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STRESZCZENIE

Zgodnie z obowiazujacym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w
sprawie warunkow, jakie nalezy speni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego, najwyzsze dopuszczalne
stezenie boru w $ciekach pochodzacych z instalacji mokrego odsiarczania spalin wyznaczane jest
indywidualnie dla duzych jednostek energetycznego spalania przez organ wilasciwy do
wydawania pozwolen zintegrowanych. W niniejszej pracy zaproponowano w jaki sposob okresli¢
dwa podstawowe czynniki wplywajace na t¢ warto$¢: maksymalna krotko- i dlugookresowa
zawarto$¢ boru w paliwie oraz wspotczynnik przejscia boru z paliwa do spalin. Na potrzeby
obliczen przyjeto paliwo o skladzie: 75% wegiel kamienny i 25% biomasa. Dodatkowo
przeprowadzono analiz¢ zawarto$ci boru w 4 rodzajach wegla i w 5 gatunkach biomasy.

1. Wprowadzenie

Bor (B) jest jednym z pierwiastkow sladowych wchodzacych w sktad wegla 1 biomasy.
Podczas spalania wegla pierwiastek ten jest uwalniany do spalin. Skuteczno$¢ jego usuwania
wraz z procesem odpylania i odsiarczania spalin jest wysoka, a emisja do powietrza
atmosferycznego niska. B przechodzi do ubocznych produktow spalania (UPS) oraz produktow 1
sciekow przemystowych z instalacji mokrego odsiarczania spalin (IMOS).

Zgodnie z obowiazujacym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.
W sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi,
oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego [1] najwyzsze
dopuszczalne stezenie (NDS) boru (B) nie zostato ustalone dla $ciekow pochodzacych z instalacji
oczyszczania spalin metoda mokra wapienna (IMOS). NDS dla B wyznaczany jest indywidualnie
dla duzych jednostek energetycznego spalania przez organ wiasciwy do wydawania pozwolen
zintegrowanych.

Stgzenie B w $ciekach z IMOS zalezy przede wszystkim od zawarto$ci B w paliwach. Z
doniesien literaturowych [2] wynika, ze ogdlna zawarto$¢ B w weglu kamiennym pochodzacym z
réznych stron $wiata waha si¢ w granicach 2-200 mg/kg. W Polsce, jak do tej pory,
przeprowadzono dwie przekrojowe prace na temat zawartosci B w weglu krajowym [3, 4].
Zgodnie z tymi opracowaniami zawartos¢ B w polskich weglach energetycznych jest nizsza i
moze si¢ waha¢ si¢ w granicach 8-50 mg/kg, a w wyjatkowych sytuacjach nawet 65 mg/kg. W
suchej masie wegla bor wystepuje w trzech postaciach [5]:

e frakcji organicznej, uznawanej za podstawowe zrodto B w weglu. Zawartos¢ B we frakcji
organicznej w weglu waha si¢ od kilku mg/kg do kilkuset mg/kg;
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mineratow ilastych, gldéwnie w illicie (uwodniony glinokrzemian potasu i glinu), ktory ma
wlasciwosci pochtaniania B z wody. Wegiel o $redniej zawartosci popiolu zawiera
srednio ok. 1% illitu, jednak w skrajnym przypadku B moze by¢ znaczacym sktadnikiem
illitu, nawet rzedu kilkuset mg/kg. To moze si¢ przektada¢ na sktadowa zawartosci B w
weglu rzedu kilku mg/kg wegla;

turmalinéw (borokrzemianéw), w ktorych B stanowi podstawowy pierwiastek. Zwykle
jednak wystepuja one w ilosciach znikomych, samodzielnie lub jako wrostki w kwarcu.
Udowodnione zostato jednak, ze B z turmalindw praktycznie nie przechodzi do spalin i
pozostaje w popiele.

Z przegladu literatury wynika, iz informacje na temat zawarto$ci B w biomasie sg bardzo

ubogie 1 nie sa analizowane pod katem wspotspalania 1 spalania biomasy w sektorze
energetycznym, tylko np. w ziotolecznictwie [6]. Wszystkie jednak podkreslaja duza zmienno$é
zawarto$ci B w biomasie (rys. 1). Nastgpujace czynniki warunkuja zawarto$¢ B w biomasie:
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Gatunek biomasy — najwyzsza zawarto$§¢ boru wykazuja rosliny z rodzinykapustnych
(krzyzowe), w tym rzepak, potem pozostate rosliny dwuliscienne, natomiast najnizsza —
rosliny jednoliscienne, np. zboza, ktore zwykle zawieraja do 10 mg/kg s.m.

