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STRESZCZENIE

Energetyka jest jednym ze zrodet zanieczyszczenia atmosfery. Dotyczy to zarowno energetyki
wykorzystujacej tradycyjne paliwa kopalne (szczegélnie wegiel, zarowno kamienny, jak
i brunatny), jak i energetyki wykorzystujacej energi¢ cieplna pochodzaca ze Zrdodet
odnawialnych (w szczegdlnosci biomasy). Spalanie paliw konwencjonalnych np. wegla
prowadzi do zanieczyszczenia atmosfery zarowno poprzez emisj¢ zanieczyszczen gazowych
(NOy, SO,, CO, i CO), jak i poprzez emisj¢ zanieczyszczen pylowych. W niniejszej pracy
przedstawiono wyniki poréwnawcze badan sktadu pierwiastkowego, wtasciwosci fizycznych
oraz rozktadu wielkos$ci czastek popiotu lotnego powstatego ze spalania wegla kamiennego,
brunatnego oraz popiotdéw lotnych powstatych po spaleniu wybranych surowcow
ligninocelulozowych takich jak stoma czy drewno oraz poréwnano te charakterystyki
z popiotami lotnymi wychwyconymi w elektrofiltrze po spaleniu paliw kopalnianych.

1.Wstep

Coraz czeg$ciej jako paliwo energetycznego stosuje si¢ biomas¢ pochodzaca z upraw
rolniczych, odpadow z przemystu drzewnego lub odpadow przemystowych. Jako wydajne
gatunki energetyczne wykorzystuje si¢ rosliny wieloletnie, ze wzgledu na mozliwos¢
kontynuacji upraw w cyklu wieloletnim, takie jak stoma (stonecznikowa, zbozowa),
slazowiec pensylwanski czy wierzba energetyczna. Coraz czgéciej obserwujemy rowniez
uzyskiwanie energii Cieplnej w procesie wspoélspalania paliw kopalnych, gléwnie wegla,
| biomasy. Popiot denny (bottom ash) powstaly w wyniku spalania biomasy moze zostaé
wykorzystany jako nawoz. Wielu autorow koncentruje swoja uwage na badaniu sktadu
chemicznego popiotu dennego w aspekcie jego wykorzystania rolniczego [1-2].

Wegiel to skala osadowa pochodzenia roslinnego, zawierajaca znaczna ilo$¢
pierwiastkowego wegla, z domieszka aromatycznych lub hydroaromatycznych zwiazkow
weglowodorowych oraz ze stosunkowo stabymi wiazaniami metylenowymi, eterowymi
i tioeterowymi z grupami funkcyjnymi lub tlenowymi grupami funkcyjnymi (np. fenolami,
eterami czy dwusiarczkami). Chemiczny charakter struktury wegla zalezy od budowy grup
funkcyjnych, stopnia aromatycznosci makroczasteczek oraz skondensowania struktur
aromatycznych [3]. W weglu kamiennym kondensacja czastek jest daleko posunigta.
W weglu brunatnym obok substancji organicznej wystgpuja produkty mineralne z przemiany
lignin, woskow, zywic, resztek celulozy w postaci pierwotnej lub nieznacznie zmienionej [4].
Wegle brunatne zawieraja wiecej funkcyjnych grup tlenowych, zwtaszcza COOH niz wegle
kamienne, nawet niskouweglone. Wegle brunatne wykazuja obecno$¢ grup metoksylowych
(CH30,CH3CH,0), ktore nie wystepuja w weglach kamiennych. Celuloza nie wystepuje
w weglu kamiennym, ale moze wystgpowa¢ w matych ilosciach w weglu brunatnym [5].
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Sktad chemiczny biomasy to substancje wchodzace w sktad komorek, a wigc bialka,
cukry, substancje zapasowe: tluszcze i1 biatka oraz materiat strukturalny biomasy -
spolimeryzowane cukry, ligniny i celulozy. Substancje te zbudowane sa z tancuchéw glikozy
I kwasu glikuronowego. Szczegoétowe omowienie sktadu chemicznego dendromasy mozna
znalez¢ w pracach [6-7].Tak znaczace rdéznice w budowie chemicznej wegla i biomasy musza
mie¢ istotny wptyw na proces spalania oraz wielko$¢ i ksztatt i sktad chemiczny emitowanych
czastek. Planujac wykorzystanie biomasy w procesie spalania oraz odpylania powstajacych
czastek nalezy bra¢ pod uwage zréznicowanie sktadu chemicznego paliw energetycznych.
Zaleta spalania biomasy jest jej ,,zerowa emisja” dwutlenku wegla, poniewaz podczas
spalania wydziela si¢ go tyle ile pobierze go biomasa w procesie wegetacji. Jednak
problemem pozostaje emisja gazéw zwigzanych z niedoborem tlenu w procesie spalania:
tlenku wegla, policyklicznych weglowodoréw aromatycznych (np. ksylanu), aldehydow, czy
innych zwiazkéw organicznych zwiazanych z chlorem (np. chlorku metylu) oraz tworzenie
popiotow lotnych podczas spalania.

