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7. Krdl D., Lach J., Poskrobko S.: (2010), O niektorych problemach zwigzanych z
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¢) oméwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

1. WSTEP

Celem przytaczanych ponizej publikacji bylo opracowanie podstaw procesowych
technologii wytwarzania i spalania paliw formowanych z odpaddw i biomasy pochodzenia
rolniczego, uwzgledniajgc sposoby ograniczania migracji i emisji HCl. W badaniach
technologicznych zastosowano paliwa formowane z odpadéw przemystowych i biocodpady,
ktére w skladzie elementarnym substancji palnej zawieraly chlor. Pierwsza grupe paliw
komponowano z odpaddw przemystowych, w ktorych chlor wystepuje w postaci zwigzkow
organicznych - giéwnie PCW. Byly to paliwa dwuskladnikowe wytworzone z odpadéw
powstajacych w przemysle celulozowo-papierniczym i paliwa wieloskladnikowe formowane
z odpadéw przemystowych dla potrzeb przemyslu cementowego. Proces odchlorowania
w paliwach wytworzonych na bazie odpadow z przemystu celulozowo-papierniczego
uzalezniono od technologii formowania tych paliw, w ramach ktérej proponowano
zaplanowany a priori sposéb ograniczenia udzialu pierwiastka chloru w paliwie poprzez
wyeliminowanie (droga segregacji) materialéw o wysokiej zawartosci Cl. Jesli chodzi
o paliwa formowane z odpadéw przemystowych wytwarzane dla przemystu cementowego, to
proponowano cykl badan technologicznych, ktérych celem bylo wychwytywanie HCI
bezposrednio w paleniskach kottéw z zastosowaniem wapiennych dodatkéw do paliwa. brugq
grupa paliw byly paliwa biomasowe, w ktorych chlor wystepuje w strukturze wiazan
nieorganicznych (mineralnych), najezesciej w postaci NaCl i KCl. Badania odnosily sie do
procesu spalania poubojowych odpadéw zwierzgcych (jako skrajnego przypadku biomasy
zawierajacej chlor i siarke). Ze wzgledu na specyfik¢ tych odpaddéw biomasowych,

opracowano technologie stabilizacji procesw spalania, rozpatrujac  mozliwodci



wychwytywania HCl i SO, w palenisku, co odbywalo si¢ poprzez wykorzystanie naturalnych
zwiazkéw wapnia tworzacych material kostny. Prezentacj¢ takich badan, pomimo Ze nie jest
to typowa biomasa tzw. zielona jak np. stomy i trawy, uzasadnia si¢ duzym podobiefistwem
postaci chloru w biomasie zwierzecej do typowej biomasy rolniczej. Przeprowadzenie badan
w skali przemystowej z Siomasa, rolnicza o wysokich zawartodciach chlorkow metali
alkalicznych jest praktycznie niemozliwe, a to ze wzgledu na trudnosci, jakie mozna napotkaé
w trakcie eksploatacji kotlow, ktore w zasadzie nie sa dostosowane do spalania biomasy agro
w 100%. W trakcie dlugotrwalych (trwajacych kilka tygedni) i wielokrotnie powtarzanych
préb technologicznych mozna sie bowiem spodziewaé powaznych awarii, ktérych usuniecie
wiaze sig¢ z ponoszeniem wysokich kosztéw odstawienia i remontu kotla. Natomiast
krotkotrwale serie probne nie dadzg wiarygodnych wynikéw, W tej sytuacji, identyfikacji
spalania biomasy agro dokonano na podstawie préb spalania odpaddéw miesnych, jako ze
dostgpna instalacja byla do nich dostosowana. Uzyskane w ten sposéb wyniki mogg byé
wykorzystane do ustalenia technologii oczyszczania spalin i gwarantujg jej skuteczne
wdrozenia. W omawianym przypadku spalania odpaddéw zwierzecych, zespdl badawczy
docelowo realizowal zadanie dobudowy instalacji oczyszezenia spalin, co zakoniczylo sie

powodzeniem dzigki Zmudnym badaniom stabilizacji procesu spalania.

2. PALIWA FORMOWANE O LIMITOWANEJ ZAWARTOSCI CHLORU

Na bazie technologii wytwarzania celulozy w Stora Enso Ostroleka, w pracy: Poskrobko
S., Lach J., Woroniak G.: Paliwo 7 odpaddw celulozowo-papierniczych, Paliwa z odpaddw
YV, Gliwice (2005), 77-88 przedstawiono sposéb wytwarzania paliwa z odpadow
przemystowych, pochodzgcych z przetwérstwa celulozowo-papierniczego, o kalibrowanej
zawartodci chloru (Cl). Paliwo wytworzono z dwdch odpadowych skladnikéw: Al -
wysokokalorycznego odpadu makulaturowego (folie, tasmy z tworzyw sztucznych PCW,
resztki papieru i tektury) i A2 — niskokalorycznego osadu technologicznego tzw. ,masy
lapanej” (widkna i drobna frakcja celulozowa, osady papierowe). Celem analizy teoretycznej
bylo ustalenie receptury wytwarzania paliwa statego z komponentow: Al i A2, uwzglgdniajac
takie parametry produktu, jak: wartoéé opatowa i udzial gramowy chloru. Jako$¢ paliwa

okreslaja wymagania zawarte w normie Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego CEN/TS
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15359, w ktorej kluczowe zasady oceny sg superpozycja kryterium termo-ekonomicznego i
technologicznego. Pierwsze z nich dokonuje jakoSciowego podziatu paliw wedlug wartosci
opatowych, a drugie segreguje paliwa na podstawie zawartosci (CI), co z jednej strony
zapewnia niskg emisje HCl i PCDD/F do atmosfery, a z drugiej stwarza mozliwo$¢ ochrony
stalowych elementoéw konstrukcyjnych paleniska kottowego, segmentéw wymiennikowych,
glownie przegrzewaczy pary, 1 instalacji wyciagu spalin przed wysoko- oraz
niskotemperaturowg korozjg chlorows. Zasady przyjete w kryterium technologicznym maja
istotne znaczenie, jesli chodzi o warunki eksploatacji jednostek kotlowych zainstalowanych
w elektrowniach i elektrocieplowniach, w ktérych maja by¢ spalane paliwa z odpadéw.
W przypadku paliwa formowanego z odpadéw celulozowo papierniczych, Zrédlem chloru byl
wysokokaloryczny odpad Al, w ktorym przewazajacy udzial wsréd tworzyw sztucznych
stanowil polichlorek winylu (PCW). Natomiast osad technologiczny A2 (w wigkszosci
biomasa) posiadal niska warto§é opatows ze wzgledu na wysoka zawarto$é wilgoci i popiohu,
co uniemozliwialo jego samodzielne spalanie. Wychodzac z przyjetego celu badawczego,
wymienionym kryteriom podporzadkowano formowanie paliwa ze skladnikéw: Al i A2.
Dobrano takie udzialy masowe komponentéw, ze wartos¢ opalowa paliwa, umozliwiajgca
samodzielne spalanie, zawiera si¢ w przedziale od 6,0MJ/kg do 9,5MJ/kg, a udziaty chloru
koresponduja zarazem z kryterium technologicznym zawartym w CEN/TS 15359. W celu
watwienia doboru udzialéw poszezegdlnych skladnikdow (Al, A2), zapewniajgcych uzyskanie
pozadanych wartosci whasciwodci mieszanki paliwowej, w tym jej skladu elementarnego,
sporzadzono charakterystyki technologiczne, jak np.: zawarto$¢ chloru w formowanym
paliwie dwuskladnikowym Cliar+a2=f(%A2) czy tez warto§¢ opatowa tegoz paliwa
Waarr a=f{%A2). Odnoszac si¢ za§ do wartosci stgZen poszezegdinych gazowych
sktadnikéw  spalin  (produktéw spalania), przedstawiono obliczenia oparte na
stechiometrycznych zwigzkach fizycznych, opisujgcych proces calkowitego i zupelnego
spalania paliwa z odpadéw celulozowo-papierniczych. Za punkt wyjécia przyjeto
charakterystyki paliwowe obu komponentow, ti.: Al i A2, ktdre okreslono za pomocy analizy
elementarnej i technicznej. Na podstawie charakterystyk technologiczinych okresla si¢ za§
minimalne i rzeczywiste zapotrzebowanie powietrza spalania, minimalna i rzeczywisty iloéé

(masg, objetosdc) spalin wilgotnych i suchych oraz ich sklad.
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Powyzsza, stosunkowo  prosta, wstgpna analiza mozliwosci  formowania
pelnowartosciowych paliw z odpadéw, powstajacych w przemysie celulozowo-papierniczym,
przyczynita si¢ do opracowania przeze mnie i wspdlpracownikéw uogélnienia powyzszej
koncepcji formowania paliw niskoemisyjnych na przypadek dowolnych paliw
dwuskladnikowych o pozadanych cechach uzytkowych i whasciwosciach fizykochemicznych
tworzonych z komponentéw o w zasadzie dowolnych sktadach pierwiastkowych w stanie
roboczym, a wigc i wlasciwodciach kalorycznych i technologicznych. Zaproponowany
formalizm matematyczny zostal zweryfikowany na drodze eksperymentalnej. Kryteria,
stanowiace o przydatnosei formowanych paliw dla proceséw energetycznych, przyjeto w
postaci analogicznej jak w powyzszych rozwazaniach wstepnych. Pierwsze z nich, tzn.:
kryterium termo-ekonomiczne, zapewnia - zgodnie z CEN - samowystarczalnosé i stabilno$¢é
procesu spalania. Warto$¢ opatowa w stanie roboczym ma wige by¢ nie mniejsza od a priori

zalozonej minimalnej wartosci opatowej, ti. Wy, 2 W e rminy - Drugie zas, tzn. kryterium

technologiczne, przekladajace sig na ograniczony zasigg korozji chlorowej powierzehni
ogrzewalnej kottéw, wymaga, aby udziat chloru (Cl) w masie suchej paliwa byt nie wigkszy

od dopuszczalnego a priori, tj. ¢/ ., Sl ;. Wymieniony uklad nierdwnosci uzupetnia sie

réwnaniami bilansu masy i zaleznoscia do przeliczania udziatéw masowych komponentow '
formowanego paliwa. Rozwigzanie tak sformulowanego problemu zostalo szczegolowo
opisane w pracy: £ach J., Sadowski K., Poskrobko S.: Mathematical formalism for blending
to obtain formed fuels from waste, Fuel (2008), 87, 2677-2685. Sprowadza sig¢ ono do
identyfikacji odpowiednich zbiordw udzialéw masowych skladowych substancji palnych w
masie roboczej paliwa, co stanowi podstawe dla ustalenia proporcji, w jakich nalezy mieszac
substancje palne, a wigc stwarza mozliwos¢ sterowania produkcjg paliwa z odpadéw. Mozna
takze uwazaé, ze tym samym dostaje si¢ zbidr paliw formowanych spetniajgcych postulowane
powyzej kryteria, przy czym kazde paliwo z tego zbioru odpowiada okreSlonym udziatom
masowym obu komponentéw, a zatem odznacza si¢ jednoznacznym skiadem
pierwiastkowym. W przedfozonej metodologii formowania paliw dwuskladnikowych zwraca
sie takze uwage na mozliwe przypadki szczegdlne. Procedure ogding ilustruje si¢ kilkoma

