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1. WPROWADZENIE
Sylwester Kalisz

Wspotczesnie, w obliczu kurczacych si¢ zasobow naturalnych, utrudnionego do nich
dostgpu lub braku spotecznej zgody na ich gospodarcze wykorzystanie, szczegdlnego
znaczenia nabiera idea ponownego, efektywnego wykorzystania materiatbw w kolejnym
cyklu zycia. Poniewaz nie jest mozliwe pelne, ponowne zagospodarowanie zuzytych
materiatéw 1 wykonanych z nich produktow, to zatozenia tzw. Gospodarki o Obiegu
Zamknietym (GOZ) w praktyce oznaczaja wykorzystanie materiatow 1 produktéw tak diugo,
jak to mozliwe, aby wydtuzy¢ ich cykl zycia i1 ograniczy¢ ilo$¢ wytwarzanych odpadéw do
mozliwego do osiggni¢cia minimum.

Realizacja GOZ-u oznacza wykorzystanie szerokiego pakietu przedsigwzig¢ zwigzanych
z logistyka pozyskiwania materialéw, wytwarzaniem produktow, ich uzytkowaniem,
a nastgpnie utylizacjg. Nie ma przy tym jednego, uniwersalnego rozwigzania organizacyjno-
-technologicznego GOZ. Mowi si¢ raczej o wykorzystaniu do tego celu dostepnych,
istniejacych technologii w mys$l zasady 3R (z ang. Reduce — unikaj zbednego wytwarzania,
Reuse — uzyj powtdrnie, Recycle — odzyskaj), a tam, gdzie nie jest to mozliwe, niezbedne
staje si¢ podjecie badan 1 w $lad za nimi opracowanie nowych technologii.

W tym konteks$cie szczegdlne wyzwanie stanowia materialy zdegradowane, mocno
przetworzone, bedace odpadem koncowym procesow technologicznych o duzej
intensywnos$ci energetycznej, w szczegolnosci Uboczne Produkty Spalania (UPS). O ile
tradycyjne UPS, np. popioty lotne odpowiedniej jakosci pochodzace ze spalania wegla
kamiennego, skutecznie zagospodarowuje si¢ w budownictwie, o tyle UPS-y pochodzace ze
spalania paliw alternatywnych zwykle pozostaja niezagospodarowanym odpadem. W $wietle
odchodzenia od spalania paliw kopalnych na rzecz paliw odnawialnych (biomasa) lub
odpadowych (np. RDF) nalezy przygotowa¢ si¢ na gospodarcze wykorzystanie tego
strumienia UPS, traktowanego tym razem jako ,,surowiec” do wytworzenia produktéw
w kolejnym cyklu zycia. Zagadnienie to stanowito przedmiot badan prowadzonych w latach
2018-2022 w projekcie o tytule tozsamym z tytulem niniejszej monografii (akronim UPS-
Plus), na ktére w drodze konkursu uzyskano finansowanie w programie Team-Tech Core
Facility Fundacji na Rzecz Nauki Polskie;j.

Rozwigzanie powyzszego problemu wymagato podjecia interdyscyplinarnych badan
z pogranicza kilku dziedzin — energetyki 1 paliw, inzynierii materiatowej, a takze inzynierii

chemicznej 1 przetlozyto si¢ na potrzebg zbudowania odpowiedniego zespolu badawczego,
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reprezentujagcego powyzsze dziedziny, wspartego odpowiednig infrastrukturg: analityczng,
pomiarowa 1 laboratoryjng. Na podstawie uzyskanych wynikoéw zespdt moze prowadzié
uslugowe prace badawcze w obszarze kierunkowego zagospodarowania UPS — ustuga Core
Combustion Facility (www.ccf.polsl.pl).

Uktad niniejszej monografii odzwierciedla wypracowane w projekcie podejscie naukowe
do rozwigzania problemu zagospodarowania UPS-6w w ramach GOZ-u. I tak, w rozdziale 2.
omowiono podstawowe zagadnienia dotyczace cech paliw, proceséw uzyskiwania UPS oraz
przedstawiono GOZ na tle uwarunkowan tematyki projektu. Nastgpnie w rozdziale 3., ze
wzgledu na potrzebe ukierunkowania cech UPS-6w juz podczas spalania paliw
alternatywnych, przedstawiono wyniki badan polegajacych na modyfikacji lub optymalizacji
procesu spalania ze wzgledu na uzyskanie pozadanych cech UPS niezbednych do ponownego
ich wykorzystania tzw. funkcjonalizacja procesowa UPS. W koncu w rozdziale 4. omdwiono
badania, przeprowadzone na pozostaloéciach po spalaniu, w tym zastosowanie UPS
w charakterze sorbentow, sktadnikow szkiet spienionych, polimerow — tzw. waloryzacja
poprocesowa.

Wyniki uzyskane w skali laboratoryjnej uzupetniono o testy technologii opracowanych
w skali przemystowej w formule proof-of-concept i we wspodlpracy z Przedsiebiorstwem
Energetyki Cieplnej Sp. z 0.0. w Piszu, TOTAL-CHEM Sp. z 0. o. z Zor, UNIRUBBER

Sp. z 0.0. z siedzibg w Zielonce koto Weglinca.

Podzi¢kowania

Badania przedstawione w niniejszej monografii zrealizowano w ramach projektu
Optymalizacja procesu spalania i waloryzacja ubocznych produktow spalania dla
wypetnienia zatozen Gospodarki o Obiegu Zamknigtym, UPS-Plus (www.ccf.polsl.pl),
finansowanego w programie TEAM-TECH Core Facility Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej
(POIR.04.04.00-00-31B4/17-00). Monografia stanowi synteze wybranych wynikow, z ktorych

czes¢ pierwotnie opublikowano w przytoczonych pozycjach literaturowych.



2. GOSPODARKA OBIEGU ZAMKNIETEGO W ODNIESIENIU DO
PROCESOW SPALANIA PALIW NISKIEJ JAKOSCI

2.1. Charakterystyka biomasy, paliw niskojakosciowych i odpadowych
Joanna Wnorowska, Jakub Sobieraj, Izabella Maj, Szymon Ciukaj, Sylwester Kalisz

Wsrod statych paliw niskojako$ciowych mozna wyrdézni¢ migdzy innymi biomase rolna,
paliwa alternatywne (RDF, ang. Refuse Derived Fuel) oraz osady s$ciekowe. Wyzej
wymienione produkty réznig si¢ od siebie zawartoscig czesci lotnych, popiolu 1 wilgoci,
a takze skladem chemicznym, sposobem podawania do kotta oraz prowadzeniem procesu
termicznej konwersji. Mimo wielu pozytywnych aspektow dla  $rodowiska
(np. przystosowanie do idei Gospodarki o Obiegu Zamknigtym — GOZ czy stosowanie
Odnawialnych Zrédet Energii — OZE) jednymi z niekorzystnych efektow spalania lub
wspotspalania paliw niskojakosciowych moga by¢ procesy korozji wysokotemperaturowej
czy powstawanie zanieczyszczen na powierzchniach ogrzewalnych kottow. Powstawanie tych
zjawisk bezposrednio jest zwigzane ze skladem tych paliw oraz parametrami popiotow
powstatych podczas termicznej konwers;ji.

Zgodnie z obowigzujacymi definicjami [1, 2, 3] biomasa to produkty i odpady pochodzace
z rolnictwa lub les$nictwa, ktore moga by¢ stosowane w postaci paliw do odzysku energii
(odnawialne zrodto energii). Dodatkowo uznaje si¢, ze paliwo to pochtania tyle samo CO»
podczas fotosyntezy, ile jest produkowane w czasie jego spalania (neutralno$¢ pod wzgledem
emisji COz). Tabela 2.1 przedstawia przyktadowe zakresy parametrow dla ré6znych rodzajow
biomasy (d — w stanie suchym, r — w postaci dostarczonej), ktérych sktad bezposrednio zalezy
od kilku kluczowych aspektow, takich jak miejsce wzrastania oraz sposob uprawy. Zgodnie
z przedstawiong analiza mozna uznaé, ze zawartos¢ popiolu dla paliw pochodzenia
biomasowego miesci si¢ w zakresie 0,4-7,5%. Dodatkowo paliwa te maja do$¢ duza
zawarto$¢ wilgoci (15-70%), co moze powodowac trudnosci w ich przygotowaniu do procesu
spalania (podsuszanie Ilub formowanie paliwa). Ponadto zawarto$¢ poszczegdlnych
sktadnikéw chemicznych takze w znacznym stopniu rézni si¢ od wegla. Przyktadowo
zawarto$¢ CY wynosi 45-56% (dla wegla 76-87%), co stanowi ponad 35% réznice. Biomasa
ma takze ponad 10-krotnie wickszg od wegla zawartos$¢ tlenu, a takze mniejszg ilo$¢ siarki
1azotu. Wyzej wymienione parametry wplywaja na stosunkowo wysoka zawarto$¢ czesci

lotnych oraz niskg warto$ci opatowej (ponad 1,3 razy mniejsza niz dla wegla). Zawarto$¢ C19
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jest na poziomie 0,01-0,97 %. Analizujac aspekt transportu biomasy nalezy zwrdci¢ uwage na
gestos¢ nasypowa tego paliwa, ktéra jest ponad 2-krotnie mniejsza od wegla (wegiel:
1330 kg/m?, sieczka ze stomy:100 kg/m?®, drewno i pelety: 500-800 kg/m?). Zgodnie z tym
mozna uznaé transportowanie tego paliwa za malo oplacalne [4, 5]. Biomasa charakteryzuje
si¢ takze widknistg strukturg (duza zawarto$¢ ligniny oraz celulozy), co moze powodowac
trudnosci podczas procesu przygotowania paliwa jakim jest mielenie [6, 7].

Tabela 2.1
Podstawowe parametry wegla i roznych rodzajow biomasy (d — w stanie suchym,
r — W stanie roboczym) [4, 8]

Drewno Odpadki Trzcina Odpadki
Parametr Symbol Jednostka Wegiel Torf bez ko Kora z drzew Wierzba Sloma kanarviska  oliwkowe
Ty iglastych ¥
Popiot Al % 8.35-109 47 0.4-05 2-3 1-3 1,140 3 6,2-75 2-7
Wilgod W kL) 6-10 40-55 30-60 45-65 30-60 30-60 17-25 15-20 60,70
;:E?:__Z Q% Mlkg 26-283 209213 18.5-20 18,5-23 18,5-20 18.4-19.2 174 17.1-17.5 17,5-19
Wegiel cd % 76-87 32-56 48-52 48-52 48-52 47-51 45-47 45,5-46,1 48-50
Woddr Hi % 3,55 5-6,5 6,2-64 3,758 6-6,2 5,8-6,7 5,8-6,0 5758 5,5-6.3
Azot N % 0.8-15 13 0,1-0,5 0,3-08 0,3-05 02-08 0.4-06 0,65-1,04 0,5-13
Tlen ol % 28-113 30-40 38-42 24.3-402 40-44 40-46 40-46 44 34
Siarka 5d % 0,5-3.1 <0,003-0.3 <0,05 <0,05 <0,05 0.02-0.1 0.03-0.2 0,08-0,13 | 0,07-0,17
Chlor cie % <03 0,02-0,06 0,02-0,06 0,01-0,03 0,01-0,04 0,01-0,05 0,14-097 0,09 0. 1.
{w popiele)
Potas Ki % 0,003 0858 0,02-0,05 0,1-0.4 0.1-0.4 0.2-05 0,69-13 0,3-05 30 .
(w popiele)
Wapii Cal % 13 0,03-0.1 0.1-15 0,2-0.9 0.2-0.7 0.2-0.7 0,1-0.6 9 brak
T T T T T T danych

Szczegblnym typem biomasy jest biomasa pochodzenia zwierzecego. W literaturze mozna
znalez¢ badania roznych rodzajow tej biomasy pod katem jej potencjatu energetycznego.
Badano odpady z hodowli krow, kur, indykéw, koz, §win, koni, a nawet stoni. Mimo tej
roznorodnos$ci najwigkszy potencjal energetyczny znajduje si¢ w odpadach z hodowli drobiu
i bydta. Polska jest wiodagcym producentem drobiu w Europie, z populacja ponad 178 min
sztuk [9]. Znajduje to odzwierciedlenie w duzej ilo$ci wytwarzanych odchodow, ktorych
dzienna produkcja na jednego ptaka zalezy od jego wieku i1 waha si¢ od 65 do 160 g [10].
Produkcja drobiu generuje duze ilosci zuzytej $cidiki, na ktorg sktadajg si¢ nie tylko odchody,
ale takze podloze, niezjedzona karma i pierze. Podobny potencjat znajduje si¢ w odpadach
z hodowli bydta, ktorego pogltowie w Polsce ocenia si¢ na ponad 6 mln sztuk [9], a dorosta
krowa produkuje od 10 do 26 ton odpaddéw rocznie [11]. Mimo tak znacznego potencjalu
ilosciowego, energetyczne wykorzystanie tego rodzaju odpadoéw jest wcigz na bardzo niskim
poziomie.

W polskiej literaturze brak jest jednolitego nazewnictwa tego typu biomasy. Z tego
powodu czesto stosowane sg nazwy angielskie: chicken litter/poultry litter oraz cow dung/cow
manure. Ich parametry paliwowe prezentuje tab. 2.2. Zawarto$¢ popiotu w zbadanych
probkach wynosi 9,3-30,1%. Zawarto$¢ wilgoci waha si¢ znaczaco od 8,4% do 38,8%
1w gltoéwnej mierze zalezy od rodzaju i ilo$ci uzytej $cidtki. Szczegdlng uwage nalezy zwrocic
na zawarto$¢ chloru, ktéra moze osigga¢ 1,0%. Z tego powodu biomasa pochodzenia
zwierzecego jest uwazana za paliwo ,.trudne”, a jej wykorzystanie energetyczne moze si¢

wigzac¢ z problemami w komorze spalania.
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Tabela 2.2

Podstawowe parametry dla biomasy pochodzenia zwierzgcego
(d — w stanie suchym, r — w stanie roboczym) [12, 13]

. . Cow dung/
Parametr Symbol | Jednostka Chicken litter
coOwW manure
Popidt Al % 9,3-30,1 13,9-22,1
Wilgo¢ wr % 11,1-38,8 8,4-15,5
Wartos¢
Q4 MlJ/kg 8,4-14,0 14,0-14,7
opatowa
Wegiel cd % 31,2-41,9 39-45,3
Wodoér H¢ % 3,9-5,5 4,9-5,5
Azot Nd % 2,9-49 1,6-2,8
Tlen o¢ % 32,8 17,8
Siarka Sd % 0,3-1,0 0,3-0,5
Chlor ci % 0,1-1,0 0,1-1,0

State paliwa wtorne, inaczej zwane takze paliwami alternatywnymi (RDF, ang. Refuse
Derived Fuel), charakteryzuja si¢ niejednorodnym sktadem oraz niestabilnoscig wtasciwosci
fizykochemicznych. Powoduje to powstawanie utrudnien zwigzanych z termiczng konwersja
z wykorzystaniem instalacji nieprzygotowanych do spalania lub wspodispalania odpadow.
Powszechnie obowigzujaca definicja uznaje za RDF paliwo pochodzace z odzysku opadow
oraz majace duzg wartos¢ opatowa (18 MJ/kg). Dodatkowo odpady te podlegaja klasyfikacji
ze wzgledu na liczne wlasciwosci, takie jak warto$¢ opatowa, zawartos¢ chloru czy zawartosé
rteci (tab. 2.3). Wraz ze wzrostem zawarto$ci chloru i rteci oraz obnizeniem wartosci

opalowej zaobserwowano zmniejszenie klasy tego paliwa [ 14, 15, 16, 17, 18, 19].

Tabela 2.3
Klasyfikacja paliw alternatywnych [14, 15]
Parametr Klasa
Klasyfikacyjny Statystyka Jednostka 1 ) 3 3 5
Warto$¢ opatowa srednia Milkg, w stanie >25 | =20 | =15 | =10 | >3
roboczym
Zawarto$¢ chloru $rednia %, w stanie suchym | <0,2 <0,6 <1,0 <1,5 <3
mediana mg/MJ, wstanie | _ 4> | <003 | <0,08 | <0,15 | <0.50
o . roboczym
ZawartoS$¢ rteci me/MJ. w stanic
80. percentyl gV, <0,04 | <0,06 | <0,16 | <0,30 | <1,00
roboczym

Przyktadowe parametry RDF zamieszczono w tab. 2.4. Paliwo to charakteryzuje si¢
stosunkowo duza zawarto$cig popiotu 19,96%, co jest spowodowane sktadem badanej probki
(50,1% plastik, 28,6% tekstylia, 3,6% drewno odpadowe, 14,8% papier oraz 2,9% popiot,
piasek 1 inne). Wilgo¢ analizowanego RDF wynosi 2,5%. Zawarto$s¢ wegla jest na podobnym
poziomie do biomasy (45-56%). Chlor stanowi mniej niz 1%. S6d i potas to 0,51%.
Analizujagc zawarto$¢ metali cigzkich, przedstawiony RDF charakteryzuje si¢ najwigksza

zawartoscig cynku (8352 mg/kg). Ponadto zwiera takze znaczne ilosci chromu, otowiu,
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miedzi, manganu, niklu oraz kobaltu (102-806 mg/kg). [lo$¢ pozostatych metali cigzkich nie
przekracza 12 mg/kg.

Tabela 2.4
Podstawowe parametry dla paliwa alternatywnego RDF
(r — w stanie roboczym) [20

Paliwo
Parametr Symbol | Jednostka alternatywne
(RDF)

Popidt A" % 19,96
Wilgo¢ wr % 2,5
Warto§¢ opatowa Qi MlJ/kg 19,93
Wegiel Cr % 48,56
Wodor H' % 6,44
Azot N* % 0,94
Tlen o % 20,39
Siarka St % 0,23
Chlor CI % 0,47
Potas K % 0,19
Sod Na" % 0,32
Arsen As' mg/kg 2,11
Kadm Cd" mg/kg 1,13
Kobalt Co" mg/kg 102
Chrom Cr' mg/kg 806
Miedz Cu* mg/kg 348
Rtec¢ Hg' mg/kg 0,99
Mangan Mn' mg/kg 288
Nikiel Ni* mg/kg 224
Olow Pb* mg/kg 713
Antymon Sb* mg/kg 11,2
Wanad vr mg/kg 9,81
Cynk Zn' mg/kg 8352

Osady $ciekowe w stanie surowym majg posta¢ potptynnej masy o zawartosci wilgoci
okolo 80% 1 zawartosci popiotu okolo 7%. Przed procesem spalania lub wspotspalania
zawarto$§¢ wilgoci musi zosta¢ zredukowana przez odwodnienie i suszenie. Procesy
odwodnienia i suszenia osadow $ciekowych sg istotne dla optymalizacji ich pdzniejszych
charakterystyk jako surowca — paliwa w procesach energetycznych. Jako$¢ paliwa ma
decydujacy wplyw na przebieg procesOw spalania energetycznego, w tym posrednio na
formowanie si¢ stalych produktow ubocznych takich procesow. Tym samym charakterystyka
ubocznych produktow spalania, bezposrednio determinujgca zakres ich przysztych
zastosowan, jest pochodng wielu proceséw czastkowych zwigzanych z przygotowaniem,
komponowaniem jako$ciowym i ilosciowym paliwa, jak tez jego pdzniejsza transformacja
wysokotemperaturowa. Identyfikacja wptywu réznych kombinacji warto$ci parametrow
procesOw posrednich (m.in. odwodnienie, fermentacja anaerobowa, wspodispalanie
z dodatkami) umozliwia okreslenie optymalnych $ciezek stopniowej konwersji dla
precyzyjnie okreslonego zastosowania docelowego i1 umozliwia otrzymanie ubocznych
produktow spalania, stanowiacych od razu poszukiwany substytut dla zastosowan

przemystowych, domykajac tym samym cykl obiegu surowca zgodnie z zasadami GOZ.



17

Przyktadowe parametry osadu $cieckowego po wstepnym przygotowaniu do badan pod katem
energetycznego wykorzystania prezentuje tab. 2.5. Osad zostal wstepnie wysuszony
W temperaturze otoczenia, a nast¢pnie umieszczony na 12 godzin w suszarce elektrycznej
w temperaturze 115°C, w celu sterylizacji 1 usunigcia pozostatej wilgoci. Tak przygotowany
osad charakteryzuje si¢ zawarto$cig wilgoci ponizej 2% oraz stosunkowo wysoka zawartoscia
popiotu (ponad 58%). Zawarto$¢ chloru jest stosunkowo niewielka 1 wynosi 0,09%.

Tabela 2.5
Podstawowe parametry dla osadu Sciekowego
(d — w stanie suchym, r — w stanie roboczym)

Parametr Symbol | Jednostka Osad S$ciekowy
Popidt Al % 58,3
Wilgo¢ W % 1,8

Wartos¢
opatowa Q4 MlJ/kg 12,54
Wegiel cd % 31,77
Wodor H¢ % 4,05
Azot Nd % 3,71
Tlen 0! %
Siarka Sd % 1,34
Chlor Ccl % 0,09

2.1.1. Dostepnos¢ i poziom wykorzystania paliw niskojakosciowych

W Polsce na przetomie lat 2018-2020 przewazaly elektrownie zawodowe opalane weglem
kamiennym (> 46%), jednakze tendencja wykorzystania tego paliwa jest spadkowa. Drugie
1 trzecie miejsca w rankingu mocy zainstalowanej stanowig elektrownie zawodowe opalane

weglem brunatnym (>17%) oraz elektrownie wiatrowe i inne odnawialne (14,4-20,8%)
(rys. 2.1).

Elektrownie
Elekirownie zawodowe
przemystowe wodne 2018
5.8% 5,1%
Elektrownie
zawodowe
gazowe
5,1%
Elektrownie
wiatrowe i
inne
odnawialne Elektrownie
14,4% zawodowe na
4 weglu
Elektrownie kamiennym

zawodowe na 50,5%
weglu brunatnym

19,1%



Rys. 2.1.

Fig. 2.1.

Odnawialne Zrédla energii (OZE) w Polsce to gltéwnie instalacje wykorzystujace energig
wiatru (w 2020 r. stanowily 63,6% mocy zainstalowanej z OZE). Na drugim miejscu lokuje
si¢ biomasa, ktorej udziat ksztaltuje si¢ na poziomie 15,2-17,9% energii z OZE. Stosunkowo

duzy jest takze udzial instalacji wykorzystujacych hydroenergi¢ (9,8-17,6%), jednakze
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. Elektrownie
Elektrownie

zawodowe
przemystowe wodne 2019
5,6% 5.00%
Elektrownie \ /
zawodowe
gazowe ~
6,0%
Elektrownie\
wiatrowe i !
inne ‘\
odnawialne S
16,0% | Elektrownie
zawodowe na
Elektrownie weglu
zawodowena kamiennym
weglu brunatnym 49,5%
17,9%
Blekir i Elektrownic
ektrownie
zawodowe
przemyslowe wodne 2020
S4% | 4,8%
\ y
Elektrownie \'\ /
zawodowe
gazowe \
5.7%
Elektrownie ) \
wiatrowe i '\
inne \
odnawialne \ )
20,8% \_ Elektrownie
zawodowe na
Elektrownie weglu
zawodowena kamiennym
weglu brunatnym 46,2%
17,2%

Moc zainstalowana w Polsce — podzial na poszczegélne rodzaje elektrowni (opracowanie
wlasne na podstawie [21])
Installed capacity in Poland — division into individual types of power plants (own
elaboration based on [21])

systematycznie maleje w latach 2013-2020 (rys. 2.2).
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Rys. 2.2. Moc zainstalowana w Polsce — podziat ze wzgledu na rodzaj instalacji OZE (opracowanie
wlasne na podstawie [22])

Fig. 2.2. Installed capacity in Poland — breakdown by type of RES installation (own elaboration
based on [22])

2.2. Technologie spalania paliw niskiej jakosci
Szymon Ciukaj, Marek Pronobis, Przemystaw Garbacz, Robert Wejkowski, Izabella Maj,
Klaudiusz Gotombek, Sylwester Kalisz

Ze wzgledu na szybki wzrost gospodarczy kraju konieczne jest zabezpieczenie wydajnego
systemu energetycznego, ktory zapewni dostawy pradu ich odbiorcom. Jednak wytwarzanie
energii musi zachodzi¢ z wykorzystaniem bezpiecznych dla srodowiska technologii produkc;ji
energii oraz przy coraz bardziej ograniczonym wykorzystaniu paliw kopalnych. Ograniczenia
te zwigzane sg gtéwnie z limitowaniem emisji CO> do atmosfery oraz ze zobowigzaniami
zwigzanymi ze zwigkszeniem zakresu wykorzystania odnawialnych zrodet energii
w wytwarzaniu energii elektrycznej. W warunkach polskich tym odnawialnym no$nikiem
energii jest przede wszystkim biomasa, zwtaszcza odpadowa (pozostatosci z produkeji
rolniczej 1 przemystowej), dlatego jest ona obecnie wykorzystywana w polskich
elektrowniach do czgsciowego zastgpowania wegla. Energetyczne spalanie biomasy zwigzane
jest jednak z wieloma niedogodnos$ciami i trudnos$ciami.

Istniejace jednostki energetyczne to technologiczne uklady wytwarzania energii

elektrycznej, zaprojektowane do spalania wegla. Wykorzystanie biomasy do wspotspalania



20

z weglem na szeroka skale w kottach projektowanych do spalania wegla powoduje wiele
wyzwan technologicznych, w tym nieuniknione pogorszenie sprawnosci kotta, co powoduje,
ze dla zastgpienia okre$lonego udzialu cieplnego wegla biomasg, trzeba jej spali¢ wiecej
(o ok. 2-10%) niz wynikaloby to z samego udziatu cieplnego.

W zaistnialej sytuacji konieczne jest opracowanie zakresu prac modernizacyjnych, ktore
umozliwia dobdr najkorzystniejszego sposobu wykorzystania biomasy w kotlach
energetycznych. Dodatkowym wyzwaniem bedzie takze zrdéznicowanie technologiczne
jednostek wytworczych, w ktorych wystepuja technologie kotlowe do spalania pytu
weglowego, technologie fluidalne oraz rusztowe. Duze zrdéznicowanie parametrow
paliwowych biomasy, np. warto$¢ opatowa, moze si¢ zmienia¢ w zakresie 5—18 MJ/kg 1 jest
dodatkowym elementem wptywajacym na okreslenie dopuszczalnych udziatow cieplnych

r6éznych rodzajow biomasy, przy ktorych jest jeszcze mozliwe jej wspotspalanie z weglem.

2.2.1. Problemy eksploatacyjne podczas spalania paliw stalych niskiej jakosci

Bez wzgledu na rodzaj technologii kottowej, wykorzystanie do spalania paliwa
o charakterystyce znaczaco odbiegajacej od zakresu projektowego istniejagcego kotla
powoduje wiele niekorzystnych zjawisk eksploatacyjnych, ktore nie tylko utrudniajg
eksploatacj¢ kotla, ale w skrajnych przypadkach moga spalanie pewnych paliw uczyni¢
nieoptacalnym. W zaleznosci od rodzaju stosowanego biopaliwa, jego wplyw na proces
spalania bedzie rézny dla réznych form biomasy. Gléwne problemy eksploatacyjne, bez
wzgledu na technologi¢ kottowa w przypadku wspotspalania biomasy, to sklonnos¢
powstajacego biomasowego popiotu lotnego do tworzenia osadéw na powierzchniach
ogrzewanych kotla oraz korozja powierzchni  ogrzewanych, zaréwno ta
wysokotemperaturowa, zwigzana ze zmiang skladu chemicznego paliwa, jak 1 korozja
niskotemperaturowa, zwigzana z wigksza wilgotnosciag biomasy, a wigc na dwa zjawiska
istotnie wptywajace na sprawnos¢ kotta.

Korozja wysokotemperaturowa jest zjawiskiem szczegdlnie wystepujacym w kottach
energetycznych o wysokich parametrach produkowanej pary >90 bar(g); >500°C
i uzalezniona jest od zawarto$ci korozyjnych zwigzkéw chloru (Cl) w spalanej biomasie.
Badania oraz wnioski okreslajace wplyw zwigzku chloru na korozje materiatéw kotlowych
zostaly przedstawione w pkt. 2.2.2.

Elementy kotta narazone na kontakt ze spalinami o temperaturze nizszej od temperatury
punktu rosy ¢ (albo gdy temperatura powierzchni omywanej jest nizsza od ¢,) sa zagrozone
niskotemperaturowa korozja kwasowa. Zagrozenie to dotyczy przede wszystkim
podgrzewaczy powietrza, elektrofiltrow, a takze kanaléw spalin i kominow. Szybkos¢ koroz;ji
zalezy od strumienia wykroplonych ze spalin gazéw kwasnych, ktoéry jest z kolei zalezny od

zawartosci pary wodnej w spalinach, réznicy temperatur mi¢dzy spalinami a powierzchnig
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wykraplania oraz  od  koncentracji par gazéw  kwasnych  (H2SOs, HCI)
w spalinach. Badania opisujace procesy korozyjne zwigzane z przekroczeniem kwasowego
punktu rosy w warunkach eksploatacyjnych kotléw przedstawiono w pkt. 2.2.3.

Wigkszo$¢ rodzajow biomasy, w tym przede wszystkim szeroko wykorzystywane drewno
le$ne, biomasa z upraw agrarnych i odpady biodegradowalne, charakteryzuje si¢ bardzo
niskim udzialem zawarto$ci mineralnej (1-8%) w poroéwnaniu z weglem kamiennym
(15-24%), co podczas ich spalania lub wspotspalania w kottach daje spaliny o mniejszym
udziale popiotu lotnego. Znaczacej zmianie ulega natomiast sktad pierwiastkowy takiego
popiotu lotnego, w ktorym dominujg zwiazki o silnych wlasciwosciach osadotworczych
obnizajacych temperatury topliwosci popiolu. Dodatkowym parametrem zwigkszajacym
podatnos¢ popiolu biomasowego do tworzenia osadowi zanieczyszczania powierzchni
ogrzewanych w kotle jest jego granulacja. Popidt powstajacy ze spalania biomasy jest
drobnoziarnisty o granulacji <100 pm i duzych wlasciwosciach adhezyjnych. W pkt. 2.2.4
przedstawione zostaly wyniki dokumentujagce badania obiektowe, obrazujace problemy
zwigzane z zanieczyszczaniem powierzchni ogrzewanych w kotle, w warunkach

wspotspalania biomasy.

2.2.2. Wplyw rodzaju paliwa i temperatury na szybkos¢ korozji chlorowej

Celem badan prezentowanych w tym podrozdziale jest okreslenie kinetyki i produktow
korozji dla dwoch rodzajéw biomasy: slomy zbdz mieszanych oraz obornika krowiego.
Badania przeprowadzono na probkach stali kottowych 16Mo3 i 10CtMo09-10, z ktérych
wytwarza si¢ powierzchnie wymiany ciepta w komorach spalania. Przeprowadzone testy
korozyjne polegaly na pomiarze przyrostu masy stalowych probek pokrytych popiotem oraz
na szczegotowej analizie produktéw korozji metoda SEM-EDS.

Badane stale poci¢to na kwadratowe kupony o wymiarach 20x20 mm, polerowano
papierem SiC o uziarnieniu 240-1200 i oczyszczono w kapieli ultradzwigkowej w acetonie,
w celu uzyskania czystej powierzchni. Po wstepnym utlenieniu w temperaturze 200°C probki
umieszczano w ceramicznych tyglach, a ich goérng powierzchni¢ pokryto popiotami
z badanych paliw. Dolna powierzchnia nie zostala pokryta i nie uwzgledniono jej
w obliczeniach. Probki umieszczono w piecu muflowym na 168 godzin. Testy odbywaty si¢
w trzech wartos$ciach temperatury: 460, 510 1 560°C. Podczas badan przyjeto, ze przebieg
korozji w poczatkowej fazie jest liniowy, a nastgpnie paraboliczny, dlatego mase probek
mierzono po 24, 72 i 168 godzinach eksperymentu. Przyrost masy kazdej probki okreslono
w mg/cm?, a szybko§¢ korozji przedstawiono jako funkcje czasu ekspozycji. Po 168 h
ekspozycji probki stali z osadami wyjeto z pieca, zainkludowano w zywicy epoksydowe;j
1 wykonano zglady metalograficzne. Zgtady poddano analizie SEM-EDS w celu okreslenia

sktadu pierwiastkowego i struktury produktéw korozji.
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Krzywe obrazujace tempo korozji badanych probek przedstawiono na rys. 2.3.
W temperaturze 460°C szybko$¢ korozji jest niewielka 1 niemal niezalezna od rodzaju
popiotu. Roznice dla popiolu z obornika, ze stomy i1 probki referencyjnej sa nieznaczne
(rys. 2.3a, b). W kazdym przypadku zarejestrowany przyrost masy po 168 h jest nizszy niz
1 mg/cm?, zaréwno dla stali 16Mo3, jak i 10CrMo9-10. W temperaturze 510°C
zaobserwowano odzialywanie korozyjne popiotu z obornika. Przyrost masy probek pokrytych
tym popiotem jest zauwazalnie wyzszy niz w przypadku stomy i probek referencyjnych,
i wynosi okoto 2mg/cm? w przypadku 16Mo3 orazpowyzej 2 mg/cm?> w przypadku
10CrMo09-10 (rys. 2.3c, d). W temperaturze 560°C przyrost masy probki pokrytej popiotem
z obornika wzrést ponad trzykrotnie iprzekroczyt 6 mg/cm? dla obu gatunkow stali
(rys. 2.3e, f). Nie zaobserwowano natomiast istotnej aktywnosci korozyjnej popiotu ze stomy.
Popidt z obornika charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscig chloru i umiarkowang zawartos$cia
siarki, co sprzyja tworzeniu niskotopliwych mieszanin eutektycznych i procesowi dyfuzji na
granicy stal-popiot. Jednak popiol ze stlomy charakteryzuje si¢ nizszymi warto$ciami
temperatur charakterystycznych topliwosci popiotu, co zwykle oznacza skilonno$¢ do
tworzenia niskotopliwych zwigzkéw. Mozna zatem wnioskowaé, ze dla badanych paliw
wysoka zawarto$¢ chloru jest czynnikiem kluczowym i w najwigkszym stopniu wptywa na
szybkos$¢ korozji.
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Rys. 2.3. Krzywe grawimetryczne testow korozyjnych [12]
Fig. 2.3. Gravimetric curves of corrosion tests [12]

Na rys. 2.4 pokazano zdjecia SEM badanych probek stali po 168 godzinach ekspozycji
w temperaturze 560°C. Zdjecia probek po ekspozycji w temperaturach 460 i 510°C nie sa
prezentowane, poniewaz nie zaobserwowano znaczacej interakcji migdzy stalg a popiotami.

W przypadku probek referencyjnych obu gatunkow stali gltéwnym sktadnikiem warstwy
tlenkowej sa tlenki zelaza (rys. 2.4a, b). Na probkach pokrytych popiotem ze stomy rowniez
nie zaobserwowano skladnikow innych niz tlenki zelaza (rys. 2.4c, d). Oznacza to, ze nie
doszto do interakcji pomiedzy stalg a warstwa popiotu. Niewielka obecno$¢ wegla pochodzi
z zywicy epoksydowej, uzytej w procesie przygotowania probek.

W przypadku popiolu z obornika warstwa tlenkowa na stali 10CrMo9-10 jest
wielowarstwowa 1 bardziej porowata. Pokazuje to silny potencjat korozyjny tego popiotu
1jest spojna z wynikami testow grawimetrycznych. W przypadku 16Mo3 szybkos$¢ koroz;ji

byla zauwazalnie wolniejsza niz w przypadku 10CrMo9-10, co ma zwigzek z rdzna
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zawarto$cig chromu w badanych stalach. W warstwie tlenkowej na 16Mo3 stwierdzono
niewielkg ilos¢ chlorkéw (1,3%), jednak gltoéwnymi sktadnikami byly tlenki zelaza. Nie
wykryto miejsc o szczegOlnie wysokiej zawartosci chloru lub potasu, mozna wigc
przepuszczaé, ze w tym przypadku wystapito oddziatywanie korozyjne fazy statej z faza stata.
W przypadku 10CrMo9-10, w warstwie tlenkowej obecny jest chlor i niewielka ilo$¢ potasu.
W niektorych miejscach, w szczelinach i pgknigciach warstwy, obecne sg czastki o bardzo
wysokiej zawarto$ci chloru (powickszenie widoczne na rys. 2.4g). Prawdopodobnie doszto do
powstania niskotopliwych zwigzkéw chloru z zelazem, np. FeClo, poniewaz chlorki zelaza
powstajag w warunkach alkalicznych w wysokiej temperaturze [23, 24]. Mozliwa jest sytuacja,
ze mieszanina FeClb-NaCl-NiCl, wystepuje w formie ptynnej juz w temperaturze ponizej
400°C [25]. Bioragc pod uwage niejednorodnos¢ popiotu oraz obecnos¢ czastek
o roznym sktadzie (nieregularna koncentracja chlorkow i innych pierwiastkow), takie warunki
mogly wystapi¢ lokalnie i prowadzi¢ do powstania niskotopliwych zwigzkéw. Ponadto mogty
powsta¢ chlorki chromu CrCl, 1 CrCls, poniewaz chrom jest obecny w warstwie tlenkowe;j

w poblizu powierzchni metalu [26, 27].
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g) powigkszenie wybranego obszaru probki 10CrMo9-10 pod popiotem z obornika

Rys. 2.4. Zdjecia SEM probek stali po 168 godzinach ekspozycji w temperaturze 560°C. Kolor
czarny=zywica epoksydowa, szary=stal/warstwa tlenkowa, biaty=srebrny film uzyty
podczas przygotowania probek [12]

Fig. 2.4. SEM photos of steel samples after 168 hours of exposure at 560°C. Black=epoxy resin,
gray=steel/oxide layer, white=silver film used for sample preparation [12]

2.2.3. Wplyw wspoélspalania biopaliw na korozje¢ niskotemperaturowa

Kociot jest urzadzeniem, w ktérym energia chemiczna paliwa jest zamieniana w ciepto.
W komorze spalania zachodza reakcje utleniania pierwiastkow palnych (wegla, wodoru
1 siarki), w wyniku czego wydziela si¢ ciepto. Nosnikiem tego ciepta sg gazy spalinowe, ktére
ptynac przez kociol, omywajg kolejne powierzchnie wymiany ciepta, oddajac swoja energie,
przez co ich temperatura maleje. Produktami spalania sg ciepto i spaliny zawierajgce w swym
sktadzie m.in. SO 1 SO3, jako efekt utleniania siarki zawartej w paliwie S, oraz par¢ wodna.
Para wodna zaczyna si¢ wykrapla¢ ze spalin, kiedy uzyska parametry nasycenia, czyli
w momencie, kiedy osiggnie temperatur¢ wodnego punktu rosy #.-. Zawarty w spalinach SO;
powoduje podwyzszenie temperatury wodnego punktu rosy o At. Zatem temperatura

kwasowego punktu rosy, odpowiadajaca kondensacji H>SO4 ze spalin, wynosi:
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tr = twr + Aty (2.1)
Elementy uktadu narazone na dziatanie spalin o temperaturze nizszej od ¢ (albo gdy
temperatura powierzchni jest nizsza od ¢,) s3 zagrozone korozja niskotemperaturowa. Dotyczy
to glownie obrotowych podgrzewaczy powietrza (ROPP), a takze elektrofiltrow (EF)
i kanatow spalin wraz z kominem. Intensywnos$¢ korozji jest zalezna od strumienia
wykroplonego kwasu, ktory jest funkcjg roznicy temperatur miedzy spalinami a powierzchnig
osiadania oraz stgzenia H>SOs. Dodatkowym, niekiedy istotniejszym od korozji istotnym,
zagrozeniem jest osadzanie si¢ na wykroplonej cieczy czastek popiotu lotnego, tworzacych
trudno usuwalne osady.
Krople cieczy kwasu siarkowego maja duze napigcie powierzchniowe, co utrudnia ich
ponowne odparowanie [28] i1 dlatego nawet w przypadku nieduzej zawarto$ci H>SOq
w spalinach, na powierzchni kondesacji osadza si¢ kwas o znacznie wigkszej koncentracji.
Ogolnie biorgc, temperatura kwasowego punktu rosy jest uzalezniona od zawartosci siarki
w paliwie §', udzialu SO; w spalinach (i koncentracji H>SO4) oraz stosunku nadmiaru
powietrza w kotle A (udzialu O, w spalinach). Intensywno$¢ korozji zalezy réwniez
od temperatury S$cianek elementow metalowych, z ktorymi maja styczno$¢ zasiarczone
spaliny. Zwigkszanie wymienionych parametrow bedzie réwniez zwigksza¢ zagrozenie
korozja niskotemperaturowa. Jedynie zwiekszony udzial O, w spalinach, przyczynia si¢ do
obnizenia zagrozenia korozjg — rys. 2.5; obnizenie temperatury metalu przyspiesza zjawiska
korozyjne. W krajowych elektrowniach wyrazne zmiany charakterystyki paliwa obserwuje si¢
nawet w kilkugodzinnych okresach i wynikaja one przede wszystkim z r6znorodno$ci dostaw
wegla, a takze wspotspalanych biomas. Sktad pierwiastkowy paliwa jest parametrem, na ktory
jest niewielki wptyw. Podobnie jest w przypadku 4, ktore jest jak najnizsze z uwagi na
konieczno$¢ dotrzymania emisji NOx 1 ma decydujacy wptyw na warunki spalania w komorze
paleniskowej. Wynika stad, Zze dla oceny # podstawowe znaczenie ma okre$lenie #y,
a spalanie paliw o duzej wilgotnosci moze istotnie podwyzszy¢ ¢. Opisywany problem
nabiera szczegdlnego znaczenia w aspekcie powszechnego wspotspalania w energetyce

réznego rodzaju biomas, czesto o bardzo duzej zawartosci wilgoci.
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2.2.3.1. Wplyw wilgotnosci paliwa na punkt rosy spalin wylotowych

Do rozwazan dotyczacych wodnego punktu rosy przyjeto dwa wegle o silnie rdznigcej si¢

wilgotnosci 1 warto$ci opalowej oraz 5 silnie zréznicowanych biomas o znanych
wiasciwosciach — tab. 2.6.

Tabela 2.6
Charakterystyki wegli 1 paliw dodatkowych
Wegiel Paliwa dodatkowe
. Osad Osad
Biomasa
. Drewno Scieckowy | Drewno | S$ciekowy
Parametr Wymiar z drzew .
A B . odpadowe suszony wierzby mokry
iglastych
[29] [30] (0SS) [31] (OSM)
[30] [30]
Wartos¢
r kJ/kg 17878 | 21034 6295 14460 10900 17390 1000
opatowa, Q;
Zawartos¢
. P % 20,2 22,6 10,78 0,80 38,52 2,17 9,20
popiotu, 4
Zawartos¢
— r % 19,4 9,7 52,42 20,00 10,34 7,21 77,50
wilgoci, W,
Zawartose % 0,70 | 0,66 0,11 0,10 1,83 0,12 0,29
siarki, S

Dla oceny wptywu wspotspalania paliw (zestawionych w tab. 2.6) na poziom wodnego

punktu rosy spalin wykonano obliczenia, ktorych rezultaty zamieszczono w

[32].

Z podanych zestawien wynika, ze zmiana gatunku spalanego wegla moze powodowa¢ zmiany

twr 1zedu 4 K. Dodatek biomasy praktycznie zawsze powoduje podwyzszenie punktu rosy




28

spalin kotlowych. Na ogodt, przy spotykanych w praktyce udzialach biomasy w kotle
energetycznym, podwyzszenie to nie przekracza 8 K. Jedynie podczas wspotspalania
mokrych osadow $ciekowych temperatura rosy osigga warto$ci znacznie przewyzszajace tyr
dla spalania samego wegla. Sa jednak rowniez biomasy (np. suche drewno), ktore praktycznie
nie podnoszg t., a jednoczesnie, z uwagi na matg zawarto$¢ siarki, beda si¢ charakteryzowaty
niewielkg roznicg miedzy kwasowym a wodnym punktem rosy, ktory w tej sytuacji moze by¢
nizszy niz przy spalaniu wegla.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen wyznaczono zalezno$¢ wykladnicza
twr =f(W) — rys. 2.6. Z wykresu wynika, ze mimo bardzo znacznego zrdznicowania
charakterystyk wegla 1 paliw dodatkowych wartosci punktu rosy spalin dla wspotspalania

mozna opisac¢ za pomocg podanej funkcji ze stosunkowo duzg doktadnoscia.
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Rys. 2.6. Zalezno$§¢ wodnego punktu rosy spalin od wilgotno$ci mieszaniny paliw podczas
wspotspalania wegla i biomasy

Fig. 2.6. Dependence of fuel mixture humidity on water dew point of flue gas during coal and
biomass co-combustion

Jak widaé t. lezy ponizej temperatury spalin wylotowych 1 temperatury S$cianek
usytuowanych w koncowych kanatach spalinowych kottow pylowych. Wzgledna

intensywno$¢ korozji bedzie male¢ w miare zwigkszania udziatu O» w spalinach za kottem.
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2.2.3.2. Pomiary kwasowego punktu rosy spalin

Powszechnie stosowane metody szacowania temperatury punktu rosy spalin to metody
obliczeniowe, ktore polegaja na probach okre§lenia udziatu SO; i SO3; w spalinach,
np. wykorzystujgc rownanie Abela [33].
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Rys. 2.7. Zalezno$¢ ¢, = f(SO3) przy r6znych zawartosciach HoO w spalinach wg badan [34]
Fig. 2.7. Relationship ¢, = f{SO3) at different H>O contents in flue gases according to [34]

Metoda najczesciej stosowang w praktyce jest oznaczanie zawarto$ci SO3 w spalinach lub
bezposredni pomiar ¢ na podstawie pomiaru przewodnosci elektrycznej lub zmian opornosci
filmu cieczowego. Zasada okreslenia ¢  jest ujawnienie powstania filmu cieczowego na
chlodzonej powierzchni czujnika umieszczonego w strumieniu spalin. Pomiar odbywa si¢
W ten sposdb, ze oczyszczony czujnik, wyposazony w elektrody i1 termoelementy, wprowadza
si¢ w strumien goracych spalin w miejscu, w ktérym nalezy zbada¢ zagrozenie korozja. Po
wyréwnaniu temperatury czujnika z temperaturg spalin, wlacza si¢ przeptyw czynnika
chtodzacego w celu stopniowego obnizania temperatury jego powierzchni. Za temperature
punktu rosy przyjmuje si¢ moment wystapienia przeplywu pradu migdzy elektrodami,
swiadczacy o wystgpieniu filmu cieczowego na powierzchni czujnika.

Pomiar kwasowego punktu rosy przeprowadzany jest dla uzyskania nastepujacych
informac;ji:

e okreslenie zagrozenia korozjg niskotemperaturowg i powstawaniem trudno usuwalnych
osadéw w ROPP na skutek wykroplenia rosy w warunkach wspotspalania biomasy,
e ocena ewentualnej konieczno$ci zastosowania wstepnego podgrzania powietrza przed

ROPP,
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e sprawdzenie mozliwosci podniesienia sprawnosci kotta przez obnizenie temperatury
spalin wylotowych (15°K temperatury spalin odzyskanej na wylocie z kotla, to
podniesienie sprawnosci o ok. 1p.%).

Pomiary kwasowego punktu rosy spalin wykonywano metoda przewodno$ciowg za
pomoca przyrzadu ADM 220 firmy Land (model ADM 220). Ponizej zamieszczona zostata
krotka charakterystyka przyrzadu.

Czujnik

Materiat: Stal nierdzewna

Detektor: Szklo Pyrex z platynowymi elektrodami

Temperatura gazu: 0-400°C

Dlugos¢ lancy: 1,2m
Miernik

Uktad pomiarowy: Mikroprocesor

Wyswietlanie: Temperatura punktu rosy, RBU,
temperatura spalin, zawarto§¢ SOj;, sprawno$¢
i MMT

Doktadno$¢ pomiaru: +/-2°K

Temperatura pracy: 0 do 49°C

2.2.3.3. Badanie punktu rosy w kotle pylowym OP 650

Okreslenie punktu rosy spalin przeprowadzono w kanatach wylotowych spalin za ROPP
kotta OP 650. Schemat umiejscowienia kroccoOw pomiarowych w kanale spalin na zimnym
koncu ROPP przedstawiony zostal na rys. 2.8. Wyniki pomiaréw podano w tab. 2.7.

Tabela 2.7
Pomiar punktu rosy kotta OP 650 (ze wspdispalaniem biomasy)

Kociol K10 - wspélspalanie biomasy (5% udzialu masowego)
Temperatura kwasowego Temperatura spalin O2 w spalinach w miejscu
punktu rosy W miejscu pomiaru punktu pomiaru punktu rosy
[°CI rosy [°C] [%o]
55 140 +~ 144 4,72
Wodny punkt rosy t.- 41,69°C
tr 56 °C @ 3,5% O,

Uzyskane rezultaty mozna uzna¢ za nietypowe, poniewaz mimo wspodispalania w kotle
wilgotnej biomasy o udziale masowym 5% w calkowitej ilosci paliwa podawanego do
spalania, wartos$¢ ¢ byta wyzsza o ok. 13 K od obliczeniowej wartosci wodnego punktu rosy.
Przyczyng takiego stanu rzeczy moze by¢ charakterystyka paliwa — tab.2.8 [35],
o stosunkowo duzej zawartosci siarki, przy wzglednie niskiej wilgotnosci, a takze sktad
popiotu lotnego (mata zawarto$¢ sktadnikow alkalicznych) o matej zdolnosci do

samoodsiarczania spalin.
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Tabela 2.8
Analizy techniczna i sktadu elementarnego paliwa (wegiel + biomasa) spalanego w kotle [35]
Oznaczenie Symbol Jednostka Wartos$¢ oznaczona Niepewnos¢!
Zawarto$¢ wilgoci catkowitej V{r % 10,3 0,3
Zawartos$¢ wilgoci przemijajacej we % 5,2 0,1
Zawarto$¢ popiotu A’ % 22,2 0,1
Zawarto$¢ popiotu A % 21,0 0,2
Zawartos¢ siarki catkowitej Sta % 1,12 0,03
Zawartos¢ siarki catkowitej Str % 1,06 0,03
Zawarto$¢ siarki popiotowej S % 0,27 0,03
Zawartos¢ siarki palnej Sg % 0,85 0,03
Zawarto$¢ wegla C’ % 56,8 0,4
Zawarto$¢ wodoru H' % 3,98 0,16
Zawarto$¢ azotu N % 0,92 0,10
Zawarto$¢ tlenu 0, % 10,05 0,31
Zawarto$¢ chloru cr % 0,218 0,012
Cieplo spalania o8 /g 23229 67
Wartos$é opatowa 08 g 22233 67
Warto$¢ opatowa oA Jg 20906 71
Zawarto$¢ wegla C/ % 53,02 0,5
Tabela 2.9

Sktad tlenkowy popiotu z paliwa (wegiel + biomasa) spalanego w kotle [35]

Oznaczenie Symbol Jednostka Warto$¢ oznaczona
Zawarto$¢ ditlenku krzemu Si0, % 50,33
Zawartos¢ tritlenku diglinu ALOs % 27,66
Zawarto$¢ tritlenku dizelaza Fe,0; % 6,47
Zawarto$¢ tlenku wapnia CaO % 2,67
Zawartos¢ tlenku magnezu MgO % 3,13
Zawarto$¢ dekatlenku tetrafosforu P40 % 0,34
Zawartosc¢ ditlenku tytanu TiO, % 1,06
Zawarto$¢ tlenku disodu Na,O % 0,61
Zawartosc¢ tlenku dipotasu K,0 % 3,18

! Niepewno$¢ rozszerzona pomiaru wyznaczona jest dla poziomu ufnosci 0,95.
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Podane charakterystyki paliwa nie wykazuja istotnego wptywu wspotspalanej biomasy na
mieszanke¢ paliw. Zarowno sktad paliwa, jak 1 popiotu mieszczg si¢ w zakresie typowym dla
krajowych wegli energetycznych.

M Migjsce

S—— prowadzenia
T badan punktu

rosy

Rys. 2.8.  Schemat umiejscowienia kro¢céw pomiarowych do pomiaru punktu rosy za ROPP

Fig. 2.8.  Scheme of location of measuring ports for dew point measurement downstream of the
RAH

2.2.3.4. Badanie punktu rosy w kotle OP 380

Pomiar przeprowadzono w kanale spalinowym przed obrotowym podgrzewaczem
powietrza, za ROPP oraz w kanatach za instalacjg podawania reagenta odsiarczajgcego do
spalin przed i za elektrofiltrem — rys. 2.9.

Uzyskane wyniki pomiaréw, przy obcigzeniu kotla 125 MW, zestawiono w tab. 2.10.
Pomiary 1 oraz 2 dotycza wynikow bazowych, czyli uzyskanych dla spalin zasiarczonych,
przed instalacjg podawania reagenta odsiarczajgcego.
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Rys. 2.9. Schemat umiejscowienia kro¢cow pomiarowych w ciggu spalinowym:
1 — pomiar przed ROPP (przed instalacjg odsiarczania)
2 — pomiar za ROPP (przed instalacja odsiarczania)
3 — pomiar w kanale wlotowym do elektrofiltru
4 — pomiar w kanale wylotowym z elektrofiltru
Fig. 2.9. Location of measuring ports in the flue gas duct:
1 — measurement before RAH (before desulphurization installation)
2 —measurement after RAH (before desulphurization installation)
3 — measurement in the inlet duct to the electrostatic precipitator
4 — measurement in the outlet duct from the electrostatic precipitator

Tabela 2.10
Temperatury kwasowego punktu rosy spalin w kanatach spalin
Pomiar Temperatura spalin Punkt rosy spalin (07) A

[°C] [°C] [%o] [-1]
Pomiar 1 270 =273 66" 4,04 1,40
Pomiar 2 140 + 145 43 +44 5,20 1,52
Pomiar 3 120 127" 72 + 84 5,04 1,31
Pomiar 4 141 + 143 66 6,23 1,42

Wodny punkt rosy tr 39,82 °C (za ROPP)

t 45,53 °C @ 3,5% O,

"ze wzgledu na wysokg temperature spalin, glowice pomiarowg udato si¢ schlodzi¢ do temperatury
66°C bez wykroplenia wilgoci (zatem punkt rosy lezy ponizej tej temperatury)

Podane rezultaty (pomiary 1 i 2) dowodza, ze temperatury spalin mierzone przed i za
obrotowym podgrzewaczem powietrza nie zagrazaja korozja niskotemperaturowg nawet

podczas wyltaczonej instalacji odsiarczania. Roéznica migdzy zmierzonym kwasowym
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1 wodnym punktem rosy wynosi Atr =4 K, co potwierdza wczesniejsze wyniki pomiarow dla

innych kottow.

Tabela 2.11
Analiza techniczna paliwa (wegiel zasiarczony) spalanego w kotle
Oznaczenie Symbol | Jednostka | Wartos¢ oznaczona
Zawarto$¢ wilgoci catkowitej W % 10,8
Zawartos¢ wilgoci przemijajacej we % 4,4
Zawarto$¢ popiotu A % 20,3
Zawarto$¢ popiotu A" % 18,9
Zawarto$¢ siarki catkowitej S/ % 0,74
Zawarto$¢ wodoru H/ % 3,60
Ciepto spalania o8 kJ/kg 24926
Ciepto spalania o kJ/kg 20502
Warto$¢ opatowa 08 kJ/kg 23976
Warto$¢ opatowa (04 kJ/kg 22207
Zawarto$¢ wegla C/ % 57,48
Tabela 2.12

Sktad tlenkowy popiotu z paliwa (wegiel) spalanego w kotle
(z nitki spalinowej odsiarczanej)

Oznaczenie Symbol Jednostka Warto$¢ oznaczona
Zawarto$¢ ditlenku krzemu Si0» % 50,96
Zawartos¢ tritlenku diglinu AL O3 % 25,98
Zawarto$¢ tritlenku dizelaza Fe,0; % 6,45
Zawartos¢ tlenku wapnia Ca0 % 3,88
Zawartos$¢ tlenku magnezu MgO % 3,25
Zawarto$¢ dekatlenku tetrafosforu P4O10 % 0,49
Zawartos¢ ditlenku tytanu TiO, % 1,19
Zawarto$¢ tlenku disodu Na,O % 0,80
Zawartosc¢ tlenku dipotasu K,0O % 3,36
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Tabela 2.13
Sktad tlenkowy popiotu z paliwa (wegiel) spalanego w kotle (z nitki spalinowej bez
odsiarczania)
Oznaczenie Symbol Jednostka Warto$¢ oznaczona
Zawarto$¢ ditlenku krzemu SiO; % 50,72
Zawarto$¢ tritlenku diglinu ALO; % 26,03
Zawarto$¢ tritlenku dizelaza Fe,0; % 6,71
Zawartosc¢ tlenku wapnia Ca0 % 3,97
Zawarto$¢ tlenku magnezu MgO % 3,22
Zawarto$¢ dekatlenku tetrafosforu P4Oq % 0,49
Zawarto$¢ ditlenku tytanu TiO, % 1,19
Zawarto$¢ tlenku disodu Na,O % 0,79
Zawartos¢ tlenku dipotasu K,0 % 3,12

Wyzsze wartosci punktu rosy podczas pomiarow 3 1 4 zostaly prawdopodobnie
spowodowane osadzeniem si¢ higroskopijnych produktéw odsiarczania (siarczan amonu —
(NH4)2S04) na czujniku sondy. Obliczeniowo mozna stwierdzi¢, ze dawkowanie $rodka
odsiarczajacego w ilosci 600 I/h w minimalnym stopniu zwigksza zawarto$¢ pary wodnej
w spalinach za instalacjg odsiarczania (o ok. 2,24 p.%), co praktycznie nie powinno zmieniaé
punktu rosy. Ze wzgledu na silnie higroskopijne wtasciwosci powstajacych produktow
procesu odsiarczania, znacznie wzrasta przewodno$¢ krystalizujacego siarczanu amonu
osadzajacego si¢ na powierzchni elementu pomiarowego, a zmierzone wartosci przewodnosci
moga w tej sytuacji nie odpowiada¢ temperaturze punktu rosy spalin. Zatem wartos¢
temperatury zmierzona w trakcie pomiaréw 3 i 4 (84°C oraz 66°C) odpowiada przewodnosci
krystalizujacych produktéw odsiarczania, a nie kwasowemu punktowi rosy spalin. Ze
wzgledow bezpieczenstwa nalezy ja przyja¢ do wyznaczenia dolnej granicznej temperatury
spalin wylotowych kotta, w celu zapewnienia odparowania uwodnionych produktéw
odsiarczania. Z doswiadczenia wynika, ze za instalacjami odsiarczania temperatura
kwasowego punktu rosy znaczaco zbliza si¢ (lub osiaga) temperature wodnego punktu rosy

charakterystyczng dla spalanego paliwa, ktora w tym przypadku powinna wynosi¢ ok. 39°C.

2.2.3.5. Badanie punktu rosy w kotle OP 650

Okreslenie punktu rosy spalin przeprowadzono w kanale wylotowym spalin z obrotowego
podgrzewacza powietrza kotta OP 650. Schemat umiejscowienia kro¢coOw pomiarowych
w kanale spalin na zimnym koncu ROPP przedstawiony zostat na rys. 2.8. Wyniki pomiarow
podano w tab. 2.14 [35].