Wiek i czgéci rosliny — 2/3 zawartosci B gromadzone jest w lisciach. W korzeniach 1
ktaczach zwykle znajduje si¢ do 10% zawartosci B calej rosliny. Ogolnie, w czg$ciach
wegetatywnych stezenie B jest zblizone do stezenia B w weglu i wynosi 6-50 mg/kg s. m.
Sposob nawozenia — niektore rosliny wykazuja wysoka tolerancjg, np. rosliny z rodziny
kapustnych, niektore bobowe, i trawy, i moga osiagna¢ st¢zenie B nawet do 1000 mg/kg
s.m. [7].

Warunki glebowo-klimatyczne, itp.
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Rys. 1. Wahania zawartosci B w biomasie [6]



2. Celizakres badan

Elektrownie 1 elektrocieptownie w Polsce przygotowuja si¢ do implementacji dyrektywy
IED w zakresie ograniczania emisji SO, w 2016 roku i rozwazaja zainstalowanie IMOS. Tak
niepewne doniesienia na temat zawartosci B w biomasie powoduja, ze trudno jest ustalic NDS
dla B w $ciekach pochodzacych z IMOS. Niniejsza praca ma na celu analizg czynnikow, ktore
nalezy bra¢ pod uwage przy wyznaczaniu teoretycznej wartosci NDS dla B przy zalozeniu
wspotspalania  25% biomasy energetycznie. W zwiazku ze skapymi doniesieniami
literaturowymi, przeprowadzono analiz¢ laboratoryjna biomasy pod katem zawartosci B w
odniesieniu do wartosci opatowej. Dla poréwnania przeprowadzono réwniez t¢ sama analizg dla
wegla. Na podstawie wynikow 1 analizy danych literaturowych okreslono wielko$¢ maksymalne;j
krétko- 1 dtugookresowej zawartosci B dla paliwa (75% wegla + 25% biomasy) oraz wielkos¢
czynnika przechodzenia B do spalin, ktore powinno si¢ braé pod uwage przy wyznaczaniu
teoretycznej warto§ciNDS dla B w $ciekach z IMOS.

3. Analiza zawarto$ci B w paliwach

Analizie zawartosci B w paliwie poddano 4 probki wegla kamiennego oraz 5 typowych
gatunkow biomasy (pelet ze stonecznika, pelet z otrgbow pszennych, §ruta rzepakowa, pelet ze
stomy oraz $ruta z oliwek) zgodnie z normg PN-EN 15411:2011 State paliwa wtérne — Metody
oznaczania elementow sladowych (As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, TI,
V i Zn) [8]. Probki paliw w stanie analitycznym roztwarzano mikrofalowo w kwasie, a nastgpnie
poddano je analizie analizatorem ICP-AES (atomowa spektrometria emisyjna z wzbudzaniem
plazmowym). Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zawarto$¢ B w weglu i biomasie

Lp. | Rodzajiformapaliwa | Zawarto$s¢ B [mg/kg]
1 | Wegiel 1 18,10
2 | Wegiel 2 34,00
3 | Wegiel 3 15,30
4 | Wegiel 4 30,00
5 | Pelet ze stonecznika 15,10
6 | Pelet z otrab pszennych 6,77
7 | Pelet ze stomy 0,91
8 | Sruta rzepakowa 17,60
9 | Sruta z oliwek 39,60
10 | Srednia dla wegla 24,35
11 | Srednia dla biomasy 16,00

Okazato sig, ze Srednia zawartos¢ B w weglu jest wyzsza, niz w biomasie. Jednak
najwyzsza zawarto$¢ boru wykazano w biomasie ($ruta z oliwek), a nie w weglu. Zarowno w
przypadku wegla, jak i biomasy nalezy si¢ spodziewa¢ duzych wahan zawartosci B, co
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potwierdzone zostalo w niniejszej analizie. Wartosci dla wegla wahaty si¢ w przedziale 15,30-
34,00 mg/kg, a w biomasie 0,91-39,60 mg/kg. Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze
zawarto$¢ B w weglu jest tatwiejsza do przewidzenia, niz w biomasie.