przykladami obliczeniowymi formowania paliwa z powyzej wskazanych odpadéw: Al i A2.
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Zaden z tych komponentéw nie moze byé spalany samodzielnie, jako ze wysokokaloryczny
odpad Al zawiera duzg ilo$¢ chloru, a osad technologiczny A2 posiada mata wartoé€ opalowa
ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ wilgoci i popiotu, przy czym energochtonny proces suszenia
A2 generuje wysokie koszty. Obliczenia dowiodly, ze mozliwe jest ustalenie takich udziatéw
masowych komponentow: Al i A2, a zatem skiadow pierwiastkowych wytworzonego z nich
paliwa, by nadawalo sig ono do spalania w kotlach energetycznych. Warto$¢ opatowa tego
paliwa moze bowiem przynaleze¢ do przedziatu od 6,0MJ/kg do 9,5MJ/kg, co wskazuje na
zdolnos$é do samodzielnego i stabilnego spalania, ktére najefektywniej przebiega w kotlach
fluidalnych lub z rusztem retortowym. Zarazem proces ten nie powoduje korozyjnego
zagrozenia dla stalowych elementéw konstrukcyjnych paleniska kotlowego. Rozwiazanie
sformulowanego problemu wykorzystano do ustalenia optymalnych warunkéw spalania na
podstawie stechiometrycznych zwigzkéw fizycznych. Analizy obliczeniowe przy spalaniu
zupelnym i catkowitym dowiodly, ze w danym przypadku nie pojawia sie obciazenie
atmosfery emisjag HCl i PCDD/F, a wigc mozliwe jest sprostanie wymogom ochrony
$rodowiska. W istocie rzeczy, w procesie formowania paliw z réznych substancji palnych
wykorzystuje sig¢ dodatnie efekty synergiczne migdzy tymi substancjami. I tak, dodatek
odpadu Al o wysokiej wartosci opatowej utatwia spetnienie warunku termo-ekonomicznego,
a wysoki udzial chloru utrudnia sprostanie warunkowi technologicznemu. Z odwrotng
sytuacja ma si¢ do czynienia w przypadku dodatku odpadu A2. W danym przypadku daje si¢
ustali¢ skiad paliwa formowanego, tj. mieszaniny substancji palnych: Al i A2, gwarantujacy

takg wartod¢ opalowa W, 1 takq zawarto$¢ chloru ¢/, , Ze moze ono przynaleze¢ do

klasy I, II badz III (wg norm CEN). Te stosunkowo prostg procedurg obliczeniows
zweryfikowano eksperymentalnie, kalibrujac paliwa dwuskladnikowe o zadanych warto$ciach
opatowych w stanie roboczym 1 udzialach pierwiastka chloru w masie suchej. Badania
przeprowadzone w pelnej skali technicznej, w palenisku kotla dostosowanego do spalania
wegla kamiennego. Uzyskane wyniki sugeruja zarazem wymagania konstrukcyjne, jakie
nalezy stawia¢ paleniskom kottowym do spalania tego typu paliw.

Omoéwiona metodologia doboru udzialéw masowych poszezegdlnych komponentéw,

bazujaca na ich charakterystykach pozyskanych w ramach analizy elementarnej i technicznej,
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i zarazem dostarczajaca danych niezbednych dla obliczen stechiometrycznych przy spalaniu
zupelnym i catkowitym, moze by¢ uogdlniona i zastosowana w praktyce do formowania
paliw wieloskladnikowych, tj. tworzonych z dowolnej liczby skladowych substancii palnych,
jak i z uwzglednieniem dowolnej liczby wymagan procesowych, odniesionych zaréwno do
suchej jak i roboczej masy tworzonego paliwa. Szczegdlowo przedstawilem ja (wraz ze
wspélautorami) w pracy Zach J., Poskrobko 8., Tomaszewicz-Zatuska D.: On a
methodology for blending to obtain ternary formed fuels from waste, Archives of
Thermodynamics (2009) 30(3), 1-27, przy czym w odniesieniu do formowania paliw

trojskladnikowych spelniajagcych powyzej wskazane warunki: termo-ekonomiczny i
technologiczny. W przedlozonej metodologii uwzgledniono szereg mozliwych przypadkéw
szczegdlnych. Wigksza liczba wymagah procesowych o charakterze nieréwnodci,
skladajagcych si¢ na warunek technologiczny, moze dotyczy¢ ograniczen w zakresie
dopuszczalnych zawartosci w paliwie: wilgoci, siarki, popiolu, metali cigzkich i metali
alkalicznych - powiazanych z udziatem chloru i siarki, a takze ziarnisto$ci paliwa czy emisji
produktéw gazowych. Algorytm moze by¢ takze rozbudowywany o takie dodatkowe
ograniczenia procesowe, jak np. zastosowanie katalizatoréw, sorbentdw, czy przystosowanie
paliwa formowanego do zgazowania. Mozna by takze postulowaé minimum globalnych
kosztéw wytwarzania 1GJ ciepla i/lub 1kWh elektrycznoscei. Sformutowanie problemu jest
stosunkowo proste, jako ze otrzymuje si¢ duzy uklad réwnan liniowych i nierdwnosci, ale
jego rozwigzanie jest juz problemem samym w sobie, przy czym skala trudnosci ro$nie przede
wszystkim wraz ze zwiekszaniem liczby odpadowych substancji palnych, a nie z dolgczaniem
kolejnych ograniczefi procesowych, aczkolwiek jesli ograniczenia te dotycza zawartodci
metali cigzkich badz alkalicznych, to uklad réwnan i nierdwnosci staje si¢ na ogdl zle
uwarunkowany. Podobnie jak i inne algorytmy o rozbudowanej strukturze matematycznej,
proponowany formalizm matematyczny moze znalez¢ zastosowanie w praktyce, umozliwiajac
osiaganie powtarzalnodci jakodciowej wytwarzanych paliw, badZz do sterowania technologia
mechanicznego formowania paliw z odpaddéw, jako ze spalanie paliw formowanych z
odpadéw wydaje si¢ by¢ nieuniknione. Rychlej obecnosci tych paliw na rynku nosnikéw
energii sprzyja m.in. system handlu uprawnieniami do emisji gazow cieplarnianych. W

niektéorych krajach UE wdrozono juz do praktyki przemyslowej szereg rozwiagzan
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technicznych, kiére przektadajg si¢ na produkcje paliw formowanych na poziomie ponad

3min Mg/a.

3. OGRANICZANIE MOBILNOSCI HCl W TECHNOLOGII SPALANIA PALIW
FORMOWANYCH Z ODPADOW

Biorac pod uwage uciazliwos¢ w eksploatacji kotléw spowodowang oddzialywaniem
korozyjinym chloru na stalowe elementy konstrukcyjne paleniska i instalacji kotlowych,
waznym problemem badawczym sz technologie ograniczania mobilnosci chloru uwalnianego
w procesie spalania z masy paliw wytwarzanych z odpadéw. Gléwnym Zrédlem halogendw,
w tym chloru Cl, sa wowczas tworzywa sztuczne (np.: PCW i teflon) zawierajace podstawniki
halogenowe. Jedng z niewielu metod zabezpieczenia stalowych elementéw konstrukeyjnych
znajdujacych si¢ w instalacjach kotlowych, a gldwnie w paleniskach, jest wychwytywanie
HCI bezposrednio w komorze spalania. W ramach ponizej przedstawianych technologicznych
prac badawczych omawia si¢ technologie ograniczania mobilnosci HCl poprzez jego
wychwytywanie w palenisku za pomoca sorbentéw wapiennych, przy czym identyfikacji
zachodzacych zjawisk dokonano w skali poltechnicznej i techniczne;j.

Proces uwalniania HCl i jego wychwytywania z zastosowaniem takich sorbentéw
wapiennych, jak kreda i dolomit, opisano w publikacji Poskrobko S., Each I, Krol D.:
Experimental investigation of hydrogen chlorine bonding with limestone and dolomite in
the furnace of a stoker-fired boiler, Energy & Fuels (2010), 24, 5851-5858. Dokonano

w niej pordwnania zdolnosci wymienionych sorbentéw do ograniczania mobilnosci chloru -

w palenisku kotla - uwalnianego z materiatu palnego w postaci HCL. Badania technologiczne
wykonano w skali poitechnicznej w kotle wodnym o mocy 225kW z rusztem podsuwnym
retortowym. Przyjeto, ze miarg ograniczenia mobilnosci chloru w palenisku jest zmniejszenie
stezenia chlorowodoru (HCl) w odlotowych gazach spalinowych. W celu identyfikacji
zjawiska wigzania chlorowodoru, badania przeprowadzono z zastosowaniem tworzywa
(recyklatu) PCW dodawanego do paliwa biomasowego (matrycy) o niewielkim udziale chloru
(~ 0,01% w suchej masie bezpopiotowej), jakim byla poekstrakcyjna $ruta rzepakowa. W ten
sposob modelowano emisj¢ HCl, doziarniajgc $rut¢ coraz wickszym udzialem recyklatu

PCW. Mozna uwazaé, ze tym samym utworzono nowe paliwa o zréZnicowanym udziale
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gramowym chloru w substancji palnej. Uformowano wige cztery paliwa modelowe
o okreslonym skiadzie elementarnym. Postaé, w jakiej wystepowal chlor, byla wéwczas
jednoznacznie okreflona poprzez rodzaj polgozenia chemicznego. Do wychwytywania HCl
zastosowano powszechnie dostgpne sorbenty wapienne, takie jak weglan wapnia (kreda)
CaCO; i dolomit CaCO;-MgCO;. Réinicujge ilo$é sorbentu dodawanego do kazdego
z czterech paliw modelowych, otrzymano 32 rézne paliwa, ktdre testowano eksperymentalnie
w palenisku kotta. W rozwazanym przypadku, chlorowoddr réwnomiernie i jednakowo
szybko uwalnial si¢ przez warstwe paliwa na ruszcie do komory paleniskowej w wyniku
rozktadu PCW w procesie spalania paliwa. Ponadto, poekstrakcyjna $ruta rzepakowa
charakteryzuje si¢ stosunkowo niewielks, jak na biomase, zawartoscig takich metali
alkalicznych, jak: sod, potas i wapn, a wigc i pod tym wzgledem ,matryca” byla prawie
zerowa, To oznacza, Ze prawie cala ilo$¢ skladnika alkalicznego, ktéry mial wigzaé
chlorowoddér uwalniany z uformowanych paliw, pochodzita wylacznie od dodawanych
sorbentéw wapiennych. Sorbenty te, w postaci drobnoziarnistego proszku o dobrej jakosci
przemiatu, byly mieszane z paliwem przed jego podaniem do kotla. Jesli paliwo
charakteryzuje si¢ duzg zawartodcia pierwiastkow alkalicznych, to wéwczas czeéé czynnika
alkalicznego pochodzi z samego paliwa, co odroznia takg substancje palng od poekstrakcyjnej
$ruty rzepakowej. Wtedy, tak jak i w przypadku chloru, polgczenia chemiczne, w jakich moga
by¢ zwigzane te pierwiastki, pozostaja rézne i niezidentyfikowane, co przeklada si¢ na ich
r6zng reaktywnosc. Istotny jest rowniez fakt, ze badane paliwo bylo bogéte w siarke, jako Ze
substancja palna bezpopiotowa zawierala jej 1,38%. Siarka uwalniana podczas termicznego
rozkiadu paliwa znajdowata si¢ w fazie gazowej w postaci tlenkowej i w palehisku reagowala
z alkaliami, wigzac je czgSciowo do siarczanéw, a tym samym podnoszac temperature
migknienia popioléw, co utatwialo prowadzenie procesu spalania w temperaturze 750-850°C,
przy czym dotyczylo to szczegblnie rownomiernej dystrybucji powietrza pierwotnego przez
dysze umieszczone w gornej czgsci rusztu retortowego, gdzie zbieral sie popiél. W ten
sposob, wysoki udzial siarki zapobiegal tworzeniu konglomeratow popiotowych na ruszcie
kotla z udziatem niedopatéw PCW, a tym samym blokowaniu (szlakowaniu) dysz nadmuchu
powietrza spalania na ruszt kotla przez uplastyczniony popiél Jesli chodzi o wybér

wymienionych sorbentéw wapiennych, to ich zastosowanie uzasadniam szeroka dostepnoscia,
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stosunkowo niska ceng oraz tym, ze zostaly zastosowane w wystgpujgeej powszechnie formie
handlowej, a wige nie bylo wymagane ich dodatkowe przetwarzanie, polegajace glownie na
odpowiednim rozdrabnianiu. Sorbenty wapienne byly mieszane z paliwem i takiej postaci
dozowano je do paleniska kotla. Taka byla koncepcja badan ograniczenia mobilnosci chloru
przy zapewnieniu, ze PCW calkowicie ulegnie rozkladowi, dzigki czemu uzyska sig
réwnomierng emisje HCI i adekwatng do zawartosci tworzywa. W procesie spalania kazdego
z 32 paliw dokonywano pomiaru stezef podstawowych produktéw gazowych, wiacznie
2 chlorowodorem. Na podstawie emisji HCI oceniano skuteczno$¢ ograniczania mobilnosci
chloru w palenisku. Zasadniczym celem badan byla identyfikacja trendu zmian stezen HCI
w gazowych produktach spalania w zaleznosci od procentowego dodatku PCW do paliwa,
a wigc iloéci chloru zawartego w paliwie, oraz rodzaju i procentowego udziatlu sorbentéw
wapiennych dodawanych do badanych paliw.