36

Tabela 2.14

Pomiar punktu rosy kotta (ze wspotspalaniem biomasy)

Kociol OP 650 — wspolspalanie biomasy
(25% udzialu masowego)

Temperatura kwasowego
punktu rosy
[°Cl

Temperatura spalin w miejscu

pomiaru punktu rosy [°C]

O: w spalinach w miejscu

pomiaru punktu rosy

[o]

48

136

7,20

Wodny punkt rosy #.r

41,19°C

tr

52°C @ 3,5% O,

Charakterystyki obu wspotspalanych paliw podano w tab. 2.15 i tab. 2.16.

Tabela 2.15
Analiza techniczna paliwa (wegiel) spalanego w kotle
Oznaczenie Symbol Jednostka Warto$¢ oznaczona
Zawarto$¢ wilgoci catkowitej wr % 13,0
Zawartos¢ wilgoci analitycznej we % 9,0
Zawarto$¢ popiotu A° % 23,8
Zawarto$¢ popiotu A % 21,7
Zawarto§¢ siarki calkowitej S/ % 0,98
Warto$¢ opatowa O/ kJ/kg 19481
Zawarto$¢ wegla o % 52,1
Tabela 2.16
Analiza techniczna paliwa dodatkowego (zrebki +AGRO) spalanego w kotle
Oznaczenie Symbol Jednostka Warto$¢ oznaczona
Zawarto$¢ wilgoci catkowitej W % 34,5
Zawartos$¢ wilgoci analitycznej we % 7,5
Zawarto$¢ popiotu A’ % 2,6
Zawarto$¢ popiotu A % 1,18
Zawarto§¢ siarki calkowitej S/ % 0,03
Warto$¢ opatowa O/ kl/kg 11 144

Ze wzgledu na rézne parametry spalin za obrotowymi podgrzewaczami powietrza

dokonano przeliczenia temperatury kwasowego punktu rosy do warunkow pracy kotta na

typowy udziat tlenu w spalinach Oz = 3,5%.
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2.2.3.6. Badanie kwasowego punktu rosy przy spalaniu samej biomasy

Okreslenie kwasowego punktu rosy spalin przeprowadzono w kanale wylotowym spalin
za kotlem grzewczym z rusztem statym, przystosowanym do spalania biomasy. Wyniki
pomiaréw podano w tab. 2.17. Zbadano nast¢pujace rodzaje biopaliw:

e zrebki wierzby energetycznej,
e trociny sosnowe,

e pelety z trocin sosnowych,

e slome pszeniczna,

®  ziarno owsa.

Tabela 2.17
Pomiar punktu rosy kotta (spalanie biomasy)

¢ o O: w spalinach w miejscu
Biomasa °C] e pomiaru punktu rosy
[%o]
Zrebki wierzby energetycznej 41 170 17,32
Trociny sosnowe 42 190 13,00
Pelety z trocin sosnowych 31 209 14,09
Stoma pszeniczna 39 141 14,74
Ziarno owsa 39 200 14,61

2.2.3.7. Roéznica migdzy kwasowym a wodnym punktem rosy

Liczne badania dowodza, jak pokazano na rys. 2.10, istnienia wyraznej réznicy miedzy
kwasowym 1 wodnym punktem rosy w funkcji zawartosci siarki w weglu [36].
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Rys. 2.10. Réznica migdzy kwasowym a wodnym punktem rosy spalin [36]
Fig. 2.10. Difference between acid and water dew point of flue gas [36]

Dane [36] wskazuja, iz w trakcie spalania samego wegla rdznica migdzy ¢ a .- nie byla
tak znaczna jak w przypadku wspoétspalania biomasy, kiedy obserwowano znaczng nadwyzke

At. Z analizy bledu wynika, ze doktadnos¢ tych danych wynosi £2-3 K, a wigc
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zaobserwowane rozrzuty nie sg rezultatem bledéw pomiarowych. Podczas spalania wegla
zauwazono do$¢ wyrazny wplyw zawarto$ci siarki w paliwie na A¢, co pozwolito na
wykreslenie linii trendu na rys. 2.10. Zalezno$¢ taka dla wspoétspalania nie wystgpita, co
wskazuje na wigkszy wpltyw innych czynnikow, np. wyzszej zawartosci tlenu w biomasie
oraz nizszej temperatury w obszarze spalania na skutek wigkszej wilgotno$ci paliwa, co moze
zwieksza¢ udziat SOz w stosunku do SOa.

Przeprowadzone analizy sktadu chemicznego popiotu lotnego wykazaty réwniez, ze we
wszystkich przypadkach zawieral on substancje o charakterze alkalicznym w ilo$ciach
wystarczajagcych do usunigcia wigkszosci zawartego w spalinach kwasu siarkowego.
Wystepujace w popiele siarczany (w ilosci 0,5-2,2%) moga by¢ produktem reakcji
zobojetniania kwasu siarkowego znajdujgcego si¢ w spalinach. Jest to o tyle prawdopodobne,
ze nawet stosunek pozostatego w popiele lotnym wolnego CaO do H>SO4 byl rzedowo
wigkszy od stechiometrycznego.

Pomiary prowadzone przed ROPP w niektorych przypadkach wykazaly, ze wartos¢
- W tym miejscu moze by¢ wyraznie wyzsza niz za podgrzewaczem, co dowodzi, ze warunki
panujace w ROPP sprzyjaja samoodsiarczeniu spalin. Czg¢sto jednak juz na doplywie do
ROPP kwasowy punkt rosy byt niewiele wyzszy od wodnego.

Zaobserwowane zjawisko dowodzi, ze we wspdiczesnych kotlach pytowych
wyposazonych w paleniska niskoemisyjne znacznie maleje zagrozenie korozyjne elementow
ciggu spalinowego. W konsekwencji, stwierdzony niski poziom kwasowego punktu rosy
spalin w tych kotlach pozwala na przyjmowanie znacznie nizszych niz dotad uwazano

temperatur spalin wylotowych.

2.2.4. Wplyw wspolspalania biomasy na zanieczyszczanie powierzchni wymiany ciepla
w kotlach

Sprawnos¢ kotta w duzej mierze zalezy od efektywnosci wymiany ciepta na jego
powierzchniach ogrzewanych. Okreslenie efektywnosci cieplnej konwekcyjnych powierzchni
wymiany ciepta w kotle odbywa si¢ na podstawie poroéwnania ilosci ciepta przejmowanego
wkotle z iloScig ciepta, jaka jest mozliwa do przejecia przez te powierzchnie
w standaryzowanych ~ warunkach,  znacznie = odbiegajacych  od  wystepujacych
w rzeczywistych kottach. Znany, podstawowy wzér do obliczania wspdtczynnika przenikania
ciepta k£ ma postac:

k=¥k (2.2)

1o
gdzie: Y- stopien efektywnosci cieplnej,

ki — wspotczynnik przenikania ciepta dla stanu idealnego, W/(m?K).
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Stopien efektywnosci cieplnej uwzglednia wptyw rozmaitych czynnikoéw pogarszajacych
intensywno$¢ przenikania ciepta w stosunku do stanu idealnego. Najwazniejszymi zjawiskami
wpltywajacymi na wielkos¢ ¥ sa:

e powstawanie zanieczyszczen popiolowych na powierzchniach rur,

e korozja materiatu rur,

e nierdbwnomierne omywanie spalinami powierzchni umieszczonych w kanatach o duzych
rozmiarach i skomplikowanym ksztalcie.

W  niniejszym rozdziale omoéwiono wplyw dodatku biomasy na intensywnos$é
powstawania osadéw popiotowych. Problem jest wazny z uwagi na fakt, iz osady popiotowe
maja znaczny wplyw na wymiang ciepla, powodujac obnizenie wspotczynnika przenikania
ciepta nawet o 60%. Standardowo wszystkie kotly wyposazone sg w systemy zdmuchiwaczy
lub inne urzadzenia oczyszczajace, ktore sa wlaczane juz po czgsciowym osadzeniu si¢
popiotu. Stosowanie takich urzadzen pocigga za sobg jednak pewne ryzyko, jak chociazby
wzrost erozji oczyszczanych powierzchni rur. Coraz szerszy zakres wspotspalanych biomas
oraz wzrost jej udzialu podczas wspoélspalania moga powodowaé wzrost zanieczyszczania
wymiennikow ciepta, a tym samym pociggac¢ za sobg konieczno$¢ czestszego uruchomiania
zdmuchiwaczy w kotlach pylowych, co powoduje, ze opisana tematyka wymaga pilnego
zbadania.

W zwigzku z r6znymi mechanizmami zachodzacymi w trakcie osadzania si¢ popiolu na
powierzchniach wymiany ciepta mozna wyrédzni¢ dwa ogdlne rodzaje osaddéw, okreslane jako
osady state oraz sypkie — rys. 2.11.

Osady stale (wysokotemperaturowe) maja posta¢ stala, powstaja ze stopionego popiotu
lub/oraz czgsciowo spieczonych osadéw na ekranach kotldw oraz powierzchniach wymiany
ciepta, wystawionych na promieniowanie. Osady te sg silnie zmetamorfizowane w stosunku
do tworzacego je popiotu lotnego (ich sktad chemiczny znacznie odbiega od skladu
chemicznego popiotu).

Osady sypkie ($rednio- 1 niskotemperaturowe) powstaja na skutek zapopielania
konwekcyjnych powierzchni wymiany ciepta. Ich sktad chemiczny jest zblizony do sktadu

chemicznego popiotu lotnego, z ktorego powstaty.
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Rys. 2.11. Obszary wystepowania osadéw popiotowych w kotle
Fig. 2.11. Areas of ash deposits in the boiler

Powstawanie osadow wysokotemperaturowych i zapopielanie to bardzo ztozone zjawiska
zalezace od transformacji zwigzkéw nieograniczonych zawartych w spalanym paliwie,
poddanych procesom ogrzewania (jak réwniez schitadzania), zaptonu, chemicznych reakcji
miedzy fazami gazowa, ciekla a stalg, kinetyki transformacji od procesoOw przylegania
izrywania powstalych juz osadéw. Ztozonos¢ zagadnienia powoduje, ze problemy
wystepujace po stronie komory spalania nie mogg zosta¢ zobrazowane przez ustalenie
prostego wspotczynnika osadzania si¢ popiotu, scharakteryzowanego tylko przez jego analize
pierwiastkowa. Szerokie zroznicowanie rodzajow, form 1 miejsc, w ktérych nastgpuje
tworzenie si¢ osadow sugeruje, ze zardwno powstawanie osadow wysokotemperaturowych,
jak 1 zapopielanie sg bardzo zalezne od konstrukcji samego kotta (rozmieszczenia jego
powierzchni ogrzewanych) 1 warunkow eksploatacji. Z doswiadczenia eksploatacyjnego
wynika, ze nawet przy takich samych kotlach spalajacych ten sam rodzaj paliwa
odnotowywano calkiem inne problemy zwigzane z zuzlowaniem komor paleniskowych czy
z zanieczyszczaniem peczkow  konwekcyjnych. W konsekwencji, osady wysoko-
temperaturowe 1 sypkie sg rowniez zalezne od czynnikow projektowych oraz parametrow
eksploatacyjnych, do ktorych mozna zaliczy¢ m.in. obcigzenie cieplne ekrandw, rozktad
powietrza w komorze paleniskowej, parametry czynnika roboczego, miatko$¢ pytu

weglowego, nadmiar powietrza do spalania czy aktualne obcigzenie kotta.

2.2.4.1. Przyktady wystepowania osadow popiotowych

Istotng cechg tych osaddéw jest ich sypkos¢. Zalegajace na powierzchni wymiany ciepta
osady $redniotemperaturowe da si¢ tatwo zdmuchnaé¢ — rys. 2.12. Lotny popiot to przede

wszystkim krzemionka, piryty oraz gliniany.
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Rys. 2.12. Przyktad osadu sypkiego na rurach przegrzewacza pary wtornej
Fig. 2.12. Example of powdery deposit on reheater tubes

Podczas spalania materia ta jest ogrzana do temperatury nieznacznie nizszej niz
temperatura samego ptomienia. Dokladna temperatura kazdej czastki zalezy od jej wielkosci
(rozdrobnienia paliwa podawanego do kotta), a takze toru ruchu w komorze paleniskowe;.
W zalezno$ci od rozmiaru czastek oraz lokalnych predkosci 1 toru ruchu czastki popiotu
w ciggu spalinowym kotta moga si¢ osadza¢ na elementach wymiennikow ciepta przez
dyfuzje burzliwa, termoforeze oraz uderzenia bezwtadnosciowe. Wraz z oddawaniem ciepta
spalin na kolejnych powierzchniach wymiany ciepta obnizeniu ulega takze temperatura
czastek popiotu lotnego. W pierwszej kolejnosci do powierzchni rur przylegaja najmniejsze
czastki jako te, ktore ze wzgledu na swoj rozmiar i ci¢zar podlegaja najmniejszym siltg
grawitacyjnym oraz ich energia kinetyczna jest najmniejsza. Wigksze czastki ulegaja odbiciu,
sity adhezji zostajg zréwnowazone przez cigg spalinowy. Gdy tylko na powierzchni rury
zdota si¢ utworzy¢ cienka warstwa popiotu (przez czastki o rozmiarze <30 pm), to
powierzchnia rury staje si¢ nieregularna i jej temperatura wzrasta, a tempo narastania grubosci
osadow ulega znacznemu przyspieszeniu. Poczatkowa grubos¢ nowo powstalego osadu
zalezy przede wszystkim od temperatury powierzchni rury, lokalnego strumienia cieplnego

oraz whasciwosci cieplnych popiotu (przewodnos¢ cieplna).

2.2.4.2. Wplyw wspotspalania biomasy na zanieczyszczanie powierzchni konwekcyjnych

Podczas spalania w kottach energetycznych substancja mineralna zawarta w weglu
czesciowo przeksztalca sie w popidt lotny, ktory tworzy osady popiotowe na powierzchniach
ogrzewalnych (przegrzewacze pary, podgrzewacze wody 1 powietrza).

Sktad czg$ci mineralnej oraz procesy przygotowania 1 spalania paliwa decyduja
o wlasciwos$ciach powstajacego popiotu lotnego (sktad chemiczny, granulacja), ktére pdzniej

wplywaja na zjawiska zanieczyszczania i erozji.
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Istotng cecha osadow $redniotemperaturowych, wg klasyfikacji [37] (wystepujacych na
powierzchniach konwekcyjnych), jest ich sypkos¢, dzieki ktorej osady takie da si¢ usung¢ za
pomoca odpowiednich urzadzen. Ich sktad jest bardzo zblizony do sktadu tlenkowego lotnego
popiotu, w  odroznieniu od ulegajacych  stopniowemu utwardzeniu  osadow
wysokotemperaturowych, ktore zasadniczo si¢ r6znig od tworzacego je popiotu lotnego. Jako
parametr charakteryzujacy sktonnos$¢ popiotu do tworzenia osadow czgsto przyjmuje sie:

o - Fe,0, + CaO + MgO + Na,O + K,O + P,O; (2.3)
" SiO, + AL,0, +TiO,

Wskaznik ten, oznaczany takze jako B/A, zostal pierwotnie wprowadzony dla paliw
kopalnych, o bardzo niskiej zawartosci fosforu, ktory w zwigzku z tym we wzorze (2.3) nie
jest zwykle ujmowany. Wplyw tego pierwiastka na topliwo$¢ popiotu oraz sktonnos$¢ do
zanieczyszczania powierzchni konwekcyjnych jest stabo poznany i zalezy od tego, w jakiej
formie jest on obecny w popiele. Jezeli znaczacy udziat ma pigciotlenek fosforu, to trzeba sig
obawia¢ wigkszej sktonnosci popiolu o podwyzszonej zawartosci P.Os do osadzania si¢ na
rurach konwekcyjnej czesci kotta [38, 39, 40]. Wynika stad, ze tego typu popiotom powinny
odpowiada¢ wyzsze wartosci cm, a wiec do licznika nalezy wprowadzi¢ udziat P>Os . Jest to
szczegoblnie istotne w przypadku spalania lub wspotspalania biomas, w ktorych udzial fosforu
moze by¢ znaczny.

Popioty powstajace w trakcie spalania biomasy cechujg si¢ wysoka zawarto$cig zwigzkow
alkalicznych, przez co wykazuja duzo nizsze temperatury przemian fuzyjnych oraz wigksza
sklonno$¢ do osadzania si¢ na elementach ogrzewanych kotta w poréwnaniu z popiotami
z wegla. Jednym z wazniejszych pytan jest to, czy osady powstajace w trakcie wspotspalania
biopaliw wykazuja cechy charakterystyczne blizsze popiotom z biomasy czy tez bardziej
zblizone do popiotéw z wegla albo tez zachowujg si¢ jak popidt mieszaniny? To, ktora
z wymienionych mozliwo$ci jest prawdziwsza, okresla sposob korzystania ze znanych
wskaznikow zanieczyszczenia i zuzlowania jak ¢, Rs, Fu i podobne [37, 41].

Obecnie, w kottach energetycznych najpopularniejszymi biopaliwami przewidzianymi do
wspotspalania sg zrgbki drzew liSciastych, trociny potartaczne, produkty uboczne
pochodzenia rolniczego, takie jak rozne rodzaje stomy, a nawet ziarna zbdz oraz coraz
powszechniej uprawiane tzw. ro$liny energetyczne — miskant, rdestowiec czy wierzba
szybkorosngca. Wszystkie one charakteryzuja si¢ popiotami o duzej sktonnosci do
zanieczyszczania powierzchni konwekcyjnych przy braku zdolnosci do erodowania rur. Stad
coraz wigksze znaczenie poszukiwania takich rozwigzan powierzchni konwekcyjnych, ktére
nie ulegatyby zanieczyszczeniu, przy jednoczesnej, dobrej odpornosci na erozje popiotows.
Korzystne bylyby przy tym rozwigzania o mozliwie duzej intensywnos$ci wnikania ciepta,
ktore umozliwityby kompensacj¢ powszechnie obserwowanego przy spalaniu biomasy

pogorszenia sprawnosci kotla.
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2.2.4.3. Wplyw dodatku biomasy na wskazniki zanieczyszczenia

W ramach okreslenia wptywu dodatku réznych gatunkéw biomasy na zmiang stopnia
zanieczyszczenia powierzchni ogrzewanych kotta przeprowadzono badania majace m.in. na
celu okreslenie wptywu udzialu biomasy w mieszankach paliwowych wegiel-biomasa na
zmiane¢ skladu chemicznego otrzymanych popiotéw. Do rozwazan pobrano wegiel spalany
w kotle OP-650 oraz probke tego samego wegla z dodatkiem biomasy. Dla poréwnania
wybrano pig¢ najpopularniejszych biomas przeznaczonych do wspoélspalania. W tab. 2.18
przedstawiono podstawowe wlasciwosci paliw wykorzystanych do badan (wegiel oraz

biomasa), natomiast w tab. 2.19 podano wyniki analizy sktadu chemicznego powstatych

popiotoéw.
Tabela 2.18
Charakterystyki wegli i paliw dodatkowych
Wegiel Paliwa dodatkowe
Parametr Wymiar W2+ Trociny Drewno Pelety Ziarno
W1 . Sloma . drewna
6%bio sosnowe wierzby . owsa
leSnego
Wartos¢
r kl/kg 20437 20367 14271 15990 15128 16723 14943

opatowa, Q;
Zawartos¢. % 22,0 245 8,40 0,80 2,90 3,60 2,00
popiotu, 4
ZawartoS¢

. . r % 13,6 11,40 13,3 12,6 13,4 6,60 13,0
wilgoci, W,
Zawartos¢ % 0,75 0,57 0,26 0,02 0,05 0,02 0,14
siarki, S
Zawartosé % 0,205 | 0219 | 0,230 0,026 0,034 0,005 0,08
chloru, CI

Dla oceny wplywu wspotspalania paliw zestawionych w tab. 2.18 na stopien
zanieczyszczenia powierzchni ogrzewanych wykonano obliczenia wspotczynnika cn. Do
obliczen postuzyty analizy tlenkowe popiotdw powstatych po spaleniu badanych biomas oraz
probki wegla (W1). Dla poréwnania przeprowadzono rowniez analize tlenkowa popiotu
lotnego pobranego z rzeczywistego kotta, w ktorym wspodtspalano biomas¢ o udziale
masowym 6% (paliwo W2+6%bio). Rezultaty wartosci wyliczonych dla ré6znych udzialow

masowych oraz rzeczywistego z badanego obiektu zamieszczono na rys. 2.13.
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Tabela 2.19
Sktad chemiczny popiotdéw z wegla i rozpatrywanych form biomasy
Paliwo Popiol ‘Wskaznik
SiO2 AlO3 | Fex03 CaO MgO P20s SO3 Mn;Os | TiO2 | SrO | NaO K20 % Cm
W

wi 36,71 | 21,44 | 467 | 2470 | 038 | 0,60 | 7,11 | 0,05 1,07 | 0,08 | 047 | 2,71 1,(;(; 0,566
W2+6%bio 38,88 | 23,20 | 4,64 | 21,59 | 056 | 0,69 | 532 | 0,07 L17 | 009 | 054 | 327 0,95 0,494
Stoma 37,80 1,66 0,75 18,73 3,21 4,69 7,48 0,06 0,07 | 0,06 0,49 24,97 1,36 1,337
Trociny sosnowe 69,58 8,72 3,93 8,98 2,50 1,24 0,18 0,60 0,25 0,02 0,43 3,58 0,76 0,263
Wierzba ener. 4126 | 598 748 | 2939 | 149 | 512 | 1,57 | 033 | 029 | 0,08 | 0,39 | 6,63 1,25 1,062
Pelety z drewna les. 7239 | 7,77 | 2,18 | 875 | 2,55 | 1,02 | 0,01 | 0,75 | 0,17 | 0,03 | 0,50 | 3,87 0,73 0,235
Ziarno owsa 42,55 1,09 0,55 4,53 3,34 25,64 | 0,01 0,33 0,02 | 0,13 0,48 21,34 1,33 1,280

Z zestawienia widaé, ze rodzaj gatunku wspolspalanej biomasy roznie wpltywa na
wskaznik zanieczyszczenia. Zagrozenie zanieczyszczeniem malalo w przypadku dodatku
trocin sosnowych oraz peletoéw. Dodatek biomasy praktycznie zawsze powoduje zwigkszenie
zanieczyszczania osadami powierzchni kottowych. Na ogot, przy realistycznych udziatach
wspotspalanej biomasy w kotlach energetycznych wzrost zanieczyszczenia, wynikajacy
zilosci wspotspalanej biomasy nie bedzie miat az tak istotnego znaczenia, jak rodzaj
dodawanej biomasy. Nie bez znaczenia pozostaje takze rodzaj spalanego wegla; ten sam
gatunek biomasy inaczej bgdzie zachowywat si¢ w przypadku wspotspalania z weglami
niskosiarkowymi, chetnie spalanymi w elektrowniach z uwagi na brak konieczno$ci ich
odsiarczania, a inaczej w przypadku wegli niskokalorycznych o duzej zawartosci popiotu.

Sa rowniez biomasy (w formie pelet), ktore praktycznie nie podnosza cn, a jednoczesnie,
z uwagi na malg wilgotnos$¢ i dobre wtasciwosci mielgce, ktore takze determinujg wtasciwosci
powstajacego popiotu, beda zmniejszaé zagrozenie zanieczyszczaniem niz przy spalaniu
wegla.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen wykazano réwniez duzg zgodno$¢ szacowania
wskaznika ¢, na podstawie analizy popioldw z samego wegla i r6znych gatunkéw biomasy

z tym, uzyskanym z popiotu powstatego z ich wspoétspalania.
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Rys. 2.13. Zaleznos¢ wskaznika ¢, w zalezno$ci od gatunku wspotspalanej biomasy dla:
a) stomy, b) trocin sosnowych, c¢) drewna wierzby energetycznej, d) ziaren owsa,
e) peletéw z drewna lesnego

Fig. 2.13. Dependence of the ¢, index for various types of co-burned biomass:
a) straw, b) pine sawdust, ¢) energy willow wood, d) oat grains, ¢) forest wood pellets

2.2.4.4. Metody ograniczania zanieczyszczania powierzchni ogrzewanych kotta

Stopien zanieczyszczenia powierzchni wymiany ciepta peczkow konwekcyjnych wstepnie
si¢ zaktada juz na etapie projektowania wymiennikow ciepta w funkcji przyjetego paliwa.
Istotny jest tu zaréwno jego sktad elementarny, przyje¢te lub wyznaczone charakterystyki
topliwosci popiotu [42], jak i1 granulacja, zdeterminowana przez rodzaj i wielko$¢ paleniska.
W kottach pytowych granulacja popiotu lotnego jest zwigzana z jakos$cig przemiatu wegla
1zjego wlasciwosciami. W drugim ciggu kottow z cyrkulacyjng warstwa fluidalng (CWF)
granulacja zalezy gltéwnie od charakterystyki odpylacza posredniego.

Do utrzymywania w czystosci powierzchni konwekcyjnych kotléw stosuje si¢ rozmaite
metody, roznigce si¢ pod wzgledem skutecznos$ci 1 generowanych zagrozen. Powszechnie

uzywane zdmuchiwacze strumieniowe oczyszczaja dokladnie pierwsze rzgdy rur, a w miare
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oddalania si¢ od zrodta czynnika zdmuchujacego ich skuteczno$¢ staje si¢ coraz mniejsza.
Podwyzszanie energii czynnika zdmuchujacego jest ograniczone przez narastajace ryzyko
erozji rur porywanym przez struge popiotem [43]. Pewnag alternatywe stanowig
zdmuchiwacze akustyczne, takze typu detonacyjnego, lub strzepywacze mlotkowe, ktore

pobudzaja do drgan elementy wymiennika przez cykliczne uderzenia.

2.2.4.5. Metody ograniczania procesOw zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych kotla
(zebra samooczyszczajace)

W pracy [44] zaprezentowano badania nowego typu powierzchni z ozebrowaniem
diagonalnym, rys. 2.14, charakteryzujacej si¢ zdolno$cia do samooczyszczania z osadow
popiotowych. Istota zastosowania ozebrowania diagonalnego jest zapewnienie takiej
konfiguracji peczka rur [45, 46], ktora cechowataby sie zwigkszong intensywnos$cig wnikania
ciepta w stosunku do klasycznych uktadéw rur gladkich i1 ktora, w przypadku omywania
czynnikiem zapylonym, zabezpieczalaby powierzchni¢ przed zanieczyszczeniem osadami
popiotu. Proponowana modyfikacja polega na umieszczeniu odpowiednio w rzedach badz
w kolumnach rur ozebrowanych diagonalnie (lub tréjzebrowych), turbulizujacych struge

| l

spalin omywajaca peczek.

645 64+

8.3 85

Rys. 2.14. Przyktad ozebrowania diagonalnego peczka przestawnego
Fig. 2.14. Example of diagonal fins of a staggered bundle

Zaproponowane konfiguracje powoduja rozptyw spalin, ktérego nastgpstwem jest
zdmuchiwanie osadéw popiolowych powstajacych na rurach wymiennika, a tym samym jego
samooczyszczanie. Powierzchnia taka eliminuje potrzebe stosowania dodatkowych urzadzen
zdmuchujacych. W [47] przedstawiono wyniki charakteryzujace pegczek pod wzgledem
intensyfikacji wymiany ciepta oraz zmiany oporoéw przeptywu w przypadku zastosowania

konkretnych propozycji ozebrowania.

2.2.4.6. Metoda badan

Dla okreslenia zjawiska narastania osadéw oraz zuzycia erozyjnego rur przeprowadzono
badania w obszarze przegrzewacza pary wtornej kotta OP 650. W tym celu wykorzystano
specjalnie wykonane naktadki zebrowe, ktéore montowano na rurach przegrzewacza.

Wykonane z blachy ptaskowniki o dtugosci 1 m przykrecono za pomoca klem do rur peczka,
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jak na rys. 2.15. Badania prowadzono na pierwszym stopniu. Przegrzewacza pary wtornej
kotta OP 650 (strona lewa) migdzy I a II pgczkiem na poziomie 36340 mm (rys. 2.16).
Naktadki zebrowe zamontowano na czterech kolejnych rzedach rur, liczac od wiazu
w kierunku poprzecznym do przeptywu spalin oraz trzech rzedach, co druga rurg, wzdtuz
drogi spalin.

A-A
1:1

A1)
ullls

Rys. 2.15. Rysunek wykonawczy nakltadek zebrowych
Fig. 2.15. Drawing of fin overlays

Poniewaz czas badan siggat ponad 5200 h, wigc nie ingerowano w prace kotta. Celem
badan byto sprawdzenie, czy powierzchnia, ktora w typowej wersji konstrukcyjnej ulega
silnemu zanieczyszczeniu w postaci mostkdw popiotowych, po zastosowaniu zeber
diagonalnych bedzie podlegata samooczyszczaniu oraz jak zmieni si¢ grubos$¢ Scianek rur
wystawionych na bezposrednie dziatanie strugi spalin ukierunkowanej przez zebra.

Z uwagi na ciagly prace kotta oraz ograniczong mozliwo$¢ obserwacji ozebrowanych rur
badania prowadzono przez wykonywanie zdje¢ na pracujacym obiekcie, a koncowe ogledziny
stanu zapopielenia peczka oraz sprawdzenie zmiany grubosci $cianek rur przeprowadzono po

odstawieniu kotta do remontu.
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Rys. 2.16. Schemat oraz lokalizacja umiejscowienia naktadek zebrowych na przegrzewaczu pary
wtérnej
Fig. 2.16. Scheme and location of fin overlays on steam reheater
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2.2.4.7. Wyniki badan

Stan wyjsciowy peczka charakteryzowat si¢ silnym zanieczyszczeniem w postaci ciagtych
mostkdw popiotowych, narastajacych do pelnego polaczenia rur w ciggu kilkudziesigciu
godzin od stanu czystego —rys. 2.17.

Rys. 2.17. Pgczek badany w stanie pelnego zanieczyszczenia przed zamontowaniem zeber (mostki
popiotowe)
Fig. 2.17. Bundle tested in a fully polluted state before mounting the fins (ash bridges)
Nastepnie, zgodnie z rys. 2.15-2.16, zamontowano naktadki odpowiadajace postacia

geometryczng wzdluznym zebrom diagonalnym — rys. 2.18-2.19.

v
!

Rys. 2.18. Umiejscowienie naktadek zebrowych
Fig. 2.18. Location of fin overlays
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Rys. 2.19. Pierwszy rzad rur peczka bezposrednio po zamontowaniu naktadek zebrowych
Fig. 2.19. The first row of tubes of a bundle immediately after the installation of fin overlays

Pierwsze ogledziny badanej powierzchni wykonane zostaly po miesigcu pracy kotta od
momentu zamocowania nakladek. Zaobserwowany wowczas stan zapopielenia przedstawiono
na rys. 2.20. Badano powierzchnie pierwszego rzedu rur peczka, ze wzgledu na ciagla prace
kotta oraz sprawdzano przez wtaz, czy nie doszto do powstania mostkow popiotowych. Po
miesigcu pracy peczka stwierdzono, ze narastanie zasadniczej masy osadu zachodzilo na
rurach nieozebrowanych, oddalonych od badanej przestrzeni rur — powstawaly tam klasyczne
mostki popiotowe, jak na rys. 2.17 1 2.20. Na powierzchniach ozebrowanych utworzyt si¢
niewielki klin, ktéry nie zwickszat swojej grubosci nawet po 5200 h pracy — rys. 2.21 1 2.22.
Wynika stad, ze zastosowane ozebrowanie diagonalne powoduje zdmuchiwanie osadu, nie

dopuszczajac do wystapienia, typowych dla badanej powierzchni, mostkéw popiotowych.

Rys. 2.20. Klin osadu na powierzchni naptywowej zeber oraz lokalny mostek popiotowy
Fig. 2.20. A wedge of sediment on the alluvial surface of the fins and a local ash bridge
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Analiza wptywu ozebrowania na proces erozji przy kolejnych ogledzinach peczka byta
niemozliwa ze wzgledu na ciagla prace kotta oraz utrudnione warunki prowadzenia pomiarow
w stanach chwilowego odstawienia (wysoka temperatura oraz konieczno$¢ wyczyszczenia
powierzchni rury przeznaczonej do pomiaru). Dlatego tez zdecydowano si¢ na pomiar
grubosci $cianek rur dla sprawdzenia ich erozji, wywolanej zmiang charakteru przeptywu
spalin w obrebie ozebrowanej przestrzeni peczka dopiero po roku pracy, po odstawieniu kotta
do okresowego remontu. Dla poréwnania zmierzono takze grubosci $cianek rur
nieozebrowanych, ale niewystawionych na dziatanie strugi sptywajacej z zeber.

Celem pomiarow byto okreslenie lokalnej grubosci $cianki rury przegrzewacza, zwlaszcza
w miejscach naplywu spalin z zeber. Uzyskane wyniki pozwolity sprawdzi¢ wplyw
ozebrowania diagonalnego na zmiang szybkosci erozji rur wystawionych na dziatanie strugi
spalin o zmienionym kierunku przeptywu i lokalnie zwigkszonej koncentracji popiotu.
Uzyskane rezultaty pordwnano ze zmianami grubosci $cianek rur peczka, ktory w tym samym
okresie badania nie byt ozebrowany.

I wea £ d
Rys. 2.21. Stan ozebrowanej czgsci peczka po 5200 h pracy
Fig. 2.21. Condition of the finned part of the bundle after 5200 hours of operation
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Rys. 2.22. Widok ozebrowanej czesci peczka po 5200 h pracy
Fig. 2.22. View of the finned part of the bundle after 5200 hours of operation

Usytuowanie 1 oznaczenia przyjete dla kierunkoOw pomiaru grubosci $cianki w danym
przekroju pokazano na rys. 2.23 (dla jednoznaczno$ci przyjeto tutaj odniesienie do uktadu

tarczy zegarowej).

21 10.30

2¢ 9.00

gr1.30

6.00
8e

Rys. 2.23. Usytuowanie kierunkow pomiaru grubo$ci Scianki w danym przekroju oraz przyjete
oznaczenia (g, ~ g» — miejsca pomiarow grubosci Scianki)

Fig. 2.23. Location of wall thickness measurement directions in a given cross-section and the adopted
markings (g, + g» — wall thickness measurement locations)
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Tabela 2.20
Zmiana grubosci $cianki rury po obwodzie
Pomiar Rura I Rura odniesienia Rura IIT Rura odniesienia
a 3,5 3,5 3,6 33
2b 3,4 3,6 3,4 3,6
8 3.4 3,7 33 3,7
gd 3.4 3,7 33 3,7
e 34 3,5 3,3 3,4
& 3,4 33 33 3,3
e 3,5 32 3,4 33
Zh 3,5 33 3,4 3,2
Rura I Rura odniesienia

3.5

3.4 3.5
Rura III Rura odniesienia
3.6 3.3

f—— i
Rys. 2.24. Pomia rubos'ci s’ciaki rury
Fig. 2.24. Measurement of pipe wall thickness

Badania przeprowadzono na prostych odcinkach rurowych o wymiarach nominalnych
¢ 51x4,0 mm. Ze wzgledu na fakt, ze peczek pracowal juz wczesniej 1 naktadki zebrowe
zostaly natozone na powierzchnie rur, ktore byly juz poddane procesowi erozji, pomiarom
poddano rowniez elementy rur przegrzewacza nieobjete wpltywem Zeber. Zmiang grubosci
wybranych przekrojow w postaci profili z naniesionymi danymi pomiarowymi przedstawiono
narys. 2.24.

Analiza wynikdw pomiarow grubosci $cianek rur pokazata, ze zgodnie z oczekiwaniami
najwigksze ubytki grubosci wystapily na powierzchniach rur gtadkich w miejscach naptywu
zapylonych spalin ukierunkowanych przez zamontowane zebra. W stosunku do rur, ktore nie
znajdowaly si¢ w bezposredniej strefie wplywu zeber, ubytek grubosci po roku pracy byt

wiekszy o ok. 0,3 mm.

2.2.4.8. Wnioski z przeprowadzonych badan

e Powierzchnie ozebrowane omywane spalinami, mimo pracy w spalinach silnie
zapylonych, wykazaly zdolno$ci samooczyszczajace, przy czym istotne jest zachowanie

odpowiedniego kata pochylenia zeber.
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W wyniku zastosowania ozebrowania diagonalnego otrzymuje si¢ ok.25% wzrost
wymiany ciepla, przy czym opory przeptywu rosng ok. 3-krotnie w porOwnaniu
z analogicznym peczkiem wykonanym z rur gtadkich.

W przypadku zastosowania pg¢czka z ozebrowaniem diagonalnym zmiana kierunku
przeplywu spalin powoduje przyspieszenie erozji o ok. 0,3 mm/a. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze badany peczek byt omywany popiotem o charakterystyce ziarnowej
typowej dla kottow pytowych —rys. 2.25.
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Rys. 2.25. Granulacja popiotu lotnego w kottach OP 650
Fig. 2.25. Fly ash particle size distribution in OP 650 boilers

Gdyby badane powierzchnie zainstalowa¢ w drugim ciggu kotta CWF (za posrednim
odpylaczem), to udziat grubszych frakcji bylby znacznie nizszy, a tym samym popiot
bylby znacznie mniej erozyjny. Na przykiad wg [48] dla kotta OFz 230 Ry,20 = 0,0-0,6%
1 Ro09 = 4,7-6,5%. W ciggu konwekcyjnym takich kottow obserwuje si¢ natomiast silne
1 szybko narastajagce zanieczyszczenia [49]. W takich warunkach zastosowanie
rozwigzania zbadanego w niniejszej pracy moze by¢ szczeg6lnie korzystne.

W miar¢ wzrostu udzialu wspotspalanej biomasy bedzie roslo zanieczyszczenie
powierzchni ogrzewalnych przy spadku zagrozenia erozyjnego. Zaproponowane
rozwigzanie bedzie wowczas bardziej optacalne.

Zastosowanie zdmuchiwaczy strumieniowych (parowych Ilub powietrznych) moze
zwigkszy¢ ubytek erozyjny rur w stopniu nie mniejszym niz ozebrowanie badane

W niniejszej pracy [43].
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2.3. Charakterystyka Ubocznych Produktow Spalania (UPS)

Marek Pronobis, Joanna Wnorowska, Szymon Ciukaj, Sylwester Kalisz

Idea Gospodarki Obiegu Zamknig¢tego zaktada, aby jedynym odpadem z instalacji
energetycznych byly $ci$le limitowane emisje rozmaitych substancji, ktorych dalsze
ograniczanie nie jest mozliwe na obecnym poziomie techniki lub koszty takiego ograniczania
bylyby nieproporcjonalnie wysokie w pordwnaniu z innymi dzialaniami poprawiajgcymi stan
srodowiska — rys. 2.26. Na ogot operuje si¢ pojeciem ,,emisje substancji szkodliwych”, jednak
substancje te, aczkolwiek stanowigce zagrozenie dla S$rodowiska, przy odpowiednim

wykorzystaniu mogg by¢ cennymi surowcami.

Powietrze
] Spaliny
Paliwo KOCIOt > ODPYLANIE |—> 10S ————>
UPS UPS % UPS @ | Emisjel
Y

ODZUZLANIE

UPS %

Rys. 2.26. Schemat powstawania UPS w instalacji energetyczne;j
Fig. 2.26. Scheme of the formation of a combustion by-products in a power plant installation

Uboczne Produkty Spalania (UPS) to substancje mineralne powstate w procesie spalania
paliw stalych w energetyce. Poniewaz do niedawna kotly energetyczne na paliwo stale byty
opalane praktycznie wylacznie weglem kamiennym lub brunatnym, wigc pod pojeciem UPS
rozumiano produkty powstate z ich spalania. Stad w literaturze pojawia si¢ termin Coal
Combustion Products (CCP) i tej tematyce poswiecono duzg liczbe opracowan, np. [50, 51,
52, 53]. Istnieja ponadto instytucje jak np. ECOBA [54], ktore oprocz innych dziatan
organizujg konferencje poswigcone temu zagadnieniu.

Coraz wigksze rozpowszechnienie spalania 1 wspotspalania z weglem réznych rodzajow
biomasy oraz odpadéw, takze komunalnych (RDF), spowodowalo pojawienie si¢ UPS-6w
o odmiennych charakterystykach, ktore takze nie powinny by¢ traktowane jako odpad, ale
jako antropogeniczne mineraly do roznych zastosowan.

UPS-y roznego typu sg od dawna oferowane przez elektrownie i stanowig dla nich
dodatkowe zroédto dochodu, np. Tauron [55] oferuje UPS w postaci popiotu lotnego do
betonu, kruszywa TAURONIT B, popiotu lotnego i dennego fluidalnego oraz zuzla
energetycznego 1 mieszaniny popiotlowo-zuzlowej. Ponadto oferuje popiot biomasowy
1 REAGIPS m.in. dla rolnictwa, REAGIPS dla budownictwa oraz mikrosfer¢ (pyt ze
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sferycznych czastek glinokrzemianowych wypelionych dwutlenkiem wegla i azotem), ktora
jest cennym komponentem dla wielu przemystow.

UPS-y w stanie, w jakim opuszczajg instalacj¢ energetyczng (pierwotne UPS-y), moga
wymagac dalszej przerobki, aby nadawaty si¢ do konkretnych zastosowan. Istniejg juz liczne
technologie, ktore pozwalaja podwyzszy¢ uzyteczno$¢, np. popiolu czy zuzla, tworzac
materiaty o korzystniejszych wiasciwosciach (wtorne UPS-y) [56].

Do dziatan poprawiajacych charakterystyki UPS-6w nalezg tez technologie poprawiajace
wlasciwo$ci spalanych paliw tak, aby ich UPS-y lepiej nadawaty si¢ do wykorzystania.
Przyktadem moze by¢ wzbogacanie wegli na roznych etapach ich dostawy, zarowno jeszcze
w kopalni, jak i podczas przemiatu wegla dla kottow pytowych — technologia FPM HEPART
[57, 58].

Waznym aspektem wykorzystania UPS-6w w GOZ-ie jest ograniczenie emisji COz.
Antropogeniczne surowce mineralne pozwalaja ograniczy¢ wprowadzanie do gospodarki
mineratéw naturalnych, ktorych $lad weglowy jest znacznie wigkszy niz UPS-6w.
Przyktadem moze by¢ np. gips syntetyczny z instalacji mokrego odsiarczania spalin IMOS,
ktéry praktycznie wypart gips wydobywany w kopalniach. Wykorzystanie UPS-6w pozwala
takze chroni¢ $rodowisko przez zmniejszenie wydobycia kopalin na obszarach cennych
przyrodniczo, np. Natura 2000 [52].

Kiedy wykorzystanie UPS-0w staje si¢ na obecnym poziomie techniki lub kosztow
niemozliwe, nalezy stosowa¢ odpowiednie sposoby immobilizacji takich substancji, aby
szkodliwe sktadniki nie rozprzestrzeniaty si¢ w otoczeniu [59].

Schemat blokowy instalacji energetycznej opalanej paliwami statymi — rys. 2.26 —
pokazuje w jakich miejscach pojawiajg si¢ strumienie substancji zaliczanych do UPS, co

utatwia ich opis i systematyke.

2.3.1. Systematyka UPS-0w

Podziatu UPS-6w mozna dokona¢ ze wzgledu na sktad chemiczny popiotow, ktory jest
uzalezniony od rodzaju paliwa poddanego termicznej konwersji (np. wegiel kamienny, wegiel
brunatny, biomasa), uzywanej instalacji (typ kotta), a takze warunkéw technologicznych
prowadzenia procesu spalania. UPS dziela si¢ na pierwotne, bezposrednio po wyjsciu
z instalacji energetycznej, 1 wtorne, po odpowiednim przeksztalceniu poprawiajacym ich
charakterystyki.

Przykladowo popioty lotne pochodzace ze spalania wegla kamiennego
1 brunatnego ze wzgledu na sktad chemiczny mozna podzieli¢ na popioly: lotne

krzemionkowe, lotne glinowe, lotne wapniowe (tab. 2.21) [60].
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Tabela 2.21
Typologia popiotéw lotnych ze wzgledu na procentowg zawartos¢ podstawowych sktadnikow
chemicznych [60]

Nazwa popiohu lotnego SiO2 ALOs3 CaO SOs
krzemianowy > 40% <30% <10% <4%
glinowy > 40% >30% <10% <3%
wapniowy >30% <30% >10% 23%

Wedlug miejsca odbioru z instalacji energetycznej (rys. 2.26) pierwotne UPS mozna podzieli¢
na:

e wydzielone z paliwa przed procesem spalania

e wyplywajace z odzuzlacza

e wyptywajace z odpylacza

e wyplywajace z instalacji odsiarczania spalin IOS.

UPS-y wydzielone z wegla przed procesem spalania sg rezultatem technologii
wzbogacania [61], majacych na celu uzyskanie paliwa o lepszych wlasciwos$ciach przez
eliminacj¢ sktadnikow mineralnych, niekorzystnych z punktu widzenia procesu
energetycznego. Oddzielone substancje s3 mineratami z pewng domieszka wegla, ktore od
dawna sktadowano w poblizu kopaln jako odpad. Takie podejscie stoi w sprzecznosci z GOZ
i obecnie, takze wskutek coraz wyzszej skuteczno$ci separacji substancji mineralnej od
palnej, tego typu UPS-y znajduja szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach [62], co
redukuje strumien odpadéw praktycznie do zera.

W procesie mielenia wegla do kottow pytowych od dawna stosowane jest usuwanie
pirytow z mlyna, co zmniejsza zuzycie urzadzen oraz utatwia pozniejsze odsiarczanie spalin.
Formg UPS-6w jest tu takze zelazo usuwane z wegla metoda magnetyczng. Ciekawym
rozwigzaniem jest technologia FPM HEPART, oparta na koncepcji eliminacji z wegla
substancji niepalnych i szkodliwych podczas mielenia wegla. Jej zatozenia opierajg si¢ na
suchej separacji powietrznej czastek o roznej gestosci. W procesie nastepuje oddzielenie
twardych, niepalnych cze$ci mineralnych oraz innych, wybranych elementéw (m.in. rtec,
siarka, metale) 1 ich usuni¢cie z miyna. Odseparowana substancja mineralna moze by¢
produktem handlowym elektrowni nadajacym si¢ do wykorzystania w przemysle
cementowym [58].

UPS-y wyplywajace z odzuzlacza to, w zaleznosci od typu kotla (pytowy, rusztowy,
fluidalny) 1 rodzaju paliwa (wegiel, biomasa), a takze sposobu odzuzlania (mokre, suche),
zuzel o roznej granulacji, sktadzie mineralogicznym i1 witasciwosciach. Poniewaz musi on
spelnia¢ odpowiednie normy, okreslajace np. maksymalny udziat wegla, to jest on produktem
handlowym oferowanym przez zaklady energetyczne. W przypadku kottow fluidalnych ten
UPS nazywany jest popiotlem dennym, a jego sktad i wiasciwosci sg pochodng sktadu paliwa
i inertu, ktorym w kottach na wegiel w wigkszosci jest popiot z wegla. W przypadku paliw

o malej zawartosci popiotu, a takze w przypadku jego malej wytrzymalosci mechanicznej,
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ztoze fluidalne jest uzupeilniane innymi mineratami, takimi jak piasek lub drobny zZwir
o roznym sktadzie mineralogicznym. Z reguty pojawiajg si¢ tez zwigzki wapnia pochodzace
z sorbentu do wysokotemperaturowego odsiarczania spalin. Zuzel z kottéw rusztowych na
wegiel jest bardziej gruboziarnisty od pochodzacego z kottow pytowych i najczesciej zawiera
tez wigcej niespalonego wegla.

UPS wyplywajacy z odpylacza to popiot lotny. Z uwagi na swoje wlasciwosci
pucolanowe jest dodawany do produkcji cementu i spoiw, betondéw oraz ceramiki. Stuzy takze
jako materiat hydro-, termo- i1 gazoizolacyjny [63]. Wiasciwosci popiotu lotnego jako
surowca do produkcji materiatow budowlanych okresla wiele norm [64]. Moze je spetniac
zarbwno popiot lotny bezposrednio z kotta, jak 1 powstale z niego, w wyniku réznych
technologii, materialy o odpowiednio ukierunkowanych wtasciwosciach, co stwarza
dodatkowe obszary zastosowan. Przykltadem moga tu by¢ mikrosfery, wykorzystywane do
izolacji cieplnych, jako lekki obcigznik phluczek wiertniczych, wypeliacz tworzyw
sztucznych, lekkich materiatbw budowlanych, sktadnik materiatow $ciernych, nosnikow
katalizatorow 1 $rodkdw ochrony ro$lin, a nawet jako komponent w medycynie oraz
kosmetyce. Popidt lotny z kotlow fluidalnych czegsto zawiera zwiazki wapnia pochodzace z
sorbentu do odsiarczania spalin, co utrudnia nie tylko jego utylizacje¢, ale nawet skladowanie,
np. z uwagi na egzotermiczng reakcje CaO 1 H>O. Istotny problem stanowig obecne w popiele
zwigzki amonowe, powstajagce w kottach wyposazonych w uklady SNCR, w ktorych
reagentem do redukcji tlenkéw azotu jest mocznik lub amoniak. Takze w uktadach
katalitycznych SCR w popiele moga wystepowac siarczany amonu (NH4)2SOs, a szczegdlnie
(NH4)HSO4 (ammonium bisulfate ABS), utrudniajagce pdzniejsze wykorzystanie. Dlatego
udziat takich zanieczyszczen jest normowany, a ponadto pojawity si¢ technologie usuwania
ich z popiotu [63].

Firmy energetyczne oferuja ponadto mieszanki popiotu lotnego i zuzla.

Sktad 1 wilasciwosci UPS wyptywajacych z instalacji odsiarczania spalin 10S zaleza
w pierwszym  rzedzie od  rodzaju  instalacji. W  przypadku  odsiarczania
wysokotemperaturowego (suchego), typowego dla kottow fluidalnych, produkty reakcji sa
zmieszane z popiotem dennym i lotnym, co utrudnia ich wykorzystanie. Podobnie
niekorzystne witasciwosci ma popiot z odsiarczania pétsuchego [65]. W przypadku duzych
blokoéw energetycznych najczesciej stosowana jest mokra metoda wapienna (IMOS),
w wyniku ktorej powstaje gips syntetyczny o zawartosci ok. 95% CaSO4-2H>O oraz wody.
Jest to obecnie podstawowy surowiec do wytwarzania ptyt kartonowo-gipsowych i do innych
zastosowan w budownictwie. Problemem IMOS jest powstawanie $ciekow, ktore powinny
by¢ utylizowane. Narzuca to konieczno$¢ budowy oczyszczalni $ciekéw przy takich
instalacjach. Wazne jest ponadto spelnienie wymagan w zakresie st¢zenia NH3 w gipsie, co
wigze si¢ ze zapewnieniem prawidtowej eksploatacji instalacji wtornych metod redukcji
NOx [66].
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Tabela 2.22 przedstawia przykladowe wlasciwosci popioldw lotnych pochodzacych
z instalacji energetycznych. Zgodnie z przedstawionymi danymi mozna zauwazy¢, ze
podstawowy sktadnik chemiczny UPS to SiO2 (36,4-51,28%). Popidt krzemionkowy
charakteryzuje si¢ wysokg zawarto$cig AlO3 (24,95%) oraz Fe>O3 (7,95%). Popiot wapienny
w gltownej mierze sktada si¢ takze z CaO (24,76%). UPS z kotla fluidalnego ma znaczne
zawartos$ci Si02, Al203, CaO oraz Fe;Os (stanowiag 78,41%). Popidt po procesie odsiarczania
spalin to w 36,40% Si0O», 21,60% CaO oraz 19,90% AlbO3;. W porownaniu ze wszystkimi
przedstawionymi UPS-ami ma on najmniejsza zawarto$¢ SiOz. Analizujac straty prazenia,
popioly pochodzace z kottow pylowych charakteryzuja si¢ tym parametrem na poziomie
mniejszymi niz 2%, pozostate kilkukrotnie wieksza wartoscig.

Tabela 2.22
Przyktadowe wtasciwosci popiotdw lotnych [67, 68]
., Popiol po
. Popiél . . . .
Rodzaj . Popiol wapienny Popiél z kotla procesie
. Jednostka | krzemionkowy z . . .
skladnika z kotla pylowego fluidalnego odsiarczania

kotla pylowego .

spalin

Si0; 51,28 50,75 38,34 36,40

AlLO; 24,95 6,09 19,91 19,90
Fe 0O; 7,95 5,97 7,86 3,70

CaO 3,80 24,76 12,30 21,60
MgO 2,33 3,57 2,62 1,60
Na,O Y%wag. 2,12 0,11 2,06 0,50
K,O 2,51 0,46 1,75 2,20
SO3 1,00 6,18 7,51 4,80

Ti0, 1,21 0,53 0,88 -
Straty
. 1,62 0,78 5,72 7,51
prazenia

2.3.2. Charakterystyki UPS w kontekscie ich wykorzystania

GOZ narzuca konieczno$¢ wykorzystania UPS-6w w mozliwie najwigkszym stopniu.
Jednoczes$nie drastyczne zaostrzanie norm emisyjnych z instalacji energetycznych, np. [69],
powoduje, ze wiele szkodliwych substancji wcze$niej emitowanych do atmosfery pozostaje
w UPS-ach z kottow. Utrudnia to utylizacje takich surowcéw, a nawet moze powodowac
koniecznos¢ ich oczyszczania za pomocg odpowiednich technologii.

Rozmaito§¢ UPS-6w z roznych technologii energetycznych oraz ich poézniejszych

zastosowan powoduje, ze ocenie podlega wiele wtasciwosci UPS. Najczgsciej okreslane to:

sktad chemiczny, czesto jako tzw. sktad tlenkowy,

udziat wegla i strata prazenia,

granulacja,

sktad mineralogiczny,
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e gestose,

e wlasciwosci mechaniczne,
e wlasciwosci reologiczne,

e wlasciwosci pucolanowe,

e toksycznos¢.

Dodatkowo moga si¢ jednak pojawia¢ inne parametry wymagane dla specyficznych
zastosowan, jak np. reaktywno$¢, udziat mikrosfery, udziat skladnikow magnetycznych,
a takze rozpuszczalnych w wodzie lub innych cieczach (wymywalno$¢). Poniewaz niektore
UPS sa takze stosowane jako nawozy, wiec ich charakterystyki musza odpowiada¢ wymogom
tego dzialu gospodarki.

Jednym ze sposobow poprawy charakterystyk UPS-6w jest wprowadzanie odpowiednich
dodatkéw. Moga one by¢ wprowadzane do kotla razem z paliwem lub osobno i wtedy
oddziatuja na UPS pierwotne. Moga tez by¢ dodawane po wyprowadzeniu z kotta, tworzac
wtorne UPS o wymaganych wlasciwosciach.

Przyktad wykorzystania addytywow w postaci siarczanu amonu, haloizytu i kaolinitu do
retencji metali ciezkich podczas spalania RDF opisano w [20]. Badania wykazaty, ze
wprowadzenie siarczanu amonu pozwolito zwigza¢ w popiele (pierwotnym UPS) Cr, Cu i Hg,
haloizytu: Cd, Co, V i Mn, podczas gdy kaolinit immobilizowat Pb.

Podobne badania dla spalania r6znych rodzajow biomasy addytywowanej haloizytem
przedstawiono w [70]. Wprawdzie zasadniczym celem wprowadzenia haloizytu bylo
ograniczenie szkodliwego oddzialywania chloru zawartego w biomasie na kociot, ale takze tu
ulegaja modyfikacji pierwotne UPS wskutek wptywu haloizytu na topliwos$¢ i aglomeracje
popiolu. W [71] podano odpowiedni model statystyczny oddziatywania haloizytu na
wiasciwosci popiotu.

Inng formag przeksztatcania pierwotnych UPS-6w we wtorne jest selektywny odbior
popiotu z elektrofiltrow (EF) kottow. EF sktadajg si¢ z kilku, szeregowo zestawionych stref,
a wytracany w nich popidt ma np. r6zng granulacje, a takze sktad. Zatem przez pobieranie
popiotu z wybranej strefy mozna uzyska¢ UPS-y o korzystniejszych wtasciwos$ciach. Innym
sposobem jest odsiewanie frakcji o wybranej granulacji.

Popioty lotne z kotléw mozna réwniez modyfikowaé, stosujagc mielenie, hydrofobizacje,
obrébke: termiczng, magnetyczng lub elektrostatyczng, flotacje i metody chemiczne, np. dla
usuwania zwigzkéw amonowych [63]. Potaczenie mielenia z obrobka termiczng wskutek
wydzielenia ciepta podczas procesu nosi nazwe aktywacji popiotow. Wtorne UPS-y z tego
procesu maja lepsze wlasciwosci w roznych technologiach [72].

Wtérne UPS-y znajduja zastosowanie w produkcji geopolimerow. W tym procesie,
opisanym bardziej szczegdtowo w [59, 63], glinokrzemianowe UPS-y pierwotne i wtorne
w rodzaju popiotdéw sa przetwarzane na polimery typu Si-O-Al o wysokich parametrach
wytrzymatosciowych, np. wytrzymato$¢ na Sciskanie rzedu 40 MPa. Dodatek haloizytu do

spalania poprawia wlasno$ci geopolimeréw wytwarzanych z popiotu lotnego [73].
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2.3.3. Badania w projekcie UPS-Plus

Problemy opisane w niniejszym rozdziale sa takze przedmiotem badan w projekcie
UPS-Plus, w ramach ktorego powstala niniejsza monografia. Szczegdélowy opis tego obszaru
projektu zawarto w [ 74]. Badania obejmuja:
¢ identyfikacje wybrane wlasciwosci paliw 1 UPS,

e wytwarzanie materiatow kompozytowych z wykorzystaniem otrzymanych UPS,

e przeprowadzenie prob wytrzymatosciowych uzyskanych materiatow,

e sprawdzenie ich wlasciwos$ci chemicznych i mechanicznych oraz potencjalnego zagrozenia
dla srodowiska czy uzytkownikow,

e analiz¢ potencjalu zastosowania profilowanych UPS opierajac si¢ na modelu
skalibrowanym na podstawie otrzymanych danych,

e projektowanie oraz analize kolejnych cykli przetworczych materiatow zawierajacych
UPS-y zgodnie z zatozeniami GOZ.

Badania spalania paliw odpadowych i biomasowych, prowadzone na poiprzemystowym
stanowisku z rusztem wibracyjnym, umozliwily identyfikacj¢ i rozwigzanie probleméw
zwigzanych z obszarem UPS o réznych charakterystykach. Za pomoc modelowania

neuronowego analizowano wspotzaleznos$ci migdzy rozmaitymi parametrami UPS-6w.

2.4. Zasady Gospodarki Obiegu Zamknietego (GOZ) w aspekcie
zagospodarowania Ubocznych Produktow Spalania (UPS)

Joanna Wnorowska, Jakub Sobieraj, Mateusz Lis, Izabella Maj, Piotr Sakiewicz,
Sylwester Kalisz

2.4.1. Prawne uwarunkowania spalania paliw niskiej jakosci

Paliwa stale musza spelnia¢ odpowiednie uwarunkowania prawne, aby mogly zosta¢
wykorzystywane w sektorze energetycznym. Aktualnie za paliwa niskiej jakosci mozna uznaé
m.in. biomas¢ oraz paliwa alternatywne (ang. Refuse Derived Fuel — RDF). Biomasa to
zardwno produkty, jak i odpady pochodzace z produkcji lesnej, przemyshu drzewnego czy
rolnictwa. RDF to odpady, ktére po procesie recyklingu zostalty uznane za niespelniajace
wymagan pozwalajacych na ich dalsze wykorzystanie oraz frakcja, ktora ma warto$¢ opatowa
wyzsza niz 18 Ml/kg [75, 76].