W celu okreslenia wartosci opatowej analizowanych wegli i biomasy wyznaczono cieplo
spalania probek surowych 1 podprocesowych z pomoca kalorymetru IKA C2000, a nast¢pnie
obliczono warto$¢ opalowa wg rownania (1). Analizy wykonano zgodnie z polskimi normami [9-
11].

Q;=0Q —2442 X (W + 89 x H) 1)

gdzie: Q;— Warto$¢ opatowa, kJ/Kg,
Q — Ciepto spalania, kJ/kg,
W — zawartos$¢ wilgoci, %,
H — zawartos¢ wodoru elementarnego, %.

Zawarto$¢ wilgoci i wodoru zostata wyznaczona zgodnie z polskimi normami [12, 13].
Wyniki pomiaru warto$ci opatlowej w stanie analitycznym zostaly przedstawione na rys. 2. Jak
nalezalo si¢ spodziewac, zarowno pojedyncze wyniki, jak i $rednie warto$ci opalowe dla wegla
sa wyzsze, niz w przypadku biomasy.

Wartosé opatowa w stanie analitycznym [kl/kg]
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Rys. 2. Warto$¢ opatowa analizowanych paliw
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Wszystkie analizy laboratoryjne wykonano w Zaktadzie Inzynierii 1 Technologii
Energetycznych Instytutu Techniki Cieplnej i Mechaniki Ptyndw na Politechnice Wroctawskie;j.

4. Wyznaczenie wartosci czynnikéw determinujacych NDS dla B w $ciekach z IMOS

Mechanizm przechodzenia B w trakcie poszczegoélnych etapow (paliwo — spaliny — UPS —
IMOS) jest od dawna przedmiotem badan dla wegla kamiennego 1 wg roznych zrodel zawartosé
B w spalinach wynosi od wynosi 30-80%, a w popiele 15-70% [7, 14, 15] w odniesieniu do
zawartosci w paliwie. W literaturze brakuje jednak informacji dotyczacych wspotczynnikow
transferu B ze spalania biomasy do $ciekéw z IMOS. Bor w ro$linach jest gldownie wbudowany w
zwiazki z polialkoholami (w tym z cukrami) [6] i dlatego nalezy zalozy¢, ze prawie w catoSci
przejdzie do spalin, a nastgpnie do $ciekéw z IMOS.

Na podstawie wynikoOw analizy zawartosci B w biomasie nalezy zalozy¢, ze zawartos¢
masowa B nie jest nizsza, niz w weglu, zwlaszcza w przypadku niektoérych gatunkow biomasy.
Ze wzgledu na mozliwe duze zréznicowanie zawarto$ci B réwniez w obrgbie tego samego
gatunku (rys. 1), nie jest mozliwe przewidzenie ostatecznego wplywu danej partii biomasy na
zawarto$¢ B w $ciekach z I0S. Uwzgledniajac nizsza warto$¢ opatowa biomasy (rys. 2) oraz
zalozenie, ze wigkszos¢ B przechodzi do spalin, nalezy przyja¢, ze biomasa bgdzie podnosi¢
stezenie B w spalinach. Biorac pod uwage powyzsze stwierdzenia zatozono wspotczynnik
przejscia B ze spalin do $ciekow z IMOS na poziomie 80%.

Biorac pod uwage wyniki przekrojowych prac na temat zawartosci B w polskich weglach
[3, 4] przyjeto do dalszych obliczen zawartos¢ B w weglu dla wielkosci dtugookresowych 50
mg/kg, a dla wielkosci krotkookresowych 65 mg/kg wegla. Zawartos¢ B w analizowanych
weglach miesci si¢ w tych zakresach (tabela 1).