Lepsza efektywno$¢ ograniczania mobilnosci chloru uwalnianego w postaci HCI uzyskano
z zastosowaniem wapna hydratyzowanego Ca(OH),. Badania przeprowadzono
w identycznym zestawie eksperymentalnym z zastosowaniem identycznych paliw, tj. éruty
rzepakowej z dodatkami recyklatu PCW. Szczegblowe wyniki badan technologicznych
wychwytywania HC! przez sorbent Ca(OH), przedstawiono w pracy Poskrobko 8., Lach J.,
Krél D.: Experimental Investigation of Hydrogen Chloride Bonding with Calcium
Hydroxide in the Furnace of a Stoker-Fired Boiler, Energy & Fuels (2010), 24, 1948
1957. Rezultaty badan dowiodly, ze najwicksza reaktywnos$¢, tj. najwigksza zdolnoéé

odchlorowania spalin w palenisku kotla, mozna przypisaé wodorotlenkowi wapnia Ca(OH),,
mniejszg - weglanowi wapnia (kredzie) CaCO; i najmniejsza - dolomitowi CaCO3'MgCO;.
Ta najwyzsza skuteczno$é wapna hydratyzowanego wigze si¢ z najwickszym udzialem
pierwiastka wapnia (Ca) w rOwnowaznej masie sorbentu oraz zdolnosci transformacji wapna
hydratyzowanego do najbardziej reaktywnej postaci tj. do CaO juz od temperatury 400°C.
Jesli chodzi o dolomit, to nalezy braé pod uwage fakt, ze jego stosowanie moze powodowad,
ze wzgledu na zawarto§¢ magnezu, lokalne zmigkczanie popioldéw, w tym i pylow lotnych.
Nadmieni¢ nalezy, ze w przypadku stosowania dolomitu do wigzania siarki w paleniskach
kottowych opalanych weglem kamiennym nie ma si¢ do czynienia z takowym zjawiskiem,

jako ze siarczany odznaczajg si¢ wyzszymi temperaturami migknienia niz chlorki. Wyniki
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pomiaréw i obliczen zamieszczone w pracy podaja nie tylko procentowe udzialy masowe
dodatkéw PCW i sorbentéw dozowanych do kazdego z paliw, ale i zasadnicze wyniki badan
w postaci wzglednego stezenia chlorowodoru ¢ w odlotowych gazach spalinowych,
bedgcego stosunkiem rzeczywistego, biezacego stezenia (HCI) do stezenia poczatkowego
(HCl)o w spalinach wilgotnych, powstalych ze spalania poekstrakcyjnej éruty rzepakowej.

Jesli poréwna si¢ wzgledne stezenia chlorowodoru ¢ w spalinach wilgotnych w przypadku
zastosowania sorbentu wapiennego w postaci wapna hydratyzowanego ¢{Ca(OH),] i kredy
$(CaCO,), to ich stosunek ¢{Ca(OH),]/¢(CaCO,), dla tych samych - waznych z
praktycznego punktu widzenia - wartos$ci stosunku molowego u, wahal si¢ od 59 do 63%.
Stosunek  ¢[Ca(OH), 1/ ¢(CaCO, - MgCO,) osiggat zas wartosci od okolo 47 do 58%, a
#(CaCO,)/ $(CaCO, - MgCO,) - od okoto 79 do 93%. Charakterystyki odchlorowania spalin

w palenisku w zaleznosci od udzialu procentowego badanych sorbentéw wapiennych maja
istotne znaczenie praktyczne, albowiem umozliwiaja dodanie do paliwa optymalnej ilosci
sorbentu wapiennego (wodorotlenku wapnia, weglanu wapnia czy dolomitu). Jego nadmierna
ilo&¢, stosowana w celu odchlorowania i zarazem odsiarczania spalin, zmienia jako$¢ popiotu
i zwigksza ilo§¢ powstajgcych odpadéw statych. Na podstawie przeprowadzonych badan
mozna bylo stwierdzié, ze te same sorbenty jak dla chloru mozna stosowaé i do innych
halogenéw, np. fluoru badz bromu. Réwnocze$nie mozna wysuﬁqé tezg, ze proces
odhalogenowania moze przebiegaé tacznie z odsiarczaniem spalin. Wiazanie chlorowodoru w
komorze paleniskowej moze skutecznie zapobiegaé tworzeniu sig (w reakcjach widrnych) silnie
toksycznych zwiazkéw - polichlorowanych dibenzodioksyn i furanéw, bowiem chlorowoddr jest
prekursorem tworzenia ich kongeneréw. Fakt ten stanowi o randze przedstawionych wynikow
badan eksperymentalnych w skali pdltechnicznej nad ograniczeniem mobilnoéci chloru
uwalnianego w postaci chlorowodoru w palenisku kottowym, a wigc i nad zmniejszeniem
stezenia chlorowodoru w odlotowych gazach spalinowych. Finalnie oznacza to réwniez, ze
mozna skutecznie redukowac intensywnos¢ korozji chlorowej, a wige zapobiegaé obnizaniu
si¢ dyspozycyjnosci kottéw. Przeprowadzone badania sugerujs wige cigg dzialan

zmierzajacych do przystosowania kottdw do spalania paliw formowanych z odpadow.
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W oparciu o doswiadczenie zdobyte w powyzszych pracach, przeprowadzitem - wraz ze
wspoipracownikami - badania spalania paliw formowanych z odpadéw w palenisku kotla
rusztowego i dwustopniowym palenisku, w ktérego pierwszym stopniu realizowano proces
zgazowania, a w drugim, tj. komorze dopalajacej, spalano gazowe produkty zgazowania (gaz
syntezowy) oraz tzw. niedopaly stale wystepujace w postaci koksu lub pétkoksu. Sposéb
przeprowadzenia badan oraz wyniki przedstawilem ze wspétautorami w pracy Poskrobko S.,
Krol D., Lach J.: Hydrogen Chloride Bonding with Calcium Hydroxide in Combustion and
Two-Stage Combustion of Fuels from Waste, Energy & Fuels (2012), 26, 842-853.
Skoncentrowano si¢ w niej na prezentacji metodyki oraz wynikéw badan technologicznych
przeprowadzonych w skali przemystowej, dotyczacych sposobu ograniczania mobilnosci HCI
w procesach spalania paliw formowanych z odpadéw o r6znym udziale gramowym chloru.
Podstawowym celem bylo poréwnanie dwdch technologii spalania paliw formowanych
z odpaddw o réznej zawartosci chloru, przy czym z punktu widzenia mozliwoéci ograniczenia
jego mobilnosci w palenisku. Ma to istotny wplyw na ograniczenie ognisk proceséw
korozyjnych stalowych elementéw konstrukeyjnych instalacji kottowych oraz redukcje emisji
HCL. Pierwszy cykl badan wykonano w kotle rusztowym, typowym do spalania wegla
kamiennego w temperaturze 1050°C, z rusztem plaskim o mocy 1,IMW. Drugi cykl
przeprowadzono w instalacji dwustopniowego (dwuetapowego) spalania o mocy IMW
(typowej dla spalania odpadéw medycznych), w kidrej w pierwszym etapie
w temperaturze 650°C zachodzit proces zgazowania paliwa z odpadéw, a nastepnie -
w drugim etapie, w temperaturze 1000°C odbywato sie spalanie gazu syntezowego z udziatem
dodatkowego wspomagajacego Zrodta ciepta (palnika gazowego). Badaniom poddano dwa
rodzaje paliw formowanych z odpadéw przemystowych: (1) o poczatkowej (wyjsciowe])
zawarto$ei chloru 0,5%, a nastepnie sukcesywnie zwigkszanej poprzez doziarnianie
recyklatem PCW do maksymalnej wartosci Cly.x = 0,86% (mozna uwazaé, ze w ten sposdb
otrzymano niejako rodzing paliw z odpadéw, o réznych udziatach gramowych chloru);
(2) o wysokim udziale gramowym chloru wynoszacym ~ 1%, ktérego nie zmieniano. Udzial
gramowy siarki w paliwie (1) byt wysoki i wynosil ~ §=1,26%, a w paliwie (2) byt niski
5=0,20%. Wysoki udzial siarki, szczegdlnie w paliwie (1), oraz niskie zawartosci potasu

I sodu nie miaty istotnego wpltywu na obnizanie temperatury migknienia popiotu, a zatem
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i strukture zuzla, co wyraZnie uwidocznito si¢ w trakcie realizacji badan. Z danych
dotyczacych wlasciwosci paliwowych wynika, ze badane paliwa charakteryzowaly si¢ duzg
zawartoscig pierwiastka wapnia. Je$li wzigé pod uwagg, ze i udzial gramowy chloru byt duzy,
to waph zawarty w paliwie sprzyjat w sposob naturalny redukcji mobilnosci chloru w procesie
spalania i zgazowania. Warunkiem koniecznym dla takiej reakcji bylo wystgpowanie chloru
A pa!iWie w polgczeniach organicznych. Warto$¢ opatowa paliwa (1) wynosita $rednio ~
LHV1=19315kJ/kg, a (2) - LHV3=10763k}/kg. Przemyslowe formowanie paliw z odpadéw
realizowane jest tak, aby otrzymywane paliwo odznaczalo si¢ skladem pierwiastkowym,
gwarantujgcym weryfikowane wiasciwosci paliwowe. Paliwo do badan bylo tak formowane
z odpadow przemystowych, aby odznaczato si¢ okreslong zawartodcia chloru CL. Z faktu, ze
ma si¢ do czynienia z odpadami przemystowymi, wynika, Ze chlor wystepuje giownie w
zwigzkach organicznych. W celu ograniczania mobilnoéei chloru, utworzone paliwa
modelowe mieszano - przed ich spalaniem - z réznymi ilo$ciami sorbentu wapiennego
Ca(OH);. Badania technologiczne zrealizowano w jednej z niewielkich cieplowni
komunalnych i w spalarni odpadéw medycznych. Paliwo (1) z dodatkami PCW i Ca(OH),
spalano w obu instalacjach. Paliwo (2) o wysokiej zawartosci Cl z réznymi jlosciami sorbentu
~Ca(OH); bylo spalane we wskazanym kotle rusztowym. W trakcie realizacji tych procesow
dokonywano  pomiaru  stgzefi  podstawowych  produktéw  gazowych,  wlgcznie
z chlorowodorem. Dla obu technologii spalania przedstawiono szereg wynikéw
eksperymentalnych o wydZwigku utylitarnym, ilustrujacych zaleznos¢ stgzenia chlorowodoru
od szeregu parametréw procesowych. Oszacowano trend zmian stezenia HCl w gazach
odlotowych w zaleznosci od: (i) parametru technologicznego B=(HCI)y/(HCI); -
charakteryzujacego zalezno§é PCW i Ca(OH); dodawanych do paliw — co ma wplyw na
stezenie HCl, w gazogeneratorze i stgzenie HCls w kotle; (ii) stosunku molowego Ca/Cly,
(iii) stosunku gramowego Ca(OH),/Cl. W odniesieniu do wlasciwosci paliwowych spalanych
paliw i do konstrukeji palenisk, otrzymane wyniki (wspélczynnik B, stosunki molowe Ca/Cl,
i gramowe Ca(OH),/Cl) tworza bezwymiarowe wskazZniki technologiczne charakterystyczne
dla procesu spalania badanych paliw. Na ich podstawie dokonano oceny oraz poréwnania