Termiczna konwersja paliw statych niskiej jako$ci, wigze si¢ z powstaniem
zanieczyszczen gazowych (spaliny), odpadow stalych (popioty i zuzle) oraz emisja pytow do
atmosfery. Wyzej wymienione produkty to miedzy innymi SOx, NOx, CO, CO, lotne zwigzki

organiczne VOC, catkowity wegiel organiczny TOC, wielopierscieniowe weglowodory
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aromatyczne PAH, dioksyny PCDD, furany PCDF, HCI, HF, pyty, a takze metale ci¢zkie
(np. As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, V, Zn) [77].

Weryfikujac mozliwo$¢ wykorzystania paliw stalych niskiej jakosci, nalezy przede
wszystkim skupi¢ si¢ na oddziatywaniu na S$rodowisko oraz ludzi. Podstawowa zasada
termicznej konwersji powinno by¢ zadbanie o brak przekroczenia dopuszczalnych poziomow
zanieczyszczen emitowanych do powietrza. Dokumentami okre§lajacymi decyzje
wykonawcze Komisji Unii Europejskiej dla duzych obiektow energetycznych oraz spalania
odpadow sa odpowiednie Konkluzje BAT [78, 79]. W Polsce obowigzuje dodatkowo
Rozporzadzenie Ministra Klimatu z dnia 24 wrze$nia 2020 r. w sprawie standardow
emisyjnych [80]. W dokumentach tych jasno okres$lono, jakie standardy emisyjne nalezy

spetic, aby postepowac zgodnie z obowigzujacym prawem.

2.4.2. Prawne uwarunkowania wykorzystania ubocznych produktow spalania

Od dnia 2 stycznia 2020 r. w Polsce obowigzuje baza zgodna z Rozporzadzeniem Ministra
Klimatu w sprawie katalogu odpadéw [81]. Zawarta typologia pozwala na wyrdznienie kilku

gtownych grup odpadéw, pochodzacych z termicznej konwersji paliw statych (tab. 2.23).

Tabela 2.23
Fragment klasyfikacji odpadéw z proceséw termicznych paliw statych [81]
Kod Grupy, podgrupy i rodzaje odpadéw
10 Odpady z procesow termicznych
10 01 Odpady z elektrowni i innych zaktadow energetycznych spalania paliw (z wylaczeniem grupy
19)
10 01 01 Zuzle, popioty paleniskowe i pyly z kottéw (z wylaczeniem pytow z kottéw wymienionych
w 10 01 04)

10.01.02 Popioty lotne z wegla
10 01 14* Popioty paleniskowe, zuzle i pyly z kottéw ze wspotspalania zawierajace substancje

niebezpieczne

1001 15 | Popioty paleniskowe, zuzle i pyly z kottéw ze wspoéispalania inne niz wymienione w 10 01 14

1001 16%* Popioty lotne ze wspoltspalania zawierajace substancje niebezpieczne

1001 17 Popioly lotne ze wspotspalania inne niz wymienione w 10 01 16*

10 01 82 Mieszaniny popiotéw lotnych i odpadéw statych z wapniowych metod odsiarczania gazow
odlotowych (metody suche i potsuche odsiarczania spalin oraz spalanie w ztozu fluidalnym)

* Odpady niebezpieczne wg katalogu odpadow

Procedure zagospodarowania odpaddéw produkowanych podczas procesu spalania
(np. popiodt lotny, popidt denny) nalezy rozpoczaé od uznania substancji/przedmiotu za
produkt wuboczny. Jednym z najwazniejszych dokumentow okreslajacych sposob
postepowania z ubocznymi produktami spalania w Polsce jest Ustawa z dnia 14 grudnia

2012 r. o odpadach [82]. Definiuje ona jak nalezy pojmowac¢ pojecie ubocznych produktow
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spalania, a takze sposob postgpowania, aby dany odpad uzna¢ za taki produkt. Procedure taka
nalezy rozpocza¢ od przeprowadzenia odpowiednich badan laboratoryjnych oraz
zgromadzenia dokumentow, ktore potwierdzaja mozliwos¢ uznania odpadu za produkt
uboczny (np. umowy potwierdzajagce wykorzystanie). Wniosek wraz z odpowiednimi
dokumentami nalezy przedlozy¢ do Urzedu Marszatkowskiego wojewddztwa, w ktorym
miesci si¢ instytucja zglaszajgca. Gtownymi decydentami wedlug ww. Ustawy sg Marszalek
Wojewodztwa oraz Wojewodzki Inspektor Ochrony Srodowiska. Zgoda na uznanie odpadu za

produkt uboczny obowigzuje maksymalnie przez 10 lat.

2.4.3. Standardowe zastosowania UPS

Z uwagi na zastosowanie réznych rodzajow paliw podczas procesu spalania nastepuja
znaczgce réznice w charakterystyce powstajacych Ubocznych Produktow Spalania (UPS).
Aktualnie najcze$ciej wystepuje zagospodarowanie UPS pochodzacych ze spalania wegla
kamiennego, co jest spowodowane ich powtarzalnym charakterem podczas tych samych
warunkow procesu termicznego (w porownaniu z UPS-ami pochodzacymi ze spalania
biomasy nie zanotowano znacznych réznic w wynikach analiz). Ponizej przedstawiono
aktualnie wystepujace mozliwosci zastosowania UPS-6w:

e popidt lotny do betonu,

e rekultywacja terenow,

e poprawa jakosci gleby oraz nawozenie,

e adsorbent,

e wypehiacz materiatow,

e odzyskiwanie pierwiastkow badz zwigzkow chemicznych.

Jedna z najbardziej popularnych metod zagospodarowania UPS-6w jest zastosowanie
popiotéw lotnych ze spalania wegla kamiennego jako dodatku do betonu [83, 84].
Dodatkowo w normie [83] zaznaczono, ze dopuszcza si¢ uzycie popiotow pochodzacych ze
wspotspalania biomasy (20%). Jednakze nalezy podkresli¢, ze aby ww. UPS-y mogty zostaé
uzyte do betonu, musza spelia¢ kilka kluczowych wytycznych (np. ilo$ciowa ocena
mozliwos¢ zastosowania dodatku, wielko$¢ ziaren, strata prazenia, wymogi zwigzane ze
sktadem chemicznym oraz wlasciwosciami fizycznymi) [85, 86, 87].

Kolejng metoda zagospodarowania UPS-6w jest stosowanie ich do rekultywacji terenow.
Podczas analizy mozliwosci ich wykorzystania przy uzyciu tego sposobu nalezy zwroci¢
uwage na kilka kluczowych aspektow, takich jak analiza wymywalnosci, wlasciwosci
mechaniczne, a takze pH. W [88] zwrdcono uwage, ze popioty pochodzace ze spalania wegla
kamiennego podczas analizy wymywalno$ci charakteryzuja si¢ mniejszymi niz krytyczne
warto$ci stezeniami metali ciezkich oraz zwigzkow promieniotworczych. Dodatkowo

zaznaczono, ze parametrem trudnym do spelnienia jest odczyn pH. Opisany sposéb
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zagospodarowania UPS moze by¢ jedng z metod wykorzystania popiotow o zmiennej jakosci
(np. UPS pochodzace ze spalania biomasy). W przypadku tej metody gtowna rolg UPS jest
wypetnienie zapotrzebowania na material oraz uzyskanie przewidywalnego i1 stabilnego
podtoza.

Surowce, ktore nie spelniajg parametrow wymaganych przez normy zwigzane z produkcja
betonu moga zosta¢ wykorzystane w inny sposob. W szczegolnosci dotyczy to parametrow
fizycznych opisanych wielko$ciami fi oraz f> (promieniowanie naturalne), dla ktérych popioty
moga, zgodnie polskim ustawodawstwem, bazujac m.in. na Prawie budowlanym [89, 90, 91],
zosta¢ zakwalifikowane do innych grup o nizszych wymaganiach:
fi =2 1 =400 — odpady przemystowe stosowane w obiektach budowlanych naziemnych na

terenach  zabudowanych oraz przeznaczonych do zabudowania
w miejscowym planie zagospodarowania oraz do niwelacji terenow,
fi=3,51f2= 1000 — odpady przemystowe stosowane w obiektach budowlanych naziemnych
niewymienionych w poprzednim punkcie oraz do niwelacji terenow
niewymienionych w poprzednim punkcie,
fi =71 2= 2000 — odpady przemystowe stosowane w czesSciach podziemnych obiektéw
wymienionych w poprzednim punkcie oraz obiektach budowlanych
podziemnych w tym tunelach kolejowych i drogowych z wylaczeniem
odpadéw przemystowych wykorzystywanych w podziemnych
wyrobiskach gorniczych.

Aby w ten sposob zagospodarowaé UPS-y prowadzone byly liczne badania, majace na
celu sprawdzenie czy popioty 1 zuzle ze spalania paliw statych moga zosta¢ zagospodarowane
w rekultywacji terenow. W ramach badan wykonane zostaly pomiary ekspozycji na
promieniowanie naturalne w dwoch rekultywowanych lokalizacjach. W obu przypadkach
odpadami wykorzystywanymi do rekultywacji byty popioty i zuzle pochodzace ze spalania
wegla kamiennego (kody odpadu 100101 oraz 100102). W obu przypadkach
promieniowanie nieznacznie podwyzszyto si¢, pozostajagc ponizej obowigzujacego limitu,
ktéry wynosi 0,3 uSv/h. Maksymalne zmierzone promieniotworczosci to 0,126 pSv/h oraz
0,058 uSv/h, co stanowi wynik o kilkanascie procent wyzszy od zmierzonego tam ta [92].
Inne zrédta [88] potwierdzajg zwigkszony poziom promieniowania w stosunku do typowych
gruntow. Promieniowanie to wynika glownie z zawartosci trzech pierwiastkow: izotopu
potasu K-40, radu Ra-226 i toru Th-228. Autorzy zwracaja jednak uwage, ze wartoSci
promieniowania sg w dalszym ciggu nizsze od wystepujacych naturalnie skal, np. granitow
czy sjenitow.

Z punktu widzenia samej promieniotworczosci, popioly ze spalania paliw nadaja si¢
w zasadzie w 100% na cele rekultywacji terenéw. Pozostaja inne parametry, takie jak
wymywalno$¢, wtasciwosci mechaniczne oraz pH. Autorzy artykutu [88] zwracaja uwage na
fakt, ze utrata masy popiotow ze spalania wegla kamiennego w wyniku wymywania wynosi

ok. 2%, podczas gdy w przypadku popiotdw fluidalnych moze ona sigga¢ 5%. Co wazne,
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wymywanie zwigzkéw nie powoduje przekroczenia dopuszczalnych st¢zen metali cigzkich
oraz zwigzkéw promieniotwérczych, a odciek nie powoduje tym samym zagrozenia
biologicznego. Jedynym kryterium na ogédt niespetnianym przez popioty jest odczyn pH.
Parametry te regulowane s3 przez normy zwigzane z wodami powierzchniowymi [93] oraz
Sciekami [94].

Ten rodzaj zagospodarowania moze by¢ odpowiedzig na duzy wolumen UPS oraz ich
zmienng jako$¢. Na terenie Polski znajduja si¢ liczne obiekty (najczesciej po kopalniach
odkrywkowych czy glebinowych), ktére zgodnie z prawem powinny zosta¢ rekultywowane,
a tym samym powinna im zosta¢ przywrocona funkcjonalnos¢ w kontekscie srodowiskowym.
Popioly i zuzle wpisuja si¢ w te wymagania.

Popioty pochodzace ze spalania biomasy moga takze zosta¢ zagospodarowane jako
dodatek do gleby. Jedng z zalet tej metody (zastosowanie jako nawdz) jest wzbogacenie
ro$lin, grzybow oraz mikroorganizméw w skladniki odzywcze. Dodatkowo zastosowanie
odpowiednich UPS powoduje alkalizacj¢ (efekt wapniowania), zmniejszenie st¢zenia
zwigzkow glinu, zelaza oraz manganu w glebie, a takze lepsze napowietrzenie [87, 95, 96, 97,
98]. Z uwagi na najlepsze wlasciwosci w celu nawozenia gleb zaleca si¢ stosowanie UPS-6w
pochodzacych ze spalania biomasy niezanieczyszczonej (np. stoma, drewno) [99].

Zgodnie z koncepcja zréwnowazonego rozwoju oraz szeroko rozumiang gospodarka
obiegu zamknigtego, zagospodarowanie popiotow lotnych ze spalania biomasy moze
obejmowac¢ ich zawracanie do Srodowiska. Popiot z biomasy zastosowany w odpowiednich
dawkach korzystnie wpltywa na wlasciwosci chemiczne gleby, prowadzac do lepszego
rozwoju roslin 1 zwigkszenia plonow. Popioty pochodzgce ze spalania biomasy sg wigc
mozliwg alternatywa dla tradycyjnych nawozoéw mineralnych, ktorych produkcja pochtania
znaczne ilo$ci surowcow, wody i energii.

Popidt ze spalania biomasy pochodzenia zwierzecego charakteryzuje si¢ szczegolnie
duzym potencjatem do uzycia jako nawoéz, poniewaz zawiera znaczng ilo$¢ fosforu
(P) 1 potasu (K), ktore sg niezbgedne w procesie rozwoju roslin. Biomasa pochodzenia
zwierzecego to gtownie odpady powstajace w procesie hodowli, takie jak zuzyta $cidtka
1 odchody. Ich zagospodarowanie polega najczesciej na rozprowadzeniu bezposrednio na
polach. W ostatnich latach ten sposdéb zaczyna by¢ kwestionowany, ze wzgledu na
potencjalne zagrozenie biologiczne i duza tendencj¢ do wymywania fosforu, ktéory moze
przedostawac si¢ do zbiornikow wodnych, powodujac ich eutrofizacje. Korzystne wydaje si¢
wiec energetyczne wykorzystanie tego typu odpadow w procesie spalania lub wspotspalania,
a nastgpnie uzycie powstatych popiotow jako nawozow.

Rowniez odpady ze spalania innego typu biomasy, jak po procesach zwigzanych
z oczyszczaniem SciekOw 1 zintegrowanymi procesami fermentacji anaerobowej, moga
znalez¢ zastosowanie przy wykorzystaniu podobnego podejscia technologicznego.

Popiot ze spalania odpadéw pochodzenia zwierzecego jest tatwy w transporcie i nie

stanowi zagrozenia biologicznego, w przeciwienstwie do odpadéw przed spaleniem [100].
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Zawarty w nim fosfor i potas wykazaly dobra biodostepnos¢, dlatego popiolty moga by¢
wprowadzane bezposrednio do gleby jako zrédto fosforu [101], podawane w postaci
uwodnionej lub fosfor moze by¢ z nich odzyskiwany w procesie ekstrakcji [102, 103].

Badania popiotéw pod katem przydatno$ci nawozowej i bezpieczenstwa srodowiskowego
prowadzono gtownie dla biomasy pochodzenia roslinnego [104, 105]. W literaturze mozna
znalez¢ bardzo ograniczone badania popiotdéw z biomasy pochodzenia zwierzecego 1 dotycza
one gltownie popiotow z odpadow drobiowych (chicken litter/poultry liter), podczas gdy
popiot z odpadow krowich (cow dung/cow manure) jest zdecydowanie stabiej rozpoznany
pod tym katem.

Zastosowanie popiotow ze spalania biomasy jako nawozu stalo si¢ przedmiotem
zainteresowania w Unii Europejskiej. W rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady
UE nr 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. dotyczacym udostepniania produktow
nawozowych na rynku unijnym stwierdzono, ze istnieje popyt na stosowanie niektorych
odpadéw w rozumieniu dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/98/WE jako
nawozoéw. Wsrod odpadéw tych wymieniono m.in. popioty. Jednak, aby uzytkowanie
materialdéw odpadowych jako nawozdéw nie prowadzito do ogdlnych, niepozadanych skutkéw
dla $rodowiska lub zdrowia ludzkiego, musza one spemia¢ zaloZenia zawarte
w rozporzadzeniu; m.in. maksymalne, dopuszczalne zawarto$ci metali: cynku (Zn), rteci
(Hg), miedzi (Cu), chromu (Cr), kadmu (Cd), niklu (Ni), olowiu (Pb) oraz arsenu (As).
Poczawszy od momentu spelnienia wszystkich wymogdéw niniejszego rozporzadzenia,
popiolow nie nalezy juz uznawaé¢ za odpady w rozumieniu Dyrektywy 2008/98/WE
a produkty nawozowe zawierajgce je powinny mie¢ dostgp do rynku wewnetrznego UE.
Zawartos¢ fosforu i metali w popiotach ze spalania biomasy typu zwierzecego wraz
z limitami ustalonymi przez rozporzadzenie UE zostata przedstawiona w tab. 2.24.

Zawarto$¢ rtgci we wszystkich zbadanych probkach popiotu i1 miedzi (w wigkszos$ci
probek) jest znacznie ponizej limitow okreslonych w przepisach. Miedz 1 rtg¢ sg najbardziej
lotnymi z metali cigzkich, dlatego nawet jesli sag obecne w biomasie, to ulatniajg si¢ w trakcie
procesu spalania, a ich st¢zenia w popiele sa zazwyczaj bardzo niskie. W przypadku
maksymalnego stezenia kadmu w nawozach rozporzadzenie UE podaje dwa rdzne limity,
zalezne od ilosci P,Os w popiele. Dla popioléw o zawartosci P.Os ponizej 5% limit wynosi
3 mg Cd na kg suchej masy. Dla stezen P>Os powyzej 5% limit wynosi 60 mg na kg P>O:s.
Ocena poziomu Cd w badanych préobkach w stosunku do tych limitow zostata
przeprowadzona z przyjeciem zalozenia, ze caly fosfor wystepuje w postaci P>Os. Stezenie
Cd zostato wiec przeliczone (CdP™") i jego warto$é we wszystkich probkach jest ponizej
limitu UE. Stezenia arsenu, olowiu i niklu réwniez mieszcza si¢ w granicach rozporzadzenia.

Stezenia cynku w popiotach z odpadéw drobiowych przekraczaja normy unijne 1 si¢gaja
3400 mg/kg. W przypadku popioléw z odpadow krowich limit nie jest przekroczony.
Mozliwym wyjasnieniem wysokiej zawartosci cynku jest jego celowe stosowanie w hodowli
drobiu jako suplementu diety. Cynk jest dodawany do paszy w celu poprawy rozrodu,
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zwigkszenia przyrostu masy i zwigkszenia produkcji jaj. Przekroczone stezenie chromu we
wszystkich probkach jest prawdopodobnie réwniez wynikiem jego obecnos$ci w paszy. Ze
wzgledu na znaczng zawartos¢ fosforu, popioty o podwyzszonym poziomie niektérych metali

moga by¢ stosowane w mniejszej ilosci jako dodatek do produktéw nawozowych.

Tabela 2.24
Zawarto$¢ fosforu i metali w probkach popioldéw z biomasy pochodzenia
zwierzecego oraz limity zawartosci tych metali wg Rozporzadzenia EU 2019/10091

Cow dung/cow . . Rozporzadzenie
Parametr Jednostka Chicken litter
manure UE 2019/1009!
P>0s wt% 4,09-10,8 7,81-23,74
p2 wt% 1,78-4,71 3,41-10,35
Zn mg/kg 493-980 846-3400 15007
Hg mg/kg <0,05 <0,05 1
Cu mg/kg 35-138 109-612 6003
Cr mg/kg 22-178 24-73 24
As mg/kg 8,86-1,38 <1,0-9,99 40
Cd mg/kg 2,23-4,35 <0,05-2,93 3°
Cd pret mg/kg P>Os 22,50-54,52 <0,64-13,95 60°
Ni mg/kg 14,1-22,6 58,0 100
Pb mg/kg 16,40-40,00 3,39 120

I Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r.

2 Przy zatozeniu ze caty fosfor w popiotach wystepuje w formie P,Os. Przeliczenie wykonano
zgodnie z Rozporzadzeniem UE 2019/1009: (P) = (P,Os) x 0,436.

3 Tych wartoéci dopuszczalnych nie stosuje sie w przypadku, gdy miedz (Cu) lub cynk (Zn)
zostaly w sposob zamierzony dodane do nawozu organiczno-mineralnego, aby skorygowaé
braki sktadnikow pokarmowych w glebie.

* Rozporzadzenie dotyczy chromu sze$ciowartosciowego Cr (V).

>W przypadku gdy catkowita zawarto$¢ fosforu (P) w nawozie organiczno-mineralnym jest
mniejsza niz 5% w przeliczeniu na pigciotlenek fosforu (P,Os): 3 mg/kg suchej masy.

W przypadku gdy catkowita zawarto$¢ fosforu (P) w nawozie organiczno-mineralnym UE jest
rowna lub wigksza niz 5% (m/m) w przeliczeniu na pigciotlenek fosforu (P»Os) (,,nawoz
fosforowy”): 60 mg/kg pigciotlenku fosforu (P,Os).

Sktad popiotu z biomasy pochodzenia zwierzgcego roézni si¢ do$¢ znacznie nie tylko
w zalezno$ci od gatunku zwierzat (drob, bydto), lecz takze w zalezno$ci od sposobu hodowli.
Ponizej na rys. 2.27a-d przedstawiono zdjecia SEM popiotu z odpadéw bydlecych,
z hodowli przemystowej oraz z hodowli wolnowybiegowej. W popiotach z wolego wybiegu
obecna jest znacznie wicksza ilo§¢ krzemu, a liczne czastki SiO; (piasku) sg widoczne na
zdjeciach SEM (rys. 2.27a). Popioly z hodowli przemystowej charakteryzuja si¢ mniejsza
zawartoscia krzemu 1 nie zaobserwowano w nich duzych czastek SiO;
(rys. 2.27b). W przypadku popiotéw z odpadéw drobiowych tendencja jest taka sama —
popioty z hodowli na wolnym wybiegu sa silnie krzemionkowe i zawieraja liczne czastki
piasku (rys. 2.27c), w przeciwienstwie do popiotéw z chowu przemystowego

(rys. 2.27d). Powodem jest prawdopodobnie s$rodowisko zycia zwierzat. W systemie
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wolnowybiegowym zaréwno drob, jak i bydto maja swobodny dostgp do gleby i rosnacej na
niej trawy, co skutkuje przedostawaniem si¢ piasku do uktadu pokarmowego zwierzat.

100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 — 100 pm EHT = 1000kY Signal A = SE2 ZEISY|
WD = 15.2 mm Mag= 250X |—1 WD =32.9 mm Mag= 500X

(a) (b)

100 pym EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 ZEISS 100 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2
F—— wo=151mm Mag= 500X F——— wo=350mm Meg= 500X

(c) (d)
Rys. 2.27. Popidt ze spalania odpadow z hodowli bydla z wolnego wybiegu (a) i z chowu
przemystowego (b) oraz popidt ze spalania odpadow z hodowli drobiu z wolnego wybiegu
(¢) 1 z chowu przemystowego (d) [13]
Fig. 2.27. Ash from the incineration of waste from free-range cattle farming (a) and factory farming
(b) and ash from the incineration of waste from poultry farming free range (c) and factory
farmed (d) [13]

Jednym z sposoboéw zastosowania UPS-0w jest takze uzycie ich jako adsorbentu (proces
adsorpcji). Popioly przed takim wykorzystaniem powinny zosta¢ kazdorazowo
scharakteryzowane pod wzgledem zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem pierwiastkéw
(np. metali cigzkich) lub zwigzkéw chemicznych (np. NHs, NOx, PO4, SOy, fenoli, toluenu,
kwasu humusowego, pestycydow, barwnikéw, kwaséw thuszczowych, fosfolipidow),
zdolnos$ci regeneracyjnych adsorbentu czy selektywnos$ci adsorpcji. Wiasciwosci te zaleza
w gtownej mierze od powierzchni wlasciwej, struktury poréw ora wlasciwosci chemicznych
[87, 99].

Podczas wytwarzania materiatbw czy kompozytdow powszechnie stosowane sg
wypetniacze (napetniacze) materiatlowe, ktore stanowig uzupetnienie gtéwnego sktadnika tych

produktéw. Moga one pehi¢ kilka kluczowych rol, takich jak nadanie barwy, wzmocnienie
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mechaniczne czy zmian¢ wiasciwosci fizycznych. Zamiennikiem dotychczas stosowanych
napelniaczy moga by¢ popioty lotne. Przykladami takiego uzycia UPS moze by¢
zagospodarowanie podczas wytwarzania zywicy epoksydowej [106], polietylenu o wysokiej
gestosci (HDPE) [107], polipropylenu (PP) [108] czy polichlorku winylu (PVC) [109].
Kolejnym z zastosowan moze by¢ dodatek popiotu lotnego do wyrobow ceramicznych,
szklanych czy szkliwionych [110].

UPS, w zaleznos$ci od sktadu chemicznego i struktury materiatu pierwotnego poddanego
konwersji termicznej, moga sie charakteryzowac obecnoscig rdéznego rodzaju pierwiastkow
oraz zwigzkow chemicznych.

W zwigzku z tym mozliwe jest ukierunkowane i zaplanowane dobranie paliw dla
pozniejszego spalania, umozliwiajagcego wyselekcjonowanie preferowanych frakcji lub
odzyskanie pozadanych materiatow dla ich wykorzystania, zgodnie z zasadami GOZ.
Jednymi z produktow, ktére moga zosta¢ wyekstrahowane z UPS sa koksik, mikrosfery
(np. cenosfery, plerosfery) [111, 112], pierwiastki chemiczne [99], a takze frakcja
magnetyczna [112].
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3. FUNKCJONALIZACJA PROCESOWA UPS

3.1. Zastosowanie dodatkow paliwowych
Sylwester Kalisz, Joanna Wnorowska, Jakub Sobieraj, Szymon Ciukaj, Mateusz Tymoszuk

3.1.1. Charakterystyka dodatkow

W technice kottowej istnieje kilka grup dodatkéw paliwowych, wsréd ktérych mozna

wyroznic:

e dodatki na bazie glinokrzemianow,

e zwigzki wapnia,

e dodatki na bazie siarki,

e dodatki na bazie fosforu,

e dodatki na bazie miedzi,

e dodatki na bazie popiotoéw 1 materialéw inertnych.

Szersze omodwienie poszczegdlnych typow dodatkéw znajduje sie w [1, 2, 3, 4, 5, 6,
7,8, 9].

Przedmiotem badan w projekcie UPS-Plus, w ramach ktoérego powstala niniejsza
monografia, byly glinokrzemianowe dodatki paliwowe. Rysunek 3.1 przedstawia wyniki
analizy tlenkowej dla badanych dodatkéw. Zgodnie z nig haloizyt sktada si¢ w gltownej
mierze z Al2O3 (32-40%) oraz SiO2 (33-44%). Ponadto mozna zauwazy¢ tez znaczace ilosci
Fe;03 (15-20%). Pozostate zwigzki stanowig mniej niz 5%. Kaolin charakteryzuje si¢ znaczng
zawarto$cig SiO2 (47,3%), ALOs; (36,7%) oraz Fe;O3 (0,91%). Stezenie pozostatych
sktadnikow jest mniejsze niz 1%. Szczegétowe omowienie wplywu tych dodatkow
paliwowych na optymalizacj¢ procesu spalania, a takze sposoby doboru dawki

zaprezentowano m.in. w [1, 10].
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Rys. 3.1. Wyniki analizy tlenkowej dla dodatkéw glinokrzemianowych (haloizyt oraz kaolin)
Fig. 3.1. Results of oxide analysis for aluminosilicate additives (haloysite and kaolinite)

3.1.2. Wplyw dodatkéw na formowanie paliw

Przygotowanie paliwa pelni bardzo wazna funkcj¢ przed procesem spalania lub
wspotspalania. Obecne systemy pozwalaja na podawanie paliwa biomasowego w postaci
pytu, zrebkow, brykietu oraz peletu. Jednymi z najwazniejszych wlasciwosci paliw
formowanych sa wielko$¢ czastek, zawarto$¢ wilgoci oraz trwatos¢. Szacuje sig, ze 50%
czastek wewnatrz peletow powinna mie¢ wielko§¢ mniejsza niz 1 mm [11, 12]. Dodatkowo
zawarto$¢ wilgoci w peletach powinna by¢ w zakresie 9-20%, a ich trwato$¢ wigksza od 96%
[13, 14, 15, 16]. Utrzymanie wyzej wymienionych parametrow ma si¢ przyczyni¢ do
otrzymania najbardziej pozadanych peletow ze wzgledu na transport, magazynowanie oraz
dystrybucje.

Podczas przeprowadzonych badan wykorzystano cztery rodzaje biomasy (SP-K — stoma
pszenno-zytnia (z Polski), DM — miskantus, DS — stoma zbozowa (z Niemiec) oraz
BZ — biomasa zielna). Dodatkowo zbadano wplyw glinokrzemianowego dodatku paliwowego
(haloizyt) na parametry produktéw koncowych procesu peletyzacji. Analiz¢ rozkladu
wielkosci czastek wewnatrz peletéw przeprowadzono przy uzyciu normy EN 17830 [17],
natomiast do okre§lenia wplywu zawartosci wilgoci przed procesem peletowania na produkt
koncowy postuzono si¢ normami [18], w celu okreslenia zawartosci wilgoci oraz [19], aby
wyznaczy¢ wytrzymato§¢ mechaniczna.

Analizujac otrzymane wyniki, mozna zauwazy¢, ze wszystkie badane pelety maja wigcej
niz 70% czastek mniejszych niz 1 mm. Rysunek 3.2 przedstawia przykladowe wartosci
skumulowanej pozostalosci na sitach dla paliwa surowego (SP-K 0) oraz
z dodatkiem 4% haloizytu (SP-K 4). Dodatek paliwowy nieznacznie zwicksza zawartos¢
drobnych czastek.
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Rys. 3.2.  Skumulowana pozostalo$¢ na sicie dla paliw SP-K 0 oraz SP-K 4
Fig. 3.2. Cumulated residue on the sieve for SP-K 0 and SP-K 4 fuels

Badania wptywu zawartosci wilgoci na produkt koncowy procesu peletyzacji rozpoczeto
od okreslenia tego parametru w probce dostarczonej do badan (probka 0) (rys. 3.3). Nastepnie
odpowiednio nawilzono probki (probka I i probka II) oraz ponownie zbadano zawartos¢
wilgoci. Ostatecznie po wyprodukowaniu peletéw poddano je badaniom wytrzymatosci
mechanicznej. Z  otrzymanych  wynikéw  (rys. 3.3) mozna zauwazy¢, ze
w niektérych przypadkach nie otrzymano zwartych i mozliwych do dalszego uzytku peletow
z powodu nieodpowiedniej zawartosci wilgoci przed procesem peletowania. Najlepsze wyniki
pod wzgledem wizualnym oraz wytrzymato$ci mechanicznej (DU) uzyskano dla paliw BZ 0
oraz BZ 2. Dodatek haloizytu pozwolil na zwigkszenie wartosci wytrzymatosci mechanicznej

peletow (DU dla paliwa surowego < DU dla paliwa z dodatkiem haloizytu).
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Rys. 3.3.  Wyniki badan wptywu zawarto$ci wilgoci przed procesem peletowania
Fig. 3.3, Test results of the influence of moisture content before the pelletizing process

Podsumowujac przeprowadzone badania, mozna uznaé, iz glinokrzemianowe dodatki
w 2% oraz 4% nie powoduja pogorszenia parametrow peletow. Dodatkowo uznano, ze
zawarto$¢ wilgoci w paliwie biomasowym przed procesem peletowania powinna wynosic¢

25-30%. Szczegotowe opracowanie badan zaprezentowano w [20, 21].
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3.1.3. Wplyw dodatkow na proces spalania

Jedna z metod okre$lania charakterystyki paliw jest analiza termograwimetryczna. Za jej
pomoca mozna otrzymaé profile spalania paliw (TG - termograwimetria, DTG -
termograwimetria réznicowa oraz DSC — r6znicowa kalorymetria skaningowa) oraz na ich
podstawie okresli¢ charakterystyczne parametry spalania (T; — temperatura zaplonu, Tr —
temperatura wypalenia, T, — tempertauta maksymalnego piku na krzywej spalania, D; —
wskaznik zaptonu, Dr — wskaznik wypalenia oraz wskazniki splania S i Hy) [22, 23, 24, 25,
26]. Ze wzgledu na poprawne odwzorowanie procesu spalania zaleca si¢ zeby analiza
termograwimetryczna byla przeprowadzana przy szybko$ci nagrzewania mniejszej niz
20°C/min [20, 27]. Do wykonania badan stosunkowo czgsto uzywa si¢ powietrza, w celu
odwzorowania istniejgcych warunkow w spalania paliw. Dodatkowo dosy¢ czesto mozna
spotka¢ analizy wykonywane dla mieszaniny gazow O»/CO,, O2/N» oraz gazu obojetnego
(np. azot) [22, 23, 28, 29, 30, 31].

Podczas przeprowadzonych badan okreSlono parametry kinetyczne dla rozkladu
termicznego paliw biomasowych bez oraz z glinokrzemianowym dodatkiem (haloizyt).
Zastosowano trzy rodzaje biomasy (DM — miskantus, DS — stoma zbozowa (z Niemiec) oraz
BZ — biomasa zielna). Dodatkowo zbadano probke wegla. Analiz¢ prowadzono w zakresie
temperatur 25-900°C, w atmosferze powietrza. Przykladowe wyniki chcrakterystycznych
parametréw spalania dla paliwa surowego przedstawiono na rys. 3.4- 3.5 oraz dla paliwa
z dodatkiem haloizytu na rys. 3.6-3.7.

Analizujac uzyskane wyniki, mozna zauwazy¢ zmiang parametrow wraz ze zwigkszaniem
szybkosci nagrzewania. Profile DTG obrazuja cztery piki dla biomasy oraz trzy dla wegla. Sa
one bezposrednio zwigzane z przemianami zachodzacymi podczas procesu spalania
(odparowanie, przyrost masy zwigzany z utlenianiem, rozklad termiczny i spalanie oraz
wypalenie). W przypadku wegla wystepuje naktadanie si¢ dwoch pikéw spowodowane
réwnoczesnymi reakcjami utleniania i rozktadu w réznych zakresach temperatur procesu.
Zanotowano mniejszy maksymalny pik na krzywej DTG dla wegla w porownaniu z biomasa.
Jest to spowodowane wolniejszym przebiegiem procesu odgazowania. Krzywe TG obrazuja
mniejszy ubytek masy dla probki wegla w porownaniu z biomasg. Analizujac probke wegla,
mozna zaobserwowac, iz temperatury zaplonu i wypalenia sg wyzsze niz dla biomasy, co
znaczaco podkresla nizsza reaktywno$¢ probki oraz trudnosci w spalaniu. Dodatkowo

zanotowano nieznaczny wzrost temperatur podczas zastosowania dodatku haloizytu.
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Fig. 3.7. Combustion rates for BZ sample with 4 wt.% halloysite addition

Dodatkowo dla badanych probek obliczono energi¢ aktywacji (E.), zgodnie z metoda
Ozawy 1 Kissingera. E, dla procesu odprawowania wilgoci wykazuje wicksze wartosci dla
wegla niz dla probek biomasy (6 razy wigksza warto$¢). Ea dla spalania substancji lotnych jest
mniejsze dla wegla (np. biomasa: 130,9-208,1 kJ/mol, wegiel: 52,2 kJ/mol). Jest to
jednoznacznie zwigzane z zapotrzebowaniem na dostarczenie wickszej ilosci energii do
zaistnienia procesu. Sktad uzytych w badaniach paliw nie pozwala na jednoznaczne
okreslenie kierunkéw zakreséw Ea dla wszystkich paliw bez i z dodatkiem haloizytu.

Podsumowujac przeprowadzone badania, glinokrzemianowe dodatki mozna uzna¢ jako
niemajace  znaczacego wplywu na  zachowanie si¢ paliw podczas badan
termograwimetrycznych przeprowadzonych w atmosferze powietrza. Ponadto uznano, ze ze
wzgledu na brak pogorszenia procesu spalania haloizyt mozna bezpiecznie stosowac jako
dodatek do paliw biomasowych. Szczegdélowe opracowanie badan zaprezentowano
w [20, 27].

3.1.4. Wplyw dodatkow paliwowych na charakterystyke wynikowa UPS

W literaturze [32, 33, 34, 35, 36] istnieje wiele potwierdzen mowigcych o poprawie
procesu spalania dzigki glinokrzemianowym dodatkom paliwowym. Miedzy innymi
wplywaja one na powstawanie osadéw 1 wystepowanie korozji wysokotemperaturowej na
powierzchniach ogrzewalnych kotta, a takze powodujg retencje metali cigzkich w popiotach
dennych. Oprocz oddzialywania na sam proces spalania, dodatki paliwowe wplywaja takze na
parametry ubocznych produktow spalania (UPS). Tabela 3.1 przedstawia analiz¢ tlenkowa
oraz wyniki charakterystycznych temperatur topliwosci popiolu (IDT — temperatura
deformacji, SST - temperatura poczatku kurczenia, HT — temperatura potkuli,
FT — temperatura ptynigcia) dla kilku biomas bez i z dodatkiem haloizytu. Analizujac wyniki,
mozna zauwazy¢, ze przedstawione probki charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka

zawartoscig metali alkalicznych (gtownie K>O). Ponadto ilo$¢ fosforu, wyrazona jako P>Os,



82

miesci si¢ w zakresie 2,84-4,52%, a zwigzki wapnia stanowig 7,66-15,69%. Zawartos¢
krzemu, wyrazona jako SiO», jest najnizsza dla probki B1, co razem ze stosunkowo wysoka
zawartoscig CaO powoduje wyzszg niz dla pozostatych probek temperaturg IDT (1100°C).
Pozostate popioty wykazuja wyzsze zawarto$ci SiO2 1 metali alkalicznych, a takze niskie
warto$ci fosforu. Dodatkowo mozna zauwazyé, ze probki surowe charakteryzuja si¢
temperaturami SST w przedziale 940-1100°C, HT 1070-1150°C oraz FT 1140-1290°C.
Dodatek glinokrzemianowy (haloizyt) wptywa na zmian¢ stezenia poszczegdlnych
sktadnikéw popiotu, przedstawionych w tab. 3.1. Jest to bezposrednio zwigzane ze skladem
dodatku. W [1, 20] przedstawiono analiz¢ tlenkowa haloizytu. Skiad dodatku wplywa
w gtownej mierze na zwigkszenie stezenia AlOs3, Fe;Osz oraz TiO>. Dodatkowo powoduje
stosunkowo duze obnizenie zawartosci K>O (np. dla B1 z 14,22% do 8,72%). Dodatek ten
wptywa takze na zwigkszenie charakterystycznych temperatur topliwos$ci popiotu, powodujac
wzrost w przedziale 10-270°C.
Innym dodatkiem glinokrzemianowym jest kaolin. Jego analiz¢ tlenkowg przedstawiono
w [20]. Analizujgc sktad tego dodatku paliwowego, mozna stwierdzi¢ podobienstwo do

haloizytu, co moze skutkowa¢ podobnym wplywem na uboczne produkty spalania.

Tabela 3.1
Przyktadowe parametry popiotu z biomasy surowej (B1, B2, B3, B4) oraz z dodatkiem
haloizytu (B1+2H, B2+4H, B3+4H, B4+4H) (2H oraz 4H oznaczaja odpowiednio
2% oraz4% dodatek haloizytu)

Parametr | Jednostka B1 B1+2H | B2 | B2+4H | B3 B3+4H | B4 | B4+4H
SiO2 46,17 46,06 | 62,46 53,55 | 56,46 54,93 | 62,54 53,61
Fe O3 2,07 7,86 | 0,85 8,58 1,87 391 | 0,77 8,82
ALO; 4,92 13,48 1,26 13,18 | 4,21 134 | 1,05 14,64
Mn;04 0,31 0,36 | 0,22 0,34 | 0,07 0,12 | 0,09 0,26
TiO» 2,51 3,15 0,1 1,22 | 0,22 0,58 | 0,08 1,19
CaO 15,69 10,46 | 7,66 5351 9,76 7,6 | 9,54 6,66
MgO % 4,33 298 | 2,21 1,64 2,9 2,26 | 1,52 1,08
SO3 4,11 2,71 | 2,48 1,64 | 2,22 5| 2,56 1,36
P>0s 4,46 32| 3,35 2,62 | 2,84 2,38 | 4,52 3,38
Na,O 1,03 0,82 | 0,32 0,25 | 0,97 0,84 | 0,33 0,32
K20 14,22 8,72 | 18,97 11,53 18,4 12,36 | 16,94 8,61
BaO 0,13 0,15 | 0,08 0,09 | 0,05 0,07 | 0,03 0,05
SrO 0,05 0,04 | 0,02 0,02 | 0,04 0,04 | 0,02 0,02
IDT 1100 1120 750 910 790 930 780 930
SST 1110 1230 960 1200 | 1080 1160 940 1210
HT ¢ 1130 1250 | 1070 1260 | 1150 1210 | 1170 1260
FT 1140 1260 | 1170 1280 | 1290 1260 | 1260 1270

Dodatki paliwowe moga takze wplynaé na zawarto$¢ metali cigezkich, wystepujacych
w UPS. Jak wykazano w [36], dodatek haloizytu podczas spalania paliw alternatywnych jest
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skuteczny w retencji Cd, Co, V oraz Mn w popiele dennym. Dodatkowo siarczan amonu
zwicksza stezenie Cr, Cu oraz Hg. Kaolin natomiast jest skuteczny w przypadku
wychwytywania Pb. Wyzej wymienione metale cig¢zkie zostajg zaabsorbowane w popiele
dennym, tym samym zmieniajac ich sktad w porownaniu z UPS-ami pochodzacymi ze

spalania samego paliwa alternatywnego.

3.2. Zastosowanie dodatkow procesowych
Robert Wejkowski, Sylwester Kalisz, Przemystaw Garbacz, Izabella Maj, Szymon Ciukaj

3.2.1. Zastosowanie mieszanki mocznika i haloizytu w suchej metodzie SNCR

Systemy ograniczania emisji tlenkéw azotu stanowig aktualnie nieodlgczny element
uktadu ochrony s$rodowiska w bloku energetycznym. Posrod eksploatowanych instalacji
wyrozniane s3 technologie ograniczajace emisj¢ NOx na etapie spalania (metody pierwotne)
oraz wtorng ich redukcj¢ przez dziatanie reagentem chemicznym na spaliny w odpowiednim
zakresie temperatur (okno temperaturowe). W zaleznosci od uwarunkowan infrastruktury
obiektu w metodach wtérnych stosowane sg gtownie dwa czynniki redukujace — wodne
roztwory amoniaku lub mocznika, dla ktérych redukcja zachodzi wedtug reakcji (3.1), (3.2)
i(3.3).

Reakcje w metodzie SNCR dla amoniaku jako czynnika redukcyjnego:

4NH; + 502 — 4NO + 6H20, (3.1)
4NO + NH4 — 4N + 6H0 (3.2)

W przypadku zastosowaniu mocznika sumaryczna reakcja ma postac:
CO(NH2)2 + 2NO + 1/202 — 2Nz + 2H>0 + CO» (3.3)

Mocznik ma status reagenta o uzasadnionej ekonomicznie skutecznosci stosowania jako
roztwor wodny, w postaci suchej jest rzadziej uzywany ze wzgledu na nizszy stopien
konwers;ji. Posta¢ sucha pozwala jednak na jego zastosowanie
z innymi sorbentami sypkimi. W niniejszym badaniu przedstawiono skutecznos¢ metody
selektywnej redukcji niekatalitycznej (Selective Non-catalytic reduction — SNCR) w formie
wtrysku suchego sorbentu (DSI — Dry Sorbent Injection) przy wykorzystaniu mieszanki 25%
suchego CO(NH2)2 z 75% haloizytu Al>Si0s5(OH)4. Badania nad wykorzystaniem haloizytu
zostaly obszernie opisane w [37, 38]. Ten szeroko stosowany w przemysle glinokrzemian
o strukturze nanorurek ma wysoce rozwinigta powierzchnie wiasciwa,
a domieszany do paliwa wplywa pozytywnie na podwyzszenie charakterystycznych
temperatur topnienia popiotu (AFT) przez oddziatywanie na uktad K-CI-S, tworzac zwigzki
o temperaturze topnienia powyzej 1500°C. Haloizyt jako dodatek paliwowy ogranicza

problemy Zzuzlowania i szlakowania powierzchni ogrzewalnych w komorze paleniskowej
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kotta, przy stosowaniu szerokiej gamy paliw (wggle, biomasa, paliwa alternatywne niskiej
jakosci). Zdolnos¢ glinokrzemiandw do sorpcji metali ciezkich byta przedmiotem badan [39],
w tym do sorpcji par rteci w modyfikowanych nanorurkach haloizytowych [40]. Obecnos¢
nawet 20% udzialu Fe;O; w sktadzie haloizytu, stosowanego w trakcie badan, umozliwiata
wychwyt par rteci ze spalin. Tlenek zZelaza stanowi katalizator dla wigzania rtgci na jego
powierzchni. Intensywno$¢ wychwytu Hg zalezy m.in. od obecnosci H>S w spalinach, ktory
pozytywnie wptywa na proces utleniania rteci.

Badania obiektowe zostaty wykonane na cieptlowniczym kotle rusztowym WR-25 o mocy
termicznej 30 MWy, [41]. Prostokatna geometria komory paleniskowej kotta o wysokosci
10 m umozliwita zlokalizowanie optymalnych punktow iniekcji reagenta, dla ktorego okno
temperaturowe wynosi od 950 do 1050°C. Na drodze pomiarow bezposrednich temperatury
gazu przez porty pomiarowe, zlokalizowane na wysokosci 2,5 (port 1, 3 1 4) 1 3,6 m (port 2),
okreslono pole temperaturowe w komorze paleniskowej kotta dla jego pracy na parametrach
nominalnych. Na rys. 3.8 przedstawiono lokalizacje portéw na wysokosci komory
paleniskowej oraz wyniki pomiarow temperatury gazu w komorze kotta. Pomiar na poziomie
4 7m z technicznego punktu widzenia byl niemozliwy do  wykonania

z powodu braku miejsca w otoczeniu kotta na tym poziomie.
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Rys. 3.8. Lokalizacja portow pomiarowych oraz wyniki zmierzonych temperatur gazu w komorze
paleniskowej kotta WR-25

Fig. 3.8. Location of measurement ports and results of measured gas temperatures in the combustion
chamber of the WR-25 boiler

Najwyzsza temperatura gazu wystepuje bezposrednio za sklepieniem zaptonowym kotla
1 wynosi nawet powyzej 1200°C w cze$ci centralnej komory. To miejsce, w ktérym zachodzi
intensywne odgazowanie i spalanie cz¢$ci lotnych. W kierunku posuwu rusztu temperatura
gazu stopniowo ulega zmniejszeniu w zwigzku ze stopniowym dopalaniem wegla w postaci
stalej 1 chtodzeniem zuzla na drodze do wanny odzuzlacza. Kierujac si¢ wynikami

otrzymanymi z pomiaréw, stwierdzono, ze dla nominalnych parametroéw pracy kotta poziom
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4,7 m stanowi optymalny punkt iniekcji reagenta dla metody SNCR. Jest to spowodowane
faktem, ze dla portow 1 1 2 $rednia temperatura znajduje si¢ w goérnym zakresie okna
temperaturowego (ponad 1000°C).

Zrealizowano metod¢ DSI przy uzyciu technologii HALKORNOKS [41], ktora
umozliwia iniekcje szerokiej gamy sorbentow sypkich, rowniez jako dodatki do spalania.
Na technologic HALKORNOKS sktadajg si¢ zbiorniki sorbentu, z ktorych przez przewody
procesowe transportem pneumatycznym sorbent trafia do komory paleniskowej przy uzyciu
lanc dozujacych (rys. 3.9). Lanca oprocz kanalu dozujacego reagent ma kanaty chlodzace,
zapewniajace  jej  dlugotrwate  dziatanie 1 ochron¢ przed — przegrzaniem.
W zalezno$ci od stgzenia zanieczyszczen stosowane sg od 2 do 4 lanc, z mozliwoscig
zastosowania lanc o szerszym kacie rozprysku reagenta, stosujac dysze rozpryskowe.
W trakcie badan na obiekcie zastosowano kombinacje dysz prostych przy $cianach
1 rozpryskowych, zlokalizowanych blizej §rodka komory, z mozliwoscig zmian ich nachylenia
o £20° wkierunku pionowym, celem dostosowania do okna temperaturowego
w pelnym zakresie obcigzen kotla.

Podczas testow dozowano przygotowang wczesniej mieszanke haloizytu i1 suchego
mocznika w stosunku 1:3 o wuziarnieniu ponizej 350 pm. Zastosowano nadmiar
stechiometryczny reagenta SR = 2, bazujac na wczesniej wykonanych testach oraz badaniach
literaturowych [42, 43].
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Rys. 3.9. Schemat uktadu technologicznego HALKORNOKS podczas wtrysku sorbentu do komory
paleniskowej WR-25 [41]

Fig. 3.9. Scheme of the HALKORNOKS technological system during the injection of sorbent into
the WR-25 combustion chamber [41]

Podczas badan zbierano dane na temat pracy kotta oraz emisji zanieczyszczen z systemu

dostepnego na cieptowni oraz z pomiaréw bezposrednich, wykonanych przez pracownikéw
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Politechniki Slaskiej. Pomiar obiektowy zawierat informacje na temat emisji NOx i CO na
kominie, gdzie wystepuje $rednia emisja uwzgledniajaca prace innych kottow. Pomiary NOx,
CO i NH; wykonane przez zesp6t Politechniki Slaskiej w punkcie znajdujacym sie na wylocie
z kotta postuzyly bezposredniej kontroli pracy instalacji oraz ocenie jej skuteczno$ci
w usuwaniu NOx, przy zachowaniu odpowiednio niskiego przeslizgu NHs.

Testy technologii HALKORNOKS wykonano dla dwoch obcigzen kotta:

e optymalizacja dozowania przy 27,5 MWy (94% obcigzenia nominalnego),

e testy docelowe przy 23,5 MWy, (80% obcigzenia nominalnego).

Testy optymalizacyjne mialy na celu uzyskanie mozliwie korzystnego ustawienia

instalacji pod wzgledem redukcji NOx, przy utrzymaniu niskiego przeslizgu NHa.

Wyniki przeprowadzonych badan przestawiono na rys. 3.10.

Bazowa emisja NOx z kotla zostala okre$lona na poziomie 365 mg/m,’. Dozowanie
mieszaniny mocznikowo-haloizytowej zapewnito redukcje NOx na $rednim poziomie 52%,
co odpowiada emisji 175 mg/m,>. Wynik wskazuje na poprawno$¢ zastosowanego
w badaniach wspotczynnika nadmiaru stechiometrycznego reagenta SR =2 wraz
z utrzymaniem przeslizgu amoniaku na niskim poziomie. Maksymalna, chwilowa warto$¢
stezenia NH3 byla ponizej 2 ppm. Wskazuje to na odpowiednie, pod wzgledem pola
temperatury, rozmieszczenie lanc wtryskowych i stabilng prace instalacji HALKORNOKS.
Stezenie tlenku wegla podczas testow uleglto podwyzszeniu w zwigzku z charakterystyka
procesu rozpadu mocznika. Emisja CO pozostata ponizej, proponowanego w regulacjach

prawnych, poziomu 100 mg/m.>.
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Rys. 3.10. Wyniki testu optymalizacyjnego i referencyjnego technologii HALKORNOKS [41]
Fig. 3.10. Results of the optimization and reference tests of the HALKORNOKS technology [41]

Podwyzszone stezenie amoniaku w gazie odlotowym jest wysoce niepozadane z powodu

ryzyka przekroczenia prawnie regulowanego poziomu 10 mg/m,® oraz wytworzenia
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w kontakcie NH3 ze zwiazkami siarki substancji korozyjnych, takich jak wodorosiarczan
amonu (amonia bisulfate — ABS). Analize¢ popiotu lotnego 1 wpltywu na jego jakos¢
przedstawiono w rozdziale 3.2.2.1. Warto zwrdci¢ uwage na pozytywny aspekt metody suchej
wtrysku sorbentu, ktory jest zwigzany z jego brakiem wplywu na sprawno$¢ energetyczng
kotta. Metody iniekcji mokrej, z udzialem wodnych roztworéw prowadza do nawet 1-2%
obnizenia sprawnosci jednostki, w zwigzku z konieczno$cig odparowania cieczy (nosnika
reagenta).

Obecnos¢ haloizytu w mieszance sorbentu miala za zadanie weryfikacje mozliwosci jego
zastosowania jako agenta wychwytu rteci. Analiza probek popiotu lotnego pobranego
w trakcie testow HALKORNOKS wykazata ponad 10-krotny wzrost zawartosci Hg
w stosunku do probki referencyjnej pobranej przed testami. Wyniki analizy probek popiotu

lotnego przedstawiono w tab. 3.2.

Tabela 3.2
Stezenie rtgci w probkach popiotu lotnego
pobranego przed i1 podczas badan

Nr | Probka popiolu lotnego Rtec¢ jako Hg
1 Probka odniesienia 0,138
2 14:10 2,14
3 21:10 1,4
4 22:10 1,64

Popiot lotny z palenisk weglowych wykazuje wihasciwosci sorpcyjne, ktore w swoim
skladzie maja zwiazki aktywne, takie jak tlenek miedzi czy tlenki zelaza. Wtasciwosci
sorpcyjne popiotu lotnego zostaly wielokrotnie zwigkszone pod wplywem dodatkowej
obecnosci Fe zawartego w haloizycie. Spodziewane jest, ze haloizyt rowniez begdzie
adsorbowat rte¢ w swoich porach, tak jak to robi w przypadku metali alkalicznych
w temperaturze ponizej 815°C [44]. Wysokie wlasciwosci sorpeyjne sorbentu haloizytowego
oraz jego naturalny sposob wystgpowania predysponujg jego zastosowanie w sorpcji metali
ciezkich z gazo6w odlotowych energetyki zawodowe;.

Zaprezentowano potaczenie metody SNCR z jednoczesnym wychwytem Hg ze spalin.
Unikalne potaczenie sorbentow — suchego mocznika i haloizytu — spowodowato wystapienie
wielu pozytywnych efektow:

e zmniejszenia emisji NOx z 365 do 175 mg/m,’ — wartoéci pozwalajacej na spehienie
limitéw emisyjnych zapisanych w konkluzjach BAT (<180 mg/m.>),

e utrzymanie przeslizgu NH3 ponizej 2 ppm,

e retencji par Hg w popiele lotnym.

Dodatkowg korzyscia jest wykorzystanie suchego sorbentu do redukcji NOx, co pozwala
unikng¢ niepotrzebnych strat sprawnosci wytwarzania ciepta czy energii elektrycznej,

wystepujacych przy zastosowaniu wodnych roztworow.
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3.2.1.1. Wpltyw metody na jakos¢ UPS

Dzialanie  reagentem  chemicznym na  spaliny nieodlagcznie  si¢  wigze
z powstaniem wielu zwigzkéw ubocznych, z ktorych cze$¢ moze adsorbowaé na powierzchni
popiotu lotnego lub by¢ z nim zwigzana chemicznie. Stosujgc zwigzki amonowe, mozna si¢
spodziewa¢ obecnos$ci ABS w popiele i na powierzchniach ogrzewalnych, takich jak $ciany
membranowe czy peczki  konwekcyjne.  Probki  popiolu  lotnego  pobranego
w trakcie pracy instalacji przebadano pod katem zawartosci zwigzkéw amonowych, siarki

oraz rteci. Wyniki analiz przedstawiono w tab. 3.3.

Tabela 3.3
Analiza stgezenia SOz, Hg i NH3 w probkach popiotu lotnego
Nr Prébka Siarka jako SOs | Rte¢ jako Hg | Amoniak jako NH3
mg/kg mg/kg mg/kg

1 | Probka odniesienia - 0,138 9,1

2 | Popiot lotny 14:10 1,25 2,14 59,6

3 21:10 0,96 1.4 325

4 22:10 0,9 1,64 279

W trakcie badan ilo$¢ zwigzkow amonowych wzrosta do maksymalnej wartosci
325 mg/kg. Taka zawartos¢ NH3 w popiele powoduje, ze bezposrednio nie nadaje si¢ on do
uzytku w przemysle budowniczy, przy zastosowaniu jako dodatek do cementu. W zalezno$ci
od normy dopuszcza si¢ popioty o maksymalnym stezeniu NH3 = 50 lub 100 mg/m,’. Nalezy
jednak pamieta¢, ze w wigkszosci obiektow popiot lotny z paleniska rusztowego mieszany
jest przed lub na sktadowisku z zuzlem, ktorego jest masowo zdecydowanie wiecej (powyzej
80% masy catkowitej odpadoéw). Taka mieszanka pozwala na bezpieczne zastosowanie UPS
jako produktu handlowego. Poprawnie prowadzony proces SNCR nie ma wplywu na jakos¢

zuzla.

3.2.2. Zastosowanie weglanu sodu w suchej metodzie odsiarczania spalin

Suche odsiarczanie spalin z konwencjonalnych jednostek energetyki zawodowe;j
realizowane jest w miejscu ciggu technologicznego, kojarzonego z nizszymi temperaturami
1 niezapylonym $rodowiskiem (procz kottow fluidalnych, gdzie stosowany jest kamien
wapienny jako udziat ztoza). Metoda wtrysku suchego sorbentu realizowana jest przez wtrysk
reagenta wapniowego (Ca(OH)2) lub sodowego (NaHCOs3) do kanalu spalin, gléwnie za
urzadzeniem odpylajacym, co z potaczeniem z wtornym odpylaniem na workach filtracyjnych
pozwala na recyrkulacje sorbentu. Silny charakter alkaliczny sorbentow pozwala na skuteczne
usuwanie zwigzkéw kwasnych — SOz, HCIL, HF i w mniejszym stopniu CO2. Wodorowgglan
sodu charakteryzuje si¢ wysoka reaktywnos$ciag wobec wymienionych zwigzkow kwasnych juz
w temperaturze 120°C przy jednoczesnych dogodnych warunkach nadmiaru
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stechiometrycznego procesu (NSR = 1,1 — 1,4) [45, 46]. Sorbent sodowy przez dostarczenie
do niego ciepta (aktywacja termiczna) uwalnia par¢ wodng oraz dwutlenek wegla
z czasteczki, mocno rozwijajac swoja powierzchni¢ wiasciwg (3.4). W porach oraz na
powierzchni sorbentu, w kontakcie z obecng w spalinach siarka, zachodzi reakcja utleniania
SO2 do siarczanu sodu, pozwalajac na ograniczanie emisji SOx do otoczenia (3.5).

Roéwnolegle zachodzi¢ mogg reakcje weglanu sodu z HCI 1 HF (3.6) (3.7).

