaé
pekanie cenosfer. Probka A3 jest bardziej jednolita i dominuja w niej mniejsze czastki.
Najwigkszymi formacjami, ktéore sa widoczne przed procesem mielenia s3
najprawdopodobniej zwiazki wegla, ktore jak wida¢ z latwoscia ulegaja w procesie
I zmniejszajg swojg objetosc. Wegiel charakteryzuje si¢ bowiem duzo lepsza podatnoscia
przemiatowg w stosunku do pozostatosci mineralnej np. krzemionki. Probka A3 po
mieleniu jest wyraznie bardziej jednolita, a $rednica czastek popiotu ulegta wyraznej

redukcji, co jest potwierdzone wynikami analizy ziarnowe;j.

W przypadku préobki popiotu pochodzacej ze spalania paliwa biomasowego w technologii
fluidalnej widoczne jest rozdrobnienie najmniejszych frakcji polaczone z jednoczesng
aglomeracja, w wyniku ktorej powstaja wigksze czgstki popiotu. Na najwigkszym
Z powigkszen (1000x) mozna zaobserwowaé, ze nowo powstata czastka popiotu jest
oklejona bardzo drobnymi czastkami popiotu, co potwierdza zjawisko zlepiania
i aglomeracji zachodzace podczas procesu. Tendencja ta jest takze potwierdzona wynikami
laboratoryjnymi rozkladu ziarnowego, ktore pokazuja zbiezny trend. Zdjecia wykonane
przy uzyciu najmniejszego z powigkszen (x100) ukazuje wyrazne zmniejszenie ostrosci
zdjecia po procesie przemialu, co wskazuje na redukcj¢ ostrych krawedzi odbijajacych
$wiatto oraz zmniejszenie $redniego rozmiaru najmniejszych z czastek popiotu. Obraz ten

jest podobny do tego, jaki obserwuje si¢ w przypadku probek pochodzacych z wegla.

W probce A4 zachodza podobne mechanizmy do tych obserwowanych w przypadku probki
A2. Zgodnie z danymi uzyskanymi w analizie rozkladu ziarnowego widaé, ze
najdrobniejsze i $rednie frakcje popiotu podlegaja procesowi mielenia tworzac dodatkowo
aglomeraty, ktore powstaja w wyniku zlepiania si¢ drobnych czgstek popiotu i oklejania

wigkszych struktur znajdujacych si¢ w jego masie.
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Dodatkowo na podstawie analizy tlenkowej popiotow oraz wynikéw mielenia (rozktadu
ziarnowego) wykonana zostata analiza wptywu poszczegolnych sktadnikow popiotu i ich
wzajemnego stosunku na proces mielenia. Zgodnie z podzialami, ktére zawarte sa
w literaturze [30] [80] [34], a ktore odnosza si¢ do sktadu popiotu, mozliwa jest analiza
podatnosci na mielenie z uwzglednieniem pewnych charakterystycznych stosunkow

bazujacych na grupach zwiagzkow.

Do pierwszej z grup zaliczamy tlenki krzemu, glinu, zelaza, tytanu oraz sodu. Jest to grupa.
ktéra §wiadczy o glinokrzemianowym charakterze popiotu i charakteryzuje si¢ wysoka
sypkoscig oraz dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi. Tworzg ja gldwnie zwiazki
szkla, krzemiany i1 inne mniej reaktywne zwigzki chemiczne. Kolejng grupg sa tlenki
wapnia, magnezu oraz manganu. W tej grupie dominuja weglany oraz wodorotlenki, co
charakteryzuje je jako migkkie i reaktywne zwigzki. Ostatnig grupg tworza zwiazki potasu,
fosforu, siarki oraz chloru. Glownymi reprezentantami sg fosforany, chlorki oraz siarczany.
Wykazuja one znacznie gorsze wlasciwosci mechaniczne oraz podobnie jak zwigzki
Z grupy 2 sa aktywne chemicznie. Z powodu braku danych na temat zawartosci chloru,
udzial grupy 3 zostal obliczony bez uwzglgdniania zawarto$ci chloru. W Tabeli 10.5
przedstawione zostaty wyniki wraz z korelacja pomiedzy stosunkami konkretnych grup

a wynikami mielenia.