réznych technologii spalania paliw z odpadéw zawierajgcych chlor w kotlach z réznymi
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konstrukcjami palenisk. Jesli chodzi o stgzenie HCI w gazach odlotowych, to na podstawie
uzyskanych wynikéw dowiedziono, ze technologia dwustopniowego spalania, tj zgazowania
(650°C) dopalania syngazu w komorze dopalajacej (1000°C), jest znacznie efektywniejsza
niz spalanie tych paliw w kotle rusztowym (1050°C). Potwierdza to fakt, ze technologia
dwustopniowego spalania ma charakter niskoemisyjny. Wyniki badan dowiodly, ze tempo
wﬁrostu koncentracji HCl w palenisku kotla rusztowego wywolane dodatkiem PCW do
paliwa (I) bylo kilkanascie razy wigksze niz w komorze gazogeneratora. Przyczyniat si¢ do
tego rozklad substancji palnej podczas ogrzewania paliwa, ktory prowadzit do uwalniania sie
chloru w postaci HCI, ktéry latwo wydziela si¢ z PCW juz powyzej temperatury 150°C,
a nastepnie jest czesciowo wigzany sorbentem wapniowym, przy czym im wyzsza
temperatura, tym wiazanie HCI coraz bardziej nie nadaza za szybkoscia jego wyzwalania sig
~ z PCW. Powstajacy CaCl, ulegal czgsciowo rozktadowi w podwyzszonych temperaturach,
uwalniajgc ponownie HCIl, przy czym proces przebiegal szybcie} w miare wzrostu
temperatury. Spalanie paliwa z odpadéw na ruszcie prowadzono w wyzszej temperaturze
(1050°C) niz zgazowanie (650°C), co powodowalo, ze tempo wydzielania sic HCI bylo
znacznic wigksze niz jego wigzanie sorbentem wapiennym. To przetozylo sie na wartosci
wspolczynnika technologicznego 3, ktdre - jak wynika z powyzszego wyjasnienia - sa rosnaca
funkeja procentowego dodatku PCW do paliwa i malejgea funkcjg procentowego dodatku
sorbentu Ca(OH); do paliwa. Pewien wpltyw moze mie¢ takze jako§é wymieszania paliwa
z PCW i Ca(OH),. Stawia to instalacje dwustopniowego spalania, ze wzgledu na sprawny
proces wychwytywania HCl, w szeregu technologii niskoemisyjnych, co powoduje
zmnigjszenie ryzyka wystgpienia ognisk korozji chlorkowej i chlorowej oraz emisji PCDD/Fs
do atmosfery.

Pozyskane dane eksperymentalne i okreslone zaleznosci funkcyjne umozliwiajg: (i) dobér
procentowego dodatku Ca(OH), do paliw o réznym udziale gramowym chloru, przy czym
stosownie do zadanej koncentracji HCl w spalinach; (i} ustalenie maksymalnego dodatku
tworzyw zawierajacych chlor (np. PCW), jakim mozna obciazyé badane paliwo;
(iii) wnioskowanie o efektywnosci wiazania chloru w procesach spalania paliw

z zastosowaniem takich sorbentéw wapiennych, jak kreda i dolomit; (iv) okreslenie
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hipotetycznego zuzycia sorbentu w przeliczeniu na CaO. Jednoczesnie, eksperymenty
dowodzg mozliwosci wykorzystania istniejagcych kotléw z rusztem plaskim o nieduzej mocy
do bezpiecznego ckologicznie spalania paliw formowanych z odpadow, gléwnie
w niewielkich miejscowosciach dysponujgeych ograniczonymi $rodkami finansowymi,
a mimo to chcgcych wytwarzaé energie ze Zrédel odnawialnych, jak np. z frakcji
biodegradowalnej zawartej w badanych paliwach, a takze wskazujg kierunek doskonalenia na
0g6t przestarzalej konstrukeji tych kottéw rusztowych. Jedli chodzi o modernizacje, ktdra
zarazem moze byC receptg na dalsze funkcjonowanie tych kotlow, to warunki spalania moga
by¢ korzystniejsze, jesli zwigkszy si¢ czas przebywania spalin w strefic konwekeyjnej kotta
przed wymiennikiem ciepta, a wigc uczyni si¢ t¢ strefe wielociagows. W takim przypadku
moze si¢ okazaé, ze mieszanie pa!iWa z sorbentem nie jest zasadne ze wzgledu na wysokg
(powyzej 900°C) temperature paliwa na rﬁszcie, co spowalnia wigzanie HCl sorbentem
- wapiennym. W takim przypadku mozna by zaproponowaé wdmuch pylistego sorbentu
wapiennego do strefy konwekcyjnej, w ktérej temperatura spalin bedzie rzedu 600-700°C, a
wigc odpowiednia dla efektywnego wigzania HCl. Wéwezas, na wysokosc sklepienia
zaplonowego nalezatoby wydhizyé strefe sklepienia nad rusztem, co spowoduje stabilny
rozklad temperatury w przestrzeni nadrusztowej. Biorac pod uwage warunki spalania
dwustopniowego (gazogenerator - komora dopalajaca), warto rozwazyé zastosowanie kotlow
wigkszej mocy (do ~ 20MW) z rusztem retortowym. W niecce retorty moze bowiem
czgsciowo zachodzi¢ proces zgazowania, a w oddzielnej komorze - proces dopalania gazéw,
Dobrych efektéw emisyinych mozna si¢ spodziewaé, konfiguruiac gazogenerator z kotlem
pylowym opalanym pylem wegla kamiennego. W takim przypadku gazogenerator pracuje
jako przedpalenisko kotlowe. Wdmuch syngazu mozna realizowaé na dwa sposoby: (i) do
strefy podstechiometrycznej, tj. pod palnikami pylowymi; (ii) do konwekcyjnej komory kotla
pod dyszami powietrznymi OFA, gdzie wspolczynnik nadmiaru powietrza powinien wynosi¢
~ 0,80. Proponowane rozwiazanie technologiczne, polaczone z zastosowaniem odpowiednich
dodatkéw do paliwa, spowoduje redukcje emisji NOx.

Prezentowang w publikacji procedur¢ badawcza mozna wige uznaé za standard dziatan
technologicznych, jesli chodzi o wdrazanie niskoemisyjnych technologii spalania paliw

niestandardowych. Procedura badawcza zostala poddana weryfikacji, a nastepnie wyrdzniona
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przez Swiatowa Organizacje Renewable Energy Global Imnovations i oceniona jako
innowacyjna technologia o duzym znaczeniu dla rozwoju $wiatowej energetyki odnawialne;.
W ramach eksperymentéw wyjasniono takze ksztaltowanie sie stosunku koncentracji HCI
w spalinach z kotla rusztowego do tejze koncentracji w spalinach z instalacji spalania

dwustopniowego w zaleznosci od zawartodci PCW i Ca(OH), w paliwie.

4. CHLOR W PALIWACH BIOMASOWYCH POCHODZENIA ROLNICZEGO

Jedli chodzi o biomasowe paliwa odnawialne, to w energetyce szczegélnie duzo uwagi
poswigca si¢ biomasie nielesnej, ktora stanowia odpady rolnicze i odpady z przemystu rolno-
spozywezego. W biomasie rolniczej, w odréznieniu od paliw formowanych (np. wyzej
opisanych), chlor wystgpuje w postaci wigzan nieorganicznych, takich jak: KCI, NaCl, CaCl..
Takie zwigzki chloru, a gléwnie KCI i NaCl, przyczyniaja sie do obnizenia temperatury
- migknienia popioléw, co prowadzi do szlakowania kottébw 1 tworzenia ognisk
wysokotemperaturowej korozji chlorowej. Doswiadczenia eksploatacyjne w zakresie spalania
takiej biomasy dowodza, Ze procesy Kkorozyjne nastgpuja wyjatkowo intensywnie.
Uniemozliwia to stosowanie bez ograniczerl paliw biomasowych pochodzenia rolniczego.
W celu ochrony przed zniszczeniami korozyjnymi stalowych elementéw konstrukcyjnych
paleniska kottowego, biomase agro stosuje si¢ zaledwie w kilkuprocentowych dodatkach do
biomasy drzewnej. Jak na razie nie opracowano technologii spalania paliwa biomasowego ze
100% udzialem odpadéw pochodzenia rolniczego. Biorac pod uwage trudnodci
technologiczne adaptacji biomasy rolniczej do stosowania jej jako paliwa dla kotlow,
niniejsze opracowanie wskazuje na istotne zjawiska, z jakimi nalezy si¢ uporaé, tworzac nowe
technologie spalania biopaliw. Konsekwencjg takich dzialad moga byé nowe materialy
i konstrukcje palenisk kottowych.

Niektore wyniki badawcze, istotne dla rozwiazania tego problemu, przedstawiono w pracy:
Krél D., Lach J., Poskrobko S.: O nicktérych problemach zwigzanych z; wykorzystaniem
biomasy nielesnej w energetyce, Energetyka (2010),1, 53-62. Pozyskiwanie duzych ilogei
biomasy rolniczej stwarza szereg réinego rodzaju trudnodci, ktére zasadniczo dotycza
probleméw logistycznych, co w istotny sposéb wplywa na wiasciwosci paliwowe takich

biopaliw. Gléwnie chodzi tu o brak stabilnej wartosci opalowej, na co duzy wplyw ma
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zmienna zawarto$¢ wilgoci. Niedoskonato§¢ ta dotyczy w zasadzie wszystkich paliw
biomasowych, dlatego tez problem ten jest powszechnie znany i rozwigzywany zgodnie
z mozliwosciami ekonomicznymi, jakimi dysponuja cieplownie lub elektrocieplownie.
Sprawa jakosci odpadowej biomasy rolniczej bardziej si¢ komplikuje, jesli weZmie sig pod
uwage jej sklad chemiczny, ktory jest konsekwencja warunkéw uprawy. Biomasa rolnicza
charakteryzuje sig, w poréwnaniu do biomasy drzewnej, duzymi udziatami gramowymi siarki
(biomasa siarkolubna) i chloru (biomasa chlorolubna). Chlor zawarty w biomasie obniza
temperatur¢ migknienia popioléw, co z kolei negatywnie wplywa na warunki eksploatacii
kottéw energetycznych, powodujgc potencjalne zagrozenie zuzlowaniem powierzchni
ogrzewalnych oraz wysokotemperaturows i niskotemperaturowa korozja chlorowa. Zawarto$é
siarki, poza korozjg siarkowy, w' zasadzie nie stanowi specjalnych probleméw
eksploatacyjnych, a wrgcz przeciwnie - tworzace si¢ wysokotopliwe siarczany znacznie
podwyzszajg temperature migknienia popiotéw, tworzac w ten sposéb pewne zabezpieczenie
przed wysokotemperaturows korozjg chlorowa. W literaturze oraz praktyce kotlowej niewiele
jest propozycji i rozwiazaf technologicznych zabezpieczenia przed szkodliwym dzialaniem
niskotopliwych chlorkéw. Do znanych metod nalezy technologia ,,Chlor out”, ktéra polega na
wdmuchu do strefy konwekcyjnej kotta siarczanu amonu. Inny sposéb zabezpieczenia
antykorozyjnego, to dodatek siarki do paliwa badz podawanie jej do komory spalania, co w
palenisku kotla powoduje tworzenie si¢ popiotéw siarczanowych, a tym samym ogranicza
zasigg wysokotemperaturowej korozji chlorowej. Moze to by¢ zbyteczne, gdy dany rodzaj
biomasy odznacza si¢ W sposob naturalny znacznym udzialem gramowym siarki. Dlatego tez
siarkolubne biomasy moga byé zastosowane jako dodatek do biomasy chlorolubnej,
podwyzszajac temperaturg migknienia popiohy, co jak juz wspomniano przeciwdziata korozji
chlorowe;j.