2NaHCO;+(energia)—Na, CO;+H,0+CO, 3.4)
1

Na,CO;+S0,+ 502—>Nazso4+coz (3.5

Na,CO,+2HCl—2NaCl+H,0+CO, (3.6)

N32CO3+HF—>N3F+H20+COZ (37)

Wplyw na przebieg procesu i jego skutecznos¢ ma przede wszystkim temperatura obszaru
wprowadzania reagenta, ale roéwniez czas przebywania czastek w uktadzie. Stopien
wilgotnosci spalin nie ma szczegdlnego wptywu na skuteczno$¢ metody.

Prezentowane badania opisuja zastosowanie wtrysku wodoroweglanu sodu do komory
paleniskowej kotta rusztowego, w obszarze wysokich (ok. 700°C), jak na standardowe
warunki prowadzenia procesu, temperatur. Naukowe 1 komercyjne badania oraz
implementacje wskazuja na szeroki zakres temperaturowy stosowania sorbentu z zaleceniem
przedziatlu 125-288°C [47, 48] 1 zdecydowanie rzadziej w temperaturach powyzej 300°C.
Glownym czynnikiem ograniczajagcym skuteczno$¢ procesu w gornej granicy zakresu jest
szybko$¢ z jaka dojdzie do spieczenia 1 wujednolicenia powierzchni czasteczki,
uniemozliwiajac peilng sprawnos$¢ sorpcji substancji kwasnych. Maksymalng temperature
stosowania sorbentu sodowego SOLVAir® wskazuje na 816°C [49].

Testy badawcze wykonano na, wspomnianym we wczesniejszych rozdziatach,
cieptowniczym kotle rusztowym WR-25 o mocy 29MWu, opalanym weglem kamiennym
o zawartosci siarki okoto 1% i chloru 0,18%. Okreslenie warunkéw temperaturowych w kotle
stanowi glowny element pozwalajacy na efektywne rozmieszczenie miejsc wtrysku sorbentu,
majac na uwadze pole przeptywu spalin w komorze. W tym celu wykorzystano istniejace
w $cianach komory odgigcia rur na poziomach 2,48 3,58 i 4,73 m nad poziomem rusztu.

Miejsca ulokowania portéw przedstawiono na rys. 3.11.
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Rys. 3.11. Lokalizacja portow wykorzystanych do pomiaréw i iniekcji reagenta
Fig. 3.11. Location of ports used for measurement and sorbent injection

W zwiazku z niewielkim zapotrzebowaniem sieci cieplowniczej, pomiary temperatury
termoelementem wykonano dla pracy kotla z obcigzeniem 18 MW (61%). Dla tych
warunkéw $rednia temperatura w osi komory paleniskowej na poziomie 4,73 m wyniosta
714°C, z tendencja wzrostowg do osi komory (744°C) i spadkowa blizej zimnych $cian
komory (665°C). Kierujac si¢ maksymalng zalecang temperatur¢ stosowania sorbentu ten
poziom zostat wybrany do przeprowadzenia testow.

Sorbentem uzytym w badaniach byt wodorowgglan sodu o jakosci przemystowej z 99%
uziarnieniem w zakresie 0,1-0,2 mm. Iniekcja sorbentu przebiegata z wykorzystaniem,
wspomnianego juz w rozdziale 3.2.2, systemu dozowania sorbentow sypkich
HALKORNOKS, ktoérego uktad przedstawiono na rys. 3.12.
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Rys. 3.12. Uktad dozowania HALKORNOKS
Fig. 3.12. HALKORNOKS injection system

Sorbent dozowano w dwoch wariantach przeptywu masowego, tj. 100 (test 1) 1 300 kg/h
(test II), co odpowiada nadmiarom stechiometrycznym NSR = 1,1 i 3,0. Lance dozujace
reagent pozostawiono w pozycji neutralnej, tj. bez pochylania w stosunku do wysokos$ci
komory kotla. Emisj¢ bazowa kotla oraz skuteczno$¢ odsiarczania mierzono na kanale
wylotowym z kotla pomiarem cigglym za pomocg multianalizatora Siemens Ultramat 23,
pozwalajacym na jednoczesny pomiar O, NO, SO,, CO. Srednia bazowa zawarto$é SO,
w spalinach wyniosta 1580 mg/m,* przy 6% O..

Pierwsza z prob, przy niemalze stechiometrycznych warunkach procesu, pozwolita na
uzyskanie $rednio 41% ograniczenia emisji SOx. Podejscie zostalo powtérzone w celu
otrzymania odpowiedniej stabilnosci podawania reagenta, co dalo niemalze identyczne
wyniki w sprawno$ci ograniczania emisji. Na rys. 3.13 przedstawiono stezenia NO, CO i SOz

podczas trwania testow.
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Rys. 3.13. Emisja wybranych sktadnikow spalin podczas testow odsiarczania
Fig. 3.13. Emission of selected flue gas compounds during desulphurization tests
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W kolejnej probie, dozujac 300 kg/h sorbentu, uzyskano ograniczenie emisji nawet do
poziomu ponizej 200 mg/m,’, $rednio uzyskujac 81% redukcji SOx. Stwierdzono, ze na
wynik duzy wplyw ma czas przebywania reagenta w spalinach, ktéry nalezy uznaé za
korzystny (> 2s) w zwigzku z odleglo$cia pomi¢dzy punktem dozowania a elektrofiltrem.
Zauwazalne jest, ze w miar¢ postgpowania testOw emisja bazowa nie wraca do swojej
pierwotnej wartosci sprzed badan. Najprawdopodobniej jest to spowodowane potencjalnym
akumulowaniem si¢ sorbentu na powierzchniach ogrzewalnych kotta lub $cianach kanatow
spalin. W trakcie badan nie mierzono HCI, ktérego obecno$¢ nie pozostaje bez wptywu na
skuteczno$¢ odsiarczania.

Zaprezentowano skuteczno$¢ metody suchego wtrysku sorbentu, ktorego iniekcja
wystepuje w niestandardowym, wysokotemperowym obszarze komory paleniskowej. Wyniki
wykonanych testéw wskazuja mozliwo$¢ zastosowania takiego rozwigzania w prosty
1 bezpieczny dla funkcjonowania kotla sposéb. Uzyskano wysoka skuteczno$¢ odsiarczania
(81%) spalin, przy stosunkowo duzym nadmiarze stechiometrycznym reagenta (NSR = 3).
Badania byly prowadzone przy dwoch ustawieniach i ograniczonej liczbie lanc reagenta.
Elementem poprawiajacym funkcjonowanie systemu moze by¢ przeprowadzenie badan dla
wigkszej liczby ustawien, przy jednoczesnym rozproszeniu koncentracji strumienia
w komorze (wigksza liczba punktéw dozowania reagenta). Istotne jest zweryfikowanie
metody dla pozostalych punktéw pracy kotla. Zastosowanie suchego sorbentu pozwala na

polaczenie metody z suchym odazotowaniem, przy uzyciu pytu mocznika.

3.2.2.1. Wplyw metody na jakos¢ UPS

Zagospodarowanie produktow ubocznych spalania stanowi wazny element gospodarki
obiektu energetycznego. Mozliwos¢ wykorzystania UPS w poszczegolnych dziedzinach
przemystu pozwala na realizowanie polityki gospodarki obiegu zamknigtego. To, czy si¢ tak
stanie warunkowane jest spelnieniem w tym przypadku przez popidt lotny odpowiednich
norm i standardéw. Zastosowanie technologii oczyszczania spalin nie pozostaje bez wptywu
na uboczne produkty spalania. Wprowadzenie reagenta chemicznego Ww postaci
wodorowegglanu sodu powoduje zmiany parametrow i jakosci popiotu lotnego. Analizy
laboratoryjne probek popiotu pobranego przed rozpoczeciem badan (proba referencyjna) oraz
dwoch prob pobranych bezposrednio po zakonczeniu kazdego z testow pozwolity na
sprawdzenie mozliwo$ci zaakceptowania popiotu do sktadowania czy uzytku w przemysle.
W tab. 3.4 przedstawiono wyniki analizy tlenkowej, straty prazenia, wegla catkowitego
w probce oraz stgzenia metali cigzkich dla probki referencyjnej i probek pobranych w trakcie
testow 1 1 II, ktore oznaczono czasem pobrania (16:20 i 17:02). Celem stwierdzenia stopnia
wzrostu lub spadku koncentracji danego sktadnika pod wplywem zastosowania
wodorowegglanu sodu wprowadzono wspotczynnik wzbogacenia ER, stanowigcy stosunek
stezenia danego sktadnika podczas testu II do stgzenia tego samego sktadnika dla proby

referencyjne;j.
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Tabela 3.4

Sktad chemiczny probek popiotu lotnego przed i po sodowym odsiarczani spalin

Stopien odsiarczania (%)
Skladnik Jednostka Prgba 43 81 ER
. 16:20 17:02
referencyjna
SiO; wt.% 46,8 25,6 25 0,53
Fe20s wt.% 6,81 5,81 5,31 0,78
AlOs wt.% 26,4 16,2 15,2 0,58
Mn;304 wt.% 0,07 0,05 0,05 0,71
TiO: wt.% 1,11 0,83 0,75 0,68
CaO wt.% 4,28 3,37 2,88 0,67
MgO wt.% 2,8 1,78 1,62 0,58
SOs wt.% 2,38 7,94 9,07 3,81
P20s wt.% 0,94 2,92 2,6 2,77
Na:0 wt.% 1,84 6,53 10,6 5,76
K20 wt.% 3,28 3,58 3,25 0,99
BaO wt.% 0,33 0,44 0,41 1,24
SrO wt.% 0,15 0,22 0,2 1,33
Strata prazenia wt.% 2,75 24,7 22.4 8,15
Catkowity wegiel wt% 0,45 18,8 17,0 37,78
organiczny

Zn mg/kg s,m 269 2240 1742 6,48
Cu mg/kg s,m 161 993 779 4,84
Pb mg/kg s,m 178 1251 1126 6,33
Ni mg/kg s,m 192 528 344 1,79

Cr mg/kg s,m 247 283 233 0,94
Cd mg/kg s,m 2,7 8,28 6,31 2,34
As mg/kg s,m 57,6 467 328 5,69

Sb mg/kg s,m 34 121 96,4 2,84

Ba mg/kg s,m 2955 3940 3671 1,24
Mo mg/kg d,m 16,3 72,1 57,4 3,52
Se mg/kg d,m 2,53 5,26 3,09 1,22

Najmocniej zauwazalng zmiang jest wzrost stezenia SOz oraz NayO, dla ktérych

wspotczynniki wzbogacenia wyniosty odpowiednio 3,81 i1 5,76. Stwierdzono rozbiezno$¢

w tendencjach dla warto$ci straty prazenia i catkowitego wegla organicznego w probkach po

testach odsiarczania. Wigkszos¢ metali cigzkich (poza Cr) zwigzala si¢ w probkach popiotu

lotnego o czym $§wiadczy ER > 1. Wyzsze st¢zenia tych sktadnikow wystepuja dla testow I,

co moze $§wiadczy¢ o przelamaniu stalej reakcji podczas testu I1.

Pierwiastki zwigzane w popiele lotnym, dzigki zastosowaniu NaHCOs, moga stanowié

niebezpieczenstwo dla s$rodowiska, o ile zostang wymyte podczas przebywania na

sktadowisku. Testy wymywania, przedstawione w tab. 3.5, pozwolity na okreslenie

mozliwo$ci zagospodarowania popiotéw, zgodnie z kryteriami przyjecia okre§lonymi
w Decyzji Rady UE 2003/33/WE.
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Tabela 3.5
Sktad chemiczny wymywalnej zawartosci popiotu lotnego przed i po procesie odsiarczania
wraz z kryteriami przyjecia odpadow innych niz niebezpieczne zgodnie z decyzja Rady

2003/33/WE
Stopien odsiarczania (%) / Probka . L.
Kryteria przyjecia
. 0 43% 81 L. .
Skladnik Jednostka odpaddéw innych niz
Préba . .
16:20 17:02 niebezpieczne!
referencyjna
TDS mg/kg s,m, 20 240 170 970 277 620 60 000
Cr mg/kg s,m, 103 2 450 3570 15 000
F- mg/kg s,m, <0,1 117 197 150
SO4> mg/kg s,m, 11920 89 600 107 050 20 000
/n mg/kg s,m, 0,04 0,47 2.4 50
Cd mg/kg s,m, <0,01 <0,01 0,02 1
Cu mg/kg s,m, <0,01 1,48 10,1 50
Pb mg/kg s,m, <0,01 3,2 18,8 10
Ni mg/kg s,m, <0,01 0,05 0,13 10
Ba mg/kg s,m, 5,86 0,71 0,68 100
Cr mg/kg s,m, 0,39 0,20 0,47 10
Hg mg/kg s,m, <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,2
As mg/kg s,m, <0,1 25,4 50,2 2
Se mg/kg s,m, <0,2 1,1 2,3 0,5
Mo mg/kg s,m, 5,2 6,4 8,3 10
Sb mg/kg s,m, <0,2 0,5 0,5 0,7
Rozpuszczony
wegiel mg/kg s,m, 13,8 17,0 34,2 800
organiczny
Indeks
mg/kg s,m, 0,02 <0,02 <0,02 -
fenolowy
pH 10,6 9,5 9,9 -
mg/kg s,m,
ANC 1823 9432 40 956 -
CaCO;

Obydwie probki z testow odsiarczania wykazuja przekroczenia parametrow testow
wymywania, ktore nie pozwalaja na bezposrednie sktadowanie. Ponad 13-krotny wzrost
stezenia substancji rozpuszczonych (z 20240 na 277620 mg/kg m.s.) zaobserwowano dla
probki z testu II (81% odsiarczanie). Warto$¢ dla probki z testu I jest nizsza, jednak nadal nie
pozwala na dopuszczenie takiego odpadu do sktadowania. Podobnie ma si¢ wzrost
wymywalno$ci siarczanéw oraz Pb, As, Se, Sb. Zawartos¢ Cu, Zn i chlorkow znacznie
wzrosta, ale w probkach popiolu z obu proceséw miesci si¢ ona w granicach normy.
Obecno$¢ nieprzereagowanego wodoroweglanu sodu ma rowniez wptyw na wartos¢ pH
1 zdolno$¢ neutralizacji kwasu (ANC). Niemniej jednak pH nie zmienia si¢ znaczaco,
najprawdopodobniej z powodu matej ilosci CaO w popiele, poniewaz zasadowo$¢ jest

glownie funkcja stezenia krzemianowego CaO [50].
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3.3. Kontrola procesow korozji wysokotemperaturowej
Izabella Maj, Szymon Ciukaj, Marek Pronobis, Robert Wejkowski, Sylwester Kalisz,

Joanna Wnorowska, Mateusz Lis, Piotr Sakiewicz, Krzysztof Piotrowski, Klaudiusz Gotlombek

3.3.1. Wplyw dodatkow na szybkos$¢ korozji

Stosowanie dodatkow paliwowych moze by¢ prosta i ekonomicznie uzasadniong metoda
ograniczania korozji wysokotemperaturowej. W niniejszym rozdziale zbadano wplyw
dodatkoéw glinokrzemianowych i siarki na szybkos¢ korozji podczas spalania RDF.

Siarka 1 glinokrzemiany reaguja z chlorem i1 potasem, i wigza je w zwigzkach o wysokiej
temperaturze topnienia [4, 51]. Badania wptywu siarki na proces korozji przegrzewaczy
w kotle na odpady, prowadzone przez Viklunda i in. [52], pokazuja, ze obecnos¢ siarki
zmienita sktad osadu popiotowego z bogatego w chlorki i silnie korozyjnego na znacznie
mniej korozyjny.

Dodatki glinokrzemianowe, takie jak haloizyt i kaolin, s3 powszechnie wystgpujacymi
mineralami, pozyskiwanymi ze skat osadowych. Sa szeroko stosowane w przemysle jako
sorbenty, ze wzgledu na ich rozwinigta powierzchni¢ wtasciwg. Ich pozytywny wpltyw na
procesy spalania biomasy oraz wegla zostal zbadany 1 udowodniony [10, 38]. Glinokrzemiany
stosowane jako dodatki do paliw oddziatujag na uklad K-S-Cl. Dodatek glinokrzemiandéw
podwyzsza  temperatur¢ topnienia popiolu  przez wigzanie sodu 1  potasu
w zwigzkach o charakterze wysokotopliwym. Reagujg z KCI obecnym w paliwie, tworzac
kalsylit (KalSiO4) 1 leucyt (KalSiOs) — zwigzki o temperaturze topnienia odpowiednio
powyzej 1600°C i 1500°C, zgodnie z reakcjami (3.8) 1 (3.9) [53]. Zwiagzki te sa znacznie
mniej problematyczne w poréwnaniu z KCl, ktérego temperatura topnienia wynosi ok. 770°C
[4]. Reakcje (3.8)—(3.9) zachodza w temperaturze powyzej 815°C. Glinokrzemiany reaguja
roOwniez z innymi zwigzkami o charakterze alkalicznym, takimi jak K>SO4 lub K>COs3,
zgodnie z reakcjami (3.10) i (3.11). Ze wzgledu na duza powierzchni¢ wlasciwg
glinokrzemiany na swojej powierzchni moga réwniez adsorbowa¢ metale alkaliczne, przez co

sg skuteczne juz w nizszej temperaturze.

al.,03-28i0, (s)+2 KCl(g)+ H,0(g)—2 KAISiO,(s,))+2HCl(g) (3.8)

AL 032810, (s)+ 2810, (s)+2 KCI(2)+ H,0(g)—2 KAISL,O(s,)+2HCl(g)  (3.9)
al.(s +K,804 (g)—2 KAISiO,4 (5,1)+H,0 (2 +S0s(g) (3.10)
ALSiO5(OH), (5)+K,S04(2)—2 KAISiO, (5,)+H,0(g)+CO,(g) 3.11)

W praktyce dodatki glinokrzemianowe moga ogranicza¢ zuzlowanie i tworzenie osadéw
popiotowych, a takze redukowac aglomeracje w ztozach fluidalnych. Wykazano, ze dodatek

haloizytu zwieksza AFT paliw alternatywnych do wartosci typowych dla wegli [34].
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Celem badan prezentowanych w tym podrozdziale jest okreslenie wplywu dodatkéw
paliwowych na kinetyke 1 produkty korozji. Badania przeprowadzono na probkach stali
P235GH, stosowanej w kottach spalajacych odpady i RDF.

Badania przeprowadzono dla:

o wegla,

e RDF,

e mieszanki wegla z RDF w stosunku masowym 50:50, co odpowiada danym
dostarczonym przez operatora kotta.

W celu okreslenia wptywu dodatkéw do paliw na proces korozji do badan wybrano

nastepujace dodatki:
e siarke,

e haloizyt,

e kaolin.

Na podstawie wczesniejszych doswiadczen autorow z weglem i1 biomasg dawke dodatkow
ustalono na 4% masy paliwa [10, 54]. Przeprowadzone testy korozyjne polegaty na pomiarze
przyrostu masy stalowych probek pokrytych popiotem oraz szczegotowej analizie produktow
korozji metoda SEM-EDS.

Badang stal pocigto na kwadratowe kupony o wymiarach 20x20 mm, polerowano
papierem SiC o uziarnieniu 240-1200 i oczyszczono w kapieli ultradzwigkowej w acetonie
w celu uzyskania czystej powierzchni. Po wstepnym utlenieniu w temperaturze 200°C probki
umieszczano w ceramicznych tyglach, a ich gorng powierzchni¢ pokryto popiotem. Dolna
powierzchnia nie zostala pokryta i nie uwzgledniono jej w obliczeniach. Probki umieszczono
w piecu muflowym na 168 h. Testy odbywaty si¢ w dwoch warto$ciach temperatury: 410
1510°C. Temperatura 410°C to typowa temperatura materialu wymiennika ciepta w komorze
spalania. Temperatura 510°C moze wystgpowaé na powierzchniach przegrzewaczy 1 zostala
wybrana w celu intensyfikacji procesu korozyjnego. Podczas badan przyjeto, ze przebieg
korozji w poczatkowej fazie jest liniowy, a nast¢pnie paraboliczny, dlatego mase probek
mierzono po 24, 72 i 168 h eksperymentu. Przyrost masy kazdej probki okreslono w mg/cm?,
a szybko$¢ korozji przedstawiono jako funkcj¢ czasu ekspozycji. Po 168 h ekspozycji probki
stali z osadami wyjeto z pieca, zainkludowano w zywicy epoksydowej i wykonano zgltady
metalograficzne. Przeprowadzono analiz¢ SEM-EDS zgladéw w celu okre$lenia sktadu
pierwiastkowego i struktury produktéw korozji.

Krzywe tempa korozji badanych probek bez dodatkow i z dodatkami przedstawiono na
rys. 3.14. W temperaturze 410°C szybko$¢ korozji jest niewielka, lecz zauwazalnie wyzsza
dla popiotu z wegla 1 mieszanki wegla z RDF (rys. 3.14a). W temperaturze 510°C szybkos¢
korozji  wyraznie wzrasta 1 przekracza 3 mg/cm® dla popiotu z RDF
1 mieszanki wegla z RDF (rys. 3.14b). Przyrost masy probek pokrytych popiotem
z wegla jest zblizony do probek referencyjnych. W przypadku prébek z dodatkiem
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glinokrzemianéw 1 siarki (rys. 3.14c, d) najskuteczniejszy okazat si¢ haloizyt. Jego dodatek
spowolnit  proces korozyjny. W temperaturze 510°C  przyrost masy probki
z dodatkiem haloizytu jest okoto dwukrotnie nizszy niz pozostatych probek (rys. 3.14d).
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Rys. 3.14. Krzywe grawimetryczne testow korozyjnych
Fig. 3.14. Gravimetric curves of corrosion tests

Na rys. 3.15-3.16 pokazano zdjecia SEM badanych probek stali po 168 h ekspozycji
w temperaturze 510°C. Rysunek 3.15 przedstawia probki pokryte popiotami bez dodatkow.
Wprzypadku probki referencyjnej 1 wegla warstwa tlenkowa jest roOwnomierna, mato
porowata i s3 w niej obecne peknigcia (rys. 3.15a, b). W przypadku prébek pokrytych
popiotami z RDF (c, d) i mieszanki wegla z RDF (e, f) wytworzyta si¢ grubsza warstwa
tlenkowa, ktora oddzielita si¢ od powierzchni stali, umozliwiajac dalszg interakcje stal-popiot.

Pomiedzy warstwa a powierzchnig stali zaobserwowano obecnos$¢ czastek zawierajacych Cl
1 Na (rys. 3.15%).
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Rys. 3.15. Zdjecia SEM probek stali po 168 h ekspozycji w temperaturze 560°C. Kolor czarny=zywica
epoksydowa, szary=stal/warstwa tlenkowa, biaty=srebrny film uzyty podczas
przygotowania probek

Fig. 3.15. SEM photos of steel samples after 168 hours of exposure at 560°C. Black=epoxy resin,
gray=steel/oxide layer, white=silver film used in sample preparation
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Dodatek siarki i kaolinu nie wpltynat istotnie na grubos¢ i charakterystyke warstwy
tlenkowej (rys. 3.16a, b). Dla obu tych dodatkéw mozna zaobserwowaé warstwy
z licznymi peknigciami, ktore nie stanowily wystarczajgcej bariery przed korozyjnym
oddzialywaniem popiotu. Inaczej jest w przypadku popiotu z dodatkiem haloizytu
(rys. 3.16¢). Produkty korozji utworzyly ciagla, mato porowata warstweg, bez widocznych
peknie¢. Taka warstwa stanowi dostateczne zabezpieczenie przed dalszym procesem
korozyjnym, co ma odzwierciedlenie w wyraznie wolniejszej kinetyce korozji dla probek
z dodatkiem haloizytu (rys. 3.16c, d). Mozna wiec przypuszczaé, ze charakterystyka warstwy

tlenkowej (porowato$¢, struktura, sktonno$¢ do pgknigc) ma kluczowy wplyw na przebieg

procesu korozji.

Fe 76.5 wit%
0235 wi%

10 =15, ignal A = : g 10 =15, ignal A = .
A= T T
a) wegiel+RDF z siarka b) wegiel+RDF z kaolinem

/

Fe 71.0 wt%
0 24.1 wt%
S15.0 wi%

20 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 ZEISS
- WD = 15.0mm Mag= 100KX

Rys. 3.16. Zdjecia SEM probek stali po 168 h ekspozycji w temperaturze 560°C. Kolor
czarny=zywica epoksydowa, szary=stal/warstwa tlenkowa, biaty=srebrny film uzyty
podczas przygotowania probek

Fig. 3.16. SEM photos of steel samples after 168 hours of exposure at 560°C. Black=epoxy resin,
gray=steel/oxide layer, white=silver film used in sample preparation
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3.3.2. Wplyw dodatkéw na zachowanie Srodowiska reakcyjnego KCl

Korozja wysokotemperaturowa powierzchni ogrzewalnych kotlow jest spowodowana
wystepowaniem chloru oraz jego zwigzkow podczas termicznej konwersji, co jest
bezposrednio zwigzane ze skladem paliwa statego, uzywanego w procesie spalania
(np. biomasa). Minimalizacja proceséw tworzenia si¢ osadéw oraz korozji moze nastgpowac
przy wykorzystaniu dodatkow paliwowych. Jednymi z nich sg dodatki glinokrzemianowe,
ktore przyczyniajg si¢ do wychwytu metali alkalicznych oraz tworzenia z nimi trwatych
zwigzkow; tym samym powodujg zmniejszenie ilosci chlorkéw wystepujacych w spalinach
[4, 55, 56, 57].

Jednymi z warto$ciowych dodatkéw glinokrzemianowych sa haloizyt oraz kaolin. Ich
zastosowanie moze w znacznym stopniu przyczyni¢ si¢ do obnizenia ryzyka wystepowania
korozji wysokotemperaturowej na powierzchniach ogrzewalnych kotta [1, 20, 32, 35, 58].
Przyktadowa reakcja, jaka zachodzi podczas stosowania haloizytu lub kaolinu to wytworzenie
trwalych zwigzkow potasowo-glinokrzemianowych, ktore maja wysoka temperature topnienia
(okoto 1600°C) [59, 60].

W ramach przeprowadzonych badan wykonano analize¢ wptywu haloizytu oraz kaolinu na
ograniczenie powstawania osadow korozyjnych. Podczas eksperymentu wykorzystano
mieszaniny chlorku potasu (rys. 3.17) z ww. dodatkami glinokrzemianowymi w czterech
stosunkach stechiometrycznych (SR;). Badania wpltywu dodatkow na zachowanie srodowiska
reakcyjnego KCI wykonano w trzech etapach:

e analiza termograwimetryczna,

e badania przy wykorzystaniu pieca laboratoryjnego oraz analiza mikroskopowa probek
SEM-EDS,

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A=QBSD
WD =10.0 mm Mag= 200X

Rys. 3.17. Zdjecie SEM dla probki KCl1
Fig. 3.17. SEM photo of a KCI sample

Wykazano, ze poczatek procesu odparowania czystego KCl wystepuje w temperaturze

773,1°C, natomiast jego koniec jest w temperaturze wyzsze] niz 1100°C. Analiza
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termograwimetryczna (rys. 3.18) pokazata, Ze transformacja dodatku do metakaolinu
nastepuje w nizszych temperaturach dla mieszanek haloizyt/KCl niz w przypadku czystego
dodatku (517,1°C). Ponadto wptyw haloizytu spowodowatl obnizenie temperatury topnienia
probek. W przypadku wielokrotno$ci stosunku stechiometrycznego (i), wynoszacego
0,5 (SRo,s5) nastgpilo obnizenie tej temperatury o 4,8°C. Zwigkszanie tego parametru
spowodowat obnizenie temperatury topnienia. Temperatura konca procesu odparowania dla
KCl oraz mieszanki SRos wynosita wigecej niz 1100°C (maksymalna temperatura badan),
natomiast pozostate probki wykazywaty znaczace obnizenie tego parametru.

Mieszanki kaolin/KCl wykazywaly podobny charakter jak probki z dodatkiem haloizytu
(rys. 3.19). Zarowno temperatura transformacji do metakaolinu, jak i temperatura poczatku
procesu transformacji byly wyzsze w przypadku kaolinu. Wielokrotno$¢ stosunku
stechiometrycznego wynoszaca 2,0 (SR»0) charakteryzowata si¢ najnizsza temperaturg konca
procesu odparowania (997,7°C). Dodatkowo zaobserwowano zmniejszenie zakresow
temperaturowych procesu odparowania mieszanek zarowno dla haloizytu, jak i kaolinu.

1100
1050 ==@=="Temperatura transformacji 1030.4
: do postaci metakaolinu 997.7
1000 ®—Temperatura topnienia dla
950 badanych probek
900 Temperatura zakonczenia
o ‘oces arowanis
S 850 procesu odparowania
< :
5 200 768,3 767,8 7659
5 750 : g
=
5 700
2
650
600
550 4914 5033 503,5
500 ® — ®
450
0,5 1,0 2,0

Rys. 3.18. Wyniki badan termograwimetrycznych dla préobek z dodatkiem haloizytu
Fig. 3.18. Results of thermogravimetric tests for samples with the addition of halloysite
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Rys. 3.19. Wyniki badan termograwimetrycznych dla prébek z dodatkiem kaolinu
Fig. 3.19. Results of thermogravimetric tests for samples with the addition of kaolinite

Badania przy wykorzystaniu pieca laboratoryjnego oraz analizy mikroskopowej probek
SEM-EDS miaty m.in. na celu analize pozostatosci po termicznym przeksztatceniu (Am),
obliczong jako stosunek masy probki po procesie do masy probki zastosowanej do badan
wyrazonej w procentach. Wykazano zmiang ilos¢ Am (w stanie suchym) pod wplywem
temperatury (600, 800 oraz 1100°C). Potwierdzono wyniki badan termograwimetrycznych,
w ktorych zanotowano brak znaczacych reakcji do momentu poczatku procesu odparowania.
W przypadku temperatury procesu wynoszacej 800°C mozna zauwazy¢ pierwsze wigksze
réznice w wartosciach Am (rys. 3.20 oraz rys. 3.21). Spadek masy probki wykazano po
termicznym przeksztatceniu wraz z ilo$cig dodatku glinokrzemianowego w temperaturze
800°C oraz znaczny wzrost w 1100°C. Mieszanki kaolin/KCl charakteryzowaly si¢
wigkszymi wartosciami Am w temperaturze 1100°C w poréwnaniu z probkami z haloizytem
(4-5%).

Analiza SEM-EDS wykazata spadek ilosci Cl w probkach po termicznym przeksztatceniu.
Dodatkowo probki charakteryzowaly si¢ znacznymi ilosciami K, Si, Al oraz O, co moze

swiadczy¢ o powstaniu trwatych potasowo-glinokrzemianowych zwigzkow.
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Rys. 3.20. Wyniki badan dla probek z dodatkiem haloizytu
Fig. 3.20. Test results for samples with the addition of halloysite
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Rys. 3.21. Wyniki badan dla probek z dodatkiem kaolinu
Fig. 3.21. Test results for samples with the addition of kaolinite

Ostatni etap badan to analiza zawartosci chloru w popiele dennym oraz osadzie na sondzie
depozytowej, przy wykorzystaniu stanowiska pytowej komory badawczej (opis stanowiska
przedstawiono w rozdziale 5.2). Do badan zastosowano mieszanki haloizyt/KCIl. Spadek
zawartosci Cl wykazano w popiele dennym wraz z zawartoscig haloizytu (rys. 3.22). Dodatek
ten spowodowat obnizenie zawartosci chloru z 15,207 gCl dla SRo,5s na 0,932 gCl dla SRe.
Dodatkowo zaobserwowano zmniejszenie ilosci Cl w depozytach. Warto$¢ ta zmniejszyla si¢

o ponad 85% (poréwnanie SRo s oraz SRe ).
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Rys. 3.22. Zawarto$¢ chloru dla mieszanek KCl z dodatkiem haloizytu
Fig. 3.22. Chlorine content for KCI mixtures with the halloysite addition

Podsumowujac przeprowadzone badania, glinokrzemianowe dodatki paliwowe mozna
uzna¢ za skuteczne w obnizeniu ryzyka wystgpowania procesu wysokotemperaturowej
korozji. Nawet najmniejsza ich ilos¢ (SRos) spowodowata otrzymanie pozytywnych
wynikéw oddzialywania haloizytu i kaolinu w poréwnaniu z czystym KCI. Przedstawione
wyniki badan pokazaly zasadnos¢ stosowania glinokrzemianowych dodatkéw paliwowych
podczas spalania paliw stalych, powodujacych zagrozenie wystgpowania korozji elementow
kotta. Szczegdtowe opracowanie badan zaprezentowano w [20, 35].

3.4. Optymalizacja procesowa przy wykorzystaniu sieci neuronowych

Krzysztof Piotrowski, Piotr Sakiewicz, Sylwester Kalisz, Jozef Ober, Janusz Karwot

3.4.1. Wprowadzenie

Sztuczne sieci neuronowe reprezentuja nowoczesne systemy przetwarzania danych
z wykorzystaniem metod sztucznej inteligencji. Sa one w szczegolnosci bardzo przydatnym
narzedziem modelowania numerycznego procesOw, systemow lub obiektow, w przypadku
ktorych nie dysponujemy dostatecznym zbiorem informacji, umozliwiajagcym zastosowanie
klasycznych metod modelowania opartego na zalezno$ciach bilansowych, kinetycznych,
termodynamicznych, prawach fizycznych i1 chemicznych itp. Tym samym, nie majac
praktycznie zadnych informacji wstepnych co do natury, specyfiki i mocy oddzialywania

poszczegbdlnych zmiennych na analizowany obiekt lub proces, na jego wielowymiarowsg
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charakterystyke, mozliwe staje si¢ opracowanie modelu tego obiektu na podstawie zasad
formutowania problemu, przy wykorzystaniu techniki obliczeniowe] sztucznych sieci
neuronowych. W przeciwienstwie do klasycznych metod regresji wielowymiarowej, gdzie
w pierwszej kolejnosci nalezy zalozy¢ konkretny model,a nastgpnie okresli¢ metoda
np. najmniejszych kwadratow jego wspodtczynniki, metoda obliczeniowa sztucznych sieci
neuronowych wymaga jedynie dysponowania reprezentatywnym, wystarczajagco obszernym
zbiorem danych numerycznych, odzwierciedlajagcym 1 identyfikujacym mozliwie peing
charakterystyke, zarowno statyczng, jak i dynamiczna badanego obiektu lub procesu przez
badania jego ,,odpowiedzi” (jako wieloparametrowy zesp6t informacji) na zadang kombinacje
wartosci parametrow wejsciowych (sterujacych, kontrolnych), czyli innymi stowy -
odpowiedzi obiektu w czasie jego kontrolowanego ,,prébkowania” zmiennymi warto§ciami
parametrow. Oczywiscie, zbior taki moga stanowi¢ takze archiwalne dane pomiarowe,
z systemu automatycznej kontroli instalacji technologicznej w skali przemystowe;,
z pomiaréw laboratoryjnych, przeprowadzanych w $cisle okreslonych celach naukowych lub
jakikolwiek inny zbiér danych, opisujacy (mozliwie wszechstronnie) zachowanie badanego
obiektu. Ponadto stosujac podejscie modelowania sztucznymi sieciami neuronowymi, nie jest
konieczne zaktadanie jakiej$ konkretnej formy strukturalnej modelu, jak ma to zwykle
miejsce w konwencjonalnych metodach regresyjnych. Podczas iteracyjnych procesow
zwigzanych z treningiem sztucznych sieci neuronowych zwykle testowane sg r6zne, mniej lub
bardziej zlozone wewngtrznie, struktury sieci (tzw. topologie), weryfikowana jest ich
obiektywna przydatno$¢ jako efektywny model, umozliwiajacy identyfikacj¢ w postaci
niejawnej (jako ztozona struktura warto$ci wewnetrznych parametrow topologii sieciowej —
wag 1 parametrow funkcji przejscia) i generalizacj¢ caloksztaltu ukrytych w obszernych
zbiorach danych pewnych zalezno$ci oraz sprzgzen opisujacych zjawiska, procesy lub
obiekty. Na podstawie takiego modelu sieciowego mozliwe staje si¢ modelowanie obiektu,
procesu lub zjawiska, przewidywanie jego zachowania w efekcie narzuconej kombinacji
warto$ci  parametréw  wejsciowych. Podstawy teoretyczne oraz przyklady wuzycia
praktycznych obliczen z zastosowaniem modeli sztucznych sieci neuronowych,
w szczegolnosci ich struktury, algorytmy obliczeniowe 1 ich wzajemne powigzania itp., sg
przedstawione w innych pracach [61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68].

Sztuczne sieci neuronowe sg coraz czgsciej postrzegane jako efektywne i atrakcyjne
narzedzie obliczeniowe, mozliwe do stosowania w szeroko pojetej problematyce technicznej
zwigzane] z energetyka. W literaturze mozna znalez¢ liczne przyktady zastosowania
modelowania neuronowego w rozwigzywaniu zlozonych probleméw technologicznych,
w szczegblnosci dla umozliwienia prawidlowej predykcji wybranych wilasciwosci uktadow,
w ktorych zastosowano uboczne produkty spalania roznych materiatow, a co za tym idzie —
rozne rodzaje popiotdow, o zroznicowanych wiasciwosciach, uzaleznionych zaréwno od typu
surowca, jak 1 warunkow jego konwersji energetycznej. Jednym z przyktadow moze by¢

predykcja przy uzyciu modelu neuronowego zespolu wiasciwosci, okreslonego przez
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odpowiednie parametry, w szczegdlnosci zmian wartosci tych parametréw, w odniesieniu do
materiatow budowlanych, takich jak beton, cement, beton zbrojony, powstatych po
zmieszaniu klasycznych sktadnikow tych materialdow z cementem w réznych proporcjach [69,
70, 71, 72, 73, 74]. Innymi przyktadami zastosowania sztucznych sieci neuronowych moga
by¢ modelowanie warto$ci kalorycznej, np. biogazu w celu optymalnego zagospodarowania
odpadéw z oczyszczalni w poézniejszych procesach i1 charakterystyki powstajacego popiotu
w odniesieniu do roéznych rodzajow paliw [75], jak tez identyfikacja, trudnego do
efektywnego = modelowania,  jednoczesnego  wplywu  warunkéw  procesowych
1 konstrukcyjnych, jak na przyktad gazogenerator ze zlozem fluidalnym z aglomeracja
popiotu [76], oszacowanie zawartosci popiotu dla danego paliwa [77], prognozowanie
wlasnosci trybologicznych kompozytéw na osnowie stopow aluminium wzmacnianych
czastkami popiolu ze spalania pozostatosci biomasy ryzu [78], a takze szacowanie
wytrzymato$ci geopolimerow [79].

Sztuczne sieci neuronowe moga miec takze istotne zastosowanie przy racjonalnym
doborze, optymalizacji sktadu 1 wartoS§ci parametrow procesOw zwigzanych
z preprocessingiem roéznego typu paliw i substratow, w celu ustalenia najlepszej $ciezki
technologicznej ich przygotowania dla procesu o okreslonych wymaganiach technicznych.
Stosujac SSN, mozna takze przewidywac¢ charakterystyki wieloparametrowe potencjalnych,
ubocznych produktow proceséw energetycznych, otrzymywanych dla $cisle okreslonych

warunkoéw spalania.

3.4.2. Podstawy matematyczne dzialania sztucznych sieci neuronowych (SSN)

Sztuczne sieci neuronowe (SSN) reprezentujg alternatywne dla klasycznych metod
regresyjnych, wysokoefektywne techniki obliczen numerycznych, wykorzystujace podstawy
sztuczne] inteligencji dla analizy 1 wykrywania zloZzonych relacji w wielowymiarowych
zbiorach danych, przedstawianych w postaci numerycznej. Sa to pewne usystematyzowane
struktury obliczeniowe, realizujace rozne algorytmy wieloetapowego przetwarzania sygnatow
numerycznych. Struktury te mozna zaadoptowa¢ w celu opisu numerycznego, a tym samym
do efektywnego modelowania i analizy (np. optymalizacja na podstawie symulowanych
powierzchni odpowiedzi) ,,obiektoéw”o praktycznie dowolnym poziomie ztozonosci. Zwykle
w przypadku coraz bardziej skomplikowanych zagadnien inzynierskich i technologicznych,
gdzie mozliwe jest wystepowanie roéznego pochodzenia itypu sprzezenia zwrotnego
pomigdzy parametrami, opartego na ztozonych nieliniowych relacjach i powigzaniach
trudnych zarowno do identyfikacji, jak 1 pdzniejszego klasycznego modelowania, zwykle
stosowane klasyczne metody oparte na regresji nie prowadza do satysfakcjonujacych efektow.
W tego typu problemach, zwigzanych przede wszystkim z naturalnymi ograniczeniami

konwencjonalnych podej$s¢ do modelowania obiektow lub procesow, zastosowaé mozna
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metodyke obliczeniowa, wykorzystujaca unikalne wlasciwosci struktur obliczeniowych,
reprezentowanych przez sztuczne sieci neuronowe. Struktura obliczeniowa SSN, ktorej
poszczegbdlne parametry (warto$ci) moga zosta¢ dopasowane w kolejnych cyklach
iteracyjnych algorytmu trenujacego,wykorzystujac do tego celu reprezentatywny zestaw
polaczonych danych wejsciowych 1 odpowiadajacych dokladnie im danych wyjsciowych,
moze tym samym petni¢ funkcje ,,konstrukcji numerycznego przetwarzania danych”, a wigc
w pemi funkcjonalnego modelu analizowanego ,,obiektu”. Taka struktura sztucznej sieci
neuronowej jest w stanie kompleksowo, rownolegle przetwarza¢ dane wielowejsciowe na
dane wielowyjsciowe bazujac na ustalonych we wcze$niejszym procesie treningu sieci
wartosciach wag dla kazdego polaczenia miedzyneuronowego w ztozonej sieci, a takze
wartosciach parametrow funkcji przej$cia neuronu. W tym miejscu nalezy podkresli¢ zalete
numerycznego modelu sieciowego, polegajaca na tym, ze w przypadku jej zastosowania nie
sa wymagane zadne wstepne zatozenia dotyczace rodzaju funkcji regresji, jak ma to miejsce
podczas klasycznych procedur statystycznych.
Z uwagi na do$¢ zroznicowane obszary zastosowan SSN jako modeli numerycznych,
w szczegblnosci biorgc pod uwage specyfike modelowanych obiektow, mozna stosowac
rézne typy sztucznych sieci neuronowych, jak tez i ich mniej lub bardziej rozbudowane
hierarchicznie struktury warstwowe [80]. Do predykcji wtasciwosci lub proceséw w stanie
ustalonym rekomenduje si¢ sieci neuronowe liniowe (z liniowa funkcja aktywacji) oraz
perceptron wielowarstwowy (multilayer perceptron, MLP) z nieliniowa, ciagla funkcja
aktywacji, najczesciej typu sigmoidalnego, podawang przez roéwnania (3.12) lub (3.13):
fl)=—" (3.12)

l+e™

f(x) = tanh(/3x) (3.13)

b

w ktorych to réwnaniach f jest pewnym regulowanym parametrem, uzalezniajagcym ksztatt
funkcji aktywac;ji.

W przypadku jednokierunkowej sztucznej sieci neuronowej, reprezentowanej przez
perceptron wielowarstwowy (MLP), transmisja/transformacja sygnaléw numerycznych
przebiega wylacznie w jednym kierunku przez odpowiednio ,,skonstruowang”,
wielowarstwowa strukture obliczeniowa, od warstwy wejsciowej do warstwy wyjsciowej,
w znacznej wigkszo$ci przypadkow przez wykorzystanie pewnych dodatkowych warstw
posrednich neurondw noszacych nazwe¢ warstw ukrytych.

W strukturze sieci kazdy pojedynczy neuron peini podstawowe funkcje obliczeniowe,
polegajace na sumowaniu docierajacych do niego sygnatéw, wzmacnianych lub ostabianych
przez odpowiednie wspodtczynniki liczbowe, tzw. wagi potaczen migdzyneuronowych,
a nastgpnie uzyskana suma wazona jest porownywana z progiem aktywacji danego neuronu.

Jesli wartos¢ sumy wazone] przekracza warto$¢ progu, wowczas sygnat ten jest
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transformowany przez odpowiednig funkcj¢ przejscia, a to z kolei staje si¢ jednym z wielu
wejs¢ neuronow kolejnej warstwy sieci.
W  przypadku wybranego i-tego neuronu z warstwy ukrytej sieci, wartos¢

odpowiadajacego mu sygnalu wyjsciowego vi jest obliczana jako (3.14) [80]:

v, =f(iwg)-xj} (3.14)

Gdzie: wi" reprezentuje zmienny parametr liczbowy sieci, odpowiadajacy polaczeniu
pomigdzy j-tym wejsciem sieci a i-tym neuronem zlokalizowanym w pierwsze] warstwie
ukrytej, N przedstawia liczbe wejs¢ sieci, podczas gdy xj reprezentuje sygnal pochodzacy

Z j-tego wejscia sieci.

Tym samym w przypadku struktury sztucznej sieci neuronowej z jedng warstwg ukryta,
wynikowy sygnal wyjsciowy, pochodzacy od wybranego k-tego neuronu z warstwy

wyjsciowej, jest obliczany z zaleznosci (3.15) [80]:

Y= f[iwi? v) - f{iwzﬁf)f(i W) -x.,-D (3.15)

W rownaniu (3.15) yx reprezentuje sygnal wyjsciowy k-tego neuronu, zlokalizowanego
w warstwie wyjsciowej sieci, natomiast wi® — zmienny parametr (wage), odnoszacy si¢ do
polaczenia  pomigdzy  i-tym  neuronem W  pierwszej warstwie  ukrytej
a k-tym neuronem w drugiej warstwie ukrytej sieci (lub tez, w zalezno$ci od calosciowej
konfiguracji sieci neuronowej, reprezentujgcym warstwe wyjsciowa), K za$ oznacza liczbe
neurondéw ukrytych, rozdystrybuowanych w pierwszej warstwie ukryte;j.

Wartosci macierzy wag w cato$ciowe] strukturze sztucznej sieci neuronowej wij Sa
parametrami zmiennymi, ktoére umozliwiaja przez stopniowg (iteracyjng) adaptacje
,dostosowywanie si¢” wartos$ci poszczegolnych sygnatow wyjsciowych sieci neuronowej yi
do warto$ci sygnalow docelowych di (znanych i tym samym stanowigcych wzorce dla
uczenia struktury sieciowej w wersji uczenia nadzorowanego).

Oprocz perceptronu  wielowarstwowego (MLP) w praktyce obliczen sieciami
neuronowymi wykorzystuje si¢ réwniez sieci neuronowe z radialnymi funkcjami bazowymi
(RBF), a takze sieci neuronowe, realizujace regresje uogolniong (GRNN) [80].

Jak juz wspomniano wczesniej, omawiane konfiguracje (struktury, topologie) sztucznych
sieci neuronowych musza by¢ najpierw odpowiednio przygotowane do pelnienia funkcji
modelu. W tym celu sg one trenowane z wykorzystaniem odpowiednio opracowanych, mnie;j
lub bardziej rozbudowanych, algorytméw — w najczgstszym przypadku z grupy algorytmow
uczenia nadzorowanego. Do tej grupy nalezy powszechnie uzywany algorytm wstecznej
propagacji (btedu) — backpropagation (error) (BP) (czasami rozszerzony parametrem

momentum 1 r6znymi wariantami parametru szybkosci uczenia — learning rate).
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Algorytm BP jest odpowiedzialny za dokonywanie iteracyjnych zmian ,,regulujacych”
w odniesieniu do biezgcych wartosci wag w strukturze wielowarstwowej sztucznej sieci
neuronowe;j, opierajac si¢ na metodach optymalizacji gradientowe;,
w odniesieniu do ciaglej funkcji celu (tzw. funkcji energetycznej) zwykle przedstawianej
w postaci (3.16) [80]:

R ) A

k=1 i=0 k=1 i=0

gdzie: w jest macierzg warto$ci wag potaczen migdzyneuronowych, a M reprezentuje liczbe
neurondw w warstwie wyjsciowej sieci.

Ogodlnie, iteracyjne cykle modyfikacji wartosci wag w strukturze sieci (cato$ciowa
macierz warto$ci wag) sa docelowo ukierunkowane na wyznaczenie takich warto§ci macierzy
wag odpowiadajacych wszystkim polaczeniom migdzyneuronowym, aby zminimalizowa¢ (do
wstepnie wymaganego poziomu) roznice mie¢dzy biezacymi sygnatami wyjSciowymi
a pozadanymi sygnatami docelowymi — w odniesieniu do wszystkich wyj$¢ sieci.Na
podstawie informacji o aktualnej wartosci E(w) w danej iteracji dokonywane s3
proporcjonalne modyfikacje wszystkich wartosci macierzy wag w strukturze sieci
Neuronowej wij.

Algorytm wstecznej propagacji bledu BP, zastosowany w procesie uczenia sztucznej sieci
neuronowej, czyli identyfikacji optymalnych wartosci wag wszystkich potaczen
miedzyneuronowych, na podstawie analizy identyfikuje kierunek najwigkszego gradientu
btedu w rozpatrywanym punkcie hiperprzestrzeni macierzy wag. Z praktycznych przyczyn
efektywniejszy jest algorytm gradientéw sprzezonych (conjugate gradients, CG). Inne,
dostepne w praktyce algorytmy treningu sztucznej sieci neuronowej, w zaleznosci od typu
sieci, obejmuja algorytmy: K-mean (algorytm uczacy dla struktury sieci neuronowej
o radialnych funkcjach bazowych) (KM), K-nearest neighbours (KN), pseudoinversion (PI)
lub sub-sample (SS). Wymienione tutaj algorytmy uczace SSN moga by¢ stosowane
indywidualnie, jak réwniez we wzajemnym powigzaniu, w okreslonej sekwencji
wykonywania procedur obliczeniowych. Lokalizacja lokalnego minimum zdefiniowane;j
uprzednio funkcji bledu w hiperprzestrzeni parametrow (wag potaczen miedzyneuronowych
w sieci) moze by¢ wynikiem zastosowania algorytmoéw Polak-Rebiere, Quasi Newtona
1 Levenberga-Marquardta [80, 81].

Biorac pod uwage macierz poczatkowych wartosci wag potaczen struktury sieci
neuronowej wi 1 przyjmujac w dalszych krokach stosunkowo prosty ksztatt paraboloidy dla
funkcji E(w), punkt minimum tej paraboloidy, ktéry odpowiada konfiguracji warto$ci
macierzy wag wi+1, teoretycznie moze by¢ osiggnigty bezposrednio w jednym kroku —
podczas jednej iteracji (3.17) [81]:

Wiy =W, —H_I(Wk )VE(wk) (3.17)

>
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gdzie H(wk) oznacza macierz drugich pochodnych (Hessian) dla wy, natomiast VE(wy)
reprezentuje gradient dla wy.

Réwnanie  (3.17) przedstawia  podstawy  matematyczne metody  Newtona.
W zastosowaniach praktycznych rekomenduje si¢ uzycie metody Levenberga-Marquardta.
Dla stosunkowo ,,matych odlegtosci” od potencjalnego minimum w algorytmie gtoéwng role
obliczeniowg bedzie petlni¢ metoda Newtona, natomiast przy wigkszej odleglosci —
wazniejszg w algorytmie staje si¢ metoda najwickszego gradientu, co opisane jest formutg
(3.18) [81]:

Wy =w, —(H + A1) (w, VE(w,) (3.18)

W metodzie Levenberga-Marquardta, Hessian jest uzupelniany macierza I oraz zmiennym
wspotczynnikiem A (ktorego wartosci ulegaja zmianie w trakcie procesu uczenia sieci: A — 0
odpowiada metodzie Newtona, natomiast wzrost warto$ci A skutkuje wigkszym znaczeniem
metody gradientowej) [81].

Poszukiwanie wspotrzednych optymalnego rozwigzania moze uwzglednia¢ konieczno$é
uzycia globalnych metod optymalizacji, m.in. opartych na algorytmie symulowanego
wyzarzania lub wykorzystujacych elementy algorytmow genetycznych.

Bardzo waznym aspektem stosowania techniki sztucznych sieci neuronowych jest ich
struktura, nazywana tez architektura, ktora musi by¢ odpowiednio dobrana dla danego
problemu obliczeniowego. Jest to zwigzane przede wszystkim z doborem szczegdtéw dane;j
konfiguracji, tj. liczby warstw neuronéw (w tym warstw ukrytych), calkowitej liczby
neurondw, a takze ich wzajemnej dystrybucji w poszczegdlnych warstwach. Istotny jest takze
prawidtlowy dobdér metody polaczen migdzyneuronowych. W omawianej problematyce
symulacji problemow statycznych liczba wejs¢ 1 wyjs¢ sieci neuronowej jest determinowana
przez wymiar wektora wejSciowego 1 wymiar wektora wyjsciowego analizowanych danych.
Natomiast wewnetrzna konfiguracja sieci neuronowej (liczba warstw  ukrytych
1 rozmieszczenie w nich neurondéw, ogoélna liczba neuron6w) musi by¢ okreslana biorac pod
uwage zaroOwno ogo6lne informacje dotyczace potencjalnej ztozonosci problemu
(w szczeg6lnosci wedlug teorii Kotmogorowa), jak 1 czysto empiryczne podejscie zwigzane
z weryfikacja przydatnosci obliczeniowej réznych roboczych, wstgpnie zatozonych
1 mozliwie zréznicowanych konfiguracyjnie sieci. Problem doboru konfiguracji sieci moze
by¢ tez rozwigzany w sposob systematyczny, zwigzany z redukcja pewnej ,startowej”
struktury sieci neuronowej (tzw. przycinanie) lub tez powickszaniem tej startowej
konfiguracji — wedlug zatozen i procedur algorytmu Mezarda-Nadala, Marchanda lub stosujac
metode Li-Tufta. Nalezy jednak pamigta¢, ze niekorzystne jest zbytnie zwigkszanie liczby
warstw ukrytych w danej konfiguracji sieciowej — udowodniono matematycznie, ze
maksymalna liczba warstw ukrytych sieci neuronowej wystarczajgca dla celu wlasciwej
transformacji danych numerycznych nie powinna przekracza¢ dwoéch [80].
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Bardzo wazng i w okre$lonych zastosowaniach najwazniejsza, zasadnicza cecha modelu
numerycznego opartego na SSN jest mozliwos¢ generalizowania, uogolniania relacji
zidentyfikowanych podczas treningu na reprezentatywnych dla danego problemu danych
numerycznych. Dzigki zdolno$ci uogolniania sztuczna sie¢ neuronowa jest w stanie podawac
poprawne prognozy zestawOw wartosci wyjsciowych dla dowolnych kombinacji wartosci
wejs¢ — nie tylko poprawnie odtwarza¢ doktadnie wartosci, ktorych byta uczona, generujac
juz znaczny blad prognozy dla nieco innych wartosci wejsciowych. Wigze si¢ to bezposrednio
ze strukturg (topologig) zastosowanego modelu neuronowego. Tym samym zbyt zlozona
konfiguracja sieciowa (zbyt duza liczba warstw ukrytych, zbyt duza liczba neuronow
w kazdej warstwie) jest zwigzana z nadmiarem dostepnych parametréw (m.in. wagi polaczen
miedzyneuronowych) sieci, bedacych przedmiotem regulacji numerycznej z zastosowaniem
odpowiednich algorytmoéw uczacych, co zwykle powoduje zbyt precyzyjne dopasowanie do
danych uczacych, gdzie tzw. szum informacyjny (np. btedy pomiarowe) jest interpretowany
jako istotne trendy w strukturze danych. Jednak zbyt prosta konfiguracja sztucznej sieci
neuronowej moze nie by¢ wystarczajaca do prawidtowej identyfikacji nawet zasadniczych
trendow w zbiorze danych, kluczowych dla poprawnego opisu nieliniowych zalezno$ci
pomiedzy danymi wejSciowymi a wyjSciowymi. Z tego powodu kluczowym aspektem
poprawnosci danego modelu neuronowego jest jego zdolnos¢ uogoélniania zdobytej wiedzy
(w przeciwienstwie do odtwarzania). W tym celu stosuje si¢ niezalezne podzbiory
walidacyjne 1 podzbiory testowe, majace identyczng struktur¢ ogdélng i reprezentatywne dla
tego samego problemu technicznego lub technologicznego [80].

W  kolejnych dwu rozdziatach przedstawiono mozliwosci zastosowania techniki
obliczeniowe] opartej] na sztucznych sieciach neuronowych dla przewidywania wartosci
pewnych parametrow, bedacych kluczowymi, a nawet krytycznymi parametrami,
bezposrednio warunkujacymi zastosowanie ubocznych produktéw spalania (UPS) w réznych
dziedzinach gospodarki zwigzanych z wdrazaniem strategii Circular Economy [82, 83].
Ponadto ich zdolno$¢ do réwnoleglego przetwarzania danych, warunkujgca szybkos¢
1 efektywno$¢ dziatania, jest rOwniez waznym czynnikiem umozliwiajacych zastosowanie tej
techniki w systemach pomiarowych, kontroli predykcyjnej i sterowania ztozonymi systemami
automatyki przemystowej, co jest jednym z kluczowych aspektow strategii Industry 4.0.

Opracowane modele sieciowe moga stanowi¢ podstawe procedur optymalizacyjnych,
warunkujacych najlepsze rozwigzania zar6wno techniczne, jak 1 ze wzgledu na
uwarunkowania ekonomiczne, co ma istotne znaczenie w zastosowaniu UPS w gospodarce

obiegu zamknigtego.
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3.4.3. Predykcja wartos$ci charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu
ze spalania biomasy na podstawie jej skladu chemicznego z zastosowaniem SSN

W projektowaniu nowoczesnych procesow energetycznych waznym zagadnieniem jest
mozliwo§¢ stosunkowo doktadnej predykcji warto$ci charakterystycznych temperatur
przemian fazowych popiotu. Ogoélnie spotykany termin ,,temperatura topnienia popiotu” (ash
fusion temperature — AFT) w praktycznych zastosowaniach jest zwykle zastepowany przez
bardziej precyzyjne, ukierunkowane praktycznie definicje tego parametru. W uzyciu
technologicznym  stosuje si¢ $ciS§le zdefiniowane pojecia w  odniesieniu  do
charakterystycznych temperatur przemiani towarzyszacych zjawisk fizycznych, jak:
(poczatkowa) temperatura odksztatcenia ((initial) deformation temperature — (1)DT),
temperatura potkuli (hemispherical temperature — HT), temperatura migknigcia (softening
temperature — ST), a takze temperatura plynigcia (flow temperature — FT). Nalezy podkreslic,
ze okreslone do$wiadczalnie warto$ci tych parametréw sa uzaleznione zaréwno od sktadu
chemicznego substancji ulegajacej spalaniu (a wigc od sktadu popiotéw), jak i od samego
przebiegu procesu spalania, opisanego wieloma odrebnymi parametrami technicznymi.