Celem badan przedstawionych w tej pracy jest poréwnanie sktadu pierwiastkowego,
ksztattu i rozkladu wielkosci czastek popioldw lotnych wybranych paliw energetycznych
z biomasy z czastkami powstatymi ze spalania paliw konwencjonalnych — wegla kamiennego
I brunatnego. Surowce roslinne moga wykaza¢ si¢ znaczacym zrdéznicowaniem, dlatego
znajomos¢ ich wlasciwosci ma duze znaczenie zarowno z punktu widzenia energetycznego
(warto$¢ opatowa), jak i skutecznosci ich usuwania z gazow odlotowych. Niniejszy referat ma
na celu zwrdcenie uwagi na problemy oczyszczania gazéw odlotowych zwiazane ze
spalaniem r6znego rodzaju paliw kopalnych i r6znego rodzaju biomasy.

2. Metody badawcze

Rozktad wielko$ci czastek oraz ich ksztalt (ksztalt ziaren pylu) okreslone zostaty na
podstawie obrazow otrzymanych za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego
SEM(EVO-40, firmy Zeiss). Sktad pierwiastkowy probek pylu okreslano metoda
spektroskopii EDX korzystajac z mikroanalizatora Quantax 400 z detektorem SDD X-flash
5010, 10 mm?, 125 eV, firmy Bruker.

3. Rezultaty

3.1. Wegiel brunatny

Wegiel brunatny jest obecnie paliwem dla zaktadow energetycznych na terenie Polski
(Belfchatow), jak i Niemiec, korzystajacych z poktadow wegla brunatnego na Dolnym Slasku
w Polsce 1 na Luzycach w Niemczech. Wegle brunatne to weggle zanieczyszczone sktadnikami
mineralnymi. Zdjecia czastek popiotu lotnego, pobranego z trzeciej strefy Elektrofiltru
elektrocieptowni Belchatow w stanie powietrzno-suchym, wykonane mikroskopem
elektronowym przedstawia rys. la. Zawarte w weglu brunatnym substancje mineralne
wplywaja na proces spalania, w trakcie ktorego powstaja popioty lotne o zr6znicowanych
wlasciwosciach. Czastki kuliste charakteryzuja si¢ gladka powierzchnig. Obserwujemy duza
liczbg nieregularnych agregatow czastek. Czastki popiotu lotnego stanowia kulki 0 promieniu
w zakresie od 0,1 do 1 um Wszystkie rozklady ziarnowe popiotow lotnych miescity sig
z zakresie Srednic  0—10um (rys.la i 3), przy czym 90% mierzonych czastek
charakteryzowala $rednica czastki ponizej 2um. Rozktad wielkos$ci czastek popiotéw lotnych
(rys. 3) wskazuje, ze $rednica 50% mierzonych czastek wynosi ponizej 0,6um za$ srednia
wielko$¢ czastki wynosi 0,62 pm (rys. 3).
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Rys.1.0braz popiotu lotnego zatrzymanego w trzecim stopniu elektrofiltru po spaleniu wegla:
a) brunatnego b) kamiennego. Obszar zaznaczony okresla obszar poddany analizie EDX
do oznaczania sktadu pierwiastkowego: 1 — czastki o srednicy <10 pum,