Wieloletnie doswiadczenie w zakresie eksploatacji kottéw, w ktérych spala s3 biomase
rolnicza (zielong), wskazuje na przyépieszone zuzycie stalowych elementéw konstrukeji np.
ekranéw, parownikéw, przegrzewaczy pary itp., wywolane korozyjnym dzialaniem chloru
i chlorowodoru. Lokalne zniszczenia korozyjne okresla si¢ mianem korozji chemicznej badz
chlorowej korozji wysokotemperaturowej, przebiegajacej znacznie szybciej niz procesy

korozyjne oparte o mechanizmy utleniania powierzchni stalowych. Chlor i chlorowodér
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wywoluja jednak nie tylko zniszczenia korozyjne, ale sg takze prekursorami tworzenia
chlorowanych dioksyn i furandéw, ktére stanowig powazne zagrozenie dla organizmoéw
zywych. Przedstawiono wigc zwigzla charakterystyk¢ wybranych rodzajow biomasy
roslinnej, gléwnie pochodzenia rolniczego, przy czym szczegblng uwage zwrocono na udzial
gramowy chloru (Cl) i siarki (S) w ich skladzie elementarnym. Powszechnie bowiem
wiadomo, ze biomasa pochodzenia rolniczego (stomy, trawy, otrgby zbozowe itp.) odznacza
sic na ogdl znacznie wigkszymi wartoSciami tych udzialdéw niz biomasa drzewna. Dla
poréwnania, zaprezentowano gramowe udzialy siarki (S) w réznych rodzajach biomasy
rolniczej. Udzial gramowy siarki w paliwie ma bezposrednie przeloZenie na emisje SOs,
a wigc i na konieczny poziom skutecznosci odsiarczania spalin, a takze - podobnie jak metale
alkaliczne (Ca, K, Na) i chlor - na zachowanie si¢ popiotu i jego osadzanie sie na
powierzchniach wymiany ciepla (glownie przegrzewaczy i ekonomizeréw). Zgodnie
z przewidywaniami, czgdci rzepaku: sloma, wytloki i $ruta odznaczajg sie najwiekszymi
udziatami gramowymi siarki S (odpowiednio: ~ 0,25%, 0,5% 1 1,25%) w poréwnaniu
z innymi ro$linami. W ziarnach i sfomie popularnych zbdz: owsa, pszenicy, pszenzyta, Zyta
i roslinie energetycznej zwanej cukrosorgo, oznaczone udziaty siarki wahaty sie od 0,075 do
0,11% w bezpopiolowe]j masie suchej. Rosliny uprawiane dla celéw energetycznych, jak np.:
§lazowiec pensylwanski, wierzba czy miskant olbrzymi, zawieraly najmniejsze udziaty
gramowe siarki. Szczegdlnie niewielka zawartosdcig siarki odznacza sig na ogdl biomasa
drzewna. Siarka obecna w paliwach w réznych zwiazkach uwalnia si¢ w procesie spalania,
utleniajac si¢ do tlenkdéw siarki (przede wszystkim do SO,, jako ze SO; tworzy si¢ tylko
w niewielkich ilosciach do okolo 35ppm). Obecnoéé tych zwiazkéw, podobnie jak metali
alkalicznych, moze intensyfikowaé korozjg elementéw stalowych kotlow energetycznych,
albowiem powodujg one tworzenie si¢ osadow siarczandw: potasu (K,S04) i sodu (Na,SOy),

ktére sa przyczyng korozji materialu kotlowego i zagrozeniem dla przegrzewaczy oraz
parownikéw. Jest to zjawisko korozji siarczanowej. W warunkach niedoboru tlenu w kotle
pojawia si¢ takze siarkowodor HoS (0,1 - 0,15%), ktérego dzialanie rowniez intensyfikuje

procesy korozyjne w Srodowisku wilgotnych gazowych produktow  spalania.

W przeciwienstwie do siarki, pierwiastek chlor nalezy do mikroelementéw, a wiec
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pierwiastkéw, ktére ro§linom s potrzebne tylko w niewielkich iloéciach. Wyzsze dawki
chloru s dla roslin toksyczne. Jego udzial gramowy w biomasie rolniczej zalezy od ilosci
przyswajalnych przez rosliny zwigzkéw tego pierwiastka, znajdujacych si¢ w glebie. Istotna
Jest tu gléwnie ilo$¢ jonéw chlorkowych w roztworze glebowym, ktéra z kolei jest funkcijg nie
tylko naturalnej zawarto$ci tych jonéw w danej glebie, ale i przeprowadzonych zabiegéw
agrotechnicznych z zastosowaniem nawozéw mineralnych w postaci chlorkéw, jak np. KCI.
Podaje sig, ze zazwyczaj zawarto$¢ chloru w roélinach nie przekracza 2% w suchej masie.
Chlor wystgpuje w roslinach giéwnie w postaci chlorkéw, a w niewielkich ilosciach moze
wystapi¢ w polgczeniach organicznych. Najwigksze ilosci chloru oznaczono w stomach zbéz:
jeczmienia (0,53%), zyta (0,33%), pszenicy (0,17%), a takze rzepaku (0,41%), kukurydzy
(0,25%) i Inu (0,45%). Warto zwréci¢ uwage na podobne zawartoéci tego pierwiastka w
rodlinach oleistych tzw. siarkolubnych j. w slomie rzepaku i Inu. Chlor o udziatach
gramowych ponizej 0,10% znajdowat si¢ (poza ziarnem zyta, w ktérym jego udzial wynosit
0,13%) w ziarnach cukrosorgo, wierzbie, §lazoweu i miskancie oraz luskach gryczanych i
tupinach orzechéw arachidowych. Rzepak jest roéling o najmniejszej, minimalnej ilosci
chloru w ziarnie, wytlokach i $rucie, przy rdéwnoczesnej wysokiej zawartosci chloru w stomie.

Bezposrednie spalanie biomasy rolinnej, a w szczegblnosci roélin jednorocznych i stomy,
a takze lifci i kory drzew, moZe grozi¢ - z uwagi na znaczny udzial gramowy chloru -
zuzlowaniem powierzchni ogrzewalnych kotléw energetycznych i wystapieniem chlorowej
korozji wysokotemperaturowej. Tempo ubytku metalu jest rzedu 8-10nm/h. Natomiast w
niekorzystnych warunkach moze przekroczy¢ nawet 600nm/h. Zasadnicza role w procesach
korozyjnych odgrywaja: siarka i chlor, wprowadzane do paleniska z paliwem. Jesli chodzi o
zuzlowanie, to zagrozenie nim jest tym wiegksze, im wigkszy jest udzial gramowy pierwiastka
chloru w paliwie, przy czym nieorganiczne zwigzki chloru, jak juz wspomniano, migkna w
niskich temperaturach ~750°C, co jest niebezpieczne dla stalowych elementéw
konstrukcyjnych paleniska, gdyz sprzyja aglomeracji pyléw lotnych na $ciankach
wymiennikéw i lokalnemu przegrzewowi écianek. Na ogdt przyjmuje sie, Ze jedli udziat ten
nie przekracza 0,3%, to taka substancja palna odznacza si¢ mala (CI < 0,2%) badz érednia
sklonnoscig do” zuzlowania. Natomiast, gdy jest on wigkszy od 0,3%, to ta sklonno$é jest

znaczna badz bardzo duza (CI > 0,5%). Chlor molekularny (Clp) jest dla stali tym bardziej
20



korozyjny w atmosferze utleniajgcej, im wyzsza jest temperatura. Wowezas wystgpuje tzw.
aktywne utlenianie metalu, ktére niszczy ochronng warstwe tlenkéw. Zrodiem Cl, przy
powierzchni metalu jest chlorowodér (HC) obecny w spalinach i chlorki metali alkalicznych
(gtéwnie potasu i sodu) wystgpujace w osadach. Obecno$¢ siarki wplywa na obnizenie
zagrozenia korozja chlorkowa, poprzez zamiang jonu chlorkowego w chlorkach potasu czy
sodu na jon siarczanowy, stanowiacy o wigkszej stabilnosci temperaturowej siarczanéw od
chlorkéw. Jesli Cl/S < 0,4545, to oddzialywanie korozyjne niskotopliwych chlorkdw, ze
wzgledu na ich niewielki udzial w palenisku kotlowym, nie odgrywa istotnej roli w
ksztaltowaniu si¢ proceséw korozyjnych, bowiem przewage stanowia wyzej topliwe zwiazki
metali alkalicznych z siarkg. W przeciwnym razie, warstwa K80, nie zapewnia ochrony
powierzchni ogrzewanej kotla. Stad wynika kryterium bezpiecznego - z punktu widzenia
eksploatacji kottéw - stosowania biopaliw w energetyce.

Kolejny cykl badat dotyczy! rozpoznania procesu odchlorowania gazowych produktéw
spalania biomasy zwierzecej. Postacie chloru wystgpujace w biomasie zwierzecej sg
identyczne jak w wyzej opisanej biomasie roélinnej. Tak wigc chlor w odpadach zwierzecych
wystepuje w polgezeniach mineralnych z pierwiastkami o charakterze alkalicznym. W jego
awalnianiu, jak wykazal eksperyment, istotna rol¢ odgrywa siarka, ktéra zazwyczaj wystepuje
w biomasie zwierzgce] w postaci organicznej, tj. bialek z grupami sulfhydrylowymi. Biomasa
zwierzgca bogata jest w naturalne zwiazki wapnia (znajdujace sie gldwnie w kosciach), ktoére
w okreslonych warunkach mogg z powodzeniem spetniaé role sorbentu do wychwytywania
kwasnych mineralnych produktéw spalania. W celu identyfikacji rzeczywistych proceséw, z
jakimi ma si¢ do czynienia podczas spalania biomasy zwierzecej, w prezentowanej nizej
pracy omowiono stabilizacj¢ technologii spalania odpadéw zwierzecych: Poskrobko S.:
Identification and stabilization of combusting animal waste with active participation of
borne material - Emission of SO; and HCI, Fuel Processing Technology (2013), 113, 20-27,
Przedstawiono metodyke identyfikacji oraz stabilizacji procesu spalania odpadow
zwierzecych, majac na uwadze ograniczenie emisji HCl i SO,. Badania o znaczeniu
technologicznym przeprowadzono w pelnej skali przemystowej w instalacji dwustopniowego
spalania. W pierwszym stopniu (I°) odpady byly zgazowywane, a w drugim (II°) - produkty