Charakterystyczne temperatury przemian fizycznych popiotu s3 parametrami
technologicznymi, istotnymi dla poprawnego zaprojektowania procesu spalania
(m.in. optymalny zakres warunkéw eksploatacyjnych kotta z uwagi na rozmaite wymagane
kryteria techniczne), a ich warto$ci sg wynikiem ztozonych oddzialywan pomigdzy
srodowiskiem procesowym a wlasciwosciami fizykochemicznymi materiatu paliwa. Z uwagi
na zlozono$¢ procesu, wlasciwa charakterystyka srodowiska spalania i formowania popiotu
wymaga uwzglednienia obszernego zestawu wartos$ci poszczeg6dlnych jego parametrow. To
samo odnosi si¢ tez do materiatu paliwa (bgdacego najcze$ciej mieszaning, co dodatkowo
podnosi poziom zlozonosci tego zagadnienia technologicznego). Sa to tym samym parametry,
ktérych warto$ci bezposrednio wplywaja na charakterystyke fizykochemiczng statych
pozostatosci po spalaniu, warunkujaca bezposrednio zakres ich potencjalnych, przysztych
zastosowan w gospodarce, wedlug wytycznych Circular Economy [84, 85, 86, 87]. Moze to
by¢ na przyktad charakterystyka przysztych produktéw kompozytowych, lecz réwniez
zapewnienie coraz wyzszych standardow technologicznych procesow recyklingowych lub
chociazby spelnienie wymagan bezpiecznego dla srodowiska sktadowania odpadéw [88, 89].
W zalezno$ci od wlasciwosci fizykochemicznych réznego rodzaju popiotow mozna réwniez
zaobserwowac¢ ich zréznicowang podatno$¢ na niekorzystne zjawiska i procesy wtorne,
obejmujgce przede wszystkim procesy spiekania, topienia, aglomeracji, zjawiska korozyjne,
wytwarzania zuzla, klinkierowanie, a takze réznego typu efekty zwigzane z mechanicznym
$cieraniem i erozja [90].

Zastosowanie w szerszej skali paliw opartych na réoznych gatunkach biomasy, wynikajace
przede wszystkim z ich neutralno$ci w odniesieniu do globalnej emisji CO2, umozliwia

zapewnienie nowych, strategicznych kierunkéw zréwnowazonego rozwoju przemystu
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energetycznego. W szczegdlnosci, z uwagi na coraz czgstsze zastgpowanie — chocby
czesciowe — tradycyjnych paliw kopalnych réznego typu biomasg, o bardzo zroznicowanych
sktadach chemicznych oraz wewnetrznej i1 czesto specyficznej budowie biostrukturalne;,
wzrasta zlozono$¢ problemu przewidywania wartosci AFT. Wynika to przede wszystkim
z konieczno$ci uwzglednienia wielu skomplikowanych powigzan pomigdzy sktadem
chemicznym roznego typu gatunkéw biomasy a ich charakterystyka strukturalng, wynikajaca
przede wszystkim ze specyficznych proporcji réznych zwiazkoéw nieorganicznych
i organicznych. Kolejnym czynnikiem wptywajacym na wynikowa charakterystyke AFT
popiotu s3g techniczne uwarunkowania procesu przemian termicznych, posrednio wptywajace
na uktad reakcyjny, sprzezone przemiany chemiczne (w szczegdlnosci topochemiczne),
fazowe reakcje wtoérne, jak tez modyfikacje morfologiczne w samej strukturze reagenta
statego, warunkujace caloksztatt zjawisk dyfuzyjnego ruchu masy w tym uktadzie
heterogenicznym. Ponadto celowe wprowadzenie do tak zlozonego uktadu réznego typu
dodatkéw technologicznych lub modyfikatorow procesu spalania jest zwigzane
z poszerzeniem stopnia zlozonos$ci omawianego uktadu 1 wprowadzeniem potencjalnie
nowych interakcji pomig¢dzy parametrami technologicznymi, zmian w ukladzie reakcyjnym,
atakze ustaleniem si¢ nowych sprzgzen procesowych, ktdore w rezultacie prowadza do
zréznicowania wartosci AFT — wyrazonych w szczegolnosci jako (I)DT, HT,
STiFT.

Ponowne zastosowanie technologiczne pozostalosci poprocesowych (m.in. popiot) ma
istotne znaczenie w odniesieniu do zalecen wspomnianej strategii Circular Economy. Z tego
punktu widzenia sktad chemiczny pozyskanych ze spalania biomasy popiotow, a ponadto ich
sktad fazowy moga by¢ wspolnie odpowiedzialne za liczne zjawiska warunkujace
zrdznicowanie tzw. charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu. Nie bez
znaczenia jest tez odpowiednia kombinacja warto$ci parametrow technologicznych procesu
spalania (temperatura lub szybko$¢ zmiany temperatury, ci$nienie, rozktad czasu
przebywania, a takze specyfika ukladu reakcyjnego oraz obecnos¢, formy fizyczne
1 selektywne oddziatywanie chemiczne odpowiednio wybranych dodatkoéw procesowych),
warunkujacych odpowiednie srodowisko tego typu reakcji egzoenergetycznych [91, 92, 93,
94]. Do najczgsciej spotykanych w popiotach, typowych zwigzkéw chemicznych zaliczy¢
mozna w szczegOlnos$ci:  krzemiany, rdézne polaczenia tlenkowe, wodorotlenkowe
1 tlenowodorotlenkowe, rozne zwiazki siarki — przede wszystkim jako siarczany i siarczki, ale
tez siarczyny, zwiazki tiosiarczanowe 1 sulfosole, zwigzki fosforu (fosforany), azotany,
zwiazki chloru (chlorki, chloryny, chlorany), a takze weglany, wodorowegglany i inne fazy
mineralne [88].

Wszystko to bezposrednio lub posrednio wplywa na wilasciwosci statych produktow
spalania, a wigc na obszary ich przysztych, potencjalnych aplikacji docelowych. W literaturze
opisano mniej lub bardziej udane proby stosowania roznych korelacji i modeli empirycznych

dla powigzania wielu waznych technologicznie, parametrow sktadu popiolu z rdznie
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zdefiniowanymi charakterystycznymi temperaturami jego przemian fazowych [95, 96].
Niemniej, z uwagi na zlozono$¢ problemu, wplyw licznych parametrow zarowno
termodynamicznych, jak 1 kinetycznych, opracowanie ogoélnego modelu umozliwiajgcego
stosunkowo doktadne przewidywania wartosci AFT na podstawie dostgpnych informacji
o popiele, w szczegodlnosci o jego sktadzie chemicznym, to zadania trudne. Rekomendowane
w literaturze podejscia definiujace wiele nowych ,,roboczych” parametréw 1 wskaznikéw sg
jednak ograniczone w uzyciu do stosunkowo waskich zakresow poszczegolnych parametrow.
Z uwagi na skomplikowane zwigzki pomi¢dzy analizowanymi potencjalnymi parametrami,
opracowanie ogolnego podejscia modelowego jest tym samym znacznie utrudnione.

Ztozonos¢ problemu efektywnej predykcji wartosci AFT skierowata uwage na mozliwos¢
zastosowania do tego celu nowoczesnych metod modelowania i1 efektywnego przetwarzania
danych pomiarowych opartego na zasadach sztucznej inteligencji. Sa to metody
wykorzystujace sztuczne sieci neuronowe (SSN) jako samodzielne modele numeryczne
obserwowanych zjawisk, procesow badz obiektéw lub tez uzyte jako elementy sktadowe
bardziej skomplikowanych programow obliczeniowych tzw. Modeli (lub algorytméw)
hybrydowych.

Sieci neuronowe jako uniwersalne aproksymatory zlozonych funkcji wielu zmiennych
moga stanowi¢ podstawe modelowa w technicznych zagadnieniach sterowania, kontroli
1 optymalizacji procesOw energetycznych zwigzanych ze spalaniem (badz tez
wspotspalaniem) biomasy. Ich zdolnosci predykcyjne, rownolegto$¢ przetwarzania ztozonych
zestawéw  wielowymiarowych danych =z ukladu kontrolno-pomiarowego procesu
technologicznego umozliwia ich bezposrednia wspotprace obliczeniowa z uktadami
np. SCADA, stosowanymi w kontroli 1 w tzw. sterowaniu predykcyjnym w czasie
rzeczywistym proceséw energetyki przemystowej lub tez w pracach projektowych. Tym
samym SSN mogg stanowi¢ jeden z podstawowych elementéw konfiguracyjnych ukladow
sterowania nowoczesnymi procesami energetycznymi, zgodnymi ze standardami Przemystu
4.0, umozliwiajac dzigki rownoleglemu przetwarzaniu biezacych danych procesowych
ustalenie w czasie rzeczywistym optymalnych kombinacji warto$ci parametrow sterujacych
procesem technologicznym opierajace si¢ na algorytmach sterowania predykcyjnego.

Efektywne przewidywanie charakterystyki technicznej popiotu — jako rdzne wartosci AFT—
jest istotne jako wazny element prac badawczych, zwigzanych z zastosowaniem ubocznych
produktow spalania (UPS) w r6znych aplikacjach docelowych. Jest to zwigzane z mozliwos$cia
efektywnej predykcji wielu szczegétlowych wariantow AFT 1 na tej podstawie mozliwa jest
identyfikacja dogodnych mozliwych obszarow zastosowan oraz potencjalnej charakterystyki
wytwarzanych w polaczeniu z innymi tworzywami produktow finalnych (np. zastosowanie
réznych popiotdéw jako elementow kompozytéw z tworzywami polimerowymi).

W celu weryfikacji mozliwosci zastosowania sztucznych sieci neuronowych dla
efektywnej predykcji wartosci charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu

(AFT) przeprowadzono seri¢ prac obliczeniowo-studialnych [82].
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Baza informacji numerycznych, wymagana w celu utworzenia, nauczenia i weryfikacji
poprawnosci przewidywania dla modelu numerycznego reprezentowanego przez sztuczng
sie¢ neuronowg (W szczegolnosci wymagana dla zsynchronizowanych procedur uczenia,
walidacji 1 testowania) obejmowata dane ogdlnodostgpne w literaturze - praca przegladowa
[95], uzupelniona wlasnymi wynikami autorow zwigzanymi w szczeg6lnosci ze stosowaniem
dodatkéw nanostrukturalnych — haloizytu [97] (bardziej szczegdétowe dane dotyczace
specyficznych wiasciwosci fizykochemicznych haloizytu 1 zwigzane z tym typowe obszary
jego zastosowania sg opisane w [98, 99, 100]). Dane te obejmowaly w szczego6lnosci
informacj¢ dotyczaca sktadu chemicznego popiolu, powstalego w wyniku spalania
zréznicowanych typoéw biomasy i odpowiadajace tym kombinacjom sktadu odpowiednie
zestawy szczegdlowych parametrow AFT. Wektory danych mialy nastgpujaca strukturg: 12
wejs¢ reprezentowanych przez sktad chemiczny popiotu z 3 wyjsciami, odpowiadajacymi
temperaturom przemian fazowych popiotu: IDT, HT, FT. Dostgpne dane zaréwno
literaturowe, jak 1 wilasne dane eksperymentalne uwzglednialy stosunkowo szeroki zakres
roznych, mozliwie reprezentatywnych gatunkoéw biomasy, w szczegdlnosci reprezentujac
biomas¢ pochodzenia lesnego, biomasg¢ rolnicza (r6zne gatunki trawy, stoma o réznej jakosci
1 pochodzeniu, pozostatosci poprocesowe biomasy), $ciotke z hodowli drobiu, a takze wazne
dla zastosowan przemystowych przykltady biomasy zanieczyszczonej. Zbior ten obejmowat
roOwniez witasne dane analityczne, pochodzacez badan autorow, w szczegodlnosci
uwzgledniajace wptyw pewnych dodatkéow (haloizytu) wprowadzanych do procesu spalania
zuwagi na niektére uwarunkowania technologiczne i1 tym samym wptywajacych
bezposrednio na sktad wytwarzanych ubocznych produktéw spalania — popiotow.

Prace zwigzane z testowaniem mozliwo$ci obliczeniowych roznych struktur
topologicznych sztucznych sieci neuronowych (przygotowanie okreslonej konfiguracji
probnej sieci neuronowej danego typu, jej uczenie, walidacj¢ i testowanie) przeprowadzono
przy uzyciu programu obliczeniowego STATISTICA Neural Networks. Zasadniczym celem
utworzonego modelu neuronowego byta weryfikacja, na drodze obliczeniowo-symulacyjne;,
doktadnosci przewidywania trzech charakterystycznych AFT (wybrano: IDT, HT, FT)
wylacznie na podstawie potencjalnie dostepnej charakterystyki chemicznej sktadu biomasy.
W prezentowanej pracy obliczeniowej [82] charakterystyka ta byla reprezentowana przez
frakcje (w % suchej masy [95]) nastepujacych zwigzkéw i1 pierwiastkow: SiO., CaO, KoO,
P>0s, ALO;, MgO, FexOs3, SO;, NaxO, TiO2, Sd i1 Cl. Dostepnych dla celow prac
obliczeniowych 101 numerycznych wektorow danych o strukturze ,,wejscia — wyjscia”,
reprezentatywne dla analizowanego uktadu fizykochemicznego, zostaty losowo rozdzielone
na odpowiednie podzbiory uczace, walidujace i testujace, z zachowaniem odpowiednich
proporcji w podzbiorach: 50%: 25%: 25% [82].

Podczas prac obliczeniowych [82] przetestowano przydatnos¢ roznych typow
1 konfiguracji wewnetrznych (topologii) sztucznych sieci neuronowych. W pierwszej

kolejnosci zweryfikowano mozliwosci modelowania przez sieci neuronowe liniowe,
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o stosunkowo prostych konfiguracjach (bez warstw ukrytych neuronéw). Ich zdolnosci
modelowania ztozonych nieliniowych zaleznosci ukrytych w zbiorze danych pomiarowych —
obiektywnie zweryfikowane z zastosowaniem wskaznika jakosciowego dla podzbioru
walidacyjnego okazaty si¢ stosunkowo niskie.

Oczekiwang, znaczaca poprawe zdolno$ci modelowania sieci przyniosto wprowadzenie
sigmoidalnej funkcji przejscia (aktywacji) neuronu 1 zastosowanie perceptrondw
wielowarstwowych (MLP). W tym przypadku wprowadzona warstwa ukryta neuronow
znacznie zwickszyta mozliwos$ci odwzorowania i modelowania przez sie¢ potencjalnie silnie
nieliniowych zalezno$ci — zostalo to wyraznie wskazane przez znaczng poprawe wskaznika
w odniesieniu do podzbioru walidacyjnego. Wprowadzenie modyfikacji struktury sieciowej
przez dodanie drugiej warstwy neurondéw ukrytych, z r6znymi wariantami catkowitej liczby
neuronéw 1 ich liczbowego roztozenia w tych warstwach ukrytych, nie doprowadzito do
wyraznej poprawy. Prace studialne wskazaty rowniez, Zze zastosowanie sieci o radialnych
funkcjach bazowych (RBF) jest niecadekwatne do rozwigzania badanego problemu. Podobne
wnioski mogly zosta¢ sformutowane po testach wstepnych z sieciami neuronowymi
realizujacymi regresj¢ uogdlniong (GRNN), w szczeg6lnosci w kontek$cie mozliwosci
uogolniania.

Optymalna konfiguracja sztucznej sieci neuronowej zostala okre§lona, analizujac
konfiguracje robocze, w szczego6lnosci byt to perceptron wielowarstwowy (MLP) z 12
wejsciami, pojedyncza ukrytg warstwa z 11 neuronami i 3 wyjSciami sieci, reprezentujacymi
IDT, HT i FT. Sie¢ ta zostala trenowana w trybie nauczania nadzorowanego, stosujac
sekwencyjny schemat hybrydowy treningu. Obejmowal on pierwsze 100 iteracji uczacych
wedtug algorytmu wstecznej propagacji btedu BP, po ktérych nastgpito kolejne 34 iteracje
z zastosowaniem zmienionego algorytmu uczgcego — tym razem byl to algorytm gradientow
sprzezonych (CG).

Przyktadowe badane konfiguracje sztucznych sieci neuronowych, roéznych typow,
analizowanych podczas testow sg przedstawione na rys. 3.23.
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Rys. 3.23. Przyktadowe badane konfiguracje sztucznych sieci neuronowych
Fig. 3.23. Examples of tested configurations of artificial neural networks

Calosciowa praca [82] zwigzana z przygotowaniem modelu sieciowego badanego uktadu
objeta weryfikacje mozliwosci obliczeniowych 400 poszczegolnych, indywidualnych
konfiguracji sieci neuronowych, w szczegdlnosci: 100 konfiguracji sieci reprezentujacych
zréznicowane strukturalnie warianty modelu 3-wyjsciowego IDT-HT-FT, 100 sieci z jednym
wyjsciem, odpowiadajacych modelowi dla predykcji IDT, 100 sieci z jednym wyjsciem dla
modelu prognozujacego HT oraz 100 sieci dla jednowyjsciowego modelu podajacego
wartosci FT.

Analiza statystyczna wazno$ci poszczegdlnych wejs¢ modelu sieciowego dostarcza
cennych informacji technologicznych dotyczacych samego procesu czy zjawiska bedacego
przedmiotem modelowania [82]. W tym przypadku analiza ta wskazuje, ze kluczowymi
parametrami, bezposrednio wptywajacymi na wszystkie trzy charakterystyczne temperatury
przemian fazowych popiotu, sg wartosci frakcji masowych K>O i1 SiO> (tzw. rangi 1 1 2).
Analiza ta wskazuje rowniez na praktycznie jednakowa wazno$¢ obu parametrow,
reprezentujacych zawartos¢ w popiele ze spalania biomasy zaréwno K:0O, jak i SiO.. Druga,
wyraznie wyodrgbniona grupa zmiennych wejsciowych, o raczej umiarkowanym wptywie na
wynikowe IDT-HT-FT, obejmuje zawartosci CaO 1 Al,O3 (reprezentujac odpowiednio rangi 3
1 4). Analiza statystyczna wazno$¢ wejs$¢ sieci neuronowej wskazata takze, ze najmniejszy

wplyw na przewidywane wartosci charakterystycznych temperatur przemian fazowych
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popiotu maja: SOs, Sd (w biomasie), P2Os, Fe2O3, Na,O, TiOz i MgO (rangi, odpowiednio,
5—-11). Najmniejszy wptyw na prognozy modelu neuronowego wykazuje Cl z rangg 12.
Badania konfiguracji sieci jednowyjsciowych, reprezentujacych indywidualne podejscia
modelowe dla prognoz IDT, HT lub tez FT umozliwity ponadto przeprowadzenie identycznej
analizy wrazliwosci modelu, ale w tym przypadku indywidualnie — w odniesieniu do kazdej
z charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiolu z biomasy. Wyraznie mozna
zaobserwowac, ze kazda charakterystyczna temperatura — IDT, HT 1 FT — wykazuje nieco
odmienng hierarchi¢ wazno$ci parametrow wejsciowych, co moze mie¢ znaczenie dla
doktadniejszych prac studialnych i obliczen projektowych.

Interpretujagc wyniki podawane przez model sieciowy [82], trzeba pamigtaé, ze biomasa
bedaca paliwem w procesie spalania jest ztozonym surowcem, ze wzgledu na strukture i na
sktad chemiczny. W tym aspekcie nalezy uwzgledni¢ zaréwno zwigzki nieorganiczne
naturalnego pochodzenia, majace struktury krystaliczne lub nie, a w szczegolnosci Na*, K7,
Mg?*, Ca*", Fe**, AI’+ tworzace wiazania jonowe lub niemetale Cl, P, S, dla ktorych
charakterystyczne sg wigzania kowalencyjne. Ponadto w skilad biomasy roslinne; moga
wchodzi¢ zwigzki pochodzace bezposrednio z lokalnej struktury gleby, zwiazki, ktore sa
rozpuszczone w roztworach penetrujacych wewnetrzng i zewnetrzng struktury roslin albo tez
wprowadzane w sposOb czysto mechaniczny, z uwagi na porowatg struktur¢ biomasy
roslinnej [101]. Wiele powigzanych wzajemnie zjawisk fizycznych zachodzacych podczas
procesu spalania (m.in. uzaleznionych od sktadu chemicznego biomasy 1 celowo
wprowadzonych dodatkow procesowych, jak np. haloizyt, jak przyktadowo agregacja,
pekanie, spiekanie, kinetyka przemian fazowych, procesy wymiany masy i ciepta w uktadach
heterogenicznych, w szczegodlnos$ci uzaleznione od danej konstrukcji pieca warunkujacej
rozklad czasu przebywania, odmiennos¢ stref spalania z rozktadem temperatury) potencjalnie
wykazuja pewien ztozony wptyw na uktad reakcyjny.

W chwili obecnej jako naturalne surowce energetyczne stosuje si¢ biomase pochodzaca
z celowych upraw rolniczych. Powoduje to wzrost ztozonosci problemu, gdyz podstawowy
sklad chemiczny danej ros§liny moze ulega¢é zmianom zwigzanym z odmiennymi,
regionalnymi technikami uprawy rolnej, techniki zbioru plonéw, harmonogramem dozowania
nawozOéw mineralnych 1 ich skladem. Ponadto wplyw moga mie¢ warunki transportu
1 przechowywania plonéw, co m.in. wplywa na efekty niekontrolowanego kontaktu zbiorow
z innymi gatunkami (np. pozostalosciami).

Wszystkie te zalezno$ci sg ukryte w strukturze reprezentatywnych danych numerycznych,
na podstawie ktérych sie¢ neuronowa jest uczona, walidowana i testowana, a uzyskany model
umozliwia poprawng predykcj¢ temperatur przemian fazowych popiotu.

W celu praktycznej, uzasadnionej aspektami teoretycznymi, weryfikacji poprawnosci
jakosciowej prognoz modelu neuronowego, biorgc pod uwage obserwowane korelacje
pomigdzy specyficznym wptywem proporcji réznych tlenkéw w popiele z biomasy

a warto$ciami charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu IDT, HT i FT,
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przeprowadzono serie obliczen symulacyjnych z zastosowaniem, uprzednio pozytywnie
walidowanego, modelu neuronowego, opartego na zestawie danych [95, 97]. Przede
wszystkim zweryfikowano wptyw wartosci log(B/A) na charakterystyczne zmiany wartosci
IDT, HT i FT — indywidualnie, gdzie B/A jest zdefiniowany jako proporcja zawartosci (3.19)
[101]:
B _ Na,0+K,0+CaO + MgO + Fe,0,
A AL O, + SiO, + TiO, + P,O;

(3.19)

1 interpretowany jako wskaznik — stosunek ,,zasada-kwas” [101]. Tak zdefiniowany wskaznik
umozliwia okre$lenie wypadkowego wpltywu zrdéznicowanych jakosciowo 1 iloSciowo
kombinacji réznych tlenkéw w zwigzku z ich charakterystyczng rolg w tworzeniu lub
modyfikowaniu struktury ciata statego. Z tego punktu widzenia zwiazki te speiniajg role
donora tlenu/modyfikatora sieci (zwigzki o charakterze zasadowym) lub alternatywnie rolg
akceptora tlenu/czynnika tworzacego sie¢ (zwiazki o charakterze kwasowym). Te
charakterystyczne wplywy na sie¢ strukturalng sa rozpatrywane w ujeciu definicji zasad
1 kwasoéw zgodnie z zatozeniami teorii Brensteda [101]. Zgodnie z podstawami teoretycznymi
dotyczacymi budowy sieci SiO2 [102], jej struktura moze potencjalnie czesto ulegaé lokalnym
destrukcjom przez wptyw roéznych zwiazkéw o charakterze alkalicznym. Bioragc to wszystko
pod uwagg, stabilnos$¢ krystalicznej sieci strukturalnej SiO» jest uwarunkowana gtownie przez
ustalong proporcje liczbowa, uwzgledniajaca poszczegdlne elementy odpowiedzialne za
utworzenie sieci, a czastkami zwigzanymi z r6znymi modyfikacjami tej samej sieci. Proporcja
ta jest tym samym okreslana bezposrednio — ilosciowo — z zastosowaniem definicji wskaznika —
parametru (B/A) (8), umozliwiajacego wykorzystanie pewnego rodzaju korelacji pomig¢dzy
wyrazonym za pomocg jednej wartosci liczbowej ,,wypadkowej charakterystyce chemicznej
sktadu” a charakterystycznymi temperaturami przemian fazowych popiotu, reprezentowanymi
np. przez parametry IDT, HT 1 FT.

Nalezy zauwazy¢, ze zgodnie z zatozeniami teoretycznymi [102], odniesionymi do uktadu
sieci strukturalnej SiO2, mozna oczekiwaé, ze w bliskim sgsiedztwie charakterystycznego
punktu (B/A) = 1 (log(B/A)=0) obserwowane beda najnizsze wartosci poszczegolnych,
zdefiniowanych temperatur modyfikacji fazowych popiotu ze spalania biomasy. Struktura
krystaliczna moze by¢ modyfikowana przez rézne metale alkaliczne i ziem alkalicznych.
Powoduje to jednak niekorzystne zmiany z uwagi na wytrzymatos¢ [102]. Dla warto$ci
w zakresie (B/A)<l (log(B/A) ujemne) temperatury przemian fazowych popiotu beda
wzrasta¢. Natomiast w zakresie (B/A)>1 (log(B/A) dodatnie), na podstawie badan
doswiadczalnych, potwierdzono jakosciowo podobng tendencj¢ wzrostowg wartosci
omawianych temperatur — w tym przypadku jest to teoretycznie uzasadnione obecno$cig
iwplywem CaO i MgO, w szczeg6lnosci efektem ich stosunkowo wysokich wartosci
temperatur topnienia [102]. Z przedstawionych rozwazan teoretycznych wynika tym samym,

ze popioly o sktadzie chemicznym warunkujagcym posrednie wartosci wskaznika (B/A)
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powinny charakteryzowa¢ si¢ wzglgdnie najnizszymi warto$ciami temperatur przemian
fazowych [102].

W analizowanym przypadku technologicznym dotyczacym predykcji wybranych
parametrow charakterystyki fizykochemicznej popiotu ze spalania biomasy stosunkowo mata
warto$¢ (B/A) wynika przede wszystkim z wpltywu, identyfikowanych w popiele, SiO>
1 glinianéw [102]. Jej konsekwencja sa relatywnie wysokie wartosci charakterystycznej
temperatury przemiany fazowej popiotu, przede wszystkim HT. Jednak, dla zakresu wyzszych
warto$ci wskaznika (B/A) obserwuje si¢ identyczny trend wzrostowy charakterystycznych
temperatur, w tym jednak przypadku efekt ten wynika bezposrednio ze specyficznych
charakterystyk termicznych topnienia MgO, a takze CaO [102]. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze
analogicznych obserwacji dokonano podczas szeroko =zakrojonych prac badawczych,
obejmujacych rozne probki wegla [102], gdzie sagsiedztwo mniej lub bardziej wyraznego
minimum warto$ci temperatury przemiany fazowej popiotu z biomasy jest zwykle
skorelowane z lokalizacjg punktu (B/A) = 1 (log(B/A)=0). Jednak w przypadku popiotu
pochodzacego z procesOw termicznej konwersji energetycznej biomasy efekt ten wynika
dodatkowo z obecnosci  zréznicowanych jakosciowo  sktadnikow  mineralnych,
odpowiedzialnych za wystepowanie w badanych uktadach pewnych kombinacji sktadnikow
o niskich temperaturach przemian fazowych [102], jak (SIL + OXI + OTH) albo (SIL +
OTH), gdzie:

SIL - (CaxMgSi;07), (CaMgSix20¢), (CazsMgSix0g), (CaMgSiO4), (CasFe2Siz012),
(CaAlxSi203), (Mg2AlsSi5015), (FexAlsSisO1g), (CaxAlSiO7), (MgsAli0Si2023), (KAISi2Og),
(FeSi03), (Mg2S104), (Ca3Si0Os), (CazS104), (K2S1205), (MgSi03), (CaSi03) [102],

OXI - (Ca0), (MgO), (AL203), (S102), (FeO, Fe203) [102],

OTH - (MgAlLO4/FeAl204), (CaxMgrAl2g046), (CaMgrAlisO27), (Ca(AlLFe)12019),
(NaAloO14, KAl9O14), (Caz(AlFe)20s5), K2SO4, CaS [102].

Przedstawione powyzej rozwazania teoretyczne umozliwiajg zaproponowanie wskaznika
(B/A) jako swego rodzaju parametru umozliwiajacego walidacje jakosciowg modelu
neuronowego tych zjawisk — weryfikacje mozliwosci poprawnej predykcji trendow
jakosciowych, charakterystycznych dla badanego, specyficznego uktadu fizykochemicznego.
Przeprowadzone prace studialne oparte na wynikach obliczen symulacyjnych predyke;ji
poszczegolnych, charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu (dla réznych
kombinacji stezen poszczegodlnych zwigzkéw wchodzacych w sktad chemiczny popiotu)
potwierdzity zdolno$¢ modelu sieciowego do poprawnego jakosciowo odwzorowania
numerycznego przedstawionych zaleznosci, w szczegodlno$ci wspomniane powyzej
charakterystyczne ekstremum.

Niemniej nalezy zauwazy¢, ze uwzgledniajac ztozonos$¢ sktadu chemicznego
reprezentatywnej biomasy (a tym samym warto$ci danych uczacych, walidujacych
1 testujacych struktury sztucznych sieci neuronowych), jej do$¢ zrdznicowanag strukturg

1 wynikajace z obu tych czynnikdéw potencjalnie odmienne zachowanie podczas proceséw
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energetycznych spalania, wida¢ do$¢ duze zréznicowanie dostgpnych danych i wynikajace
stad trudnosci zwigzane z przygotowaniem modeli sieciowych na ich podstawie, polegajace
przede wszystkim na problemach obliczeniowych zwigzanych z korelacjg wielowymiarowych
danych o naturalnie rozproszonych wartosciach, wynikajacych m.in. z btedow pomiaru sktadu
chemicznego lub odpowiadajacych im charakterystycznych temperatur przemian fazowych,
co czesciowo utrudniato identyfikacje wyraznych trendow jako$ciowych zarowno w samym
zbiorze dostgpnych danych numerycznych, jak 1 w opracowanych, walidowanych oraz
przetestowanych na podstawie tych danych modeli. Dotyczy to zwlaszcza problemow ze
zidentyfikowaniem wyraznej lokalizacji lokalnego minimum kazdej indywidualnie
rozpatrywanej temperatury przemian fazowych popiotu w bliskim sgsiedztwie wskazanego
przez zatozenia teoretyczne punktu log(B/A) = 0 (obserwowane tzw. ptytkie minima funkcji).

Przeprowadzone badania symulacyjno-obliczeniowe ukierunkowane na weryfikacje
mozliwo$ci zastosowania sztucznych sieci neuronowych dla modelowania wpltywu
kompozycji popiotu ze spalania roznej gatunkowo biomasy na wartosci charakterystycznych
temperatur przemian fazowych popiotu (IDT, HT, FT) wskazuja na pelng przydatnosé
praktyczna zastosowanej techniki obliczeniowej. W odniesieniu do modelowania tego zakresu
danych obejmujacych wylacznie biomase, wedlug dostepnych zrodet literaturowych, nie byto
dotychczas préb zastosowania techniki neuronowej. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze
przedstawione w dostepnej literaturze naukowej 1 technicznej modele neuronowe sg
ograniczone wylacznie do modelowania wlasciwosci fizykochemicznych nieco odmiennych
uktadow — popiolow bedacych wynikiem procesow spalania wegla [103, 104, 105, 106, 107,
108, 109, 110]. Stad tez opracowane, zinterpretowane i1 przedstawione w [82] wyniki sg
pierwszym przykltadem modelowania z zastosowaniem SSN zlozonego wpltywu sktadu
chemicznego popiotu powstajacego podczas proceséw energetycznego wykorzystania
biomasy na wynikowe wartosci IDT, HT 1 FT. W przedstawionej analizie jako paliwo brano
pod uwage wylacznie biomase (niemniej bardzo zréznicowang gatunkowo, odzwierciedlajac
tym samym mozliwo$ci zastosowania poszczegolnych gatunkow w energetyce odnawialnej
w roéznych rejonach $wiata), skupiajac tym samym uwage badawcza wylacznie na
opracowaniu modeli bedacych w stanie odzwierciedli¢ specyficzne wlasciwosci
fizykochemiczne popiotu wytwarzanego w procesach energetycznego wykorzystania
biomasy.

Biomasa wykorzystywana na cele energetyczne jako nos$nik energii stanowi bardziej
ztozony uktad do analizy niz wegiel. Jest to wynikiem zaréwno specyficznego sktadu
chemicznego r6znych naturalnych struktur roslinnych, jak i silnego wptywu ewentualnych
posrednich  procesow technologicznych, ktorymi jest poddawana przed finalnym
wykorzystaniem w sektorze energetycznym. Wszystko to jest potem odzwierciedlone
w specyficznym sktadzie popiotu, warunkujacym z kolei jego charakterystyczne temperatury
przemian fazowych. Ztozono$¢ zagadnienia uzasadnia zastosowanie techniki obliczeniowe;]

sieci neuronowych dla modelowania omawianych zjawisk.
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W ramach wykonanych prac studialnych [82] analizie poddano rozne struktury
obliczeniowe SSN, sprawdzajgc m.in. jako$¢ predykcji modeli trojwyjsciowych i modeli
jednowyjsciowych. Ostatnie modele jednowyjsciowe reprezentowaty SSN przygotowane
indywidualnie dla kazdej charakterystycznej temperatury przemian fazowych popiotu
z biomasy (IDT, HT, FT). Badania te byty ukierunkowane na potencjalng mozliwo$¢ lepszego
odwzorowania ztozonych, nieliniowych korelacji ,,sktad — temperatura” dla kazde; AFT
oddzielnie, co potencjalnie moze wpltywa¢ na utworzenie wysoce wyspecjalizowanych
struktur obliczeniowych, dedykowanych wylacznie jednemu parametrowi wyjsciowemu —
tym samym niezaktécanych przez pewnego rodzaju ,.kompromisy” w usrednianiu warto$ci
,»Wspolnej” macierzy wag potaczen miedzyneuronowych, wynikajace z rownolegtego
przetwarzania danych celem jednoczesnej predykcji 3 wyjs¢, tj. IDT, HT, FT naraz.

Z uwagi na potencjalng odmienno$¢ rdéznych procesow 1 zjawisk fizycznych
wplywajacych indywidualnie na obserwowane rdézne wartosci charakterystycznych
temperatur IDT, HT, FT popiotu z biomasy zweryfikowano takze indywidualny, mniejszy lub
wiekszy, wpltyw poszczegdlnych wejs¢ modelu sieciowego, czyli poszczegolnych sktadnikow
chemicznych popiotu. Badanie to, oparte na statystycznej identyfikacji tzw. wrazliwos$ci
modelu SSN z uwagi na rozpatrywane indywidualnie kazde wejécie modelu, umozliwito
okreslenie sity wplywu, czyli hierarchii wazno$ci poszczegdlnych sktadnikow chemicznych
popiotu z biomasy w indywidualnym odniesieniu do wynikowej wartosci kazdej temperatury
przemiany fazowej IDT, HT, FT oddzielnie. Dzigki tej cze$ci prac studialno-
-symulacyjnych mozliwa stata si¢ identyfikacja najbardziej i najmniej istotnych zwigzkow,
ktorych obecnos¢, stezenia i wzajemne proporcje determinujg poszczegolne wartosci AFT. Na
podstawie tych informacji mozliwe staje si¢ czg¢Sciowe wytlumaczenie 1 interpretacja
teoretyczna wplywu skladu popiotu na jego przeksztalcenia fazowe. Uzyskane modele
numeryczne moga by¢ tym samym bezposrednio zastosowane w pracach obliczeniowo-
-projektowych, zwigzanych z racjonalnym doborem sktadnikow UPS dla zastosowan
w ramach gospodarki obiegu zamknigtego.

Przeprowadzone, przyktadowe obliczenia z wykorzystaniem numerycznego modelu
sieciowego, ukierunkowane na identyfikacje wplywu celowo modyfikowanego sktadu
chemicznego pozostatosci stalych, pochodzacych z proceséw spalania biomasy (w tym
przypadku byt to omawiany uprzednio charakterystyczny parametr B/A) na zmiany wartosci
IDT, HT i FT potwierdzily poprawnos¢ jako$ciowa uzyskanych wynikdéw, co tym samym
pozytywnie zweryfikowatlo mozliwosci predykcyjne otrzymanych modeli SSN. Obserwowane
w praktyce 1 opisane w licznych przedstawionych w literaturze technicznej pracach
charakterystyczne 1 potwierdzone na gruncie rozwazan teoretycznych trendy, zar6wno
wzrostowe, jak 1 spadkowe, sa odzwierciedlone w sposdb poprawny, co ugruntowuje
wiarygodno$¢ modelu 1 jego przydatno$¢ praktyczng dla odwzorowywania zlozonych,

nieliniowych korelacji wielowymiarowych typu ,,sktad popiotu — IDT, HT i FT”.
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Analizujac i poréwnujac rdzne podej$cia modelowe przedstawione w dostepnej literaturze
[95], zwigzane z mniej lub bardziej trafnymi mozliwosciami uzyskania korelacji pomig¢dzy
sktadem chemicznym popiotu a jego charakterystycznymi AFT, stwierdzono, ze uzyskany
model numeryczny SSN — jako odpowiednio skonstruowana, wytrenowana i pozytywnie
przetestowana struktura sztucznej sieci neuronowej — ma mozliwosci obliczeniowe
pozwalajace na osiggniecie porownywalnego pod wzgledem statystycznym, a w niektérych
przypadkach nawet lepszego jakosciowo, przewidywania wartosci AFT.

W tym miejscu nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze model neuronowy dzigki unikalnej,
wielowarstwowej strukturze i nieliniowym funkcjom przejécia jest w stanie odwzorowac
bezposrednio ztozone relacje pomiedzy IDT, HT 1 FT a sktadem chemicznym pozostatosci po
procesie spalania — wyrazonym jako 12-elementowa kombinacja zidentyfikowanych
analitycznie wartosci stezen poszczegdlnych tlenkow i pierwiastkéw. Jest to tym samym
bezposrednia korelacja sktadu popiolu z wynikowymi, charakterystycznymi temperaturami
jego potencjalnych przemian fazowych. Nie korzysta si¢ tutaj
z rozpowszechnionych w literaturze podej$¢ posrednich [95], opartych na wstepnym
definiowaniu rozmaitych indekséw i znajdowaniu mniej lub bardziej ztozonych, wtornych
korelacji pomigdzy samymi indeksami. Nalezy przypuszczaé, ze to ostatnie podej$cie moze
by¢ zwigzane z potencjalnym ,rozpraszaniem” lub tez z ,,maskowaniem” pewnych
Lpierwotnych”, bezposrednich relacji pomigdzy surowymi danymi, co moze obnizac
doktadnos$¢ prognozowania wiasciwosci uzyskiwanych popiotéw, a co ma duze znaczenie
w trafnym przewidywaniu obszarow potencjalnych zastosowan ubocznych produktow
spalania w roznych dziedzinach gospodarki. Mozna jednak zaobserwowac inny trend,
zwigzany z uzyskiwaniem bardziej precyzyjnych modeli obliczeniowych, ktore sg jednakze
réwniez bardziej wyspecjalizowane tylko w niektorych obszarach danych wej$ciowych.
Modele takie z zasady sa opracowywane dla wybranych, wezszych podgrup danych,
wykazujacych wyrazne, charakterystyczne cechy, odrézniajace te podgrupy od innych i tym
samym s3 wyspecjalizowane w modelowaniu trendéw charakterystycznych wyltacznie dla
takiej specyficznej podgrupy. Tym samym uzyskujac zwigkszong doktadno$¢ predykc;ji,
jednoczesnie traci si¢ na zdolnosciach uogdlniajacych modelu, co znacznie ogranicza jego
obszar potencjalnych zastosowan obliczeniowych, co moze z kolei by¢ istotne w przypadku
koniecznosci mozliwie trafnego przewidzenia IDT, HT 1 FT dla popiotu powstalego ze
spalania niezidentyfikowanej uprzednio biomasy (tylko i wytacznie na podstawie uzyskanego
po spaleniu sktadu chemicznego ubocznych statych produktow spalania).

Istotnym aspektem modelowania omawianego zagadnienia, waznego z punktu widzenia
przysztych zastosowan popiotu, np. w elementach kompozytowych, gdzie wilasciwosci
fizykochemiczne kazdego materialu muszag by¢ mozliwie doktadnie okreslone,
w celu uzgodnienia optymalnych proporcji pomigdzy nimi dla $cisle okreslonego
zastosowania, jest wspomniana juz odmienno$¢ jakosciowa biomasy w stosunku do

materialdw pochodzenia weglowego. Potencjalnie inne kombinacje sktadnikéw, proporcje
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1 stezenia zwigzkéw obserwowane w popiotach pochodzacych z proceséw spalania biomasy
sprawiaja, ze bezposrednie stosowanie, prezentowanych w dostgpnej literaturze, prostych
modeli analitycznych, opartych na empirycznych korelacjach oraz wspominanych wczes$niej
wskaznikach, indeksach itp., ale opracowanych matematycznie na podstawie danych
doswiadczalnych zwigzanych ze spalaniem innego paliwa — wegla réznego typu i jakosci —
moga by¢ potencjalnym zrédtem roéznych bledow prognozowania. Moze to by¢ zwigzane
przede wszystkim z innymi powigzaniami korelacyjnymi w zbiorze danych obejmujacych
wegle réznego typu, a nieco innymi w danych charakteryzujacych procesy spalania
energetycznego biomasy. Bioragc to pod uwage, opracowane modele numeryczne SSN
umozliwiajace skuteczng predykcje wartosci charakterystycznych temperatur przemian
fazowych popiotu (IDT, HT 1 FT) pochodzacego ze spalania biomasy efektywnie wypetniaja
braki modelowe w tym zakresie i tym samym mogg stanowi¢ przydatne narzedzie w pracach
obliczeniowych 1 projektowych zwigzanych z zagadnieniami Circular Economy oraz
zaawansowanych technicznie zastosowaniach ubocznych produktéw spalania odnawialnej
biomasy. Mogga by¢ takze stosowane jako efektywny element systemow sterowania procesem
i kontroli SCADA jako czg$é¢ odpowiedzialna za fragment roéwnolegltego przetwarzania
danych pomiarowych w czasie rzeczywistym, zgodnie z zalozeniami Industry 4.0.

Warto réwniez zwroci¢ uwage na wiaczenie do zbioru danych uczacych, walidujacych
1 testujacych modele sieciowe rowniez pewnych danych charakteryzujacych sktad popiotu ze
spalania biomasy z dodatkami nanostrukturalnymi (haloizyt) (wyniki prac badawczych
zwigzanych z tym zagadnieniem technologicznym, z unikalnymi danymi pomiarowymi
wptywu haloizytu na rézne aspekty procesu spalania biomasy [1, 32, 82, 99, 100, 111, 112],
podsumowano w [97]). Stanowi to istotne rozszerzenie mozliwosci obliczeniowych
1 zdolnosci predykcyjnych opisywanych modeli numerycznych SSN.

Przedstawione podejscie modelowe [82], wykorzystujace zasady sztucznej inteligencji
w postaci narzedzia, jakim sg sztuczne sieci neuronowe, moze by¢ praktycznie dowolnie
rozszerzane, w zaleznosci od dostgpnosci wielu parametrow potencjalnie — posrednio lub
bezposrednio — wplywajacych na wynikowe warto$ci charakterystycznych temperatur
przemian fazowych popiotu pochodzacego ze spalania biomasy. W celu zwigkszenia zakresu
stosowania, jak tez dokltadnosci predykcji modelowe; — w aspekcie mozliwosci
interpolacyjnych i ekstrapolacyjnych struktur sztucznych sieci neuronowych — nalezy
uwzgledni¢ wieksza liczbe parametrow decydujacych w zlozony sposéb o efekcie
wynikowym danej kombinacji wejs¢ modelu. Zastosowanie w tym aspekcie techniki
obliczeniowe] opartej na sztucznych sieciach neuronowych umozliwia rozpoczecie
opracowania struktury modelowej danego zagadnienia technicznego, bez koniecznosci
uprzedniego sformutowania uktadu rownan, opisujacych szczegélowo omawiane zagadnienia.
Nie jest konieczne réwniez okreslenie typu poszczegoélnych zaleznosci, co jest zwykle
niezbedne w podejsciach empirycznych. Niemniej pewna podstawowa wiedza dotyczaca
podstaw fizykochemicznych, termodynamicznych lub kinetycznych omawianych zagadnien
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jest niezbedna z uwagi na racjonalny, wstgpny dobdr parametrow potencjalnie majacych jakis
wplyw na obserwowane efekty koncowe. W omawianym przypadku uwaga powinna by¢
zwrocona na ewentualne uzupetienie zestawu wejs¢ sieci o liczne parametry oddajace
w sposob iloSciowy 1 jakoSciowy bardziej szczegdtowe przyblizenie catoksztattu
jednoczesnych zjawisk transportowych masy (dyfuzja’konwekcja) 1 energii cieplnej
(przewodnictwo/konwekcja/promieniowanie), przebiegajacych w tym ogolnie
zdefiniowanym, heterogenicznym ukladzie reagujagcym. Wartosci tych parametrow
(w ztozony sposéb) beda w pewnym stopniu charakteryzowaty s$rodowisko reakcji
chemicznych, od ktorych juz bezposrednio zaleze¢ beda ich selektywnos$¢, wydajnos¢,
rOwnowagi, uwarunkowania kinetyczne konwersji, szybkos¢ i efekty przemian fazowych
w uktadzie.

Niniejszy rozdziat przedstawia fragment pracy badawczej wykonanej w ramach Projektu
FNP UPS-PLUS. Caly opis badan oraz poszerzone wnioski przedstawiono w cytowanym
w rozdziale artykule [82]: Sakiewicz P., Piotrowski K., Kalisz S.: Neural network prediction
of parameters of biomass ashes, reused within the circular economy frame. Renew. Energy,
162, 2020, 743-753. DOI: 10.1016/j.renene.2020.08.088.

3.4.4. Sieciowy model predykcyjny oczyszczalni SciekoOw zintegrowanej z biogazownia —
wielokryterialna optymalizacja procesu wytwarzania i jakosci osadu
pofermentacyjnego jako paliwa energetycznego w kierunku celowego
wykorzystania popiolu jako UPS

Produkcja biogazu, zintegrowana technologicznie z procesami oczyszczania $ciekéw
réznego pochodzenia, stanowi atrakcyjny przyktad mozliwosci powigzania aspektow ochrony
srodowiska z jednoczesnym wytwarzaniem metanu — gazowego nosnika energii. Biorgc pod
uwage zatozenia strategii Circular Economy, bezposrednio po uzyskaniu pierwszego,
korzystnego efektu gospodarki obiegu zamknigtego, jakim jest produkcja metanu do
rozwigzania nadal pozostaje problem techniczny mozliwie efektywnej utylizacji
1 zagospodarowania stalych pozostato$ci fermentacji anaerobowej. Po wstepnym suszeniu
konwekcyjnym redukujacym stezenie wilgoci, pozostatosci pofermentacyjne moga by¢
stosunkowo efektywnie stosowane jako paliwo energetyczne, a z kolei pozostatosci state po
spaleniu — jako uboczne produkty spalania UPS — moga znalez¢ finalne zastosowanie
w roznych dziedzinach gospodarki, m.in. jako nos$nik nawozow mineralnych (wlasciwosci
adsorpcyjne 1 spowolnionego uwalniania zwigzanego z kontrolowang desorpcja) lub tez jako
wypetniacz materiatow kompozytowych dla ré6znych zastosowan docelowych.

Wiasciwosci fizykochemiczne popioldw powstajacych w tak zorganizowanym procesie
spalania wynika¢ beda bezposrednio ze sktadu chemicznego popiotéw, ich sktad zas od
sktadu chemicznego pozostatosci pofermentacyjnych, a sam proces spalania bedzie cze¢sciowo

uzalezniony od zawarto$ci wilgoci usuwanej w operacji jednostkowej suszenia
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konwekcyjnego. Z kolei sam sklad chemiczny pozostatosci pofermentacyjnych bedzie
uzalezniony zaréwno od sktadu chemicznego $ciekow poddawanych oczyszczaniu i bedacych
surowcem (w szczegdlnosci jako osad po procesach oczyszczania) w komorach fermentacji
metanowej, jak i licznych kombinacji ustawien procesu technologicznego zintegrowanego
oczyszczania $ciekow i1 fermentacji metanowe;j, ktore bezposrednio wpltywaja na efektywnosé
produkcji biogazu, co ma odzwierciedlenie ~ w sktadzie chemicznym
1 morfologii struktury tychze pozostatosci pofermentacyjnych.

Efektywne  sterowanie  procesem  fermentacji  anaerobowej  zintegrowanym
z oczyszczaniem $ciekow jest wigc pierwszym, podstawowym elementem kontroli tego ciaggu
technologicznego, juz na wstgpie warunkujagcym jako$¢ 1 sklad pozostatosci stalych
fermentacji metanowej. W zwigzku z tym ten ztozony proces technologiczny zostal poddany
analizie z zastosowaniem specjalnie przygotowanego do tego celu modelu numerycznego,
opartego na technice obliczeniowej sztucznych sieci neuronowych.

Na podstawie dostepnych doniesien literaturowych mozna zauwazy¢ kilka zasadniczych
trendow w zastosowaniu SSN w modelowaniu réznych procesow zwigzanych z produkcja
biogazu. Najczesciej SSN s3 stosowane dla predykeji zdolnosci produkcyjnych biogazu
(warunkujacych ekonomicznie uzasadnione zastosowanie bioreaktora), bioragc pod uwage
czynniki konstrukcyjne (m.in. uwarunkowania geometryczne elementdw wyposazenia,
bioreaktor UASB), eksploatacji technologicznej, lacznie z zagadnieniami zwigzanymi
z dziatalno$cig metaboliczng mikroorganizmdow, problematyka sterowania [113, 114, 115,
116, 117, 118, 119, 120]. Samo modelowanie neuronowe (ewentualnie z zastosowaniem
algorytmoéw genetycznych dla optymalizacji globalnej) 1 usprawnianie procesu fermentacji
lub bardziej ztozonej procesowo wspotfermentacji beztlenowej jest celem osobnych,
niezaleznych badan, opisanych w [121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 128, 129]. Zauwazy¢
mozna takze stosunkowo duzo niezaleznych prac studialnych, dotyczacych tylko wybranych
aspektow technologii biogazowej, jak na przyktad przewidywanie stezenia zwigzkow
sladowych w biogazie [ 130], predykcje przebiegow kinetycznych w reaktorze okresowym dla
zréznicowanych substratow lignocelulozowych [131], wydajnos¢ biogazu [132, 133, 134],
lub tylko frakcji metanowej [135, 136, 137, 138, 139, 140] dla réznych warunkow
eksploatacyjnych, przewidywanie sktadu odcieku [ 141, 142].

Oczyszczanie $ciekOw polaczone z produkcja biogazu, z uwagi na mozliwosci techniczne,
staje si¢ coraz bardziej popularng opcja technologii biogazowej. Z uwagi na ztozono$é
roznych oddziatywan w $rodowisku procesowym opracowanie klasycznymi metodami
bilansowo-regresyjnymi modelu tego typu uktadu technologicznego jest znacznie utrudnione
z powodu konieczno$ci indywidualnej identyfikacji 1 opisu matematycznego kazdej z relacji
pomigdzy zmiennymi procesowymi a poszczegdlnym efektem ich dziatania. Biorac to pod
uwage, uzasadnione staje si¢ opracowanie numerycznego modelu pracy takiej instalacji
z zastosowaniem techniki sztucznych sieci neuronowych. W literaturze przedstawione sa

opisy zastosowania techniki SSN w sterowaniu bioreaktorem hybrydowym uzywanym
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w oczyszczaniu $ciekow, zintegrowanym z wytwarzaniem biogazu [143], pracy reaktora
UASB [144], mozliwosci wykorzystania w tych zintegrowanych procesach S$ciekow
z procesOw przetworczych skrobi [145], S$ciekdw farmaceutycznych zawierajacych
antybiotyki [-laktamowe [146], Scieki z sokdéw cytrusowych [147] i innych substancji
organicznych [148]. Natomiast w pozycji [149] zostalo przedstawione systematyczne
podejscie opracowania zintegrowanego modelu umozliwiajacego predykcje i optymalizacje
biogazowni wprowadzanej celowo w struktur¢ technologiczng instalacji oczyszczania
sciekow.

Niemniej przeprowadzone studia literaturowe [83, 112-177] pozwolity jednocze$nie
stwierdzi¢, ze brak jest dostepnych doniesien opisujacych systematyczng, jednoczesng analize
roznych aspektow pracy instalacji wytwarzajacej biogaz. W szczegdlnosci kluczowym
czynnikiem analizy powinno by¢ modelowanie efektu wypadkowego kombinacji réznych
warto$ci poszczegdlnych parametrow pracy instalacji, poprzedzajace kompleksowa analize¢
ich wzajemnych potaczen i wynikajacych stad interakcji procesowych. Zasadnicza czes$¢
publikowanych badan ukierunkowuje si¢ na identyfikacje samego wpltywu charakterystyki
sciekow jako surowca. Analizy wplywu kombinacji warto$ci parametréw pracy instalacji
wykonywane sg raczej sporadycznie. Znalezione przyklady modelowania neuronowego tego
zagadnienia reprezentujg stosunkowo proste aspekty sterowania, uwzgledniajace w analizie
tylko jeden lub dwa parametry pracy instalacji. Ponadto sg one zwykle traktowane
pojedynczo, czasami w polaczeniu, najczegsciej reprezentujac m.in.: doptyw do oczyszczalni,
réznie zdefiniowany czas retencji, szybkos$¢ przeptywu osadu z osadnika do beztlenowej
komory fermentacyjnej, czas mieszania, czas fermentacji lub tez czas retencji osadu [171].

Na podstawie przeprowadzonych analiz uwarunkowan technologicznych obiektow
przemystowych mozna stwierdzi¢, ze jednym z istotnych, zidentyfikowanych w praktyce,
problemdéw technicznych moze by¢ racjonalny dobor kombinacji (wektora) warto$ci
niezaleznych parametréw pracy instalacji. Chodzi tu zasadniczo o tzw. nastawy sterownikow,
odpowiadajagce glownie za ustalenie wewnetrznej redystrybucji strumieni przeptywow,
recyrkulacji, petli z odpowiednio dobranymi wspotczynnikami powrotu, warunkujacych
m.in. odpowiednie czasy retencji substratow 1 innych cieczy oraz zawiesin procesowych
w obrebie instalacji. Przez odpowiedni doboér wartosci z tej grupy parametrow technologicznych
mozna w pewnym zakresie zwigksza¢ produkcj¢ biogazu, maksymalizujac (tym samym
optymalizujac) ja dla kazdej narzuconej kombinacji parametrow fizykochemicznych $ciekow.

Nalezy w tym miejscu zwrdci¢ uwage, ze dla celow praktycznych sterowania uktadem
technologicznym jest to gtowne, a wtasciwie jedyne realne narzedzie wptywu na zwigkszenie
efektywnosci fermentacji beztlenowej. Problem optymalnych ustawien parametréw
przeplywowych oczyszczalni zintegrowanej z biogazownig zostal tym samym glownym
nurtem prezentowanych w tym rozdziale badan modelowych [177] z zastosowaniem techniki
obliczeniowej sztucznych sieci neuronowych. Nalezy podkresli¢, ze badania te sg pierwszym

przedstawionym w literaturze systematycznym i catosciowym podejsciem do modelowania
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tego typu obiektow technologicznych, bioragcym pod uwage, w jednoczesnej analizie
wielowymiarowej, zarowno charakterystyke $ciekéw, jak 1 wplyw mozliwie najszerszej
kombinacji parametrow eksploatacyjnych (ustawienia przeptywow) oczyszczalni —
biogazowni.

Dostepne dane numeryczne opisujace rzeczywisty obiekt w skali przemystowej [177]
mozna umownie podzieli¢ na dwie odmienne grupy technologiczne. Pierwsza reprezentowata
jakos¢ oczyszczanych $Sciekdw na wejsciu do instalacji (warto$ci narzucone zewnetrznie,
W pewnym sensie reprezentujagce ograniczenia technologiczne procesu) i obejmowata pigé
wskaznikow liczbowych ja charakteryzujacych: stgezenie fosforu ogolnego (Pg), ChZT, BZTs,
stezenie azotu ogoélnego (Ng) oraz stezenie TSS. Druga grupa byla natomiast zwigzana ze
zmiennymi parametrami eksploatacyjnymi instalacji technologicznej jako zmiennymi
sterujacymi (objetosciowe natgzenie doplywu $ciekow, przeptywu osadu recyrkulowanego,
przeptywu osadu surowego do SCFC, przeptywu osadu zageszczonego do SCFC, przeptywu
cieczy nadosadowej do recyrkulacji, przeptywu osadu do zageszczacza i przepltywu osadu do
prasy filtracyjnej). Wydajnos¢ instalacji technologicznej (O) byla przedstawiona jako
wydajnos¢ produkcji biogazu.

Dane numeryczne byly pozyskiwane w sposob automatyczny kazdego dnia, obejmujac
tym samym pelny 3-letni okres cigglej pracy instalacji technologicznej (byto to tacznie 1096
zestawow danych zarchiwizowanych przez system automatyki przemystowej SCADA [177]).
Niemniej weryfikacja kompletno$ci uzyskanej bazy danych spowodowata wyodrebnienie 210
kompletnych (tzn. dla petnych 12 wejs¢) zestawodw, ktore stanowity podstawe do zbudowania
1 weryfikacji modelu neuronowego procesu zintegrowanego.

Nalezy podkresli¢, ze zasadnicza idea przeprowadzonych testow symulacyjnych
z zastosowaniem modelowania neuronowego byla identyfikacja hierarchii wazno$ci
wszystkich rozpatrywanych, 12 zmiennych wejsciowych sieci oraz predykcja funkcjonowania
ztozonego procesu zintegrowanego (oczyszczanie scieckow — produkcja biogazu) dla roznych
kombinacji dwu grup =zasadniczych parametrow wejsciowych uktadu — parametrow
technologicznych rozpatrywanych jako zmienne sterujace i umozliwiajace uzyskanie realnego
wpltywu (uwzgledniajgc istniejace ograniczenia) na prace ukladu, jak tez narzuconych
»Zewnetrznie” parametrow jakosciowych oczyszczanych $ciekow, w tym kontekscie
rozpatrywanych jedynie jako pewnego rodzaju kombinacja wartosci statlych bez mozliwosci
zadnego wplywu na ich warto$ci — ograniczenia technologiczne.

Obliczenia zwigzane z przygotowaniem roboczych konfiguracji sztucznych sieci
neuronowych, ich wuczeniem, walidacja 1 testowaniem przeprowadzono, stosujac
oprogramowanie STATISTICA 7.1 NEURAL NETWORKS. Bedace do dyspozycji 210
zestawow pelnych danych, zostalo w sposob losowy podzielonych na podzbiory uczacy
(50%), walidacyjny (25%) 1 testowy (25%).

Podczas opracowywania modelu sieciowego ztozonego uktadu technologicznego

biogazowni zintegrowanej z oczyszczalnig $ciekow wzieto pod uwage rézne typy i struktury
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SSN [177]. Testowaniu statystycznemu podlegaty struktury SSN z jednym, pojedynczym
neuronem wyjsciowym (reprezentujacym, zgodnie ze strukturg danych, pojedynczy efekt
pracy instalacji — produkcje biogazu) oraz zaréwno statymi (12), jak i celowo zmienianymi
ilosciowo (od 12 do 2) wejéciami, reprezentujagcymi zrdéznicowane czynniki, potencjalnie
wptywajace na catosciowa wydajnos¢ technologiczng produkcji biogazu.