Podsumowujac doniesienia literaturowe dotyczace zmienno$ci zawartosci B w biomasie
zalozono, ze maksymalna $rednia zawartos¢ dlugookresowa wynosi 45 mg/kg s.m.
Wspotspalanie biomasy na poziomie 25% energetycznie i uwzgledniajac jej nizsza warto$¢
opatowa 0znacza wzrost st¢zenia B w stosunku do spalania samego wegla rzedu 1 mg/kg paliwa,
a wigc pomijalny. Oczywiscie nalezy mie¢ na uwadze, ze dla dlugotrwalego spalania niektorych
biomas, np. sruty z oliwek lub pozostatosci rzepaku intensywnie nawozonego borem zerowa
poprawka moze by¢ niecadekwatna [5]. Natomiast przy zalozeniu stgzenia maksymalnego
krotkookresowego w biomasie na poziomie 115 mg/kg s.m. [6], otrzymuje si¢ wzrost st¢zenia B
w stosunku do spalania samego wegla (65 mg/kg s. m.) co najmniej o okoto 20 mg/kg paliwa.

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania dla potrzeb wyliczenia st¢zenia B w $ciekach z
IMOS zaproponowano, by przyja¢ zawartos¢ B w paliwie (75% wegla + 25% biomasy)
dhugookresowa na poziomie 50 mg/kg, a krotkookresowa — 85 mg/kg. Wyniki powyzszych
rozwazan przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyznaczone wielkos$ci czynnikéw determinujacych wielko$¢ teoretycznej
wartosci NDS dla B w $ciekach z IMOS, obstugujacej odsiarczanie spalin ze spalania
paliwa zawierajacego 75% wegla i 25% biomasy

Czynnik wplywajacy na obliczanie NDS Wartos$¢
Zawartos¢ maks. dlugookresowa B w paliwie, mg/kg 50
Zawartos¢ maks. krotkookresowa B w paliwie, mg/kg 85
Wspotczynnik przejscia B do spalin, % 80
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5. Dyskusja

W literaturze §wiatowej i polskiej istnieje duzo doniesien na temat zawartosci B w weglu
[2-4]. Szerokie prace przekrojowe na temat weggla (zwlaszcza polskiego) w tym konteksScie
prowadzone jednak byty w czasach, kiedy biomasa nie byta jeszcze wspdispalana i spalana na tak
duza skalg¢. Biomasa, jako paliwo, nabiera coraz wigkszego znaczenia zwlaszcza w polskim
sektorze energetycznym. Analizowana jest pod katem kalorycznos$ci oraz skutkéw ubocznych
takich, jak szlakowanie, korozja itp. Czgsto zdarza si¢ jednak, ze brakuje informacji na temat
podstawowych witasciwosci fizyko-chemicznych. Przykladem takich analiz jest zawartos¢ B w
biomasie. Natomiast ich wyniki sa kluczowe dla wyznaczania tak istotnych rzeczy, jakimi sa
NDS z punktu widzenia zrownowazonego rozwoju. Dlatego sugeruje si¢, aby zwrdci¢ uwage na
wszechstronng analiz¢ biomasy energetycznej w takim samym stopniu, w jakim kiedy$
poddawany byt wegiel.

Analiza zawartoSci B w biomasie, wspotspalanej i1 spalanej w polskim sektorze
energetycznym, potwierdzila duze zréznicowanie, co jest zgodne doniesieniami literaturowymi z
innego zakresu, np. z ziotolecznictwa [5, 6]. Zaréwna najnizsza, jak i najwyzsza zawarto$¢ B
wsrod analizowanych paliw nalezata do biomas, odpowiednio do peletu ze stomy (B = 0,91
mg/kg s.m.) i $ruty z oliwek (B = 39,60 mg/kg s.m.). W tym samym czasie zakres wahania
zawartosci B w weglu wynosi 15,30-34,00 mg/kg s.m. To dowodzi o ile bardziej wptyw
biomasy, w kontekscie zawartosci B w $ciekach z IMOS, jest trudniejszy do oceny od wpltywu
wegla. Jednocze$nie w przysztosci nalezatoby powtérzy¢ analizy zawarto$ci B w biomasie, a
nawet rozszerzy¢ je o dodatkowe rodzaje biomas, poniewaz w niniejszych analizach zabrakto tak
kluczowych rodzajow biomas, jak biomasa typu lesnego.

Najwyzszy wspotczynnik przejscia, ktory zaproponowano, moze by¢é w przysziosci
obnizony, pod warunkiem przeprowadzenia bardziej wnikliwych analiz zawartosci B w biomasie
oraz bardziej dokladnej analizy mechanizmu przej$cia B do spalin 1 UPS. W literaturze bowiem
opisane sa tylko mechanizmy przechodzenia B ze spalania wegla [7, 14, 15]. W tej chwili
przyjeto wariant najbardziej bezpieczny, w zwiazku brakiem wystarczajacych wiadomosci.