zgazowania (syngas, nie spopielone state fragmenty odpadéw, w tym np. material kostny)
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dopalane w komorze dopalajacej. Wsad stanowily niesegregowane odpady zwierzece:
tluszcze, kosci, piodra, flaki, osady, breja, szczecina, krew,. maczka migsno-kostna i padie
zwierzgta. Wydajno$¢ wsadowa utylizacji wynosifa 1000kg/h. Ze wzgledu na
niskokalorycznoé¢ masy unieszkodliwianych odpadéw, docelowa mieszanke palng stanowity
w/w odpady z wysokokalorycznymi dodatkami, takimi jak odpadowe tluszcze zwierzece
(~200kg/h) i maczka migsno-kostna (~100kg/h). Biorac pod uwage wysokokaloryczne
dodatki, docelowa wydajnos¢ wynosila ~1300kg/h. W przypadkowej kompozycji, wsad
osiggal niestabilng wartos¢ opatowa od ~5,5MlYkg do ~7MJ/kg. Nalezy zaznaczyé, e
docelowe wartosci emisji gazowych produktéw spalania musza - zgodnie z dyrektywa UE -
spetniaé normy emisji (10mg/Nm® dla SO, i 5mg/Nm® dla HCI odniesione do 11% O,).
Stabilizacja procesu spalania polegata na ustaleniu takich warunkéw procesowych w I i 11
stopniu termicznego rozkladu biomasy zwierzecej, ktdre sprawia, ze dotrzymane zostang w/w
wartosci emisji dopuszczalnych. W tym przypadku, dotyczy to glownie wartosei takich
produktow spalania jak HCI i S0,, jako ze te dwa produkty w warunkach procesowych
komory spalania sg wzajemnie zalezne. O ile tworzenie si¢ SO, nie wymaga komentarza,
gdyz jest to typowy proces. utleniania siarki zawartej w dowolnym paliwie, tak emisji HCI
towarzyszg odmienne procesy niz np. podczas spalania paliw formowanych z odpadow
przemyslowych, gdzie chlorogennym skladnikiem sg chlorowe pochodne zwigzkéw
organicznych, przy czym najczesciej PCW. Chlor w odpadach zwierzecych, podobnie jak
w biomasie pochodzenia rolniczego (np.: stomach, trawach itp.), zwigzany jest
w polaczeniach nieorganicznych (mineralnych), giéwnie: NaCl i KCL W procesach
termicznej destrukcji odpadow zwierzecych, tak jak i biomasy roslinnej, w temperaturach
650°C-750°C nie tworzy sig¢ HCI w komorze obrotowe]j gazogeneratora. W wyzej opisanych
procesach spalania paliw formowanych z odpadéw przemystowych, HCl wydzielat si¢ z masy
paliwa juz od temperatury poczatku rozkladu PCW, tj. od 150°C-200°C. W zasadzie, juz od
tej temperatury, w reakcji zobojegtniania, moze nastgpowaé proces wychwytywania HCI za
pomocg wapna palonego lub hydratyzowanego. W przypadku biomasy roélinnej oraz biomasy
zwierzece], chlor wystepujacy w postaci chlorkéw metali alkalicznych przechodzi do postaci
HCI w temperaturze powyzej 700°C, poniewaz KCl i NaCl wystgpuja w tych warunkach

w postaci par, ktore ulegaja usiarczeniu (2NaClyy + SO, + HyO + 1/20; = Na,SO, + 2HCI,
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2KClg + SO; + HO0 +1/20, = K380, + 2HCI), a produktem tych reakcji jest whasnie
chlorowodér HCI. Tak wige HCI tworzy sie w srodowisku SO;. Taki mechanizm tworzenia
si¢ HCI jest charakterystyczny dla procesu spalania biomasy roélinnej, tj. bogatej w chlorki
metali alkalicznych. Z tego wynika, ze proces tworzenia si¢ HCI podczas spalania biomasy
jest bardziej skomplikowany niz w przypadku spalania paliw z odpadéw. Mechanizm ten
stanowi podstawowg trudno$¢ w odchlorowaniu gazowych produktéw spalania w palenisku
kotta, jako ze paliwem podstawowym jest biomasa bogata w chlor i alkalia, co wykazano
w prezentowanej publikacji na przyktadzie spalania odpadéw zwierzecych.

Badania przeprowadzono wedlug wlasnej koncepcji, okre§lanej mianem tzw. testu
tlenowego (oxygen test). Test ten polegal na podawaniu réznych strumieni powietrza
wtdrnego do strefy spalania. Powietrze to wdmuchiwano przez dysze rozmieszczone na
obwodzie wylotu gazu syntezowego z gazogeneratora do strefy spalania komory dopalajacej.
W komorze dopalajacej (II°) zachodzit - w atmosferze utleniajacej - proces wychwytywania
SO; w temperaturze od 1000 do 1280°C. Taki przedziat zmiennosci tempetatury byt efektem
wdmuchu réznych strumieni powietrza, co odpowiadato sukcesywnemu wzrostowi udziahy
tlenu w spalinach od 6 do 17%. Wiazanie SO, do postaci siarczanéw za pomocg sorbentéw
alkalicznych odbywa si¢ w atmosferze utlenigjacej. W procesie odsiarczania gazéw
spalinowych zostal wykorzystany material kostny (niestechiometryczne hygroksyapatyty
i weglanoapatyty). W wysokotemperaturowej atmosferze komory spalania, zwiazki te
rozktadaly sig m. in. do CaO i P,0s. Na uwage zastuguje wysoka zawarto§é CaO (36.24-
45.61%) oraz P,05 (24.32-30.10%) w popiele, co $wiadezy o tym, ze w zadanych warunkach
procesowych spalania ma si¢ do czynienia z termicznym rozkladem niestechiometrycznych
hydroksyapatytéw, stanowigcych podstawowy skladnik materialu  kostnego. CaO
w warunkach dwustopniowego spalania bierze aktywny udzial w procesie wychwytywania
S0, w komorze spalania. Czastki CaC niesione w strumieniu gazdéw spalinowych, w silnie
utleniajgcej atmosferze komory spalania, wigzaly SO, w reakcji zobojgtniania. Tak wiec istota
stopniowania wdmuchu powietrza bylo poszukiwanie warunkéw, w ktérych intensywnie
odbywal si¢ proces stabilizacji emisji, tj. reakcji SO, z tlenkiem wapnia, wedtug réwnafi: CaQ
+ 803 + 1720, « CaS0,.
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Z kolei nadmierna emisja alkalicznych pyléw lotnych, w tym CaO, ktéra jest
charakterystyczna dla dwustopniowych technologii spalania i powszechnie uznawana za ich
wade, sprzyja ograniczaniu emisji SO,. W rozpatrywanym przypadku ograniczono emisje
SO, z 1200mg/Nm® do wartosci bliskich zeru. W komorze spalania, w warunkach wysokiej
temperatury (1250-1 IOOOC), spaliny efektywnie odsiarczano w sposéb naturalny za pomoca
Ca0, natomiast reaktywnos$¢ CaO wzgledem HCIl byla w tych warunkach znikoma. Jesli
chodzi o HCI, ktéry pojawia sig¢ dopiero w komorze spalania, to w eksperymencie wykazano,
ze aktywno$¢ wychwytywania HCI wg reakeji zobojetniania (CaO + 2HCl —CaCl, + H,0)
jest niska w wysokich temperaturach, na co wyraZnie wskazujg wyniki badan. Wyniki testu
tlenowego dowodzg, ze odchlorowaniu gazowych produktéw spalania w niewielkim tylko
stopniu sprzyja proces utleniania HC] charakterystyczny dla reakcii Deacona. Reakcja ta
mogla zajé¢ w sprzyjajacych warunkach, tj.: (i) w temperaturze ponizej 600°C; (ii)
w drodowisku duzego nadmiaru tlenu w spalinach - powyzej 13%; (iii) na osadach
mineralnych zalegajacych w kanatach spalinowych odzysknicowego wymiennika ciepta
spaliny/para, ktére spetnialy rolg katalizatora. Pomimo to, st¢zenie HCl w gazach odlotowych
przybieralo stosunkowo wysokie wartosci rzedu 20-40mg/Nm® przy okolo 17% udziale tlenu
w spalinach. Duzy rozrzut punktéw pomiarowych spowodowany byl brakiem stabilnosci
przeptywowej w komorze dopalajacej. Bezposrednia przyczyng takiego stanu rzeczy moze
by¢ nieprawidlowe rozmieszczenie lub nieprawidlowa praca dysz powietrza wtdrnego.
Wdmuchiwane powietrze wtorne niewystarczajaco ujednorodnia $rodowisko reakcyjne
w komorze spalania. To moze powodowaé, widoczne na rysunkach zamieszezonych w pracy
(rys.: 3-6 1 9}, duze chwilowe réznice stezen SO, i HCL

Badania metods testu tlenowego dostarczaja dodatkowych danych technologicznych
zwigzanych z ewentualng mozliwos'ciq modernizacji instalacji. Biorgc pod uwage wyniki
badan testowych, dla procesowych warunkéw spalania charakterystycznych dla strefy,
w ktorej udzial O, w spalinach jest rzedu 12 — 15%, nalezy rozwaza¢ dobudowe instalacji
oczyszczania spalin. W strefie tej konieczne jest zmniejszenie emisji zaréwno SO, jak i HCIL.
W takim zakresie udziatu tlenu w spalinach uzyskuje si¢ korzystne temperaturowe warunki
spalania, tj. od 1280°C do okoto 1150°C. Zapewnia to stabilizacje procesu , a wigc utrzymanie

odpowiednio wysokich parametréw pary wodnej (p = 1.3-1.4MPa, wydajno$¢ 12t/h), ktéra
24



bedzie kierowana do kogeneracji z silnikiem parowym Spillinga. W takich warunkach
spalania ma si¢ do czynienia z nadmiarem HCI w spalinach, natomiast stezenie SO, zbliza sig
do wartogci oseylujacych wokél 10mg/Nm®. Wymaga to jednak, ze wzgledu na nadmierna
emisj¢ HCI oraz mozliwe chwilowe wzrosty emisji SO;, dobudowy instalacji oczyszczania
spalin. W tym przypadku, zuzycie sorbentu bgdzie stosunkowo mate. Wzrost efektywnoéci
odsiarczania moze byé spowodowany poprawg warunkow przeptywowych w komorze
dopalajgcej, czego oczekiwanym efektem ma by¢ lepsze wymieszanie substratéw, biorgcych
udzial w procesie spalania i wychwytywania SO,. Wiaze si¢ to z rekonstrukeja komory oraz
doborem dysz nadmuchowych powietrza wtérmego. Badania testowe wykazaly niska
zawarto§¢ wegla w popiele C=1.75-2.43%, co $wiadczy o dobrym stopniu wypalenia
substancji organicznej w ztozu fluidalnym komory dopalajacej. Niepokoi wysoka zawartosé
P,0s, ktéry obniza temperature migknienia popiotéw, co z kolei destabilizuje prace zloza
fluidalnego komory spalania poprzez aglomeracje warstwy fluidalnej. Nie powoduje to
natomiast intensywnych zniszezen korozyjnych, tak jak w przypadku zwiazkéw chloru np.
KCl. Stan sypki zloza utrzymuje si¢ poprzez mechaniczne mieszanie warstwy. Takie
rozwigzanie jest skuteczne w instalacjach o niewielkiej wydajnosci. Natomiast w przypadku
spalania z duza wydajnoscig, mechaniczne naruszanie struktury warstwy moze okazaé si¢
trudne w realizacji.