W ramach pierwszej serii obliczen — treningu rdéznych topologii sieciowych —
uwzgledniono wszystkie 12 parametrow wejsciowych, tym samym ustalajac stalg liczbe wejsé
(12) sieci neuronowej. Podczas prob zweryfikowano przydatno$¢ roéznych typow sieci,
obejmujacych: sie¢ liniowa, perceptron wielowarstwowy (MLP), sie¢ o radialnych funkcjach
bazowych (RBF) i sie¢ neuronowg realizujacg regresj¢ uogdlniong (GRNN). Struktury
sieciowe zostaly uczone stosujac dostepne w programie algorytmy treningowe: propagacji
wstecznej bledu (BP), conjugate gradients (CG), K-means (KM), K-nearest neighbours
(KN), pseudoinversion (PI), subsamples (SS). Stosunkowo proste konfiguracje sieci
liniowych trenowano z zastosowaniem algorytmu PI. Modele numeryczne reprezentowane
przez struktury MLP, najczesciej spotykane w obliczeniach neuronowych, trenowano w rozny
sposob zaréwno stosujac wytacznie algorytm BP, jak i sekwencyjny trening hybrydowy
wynikajacy z integracji dwoch odmiennych algorytmicznie procedur, rozpoczynajacy si¢ od
startowych, wstepnych 100 iteracji BP, po ktérych bezposrednio nastepowata kontynuacja
treningu sieci z wykorzystaniem bardziej zaawansowanego algorytmu CG (od 22 do 112
iteracji). Struktury sieciowe typu RBF zostaly trenowane z zastosowaniem kombinacji
algorytmow dedykowanych dla nich — KM, KN oraz PI. Natomiast w przypadku obliczen
roboczych w zakresie stosowania sieci neuronowych typu GRNN uzywany byt wytacznie
algorytm SS [177].

Przyktadowe badane konfiguracje sztucznych sieci neuronowych przedstawiono na
rys. 3.24.
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Rys. 3.24. Przyktadowe badane konfiguracje sztucznych sieci neuronowych
Fig. 3.24. Examples of tested configurations of artificial neural networks

Wazng informacjg technologiczng (m.in. dla ustalenia priorytetow w projektowaniu
systemOw automatycznej kontroli procesu, zgodnie z zalozeniami Industry 4.0), pochodzaca
z opracowanego modelu neuronowego [177], jest uszeregowanie wzgledem waznosci
zmiennych wej$ciowych wptywajacych na analizowany efekt — wydajno$¢ biogazu. Analizy
wrazliwosci wykazaty, ze najwazniejszym parametrem, majagcym zdecydowany wplyw na
wydajnos$¢ procesu produkcji biogazu, byt strumien recyrkulowanego osadu, dla ktorego
parametr, tzw. wskaznik wzrostu btgdu, osiggat poziom 1,4566. Nieco mniej wazne dla
kontroli procesu, jakkolwiek prawie tak samo mocno wptywajace na wydajno$¢ produkcji
biogazu, byly dwa przeptywy wewnetrzne instalacji, reprezentujace odpowiednio przeptyw
osadéw surowych do SCFC oraz przeplyw osadéw do zaggszczacza technologicznego.
W tych przypadkach mozna stwierdzi¢, ze oba parametry maja praktycznie jednakowy wptyw
na efektywno$¢ pracy instalacji, biorgc pod uwage praktycznie jednakowe wskazniki
przyrostu btedu, wynoszace 1,3040 i1 1,2999. Nieco mniej waznymi parametrami dla
produkcji biogazu w tej zintegrowanej instalacji okazaly si¢ by¢ recyrkulowany przeptyw
sklarowanej wody nadosadowej (wskaznik wzrostu btgedu 1,2478), doptyw skoncentrowanego
osadu do SCFC (1,1003) i doptyw osadu do prasy filtracyjnej (1,0831). Przedstawionych (we
wiasciwej kolejnosci — zgodnie ze zidentyfikowang przez model sieciowy hierarchig wazno$ci
technologicznej wzglegdem modelowanej zintegrowanej instalacji) sze$¢ najwazniejszych
parametrow wykazuje najwickszy realny wptyw na wydajno$¢ instalacji mierzong produkcja
biogazu. Wplywajac na efektywno$¢ procesu, wptywaja takze (w ztozony sposob) na ilo$¢
1 jako$¢ pozostatosci statych, a wigc posrednio na ich warto$¢ energetyczng (spalanie) i sktad
po procesie spalania, warunkujagc tym samym mozliwosci zastosowania ubocznych
produktow spalania (UPS) w formie popioldéw w réznych dziedzinach gospodarki. Pozostate
parametry uwzgledniane w modelu neuronowym, reprezentujace rangi 7-12, okazaty si¢ mie¢
znacznie nizszy wplyw na wydajno$¢ procesu fermentacji metanowe] w tego typu
zintegrowanym, nowoczesnym uktadzie technologicznym. Analiza modelem sieciowym
danych dotyczacych uwarunkowan funkcjonowania rzeczywistego obiektu w skali

przemystowej wykazata, ze niewielki wptyw na ten proces maja: TSS, ChZT, objetosciowe
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nat¢zenie doptywu $ciekdéw, stezenie azotu ogdlnego Ng, BZTs, stezenie fosforu ogélnego Py
(wskazniki przyrostu bledu w zakresie 1,0690-1,0008).

Na podstawie przeprowadzonych prac studialnych [177] z zastosowaniem modelu
sieciowego mozna sformutowaé istotny wniosek. Gtownymi czynnikami warunkujacymi
wydajnos$¢ procesu produkcji biogazu byly zasadniczo ustawienia parametréw kontrolnych,
od ktorych zalezaly wewnetrzne warunki przeplywu 1 akumulacji w  uktadzie
technologicznym. Te wlasnie zmienne reprezentuja parametry sterowania procesem
technologicznym oczyszczania $ciekow zintegrowanego z produkcja biogazu. Wyraznie
wskazane jest, uwzgledniajac dane pomiarowe opisujace 3 lata dziatania instalacji
technologicznej w skali przemystowej, ze wilasciwe ustawienie i1 regulacja wewnetrznych
warunkow przeplywu/akumulacji w cato$ci instalacji w sposob efektywny moga zwigkszy¢
produkcje biogazu. Traktowane jako ograniczenia technologiczne wskazniki jakos$ciowe
»surowych” §ciekdbw wykazuja znacznie nizszy wplyw na produkcje biogazu
w instalacji. Tym samym na podstawie modelu sieciowego zidentyfikowano, ze zasadniczy
wpltyw na wydajnos¢ biogazu bedzie miat odpowiednio obliczony i1 zaprojektowany
(m.in. z zastosowaniem prezentowanego modelu sieciowego) system redystrybucji przepltywu
w calosciowe] strukturze zintegrowanej instalacji produkcji biogazu. Odpowiednie,
zoptymalizowane warto$ci przeplywow majg potencjalnie decydujacy wplyw zaréwno na
procesy zwigzane z separacja, jak 1 na rozklad czasu przebywania substratow
w pracujacym bioreaktorze do produkcji biogazu (warunkowany wymaganiami kinetyki
fermentacji anaerobowe;j).

Na podstawie przeprowadzonych obliczen symulacyjnych [177] pracy tego uktadu
technologicznego dla réznych kombinacji zmiennych wejsciowych (reprezentujacych
uwarunkowania eksploatacyjne instalacji) mozna poczyni¢ pewne obserwacje. Ich
interpretacja zar6wno teoretyczna, jak i technologiczna wskazuje na prawidlowa predykcje
trendow jakosciowych przez model sieciowy. Wyniki modelowania procesu wskazaly
wyraznie, ze wzrost stezenia w $ciekach substratow mogacych by¢ przedmiotem biokonwersji
do metanu jest korzystny dla zwigkszenia produkcji biogazu, ale tylko do pewnego poziomu.
Zbyt duze stezenie moze tym samym powodowaé zauwazalne, stopniowe zmniejszanie
produkcji metanu w instalacji. Jest to tym samym problem optymalizacji pracy instalacji
technologicznej. Wynikowe ekstrema sa potwierdzeniem prawidtowego dziatania modelu,
bedacego w stanie odzwierciedli¢ zidentyfikowane w praktyce eksploatacyjnej i mozliwe do
wytlumaczenia oraz interpretacji teoretycznej charakterystyczne zachowanie si¢ uktadu
w zadanych warunkach dziatania. Jest to zwigzane m.in. z okreslonymi wymaganiami
1 mozliwo$ciami metabolicznymi populacji mikroorganizméw. Tym samym wprowadzenie
do wuktadu biotechnologicznego nadmiarowej masy substratow procesu fermentacji
beztlenowej, niemetabolizowanej na biezaco przez mikroorganizmy (zgodnie z uwarun-
-kowaniami kinetycznymi i w dostepnych ramach czasowych, wynikajacych z kolei z uktadu

przeplywoéw ustalonego w instalacji technologicznej), moze by¢ zwiazane z jej rdwnolegta,
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niekontrolowang konwersjg przez inne uklady reakcyjne z potencjalng mozliwoscia syntezy
roznych niekorzystnych zwigzkéw, wykazujacych dziatanie inhibitujace w stosunku do
roznych faz procesu fermentacji metanowej. Tym samym dzigki zastosowaniu modelu
numerycznego procesu opartego na sztucznej sieci neuronowej juz podczas prac
projektowych mozna dokona¢ odpowiednich obliczen symulujacych dzialanie uktadu
technologicznego w zroznicowanych warunkach eksploatacyjnych, co bezposrednio si¢ wigze
z okresleniem warunkow bezpiecznych, wpltywajacych na ekonomiczng wydajno$¢ procesu.
Tym samym mozliwe jest zastosowanie sterowania predykcyjnego procesem zintegrowanym,
wzgledem wybranych strategii technologicznych, zgodnie z zalozeniami Industry 4.0.

Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze procedury badania metodami statystycznymi waznosci
parametréw  wejsciowych modelu neuronowego [177] pozwolily stwierdzi¢, ze
najwazniejszymi czynnikami wplywajacymi na wielko$¢ produkcji biogazu w instalacji
zintegrowanej byly konfiguracje strumieni przeptywu w obregbie instalacji. Natomiast
mniejsze znaczenie miaty parametry okreslajace liczbowo jakos¢ §ciekéw (ChZT, BZTs, TSS,
Ng, Pg). Wynikaja stad nowe mozliwosci zwigkszenia uzysku biogazu przez zastosowanie
odpowiednio dobranego (za pomoca opracowanej sztucznej sieci neuronowej) rozktadu
nat¢zen strumieni przeplywoéw w strukturze ukladu technologicznego. Ma to bezposrednie
przetozenie technologiczne na zrdéznicowane czasy przebywania réznych zawiesin
1 roztworéw w odpowiednich sekcjach ztozonego uktadu technologicznego, co w powigzaniu
z uwarunkowaniami kinetycznymi procesu wpltywa na intensyfikacj¢ produkcji biogazu
z substratow $ciekowych o réznym stopniu zageszczenia. Niemniej nalezy zawsze pamigtac,
ze dopiero taczne uwzglednienie w analizie symulacyjnej wszystkich 12 parametrow
wejsciowych modelu neuronowego okresli skuteczng strategie sterowania predykcyjnego
procesem fermentacji anaerobowej, ktérg mozna zastosowa¢ w systemach kontroli procesu
wedlug ogoélnych wytycznych [Industry 4.0. Uzywanie w projektowaniu informacji
pochodzacych z modelowania procesu sztuczng siecig neuronowg umozliwi bezposrednie
okreslenie zakreséw parametrow eksploatacyjnych warunkujagcych mozliwie maksymalng
uzyteczno$¢ aktywno$ci metabolicznej bakterii.

Dane numeryczne dotyczace pracy reprezentatywnej dla omawianego zagadnienia
instalacji  technologicznej w  3-letnim okresie zebrane przez system SCADA
1 stanowigce podstawe procesu trenowania, walidacji oraz testowania modelu neuronowego
[177] przedstawiaja ogodlnie obserwowane trendy jakosciowe, jakie mozna zwykle
zidentyfikowa¢, analizujac typowe zachowanie oczyszczalni S$ciekdw komunalnych
zintegrowanych z produkcjg biogazu, bazujacych na technologiach beztlenowej fermentacji
osadow. Niemniej nalezy rowniez pamigta¢ o innych czynnikach, ktére (w mniejszym lub
wigkszym stopniu) moga wplynaé na charakterystyke technologiczna podobnego obiektu
pracujacego w nieco odmiennym $rodowisku eksploatacyjnym, obejmujgcym m.in. lokalng
zmienno$¢ sktadu $ciekow komunalnych. Ilosciowe zachowanie si¢ modelowanego obiektu

moze by¢ czgsciowo odmienne, co stwarza konieczno$¢ kazdorazowej adaptacji juz
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wytrenowanej sztucznej sieci neuronowej do specyfiki lokalnego srodowiska procesowego
(wyrazonego dla zastosowan obliczen neuronowych jedynie jako reprezentatywny zbior
danych numerycznych SCADA, odpowiadajacy i odzwierciedlajacy lokalne uwarunkowania
procesowe). Nalezy jednak podkresli¢, ze sie¢ neuronowa nauczona na podstawie danych
numerycznych, odniesionych do wartosci jednostkowych kluczowego przeptywu, dziata jako
wielowymiarowy aproksymator podajacy ,intensywna” charakterystyke procesu. Jej
rozszerzenie do charakterystyki ,.ekstensywnej” mozna uzyskaé, biorgc pod uwage
m.in. rGwnania bilansowe, odniesione do rzeczywistych przeptywdéw w instalacji i sprzezone
z modelem neuronowym. Nalezy jednak takze uwzgledni¢ pewne czynniki, m.in. proporcje
pomigdzy roznymi parametrami, ktére w zaleznosci od skali procesu mogg mie¢ odmienne
wartosci (tzw. czynnik skali procesu). Tym samym sg one kluczowe dla poprawnej predykcji
modelu numerycznego. Ich jednoznaczna identyfikacja jest do$¢ utrudniona, z uwagi na wiele
czynnikow je warunkujacych, a ponadto wptyw réznych sprzezen procesowych. Nalezy jednk
pamigtaé, ze rozne aspekty wptywu skali procesu sg juz ,ukryte” w strukturze danych
numerycznych opisujacych prace danej instalacji technologicznej w zdefiniowanych ramach
czasowych 1 srodowisku pracy. Tym samym poszerzenie obecnego modelu o inne zmienne,
bezposrednio zwigzane ze skalg realizowanego na instalacji technologicznej procesu, a takze
dysponowanie pelnymi zbiorami danych opisujacych prace podobnych instalacji o wyraznie
roznych zdolnos$ciach eksploatacyjnych, powinno zaowocowa¢ mozliwoscig opracowania
stopniowo coraz bardziej rozbudowanego modelu procesu, mogacego by¢ juz bez przeszkod
stosowanego dla celow jego modelowania w réznych skalach.

Nalezy takze pamigtaé, ze identyfikacja optymalnych warunkow procesu (przy S$cistym
sprecyzowaniu w kazdym przypadku obranego kryterium optymalizacji) musi by¢ wynikiem
zastosowania bardziej ztozonych algorytmicznie procedur optymalizacji globalnej (takie jak,
przyktadowo, symulowane wyzarzanie lub algorytmy genetyczne). Trzeba mie¢ réwniez na
uwadze, ze podczas stosowania tego typu zaawansowanych algorytmow kombinacje
wszystkich siedmiu dostepnych parametrow eksploatacyjnych instalacji, a takze narzuconych
zewnetrznie pigciu wskaznikow jakosci $Sciekow musza by¢ jednocze$nie uwzgledniane
w domenie obliczen optymalizacyjnych. Natomiast w ramach samej wielowymiarowe]
domeny obliczeniowej nalezy uwzgledni¢ podzbiory bedacych do dyspozycji wartosci,
limitowanych przez ograniczenia eksploatacyjne i inzynierskie, technologiczne, ekonomiczne
itp., wszystkich 12 parametréw (wliczajac niemozliwe do zmian charakterystyki surowych
sciekow).

Niniejszy rozdziat przedstawia fragment pracy badawczej wykonanej w ramach Projektu
FNP UPS-PLUS. Caly opis badan oraz poszerzone wnioski przedstawiono w cytowanym
w rozdziale artykule [83]: Sakiewicz P., Piotrowski K., Ober J.P., Karwot J.: Innovative
artificial neural network approach for integrated biogas — wastewater treatment system
modelling: effect of plant operating parameters on process intensification. Renew. Sustain.
Energy Rev., 124, 2020, 1-14. DOI: 10.1016/j.rser.2020.109784.
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3.4.5. Podsumowanie

Przedstawiono dwa przyktady [82, 83] zastosowania techniki obliczeniowo-modelowej
opartej na sztucznych sieciach neuronowych do modelowania zjawisk 1 proceséw majacych
istotne zastosowanie w zagospodarowaniu ubocznych produktéw spalania UPS w ramach
globalnej strategii zrownowazonego rozwoju oraz gospodarki obiegu zamknigtego Circular
Economy.

Przyktady przedstawiajg zastosowanie modelu SSN dla identyfikacji i modelowania
ztozonych zaleznosci zaréwno w okreSlonym uktadzie fizykochemicznym (predykcja
wlasciwos$ci popiotow ze spalania biomasy o okreslonym/zadanym sktadzie chemicznym), jak
1 w zlozonym uktadzie technologicznym, gdzie przez odpowiednig strategi¢ sterowania tym
uktadem jest mozliwe zwigkszenie wydajnosci produkcji biogazu z zamiarem skierowania
pozostatosci po fermentacji, po tak zoptymalizowanym procesie, do dalszej konwersji
termicznej jako paliw lub domieszek dla paliw w procesach spalania z zamiarem
pdzniejszego wykorzystania powstatych UPS-6w w nastepnych cyklach GOZ. Oba przyktady
zastosowania SSN w modelowaniu procesow, majacych zwigzek z zagospodarowaniem
ubocznych produktéw spalania (UPS), wskazuja na przydatnos¢ tej techniki w predykcji,
sterowaniu, jak tez w rozwigzywaniu ztozonych zagadnien optymalizacyjnych zwigzanych
z jak najlepszym wykorzystaniem powstajacych w zréznicowanych warunkach popiolow ze
spalania r6znego rodzaju paliw (biomasa, stale pozostatosci pofermentacyjne).

Z uwagi na mozliwosci rownolegltego przetwarzania danych w praktyce o dowolnym
poziomie ztozonosci, o silnie nieliniowych charakterystykach, uktady obliczeniowe oparte na
elementach sztucznych sieci neuronowych moga stanowi¢ elementy strukturalne algorytméw
predykcyjnych zwigzanych z uktadami sterowania i1 analizy sygnaléw z instalacji w czasie

rzeczywistym, co ma znaczenie w nowoczesnych technologiach Industry 4.0.
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4. WALORYZACJA POPROCESOWA UPS

4.1. Kontrola miatkosci UPS
Szymon Ciukaj, Jakub Sobieraj, Izabella Maj, Sylwester Kalisz

Jednym z podstawowych parametrow decydujacych o jakosci popiotdw lotnych z kotlow
energetycznych jest zawarto$¢ czes$ci palnych. Ilo$¢ niespalonego wegla w popiele lotnym
z kotlow energetycznych jest istotna, nie tylko z uwagi na mozliwos¢ uzyskania biezacej
informacji o wielko$ci straty paleniskowej kotta, ale takze ze wzgledu na koniecznos$¢
zachowania handlowe;j jako$ci popiotu.

Pomiar niespalonego wegla w popiotach lotnych odbieranych w urzadzeniach
odpylajacych spaliny jest jednym z istotnych parametrow optymalizacji procesu spalania
1 kontroli wspotspalania réznych rodzajow biomasy. Duza zmienno$¢ proporcji podawanego
biopaliwa do kotla w stosunku do wegla powoduje czeste wystepowanie duzych odchylen
koncentracji tlenu 1 CO w spalinach z kotta od warto$ci optymalnej. Z jednej strony dazy si¢
do utrzymywania stosunkowo wysokiej zawartosci O, w spalinach, aby zminimalizowac
straty paleniskowe, a z drugiej zapewnienie jak najnizszej zawartosci O» w spalinach
gwarantuje obnizenie straty wylotowej. Jednym z podstawowych mechanizméw
optymalizacji procesu spalania jest optymalizowanie wspdiczynnika nadmiaru powietrza
w roznych strefach komory paleniskowej, co moze przyczynia¢ si¢ do generowania
podwyzszonych zawartosci czg¢sci palnych w popiele i zuzlu. Kontrola zawartosci czegsci
palnych w popiele lotnym pozwala na natychmiastowe stwierdzenie zaktdcen w procesie
spalania, jego optymalizacj¢ oraz atestacj¢ jego jakosci dla potrzeb budownictwa.

Przez dziesiagtki lat popioly lotne traktowane byly jako odpad i stanowily powazny
problem $rodowiskowy, bowiem stopien ich gospodarczego wykorzystania byl niski,
a wigksza ich czg$¢ byta lokowana na sktadowiskach. W pracy [ 1] przedstawiono, jak nastapit
w Polsce znaczny wzrost uzytkowania tych odpadow. Rownolegle krajowa energetyka
probowata zmieni¢ wizerunek tych materiatow przez stosowanie w odniesieniu do nich
terminu ,,uboczne produkty spalania” (UPS). Jednym 2z najwazniejszych odpadow
energetycznych staty sie popioly lotne, powstajace ze spalania wegli w paleniskach
energetycznych, wychwytywane ze spalin metodg elektrostatyczng lub mechaniczng. Od lat
podejmowane sg proby wielokierunkowego zastosowania gospodarczego tych odpadow, przy

czym jednym z gléwnych ich uzytkownikéw jest przemyst materiatow budowlanych. Ze
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wzgledu na stosunkowo niski udziat czystych popiolow lotnych w strukturze otrzymywanych
odpadéw energetycznych w Polsce, stopien ich gospodarczego wykorzystania w kraju jest
wyjatkowo wysoki (96%) [1]. Niepodzielng role w tym zakresie odgrywa przemyst
materiatéw budowlanych, uzytkujacy obecnie ponad 55% [1] wytwarzanych popiotow
lotnych. W tym $wietle popioly lotne ze spalania wegli, szczegolnie wegli kamiennych, jawia
si¢ w warunkach polskich jako pelmowartosciowy surowiec mineralny dla przemystu
materiatow budowlanych, cho¢ warunkowane jest to speilnieniem przez popioly wymagan
w zakresie parametrow jakosciowych surowcow stosowanych do produkcji poszczegdlnych
materialéw budowlanych (klinkier cementowy i cement, beton w tym komorkowy, kruszywa
lekkie, ceramika budowlana).

Wymogi stawiane popiotom zawarte sg w odpowiednich normach [2, 3], ktore okreslaja
m.in. maksymalng warto$¢ strat prazenia. Wspotspalanie biomasy w kottach energetycznych
opalanych paliwem weglowym, gdzie popiot jest czesto wykorzystywany do produkcji
materiatow budowlanych, wymaga znajomosci wplywu wspoétspalania biopaliw na jakos¢
powstajacych popiotow lotnych. Bedzie to tym bardziej wazne, jesli udziat wspotspalanej
biomasy bedzie si¢ znaczaco zwigkszal, to poza udziatem czgéci palnych nastgpuje roéwniez
pogorszenie sktadu chemicznego popiotdow. Z wegla kamiennego z reguly uzyskuje si¢
popioty, gdzie dominujacym skladnikiem sg zwigzki SiO> 1 AlLOs; (rodzaj ,k” 1 ,g”
wg normy BN-79/6722-09 - tab. 4.1), a z wegla brunatnego oraz przy wspotspalaniu biomasy
na og6l bogatsze w CaO (rodzaj ,,w”, tab. 4.1). Skiad chemiczny popiotu uzyskiwanego
wdanej elektrowni  jest bezposrednia  pochodng  jakosci  spalanego  wegla,
a takze ilosci oraz rodzaju wspotspalanej biomasy. Popioty lotne z kotléw pytowych
1 fluidalnych sktadajg si¢ gtownie z glinokrzemiandéw (tab. 4.3), co w analizie tlenkowe;j
przektada si¢ na wysokie udziaty kwarcu SiO2, Al2Os, a takze hematytu Fe;Os. Z kolei dla
popiotow z kottow fluidalnych, ktore w analizie tlenkowej wykazuja wysokie zawartosci CaO
1 SO; (siarczandéw) stwierdza si¢ obecnos¢ anhydrytu CaSOs, tlenku wapnia CaO, weglanu
wapnia Ca(OH),, kalcytu CaCOs 1 portlandytu Ca(OH), [4]. Ze wzgledu na niskg temperature
spalania brak w tych popiotach szkta oraz mullitu (3A1203-:2S10>).

Tabela 4.1
Rodzaje popioldéw lotnych ze spalania wegli (wg normy BN-79/6722-09)
Rodzaj popiotu Symbol Si0, [%] Al,O4 [%] CaO [%)] S04 [%]
Krzemianowy k =40 <30 <10 <4
Glinowy g =4() =30 <10 <3
Wapniowy W =30 <30 =10 =3

W zaleznosci od wielko$ci ziaren wyrdznia si¢ sortymenty: popiot drobny (pozostatos¢ na
sicie 63 um <30%), popiot §redni (30-50%), popiot gruby (>50%). Czastki popioldw sg

najczesciej kuliste, zwykle o srednicy w przedziale 1-100 um [5].
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Niektére popioly ze spalania wegla kamiennego moga zawiera¢ pierwiastki
promieniotworcze w ilo$ciach przekraczajacych graniczne warto$ci dla materiatow
budowlanych. Mozliwosci zastosowania popiotu lotnego z wegla kamiennego zalezg takze
(w duzym stopniu) od jego fizycznych wlasciwosci. Szczegdlnie istotna jest duza
powierzchnia wtaéciwa, rzedu 2000-3000, a niekiedy nawet do 6000 m*/kg, przez co materiat
ten charakteryzuje si¢ dobra aktywnos$cig pucolanowg (niekiedy sg one nazywane sztuczng
pucolang). Reasumujac, o dobrej jakosci popioléw decyduja przede wszystkim: mata
zawartos¢ wegla, wysoka zawarto$¢ fazy szklistej, niska zawarto$¢ alkaliow oraz wysoka
powierzchnia wtasciwa [5].

Ponizej zaprezentowano wymogi normowe popiotéw lotnych dla betonu.

Tabela 4.2
Rodzaje popiotéw lotnych ze spalania wegli (wg normy BN-79/6722-09)
Wymagania [% masy]
Wihasciwosci Odmiana popiolu
Odmiana A Odmiana B Odmiana C
I. Chemiczne
Straty prazenia <5 2-7 4-9
Zawartosc¢ Cl <0.1
Zawartost siarczanow 503 < 1,0% (2,5% - po zbiagé(t)liu stato$ci objetosei)
Zawarto$¢ wolnego wapnia CaO - ’ <10,0
Zawartos¢ reaktywnego tlenku wapnia CaO >25.0
Zawartos$¢ reaktywnego tlenku krzemu SiO» >70,0
Zawartos¢ SiOr+ALOs+Fe; O3
Calkowita zawartos¢ alkaliow <5,0
Zawarto$¢ MgO =40
Zawartod P,0s =0,01
II. Fizyczne Odmiana popiotu

Odmiana N Odmiana S
Miatko$¢ (pozostato$¢ na sicie 45um) < 40% masy < 12% masy
Wskaznik aktywnosci pucolanowe;j po 28 dniach > 75%

po 90 dniach >85%

Ggestos¢ (wartos¢ deklarowana) +200 kg/m?
Poczatek czasu wigzania zaczynu
z 25% popiotu i 75% cementu CEMI42,5R <120 min

4.1.1. Wiasciwosci popiolow przy wspoélspalaniu biomasy

Wspolspalanie biomasy z weglem czesto prowadzi do wzrostu zawartosci czesci palnych
w popiele ponad wartosci dopuszczalne przez norme¢. Przeprowadzone badania nad wptywem
wspotspalania biomasy pozwolity na wyciagnigcie pewnych wnioskéw dotyczacych zmiany
jakosci popiotu dla réznych rodzajow biomasy. Optymalizacja procesu spalania dla kotta,
wykonana przy zalozeniu spalania samego wegla, nie bedzie skuteczna w przypadku spalania
zrebkow drzewa, tak samo jak dla wzrostu udzialu wspoélspalania biomas typu AGRO.
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Przyczyng takich zmian jest przede wszystkim zmiana podstawowych parametréw paliwa,
takich jak warto$¢ opatowa, gestos¢, zawarto$¢ czesci lotnych czy popiotu. Trudno jednak
oczekiwa¢, aby dla kazdej zmiany paliwa przeprowadza¢ kolejne obliczenia zwigzane
z optymalizacja procesu spalania. Znaczacy wplyw na proces spalania ma wilgotnos¢
paliwa — w przypadku wegli wynosi ona kilkanascie procent (<15%), podczas gdy dla swiezej
biomasy moze wynosi¢ nawet kilkadziesigt (<75%). Moze to skutkowa¢ wydluzeniem
procesu suszenia paliwa w komorze paleniskowej, opdznienieniem zaptonu, a tym samym
wydluzeniem czasu potrzebnego na catkowite i zupelne spalanie. Efektem tego jest
niewystarczajacy czas przebywania czastek w komorze paleniskowej i wzrost zawarto$ci
czgsci palnych w popiele. W przypadku technologii kotlowych, gdzie biomasa jest
wspotmielona z weglem, pogarsza si¢ takze sam proces mielenia, przez co zwigksza si¢
granulacja produkowanego przez mityny pylu weglowego, podawanego do komory
paleniskowej. Nie bez znaczenia pozostaje takze réznica gestosci wegla 1 biomasy.
W przypadku kiedy biomasa wprowadzana jest razem z weglem przez miyny do kotta,
najpierw transportowana jest roznego rodzaju podajnikami tasmowymi. Transport taki nie jest
bez wad i powoduje, iz we wszelkiego rodzaju przesypach na skutek réznicy gestosci,
nastgpuje rozwarstwienie paliwa weglowego i duzo lzejszego biomasowego. W efekcie,
nawet wstepnie wymieszana biomasa z we¢glem w zasobnikach jest juz rozwarstwiona 1 tak
niejednorodne paliwo wdmuchiwane do komory paleniskowej powoduje zakldcenia
w procesie spalania.

Ponizej (tab. 4.3) zaprezentowano zakres zmian w skladzie chemicznym popiotow

z wegla oraz otrzymywanych z roznych typow biomas.

Tabela 4.3
Zestawienie wynikow analiz tlenkowych popiotow z wegli 1 biomas [6]
Skladnik Jednostka Zakres zmian. popiotu Zakres zn.lian popiotlu
z wegla kamiennego z biomas
Si0, Yowag. 45,5-57,0 0,9-42,2
Fe 03 Yowag. 3,6-5,0 0,2-0,9
ALO; Yowag. 14,1-34,0 0,2-2,4
CaO Yowag. 1,7-6,3 4,5-32,8
MgO Yowag. 0,8-3,4 2,3-15,5
K>O Yowag. 1,2-3,8 8,2-39,5
Na,O Y%wag. 0,5-1,8 0,0-1,7
SO; Yowag. 0,2-4,10 1,0-11,8
P>0s Yowag. 0,5-1,2 3,3-37,6
TiO, Yowag. 0,8-1,3 0,0-0,1
Mn304 Yowag. 0,0-0,2 0,0-0,8
Czesci palne % wag. 0,1-5,0 2,0-11,0
Stosunek S/CI - <<2,0 2,1-22,0 (*0,9)

* tylko dla stomy rzepakowej
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Popioty lotne otrzymywane w polskich elektrowniach majg zréznicowany sktad
chemiczny. W elektrowniach uzytkujacych wegiel kamienny uzyskiwane sg z reguty popioty
zasobne w Si02 1 A,O3 (rodzaj ,,k”). Popioly otrzymywane ze spalania wegli brunatnych oraz
przy wspolspalaniu biomasy wykazuja duza zawarto$¢ CaO 1 SOs3. Zdecydowana wigkszos¢
otrzymywanych obecnie w elektrowniach popiotow lotnych to popioty o podwyzszonej

zawartosci alkaliow z uwagi na wspotspalang biomase.

4.1.2. Badania skladu chemicznego popiolu lotnego

Glownymi sktadnikami popiotu z wegla kamiennego sg Si02, Al2O3 1 Fe;O3, natomiast
dla biomasy, oprocz duzej ilosci K2O 1 SiO2, stwierdzono duze ilosci CaO. Do badan
wykorzystano suche popioty lotne spod elektrofiltru kotta pytowego OP 650 dla réznych
udziatow wspoétspalanej biomasy.

Celem badan popiotéw lotnych jest okreslenie wptywu dodatku biomasy na zmiane jego
skladu chemicznego. Takie badanie umozliwia okreslenie maksymalnego udzialu
wspotspalanej biomasy pod wzgledem klasyfikacji popiotu z tytulu jego alkalicznosci,
a w dalszych badaniach pozwoli na sprawdzenie wplywu poszczegolnych gatunkow biomasy
na stopien zmiany sktadu chemicznego popiotu lotnego. Badania takie zostaty przedstawione
juz w [7], gdzie zilustrowano, jak poszczegodlne rodzaje biomasy wplywaja na zmiang sktadu
tlenkowego oraz stopien zanieczyszczenia powierzchni ogrzewanych kotla. Obliczenia
zostaly wykonane na podstawie wspotczynnikéw spiekalnosci, na zasadzie addytywnosci
1moga si¢ rézni¢ od badan prowadzonych na prawdziwym obiekcie. Ewentualne rdznice
moga by¢ spowodowane chociazby wczesniejszym osadzaniem si¢ popiotdw na rurach
powierzchni wymiany ciepta lub wczes$niejszg kondensacjg lotnych sktadnikow popiotu
w obszarze powierzchni grodziowych, co zmienia sktad popiotu lotnego uzyskiwanego spod
elektrofiltra.

Do badania wybrano popioly zebrane spod elektrofiltréw dwoch  kottow
OP-650 z frontowg konfiguracja palnikéw wirowych, przy czym jeden z kottow zasilany byt
samym weglem, natomiast w drugim wspodlspalano biomas¢ drzewng o udziale masowym
6%. Kotly pracowaty w jednej elektrowni i byly zasilane tym samym gatunkiem wegla, co
pozwalato na dokladne okreslenie wpltywu biomasy na jako$¢ popiotlu. Wyniki

przeprowadzonej analizy tlenkowej probek popiotow zaprezentowano w tab. 4.4 14.5.
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Tabela 4.4

Sktad tlenkowy popiotu z mieszanki paliwa (wegiel + 6% biomasa)

Oznaczenie Symbol Jednostka Warto$¢ oznaczona
Zawartos¢ ditlenku krzemu SiO, Y%wag. 35,48
Zawarto$¢ tritlenku diglinu AlLO; Y%wag. 21,17
Zawartos¢ tritlenku dizelaza Fe:0; Y%wag. 4,23
Zawartosc¢ tlenku wapnia CaO Y%wag. 19,70
Zawartos¢ wolnego CaO CaO Y%wag. 10,56
Zawartosc¢ tlenku magnezu MgO Y%wag. 0,51
Zawarto$¢ tlenku dipotasu K0 Y%wag. -
Zawarto$¢ dekatlenku tetrafosforu P4O1o Y%wag. 0,63
Zawarto$¢ tritlenku siarki SO3 Y%wag. 4,85
Zawarto$¢ tetratlenku trimanganu Mn;04 Y%wag. 0,06
Zawartos$¢ ditlenku tytanu TiO; Y%wag. 1,07
Zawartos¢ tlenku baru BaO Y%wag. -
Zawarto$¢ tlenku strontu SrO Y%wag. 0,08
Zawarto$¢ tlenku disodu Na;O Y%wag. 0,49
Zawarto$¢ tlenku dipotasu K20 Y%wag. 2,98
Tabela 4.5
Sktad tlenkowy popiotu z paliwa (wegiel)
Oznaczenie Symbol Jednostka Warto$¢ oznaczona

Zawarto$¢ ditlenku krzemu SiO2 Y%wag. 34,16
Zawarto$¢ tri tlenku diglinu AlLO; Y%wag. 19,95
Zawarto$¢ tri tlenku dizelaza Fe;0O; Y%wag. 4,35
Zawarto$¢ tlenku wapnia CaO Y%wag. 22,99
Zawarto$¢ wolnego CaO CaO Y%wag. 12,79
Zawarto$¢ tlenku magnezu MgO Y%wag. 0,35
Zawarto$¢ tlenku dipotasu K,O Y%wag. -
Zawarto$¢ dekatlenku tetrafosforu P4O1o Y%wag. 0,56
Zawarto$¢ tritlenku siarki SO3 Y%wag. 6,62
Zawarto$¢ tetratlenku trimanganu Mn;04 Y%wag. 0,05
Zawartos$¢ ditlenku tytanu TiO; Y%wag. 1,00
Zawartos¢ tlenku baru BaO Y%wag. -
Zawartos¢ tlenku strontu SrO Y%wag. 0,07
Zawartos¢ tlenku disodu Na,O Y%wag. 0,44
Zawartos¢ tlenku dipotasu KO Y%wag. 2,52

4.1.3. Badania mialkosci popiotu lotnego

Popidt lotny to produkt powstajacy w procesie spalania wegla kamiennego w elektrowni.

Ma posta¢ miatkiego pylu mineralnego w kolorze od jasno- do ciemnoszarego Ilub

w jasnobrazowym. W przewazajacej czesci sktada si¢ z tlenkow krzemu, glinu i zelaza. Poza

tym zawiera, tak samo jak naturalne skaty, réznego rodzaju pierwiastki §ladowe oraz

wykazuje niewielki udzial niespalonych cze$ci wegla kamiennego w postaci czasteczek

koksiku. Wskutek termicznej obrobki w komorze paleniskowej popidt lotny z wegla
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kamiennego w obecnosci wapnia, w temperaturze pokojowej wchodzi w reakcje pucolanowe.
Powstajg przy tym, tak jak przy hydratacji cementu, mikroskopijnie mate, krystaliczne
wapienno-krzemianowe 1 wapienno-glinianowe hydraty, ktore scalajg si¢ w twarda skate. Pod
wzgledem sktadu chemicznego popiodt lotny odpowiada znanym od ponad 2000 lat popiotom
wulkanicznym i skalom, takim jak trass i pumeks.

W zastosowaniu popiotu lotnego z wegla kamiennego duza role odgrywaja takze jego
wlasciwosci fizyczne. Szkliste, w przewazajacej wigkszosci kuliste czasteczki maja $rednice
miedzy 0,5 a 200 pm. Przecig¢tna $rednica ziarna lezy pomigdzy 5 a 20 um. Popioty lotne
z wegla kamiennego wykazuja gestosci whasciwg ziarna od 2200 do 2500 kg/m? oraz gesto$é
objetoéciowa od 800 do 1100 kg/m® [8]. Jedna z podstawowych wlasnoéci fizycznych jest
jego miatko$¢, definiowana jako pozostalo$¢ na sicie Rooo, ktéra moze by¢ ustalana

indywidualnie dla kazdej z elektrowni — tab. 4.6.

Tabela 4.6
Sktad tlenkowy popiotu z paliwa (wegiel)
Wiasciwosci:
Parametr oznaczany Wymagania WartoSci graniczne parametrow dla
PN-EN 450-1 popiotu lotnego z EJ 111

Min | Standard | Max

Wyglad - Proszek, szary do ciemnoszarego z odcieniem
bezowym
Straty prazenia <5% (kat. A) 1,0% 2,0-4,0% 5%
Cl- <0,1% 0,002% 0,007-0,008% 0,07%
SO3 <3% 0,7% 0,8% 1,0%
CaO wolny <2,5% <0,01% 0,01% 0,04%
CaO reaktywny <10% 0,9% 2,3% 3,5%
Si0O; reaktywna >25% 26% 29% 34%
SiOz + Al;O3 + Fe;0O3 >70% 80% 83% 85%
NaxO (eq) <5% 2,3% 2,9% 3,5%
MgO <4% 2,2% 3,0% 4,0%
P>0s <100 mg/kg 1 mg/kg 2 mg/kg 5 mg/kg
Miatkosé Kat. N <40% 20% 35% 40%
Wskaznik aktywnoS$ci Po 28 dniach > 75% 75% 82% 92%
pucolanowej Po 90 dniach > 85% 90% 100% 109%
Gestosé wg deklaracji 2200 kg/m?
+ 200 kg/m?

Poczatek czasu wigzania < dwukrotny czas w zaleznos$ci od cementu 15 - 80 min
w stosunku do cementu wigzania cementu
WZOrcowego WZOrcowego, min
Wspotczynnik - fl=1,3-1,4Bg/kg
promieniotworczosci naturalnej f2 =150 - 160 Bg/kg

Do badania miatkosci stosuje si¢ tradycyjne metody przesiewania, podobnie jak dla pytow
weglowych, lub zgodnie z norma budowlang bada si¢ jedynie miatko$¢ popiolu na sicie
o rozmiarze oczka 44 um, przy wykorzystaniu metody mokrej [9]. Dla oceny wplywu

dodatku biomasy na zmian¢ granulacji popiotu wykorzystano analiz¢ sitowa, a jej wyniki
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przedstawiono na rys. 4.2. Probki popiotdéw pobierano ze wszystkich sekcji elektrofiltru, a po

ich usrednieniu poddawano analizie sitowe;.

Sekcje elektrofiltra
(zgodnie z kierunkiem przeptywu

spalin)

%

Rys. 4.1.  Widok elektrofiltra wraz z rozdziatlem na poszczegolne sekcje
Fig. 4.1. View of the electrostatic precipitator with the division into individual sections

Miatko$¢ popiotu przy réznym udziale biomasy
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Rys. 4.2.  Zmiana granulacji popiotu lotnego w zaleznosci od udzialu biomasy
Fig. 4.2. Change of fly ash particle size distribution depending on the share of biomass
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4.1.4. Badania udzialu zawartosci cze¢sci palnych w popiele lotnym

Jak juz wcze$niej wspomniano, popioty lotne z elektrowni weglowych stanowia obecnie
coraz cenniejszy produkt do wykorzystywania w produkcji cementu i1 betonu. Gtownym
ograniczeniem sg straty prazenia, okreSlane dla danej kategorii betonu oraz miatko$¢
powstajacych popiotdéw. W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania przedstawiajace
wplyw dodatku biomasy na zmian¢ udzialu czeg$ci palnych w popiele lotnym. Metoda ich
wyznaczania jest opisana w normie PN-EN 196-2:2006 ,,Metody badania cementu — Cz¢$¢ 2:
Analiza chemiczna cementu” i polega na pomiarze masy probki popiotu przed i po prazeniu
w temperaturze 950°C do uzyskania stalej masy.

Przeprowadzono pomiary udziatu zawarto$ci cze$ci palnych w popiele lotnym ze
wszystkich sekcji elektrofiltra kazdego z kanatow spalin. Badania te pozwolity na okreslenie
rozdzialu popiotu na strumienie odpylane w kazdej z trzech sekcji elektrofiltra oraz rozrzutu
udziatu cze¢$ci palnych w popiele lotnym. Pomiary przeprowadzono przy obcigzeniu bloku
energetycznego 180 MWe oraz 225 MWe, przy czym dla kazdego z obcigzen bloku kociot
byl zasilany weglem z biomasg (zrgbki drewna oraz biomasa typu AGRO) w ilosci 22%

udziatu masowego. Wyniki badan zestawiono w tab. 4.7 i tab. 4.8 oraz na rys. 4.4-4.6.

) % g

87% 10% 3%

Spaliny z kotta Spaliny do WS

SEKCJA I

SEKCJA I SEKCIJA III

L1,L7 L3,L9 L5, L11
L2,L8 L4,L10 L6.L12

Rys. 4.3. Schemat elektrofiltra wraz z rozdzialem popiotu w poszczegélnych sekcjach
Li — oznaczenie kolejnego leja zsypowego w kazdej z sekcji elektrofiltru

Fig. 4.3. Electrostatic precipitator diagram with ash distribution in individual sections
Li — marking of the next hopper in each section of the electrostatic precipitator
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Tabela 4.7

Rozdziat udzialu czesci palnych w poszczegdlnych sekcjach EF dla 225 MW

225 MW wegiel + biomasa 22%

SEKCJA I 14,8 t/h SEKCJA 1T 1,7 t/h SEKCIJA III 0,51 t/h
Ll | 649 |L7| 8,44 L3 13,28 L9 13,22 L5 14,50 L1l | 19,31
L2 6,67 L8 6,31 L4 12,99 L10 15,77 L6 11,29 L12 19,29
Tabela 4.8

Rozdziat udzialu czesci palnych w poszczegdlnych sekcjach EF dla 225 MW

180 MW wegiel + biomasa 22%

SEKCJA 1 12,1 t/h SEKCJA 11 1,4 t/h SEKCJA III 0,42 t/h
L1 5,50 L7 7,72 L3 9,38 L9 14,27 L5 7,88 L11 11,68
L2 5,80 L8 7,73 L4 7,44 L10 15,02 L6 8,49 L12 13,03

Do analizy zalagczono rowniez dane dotyczace ilosci powstajacych popiotow dla

warunkow eksploatacyjnych 1 paliwowych kotta przy wspotspalaniu biomasy o udziale

masowym 22%. Obliczenia prowadzono dla danych z analizy elementarnej paliwa, gdzie

zawarto$§¢ popiotu w stanie roboczym dla wegla wynosi A’y = 21,7%, a dla biomasy

Ao =1,1

8%.
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Rys. 4.4. Strumien popiotu przy 225 MWe dla r6znych udziatow biomasy

Fig. 4.4.

Ash stream at 225 MWe for different biomass shares
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Rys. 4.5. Strumien popiotu przy 180 MWe dla r6znych udziatow biomasy
Fig. 4.5. Ash stream at 180 MWe for different biomass shares
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Rys. 4.6.  Strumien popiotu przy 129 MW dla r6znych udziatow biomasy
Fig. 4.6. Ash stream at 129 MW for different biomass shares

Podstawowe parametry fizykochemiczne paliwa spalanego w czasie pomiarow (stan

roboczy), podczas badan analizy zawarto$ci czgsci palnych w popiele podano w tab. 4.9.

Tabela 4.9
Parametry fizykochemiczne paliwa spalanego podczas badan w kotle OP 650
Paliwo
Parametr Wymiar
wegiel biomasa
Wartos¢ opatowa kl/kg 20335 8 700
Zawarto$¢ wilgoci calkowitej % 13,0 45,0
Zawartos¢ popiolu % 21,70 1,18
Zawartos¢ siarki catkowitej % 0,98 0,03

Réwniez w przypadku popiotu widoczne jest jego uwarstwienie w lejach elektrofiltra.
Wiasciwos¢ ta jest niekorzystna z punktu wiedzenia pomiaru zawartosci niespalonego wegla,

poniewaz utrudnia pobranie reprezentatywnej probki.
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Jako podstawowy wptyw wspotspalanej biomasy na jako$¢ powstajacych popiotow mozna
wymienic:

e  Wzrost udziatu zawartosci czg¢$ci palnych w popiele wynikajacy z pogorszenia wtasnosci
przemialowych mieszaniny we¢gla z biomasg. Duza wilgotno$¢ biomasy powoduje
zwigkszone zapotrzebowanie czynnika suszgco-transportujgcego, a tym samym
zwigkszenie wentylacji miyna 1 pogorszenie warunkéw pracy separatora, przez co
wigksze czastki wegla 1 biomasy sa wdmuchiwane do komory paleniskowej. Zwigkszona
wilgotno$¢ opdznia takze proces zaptonu czastki, wydtuzajac catkowity czas spalania.

e W wyniku reakcji tlenkow metali alkalicznych lub ich soli z Si0; powstaje eutektyczna
mieszanka o duzo mniejszej temperaturze migknigcia, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia
rozmiarow osadow na powierzchniach ogrzewanych kottow.

e  Wzrost udzialu wspotspalanej biomasy zwigksza posrednio granulacje popiotu z pytu
weglowego, co zwigksza zagrozenie erozyjne, bowiem wzrost granulacji popiotlu jest
bezposrednio zwigzany z granulacja pytu produkowanego przez uktad mielgcy. Biomasa
zawiera mate ilo$ci popiotu (A" = 0,1-3%) 1 w trakcie jej wspodtspalania zmniejsza si¢
strumien powstajacych popiotéw. Drobna granulacja popiotdéw z biomasy przyczynia si¢
bardziej do osadzania popiotdow na powierzchniach ogrzewanych niz ich erodowania. To,
ktore z tych przeciwstawnych zjawisk przewazy jest sprawa indywidualng nie tylko dla
kotta jako cato$ci, lecz takze nieraz dla konkretnych powierzchni ogrzewanych.

Opisane zjawiska sg bardzo skomplikowane i na ich przebieg wptywa bardzo duzo
elementéw pracy uktadu przygotowania paliwa do spalania, jego mieszania i mielenia, a takze
warunkow spalania w komorze paleniskowej kotla, czynigc niemozliwym jednoznaczne
okreslenie wptywu samego dodatku biomasy na jako$¢ powstajacych popiotdow.

W S$wietle przeprowadzonych badan, zamieszczonych w niniejszej pracy, mozna
przedstawi¢ podstawowe zatozenia. W procesie budowania osadow sypkich bardzo istotna
jest wielko$¢ ($rednica) czastek popiolu lotnego. Jako graniczng uznaje si¢ wielkos¢
20-30 um. Rozgranicza ona czastki na takie, ktére osadza si¢ na powierzchni rur
wymiennikow ciepta oraz na takie, ktore podazajg wzdtuz linii pradu spalin i przyczyniajg si¢
do ich erozji.

Zasadniczg trudno$¢ w jednoznacznym okres§leniu wptywu biomasy na opisane zjawiska
jest ich zlozono$¢. Popiolu z biomasy jest niewiele i o bardzo matej granulacji, co
wskazywaloby raczej na jego wlasnosci zanieczyszczania powierzchni wymiennikow
osadami. Wlasno$¢ ta potegowana bedzie przez alkaliczne wtasnosci tych popiotow, ktore
powodujg zmniejszenie temperatury migkni¢cia. Pogorszenie warunkow mielenia przy
zwigkszajacym udziale biomasy z kolei zwigksza takze granulacje¢ popiotéw i przyczynia si¢
do erozji rur wymiennikow ciepta. Niezaprzeczalny jest fakt zwickszania udziatu zawartosci
czesci palnych w popiele wraz ze wzrostem dodatku biomasy. Najwazniejsze bedzie tutaj
ograniczenie wynikajace z pogorszenia przemiatu (ok.10% udzialu masowego) oraz

suszarnicze (40% wilgotno$ci biomasy).
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4.1.5. Badania rozkladu ziarnowego popiolu lotnego

Wybdr optymalnej metody zagospodarowania ubocznych produktéw spalania jest zalezny
nie tylko od ich sktadu chemicznego, ale réwniez rozkladu ziarnowego (wielkosci czastek).
To wilasnie ten parametr ma kluczowy wplyw na zastosowanie UPS-6w w inzynierii
materiatowej 1 budownictwie.

Wielkos¢ czastek popiotu zastosowanego w charakterze napelniacza w materiale
kompozytowym byta przedmiotem badan w pracy [10]. Wykazano, ze wytrzymato$¢ na
rozcigganie uzyskanego kompozytu wzrasta wraz ze wzrostem udzialu masowego
napetniacza, az do pewnej wartosci granicznej. Optymalng dawke napelniacza okreslono jako
30% udzialu masowego oraz stwierdzono wptyw wielkosci czastek uzytego popiolu na
wlasciwosci mechaniczne kompozytu. Popioty o mniejszej wielkosci ziaren (<53 pm)
wykazywaly lepsze wlasciwosci mechaniczne w stosunku do tych o wielko$ci ziaren <90 pm.
Podobnie autorzy publikacji [11] zwracaja uwage na silng zalezno$¢ wlasciwosci
kompozytéw na bazie PCV i popiotu lotnego od wielko$ci ziaren oraz zawarto$ci krzemionki
(Si02) oraz zwigzkow wapnia (CaO) w uzytym popiele. Wykazano pozytywny wpltyw
popiolu o mniejszej granulacji na witasciwosci mechaniczne, plastyczne oraz reologiczne
uzyskanych kompozytéw. Efekt ten jest wzmacniany przez wyzsza zawarto$¢ zwigzkow
wapniowych i/lub krzemionki w popiele. Kontrola miatkosci UPS jest wiec istotna i moze
zwiekszy¢ ich atrakcyjno$¢ dla potencjalnych odbiorcow. Jedna z metod jest przemiat
popiotu, ktéry pozwala uzyskac¢ frakcje drobniejsze niz te bezposrednio pochodzace z procesu
spalania.

Przedstawione w niniejszym rozdziale badania kontroli miatko$ci ubocznych produktéw
spalania prowadzone byly w laboratoryjnym mitynku Hardgrove’a, przedstawionym na

rys. 4.7.

Rys. 4.7. Laboratoryjny mtynek Hardgrove’a
Fig. 4.7. Laboratory Hardgrove mill
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Do badan kontroli miatko$ci wybrano 4 rézne popioty lotne, pochodzace z rdéznych

technologii spalania oraz roznych paliw, powszechnie stosowanych w energetyce:

e probka Al — popidt z wegla kamiennego spalanego w technologii rusztowe;,

e probka A2 — popidt z biomasy spalanej w technologii fluidalne;j,

e probka A3 — popidt z wegla kamiennego spalanego w technologii fluidalnej,

e probka A4 — popiot z wegla kamiennego 1 RDF spalanych w proporcjach 4:6

w technologii fluidalne;.

Przed rozpoczgciem badan odsypano probki kazdego z badanych popiotéw. Byly one
traktowane jako referencyjne i zostaty oznaczone jako ,,0”. Nastepnie z kazdegoz badanych
popiotow odwazono probke wg normy PN-ISO 5074:2002 1 umieszczono ja
w mtynku Hardgrove’a. Zostaly one zmielone przez 500 cykli przemiatowych. Po przemiale
podzielono uzyskane probki na dwie czgsci. Jedna czgs$¢ zostata oznaczona jako probka ,,500”
1 zostata przeznaczona do analizy, a druga cze$¢ zostala ponownie umieszczona w mtynku
1 po raz drugi poddana procesowi mielenia przez 500 cykli. W rezultacie uzyskano trzecia
probke oznaczong jako ,,1000”, gdyz zostata ona poddana mieleniu przez taczng liczbg 1000
cykli. Otrzymane w ten sposéb probki zostalty poddane analizie rozktadu ziarnowego metoda
dyfrakcji laserowej (ang. Laser Difraction Analysis, LDA) za pomoca urzadzen Malvern
Mastersizer. Metoda ta polega na analizie $wiatla rozproszonego przez czastki materiatu
sypkiego transportowane pneumatycznie w objetosci pomiarowej 1 bazuje na normie
ISO 13320. Wyniki uzyskane w ten sposdb moga nieznacznie odbiega¢ od tradycyjnej analizy
sitowej wykonanej na sitach wibracyjnych, m.in. z uwagi na inna interpretacj¢ pojecia
wielkos$ci czastki (Srednica zastepcza). Roznice te zostaty szerzej omowione w dalszej czgsci
niniejszego podrozdziatu.

Dzigki zréznicowaniu analizowanych popiotow mozliwe jest okreslenie wplywu
technologii spalania oraz rodzaju uzytego paliwa na podatno$¢ przemiatowa powstatych UPS.
Analize skladu chemicznego badanych probek przedstawiono w tab. 4.10. Dodatkowo
wykonano analiz¢ straty prazenia (loss of ignition LOI). Analiz¢ znormalizowano do 100%.

W procesie mielenia, w przypadku popiotow pochodzenia biomasowego (A2) oraz
pochodzacych ze wspotspalania wegla kamiennego i RDF (A4), zaobserwowano znaczng
aglomeracj¢ materialu wewnatrz mtynka. Popidt zespolit si¢ z biezniag misy mtyna oraz
z powierzchnig kul mielagcych. Jego usunigcie wymagato uzycia znacznej sity, a odpadajacy
materiat miat posta¢ duzych aglomeratéw. Podobne aglomeraty byly obecne takze w objetosci
probki, a ich wymiar liniowy przekraczal kilka milimetrow. Analiza rozkladu ziarnowego
pierwotnie miala zosta¢ prowadzona w przesiewaczu sitowym z mechanizmem wibracyjnym,
ktory jednak nie byt w stanie rozbi¢ aglomeratow, a analiza wykazywala wzrost wielko$ci
ziaren popiotu po procesie mielenia. Z tego wzgledu analiza rozktadu ziarnowego wszystkich
probek zostata przeprowadzona metoda dyfrakcji laserowej. Jej wyniki w postaci wykreséw
rozktadu ziarnowego przedstawiono na rys. 4.8-4.11. W przypadku probek Al oraz A3

pochodzacych ze spalania wegla kamiennego nie zaobserwowano wystgpowania
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aglomeratow, co jednoznacznie wskazuje na rodzaj paliwa jako Zrddlo potencjalnych

problemow podczas mielenia popiotow.

Tabela 4.10
Analiza sktadu chemicznego probek Al1-A4
Parametr/Nr probki Al A2 A3 A4
SiO; 43,53 54,21 41,97 31,52
Fe,0; 6,80 2,58 5,74 5,81
ALLO; 25,30 9,05 23,23 21,47
Mn;3;04 0,07 0,43 0,04 0,13
TiO, 1,39 0,37 1,07 1,30
CaO 4,42 14,61 14,55 22,63
MgO 2,61 3,03 1,82 3,06
SO; 4,73 3,94 7,88 9,01
P,0s 3,41 2,06 0,33 0,95
Na,O 2,22 0,67 1,09 1,69
K,O 4,67 8,93 2,10 2,15
BaO 0,57 0,08 0,12 0,21
SrO 0,27 0,05 0,06 0,09
Strata prazenia LOI 26,31 6,57 425 12,40
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Rys. 4.8. Wykres rozktadu ziarnowego probki A1 przed i po procesie mielenia
Fig. 4.8. Graph of the particle size distribution of sample A1 before and after the grinding process
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Rys. 4.9. Wykres rozktadu ziarnowego probki A2 przed i po procesie mielenia
Fig. 4.9. Graph of the particle size distribution of sample A2 before and after the grinding process
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Rys. 4.10. Wykres rozktadu ziarnowego probki A3 przed i po procesie mielenia
Fig. 4.10. Graph of the particle size distribution of sample A3 before and after the grinding process
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Rys. 4.11. Wykres rozktadu ziarnowego probki A4 przed i po procesie mielenia
Fig. 4.11. Graph of the particle size distribution of sample A4 before and after the grinding process

Dla kazdej z badanych proébek wyznaczono charakterystyczne wskazniki dio, dso oraz doo,
ktore oznaczaja Srednicg ziarna, ponizej ktorej znajduje si¢ odpowiednio 10%, 50% oraz 90%
objetosci probki (tab. 4.11). Wskazniki te pozwalaja na szybka ocen¢ efektu przemiatu.