Tabela 10.5 Udziat oraz stosunek udziatu poszczegolnych grup funkcyjnych w probkach

Al A2 A3 A4
1 SiO,, Fe;03, Al,O3, TiO,, Na,O 79,047 66,135 72,940 61,088
MnO, Ca0, MgO 7,084 17,874 16,376 25,525
3 SO3, P20s, K20 12,783 14,760 10,298 11,963

Stosunek poszczegélnych grup

1/2 11,16 3,70 4,45 2,39

1/3 6,18 4,48 7,08 511

2/3 0,55 1,21 1,59 2,13

Biorac pod uwagg. ze popioty Al i A3 wyrdznialy si¢ podatnoscig na mielenie, natomiast
popioty A2 i A4 byly mniej podatne, mozna uznac, ze pierwsze dwa obliczone wskazniki
w najlepszy sposob ukazujg zalezno$¢ pomigdzy skutecznoScig mielenia, a sktadem
popiotu. Popidt A2 (biomasa, kociot fluidalny) okazat si¢ by¢ najtrudniejszym ze

wszystkich do zmielenia, stad na szczegdlng uwage zasluguje zalezno$¢ pomiedzy
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pierwszg a trzecig grupg. Stosunck ten wskazuje na najlepsza podatnos$¢ popiotu
weglowego z kotta fluidalnego, dla ktorego wyniki byty najlepsze. Mozna na tej podstawie
uznac, ze stosunek 1/3 jest najbardziej reprezentatywnym ze wszystkich analizowanych.
Otrzymana korelacja pozwala uznad t¢ zalezno$¢ jako jeden ze wskaznikow pozwalajacych
na szybka klasyfikacje 1 ocen¢ podatnos$ci na proces mielenia. Mozna przyjac, ze warto$¢
ok. 6, pozwala na uzyskanic zadowalajgcych efektow mielenia, ktore potencjalnie moga
przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia obszaru zastosowania popiotu ze wzgledu na rozktad

ziarnowy.

Rozktad ziarnowy oraz obliczone wskazniki zostaly uzyskane za pomoca dyfrakcji
laserowej - rozpraszania $wiatla laserowego na czastkach. Nalezy pamigtaé, ze metoda
laserowa wyznaczania rozkladu ziarnowego nie znajduje swojego odzwierciedlenia
w normie, np. dotyczacej dodatkow do betonu (metoda ta objeta jest osobng normg ISO
[202]). Metoda referencyjng jest analiza sitowa, ktora w przeciwienstwie do opisywanej
tutaj metody dyfrakcji laserowej polega na analizie masowej, a nie objg¢tosciowej. Fakt ten
moze prowadzi¢ do roznic pomigedzy wynikami i nie nalezy porownywaé wynikow
rozktadu ziarnowego probek uzyskanych réznymi metodami pomigdzy sobg. W tym
przypadku kazda z probek zostata scharakteryzowana ta samg metoda za pomoca
tzw. érednicy ekwiwalentnej. Srednica ziarna zostala przedstawiona jako $rednica
ekwiwalentna kuli o tej samej objgtosci. Oznacza to, ze ziarna, ktére odbiegaja swoim
ksztaltem od ksztaltu kulistego, zostalty przez algorytm obliczeniowy przeksztalcone
matematycznie w kule o objetosci odpowiadajacej objetosci zmierzonej czastki. Nastepnie
obliczona zostata Srednica réwnowaznej kuli. ktora reprezentuje $rednice niekulistej

rzeczywistej czastki popiotu [203].

Tres¢ akapitu czasowo utginiona z uwagi na toczace Sie¢ postepowanie zgtoszenia
patentowego.
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11.WNIOSKI KONCOWE

1. Z analizy teoretycznej majacej na celu rozpoznanie aktualnie obowigzujacych
norm, przepiséw prawa oraz pismiennictwa wynika, ze UPS podlegajg $cistym
regulacjom prawnym, co w znacznym stopniu ogranicza mozliwe pola
zastosowania i naklada na podmioty obracajgce nimi obowigzek
ewidencjonowania. UPS traktowane sg jako odpad i nie ma podstaw, aby popiot
lotny mogt zosta¢ zaklasyfikowany jako surowiec bez zmiany obowigzujgcego
prawa, gdyz jego wlasciwosci, a takze dalsze przeznaczenie moga si¢ znacznie
rozni¢ zaleznie od paliwa, procesu spalania, a takze szeregu innych czynnikow,
np. przechowywania. czy lokalizacji wytworzenia.