Biorac pod uwage wyniki eksperymentu, wydaje si¢ by¢ zrozumiale, Zze nie zachodzi
konieczno$¢ dokonywania analiz bilansowych paleniska. Takowe analizy bylyby niezbedne
w przypadku wystapienia koniecznosci wdmuchu wigkszych strumieni powietrza. Wowczas
spadek temperatury w komorze spalania moze doprowadzi¢ do wygaszenia komory. W takim
przypadku podtrzymanie procesu wymaga stosowania (doboru) zewnetrznego dodatkowego
zrodla ciepta np. palnikéw gazowych Iub olejowych. Tak wige utrzymanie niskoemisyjnosci
generuje dodatkowe koszty. Wigkszy strumien powietrza zapewni $ladows emisjg SO,
natomiast nie spowoduje znacznego obnizenia emisji HCl. Wowczas niezbedne bylyby
szczegdlowe analizy bilansowe paleniska, a ich celem mogloby by¢ okreslenie np.
mozliwosci efektywnego podgrzewu powietrza spalania, mocy dodatkowych Zrodel ciepla
(np. palnikéw gazowych czy olejowych) pedtrzymujacych stabilnos¢ energetyczng procesu

spalania, podwyzszenie wartosci opalowej wsadu poprzez suszenie odpaddéw np. parg wodna.
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W rozpatrywanym przypadku taka potrzeba nie zachodzi. Warto jednak wiedzie¢, ze istniejg

jeszeze inne mozliwosci doskonalenia procesu.

5. PODSUMOWANIE

W niniejszym opracowaniu przedstawiono koncepcj¢ oraz wyniki badaf technologii
wytwarzania, a nastepnie spalania paliw z odpadéw oraz biomasy pochodzenia rolniczego
(agro) i zwierzecego. Badania doswiadczalne spalania przeprowadzono w skali poitechnicznej
i technicznej. My$lg przewodnia, jaka zawarto w opracowaniu, byly rozwazania teoretyczne
dotyczace sposobu ograniczenia zawarto$ci chloru w paliwach, a nastgpnie badania
eksperymentalne ograniczania jego mobilnosci w paleniskach kottowych. W zwigzku
z przedstawiona tematyka badawczg opracowano:

(1) propozycje metody formowania paliw z odpadéw, w ktérej podstawowym pierwiastkiem
limitowanym byl chlor, natomiast jako§¢ termo-ekonomiczng paliwa determinowata jego
wartos¢ opatowa;

(2) sposdb ograniczania mobilnosei chloru w procesach spalania paliw formowanych na bazie
odpadéw przemystowych polegajacy na wychwytywaniu chlorowodoru w palenisku kotta,
przy czym chlor w paliwach z odpadéw wystgpowal w polgczeniach organicznych (np. PCW);
(3) - sposdb ograniczania mobilnodci chloru w procesach spalania biomasy, w ktérej chlor
wystepuje w postaci wigzan nieorganicznych np. KCI i NaCl, przy czym zbadano i na
podstawie wynikéw badan, uzupetniajacych istniejaca Swiatowa wiedzg i doniesienia naukowe
w tym zakresie, udowodniono wplyw reakcji Deacona (utleniania HCI) na mobilnos¢ chloru.

Badania jednoznacznie wykazaty, w jakich warunkach procesowych zachodzi uwalnianie
HCI w rzeczywistych paleniskach kottowych, jesli ma si¢ do czynienia z paliwami z odpadow
i biomasa rolnicza lub zwierzecs. Biorac pod uwage wyniki badaf, sugeruje sig, Ze mozna
mieé wplyw technologiczny na wielko§¢ emisji towarzyszacej spalaniu. W przypadku spalania
paliw z odpadéw, usuwanie HCI z obszaru paleniska jest stosunkowo proste, jesli zastosuje sig
sorbenty wapienne. Natomiast trudnodci =z wychwytywaniem HCl wystgpuja
w przypadku spalania biomasy rolniczej i zwierzgeej. Redukcje stezenia HCI uzyskuje sig

w niewielkim stopniu w czesci wymiennikowej kotla, gdzie tworza si¢ warunki dogodne dla
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przebiegu reakcji Deacona. Aktywnosé sorbentéw wapiennych jest skuteczna, jesli dotyczy
wychwytu SO, ktéry w sposéb posredni przyczynia si¢ do tworzenia (emisji) HCI.

Podsumowujac przedstawiona problematyke badawczg, nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze
badania proceséw spalania paliwa biomasowego (pockstrakeyjna sruta rzepakowa)
z réznymi ilosciami dodatku recyklatu PCW byly przeprowadzone w skali péltechnicznej,
w kotle rusztowym o mocy 220kW Natomiast badania proceséw spalania paliw z odpadéw
i biomasy zwierzecej, jako skrajnego przypadku biomasy, wykonano w peinej skali
przemystowej. Badania technologiczne prowadzone w skali rzeczywistej wymagaly pracy
zespolowej, a to ze wzgledu na: (i) zlozono$é probleméw organizacyjnych (np. nadzor
calodobowy, w tym bhp); (ii) konieczno$é szybkiej interpretacji zachodzacych zjawisk
fizykochemicznych; (iii) konieczng umiejetno$¢ rozwigzywania probleméw ruchowych
instalacji (mechaniczno-eksploatacyjnych, inzynierskich). Powodzenie tych badan
jednoznacznie wiaze si¢ z przemyslang i dobrze zorganizowang pracg dobrze przygotowanego
merytorycznie i doswiadczonego zespotu badawczego, Warto§¢ uzyskanych wynikow
odniesiona do obiektéw rzeczywistych ma niebagatelne znaczenie w rozwoju nowych
technologii w energetyce. Wytycza bowiem perspektywe podjecia dalszych dziatai badawczo-
rozwojowych, ktérych celem bedzie opracowanie zatozen projektowych dla kotlow nowej
generacji (nowej innowacyjnej technologii) przystosowanych do spalania paliw formowanych
z odpadéw oraz biomasy pochodzenia rolniczego. Z uzyskanych wynikéw wnioskuje sie, ze
kotty nowej generacji powinny spetnia¢ warunki eksploatacyjne i technologiczne w zakresie
niskoemisyjnogci, jesli chodzi o emisj¢ HCl, SO, i NOx. Jednocze$nie sugeruje sig, ze ich
konstrukcja i stosowane materialy konstrukcyjne powinny stwarzaé ograniczone mozliwosci
dla tworzenia si¢ ognisk wysokotemperaturowej korozji chlorowej. Kotly - zardéwno duzej jak
i éredniej mocy - speiniajace takie wymagania eksploatacyjne, umozliwia peine wykorzystanie
paliw wytwarzanych z odpadéw w energetyce komunalnej i zawodowej, jak réwniez
stosowanie w szerokim zakresie biomasy pochodzenia rolniczego.

Prezentowane wyniki badan technologicznych, przeprowadzone w pelnej skali technicznej,
sa moim i wspdlpracownikéw oryginalnym wkladem w rozwdj nowych technologii
energetycznych, co podkresiono w ramach wyrbznienia przez $wiatowa organizacje

Renewable Energy global innovations. Zarazem, prezentowana tematyka badawcza wytycza
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wiele nowych kierunkéw badawczych, jesli chodzi o doskonalenie technologii spalania paliw

odnawialnych pochodzenia rolniczego oraz paliw formowanych z odpadow.

5. Oméwienie pozostalych osiggnigé naukowo — badawczych (artystycznych)

Pozostale osiagniecia naukowe odnosza si¢ do dzialain ukierunkowanych na rozwoj
niskoemisyjnych technologii energetycznych. Prowadzone przeze mnie i wspdlpracownikéw
prace badawcze, dotyczyly przede wszystkim proceséw przemian termicznych (spalanie,
zgazowanie) paliw stalych, a gléwnie biomasy. Podstawowym celem badani bylo
doskonalenie technologii niskoemisyjnego spalania w systemie dwustopniowym f.
przedpalenisko (gazogenerétor - zgazowujacy najczgsciej biomase) — kociol pylowy np. typu
OP lub dla mniejszych wydajnoéci energetycznych, komora dopalajaca. Istotg doskonalenia
tych technologii bylo w pierwszej kolejnosci uzyskanie wysokokalorycznych gazow
syntezowych o wartosci opalowej powyzej 10 000 kI/Nm®, w drugiej - w procesie
zgazowania - uzyskanie gazu syntezowego o wysokiej zawartosci gazéw reburningowych,
takich jak gidwnie CHy, a nastgpnie NH;, HCN. Z reguly w technologiach zgazowania udziat
CHj, jest niewielki 1 wynosi ok. 1-3%. Natomiast jesli chodzi o wysokiej jakodci paliwo
gazowe reburningowe to oczekuje sig, ze udzial metanu w gazie syntezowym wyniesie od 10-
15% lub wiecej. Nizej przedstawilem wybrane publikacje, ktdre stanowig istote pozostalych,
moich oraz zespohu z ktérym wspdlpracuje, osiggnigé naukowych skupiajacych si¢ glownie
na technologiach redukcji emisji NOx w procesach spalania, wykorzystujgc do tego celu gaz
syntezowy jako paliwo reburningowe.

W swojej dziatalnosci naukowej poswigcilem réwniez nieco uwagi technologii wytwarzania
wody lodowej w systemie tré] generacji (tri generation) z zastosowaniem chiodziarek
absorpeyjnych bromolitowych. Technologie wytwarzania wody lodowej w systemie
scentralizowanym tj. skojarzonym z biegiem elektrocieplowni zaliczaja si¢ réwniez do
niskoemisyjnych technologii energetycznych.

W ramach przygotowywania koncepcji utylizacii odpadéw wytwarzanych w przemys’fe
celulozowo-papierniczym (STORA ENSO Ostroieka), w pracy [1]. Konopko H. Poskrobko

S: Production of synthetic gas in the gasification process of cellulose-paper industry
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wastes, Polish Journal of Environmental Studies, Vol. 16 (2007), 752-756, przedstawiono
wyniki obficzeﬁ zgazowania niskokalorycznej tj. wilgotnej, bogatej w sktadniki mineralne
biomasy bedacej odpadem technologicznym tzw. pulpy osadowej (nazywanej masa lapang).
Obliczenia procesowe wykonano dla typowych technologii zgazowania w zlozu statym,
wedlug algorytmu opisanego w [2]. Poskrobko S.: Generator dwuwarstwowy do zgazowania
biomasy drzewnej — model matematyciny, XIII Sympozjum Wymiany Ciepla i Masy PAN,
Dartéwko (2007), Wydawnictwo Uczelniane Politechniki Koszaliviskiej, 841-849. Uzyskane
wyniki nie odbiegaly od standartowych wartosci, ktére szeroko przytacza si¢ w literaturze.
Wartosé opalowa otrzymanego gazu byla niska i wynosita ok. 2500 kJ/m®, a zawartosé
metanu oszacowano na ok. 1%. Ze wzgledu na niska kaloryczno$¢ gazéw syntezowych,
przyjeto inng technologig energetycznego wykorzystania tego typu odpaddéw biomasowych.
(Zastosowang technologie oméwiono powyze] w Autoreferacie w trzech pierwszych
publikacjach.) Wspdlspalanie takiego gazu wytwarzanego w przedpalenisku kotla weglowego
np. w Elektrowni Ostrolgka nie jest oplacalna ze wzgledu na niska sprawnoéé chemiczng
procesu (stosunek wartosci opatowej gazu do wartoéci opalowej paliwa stalego) na etapie
zgazowania wynoszgca okolo 45%. Probe skojarzenia gazogeneratora z kotlem weglowym
omdwiono w pracy [3]. Poskrobko S.: The conception of experimental research of co-
burning of refuse biomass and coal with use of boiler prefurnaces, Polish Journal of
Environmental Studies, Series of Monographs, Vol. 6 (2009), 96-101, gdzie
eksperymentalnie wskazano na efekty wspélspalania gazu syntezowego, wytwarzanego z
biomasy drzewnej, z weglem kamiennym. Z uwagi na to, ze takie koncepcje wspdlspalania
pojawiaja sie w praktyce, celem eksperymentu byta ocena mozliwoscei redukeji emisji NOx w
zestawie kociol - gazogenerator (przedpalenisko). Gaz, jak to najczgéciej sig odbywa w
praktyce, wdmuchiwano na ruszt kotta, w ktorym spalano wegiel kamienny. W takiej
konfiguracji' kociol —~ przedpalenisko, efekt redukcji NOx byl niewielki. Lepszych efektow
nalezy oczekiwad jedli gaz syntezowy stosuje sig w procesach reburningowych, ktérych istotg
jest redukcja emisji NOx poprzez wdmuch gazu do strefy konwekeyjnej kotta pod dysze
powietrza wtornego (OFA). Dobra skutecznos¢ redukeji osigga si¢ jesli w gazie jest wysoki
udzial metanu np. ok. 10%. Kierujgc si¢ takimi wymaganiami, wykonalem (wraz ze