Tabela 4.11
Wskazniki rozktadu ziarnowego probek uzytych w badaniach

Nazwa probki |Ilos¢ cykli mielenia| dio. pm dso. pm doo. pm
0 9,20 107,51 572,24

Al 500 4,54 68,24 420,17
1000 2,85 45,21 305,42

0 4,01 18,39 65,94

A2 500 1,74 16,26 111,25
1000 1,99 28,25 228,45

0 3,72 32,44 86,52

A3 500 1,79 14,16 68,38

1000 1,11 9,36 61,01

0 3,86 21,43 64,98

A4 500 2,06 16,26 60,87
1000 2,40 24,61 105,12

Tabela 4.12 przedstawia wzrost lub spadek procentowy wskaznikéw charakterystycznych
dio, dso 1 doo. Stosunek 0/500 oznacza, ze wartoscig odniesienia jest probka bazowa ,,0”,
natomiast stosunek 500/1000, ze warto$cig odniesienia jest probka po 500 cyklach przemiatu
(probka ,,5007). Jezeli zmiana procentowa jest wartoscig dodatnig, to oznacza to, ze $rednica
ziaren dla danego wskaznika ulegta zmniejszeniu. Jezeli zmiana procentowa jest wartoscig

ujemna, to oznacza to, ze srednica ziaren dla danego wskaznika ulegta zwigkszeniu.
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Tabela 4.12
Poréwnanie wskaznikéw rozkladu ziarnowego wybranych probek
Probka Stosunek dio, % dso, % doo, %
Al 0/500 102,8 57,6 36,2
500/ 1000 59,3 50,9 37,6
A2 0/500 130,1 13,1 -40,7
500/ 1000 -12,3 -42,5 -51,3
A3 0/500 107,6 129,1 26,5
500/ 1000 61,4 514 12,1
Ad 0/500 87,1 31,8 6,8
500/ 1000 -14,1 -33,9 -42,1

Wyniki analizy rozkladu ziarnowego wskazuja na rozdrobnienie materialu w procesie
mielenia. W przypadku probek pochodzacych ze spalania wegla kamiennego, zaréwno z kotta
rusztowego (Al), jak i fluidalnego (A3), efekt mielenia poglebia si¢ wraz z kolejnymi
cyklami, co jest widoczne dla wszystkich wskaznikéw: dio, dso 1 doo. W przypadku popiotu
A3 efekty mielenia sg najbardziej intensywne. Dwa z trzech wskaznikow (dio 1 dso) ulegly
zwigkszeniu o ponad 100% po 500 cyklach przemiatu, a po kolejnych 500 cyklach osiagnigto
dalsze zwigkszenie efektu przemiatowego. Wyniki s3 mniej spektakularne dla wigkszych
ziaren (doo: 26,5% dla 500 cykli oraz 12,1% dla 1000 cykli). Podobnie w przypadku probki
Al efekt mielenia jest najlepszy dla najmniejszych ziaren (102,8% dla $rednicy dio), a maleje
stopniowo wraz ze wzrostem $rednicy (57,6% dla dso 1 36,2% dla doo).

Odmienna sytuacja jest widoczna dla probek popioldw ze spalania biomasy (A2) oraz
wspotspalania wegla z RDF (A4). W przypadku probki A2 efekt mielenia jest widoczny
w drobnej frakcji (dla dio sigga on az 130,1%), jednak w przypadku wskaznika doo
zanotowany zostat spadek o ponad 40%. Jest to spowodowane zlepianiem si¢ czastek popiotu
1 tworzeniem aglomeratow w komorze mielacej. Kolejne 500 cykli przemiatu powoduje
pogorszenie efektow 1 sprawia, ze wskaznik dso jest powyzej poziomu préobki referencyjne;.
Podobng prawidtowo$¢ zaobserwowano dla probki A4. W jej przypadku przemiat przez 500
cykli powoduje spadek s$rednicy ziaren, co wskazuje na pozytywny efekt mielenia. Efekt ten
jest najwigkszy dla najmniejszych S$rednic i mniejszy dla wskaznika doo. Jednak po 1000
cyklach przemialu zanotowano ujemne wartosci wszystkich charakterystycznych
wskaznikow, co §wiadczy o obecnosci aglomeratow, podobnie jak w przypadku probki A2.
Nalezy zaznaczy¢, ze uzyta metoda laserowa bazuje na transporcie pneumatycznym,
a w systemie pomiarowym wystepuje element, ktorego zadaniem jest rozbijanie aglomeratéw
przez zmiang¢ kierunku przyptywu pod katem 90°. Mimo to, aglomeraty w prébkach A2 1 A4
nie zostaly rozbite, co §wiadczy o ich znacznej trwatosci. Dla popiotow pochodzacych ze
spalania wegla kamiennego zmniejszenie $rednicy ziarna jest wige zauwazalne w przypadku
wszystkich wskaznikow 1 obu badanych liczby cykli (500 oraz 1000). W przypadku popiotow
ze spalania biomasy oraz wspotspalania RDF z weglem kamiennym rezultaty nie sa

jednoznaczne.
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Opisane powyzej efekty przemialu sa widoczne na zdjgciach SEM (rys. 4.12a-h).
W przypadku probek Al oraz A3 widoczna jest zmiana struktury materialu na drobniejsza
(rys. 4.12a-b oraz e-f). W przypadku probek A2 oraz A4 zauwazalne sa aglomeraty, ktore
pojawiaja si¢ po procesie przemiatu (rys. 4.12 c-d oraz g-h).

=l Wo-siemm e 1ookk Woutomn e rooen
a) probka Al przed procesem mielenia b) prébka Al po procesie mielenia

F A B
c) probka A2 przed procesem mielenia d) probka A2 po procesie mielenia

firm EHT = 1500 %V Signal A = SE2 ] firm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2
WD =318mm Mag = 1.00 KX WD =320mm Mag= 1.00 KX

e) probka A3 przed procesem mielenia f) probka A3 po procesie mielenia
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g) probka A4 przed procesem mielenia h) prébka A4 po procesie mielenia

Rys. 4.12. Zdjecia SEM probek popiotu przed (po lewej) oraz po (po prawej) procesie mielenia.
Liczba cykli przemiatlowych = 1000
Fig. 4.12. SEM photos of ash samples before (left) and after (right) the grinding process. Number of
grinding cycles = 1000
Rozktad ziarnowy badanych probek okreslono metodg dyfrakcji laserowej — rozpraszania
Swiatta laserowego na czastkach. W metodzie tej rozktad ziarnowy badanego materiatu jest
opisywany za pomoca tzw. $rednicy ekwiwalentnej, tzn. $rednica ziarna jest przedstawiana
jako $rednica ekwiwalentna kuli o tej samej objetosci. Oznacza to, ze ziarna, ktore odbiegaja
swoim ksztalttem od ksztattu kulistego sg przez algorytm obliczeniowy przeksztatcone
matematycznie w kule o objetosci odpowiadajacej objetosci rozpatrywanej czastki,
a nastepnie obliczana jest Srednica rownowaznej kuli, ktora reprezentuje §rednice rzeczywistej
czastki badanego materiatu. Nalezy zaznaczy¢, ze metoda ta nie znajduje swojego
odzwierciedlenia w obowigzujagcych normach, np. normie dotyczacej dodatkow do betonu
(metoda ta objgta jest osobng normag ISO [12]). Inng popularng metoda analizy rozktadu
ziarnowego materialéw jest analiza sitowa, ktora w przeciwienstwie do dyfrakcji laserowej
polega na analizie masowej, a nie objetosciowej. Fakt ten moze prowadzi¢ do rdznic
pomigdzy otrzymanymi wynikami, dlatego nie nalezy poréwnywacé ze soba wynikow

uzyskanych tymi dwiema metodami.

4.2. Kontrola zawartosci zwiazkow amonowych w UPS oraz ulotu amoniaku
Izabella Maj, Robert Wejkowski, Przemystaw Garbacz, Sylwester Kalisz

W strumieniu spalin odprowadzanych z instalacji spalania emitowane sg zanieczyszczenia
gazowe (m.in. tlenki azotu) i mineralne (popiodt). Popularng metoda redukcji powstajacych
tlenkow azotu jest selektywna redukcja niekatalityczna SNCR (Selective Non-Catalytic
Reduction). Wykorzystanie tej metody moze powodowaé zanieczyszczenie popiotu lotnego
zwigzkami amonowymi, pochodzacymi z nieprzereagowanego amoniaku [13]. Znacznym
ograniczeniem stosowania instalacji SNCR w kottach rusztowych jest réwniez mozliwo$¢

pojawiania si¢ zwigzkow amonowych w wodzie leja zuzlowego, dokad kierowany jest popidt
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lotny z odpylacza. Powoduje to zanieczyszczanie wody nadmiarowej z leja, odprowadzanej
do kanalizacji.

Zastosowanie technologii SNCR moze prowadzi¢ do otrzymania popiotow lotnych
o zawarto$ci amoniaku dochodzacej nawet do 5000 mg/kg suchej masy. Ponadto
odazotowanie spalin prowadzi do zwigkszenia zawartosci czastek niespalonego wegla
w popiele lotnym. Te problemy przyczyniajg si¢ do trudno$ci w zastosowaniu popiotu jako
dodatku do cementu i betonu. Zwykle wymagane jest, by zawarto$ci amoniaku w popiele
wynosita do 100 mg/kg (USA) lub do 50 mg/kg (Niemcy) suchej masy popiolu. Obecnosé
amoniaku nie wplywa niekorzystnie na parametry cementu, ale przeszkoda jest
charakterystyczny, ostry zapach, wydzielajacy si¢ podczas produkcji 1 uzytkowania, ktory jest
niedopuszczalny szczegdlnie w zamknietych pomieszczeniach.

Istniejg r6zne metody usuwania zwigzkoéw amonowych z popiotu. Najogdlniej mozna je
podzieli¢ na metody chemiczne i fizyczne [14]. Wigkszos¢ z nich wymaga budowy
dedykowanego reaktora 1 uzycia dodatkowych substancji, np. odczynnikow o pH
alkalicznym. Metody fizyczne sg zazwyczaj bardziej uzasadnione ekonomicznie, a jedng
z prostszych i najmniej kosztownych jest desorpcja termiczna. Sposéb desorpcji, polegajacy
na recyrkulacji zanieczyszczonego popiotu na ruszt w kotle rusztowym, opisano w zgloszeniu
patentowym nr P.436606.

Zostal on przedstawiony na rys. 4.13 1 polega na tym, ze popidt powstajacy w wyniku
spalania paliwa statego w kotle rusztowym (1) na ruszcie (2), a nastgpnie separowany
w odpylaczu (4) i/lub lejach zsypowych (3) jest kierowany za pomoca podajnika
mechanicznego lub/i pneumatycznego popiotu (5) do podajnika paliwa (6) lub do zasobnika
paliwa (7) zamiast do wanny leja zuzlowego (8) lub do podajnika zuzla (9). Z podajnika
paliwa (6) popidt z paliwem kierowany jest na ruszt (2), gdzie w temperaturze > 800°C
dokonywana jest redukcja zwigzkdw amonowych i czeg$ci palnych. Nastepnie popidt, facznie
z zuzlem, kierowany jest do wanny leja zuzlowego (8).

Probki popiotu lotnego o zawarto$ci amoniaku 479-3796 mg NHs/kg pobrane z kotta
rusztowego z instalacja SNCR poddano desorpcji termicznej wedlug opisanego sposobu.
Zawarto§¢ NHz w probkach przed i po desorpcji oznaczano zgodnie z norma VGB-B
401:1998 Blatt 4.4.2. Pierwszym krokiem bylo przeprowadzenie testu w warunkach
laboratoryjnych. Prébki popiotu o masie 50 g i znanej zawarto$ci amoniaku umieszczono
w piecu elektrycznym, w strefie statej temperatury 1050°C na 25 minut. Parametry testu byty
odzwierciedleniem typowych warunkoéw panujacych na ruszcie kotta WR25. Po 25 minutach
zawarto$¢ amoniaku w kazdej probce zostala zredukowana ponizej granicy wykrywalnosci
(< 6,1 mg/kg), jak pokazano w tab. 4.13.
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Rys. 4.13. Schemat sposobu redukcji wysokotemperaturowej zwigzkéw amonowych w popiele
Fig. 4.13. Scheme of the method of high-temperature reduction of ammonium compounds in ash

Tabela 4.13

Zawarto$¢ zwigzkow amonowych w probkach popiotu przed i po desorpcji
wysokotemperaturowej

Poczatkowa L, L,
) Zawarto$¢ NHs po Zawarto$¢ NHs po
L zawarto$¢ NH;s .. .. .
Numer probki i desorpcji desorpcji w skali
w probce L .
laboratoryjnej mg/kg | przemyslowej mg/kg
mg/kg

479 <6.1 7.3
1326 <6.1 323
3796 <6.1 <6.1

Po potwierdzeniu skuteczno$ci tej metody w warunkach laboratoryjnych przeprowadzono
test przemystowy. Probki popiolu umieszczono w koszach wykonanych z drobnoziarnistej
zaroodporne;j siatki stalowej (rys. 4.14). Nastepnie probki wprowadzono do kotla przez otwor
inspekcyjny 1 umieszczono na poczatku rusztu. Po okolo 25 minutach kosze z probkami
przemiescily si¢ na koniec rusztu i zostaty wyjete z kotta. Zawarto§¢ zwigzkéw amonowych

w kazdej z probek zostata zredukowana do poziomu ponizej 33 mg/kg (tab. 4.13), co daje

redukcj¢ o minimum 95%.

Przedstawiona metoda taczy zalety znanych metod termicznych z obnizonymi kosztami
inwestycyjnymi. Nie wymaga budowy zewnetrznego reaktora, poniewaz obrobka popiotu

lotnego odbywa si¢ bezposrednio w komorze spalania kotta i nie powinna znaczaco wptywac

na pogorszenie charakterystyk emisyjnych NOx.
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Rys. 4.14. Probki popiotu lotnego przed (a) i po (b) recyrkulacji na ruszt w celu redukcji zawartosci
amoniaku

Fig. 4.14. Fly ash samples before (a) and after (b) recirculation to the grate furnace for ammonia
reduction

Oprocz efektu przemiatowego, ktorego wyniki zostaly zaprezentowane w rozdziale 4.1,
proces mielenia przyczynia si¢ takze do obnizenia zawarto$ci zwigzkéw amonowych
w popiele. W celu oceny wptywu procesu mielenia na usuwanie amoniaku wykonane zostaty
badania laboratoryjne, obejmujace mielenie popiotu w mitynku Hardgrove’a i oznaczenie
ilosciowe amoniaku.

Badania przeprowadzono na popiotach Al, A2, A3 oraz A4, omowionych szerzej
w rozdziale 4.1. Przed rozpoczeciem badan odsypano probki kazdego z badanych popiotow.
Byly one traktowane jako referencyjny poziom NH3 i zostaly oznaczone jako probki ,,0”.
Nastepnie z kazdego z badanych popiotow odwazono probke wg normy PN-ISO 5074:2002
iumieszczono ja w miynku Hardgrove’a. Probki te zostaly zmielone przez 500 cykli
przemialowych. Po przemiale podzielono uzyskane probki na dwie czgsci. Jedna cz¢$¢ zostata
oznaczona jako probka ,,500” 1 zostata przeznaczona do analizy pod katem zawarto$ci NH3,
a druga zostala ponownie umieszczona w mtynku i po raz drugi poddana procesowi mielenia
przez 500 cykli. W rezultacie uzyskano trzecig probke oznaczong jako ,,1000”, gdyz zostata
ona poddana mieleniu przez Iaczng liczbg 1000 cykli. Nastepnie w probkach oznaczono
ilosciowo zwigzki amonowe wg normy PN-ISO 7150-1:2002. Zawartos¢ zwigzkow
amonowych w badanych probkach przed i po przemiale pokazano w tab. 4.14.

Stezenie zwigzkow amonowych w popiotach Al, A2 i A4 zmniejszylo si¢ w wyniku
przemiatu. W przypadku probki A2 (popiot z biomasy) stezenie poczatkowe jest ponizej
zakresu pomiarowego zastosowane] metody, przez co nie jest mozliwa analiza wplywu
procesu mielenia na redukcje stezenia NHz. W przypadku popiotu Al, w ktérym bardzo
wysokie stezenie poczatkowe wynika z duzego nadmiaru stechiometrycznego reagenta
w reakcji SNCR, widoczny jest spadek stezenia zwigzkéw amonowych kolejno o 2% oraz
13% dla probek po 500 oraz 1000 cyklach mielenia. Dla popiotu A4 uzyskano redukcje
zawartosci zwigzkow amonowych o 36%, co stanowi najwyzszg uzyskang wartosc.
W przypadku popiotu A3 stezenie NH3 po przemiale spadto ponizej zakresu pomiarowego, co
pozwala na stwierdzenie, ze redukcja wyniosta co najmniej 10%.
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Tabela 4.14
Zawartos¢ zwigzkow amonowych w probkach popiotu przed i przemiale
L . . . NH3 Ubytek NH3
Nr probki Liczba cykli przemialu
mg/kg %
0 cykli 2852 -
Al 500 cykli 2797 2%
1000 cykli 2482 13%
0 cykli <4.72 -
A2 -
1000 cykli <4.72 -
A3 0 cykli 5.26 -
1000 cykli <4.72 Co najmniej 10%
0 cykli 52.82 -
A4 p
1000 cykli 33.96 36%

4.3. Retencja metali ciezkich w UPS
Joanna Wnorowska, Katarzyna Jagodzinska, Piotr Sakiewicz, Krzysztof Piotrowski,

Sylwester Kalisz

4.3.1. Retencja i immobilizacja metali ci¢zkich w popiele dennym ze spalania paliwa
alternatywnego RDF

Spalanie odpadow, poza ich recyklingiem i odzyskiem, pozostaje powszechng metoda
zagospodarowania odpadéw na $wiecie, preferowang ponad ich sktadowanie [15, 16, 17].
Wiaze si¢ ono jednak z emisjg zanieczyszczen srodowiskowych, w tym metali cigzkich. I tak,
sektor zagospodarowania odpadami oraz przemyst wytworczy (np. cementu) znalazly si¢
w grupie odpowiedzialnej za najwyzsze emisje As, Cd, Pb i Hg [18]. Zanieczyszczenie
srodowiska zachodzi¢ moze bezposrednio przez emisj¢ ze spalania odpadow, ale takze
1posrednio przez wycieki metali cigzkich z ubocznych produktow spalania (UPS),
wykorzystywanych np. w sektorze budowlanym [19]. Dlatego tez istotna jest nie tylko
redukcja bezposredniej emisji metali cigzkich, ale takze ich immobilizacja w postaci trwatych
kompleksow, zapobiegajac tym samym ich dalszemu uwalnianiu do §rodowiska z UPS [20,
21, 22].

Powszechnie stosowang metoda wigzania metali cigzkich w UPS jest metoda
solidyfikacji/stabilizacji (ang. solidification/stabilisation, S/S), w ktérej wykorzystywany jest
cement portlandzki [15, 20]. Uzycie cementu zwigksza jednak $lad weglowy metody S/S, co
spowodowato rozw0j nowej galezi badan nad zwigkszeniem ekologicznos$ci procesu, przy
rownolegtym utrzymaniu jego nieskomplikowania technologicznego oraz kosztéw na niskim

poziomie [15].
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Jednym z mozliwych rozwigzan jest zwigzanie metali cigzkich w popiele dennym za
pomoca dodatkéw paliwowych. Podazajac za ta ideg, w ramach przedstawionych badan,
przeprowadzono kompleksowa analize¢ wplywu dodatkéw paliwowych na retencje
i immobilizacje metali cigzkich w popiele dennym ze spalania paliwa alternatywnego RDF
(ang. refuse-derived fuel). RDF byt paliwem wykorzystywanym w jednej z polskich
cementowni 1 charakteryzowat si¢ heteogenicznym sktadem oraz relatywnie wysoka
zawartoscig Cl, Pb, Cr i Cu (tab. 4.15-4.16).

W ramach badan wykorzystano takze dwa dodatki mineralne — kaolin (K) i haloizyt (H),
znane ze swoich wlasnosci zamniejszajacych sktonno$¢ do tworzenia si¢ osadéw o niskiej
temperaturze topnienia podczas spalania, a tym samym redukujacych intensywnos¢
zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych kotta [23]. Dodatkowo kaolin, dzigki zawarto$ci
Al203(s) and SiOs(s), wykazuje wlasno$ci wigzace Pb przez tworzenie szklistych kompleksow
Pb-Si lub Pb-Al-Si [24, 25]. Haloizyt natomiast charakteryzuje si¢ wyzsza, w porOwnaniu
z kaolinem, powierzchnig aktywng, a tym samym wyzszg reakatywnoscig [26, 27]. Jako
trzeciego dodatku paliwowego uzyto siarczanu amonu (SN), podazajgc za Krause i in. [28],
gdzie stwierdzono, ze dodatek siarki do paliwa moze zmniejszy¢ intensywno$¢ korozji
podczas spalania. W przedstawionej analizie uwzgledniono trzy dawki dodatkow (2%wag.,
4%wag. 1 8%wag.).

Tabela 4.15
Sktad frakcyjny i elementarny wykorzystanego
w badaniach RDFw stanie roboczym, * - warto$¢ obliczona

Frakcja Zawartos$¢.
Plastik 50,1 Yowag.
Tekstylia 28,6 Yowag.
Drewno odpadowe 3,6 Yowag.
Papier 14,8 Yowag,
Materiat inertny 2,9 Yowag.
Parametr Wartos¢
Zawarto$¢ wilgoci wr 2,5 Yowag.
Zawarto$¢ popiotu A 19,9 %0 wag.
Zawarto$¢ siarki S 0,2 % wag.
Zawarto$¢ wegla c 48,6 %0 wag.
Zawarto$¢ wodoru H 6,4 % wag.
Zawarto$¢ azotu N 0,9 % wag.
Zawarto$¢ chloru cr 0,5 % wag.
Zawarto$¢ sodu Na’ 0,3 % wag.
Zawarto$¢ potasu K 0,2 %0 wag.
Zawarto$¢ tlenu” o 20,4 % wag.
Wartos¢ opatowa Qi 19,9 Ml/kg
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Tabela 4.16
Zawarto$¢ metali 1 metaloidow w wykorzystanym
w badaniach RDF, kaolinie (K) 1 haloizycie (H)
w stanie roboczym, nd — nie wykryto

Pierwiastek Zawarto$¢, mg/kg

RDF K H
As 2,11 nd 1,2
Cd 1,13 0,98 0,25
Co 102 11,5 495
Cr 806 55,1 1211
Cu 348 43,5 195
Hg 0,99 nd nd
Mn 288 87,3 5210
Ni 224 9,87 596
Pb 713 5,51 85,1
Sb 11,2 nd 11,2
v 9,81 nd 5,5
Zn 8352 10,5 285

Na dystrybucje metali cigzkich pomigdzy produktami spalania wplyw ma wiele
czynnikdw, poczawszy od sktadu odpadow (w tym zawartosci metali alkalicznych), przez
posta¢ zawartych w nich metali cigzkich, skonczywszy na temperaturze i atmosferze procesu
spalania [29, 30, 31]. W przeprowadzonych badaniach uwzgledniono wplyw temperatury
procesu (900°C i 1100°C) na proces immobilizacji metali ciezkich w UPS. Badania
przeprowadzono dla grupy 12 metali i metaloidow (As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb,
V oraz Zn). Zawarto$¢ wymienionych metali 1 metaloidow w UPS oraz w odciekach z testow
wymywalnos$ci wyznaczono, wykorzystujac atomowag spektroskopi¢ emisyjng z plazma
sprzgzong indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy, ICP-
OES). Testy wymywalno$ci przeprowadzono zgodnie z normg ENI12457/1-4 [32],
wykorzystujgc demineralizowang wode (DW), oraz z procedurg Toxicity Characteristic
Leaching Procedure (TCLP) [33, 34], oddajac tym samym zaréwno warunki o pH
neutralnym, jak i kwasowym.

W niniejszej monografii przedstawione zostalty wybrane wyniki analizy dla Cr, Cu i Pb
(rys. 4.15-4.17), a petne rezultaty badan przedstawiono w Jagodzinska i in. [35]. Zawarto$¢
wybranych metali przedstawiono w postaci stopnia retencji (RR) bedacego stosunkiem
zawartosci metalu w probce z dodatkiem paliwowym do zawartosci metalu w probce
wyjsciowej (surowy RDF, bez dodatkow). Podczas obliczen RR nie uwzgledniono ilo$ci
metali zawartych w zastosowanych dodatkach (tab. 4.16). Oznaczajac probki skrotem (SN —
siarczan amonu, K — kaolin, H — haloizyt), oznaczono zastosowany dodatek, poprzedzajac go
jego dawka (Yowag., 4% wag. 1 8%0wag.)-

Siarczan amonu (SN), bez wzgledu na jego dawke, zwigksza retencj¢ Cr zarowno w 900°C,
jak 1w 1100°C (rys. 4.15a). Dla kaolinu i haloizytu natomiast stopien retencji (RR) Cr jest
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nizszy od 100%. Zintensyfikowane uwalnianianie si¢ Cr w przypadku K i H moze by¢
zwigzane z ich powinowactwem wzgledem zwigzkoéw wapnia, ktére majag wptyw na lotnos¢
Cr [36, 37].

W $rodowisku o neutralnym pH odcieki z probek z SN na ogdt nie przekraczaja
dopuszczalnego limitu zawartosci Cr w odcieku z odpadéw dopuszczalnych na sktadowiska
odpadéw obojetnych, wg decyzji Rady 2003/22/WE [38] (rys. 4.15b). Ulega to jednak
zmianie w srodowisku kwasowym, co $wiadczy o niestabilnosci komplekséw Cr w niskim
pH. Podsumowujac, SN ogranicza mobilno§¢ Cr, jednak w przypadku potencjalnego
zagospodarowania popiotow dennych z SN nalezy wzig¢ pod uwage pH $rodowiska, w jakim

UPS-y beda wykorzystywane.
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Rys. 4.15. Stopien retencji (a) oraz wymywalno$¢ (b) Cr z popiotu dennego w pH neutralnym (DW)
i kwasowym (TCLP); czerwong linig zaznaczono dopuszczalng zawartos¢ Cr w odcieku
z odpaddéw dopuszczalnych na skladowiska odpadow obojetnych wg. decyzji Rady
2003/33/WE

Fig. 4.15. Retention rate (a) and leachability (b) of Cr from bottom ash at neutral (DW) and acid
(TCLP) pH; the red line indicates the permissible Cr content in the effluent from waste
acceptable for inert waste landfills according to Council Decision 2003/33/EC

Zaréwno siarczan amonu, jak 1 kaolin powoduja zwigkszenie stopnia retencji Cu w 900°C
1 1100°C (rys. 4.16a). Zgodnie z Serum i in. [39, 40] zwigkszenie zawartosci siarki w paliwie
przy zachowaniu redukcyjnej atmosfery procesu spalania, powoduje zmniejszenie lotnosci
zwigzkéw Cu. To zjawisko, w polaczeniu z prawdopodobnym tworzeniem si¢ siarczku
miedzi (I) o punkcie wrzenia ponad 1100°C, powoduje zwigkszong immobilizacj¢ Cu
w probkach z SN. Kaolin natomiast jest efektywnym sorbentem Cu w zwigzku
z formowaniem komplekséw Cu-AlOs [41], jednak haloizyt, mimo podobienstwa
chemicznego z kaolinem, nie wykazuje powinowactwa wzgledem Cu.

Zaden z analizowanych odciekéw z popiolu dennego nie przekracza dopuszczalnego
limitu Cu w odcieku z odpadow dopuszczalnych na sktadowiska odpadéw obojetnych
wg decyzji 2003/22/WE [38], zardowno w S$rodowisku kwasowym, jak 1 neutralnym
(rys. 4.16b). W zwigzku z tym siarczan amonu 1 kaolin mogg zosta¢ uznane za dodatki

efektywnie immobilizujace Cu w popiele dennym.
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Rys. 4.16. Stopien retencji (a) oraz wymywalnos¢ (b) Cu z popiotu dennego w pH neutralnym (DW)
i kwasowym (TCLP); czerwona linig zaznaczono dopuszczalng zawartos¢ Cu w odcieku
z odpadow dopuszczalnych na sktadowiska odpadow obojetnych wg. decyzji Rady
2003/33/WE

Fig. 4.16. Retention rate (a) and leachability (b) of Cu from bottom ash at neutral (DW) and acid
(TCLP) pH; the red line indicates the permissible Cu content in the effluent from waste
acceptable for inert waste landfills according to Council Decision 2003/33/EC

Kaolin wykazuje tendencj¢ do immobilizacji Pb w popiele dennym, szczegdlnie
w wyzszych temperaturach (1100°C) (rys. 4.17a), co jest zwigzane z wcze$niej wspomnianym
tworzeniem si¢ szklistych kompleksow Pb-Si lub Pb-Al-Si [24, 25]. Kompleksy te jednak sg
niestabilne w $rodowisku kwasowym, co mozna zauwazy¢ na rys. 4.17b. Haloizyt, bedac
podobnym chemicznie do kaolinu, takze wykazuje tendencj¢ do wychwytu Pb, szczegdlnie
w nizszych temperaturach (900°C). SN natomiast intensyfikuje uwalnianie si¢ Pb w 900°C,
aw 1100°C powoduje immobilizacj¢ Pb w popiele dennym.

Kompleksy Pb w odciekach z probek z SN i K sg generalnie stabilne w $rodowisku
neutralnym 1 nie przekraczaja dopuszczalnego limitu Pb w odciecku z odpadow
dopuszczalnych na sktadowiska odpadow obojetnych wg decyzji 2003/22/WE [38].
W $rodowisku kwasowym natomiast kompleksy te nie sa stabilne, co nalezy wzig¢ pod uwage
przy planowaniu potencjalnego zagospodarowania ubocznych produktéw spalania.

Podsumowujgc, mobilno$¢ analizowanych metali zalezy bardzo nie tylko od
zastosowanego dodatku paliwowego, ale takze od temperatury procesu i od pH $rodowiska,
w jakim przeprowadzono testy wymywalnos$ci. Dlatego tez, przy dalszych badaniach wptywu
dodatkéw paliwowych na immobilizacj¢ metali cigzkich, nalezy indywidualnie analizowaé
wybrane metale oraz ukierunkowa¢ analize na potencjalne pH $rodowiska, w jakim

wykorzystane beda powstate uboczne produkty spalania.
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Rys. 4.17. Stopien retencji (a) oraz wymywalnos$¢ (b) Pb z popiotu dennego w pH neutralnym (DW)
i kwasowym (TCLP); czerwong linig zaznaczono dopuszczalng zawarto$¢ Pb w odcieku
z odpadow dopuszczalnych na skladowiska odpadéw obojetnych wg. decyzji Rady
2003/33/WE

Fig. 4.17. Retention rate (a) and leachability (b) of Pb from bottom ash at neutral (DW) and acid
(TCLP) pH; the red line indicates the permissible Pb content in the effluent from waste
acceptable for inert waste landfills according to Council Decision 2003/33/EC

4.3.2. Retencja i immobilizacja metali ci¢zkich podczas termicznej konwersji
pozostalosci po strz¢pieniu samochodow ASR

Pojazdy wycofane z eksploatacji w duzym stopniu podlegaja recyklingowi (80%) w mys$l
Dyrektywy Parlamentu Europejskiego w tej tematyce [42]. Niestety pozostate 20% stanowia
frakcje nienadajace si¢ do ponownego wykorzystania (ang. Automotive Shredder Residue
(ASR)), ktore sa umieszczane na sktadowiskach odpadoéw. Zgodnie z ww. Dyrektywa
w najblizszych latach nalezy zmniejszy¢ ilo$¢ sktadowania ASR do 5% (95% ASR ma
podlega¢ ponownemu uzyciu i1 odzyskowi oraz 85% ponownemu uzyciu i recyklingowi —
warto$ci w odniesieniu do $redniej masy i roku). Jedng z metod wykorzystania frakcji
nienadajacych sig do recyklingu jest ich termiczna konwersja (frakcje podsitowe lub
wielomateriatlowe). Wykorzystanie gospodarki obiegu zamknietego w przypadku ASR moze
si¢ odby¢ przez wspodispalanie z paliwami odpadowymi (ang. Refuse-derived fuel (RDF)),
przy wykorzystaniu obecnie wystgpujacych kottdéw rusztowych podczas spalania RDF lub
w procesie pirolizy [43, 44, 45, 46, 47, 48, 49].

W ramach przeprowadzonych badan wykonano analiz¢ wptywu dodatku haloizytu oraz
kaolinu na zdolno$¢ zatrzymywania metali ci¢zkich w popiele dennym podczas termiczne;j
konwersji ASR. Badania przeprowadzono, symulujac spalanie w kotle rusztowym
z wykorzystaniem frakcji podsitowych pochodzacych z procesu rozdrabniania samochodow,
ktore byly przeznaczone do ztomowania w 2019 r. (produkcja 1972-2016). Zastosowano 2, 4
oraz 8% zawarto$ci dodatkow (masowo). Rysunek 4.18 przedstawia przyktadowe zawartosci
metali cigzkich w probkach bez dodatku (ASRO) oraz z 2% dodatkiem haloizytu (ASR+2H).

Poczatkowo mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ metali cigzkich (Zn, Cu, Pb, Ni, Cr, Cd, Co, As,
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Mn, V, Sb oraz Hg) w probkach przeznaczonych do termicznej konwersji jest na podobnym
poziomie. Dopiero po procesie spalania zauwaza si¢ odmienny rozkilad zawartosci tych
pierwiastkdéw w popiele dennym oraz w spalinach. Przyktadowo analizujac probki popiotow
dennych, mozna zauwazy¢, iz zawarto$§¢ Cr ros$nie, a Mn maleje wraz z zastosowaniem
dodatku. Wptyw haloizytu mozna takze zauwazy¢ podczas analizy spalin, gdzie w przypadku
ASRO najwigkszy procent probki stanowi Zn, natomiast dla ASR+2H ilo$¢ ta maleje na rzecz

innych metali cigzkich (np. Pb).
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Rys. 4.18. Poréwnanie zawartosci metali ciezkich dla ASRO oraz ASR+2H
Fig. 4.18. Comparison of heavy metal contents for ASRO and ASR+2H

Najbardziej korzystng sytuacja ze wzgledow $rodowiskowych jest zatrzymanie metali
ciezkich w popiele dennym oraz zmniejszenie ich zawarto$§ci w spalinach. Poréwnujac
wspotczynniki retencji (R), otrzymany dla wszystkich badanych probek (tab. 4.17), mozna
zaobserwowa¢ tendencje do zatrzymywania poszczegolnych metali cigzkich w popiele
dennym. Zgodnie z wynikami mozna zauwazy¢, iz 2% dodatek haloizytu powoduje retencje
dla Zn, Pb, Ni, Cr, Co, V, natomiast 4% (oprocz wyzej wymienionych) dla As. Ponadto Pb,
Co 1 V zostaja zatrzymane w popiele dennym dla 8% dawki haloizytu (R > 100%).
Otrzymane wyniki pokazuja wzrost zawartosci Pb dla 2 1 4% dodatku haloizytu. Analizujac
powyzsze mozna zauwazy¢ retencje metali ciezkich w popiele dennym dla badanych probek

z wykorzystaniem haloizytu.



179

Tabela 4.17

Wyniki wspotczynnika retencji metali cigzkich (R) podczas termicznej
konwersji ASR z dodatkiem haloizytu

R, %
Parametr ASR+2H ASR+4H ASR+8H

spaliny popiol spaliny popiol spaliny popiot
Zn 97,9 124,8 63,6 104,8 13,6 71,1
Cu 94,2 40,4 68,6 33,8 233 33,0
Pb 121,9 165,0 130,1 153,4 5,5 146,0
Ni 78,0 159,5 41,5 140,0 244 49,1
Cr 57,1 187,2 34,3 154,8 343 46,0
Cd 91,3 98,0 58,7 92,0 15,8 95,6
Co 88,2 1514 58,8 172,9 58,8 181,8
As 36,7 88,5 53,3 113,4 33,3 82,2
Mn 93,9 98,1 48,5 97,2 15,2 71,2
v 58,8 124,1 58,8 146,7 58,8 154,2
Sb 69,7 77,0 60,6 92,0 66,7 89,2
Hg 63,1 100,0 90,8 100,0 98,5 100,0

Analizujac probki ASR z dodatkiem kaolinu (tab. 4.18) zauwazono brak retencji metali
cigzkich w popiele dennym (R < 100%). Dodatkowo dla probek z dodatkiem pierwiastki te
zostaly w znacznie mniejszym stopniu zaabsorbowane w spalinach niz dla probki ASRO.
Hg ma wspolczynnik R rowny 100% ze wzgledu na takg sama zawarto$¢ tego pierwiastka dla
ASRO i w probkach z kaolinem.

Tabela 4.18

Wyniki wspotczynnika retencji metali cigzkich (R) podczas termicznej

konwersji ASR z dodatkiem kaolinu

R, %
Parametr ASR+2K ASR+4K ASR+8K
spaliny popiotl spaliny popiol spaliny popiot
Zn 51,3 89,3 46,7 85,7 20,5 62,8
Cu 32,6 99,6 33,7 69,9 30,2 29,5
Pb 55,2 82,2 28,9 85,6 3,8 87,1
Ni 29,3 70,7 24,4 39,8 14,6 27,5
Cr 343 61,3 34,3 37,7 31,4 35,8
Cd 50,5 34,0 42,9 76,4 15,8 33,4
Co 58,8 96,4 58,8 91,9 58,8 79,9
As 83,3 94,9 433 90,4 33,3 77,1
Mn 21,2 61,1 242 60,1 18,2 38,1
v 58,8 78,1 58,8 89,1 58,8 97,6
Sb 60,6 65,8 60,6 80,1 60,6 81,1
Hg 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Poréwnujac wpltyw haloizytu oraz kaolinu na retencje metali cigzkich, mozna
wywnioskowa¢ korzystniejszy wplyw zastosowania pierwszego z nich. Podczas badan
stwierdzono, iz 2% dodatek haloizytu jest najbardziej sprzyjajacy podczas termicznej
konwersji ASR (sze$¢ zaabsorbowanych metali cigzkich w popiele dennym). Szczegotowe
opracowanie badan zaprezentowano w [50, 51].

Retencja metali ciezkich w popiele z jednej strony moze przynie$¢ korzystne efekty dla
srodowiska, natomiast z drugiej wazne jest, aby mimo zatrzymania metali ci¢zkich podczas
termicznej konwersji w popiele dennym nie doprowadzi¢ do wymywania si¢ tych
pierwiastkéw podczas sktadowania. Istnieje wiele sposobdw okreslenia tego parametru wsrod
ktorych mozna wyr6zni¢ metody statyczne [52, 53, 54, 55, 56, 57, 58] oraz dynamiczne [59,
60, 61, 62, 63, 64, 65, 66]. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki w sprawie
dopuszczenia odpadow do sktadowania na sktadowiskach [67] oraz Decyzja Rady Unii
Europejskiej [68] obowigzujacymi prawnie metodami sg [58] oraz [66]. W dokumentach tych
takze jednoznacznie zawarto dopuszczalne, graniczne wartosci wymywalnosci
poszczegbdlnych metali cigzkich.

W ramach przeprowadzonych badan wykonano analize wplywu glinokrzemianowych
dodatkéw paliwowych zastosowanych podczas spalania ASR na wywywalnos¢ metali
ciezkich z popiotu dennego. Analize¢ przeprowadzono z wykorzystaniem metody statycznej
[58] oraz stosunku cieczy do fazy stalej wynoszacego 2 1/kg. Okreslono wspdiczynnik retencji
metali cigzkich w popiele dennym (R) (tab. 4.19) oraz ilo$¢ skladnika wymytego (A)
(tab. 4.20). Zgodnie z otrzymanymi wynikami zaobserwowano retencje nastepujacych
pierwiastkow:

e 2% H: Zn, Pb, Co, Mn, V,
e 4% H: Zn, Pb, Co, Mn,

e 8% H: Pb, Co,Mn, V,

e 2% K: Cu, Pb, Ni, Cr, Co,
e 4% K: Pb, Ni, Cr, Co,

e 8% K: Co.

Zgodnie z tab. 4.20, najwigksza ilos¢ Zn zanotowano w odcieku dla probek z dodatkiem
haloizytu oraz kaolinu. Poréwnujac otrzymane wyniki dla wszystkich probek
z dopuszczalnymi warto$ciami [38, 67], nie przekroczono poziomu granicznego dla Zn, Cu,
Pb, Ni, Cr, Cd, As oraz Hg. W przypadku dodatku haloizytu, otrzymana zawarto$¢ Sb
przekracza dwukrotnie poziom dopuszczalny. Dla kaolinu nast¢puje przekroczenie Sb do
2,5 razy wigkszej warto$ci od dopuszczalnej. Dodatkowo dodatek kaolinu powoduje
przekroczenie wartos$ci granicznej dla Hg (ponad 3,6 razy wigksza warto$¢). Nie istnieje
jednoznaczny kierunek wymywalnosci wszystkich analizowanych metali ciezkich wraz
z iloscig dodatkow.
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Tabela 4.19
Wyniki wspotczynnika retencji metali ciezkich (R) w popiele dennym
podczas badan wymywalno$ci

Parametr R, %
ASR+2H | ASR+4H | ASR+8H | ASR+2K | ASR+4K | ASR+8K

Zn 179,0 119.,5 66,9 40,3 88,5 36,9

Cu 83,0 84,5 80,4 179,6 79,1 66,2

Pb 2339 242.5 251,3 113,5 116,9 90,4

Ni 87,1 89,0 94,0 283,2 198.,9 74,7

Cr 81,5 80,0 74,7 207,1 190,4 88,7

Cd 100,0 100,0 100,0 100,0 70,0 100,0

Co 107,7 144,7 137,8 104,1 161,7 189,5

As 97,1 98,2 70,0 84,7 84,7 77,1

Mn 107,5 104,4 111,8 83,3 78,2 81,5

\% 105,3 98,5 106,7 82,6 82,1 67,0

Sb 59,8 72,6 89,6 90,7 81,0 77,6

Hg 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Tabela 4.20
Ilo$¢ sktadnikow wymytych (A) podczas badan wymywalnosci
A, mg/kg
Parametr
ASRO | ASR+2H ASR+4H ASR+8H | ASR+2K | ASR+4K | ASR+8K

Zn 0,304 0,297 0,173 0,062 0,241 0,239 0,227
Cu 0,040 0,072 0,058 0,066 0,050 0,082 0,125
Pb 0,018 0,074 0,048 0,024 0,072 0,060 0,052
Ni 0,048 0,042 0,040 0,066 0,032 0,024 0,050
Cr 0,038 0,064 0,058 0,046 0,046 0,038 0,054
Cd 0,002 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012
Co 0,020 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,038
As 0,020 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030
Mn 0,010 0,022 0,018 0,014 0,020 0,020 0,014
\% 0,020 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030
Sb 0,040 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050
Hg 0,000 0,011 0,011 0,010 0,011 0,011 0,011

Przedstawione wyniki badan pokazaly zasadno$¢ stosowania glinokrzemianowych
dodatkow paliwowych podczas termicznej konwersji ASR. Dodatkowo zaobserwowano, ze
dodatki te powoduja wicksza tendencje do braku wymywalno$ci metali ciezkich z popiotow

dennych. Szczegdtowe opracowanie badan zaprezentowano w [50, 51].
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4.4. Wykorzystanie funkcjonalizowanych UPS w charakterze sorbentu CO>
Jakub Sobieraj, Marcin Lutynski, Piotr Sakiewicz, Krzysztof Piotrowski, Sylwester Kalisz

Implementacja zasad gospodarki obiegu zamknig¢tego (GOZ, ang. Circular Economy —
CE) wymusza nowatorskie podejscie takze do proceséw spalania i1 zagospodarowania
ubocznych produktow spalania. Podejscie takie charakteryzuje si¢ tworzeniem
tzw. zamknigtej petli proceséw, w ktorych odpady z jednych procesow sa wykorzystywane
jako surowce w innych procesach. Umozliwia to redukcje ilosci odpadow poprodukceyjnych,
a takze minimalizuje zuzycie surowcoéOw kopalnych oraz emisj¢ substancji niepozadanych.
Podejscie takie umozliwia rowniez obnizenie zuzycia energii np. przez integracje procesow
technologicznych, dajac efekt synergii, co pozwala na ograniczenie zuzycia energii przez
wspottwarzanie produktow, wykorzystujac ciepto jednego procesu do zmian wihasnosci badz
struktury materiatow, dajac np. ubocznym produktom spalania drugie Zzycie. Autorzy
skierowali swoje zainteresowania w stron¢ spalania biomasy, poniewaz ten rodzaj paliwa
w najblizszym czasie, w przeciwienstwie do paliw kopalnych, ma jeszcze przed sobg
perspektywy na znaczacy udzial w ,miksie” energetycznym. Optymalizacja procesow
spalania biomasy oraz rdéwnoczesna, zintegrowana, zaawansowana konwersja termiczna
dodatkéw funkcjonalnych (np. glinokrzemianéw) pozwala na wytworzenie zaawansowanych
heterogenicznych mieszanin o wlasnosciach sorpcyjnych, stanowigcych potencjalnie ciekawe
pole do prac nad tanimi sorbentami. Takie podejscie, oprocz znalezienia zastosowania dla
bezpiecznego dla srodowiska materiatu, umozliwi w przysztosci réwniez zagospodarowanie
duzych ilosci tego typu odpadéw poprzemystowych, bedacych nowo opracowanymi
substytutami, np. dla materiatdw mineralnych pochodzenia gérniczego, co jest rbwnie wazng
kwestig dla srodowiska naturalnego.

Nowe podejscie m.in. w gospodarce energetycznej stawia na optymalizacje
wielokryterialng proceséw technologicznych i wymusza uwzglednienie aspektow oceny cyklu
zycia (LCA - Life Cycle Assessment) w ocenie procesOw zintegrowanych, co niejednokrotnie
(przy parametryzacji wymagan, dla wlasno$ci produktow odzysku) sklania autoréw
technologii oraz kadry kierownicze zaktadow przemystowych do przyznawania roéznych,
czasem nieoczywistych wag poszczegdlnym kryteriom oceny. W takim przypadku nawet
mniejsza pojemnos$¢ sorpcyjna moze z powodzeniem zostaé zrekompensowana ich
powszechng dostepnoscia 1 bardzo niskim kosztem, a takze brakiem optat za
zagospodarowanie odpadéw. Odpowiedzig autorow jest proba zagospodarowania w ten
sposob popiotéw ze spalania biomasy.

W monografii przedstawiono analizy zdolno$ci adsorpcyjnych popiotdw biomasowych,
stanowigcych UPS pochodzacy z roznego zrédla, a takze wytworzony z réznego rodzaju
biomasy. W ramach badan wykonane zostaly analizy wptywu zawarto$ci czgsci palnych na

zdolnosci adsorpcyjne biomasy, wplywu dodatkéw paliwowych w postaci glinokrzemianow
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na zdolno$ci adsorpcji CO> oraz efekt synergii wystepujacy w takim polaczeniu, a takze

poréwnanie zdolnosci adsorpcyjnych CO> dla procesow laboratoryjnych i przemystowych.

4.4.1. Wplyw dodatkéow paliwowych na proces adsorpcji CO2

Pierwszym z zagadnien dotyczacych adsorpcji CO> przez UPS jest analiza wplywu
dodatkéw paliwowych na proces. Prezentowane podejscie autoréw jest zgodne z zatozeniami
CE i réwnoczes$nie jest oparte na probie integracji i optymalizacji proceséw spalania biomasy
z dodatkami funkcjonalnymi. Niemniej jednak dla osiggnigcia efektu synergii dla procesow
spalania 1 uzyskania mieszanin, charakteryzujacych si¢ akceptowalnymi zdolno$ciami
adsorpcji CO», nalezy przeprowadzi¢ wiele doswiadczen i1 eksperymentéw. W tym celu
zbadano, eksperymentalnie z  wykorzystaniem  wysokoci$nieniowego  stanowiska
adsorpcyjnego — UPS, popioty uzyskane ze wspodtspalania biomasy z réznymi kombinacjami
dodatkéw nanostrukturalnych (surowy, suszony, kalcynowany haloizyt, kaolinit) oraz
z r6znym udzialem masowym (2% oraz 4%) [69]. Takie dodatki funkcjonalne zostaty
wprowadzone m.in. w celu poprawy wydajnosci spalania biomasy stomy i modyfikacji
struktury popiotu paleniskowego w kotlach energetycznych. Zauwazono takze, iz dodatki te
oproécz poprawy parametrOw spalania znacznie zwigkszaja zdolno$¢ adsorpcji CO: tak
modyfikowanych popioléw. Badania te wykonywane byly na stanowisku adsorpcji
ci$nieniowej z uzyciem popioléw uzyskanych w warunkach laboratoryjnych, wg schematu

przedstawionego na rys. 4.19.
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Rys. 4.19. Schemat badania procesu adsorpcji cisnieniowej
Fig. 4.19. Scheme of testing the pressure adsorption process
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Dla uzyskanych w ten sposob wynikow w zakresie cisnienia bezwzglednego 2-10 barow
obliczone zostaty izotermy adsorpcji w temperaturze 30°C wg kilku roznych modeli
matematycznych, m.in. Langmuira, Freundlicha czy Temkina. Probki zostaly nazwane
zgodnie z tab. 4.21. Na rys. 4.20 i tab. 4.23 przedstawione zostaly wyniki analiz procesu
adsorpcji CO2 przez UPS-y.

Tabela 4.21
Opis badanych probek
Nazwa probki Symbol prébki
Stoma pszenna — probka referencyjna SUPS
Stoma z 2% masowym dodatkiem haloizytu surowego H2R
Stoma z 4% masowym dodatkiem haloizytu surowego H4R
Stoma z 2% masowym dodatkiem haloizytu suszonego H2S
Stoma z 4% masowym dodatkiem haloizytu suszonego H4S
Stoma z 2% masowym dodatkiem haloizytu kalcynowanego H2K
Stoma z 4% masowym dodatkiem haloizytu kalcynowanego H4K
Stoma z 2% masowym dodatkiem kaolinu K2
Stoma z 4% masowym dodatkiem kaolinu K4

0,35
0,30
0,25
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0,15

0,10

Adsorpcja, mmol CO2/g

0,05

0,00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cisnienie bezwzgledne, bar

--SUPS -#-H2K -e-H4K H2R H4R #-K2 K4 -m-H2S -e-H4S

Rys. 4.20. Wyniki analizy sorpcji cisnieniowej UPS z dodatkami paliwowymi
Fig. 4.20. Results of pressure sorption analysis of combustion by-products with fuel additives

Dla przedstawionych powyzej wynikéw obliczone zostalty modele adsorpcji. W tab. 4.22
pokazane zostaly parametry modeli izoterm wraz z obliczonym dopasowaniem modelu do
warto$ci pomiarowych R?.

Na rys. 4.21 przedstawione zostaly wyniki procesu adsorpcji reprezentowane modelem
izotermy Freundlicha.

Dodatkowo obliczony zostat efekt synergii popiotéw i dodatkéw strukturalnych, ktoéry
bazuje na wynikach uzyskanych dla popiotu bez dodatkow paliwowych oraz zdolnosci

adsorpcji dwoch dodatkow paliwowych (haloizyt surowy oraz kaolinit, rys. 4.22).
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W tab. 4.23 przedstawione zostalo porownanie adsorpcji uzyskanej eksperymentalnie oraz
adsorpcji teoretycznej, obliczone] z wykorzystaniem wynikow otrzymanych dla probek
zuwzglednieniem ich udzialu masowego w analizowanej mieszaninie. W tab. 4.24

przedstawiony zostat efekt synergii, obliczony na podstawie wynikow z tab. 4.23.

Tabela 4.22
Parametry modeli izoterm adsorpcji
Model Langmuir Temkin Freundlich
Stata qL K. R? Br Kr R? Kr n R?
Jedn. mmol/g 1/bar - (kJ*g)/ 1/bar - (mmol - -
(kg*mmol) *bar)/g

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

H2R 5,037 0,0049 0,995 22284,58 0,665 0,958 | 0,0242 1,014 0,994

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

H2K 1,754 0,0119 0,984 29303,95 0,665 0,997 | 0,0207 1,038 0,982

H4K 1,153 0,0342 0,999 19228,62 0,834 0,970 | 0,0430 1,192 0,998

H2S 0,775 0,0275 0,995 29142,6 0,642 0,991 0,0230 1,155 0,993

H4S 1,041 0,0387 0,998 17458,48 0,695 0,989 | 0,0448 1,225 0,996

K2 2,832 0,0109 0,990 18381,02 0,668 0,972 | 0,0306 1,040 0,988

K4 47,432* | 0,0007* | 0,995* 16045,71 0,674 0,966 | 0,0338 1,016 0,993

* zredukowana ilo$¢ punktow pomiarowych
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Rys. 4.21. Proces adsorpcji reprezentowany modelem Freundlicha
Fig. 4.21. The adsorption process represented by the Freundlich model
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Rys. 4.22. Wykres adsorpcji CO; przez haloizyt oraz kaolin (modele Freundlicha)
Fig. 4.22. Plot of CO, adsorption by halloysite and kaolin (Freundlich models)

Tabela 4.23

Poréwnanie adsorpcji eksperymentalnej i1 teoretycznej analizowanych probek

Adsorpcja eksperymentalna, mmol/g Adsorpcja obliczona, mmol/g
CiSnienie, 2 5 8 10 2 5 8 10
bar
HR 0,080 0,186 0,285 0,350 - - - -
K 0,015 0,062 0,129 0,183 - - - -
SUPS 0,028 0,069 0,108 0,134 - - - -
H2R 0,048 0,119 0,188 0,235 0,039 0,092 0,143 0,177
H4R 0,064 0,160 0,256 0,321 0,046 0,108 0,167 0,206
K2 0,060 0,144 0,226 0,280 0,026 0,067 0,112 0,143
K4 0,067 0,165 0,262 0,326 0,024 0,066 0,115 0,150
Tabela 4.24
Efekt synergii w procesie adsorpcji
Ci$nienie, bar
Probka 2 5 8 10
H2R 24,1% 29,1% 31,7% 33,0%
H4R 38,7% 48,1% 53,0% 55,5%
K2 132,2% 114,1% 101,9% 95,4%
K4 181,1% 148,7% 127,8% 117,0%

Podsumowujac, dodatek 4% mas. kaolinitu do biomasy (stomy) spowodowat ponad

2,5-krotny wzrost zdolnos$ci adsorpcji CO; w stosunku do popiotu ze spalania czystej biomasy

stomy (o zdolnosci adsorpcji CO2 0,132 mmol/g). W przypadku dodania do procesu spalania

stomy 4% wag. nanostruktur, najlepsze efekty (zdolno$¢ adsorpcji popiotu) uzyskano

w nastepujacej kolejnosci:

kaolinit (0,321 mmol/g), haloizyt surowy (0,310 mmol/g),

kalcynowany haloizyt (0,298 mmol/g) i suszony haloizyt (0,288 mmol/g). Zwickszenie dawki

(w stosunku do wszystkich badanych substancji) dodatku biomasy stomy z 2 do 4% mas. nie
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tylko zwigksza zdolno$¢ adsorpcji otrzymanego popiotu, wzbogaconego w ten sposob
o dodatki nanostrukturalne, ale rowniez znaczaco zmniejsza réznice pomigdzy maksymalng
zdolnoscig adsorpcji kazdego popiotu. Wyniki eksperymentalne przeanalizowano przy uzyciu
3 modeli izoterm adsorpcji: Freundlicha, Langmuira i Temkina. Uzyskane wyniki moga by¢
wykorzystane w projektowaniu proceséw PSA lub jako state adsorbenty CO., bazujac na
korzystnej dla srodowiska opcji wykorzystania popiotdow ze spalania biomasy z odpowiednio
dobranymi dodatkami. Wykazany zostal takze efekt synergii popiotu 1 dodatkow
nanostrukturalnych dodawanych do procesu spalania, co pokazuje, ze oprocz pozytywnego
wplywu na proces spalania, kociot oraz urzadzenia pomocnicze pozwala na osiagnigcie
poprawy zdolnosci adsorpcji CO2, co w pewnym stopniu przyczynia si¢ do waloryzacji
UPS-6w.

4.4.2. Wplyw zawartoSci czesci palnych oraz rozkladu ziarnowego na wlasciwosci
adsorpcyjne UPS

Popioty jako bardzo ztozone mieszaniny roznych zwigzkoéw mineralnych, zwigzkow
chemicznych i pierwiastkow, majg bardzo duzy potencjal ponownego wykorzystania w mysl
idei GOZ. Oprocz tego, wszystkie z wymienionych skladowych -charakteryzuja si¢
okreslonymi wielko$ciami ziarna, zaleznymi od wielu czynnikow, tj. technologii spalania,
temperatury procesu, mielenia itp. Czynniki te, sktad oraz rozktad ziarnowy maja wptyw na
proces adsorpcji CO». Dla popiotéw pochodzenia przemystowego wykonane zostaly badania
adsorpcji CO2. UPS wykorzystywane w badaniach pochodza ze spalania biomasy drzewnej
pochodzacej ze $cinki drzew. Z uwagi na proces, ktoremu sg poddawane oraz diugie
lezakowanie, charakteryzujg si¢ one duzg zawartoscig wilgoci oraz podwyzszong zawarto$cia
popiotu. Podstawe badania stanowily 2 probki. Pierwsza to popidt lotny (PL) odebrany spod
filtra. Druga z probek stanowi mieszaning popiotu lotnego oraz zuzla (PLZ) w proporcjach
zgodnych z warunkami ruchowymi kotta rusztowego. Mozna przyjac, ze udzial masowy zuzla
w mieszaninie stanowi ok. 85%, natomiast popidt lotny reszt¢. Mieszanina ta jest odbierana
przez obstuge bloku cieplowniczego na wyjsciu z procesu i stanowi odpad, a tym samym jest
potencjalnym materiatem, przeznaczonym do sktadowania badZz produktem handlowym
o kodzie odpadu 10 01 03.

W pierwszej kolejnosci obie probki zostaty odsiane na sicie wibracyjnym o wielkosci
oczka 1 mm. W dalszej kolejnosci frakcje podsitowe zostaly podzielone na sitach
wibracyjnych na 5 frakcji, w zalezno$ci od uziarnienia:

e <25 um,

e 25um-56 um,

e 56 um-100 pm,
e 100 um-200 pum,
e 200 um-500 um.
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Na rys. 4.23 przedstawiony zostat rozklad ziarnowy probek wraz z zaznaczong $rednica
charakterystyczng dso.
100

90

80

70

60

G0 =essssssssssssssssnssnnnnnnnnnnnn e v

40 :

30

20
10
0

masa skumulowana, %

10 100 1000 10000
Srednicaziarna, um

Rys. 4.23. Rozktad ziarnowy probek PL oraz PLZ
Fig. 4.23. Particle size distribution of PL and PLZ samples

Na podstawie analizy sitowej obliczone zostaty charakterystyczne wskazniki dio, dso oraz
doo (tab. 4.25). Dodatkowo przeprowadzona zostala analiza cze¢$ci palnych w popiele (strata

prazenia, LOI, ang. Loss on Ignition) przedstawiona w tab. 4.26.