2 — pojedyncza czastka 0 $rednicy >10 pm

Zestawienie wynikow badan sktadu pierwiastkowego dla dwoch frakcji wielkosci
czastek popiotéw lotnych (<10 pm i ¢>10 um) przedstawiono na rys. 2. Pomiary wskazuja,
ze dla popiotow lotnych gtowna frakcja sa glinokrzemiany sktadajace si¢ z kulistych ziaren.
Im mniejszy jest wymiar danej frakcji tym wyzsza jest w niej koncentracja zwiazkoéw
zawierajacych atomy sodu, magnezu, aluminium, krzemu, za§ mniejsza takich
mikroelementéw jak siarka zelazo czy potas (rys. 2). Czastki mate to spieki zwiazkéw
aluminiowo-krzemowych, ze znaczaca domieszka wapnia i zwiazkow siarki (rys. 2). Czastki
duze (¢=10 pm) to gltownie spiek krzemu i1 aluminium. Obecno$¢ zwiazkoéw wapnia
W popiele lotnym pochodzacym ze spalania weggla brunatnego wynika z obecnos$ci celulozy
i zwigzanymi z nia zwiazkami mineralnymi. Udziat siarki jest istotny i jest czynnikiem
taczacym czastki pylu o $rednicy mniejszej od 10 pm. Znaczacy udzial atomowy tlenu
wskazuje na obecno$¢ takich zwiazkow chemicznych jak SiO,,CaO, Al,03, SO3; i MgO.

4000 7 Popiollotny z 3 strefy elektrofiltru

Po spaleniu wegla brunatnego
(=)}

W
U
o
S
0-0.52
Al-1.48
Si-1.74

3000 -

2500 4 Wielkosc czastek pylu:

210um
2000 ¢ H

ssssse (NS
1500 - b<10um

A AL AR R L LA

1000 -

P

Fe-6.40

500 -

Liczba zliczen/eV [cps/eV]

Energia [keV]

Rys. 2. Analiza sktadu pierwiastkowego w popiotu lotnego po spaleniu wegla brunatnego
dla roznych wielkosci czastek o roznej wielko$ci otrzymana za pomoca metody EDX
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Rys. 3. Krzywe rozktadu czastek pylu otrzymanego po spalaniu wegla brunatnego

3.2. Wegiel kamienny

W procesach spalania wegla kamiennego substancje mineralne, wystepujac w postaci
substancji domieszkowych (krzemiany, glinokrzemiany weglany, siarczki czy siarczany),
wptywaja na sktad zarowno popiotow lotnych (rys. 4) jak i sktad gazow odlotowych.
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Rys. 4. Analiza sktadu pierwiastkowego w popiotu lotnego po spaleniu wegla kamiennego
otrzymana za pomoca metody EDX

Metoda analizy obrazowej (okreslenie rozktadu wielkos$ci $rednic czastek sferycznych
na podstawie mikro obrazow SEM — okoto 2000 probek) wykonano rozktad wielkosci czastek
zatrzymanych w 3. strefie elektrofiltru. Stwierdzono, ze $redni promien czastki wynosi 0,62
um i 1,53 pm, odpowiednio dla wegla brunatnego i kamiennego. Dla wegla kamiennego 75%
czastek ma $rednice ponizej 2 pm, podczas gdy dla wegla brunatnego 58% czastek ma
$rednice ponizej 2 um (rys. 2 i 5).
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Rys. 5. Rozktad wielkosci czastek popiotu lotnego po spaleniu wegla kamiennego

3.3. Biomasa drewniana

Zdjecia SEM pylu otrzymanego ze spalania surowej biomasy (zrgbki drewna) w kotle
0S-20 produkcji RAFAKO S.A. w elektrocieptowni Kielce, pobranego z procesu wstepnego
odpylania w cyklonie CE/S oraz w modutowym filtrze workowym (worki filtracyjne utozone
w koszach stalowych) przedstawiono na rys. 6. Pyt zebrany z cyklonu wskazuje na
wystepowanie W gazach odlotowych czastek grubych (rys. 6), ktére moga mieé¢ nawet
powyzej 500 um dlugosci przy znacznie mniejszej szerokosci — okoto 20 um. Maja one
postac igietek wegla drzewnego z zachowana faktura przestrzenna drewna.