wspélpracownikami) wiele badan eksperymentalnych, w rezultacie ktérych wzyskano
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interesujace wyniki redukeji NOx podczas spalania wegla kamiennego. Po wielu probach z
réznymi materialami biomasowymi, zastosowano ziarnisty preparat (biomase), ktdremu
nadano nazwg Bio-CONOx (nazwe zastrzezono w Urzedzie Patentowym w 2009 roku).
Badania wykonano w kotle z rusztem retortowym o mocy 220kW. Preparat Bio-CONOx
zadawano bezposrednio do komory spalania na ruszt kotta. Wyniki badan wykazaty wysoka
aktywno$¢ redukcyjna preparatu. Preparat okazal si¢ wiec dobrym stalym paliwem
reburningowym. Po rozpoznaniu proceséw zachodzacych w komorze spalania z udzialem
Bio-CONOx, do opatentowania zostal zgloszony wniosek pt: [4]. (Krdl D., Poskrobko S.,
Lach J) Zastosowanie dodatku , Bio-CONOx” w procesach spalania, zgazowania i
odgazowania paliw stalych, powoedujgcego redukcje emisji tlenkow azotu i podwyiszenie
sprawnosci procesow generatorowych, Nr P-388787 z dnia 12.08.2009. Biorge pod uwage
wlasciwosci redukceyjne badanej biomasy oraz mozliwosci jej efektywnego zastosowania do
niskoemisyjnych technologii spalania w kotlach z rusztem retortowym, zaproponowano
oryginalne konstrukcje niskoemisyjnych rusztéw do spalania wegla i biomasy. Konstrukeje
rusztéw opatentowano zas ideg redukcji emisji NOx z zastosowaniem nowych konstrukcii
rusztowych przedstawiono w pracy [5] Poskrobke S., Lach J., Krél D.: Innowacyjna
technologia spalania paliw stalych. Koncepeje konstrukeji niskoemisyjnych rusztow
retortowych. Energetyka, listopad 2010, 763 — 770, a szczegdly procesowe oméwiono w
[6]: Poskrobke S., Krél D., Each J.: A primary method for reducing nitrogen oxides in
coal combustion through addition of Bio-CONOx, Fuel Processing Technology, Vol. 161
(2012), 58-63. Uzyskane wyniki wskazujg na wysoka skutecznodé preparatu do redukcji
zwigzkow azotu. Atmosfera redukcyjna w palenisku kottowym wytwarza sig dzigki zdolnoéci
Bio-CONOx do emisji gazéw redukeyjnych takich jak CHy, NH;, HCN. Badania dowiodty,
ze zastosowany preparat jest dobrym paliwem reburningowym.

Oryginalng metode szacowania efektywnosci energetycznej, jesli chodzi o kalorycznodé
gazdw poprocesowych (syntezowych), przedstawiono w pracach: [7]. Krél D., Poskrobko S.:
Waste and fuels from waste Part 1. Analysis of thermal decomposition, Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry, Vol.109, No.2 (2012), 619-628. |8). Poskrobko S, Krol D.:
Biofuels — Part I, Thermogravimetric research of dry decomposition, Journal of Thermal

Analysis and Calorimetry, Vol 109, No.2 (2012), 629-638. Do wyznaczenia wartosci
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opatowej gazow, ktore tworzg si¢ w procesie pirolizy, zastosowano metode analityczng -
termograwimetri¢ W sprzezeniu ze spektometrig mas (TG-MS). Analizy wykonano dla kilku
gatunkéw biomas oraz paliwa z odpadéw i osadu Sciekowego. Zaproponowano
upowszechnienie tej metody okreslania kalorycznosci gazéw otrzymanych w procesie
zgazowania i pirolizy paliw statych. W badaniach TG-MS wykazano réwniez specyficzne
wladciwosci preparatu Bio-CONOx. W procesie jego termicznego rozkladu powstaje silnie
redukcyjne Srodowisko, co skutkuje transformacjom zwiazkéw wchodzacych w sklad
preparatu i tworzeniem gazéw CH,, NHz, HCN. Biorae pod uwage wyniki badan wlasciwosci
preparatu, w pracach: [9] Poskrobko S.: O moiliwosci wysokosprawnego zgazowania
biomasy w gazogeneratorze dwuwarstwowym, XIV Sympozjum Wymiany Ciepla i Masy,
SWCiM-2010, Wydawnictwo Uczelniane ZUT w Szczecinie, Szczecin (2010), 431-438 i [10]
Poskrobko S.: High methane gasification of biomass — experimental studies, The Energy &
Materials Research Conference, June 20-22 (2012), Torremolinos, Malaga, Spain -
wykazano, ze mozliwe jest wytworzenie wysokokalorycznego gazu syntezowego o
wiasciwosciach reburningowych tj. o wysokim udziale CHy. Na tym etapie, opracowano w
skali laboratoryjnej technologi¢ wytwarzania wysokometanowego gazu syntezowego
osiggajac postawiony cel, tj. uzyskanie gazu syntezowego o zawartosci metanu 10 — 15%.
Biorge pod uwage wyniki badan, wczedniej przedstawiony w pracy [2] algorytm
obliczeniowy, ktérego podstawa jest standardowy stechiometryczne bilans masy i energii
(rbwnania charakterystyczne dla reaktoréw przeplywowych), nie znalazt potwierdzenia w
danych uzyskanych droga eksperymentalng z zastdsowaniem Bio-CONOx. Badania w tym
kierunku sg aktualnie prowadzone. Dla przykladu wybrane fragmenty tych badan zostana
zaprezentowane w pazdzierniku 2013 roku na konferencji WTIUE w Krakowie, w referacie
[11] Krél D., Poskrobko S.: Gaz reburningowy — wysokometanowe zgazowanie biomasy 7
preparatemn Bio-CONOx. Kontynuacja prac badawczych, zmierza do opracowania
przemyslowej technologii, ktéra moze by¢ zastosowana w energetyce komunalnej i
zawodowej w technologiach niskoemisyjnego spalania paliw statych. Opracowanie takie
wymaga sformulowania algorytmu obliczeniowego oraz jego weryfikacji, gdzie uwzgledni sig
procesy metanotworcze zachodzace w reaktorze zgazowujacym. Taki kierunek badad

uzasadnia si¢ konieczno$cig przygotowania niezbednych narzedzi inzynierskich do
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projektowania gazogeneratoréw o réznej wydajnosc, przeznaczonych dla réznych jednostek
kotlowych. W literaturze $wiatowej, jak dotad, brak jest propozycji technologii wytwarzania
wysokometanowego gazu syntezowego. Uwaga badaczy skupia si¢ na doskonaleniu
technologii wytwarzania wodoru do zasilania ogniw paliwowych. O innowacyjnosci
zastosowania Bio-CONOx w procesach niskoemisyjnego spalania wegla kamiennego, o
duzym znaczeniu dla rozwoju $wiatowej energetyki, nieoczekiwanie powiadomila mnie i
moich  wspblpracownikéw  organizacja Renewable Energy global innovations,
zamieszczajgc publikacj¢ Poskrobko S., Krél D., Each J.: Reduction of nitrogen oxides
in coal combustion through the addition of the bio-preparation Bio-CONOx, Fuel
Processing Technology, vol. 101, (2012), 58-63 na swojej promocyjnej liscie. Wezesniej na
famach Renewable Energy global innovations wyrdzniono publikacje omawiang w
Autoreferacie: Poskrobko S., Krél D., Each J. (2012), Hydrogen Chloride Bonding with
Calcium Hydroxide in Combustion and Two-Stage Combustion of Fuels from Waste,
Energy & Fuels, vol. 26, pp. 842-853.

Inny, realizowany przeze mnie cykl badawczy koncentrowat sig wokot koncepcji
wytwarzania wody lodowej w systemie potrdjnej kogeneracji, tj. wspblpracy obiegu sitowni
parowej (Clausiusa-Rankina) z bromolitowa wytwornica wody lodowej. Podstawy do
realizacji, a jednoczesnie kontynuacji takiego zadania, data mi praca dyplomowa pt.: ,Model
matematyczny bromolitowego transformatora ciepta”, ktéra wykonywalem pod kierunkiem
prof. dr hab. inz. Kazimierza Brodowicza, w Instytucie Techniki Cieplnej Politechniki
Warszawskiej, w Zakladzie Aparatury Procesowej i Chiodnictwa na Wydziale Mechanicznym
Energetyki i Lotnictwa. Po latach, z udziatem dodwiadezonego zespolu, na przykladzie
elektrocieplowni w Biatymstoku zostata opracowana technologia wytwarzania wody lodowej,
kt6rg opisano miedzy innymi w publikacjach: [12]. Schroeder A., Lach J., Poskrobko S.:
Production of ice water in a tri-generation centralized system, Archives of
thermodynamics, 28 (2007), 4, 41-62. [13]. Poskrobko S., Each J., Czapp M.: Wspélpraca
chlodziarki bromolitowej z ukladem cieplno-przeplywowym elektrocieplowni i zasobnikiem
ciepla, Chlodnictwo, Rok XLIV, Nr 10 (2009), 36-46. [14]. Poskrobko S., Each J., Czapp
M.:  Wspélpraca  chiodziarki  bromolitowej 7 ukladem cieplno-przeplywowym

elektrocieplowni i magazynem wody lodowej, Chiodnictwo, Rok XLIV, Nr 11 (2009), 24-30.
32



Istotg prezentowanej technologii wytwarzania wody lodowej do celdw klimatyzacii, bylo
wykorzystanie nadwyzki pary w EC Biatystok, natomiast poprawy efektywnos$¢ wytwarzania
mozna oczekiwaé poprzez zastosowanie magazynu ciepla i chiodu. Tematyka ta z moim
udzialem byta szerzej omawiona na famach branzowego czasopisma ,,Chlodnictwo” t. XLIII
2008, nr 10, nr 11; t. XLIV 2009, nrd, nr 5.

Istotny wplyw na méj rozwsj naukowy miata praca w przemysle chemicznym gdzie
szczegblowo poznatem technologie wytwarzania wegli aktywnych, zaréwno na bazie wegli
kamiennych jak i wegli drzewnych (biokoksu).  Petnigc funkcje kierownicze, w tym
ghownego technologa, przy wspétudziale Gléwnego Instytutu Gérnictwa (GIG) z Katowic
oraz Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla (ICHPW) z Zabrza, wykonywalem i
nadzorowalem wiele prac badawczych o charakterze technologicznym. Zdobyte
doswiadczenia przemystowy odnosily si¢ do prac badawczych prowadzonych w warunkach
tzw. pelnej skali technicznej, mialo to uzasadnienie w przypadku tworzenia nowych
technologii. Umiejetnosci te pdzniej zaowocowaly aktywna wspllprace z np.z takimi
firmami jak: HOVPOL (Lé6dz), ENTECH (Australia), ENERGOUTIL (Nowa Wieg Elcka),

Elektrocieptownia Biatystok.
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