2. Przeprowadzona analiza mozliwosci zagospodarowania popiotu pokazuje, ze
normy opisujace zastosowanie UPS w charakterze dodatku do betonu nie
uwzgledniaja mozliwosci zagospodarowania w ten sposob popiotéw pochodzacych
ze spalania np. biomasy. Przeprowadzony przeglad piSmiennictwa oraz odniesienie
do wykonanych badan (np. analiza tlenkowa popiotu) pokazuja, ze dodatek popiotu
biomasowego (np. pochodzacego ze spalania analizowanych w rozprawie paliw) do
betonu nie powinien prowadzi¢ do pogorszenia jakosci betonu powstatego przy
uzyciu ww. dodatkow. Aktualizacja norm uwzgledniajaca mozliwosé
zagospodarowania popiolu biomasowego w charakterze dodatku do betonu mogta
by w znacznym stopniu przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia sktadowania UPS, a takze
przyczyni¢ si¢ do ograniczenia zuzycie surowcow pierwotnych.

3. Dodatki glinokrzemianowe w postaci kaolinu oraz haloizytu pozytywnie wptywaja
na charakterystyczne temperatury przemian fazowych popiotu (AFT) dzigki czemu
mogg poprawia¢ jako$¢ procesu spalania z uwagi na redukcje zjawiska
zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych i powstawanie spiekow, a takze
korozji wysokotemperaturowej. Wyjatek stanowi temperatura poczatku migkniecia
(SST) w przypadku biomasy drzewnej (D), ktora ulega obnizeniu dla kazdego
z dodatkéw w kazdym analizowanym udziale masowym. Dodatkowo addytywy
wplywaja na sktad popiotu przyblizajac go do popiotdéw glinokrzemianowych.
Popioty glinokrzemianowe (pochodzace ze spalania wegla kamiennego) sga bardzo
dobrze rozpoznane z punktu widzenia wtasciwosci i dzigki temu znajduja szerokie

zastosowanie w obiegu wtornym w mysl idei GOZ.
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4. Zastosowanie dodatkow paliwowych w postaci wybranych glinokrzemianow
pozwala uzyska¢ efekt synergii w procesie adsorpcji CO2 (od 24,1% do 181,1%) .
Zdolnos$ci adsorpcyjne popioldw uzyskanych w wyniku wspotspalania paliwa
biomasowego (stlomy pszennej) z addytywami sa lepsze od sumy sktadowych
uzytych w badaniach. Dodatki paliwowe wptywaja wiec nie tylko na poprawe
procesu spalania oraz ochron¢ kotta energetycznego przed niepozadanymi
zjawiskami, ale takze poprawiaja wlasciwosci UPS. Zdolno$¢ adsorpcji CO2 dla
popiotu wytworzonego bez dodatkow paliwowych wyniosta 0,134 mmol CO2/g
(przy ci$nieniu rownym 10 bar), natomiast zastosowanie dodatkow paliwowych
pozwolito na uzyskanie wynikOw w zakresie od 0,170 do 0,326 mmol CO-/g, co
stanowi prawie 2,5-krotny wzrost.

5. Zgodnie z wynikami przedstawionymi w Rozdziale 9 rozprawy doktorskiej,
mozliwe jest wyekstrahowanie z UPS pierwiastkow/zwiazkéw chemicznych w celu
ich ponownego wykorzystania w charakterze adsorbentu. Odseparowany w ten
sposob adsorbent sktadajacy si¢ w ponad 90% z czgéci palnych (karbonizatu)
pozwala na znaczne zwigkszenie zdolnosci adsorpcyjnych UPS ponad 5,5-krotnie
w poréwnaniu do popiotu lotnego (PL) oraz ponad 27-krotnie w poréwnaniu do
mieszaniny popiotu lotnego i zuzla (PLZ). Ponadto wykazana zostata bardzo dobra
korelacja pomigdzy zawartoscig czes$ci palnych w popiele a zdolnos$cia adsorpcji
CO; (zaleznos¢ liniowa o wartosci R? =0,959).

6. Na podstawie poréwnania przedstawionego w Rozdziale 8 oraz wynikow
uzyskanych w Rozdziale 9 mozliwe jest stwierdzenie, ze popioty pochodzenia
przemystowego charakteryzuja si¢ lepszymi wilasciwosciami adsorpcyjnymi
w poréwnaniu do popiotéw uzyskanych w warunkach laboratoryjnych, a zalezno$¢
ta wynika z zawarto$ci czegsci palnych w popiotach przemystowych. Zawartos¢
czgsci palnych (LOI) wynika z niedoskonato$ci procesu spalania i jest ona
nieunikniong strata powodujaca obnizenie sprawnosci kotta energetycznego.

7. Tres¢ akapitu czasowo utagniona z uwagi na toczace Si¢ postepowanie zgtoszenia
patentowego.
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