Rys. 6. Obraz pylu zatrzymanego w cyklonie oraz w filtrze workowym po spaleniu biomasy

Chen 1 Liu [7] zwrécili uwage, ze w przypadku biomasy o roznej strukturze
szkieletowej istotny jest stosunek diugos$ci do szerokosci drobiny (zwykle jest to drobina
wegla drzewnego). Warto$¢ ta oscyluje wokot wartosci 2,5 1 zwykle zalezy od cech
charakterystycznych materialu biomasy. Stosunek dlugoséci do szerokosci czastek dla pytu
z cyklonu po spaleniu biomasy drewnianej (rys.6) wynosi od 2,6 do 11. Oznacza to, ze
otrzymane czastki sa czastkami ,,grubymi” i w przypadku wddychania ich zostaja zatrzymane
W obrebie nosogardzieli. Sktad pierwiastkowy tych czastek wskazuje, ze jest to wegiel
drzewny, z nieznaczna domieszka zwiazkéw mineralnych takich jak s6d, magnez, aluminium,
krzem, fosfor, siarka, chlor, potas i wapn (rys. 7).
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W popiotach lotnych zatrzymanych w filtrach workowych obserwujemy znaczacy
udziat chloru i siarki. W filtrze workowym nastgpuje kondensacje zwiazkoéw siarki, chloru,
potasu i sodu na szkielecie tlenkow wapienno-weglowo-magnezowym z niewielkim udziatem
struktur krzemowych i aluminiowych. Sktad pierwiastkowy popiotow lotnych powstatych ze
spalania zrgbkéw wierzby energetycznej jest podobny do skladu pierwiastkowego
otrzymanego po spaleniu peletow drewnianych.
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Rys. 7. Analiza EDX popiotu lotnego zatrzymanego w cyklonie po spaleniu peletow
drewnianych

3.4. Popioty lotne otrzymane po spalaniu stomy

Na rysunku 8 przedstawiono obrazy popiolu lotnego po spaleniu stomy. Sktad
pierwiastkowy pytow lotnych (rys.9) to glownie substancje nieorganiczne, takie jak
krzemiany (glinu, magnezu wapnia, sodu, potasu,) weglany (CaCOs;, MgCQOg3), metale
alkaliczne (s6d, potas), fosforany, chlorki i w §ladowych ilosciach pierwiastki metaliczne
(magnez, zelazo).

Rys. 8. Obrazy popiotu lotnego otrzymanego po spaleniu stomy w kotle rusztowym
0 mocy 1 MW
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Rys. 9. Widmo EDX (sktad pierwiastkowy) popiotu lotnego po spaleniu stomy

4. Whnioski

Na podstawie analizy sktadu pierwiastkowego popiotdéw lotnych pochodzacych ze
spalania wegla kamiennego i brunatnego (rys. 10) mozna stwierdzi¢, ze popioty lotne z wegla
kamiennego maja nieznacznie wigksza alkalicznos¢ (wigkszy udzial atomow potasu i sodu).

Potas 79, Popiollotny zebrany
Fosfor - 0,12 Popiollotny zebrany : z 3 strefy elektrofiltru
. Sod 10,4 :
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Wapn 1 1,07 Wegiel 4 g4
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Rys.10. Sktad pierwiastkowy popiotu z wegla kamiennego i brunatnego zebranego
z 3. strefy elektrofiltru

Wigksza jest zawarto$¢ zelaza, wapnia 1 siarki w popiotach lotnych powstatych z wegla
brunatnego. Wegiel brunatny ma wigksza zawarto$¢ atomow wapnia. Duza zawarto$¢ kwarcu
oraz aluminium w sktadzie atomowym w obydwu badanych pyléw oznacza, ze w popiotach
lotnych wystgpuje znaczna ilo$¢ ziaren kulistych powstalych w fazie krystalizacji, spiekania
| topnienia sktadnikow cze$ci mineralnych wegli.
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Popioty lotne z biomasy posiadaja znacznie mniej W swoim sktadzie pierwiastkowym
atomow metali (tytanu, aluminium, zelaza) niz pyly z wegli. W badanych pytach nie
zaobserwowano nawet sladowych ilosci metali cigzkich (rys. 11).
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Rys.11. Zawarto$¢ pierwiastkéw metalicznych w pytach ze spalenia biomasy
i wegli