Krotko- 1 dlugoterminowe maksymalne zawarto$ci B wyznaczono réwniez na podstawie
stosunkowo wysokich wartosci dla wegla (najwyzsze dla polskich wegli) [3, 4] i biomasy [6]. Na
razie wigkszo$¢ elektrowni 1 elektrocieptowni spala polski wegiel. Jednak w przysztosci coraz
wigeej bedzie sig spala¢ wegla importowanego, ktory moze zawiera¢ znacznie wyzsze zawartosci
B [2]. W przypadku biomasy sytuacja jest bardziej skomplikowana. Zawarto$¢ B w biomasie jest
zalezna od wielu czynnikow, a doniesienia literaturowe mowia, ze zawartos¢ B moze siggac
nawet 500 mg/kg s. m [5]. Zrdznicowanie wystgpuje nie tylko pomigdzy réoznymi gatunkami
biomasy, ale réwniez w obregbie jednego gatunku, czy jednej rosliny [6]. Stad przyjeto wysokie
zawarto$ci B w biomasie, mimo ze wyniki analizy wskazaty znacznie nizsze wartosci. Dopoki
jednak nie zostana wykonane szersze analizy zawartoSci B w biomasie energetycznej nalezy
przyjmowa¢ wariant bezpieczny.

Oczywiscie, przy wszystkich powyzszych rozwazaniach nalezy mie¢ $wiadomosé, ze
stezenie boru w $ciekach jest zdeterminowane z jednej strony zawartoscia B w spalinach, a z
drugiej strumieniem objetosciowym Sciekow wytwarzanych przez IMOS. Strumien ten
zazwyczaj jest tak dobierany, aby uzyskiwaé prawie state stgzenie chlorkow w czynnej
zawiesinie absorpcyjnej w absorberze IMOS. Stgzenie chlorkow w $ciekach surowych jest
identyczne, jak w zawiesinie absorpcyjnej, gdyz $cieki te stanowia upuszczang z absorbera czg$¢
zawiesiny pozbawiona wigkszosci frakcji stalej. Podczas obrobki w tradycyjnej instalacji
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chemicznego oczyszczania strumien S$ciekow zostaje powigkszony w sposdb nieznaczacy.
Reasumujac, ostatecznie o stgzeniu B w S$ciekach z IMOS, dla przyjetych rozwiazan
technologicznych, decyduje relacja zawartosci B do Cl w spalinach. Dane na temat zawarto$ci Cl
w spalinach sa wigc skadinad rownie istotne, jak dane na temat zawarto$ci B.

6. Whnioski

e Zawarto$¢ B w biomasie waha si¢ w wigkszym zakresie, niz w przypadku wegla, cho¢
$rednia zawarto$¢ B w biomasie jest nizsza, niz w weglu. W biomasie najwyzsza wartos$¢
B zanotowano w $rucie z oliwek. Potwierdzono doniesienia literaturowe, ze pelet ze
stomy zawiera bardzo niska zawartos¢ B, w poréwnaniu z innymi paliwami (lacznie z
weglem) — nieistotna.

e Zaproponowano wysoki wspotczynnik przejscia B do spalin, na poziomie 80%, ze
wzgledu na brak wystarczajacych informacji na temat mechanizmu przechodzenia, jesli
chodzi o spalanie biomasy. W przysztosci rozwaza si¢ zmiang tego wspotczynnika, pod
warunkiem przeprowadzenia bardziej wnikliwych badan wspotczynnika przejscia B z
biomasy.

e Krotko- 1 dlugoterminowe maksymalne zawartosci B w paliwie (75% wegla + 25%
biomasy) wyznaczono w wysokosci odpowiednio 85 i 50 mg/kg s. m. Na tak wysokie
wartos$ci sktadaja si¢ dwa powody. Pierwszy, to mozliwo$¢ spalania w przysziosci wegli
importowanych, ktore charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi zawarto$ciami B, niz wegle
polskie. Natomiast w przypadku biomasy decydujace znaczenie ma duze zréznicowanie
zawartosci B, wynikajace zaréwno z przeprowadzonej analizy, jak i1 z doniesien
literaturowych.
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