Sktad pierwiastkowy metali alkalicznych w popiotach lotnych jest zrdéznicowany.
Popioty z biomasy posiadaja wigcej potasu, podczas gdy sodu jest wigcej w popiotach lotnych
zar6wno z wegla kamiennego, jak i brunatnego (rys. 12). Popidt lotny z biomasy (zrgbek
drewnianych) posiada w swoim sktadzie pierwiastkowym najwigcej atomow metali ziem
alkalicznych — magnezu i wapnia (rys. 12). Metale te wystepuja w postaci tlenkow (np. CaO,
MgO). Wyjatkiem jest tu popiodt lotny ze spalania stlomy, ktory zawiera w swym skladzie
pierwiastkowym stosunkowo mato atoméw metali ziem alkalicznych

wegiel
kamienny

wegiel )
brunatny stoma

Procentowy skiad pierwiastkowy
I~

Rys.12. Zawarto$¢ pierwiastkow metali ziem alkalicznych (magnez i wapn) oraz metali
alkalicznych (s6d i potas) w pytach biomasowych i weglowych
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Podczas spalania biomasy do atmosfery w postaci pylu weglowego uwalniane jest
znacznie wigcej wegla drzewnego niz przy spalaniu paliwa konwencjonalnego (rys. 13).
Wegiel drzewny wystepuje w postaci ,,igietek”, dla ktorych stosunek dlugosci do szerokosci
wynosi powyzej 10. Obserwujemy tez mniejsza zawarto$¢ zwiazkow krzemu (krzemianow)
W popiele lotnym pochodzacym z biomasy. Zawartos¢ zwiazkéw fosforu jest nieznacznie
wyzsza w popiotach lotnych pochodzacych ze zrgbek wierzby energetycznej
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Rys.13. Zawarto$¢ niemetali w pytach ze spalania biomasy 1 wegli
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Pyly lotne z biomasy jak i pyly ze spalania wegla maja zblizony sktad chemiczny.
Ksztalt popiotow lotnych z wegli jest zwiazany z tworzeniem si¢ fazy szklistej w palenisku
(duza zawartos¢ krzemu), znaczna jest wigc liczba ziaren kulistych, o $redniej $rednicy okoto
600 nm. Ksztalt popiotéw lotnych z biomasy jest nieregularny, z reguty sa to drobne okruchy
(200-100 nm) wegla drzewnego.

Dos¢ czgsto spotyka sig réwniez Mn oraz TiO».

W sktadzie pierwiastkowym popiotéw lotnych z biomasy znaczny udzial maja zwiazki
siarki i chloru, w przeciwienstwie do sktadu pierwiastkowego wegli, gdzie zwiazkow tych jest
mniej (rys. 14). Zwiazki wapnia, fosforu, magnezu, aluminium, zelaza czy krzemu moga
wystepowaé w postaci tlenkow (SiO,, Al,O3, Fe,O3 oraz CaO, MgO), o czym $wiadczy
znaczny udziat tlenu w sktadzie pierwiastkowym popiotéw lotnych.

Procentowy sktad atomowy

wegiel iel
. yegle
kamienny wegle

brunatny

zrebki

sloma

Rys. 14. Zawarto$¢ siarki, chloru i tlenu w popiotach lotnych
pochodzacych ze spalania biomasy 1 wegla
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Pyty z popiotow lotnych z biomasy réznia si¢ od popiotéw lotnych pochodzacych od
paliw konwencjonalnych, zaré6wno ksztaltem czasteczki popiotu, jak 1 skiadem
pierwiastkowym. Sktad popiotu lotnego po spalaniu biomasy waha si¢ w bardzo szerokich
granicach, przy czym jako gldwne skladniki stale wystgpuja w nim: wegiel drzewny (char),
Si0O,, Al,O3, Fe,03 oraz CaO, MgO, alkalia, zwiazki siarki i chloru.

Praca zostata sfinansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach
projektu badawczego nr PB3180/B/T02/2010/38.
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