Tabela 4.25
Charakterystyczne wskazniki rozktadu ziarnowego
badanych probek
Wskaznik PL, pm PLZ, pm
dio 25,25 24,81
dso 147,34 241,43
doo 596,74 2727,09
Tabela 4.26
Zawartos¢ czesci palnych (LOI)
w badanych probkach
Frakcja, pm PL, % PLZ, %
1000 - 500 86,68 2,90
500 - 200 49,25 3,32
200 - 100 4,50 1,80
100 - 56 5,37 5,53
56-25 8,56 9,34
<25 22,26 17,60

Dla kazdej z prébek oraz kolejnych jej frakcji wykonane zostaty badania procesu
adsorpcji CO2 z uzyciem opisywanej aparatury wysokocis$nieniowej. Wyniki zostaly
przedstawione na rys. 4.24-4.25.
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Rys. 4.24. Wykres adsorpcji CO> w funkcji cisnienia bezwzglgdnego probki PL wraz z podzialem na

frakcje ziarnowe

Fig. 4.24. Graph of CO, adsorption as a function of the absolute pressure of the PL sample with the
division into particle fractions
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Rys. 4.25. Wykres adsorpcji CO, w funkcji ci$nienia bezwzglednego probki PLZ wraz z podziatem na
frakcje ziarnowe

Fig. 4.25. Plot of CO, adsorption as a function of the absolute pressure of the PLZ sample with
division into particle fractions

Z dwoch frakcji (1000 um-500 um oraz 500 pm-200 um) popiolu lotnego wykonane
zostaly dwa dodatkowe adsorbenty (Adl oraz Ad2). Celem procesu byto wytworzenie (na
bazie popiolu lotnego) materialu o wysokiej zdolno$ci adsorpcyjnej. Proces, w ktorym
wytwarza si¢ sorbent musi by¢ jak najmniej kosztowny oraz jak najprostszy technologicznie,
a uzyskane efekty muszg pokrywa¢ naktad inwestycyjny, potrzebny do wytworzenia tego
typu materiatu. Do tego celu wykorzystana zostata separacja wodna. Separacja ta miata za
zadanie oddzielenie czastek o gestosci wyzszej niz gestos¢ wody(ok. 1000 kg/m?) od czastek
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lekkich, np. odgazowanych czgéci palnych, czyli karbonizatu. Idea zastosowania separacji
grawitacyjne] w osrodku wodnym bazuje na réznicy gestosci. Czesci mineralne sg na ogot
ciezsze (gestsze) niz woda, dzieki czemu mozliwa jest ich bardzo dobra separacja, bez uzycia
specjalistycznych instrumentéw laboratoryjnych. Odseparowane w ten sposob czastki zostaty
zebrane z powierzchni wody oraz wysuszone. Nastepnie probka podzielona zostala na dwie
czgSci. Jedna z nich stanowita gotowy adsorbent Adl1, a druga zostata poddana dodatkowemu
procesowi mielenia w mtynku Hardgrove’a przez 60 cykli. Otrzymany pyt stanowit probke
Ad2. Celem procesu mielenia byla identyfikacja wplywu wielko§¢ ziaren probki na
wlasciwosci adsorpcyjne. Dodatkowo zweryfikowana zostala zawarto$¢ czgsci palnych
w probee, ktora wyniosta LOI = 93,56%, co $wiadczy o skutecznosci separacji wodnej oraz
pokazuje, ze wigkszos¢ odseparowanej probki stanowi frakcja palna — karbonizat. Przed
procesem separacji wodnej LOI nadawy wyniosto 59,20%.

Dla opisanych powyzej probek wykonane zostaly badania procesu adsorpcji CO.. Na
rys. 4.26 przedstawione zostaty wyniki badan eksperymentalnych wraz z izotermami

adsorpcji Temkina, ktory w bardzo dobrym stopniu odzwierciedla wyniki badan.
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Rys. 4.26. Wykres adsorpcji wraz z izotermami adsorpcji w funkcji ci$nienia bezwzglednego dla
dwoch adsorbentéw Adl oraz Ad2

Fig. 4.26. Adsorption graph with adsorption isotherms as a function of absolute pressure for two
adsorbents Ad1l and Ad2

Prezentowane wyniki pozwalaja na wyciagni¢cie nast¢pujacych wnioskéw. Pierwszym
z celow prezentowanych badan adsorpcyjnosci bylo wyznaczenie zalezno$ci pomiedzy
zawartoscig czesci palnych w popiele (LOI) a iloscig zaadsorbowanego CO,. Wyniki
(tab. 4.27) przedstawiajg zdolno$¢ adsorpcji CO» przy ci$nieniu rownym 10 bar-6w, obliczong

dla kazdej z prébek.
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Tabela 4.27
Zaleznos$¢ pomiedzy zdolnos$cig adsorpciji a LOI badanych probek

Prébka Adsorpcja COz, mmol/g LOI, %
PL 500-200 0,7573 49,25
PL 200-100 0,1198 4,50
PL 100-56 0,0868 5,37
PL 56-25 0,1626 8,56
PL <25 0,3621 22,26
PL 0,5111 24,44
PLZ 500-200 0,1676 3,32
PLZ 200-100 0,1065 1,80
PLZ 100-56 0,1166 5,53
PLZ 56-25 0,1728 9,34
PLZ <25 0,2995 17,60
PLZ 0,1043 5,09

Wyznaczona zostata zalezno$¢ adsorpcyjnosci CO2 od zawarto$ci czesci palnych (LOI),
ktora zostata zaprezentowana na rys. 4.27.
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Rys. 4.27. Wykres zalezno$ci ilo$ci zaadsorbowanego CO, w funkcji zawartosci czgsci palnych wraz
z liniowg funkcja trendu

Fig. 4.27. Graph of the amount of adsorbed CO> as a function of the content of unburnt carbon with a
linear trend function

Z wykresu wynika, ze istnieje spodziewana, silna zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia czesci
palnych w UPS a iloscig zaadsorbowanego CO». Podobnie jak w weglach, adsorpcja zachodzi
w materii organicznej. Dzigki silnej zalezno$ci pomiedzy zawartosScig czesci palnych
a adsorpcyjnos$cia zdecydowano o wytworzeniu dwoch (opisanych powyzej) adsorbentow,
tj. Ad1 oraz Ad2. Uzyskane w ten sposob probki w zdecydowany sposob odbiegaja jakosScia
od popiotow surowych (wprost po procesie spalania). Dodatkowo dzigki przygotowaniu
dwoch probek (Adl oraz Ad2) mozliwe bylo okreslenie wplywu mielenia na ilo$¢
zaadsorbowanego dwutlenku wegla. Analizy wykazaly, ze proces mielenia nie ma znaczenia

iw zaden sposob nie wplywa na poprawe wiasciwosci adsorpcyjnych probki. Roéznica
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w ilo$ci zaadsorbowanego gazu jest znaczna. W przypadku probki PL warto$¢ ta wynosita
0,5111 mmol/g, w przypadku probki PLZ byta ona réwna 0,1043 mmol/g. Wyniki uzyskane
dla probek Adl oraz Ad2 wynoszg kolejno 2,841 mmol/g oraz 2,833 mmol/g. Zastosowanie
opisywanych powyzej procesOw pozwala na wytworzenie adsorbentu wykazujacego si¢
ponad 5,5-krotnie wigksza adsorpcyjnoscig niz popidt lotny (PL) oraz o ponad 27-krotnie
wiekszg adsorpcyjnoscig w poréwnaniu z mieszaning popiotu lotnego i zuzla (PLZ). Wyniki
te pokazuja, ze w stosunkowo prosty sposob, mozliwe jest otrzymanie adsorbentu o duzo
wyzszej zdolnosci adsorpcji CO.. Badania te pokazuja takze, ze popiot lotny z kotta
rusztowego moze by¢ istotnym zrodtem wegla (karbonizatu), ktory moze zosta¢ ponownie

wykorzystany w mys$l GOZ, jako surowiec o szerokim i wielobranzowym zastosowaniu.

4.5. Wykorzystanie sfunkcjonalizowanych UPS jako sorbentow zwigzkow
nawozowych w rolnictwie
Piotr Sakiewicz, Krzysztof Piotrowski, Mariola Rajca, Izabella Maj, Sylwester Kalisz,

Jozef Ober, Janusz Karwot

4.5.1. Wprowadzenie

Procesy technologiczne obejmujace oczyszczanie $ciekow komunalnych zwigzane sg
z wytwarzaniem roznego rodzaju zaggszczonych osaddéw, stanowigcych kilopotliwy —
technicznie 1 ekologicznie — odpad poprocesowy. W celu wdrozenia zasad Circular Economy,
w szczegolnosci zwigzanych z sukcesywnym, efektywnym zagospodarowywaniem tego typu
pozostatosci, opracowano zatozenia koncepcyjne wieloetapowej konwersji technologiczne;j
tego typu odpadéw wraz z finalnym zagospodarowaniem koncowych produktéw ubocznych.
Tym sposobem technologia ta spelnia kryterium bezodpadowosci, co zwigksza jej
atrakcyjno$¢ 1 potencjalnie szersze zastosowanie, przy konieczno$ci wieloetapowe;,
systematycznej konwersji strumieni odpadowych z roznych zrdodet [ 70].

Poszczegolne etapy omawianej, proekologicznej technologii obejmuja uktad kaskadowy
celowo zintegrowanych proceséw biotechnologicznych, fizycznych, chemicznych oraz
energetycznych. Jej elementem wejsciowym jest poczatkowe oczyszczenie S$ciekow
komunalnych z zastosowaniem metod skutkujacych wytworzeniem zaggszczonego osadu,
ktéry w analizowanym przypadku poddawany jest procesowi fermentacji anaerobowej
w zintegrowanej z oczyszczalnig Sciekow biogazowni [71, 72, 73, 74]. Powstaty po procesie
fermentacji beztlenowej osad pofermentacyjny, po procesie suszenia konwekcyjnego
z wykorzystaniem np. ciepta odpadowego, powstalego w procesie kogeneracji, moze by¢
wykorzystywany jako paliwo stale w procesach spalania energetycznego. Istotny jest rowniez
inny aspekt wysokotemperaturowego procesu spalania zwigzany z jednoczesng sterylizacja

stalych pozostato$ci pofermentacyjnych, stanowigcych potencjalne zagrozenie biologiczne.
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Inne korzysci technologiczne z procesu spalania to m.in. trwata stabilizacja pozostatosci po
procesie wytwarzania biogazu i eliminacja niekontrolowanych, wielostopniowych procesow
fermentacji anaerobowej zwigzanej z emisja dwutlenku wegla i metanu do atmosfery. Dla
uzyskania wyraznych korzys$ci technologicznych podczas samego procesu spalania,
postanowiono do osadu pofermentacyjnego wprowadzi¢ dodatki funkcjonalne w postaci
haloizytu lub kaolinitu o budowie nanostrukturalnej. Otrzymany jako produkt uboczny
procesu spalania popidl, wiasnie z uwagi na obecno$¢ w procesie spalania wymienionych
poprzednio dodatkéw nanostrukturalnych, moze by¢ stosowany jako sfunkcjonalizowany
nawo6z mineralny, ktorego sktadniki chemiczne nie tylko wzbogacaja gleb¢ w zwiazki
niezbedne do prawidlowego wzrostu roslin uprawnych (jako ich pierwsza ekstrakcja
z wykorzystaniem obecnej w glebie wilgoci), lecz mogg takze stuzy¢ potem (dzigki obecnosci
glinokrzemian6w) jako inertny $rodowiskowo adsorbent w sposob cykliczny akumulujacy,
stabilizujacy i z odpowiednig szybkos$cia dozujacy bezposrednio do gleby rézne zwiazki
nawozowe 1 mikroelementy okresowo dystrybuowane na areatach uprawnych. Tym sposobem
uzyskuje si¢ spowolnione, ale stale uwalnianie desorpcj¢ z wykorzystaniem wilgoci glebowe;j
1 wody opadowej bezposrednio w ekosystemie ryzosfery, jak tez efektywnie przeciwdziata si¢
efektom przenawozenia (efektywna akumulacja adsorpcyjna nadmiaru zwigzkéw
nawozowych) lub wymywania ich z po6l uprawnych, co prowadzi bezposrednio do
wystepowania niekorzystnych zjawisk eutrofizacji wod powierzchniowych. Taki uktad
zdyspergowanych materiatéw o wlasciwosciach adsorpcyjnych stanowi pewnego rodzaju
korzystny dla rolnictwa system buforowy, ktorego gtownym celem jest uniknigcie
potencjalnych wahan st¢zenia nawozow na terenach upraw rolnych. Nalezy podkresli¢, ze
sam adsorbent o charakterystycznej strukturze, wynikajacej z obecnos$ci tetra- i oktaedrow,
jest zwigzkiem inertnym dla biosfery i jednym z wielu mineraléw tworzacych sktad
chemiczny gleby.

Efekt adsorpcji zwigzkdw nawozowych jest przede wszystkim zwigzany z zastosowaniem
wspomnianych dodatkow nanostrukturalnych do procesu spalania osadu pofermentacyjnego.
Wprowadzenie do $rodowiska procesu spalania, zwigzanego z uktadem reakcji
heterofazowych w zakresie wysokiej temperatury, takich zwigzkéw jak haloizyt lub kaolinit,
powoduje potencjalne wytwarzanie ztozonych nanostruktur o korzystnych wilasciwosciach
adsorpcyjnych wzgledem wybranych sktadnikow nawozowych. Jak wykazaly badania,
dodatki te maja takze korzystny wptyw na sam proces spalania [75, 76, 77, 78, 79, 80].

Przyklady zastosowania réznych opcji proceséw spalania osadow powstalych w procesach
technologicznych oczyszczania $ciekoOw sg opisane w literaturze [81]. Przyktadem mogg by¢
procesy spalania prowadzone m.in. z wykorzystaniem réznych konfiguracji zt6z fluidalnych
[82, 83, 84] albo piecow rusztowych [85, 86]. Niemniej, zgodnie z koncepcja technologiczng
autoréw, wydaje si¢ korzystne uzyskany osad poddaé najpierw procesom fermentacji
beztlenowej z wytworzeniem biogazu, a dopiero potem podda¢ procesom spalania
zageszczong 1 odpowiednio wysuszong statg pozostato§¢ pofermentacyjng [70].
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Popio6t powstaly podczas procesu spalania osadow po procesie fermentacji metanowej
charakteryzuje si¢ relatywnie niskim stezeniem chloru w poréwnaniu z paliwem opartym na
biomasie lub RDF. Stad tez spalanie tego typu osadow powstajacych posrednio w procesach
oczyszczania $ciekOw jest korzystne technologicznie, w zwigzku z mniejszym ryzykiem
wystgpowania zjawisk korozji wysokotemperaturowej elementéw uktadu technologicznego
spalania [75]. Powstajacy popiot nie wykazuje ponadto tendencji do procesoOw zuzlowania lub
spiekania [76, 77], nawet w procesach wspotspalania [78].

Na podstawie badan przebiegu i efektow proceséw technologicznych zwigzanych
z procesami spalania (badz tez wspotspalania) osadow powstatych z proceséw oczyszczania
sciekow stwierdzono, ze powstajacy produkt uboczny — popidét — moze mieé zastosowanie
m.in. jako dodatek w procesie wytwarzania betonu [87, 88, 89, 90, 91] lub jako sorbent, np.
rtgci z mieszanin gazow poprocesowych [92], siarkowodoru [93, 94], jonéw niklu z uktadow
sciekowych [95], jonow Cu(Il) [96], kadmu i1 otowiu [97] lub radioaktywnego cezu [98]. Na
podkreslenie zastluguje niska cena adsorbentu, a wykorzystanie popiotu w kolejnych,
uzasadnionych praktycznie, procesach jest zgodne z ogélnymi zaleceniami Circular Economy.

Autorzy, m.in. w ramach prac badawczych Projektu UPS-Plus, zaproponowali
innowacyjne [70, 74] zintegrowanie kilku procesow technologicznych, zapoczatkowanych
klasycznym uktadem oczyszczania S$ciekow komunalnych. Uktad ten, zintegrowany
procesowo z nowoczesng infrastrukturg technologiczng biogazowni, jest w stanie efektywnie
wykorzystywa¢ w procesach fermentacji anaerobowej pozostatosci state z poprzedniego
procesu oczyszczania, a tym samym — zgodnie z ideg przewodnig strategii Circular Economy
oraz zroéwnowazonego rozwoju ekonomiczno-technologicznego — minimalizowa¢ strumien
koniecznych do utylizacji produktéow ubocznych [70]. Ta sama idea odnosi si¢ takze do
kolejnych etapow procesu kaskadowej konwersji surowca wejsciowego — Sciekdw, w ktorych
state pozostatosci pofermentacyjne s3a suszone i spalane, a popidl (celowo wzbogacany
o funkcjonalne dodatki nanostrukturalne) juz podczas konwersji termicznej osadu
pofermentacyjnego staje si¢ materialem majacym pozytywny wplyw na srodowisko. Ponadto
wykazujac mozliwosci adsorpcyjne wzgledem wybranych sktadnikow nawozowych, moze
by¢ celowo wykorzystany w rolnictwie, co tym samym konczy cykl utylizacyjny
zapoczatkowany przez oczyszczanie Sciekow komunalnych [70].

Wskazany przez autorow, innowacyjny proces technologiczny [70] moze by¢ elastycznie
adaptowany do réznych wariantow technologii i ukierunkowywany dla sprecyzowanych
zastosowan docelowych, m.in. w zréznicowanych co do celu i warunkéw $srodowiskowych
upraw rolniczych, wykazujacych tym samym rozne wymagania dotyczace efektywnosci,
ograniczen roéwnowagowych oraz kinetycznych cyklicznych procesow  adsorpcji
1 desorpcji zwiazkdw nawozowych i mikroelementow. Pierwszy etap prac badawczych
zwigzanych z tym zagadnieniem jest opisany w niniejszym rozdziale. Koncentrowat si¢ on
gltownie wokét zagadnien technicznych zwigzanych z efektywnos$cig selektywnej adsorpcji

zwigzkdbw nawozowych (tu przedstawiono fragment badan dotyczacy jondw
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fosforanowych(V) - PO+*) na adsorbencie, reprezentujacym popiot ze spalania pozostatosci
pofermentacyjnych z biogazowni wraz z wprowadzonymi do spalania dodatkami
nanostrukturalnymi [70]. Wspomniano takze uprzednio o mozliwos$ci zastosowania
efektywnych algorytméw kontrolno-predykcyjnych na bazie sztucznej inteligencji —
sztucznych sieci neuronowych dla optymalizacji ztozonych proceséw oczyszczania §ciekow
1 fermentacji anaerobowej, zwigzanych m.in. z otrzymywaniem statych produktow ubocznych
fermentacji — stosowanych jako jeden z surowcoOw w procesach wspotspalania albo

kompozycji biopaliwa wplywajacej na wtasciwos$ci popiotu.

4.5.2. Materialy i metody doswiadczalne

Dla przeprowadzenia badan dos$wiadczalnych zwigzanych z identyfikacja mozliwosci
adsorpcyjnych 1 desorpcyjnych sfunkcjonalizowanego popiotu pochodzacego ze spalania
pozostatosci pofermentacyjnych wykorzystano probki pozostatosci statych, pobrane z komor
fermentacyjnych instalacji technologicznej oczyszczalni $ciekow komunalnych w Rybniku
Orzepowicach (Polska). Instalacja spetnia wymagania norm systemu zapewnienia kontroli
PN-EN ISO / IEC 17025: 2018-02; certyfikat akredytacji dla laboratorium No. AB 1775.
Szczegdlowa analiza modelowa uktadu technologicznego biogazowni zintegrowanej
z uktadem oczyszczalni $ciekow byla przedmiotem innej pracy autoréw [74]. Biogaz
w instalacji jest wytwarzany w dwuch komorach fermentacyjnych (bioreaktorach)
o pojemnosci 2500 m® kazdy z zastosowaniem warunkéw mezofilowej fermentacji
anaerobowej (okoto 37°C), umozliwiajacej produkcje biogazu z okoto 65% udzialem metanu.
Bioreaktor zasilany jest surowym osadem bezposrednio z uktadu technologicznego instalacji
oczyszczania $ciekow — ze zbiornikéw sedymentacyjnych i1 zageszczaczy grawitacyjnych oraz
mechanicznych (4,5-5,0% suchej masy). Po procesie fermentacji anaerobowej stale
pozostatosci pofermentacyjne sa odwadniane za pomoca pras filtracyjnych (8280 Mg/rok,
wahania miesigczne od minimum 520 Mg do maksimum 833 Mg). Proces fermentacji
anaerobowej jest sterowany 1 kontrolowany z zastosowanie systemu automatyki
przemystowej SCADA (pH, stezenie VOC, stezenie suchej masy, udziat frakcji mineralne;j
i frakcji VOC). Po odwodnieniu osad jest poddawany higienizacji z zastosowaniem
niegaszonego wapna. Sktad chemiczny odwodnionego osadu pofermentacyjnego (wartosci
srednie oraz minimalne i maksymalne) jest przedstawiony w tab. 4.28 [70].
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Tabela 4.28
Sktad chemiczny odwodnionego osadu pofermentacyjnego (dane z 2021 roku) [70]

. . Wartos¢ Srednia
Warto$¢ minimalna Warto$¢ maksymalna
Parametr . . . . w analizowanym
w analizowanym czasie | w analizowanym czasie .
okresie
pH 7.4 12,5 10,7
Sucha masa (s.m.) [%] 15,3 22,2 19,2
Substancje organiczne
20,3 63,8 45,6
[% s.m.]

N catkowity [% s.m.] 1,58 5,16 3,33
NH4 [% s.m.] 0,10 0,84 0,60

P catkowity [% s.m.] 2,06 2,95 2,39
Ca [% s.m.] 2,75 17,8 9,48

Mg [% s.m.] 0,50 1,64 0,76

Cd [mg/kg s.m.] 1,27 1,68 1,54
Cu [mg/kg s.m.] 132 270 220,5
Ni [mg/kg s.m.] 16,7 28 20,62
Pb [mg/kg s.m.] 25,1 39,2 30,85
Zn [mg/kg s.m.] 364 1278 660
Hg [mg/kg s.m.] 0,19 0,93 0,44
Cr [mg/kg s.m.] 243 59,9 36,5

Dla przeprowadzenia procesu spalania w warunkach laboratoryjnych, probki pozostatosci
pofermentacyjnych byly dostarczane z pewna zawartoscig wilgoci. W celu identyfikacji
parametréw wejsciowych probek ich zawarto$¢ wilgoci okreslono metoda wagowa (wynik
81,7 wt.% - wedlug PN-EN ISO 18134-2:2017-03). Dokonano tez pomiaru poczatkowe;j
zawarto$ci popiotu, zgodnie z normg PN-EN ISO 18122:2016-0 (wynik 7,5 wt.%). Probki
przed dalszymi badaniami zostaly wstepnie poddane suszeniu konwekcyjnemu
w temperaturze otoczenia, a nastepnie dosuszeniu w suszarce elektrycznej (dodatkowy efekt
sterylizacji) — 12 h w temperaturze 115°C [70].

Wysuszony materiat pofermentacyjny zostal nastgpnie poddany rozdrabnianiu
mechanicznemu w laboratoryjnym miynie nozowym i podzielony na trzy frakcje. Jedna
z nich, bez zadnych dodatkéw, stanowita probke referencyjng, podczas gdy dwie pozostate
probki zostaly wymieszane 2z nanostrukturalnymi dodatkami glinokrzemianowymi,
reprezentowanymi odpowiednio przez kaolinit 1 haloizyt (dawki po 2 wt.%, okreslone jako
optymalna dawka na podstawie innych niezaleznych badan [79, 80]). Tak przygotowane
probki zostaty indywidualnie spalone w elektrycznym piecu muflowym, z zachowaniem
identycznej procedury procesu i tych samych warunkéw spalania dla kazdej z trzech probek.
W tym celu odmierzong mas¢ wysuszonego osadu pofermentacyjnego (bez i z odpowiednim
dodatkiem) umieszczano w laboratoryjnym tyglu ceramicznym, podgrzewano i spopielano
w atmosferze powietrza, w strefie stalej temperatury 550°C (PN-EN ISO 18122:2016-0 —

oznaczanie zawarto$ci popiotu dla biopaliw), dzieki czemu otrzymywano chemicznie stabilny
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popidt (w trzech wariantach). Stosujac opisang procedurg otrzymano probki oznaczone jako:
A1l — probka referencyjna (bez dodatkéw), A2 — spalanie z kaolinitem oraz A3 — spalanie
z haloizytem.

Analiza paliwa zostala przeprowadzona wedlug zalecen norm europejskich,
uwzgledniajacych w szczegoélnosci: wilgotno§¢ PN-EN ISO 18134-2:2017-03, zawarto$¢
popiotu PN-EN ISO 18122:2016-01, ciepta spalania (HHV 1 LHV) PN-EN ISO 18125:2017-
07, stezenie chloru i siarki w probce metodg IC (chromatografia jonowa) wg PN-EN ISO
16994:2016-10, stezenie wegla, wodoru 1 azotu w probce z zastosowaniem analizy
instrumentalnej IR wg PN-EN ISO 16948:2015-07. Skitad chemiczny otrzymywanego
w trzech przypadkach (A1-A3) popiotu okreslono metodg ICP-OES (ang. Inductively
Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry). Wymagane dla pelniejszej charakterystyki
produktow spalania temperatury topnienia popiolu wyznaczono z zastosowaniem metody
mikroskopowo-fotograficznej, zgodnie z normg CEN/TS 15370-1:2007, przy zalozeniu
maksymalnej temperatury procesu 1500°C oraz warunkéw utleniajagcych i redukujacych.
Zidentyfikowano eksperymentalnie poczatkowg temperature odksztatcenia (IDT), temperature
migknienia (ST), temperaturg potkuli (HT) oraz temperature pltynigcia (FT).

Na podstawie analizy okre§lono wartosci parametrow charakteryzujacych osad
pofermentacyjny. Otrzymano nastepujace wartosci: wilgotno$¢ — 1,8 wt.% (w odniesieniu do
dostarczonego wilgotnego materiatu, w.m.), stosunkowo wysoka zawarto$¢ popiotu —
58,3 wt.% (w odniesieniu do suchej masy, s.m.), HHV - 13,69 MJ/kg (s.m.), LHV —
12,54 MJ/kg (w.m.) oraz st¢zenia poszczeg6élnych pierwiastkow, wsrdd ktérych uwage
zwraca stosunkowo niska wartos¢ stezenia Cl — 0,089 wt.% (s.m.), st¢zenia innych
pierwiastkow wyniosty C — 31,77 wt.% (s.m.), H — 4,05 wt.% (s.m.), N — 3,71 wt.% (s.m.)
oraz S — 1,34 wt.% (s.m.) [70].

Sktad chemiczny popiotéw uzyskanych w procesie spalania probek A1-A3 przedstawiono
wtab. 4.29 [70]. Nalezy podkresli¢, ze otrzymany popidt ze spalania osadow
pofermentacyjnych wykazuje stosunkowo wysokie wartosci stezenia zwigzkow alkalicznych,
reprezentowanych przez wapn (29,49%) Ilub potas (1,87%), ktore sa zwigzane
m.in. z procesami zuzlowania. Wyraznie odznacza si¢ wysoka warto$¢ stgzenia krzemionki
(30,20%) 1 fosforu (14,72%), co jest jednak charakterystycznymi wartosciami
obserwowanymi przy tego typu odpadach [99]. Obecnos$¢ w uktadzie reakcyjnym krzemionki
wraz z chlorem, sodem, potasem i innymi metalami alkalicznymi jest odpowiedzialna za
wytwarzanie eutektykow, charakteryzujacych si¢ niskimi temperaturami topnienia [ 100, 101].
Niemniej jednak, wyznaczone metodami analizy instrumentalnej, warto$ci temperatury
topnienia analizowanych popiotow A1-A3 mozna scharakteryzowa¢ jako stosunkowo
wysokie. Decydujacy wpltyw na te warto$§ci moze mie¢ stosunkowo niskie st¢zenie chloru
(0,089%). Z tego wzgledu popioty Al-A3 poddawane analizie powinny potencjalnie
wykazywa¢ umiarkowang tendencj¢ do zuzlowania i do zlozonych zjawisk korozji
wysokotemperaturowej, $cisle skorelowanych z warto§ciami AFT i stezeniem chloru [102].
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uktadu

nanostrukturalnych dodatkow w postaci haloizytu 1 kaolinitu powinno, wedtug popartych

Wprowadzenie do srodowisku

reakcyjnego W wysokiej  temperatury
doswiadczeniem technologicznym przewidywan, dodatkowo polepszy¢ uwarunkowania
techniczne spalania z uwagi na wigzanie chemiczne sodu i potasu, gtownie w postaci
zwigzkow charakteryzujacych si¢ wyzszymi warto$ciami temperatury topnienia [103], a takze
powinno zmniejszy¢ intensywno$¢ procesu zanieczyszczania powierzchni grzewczych kottow
1 aglomeracji w ztozach fluidalnych, obnizy¢ stezenia KCI i NaCl w popiele, w efekcie
prowadzac do ograniczenia szybkos$ci korozji wysokotemperaturowej [ 104].

Tabela 4.29
Sktad chemiczny probek popiotdw ze spalania osadéw pofermentacyjnych oraz
odpowiadajace im warto$ci IDT, ST, HT i FT [70]

Popiol ze spalania osadu | Popiol ze spalania Popiol ze spalania
pofermentacyjnego bez osadu osadu
. dodatkéw pofermentacyjnego | pofermentacyjnego
Skladnik
(referencyjny) z haloizytem z kaolinitem
Al A3 A2
wt.% wt.% wt.%

Cl 0,20 0,18 0,19
SO; 4,20 4,48 4,24
K0 1,87 2,05 1,83
Si0, 30,20 31,20 31,80

Fex0; 5,80 5,94 5,44
ALO; 7,36 7,47 7,80
Mn;304 0,09 0,10 0,09
TiO> 0,58 0,61 0,55
CaO 29,49 28,25 28,66
MgO 2,83 2,73 2,78
P>0s 14,72 14,30 13,99
Na,O 2,07 2,10 1,97
BaO 0,03 0,03 0,04
SrO 0,06 0,05 0,05
Temperatury przemian fazowych popiotu w atmosferze redukujacej/utleniajacej, °C
IDT 1240/1200 1220/1160 1230/1190

ST 1290/1260 1260/1250 1250/1240
HT 1350/1310 1340/1300 1340/1300
FT 1420/1400 1390/1360 1380/1340

Otrzymane popioty A1-A3 zostaly nastgpnie poddane badaniom identyfikujacym ich
przydatnos¢ jako adsorbentéw, domyslnie dla cyklicznych proceséw adsorpcji i desorpcji
zwigzkOw o znaczeniu nawozowym, bezposrednio w ryzosferze areatow upraw rolnych po
ich uprzednim rozprowadzeniu w glebie (nalezy pamigta¢, ze popidt z dodatkami
nanostrukturalnymi jest neutralny w $rodowisku gleby jako jeden z jej naturalnych

sktadnikow). Tym sposobem uzyskuje si¢ ,,domkniecie technologiczne” (Circular Economy),



199

znajdujac zastosowanie docelowe dla wszystkich produktow ubocznych przedstawione;,
opracowanej przez autoréw, oryginalnej, kaskadowej technologii stopniowej konwers;ji
sktadnikow $ciekow komunalnych. Z uwagi na aspekt praktyczny badan, identyfikacje
pojemnosci adsorpcyjnej przeprowadzono, badajac réwnowagi adsorpcyjne w odniesieniu do
ciektych roztworow wielosktadnikowych (ktére w mysl idei zaprezentowanej technologii
beda uzywane do cyklicznej adsorpcji — okresowego uzupeiniania rozwinietej w glebie
powierzchni adsorpcyjnej wielosktadnikowym adsorbatem) [70].

Roztwory do testow mozliwo$ci adsorpcji zawierajace badane jony zostaly przygotowane
w warunkach laboratoryjnych na podstawie oryginalnych roztwordw wzorcowych jonow:
NOs~, K, POs~ + Mg?*, Na*, ClI", SO4*~ (kazdy roztwor o stezeniu 1000 mg/dm?, Merck)
oraz wody dejonizowanej] w celu uzyskania odpowiednich, stopniowo wzrastajacych
(catosciowo 1 w odniesieniu do poszczegdlnych jonow) stezen. Identyfikacje stgzen
poszczegblnych jondow w roztworach przed adsorpcja (i po) przeprowadzono
z zastosowaniem odpowiednich testow analitycznych (Merck i Hach) (NOs~, K*, CI") oraz
testow kuwetowych (PO4>~, SO4*~, Na*):
NOs, 09713, Merck,
K", 00615, Merck,
Na', 00885, Merck,
Cl, 14897, Merck,
PO4*", Hach LCK350,

SO4*", Hach LCK153.
Pomiary stezen jonow w wodnych roztworach (przed i po adsorpcji) wykonano przy

uzyciu aparatury analizy instrumentalnej Spectroquant Pharo100 firmy Merck (Darmstadt,
Niemcy) oraz DR 5000 firmy Hach Lange (Berlin, Niemcy) [70].

Przed przystgpieniem do badan uwarunkowan rownowagowych adsorpcji wybranych
jondéw, na popiotach A1-A3 przeprowadzono wstepng ekstrakcje rozpuszczalnikowa
(desorpcje) przy uzyciu wody destylowanej (25 cykli ekstrakcyjnych, kazdorazowo
z wymiang potencjalnie be¢dacego juz w stanie praktycznej roéwnowagi desorpcyjnej
rozpuszczalnika na $wiezg wode destylowang). Celem tego wstgpnego przemywania
ekstrakcyjnego byto mozliwie catkowite wusunig¢cie sktadnikow nawozowych oraz
mikroelementow obecnych naturalnie w sktadzie chemicznym popiotu (w szczegolnosci
w odniesieniu do jonow: NOs~, K*, Na®, PO4>~, SO42", CI"), a tym samym mozliwie dokladne
(w granicach mozliwo$ci ekstrakcyjnych, rownowagowych 1 analitycznych) wyznaczenie
»CzZyste]” pojemnosci adsorpcyjnej inertnej struktury popioldéw A1-A3 w odniesieniu do
wybranych jonow. Z punktu widzenia przysztej aplikacji technologicznej zastosowana
procedura odpowiadata systemowi poczatkowych 25 etapow ekstrakcji  krzyzowe;,
realizowanej w trybie okresowym, np. w baterii ekstrakcyjnej. Po ostatnim etapie ekstrakcji
przeprowadzono analiz¢ stezenia poszczegdlnych jonéw w cieczy nadosadowej (po filtracji)
(oddzielnie dla badanego materiatu probek Al, A2 1 A3) [70].
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Otrzymano nastgpujace wyniki analityczne w odniesieniu do poszczegolnych jonow [70]:

e Cl:Al-1,8 mg/dm?, A2—(1,7-1,9 mg/dm?), A3— (2,3-2,4 mg/dm?),

e NO;s: A1<(8,7-9,5 mg/dm?), A2—(7,9-8,0 mg/dm?), A3—(8,2-8,3 mg/dm?),

e K" Al <30 mg/dm’, A2 <30 mg/dm’, A3 <30 mg/dm’,

e Na": Al1-0, A2-0, A3-0,

e S04 : A1-0, A2(7,93-8,04 mg/dm?), A3-0,

e PO, : A1<(1,76-1,79 mg/dm?), A2—(1,59-1,61 mg/dm?®), A3—(1,63-1,68 mg/dm?).

Otrzymane probki poekstrakcyjnych popiotow A1-A3 poddano nastepnie operacji
suszenia konwekcyjnego (50°C z cyrkulacjg powietrza) przez 24 h w suszarce laboratoryjnej
FD-S 056 firmy Binder (Niemcy).

Wtasciwg identyfikacj¢ warunkow réwnowagowych adsorpcji wybranych jonoéw
w badanych uktadach fizykochemicznych przeprowadzono, stosujac probki (kazda o masie
6 g) suchych poekstrakcyjnych popiotéw A1-A3. Nastepnie tak przygotowane adsorbenty
kontaktowano z wodnymi roztworami (na bazie wody destylowanej), zawierajagcymi
kombinacje wybranych 6 jonow (NO;~, K*, Na*, PO4>", SO4*", CI") o stalej objetosci 35 cm?.
Do wyznaczenia izoterm adsorpcji zastosowano pig¢ wodnych roztworow (S1-S5)
o stopniowo rosngcych wartosciach stezenia podanych jonoéw.

Sktad chemiczny roztworow adsorpcyjnych byt nastepujacy [70]:

e S1: NOs™ 58,07 mg/dm?, K* 51 mg/dm?, Na* 30 mg/dm?, PO+* 87,27 mg/dm?, SO4*

497,50 mg/dm?, CI" 81,67 mg/dm?,

e S2: NO; 120,53 mg/dm?, K 65 mg/dm?, Na* 69,33 mg/dm?, PO4** 113 mg/dm?, SO4*

1017,50 mg/dm?, CI- 121,33 mg/dm?,

e S3: NOs™ 173 mg/dm?, K* 84,67 mg/dm®, Na* 108,33 mg/dm’, PO4*" 166,33 mg/dm?,

SO4> 1297,50 mg/dm?, Cl- 170,33 mg/dm?,

e S4:NO; 243,73 mg/dm?, K™ 108,67 mg/dm?, Na* 144,67 mg/dm’, PO+* 206,67 mg/dm?,

SO4> 1904,17 mg/dm?, Cl" 217 mg/dm>,

e S5: NOs 295,73 mg/dm®, K" 122,67 mg/dm?, Na* 174,33 mg/dm?, POs> 285 mg/dm?,

SO4> 2098,33 mg/dm?, Cl- 264,33 mg/dm?.

Sporzadzone zawiesiny wytrzgsano na wytrzasarce laboratoryjnej (Sk-0330-Pro firmy
ChemLand, Stargard, Polska) przez 8 h i pozostawiono na nastepne 15 h dla uzyskania
dalszego kontaktu migdzyfazowego podczas niezakldconej sedymentacji grawitacyjne;.

Dla kazdej probki roztworu pomiar stezenia poczatkowego (przed rozpoczeciem kontaktu
z adsorbentem) oraz rownowagowego danego jonu przeprowadzano trzykrotnie, a usrednione

wyniki zastosowano w bilansie masowym, w celu okreslenie st¢zenia adsorbatu [70].
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4.5.3. Wiyniki i analiza

Uzyskane wyniki do$wiadczalne, obrazujagce mozliwosci adsorpcyjne popiotow Al1-A3
w odniesieniu do wybranego sktadnika substancji nawozowych — jonow fosforanowych(V) —
przedstawiono w tab. 4.30 [70]. Jony PO4+* s3 waznym skladnikiem nawozowym szeroko
stosowanym w rolnictwie, ale tez skladnikiem chemicznym, biorgcym udziat
w niekorzystnych procesach eutrofizacji naturalnych zbiornikow wodnych. Mozliwos$ci
adsorpcji jondéw fosforanowych(V) sg wiec istotne zaréwno z punktu widzenia dystrybucji
substancji nawozowych w obszarach upraw rolniczych, jak i ich bardziej efektywnej retencji
przeciwdziatajgcej procesom ich wymywania (ekstrakcji, lugowania) z udzialem opadow
atmosferycznych (w szczegdlno$ci problem nasila si¢ w przypadku kwasnych deszczy
o zwigkszonych mozliwos$ciach ekstrakcji tych zwigzkow).

Analiza poréwnawcza uzyskanych danych eksperymentalnych wskazuje wyraznie na
celowy 1 korzystny wptyw dodatkdéw nanostrukturalnych — kaolinitu i haloizytu — nie tylko na
sam przebieg i parametry techniczne spalania wysuszonych osaddéw pofermentacyjnych.
Dodatki te wykazujg takze — jednoczesnie — bardzo korzystny technologicznie wptyw na
formowanie si¢ specyficznej powierzchni o zdolnos$ciach adsorpcyjnych w  strukturach
otrzymanych w takich warunkach popiotow A2 i A3 [70].

Biorac pod uwage pewne trudnosci pomiarowe, bezposrednio zwigzane z koniecznoscia
stosowania wielostopniowych procedur analitycznych, wiarygodne informacje dla
referencyjnego popiotu ze spalania osadow pofermentacyjnych bez stosowania dodatkow
nanostrukturalnych (A1) odpowiadaja jedynie stosunkowo wysokim warto§ciom st¢zen jonow
fosforanowych(V), tzn. roztworom wielosktadnikowym S4 i S5 (tab. 4.30). Efekty adsorpcji
przedstawione w formie % usunigcia tych jondw z roztworu wejsciowego, zmieniajg si¢ od
1,13% (S4) do 14,50% (S5). Porownujac caloSciowo dane pomiarowe dotyczace
uwarunkowan adsorpcji jondéw PO4>, mozna jednak stwierdzi¢, ze mozliwosci adsorpcyjne
popiotu referencyjnego (A1) sa znacznie nizsze w odniesieniu do popiotow bedacych efektem
wysokotemperaturowych reakcji spalania w obecnosci dodatkdw nanostrukturalnych,
wptywajacych zaréwno na przebieg samych reakcji heterogenicznych, jak 1 na wtasciwosci
powierzchni produktow w fazie statej reprezentowanych przez popioly A2 i A3. Dodatek
kaolinitu zwigkszyt efektywno§¢ adsorpcyjnego usuwania jonoéw fosforanowych(V) do
zakresu 48,64-81,98%, natomiast wprowadzenie haloizytu skutkowato efektywnoscia

adsorpcyjng jonow PO4>" w zakresie 45,27-76,19% [70].
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Tabela 4.30
Dane eksperymentalne charakteryzujace uwarunkowania rownowagowe procesu adsorpcji

jonow PO43— z wielosktadnikowych roztworéw wodnych S1-S5 na trzech adsorbentach A1l-
A3 reprezentujacych state produkty uboczne procesu spalania osadu pofermentacyjnego bez
oraz z dodatkami kaolinitu i haloizytu [70]

Popidl ze spalania csadu pofermentacy jnego bex
dodatkiw (referencyjoy)
Al
Roztwis
wieloskladnikowy o 51 52 53 54 85
skladzie
Srednie stezenie przed
procesem Cy [mg'dm?]
Srednie stezenie po

8727 113 166.33 20667 185

processe 93.13 133 231 20433 243.67

C, [mg'dm?]

Stedenwe adsorbatu na
adsorbencie 00342  =0.0167  =03772 | 00136 | 0.2411
g * [mgg]

Efektywnodt procesu B _ B 113 1420

(%a)
Efeltywnost wzgledna B B A .
{wzgledem AT) **

Popiél ze spalania osadu pofermentacyjnego z
Kaolinitem
A2
Roztwir
wieloskladnikowy o 51 52 53 54 53
skladze
Srednie stezenie przed
procesem Cs [mg/'dm®]
Sradnie stezenie po
procesie 124 58.03 2997 £0.10  98.50
C, [mg'dm’]
Stederue adsorbatu na
adsorbencee =0.2143 03206 07955 07383 L0879
g * [mg'gl

E&k‘:'“’('%'; L = 4864 BLOE 6124 6544

8127 113 16633  106.67 285

Efektyomosé wrgledna

(wegledem AL) ** = 54195 4513

Paopiid ze spalania osadu pofermentacy jnege z
halokeyiemn
Al
Roztwis
wieloskladmkowy o 51 52 53 54 55
shdadzie
Srednie stezenie preed
procesem Cs [mg/'dm®]
Sradnie stezenia po
procesie 165 178 91.03 48.20 8513
o [mg'dm’]
Stedente adsorbatu na
adsorbencee 04534  =03792 04392 09186 1.1659
9« * [mg'g]
o " 4527 | 7608 | 7003
(%)
o At = - | er425 | as3?
(wzgledam AL) **

8127 113 16633 206.67 285



203

Analizujac mozliwosci adsorpcyjne struktur popiotow Al1-A3 wzgledem jonow
fosforanowych(V) w  zakresie najwyzszych stezen  (reprezentowanych — przez
wielosktadnikowe roztwory wodne o kombinacjach stgzen S4 i S5), mozna stwierdzi¢, ze
najlepszym dodatkiem nanostrukturalnym jest haloizyt. Z jego udzialem w specyficznych
warunkach spalania, uktad reakcji heterogenicznych ukierunkowany jest m.in. na synteze
popiolu o szczegolnie korzystnej charakterystyce chemicznej powierzchni pod wzglgdem
potencjalnych  mozliwosci  adsorpcji  fosforanow(V). W  przypadku  roztworu
wieloskladnikowego o sktadzie chemicznym S4 skuteczno$¢ adsorpcji jonéw PO4> wyniosta
76,19% w pordwnaniu z nieco nizszg wartoscig 61,24% odpowiadajaca strukturze popiotu
wytwarzanego w §rodowisku reakcyjnym w obecnosci kaolinitu, a tylko 1,13%
zidentyfikowang dla popiotu referencyjnego dla ktorego syntezy (jako uboczny efekt procesu
spalania) nie  stosowano jakichkolwiek  dodatkéw. W  przypadku roztworu
wielosktadnikowego S5, reprezentujagcego najwyzsze testowane stezenia wszystkich
analizowanych jonéw jednoczes$nie, zaobserwowano efektywno$¢ adsorpcyjna POs>
wynoszaca 70,13% — w stosunku do 65,44% dla dodatku w postaci kaolinitu 1 14,50% przy
catkowitym braku dodatkow. Na podstawie uzyskanych obserwacji mozna sformutowac
zweryfikowany eksperymentalnie, wniosek, iz wprowadzenie dodatkéw nanostrukturalnych
w postaci haloizytu lub kaolinitu podczas heterogenicznych proceséw spalania wptywa
korzystnie na ztozone procesy i reakcje zwigzane z modyfikacjg powierzchniowej struktury
adsorbentu (w szczeg6lnosci jego struktura chemiczna i rozmieszczenie powierzchniowych
grup funkcyjnych) w odniesieniu do uktadu referencyjnego (spalanie bez dodatkow) [70].

W celu identyfikacji teoretycznej potencjalnych mechanizmow 1 zjawisk zwigzanych
zprocesami  adsorpcji  jondéw  fosforanowych(V)  przeprowadzono  obliczenia
z wykorzystaniem wybranych, najczgéciej stosowanych réwnan izoterm adsorpcji.
W przypadku adsorbentu Al reprezentowanego przez popidt ze spalania osadow
pofermentacyjnych z biogazowni bez jakichkolwiek dodatkow, a takze popidt A3 (obecnos¢
haloizytu podczas spalania) nie uzyskano uzasadnionych fizycznie warto$ci parametrow
modeli izoterm adsorpcyjnych Langmuira i Freundlicha [70]. Jedynie dla analizy danych
odnoszacych si¢ do popiotu A2 (popidt powstaly w warunkach wspodtobecnosci podczas
spalania dodatku w postaci kaolinitu) uzyskano mozliwe do interpretacji teoretycznej wartosci
parametrow obu modeli. Wyraznie lepsze dopasowanie metoda regresji nieliniowe]
otrzymano stosujac model izotermy Freundlicha (R? = 0,993, Kr = 2,53x107°, n = 0,4287) niz
modelu Langmuira (R? = 0,306, gm = 0,6342 mg/g, Ki. = 0,0762 dm?*/mg) [70]. Nalezy jednak
zwroci¢ uwage, ze warto$¢ parametru n < 1 modelu Freundlicha wskazuje, bioragc pod uwage
teoretyczne podstawy jego, stosunkowo stabe oddzialywania pomiedzy powierzchnig
adsorbentu a adsorbatem — jonami fosforanowymi(V). Jednoczesnie stosunkowo niewysoka
warto$é statej modelu Freundlicha (2,53x107°) moze teoretycznie sugerowaé niskie
powinowactwo jonéw POs* do adsorbentu A2 (dodatek kaolinitu do $rodowiska reakcji
spalania) [70].
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4.5.4. Podsumowanie

Przedstawiono dane dos$wiadczalne obrazujace wpltyw funkcjonalnych dodatkow
nanostrukturalnych (haloizytu i1 kaolinitu) dodawanych do s$rodowiska spalania osadow
stalych po fermentacji anaerobowej w biogazowni zintegrowanej z systemem oczyszczania
sciekow komunalnych na zdolnosci adsorpcyjne uzyskanych w ten sposob popiotow
wzgledem jonow fosforanowych(V) (o potencjalnym znaczeniu w rolnictwie) z wodnych
roztworow wielosktadnikowych. Badania wykonano w ramach Projektu UPS-Plus,
realizowanego na Wydziale Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki Slaskiej
w Gliwicach, w interdyscyplinarnym zespole z Wydziatéw Chemicznego, Mechanicznego
Technologicznego i Inzynierii Srodowiska i Energetyki [70].

Wsrod réznych czynnikéw warunkujacych srodowisko reakcji w warunkach wysokiej
temperatury (spalanie), potencjalnie wptywajacych na uformowanie si¢ specyficznych
struktur popiotow — adsorbentéw, nalezy uwzgledni¢ przede wszystkim sktad chemiczny
sciekow pierwotnych (jakosciowy oraz ilo§ciowy — proporcje, st¢zenia), a takze kombinacje
wartos$ci parametrow procesu ,,0oczyszczania $ciekow - produkcji biogazu” w instalacji
fermentacji anaerobowej zintegrowanej z systemem oczyszczalni $ciekéw, co wptywa na
kolejne zmiany charakterystyki substratu pierwotnego ($ciekow) w wyniku procesow
biotechnologicznych fermentacji beztlenowej (co bylo juz szczegdétowo analizowane
1 przedstawione w innej pracy autorow [74]). Inne, potencjalnie istotne czynniki, mogace
bezposrednio lub w sposéb posredni wptywac na efekty adsorpcji jondw fosforanowych(V)
z wodnych roztworéw wielosktadnikowych to przede wszystkim efekty agregacji/aglomerac;ji
w dynamicznie mieszanych ukladach czastek rozproszonych (warunki spalania w piecu),
struktura tréjwymiarowa otrzymanego popiotu, warunkujgca efektywny kontakt roztworu
lugujacego/ekstrahujacego (wielokrotna desorpcja przed rozpoczeciem wiasciwych badan
réwnowag adsorpcyjnych) oraz kinetyka zjawisk penetracji przestrzennej dla ograniczonego
czasu kontaktu migdzyfazowego [70].

Badania przeprowadzono celowo z uzyciem wodnych wielosktadnikowych mieszanin
jonowych, bioragc pod uwage przede wszystkim uwarunkowania technologiczne przysziej
aplikacji docelowej 1 tym samym odzwierciedlajagce forme¢ okresowego uzupelniania
substancji nawozowych w zdyspergowanym w glebie adsorbencie. Jednak specyficzne uktady
wielosktadnikowych roztworow wodnych mogg wptywac¢ na site jonowa roztworéw S1-S5,
a tym samym na wspdlczynniki aktywnosci jonowej w tych uktadach oraz na inne, zwigzane
z nimi czynniki fizykochemiczne, bezposrednio lub posrednio wplywajace w ztozony sposob
na warunki réwnowag adsorpcji i desorpcji, a przede wszystkim wazne z technologicznego
punktu widzenia koncowe efekty praktyczne jako systemow buforowych w odniesieniu do
nawozenia mineralnego na terenach upraw rolniczych [70].

Niewatpliwie kluczowa role przy spowolnionym dozowaniu substancji odzywczych

w glebie ma specyficzna struktura adsorbentu. Jest ona zwigzana zaréwno z jego strukturg
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przestrzenng, warunkujacg trwalo$¢ w roznych $rodowiskach (niestabilne agregaty,
aglomeraty), jak 1 z jego pochodzeniem oraz wcze$niejszym preprocessingiem (wieloetapowy
proces technologiczny oczyszczania S$ciekow komunalnych, uwarunkowania procesu
biotechnologicznego fermentacji anaerobowej, wysokotemperaturowe warunki spalania
z nanostrukturalnymi dodatkami itp.). Wczesniejsze etapy konwersji technologicznej,
biotechnologicznej 1 energetycznej determinujg posrednio sklad chemiczny i przestrzenne
rozmieszczenie poszczegolnych skladnikow, przede wszystkim powierzchniowych grup
funkcyjnych. Jezeli s one obecne na zewnetrznych powierzchniach ziaren popiotéw A1-A3,
to przenoszenie masy w operacji jednostkowej ekstrakcji rozpuszczalnikowej z ciata stalego
gltownie jest oparte na dominujacym w tych warunkach mechanizmie konwekcyjno-
-dyfuzyjnym. Jednak w przypadku naturalnego rozmieszczenia cze¢sci analizowanej substancji
w strukturach kapilarno-porowatych (znacznie ograniczajacych mozliwo$¢ mechanizmow
konwekcyjnych), dominujagcym mechanizmem przenoszenia masy staje si¢ stosunkowo
powolna dyfuzja w nieruchomej cieczy wypelniajacej przestrzenne struktury adsorbentu
[105]. Tym samym moze to jednocze$nie wyjasniaé, obserwowany podczas badan
doswiadczalnych, r6zny czas ekstrakcji poczatkowej analizowanych skladnikéw ze struktur
popiotow A1-A3, wplywajacy na modyfikacje ustalajacych si¢ rownowag adsorpcji w wyniku
przeciwnie skierowanego strumienia desorbowanych substancji do uktadu ciektego.

Istotne parametry charakteryzujace dang struktur¢ adsorbentu to obecno$¢ tetra-
1 oktaedrow oraz rozktad wielko$ci porow, okreslajacy charakterystyke matrycy materiatu
adsorpcyjnego. Wazne jest tez, czy pory wykazuja strukturg przelotowa czy tez sa uktadem
zamknietym [70].

Nalezy ponadto uwzglednié, ze surowy osad $ciekowy ma stosunkowo zlozong strukture
chemiczna, odzwierciedlajaca m.in. zmienno$¢ w czasie (w réznych horyzontach czasowych
cyklow) skladu $ciekéw komunalnych i zalezng od biezacego sktadu $ciekow, konieczng
intensywno$¢ procesow stosowanych w technologiach oczyszczania. Struktura osadu i jego
sktad chemiczny odzwierciedlajg pierwotny sktad i rodzaje substancji odprowadzanych do
srodowiska, zachodzace w migdzyczasie naturalne i samorzutne procesy rozktadu, ale tez
ukierunkowane procesy biotechnologiczne fermentacji beztlenowej podczas produkcji
biogazu oraz zlozony wplyw rdéznych kombinacji wartosci parametréw procesu
technologicznego w oczyszczalni $ciekOw zintegrowanej systemowo z biogazownig
(szczegotowo przeanalizowano to w innej pracy autordéw [74]). Podczas procesu spalania tego
typu osadow pofermentacyjnych zachodza przede wszystkim reakcje wysokotemperaturowe,
ktore w efekcie ogolnie zmieniajg m.in. strukture chemiczng powierzchni popiotow A1-A3.
Podczas spalania w warunkach wysokich warto$ci temperatury tych osadow
pofermentacyjnych z dodatkami nanostrukturalnymi haloizytu i kaolinitu istnieje mozliwos¢
chemicznej przemiany tych sktadnikéw w réznym stopniu, a takze oddziatywan chemicznych
1 katalitycznych ze ztozonym, pozostatosciowym materiatem biologicznym surowego osadu
pofermentacyjnego [106, 107, 108, 109].
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Na podstawie wynikow badan przedstawianych w literaturze [106, 107, 108, 109] mozna
takze zwroci¢ uwage na fakt, ze zwykle zwiekszony udziat poprocesowych osadow
technologicznych w surowcu do spalania umozliwia korzystny wzrost réznorodnosci form
chemicznych, a takze stezenia rdznych powierzchniowych grup funkcyjnych. Wraz ze
zwigkszong w wyniku rozdrobnienia (forma popiotu A1-A3), dostgpng powierzchnig kontaktu
miedzyfazowego, jest prawdopodobnie odpowiedzialne za wyraznie zwigkszone efekty
adsorpcji. W literaturze przedstawiono przyktady powstawania roznych struktur mineralnych,
szczegoOlnie podczas procesu pirolizy [106, 107, 108, 109]. Specyficzny sktad chemiczny
spalanego osadu wplywa na charakterystyke¢ popiotu (charakterystyczne temperatury
przemian fazowych popiotu), bezposrednio lub posrednio wpltywajac na wynikowe
mozliwosci adsorpcyjne (charakterystyka morfologiczna powierzchni) tak zdefiniowanej fazy
statej [70, 110].

W przypadku analizowanych tu jonéw fosforanowych(V) obecnos$¢ powierzchniowych
grup funkcyjnych, a takze obecno$¢ pierwiastkdéw metali wydajg si¢ by¢ decydujgcymi
czynnikami wpltywajagcymi na efektywnos$¢ ich adsorpcji. W literaturze wskazana jest
w szczegblnosci korzystna obecnos¢ Ca, Al, Fe i Mg dla adsorpcji jonéw fosforanowych(V).
Tlenki tych pierwiastkbw moga potencjalnie oddziatywaé chemicznie z obecnymi
w kontaktowanych roztworach wodnych jonami fosforanowymi(V), np. w reakcjach
kompleksowania, gdzie powstale zwigzki kompleksowe sg nast¢pnie wigzane chemicznie
z powierzchnig badanego biowegla — w niniejszym przypadku po uprzednich procesach jego
konwersji biotechnologicznej i termochemicznej. W badaniach, opisanych w dostepnej
literaturze, wskazano takze pewien wplyw czesciowe] ekstrakcji Ca, Al, Fe, Mg
z analizowanych struktur do otaczajacego roztworu, co umozliwito ich reakcje z jonami
PO4*", prowadzaca do syntezy trudno rozpuszczalnych soli fosforanowych(V), takich jak
Ca3(PO4)2, CaHPO4, AIPO4, FePO4, MgHPO4 i Mg(H2PO4)2 [106, 107, 108, 109].

W literaturze wskazano takze istotny wplyw obecnosci Si, Ca, Al 1 Fe w strukturach
powierzchniowych adsorbentu, ktére pelnig funkcje miejsc aktywnych w ztozonych
procesach selektywnej adsorpcji fosforanow(V) (podano ok. 5-krotny wzrost adsorpcji PO4>,
od 0,65 mg/g po usunieciu z badanego uktadu zwigzkoéw chemicznych z tymi pierwiastkami —
do 2,99 mg/g przy ich obecnosci w uktadzie) [106, 107, 108, 109].

Biorac powyzsze pod uwage, mozna zinterpretowac teoretycznie, obserwowany podczas
opisywanych badan, korzystny wplyw dodatkéw nanostrukturalnych — haloizytu i kaolinitu —
na spalanie osadéw pofermentacyjnych, a przede wszystkim na korzystne technologicznie
wlasciwosci adsorpcyjne otrzymanego popiolu w wersji A2-A3 w stosunku do jonow
fosforanowych(V) z wielosktadnikowych roztworéw wodnych. W przypadku omawianych
adsorbentow przypomnie¢ nalezy procedur¢ laboratoryjna, uwzgledniajaca konieczng
wstepng ekstrakcje (lugowanie, desorpcje), ktora oprécz celowego, mozliwie pelnego
usuwania jonow NO;~, K*, Na*, PO4>~, SO4*", CI" w celu ,,0czyszczenia matrycy sorpcyjne;j”,

potencjalnie prowadzila jednoczes$nie do rownoczesnego usuwania zwigzkoéw Si, Ca, Al i Fe,
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ktére sa teoretycznie wazne 1 Kkorzystnie wplywaja na efektywnos$¢ adsorpcji
fosforanow (V) [70].

Biorac to pod uwage, wyzsza efektywnos$¢ adsorpcyjna wzgledem jondéw PO~ probek
A2-A3, wynikajaca ze spalania osadow pofermentacyjnych wraz z dodatkami
nanostrukturalnymi w postaci haloizytu lub kaolinitu mozna interpretowac teoretycznie jako
efekt formowania znacznie wigkszej liczby zlozonych struktur mineralnych w warunkach
wysokiej temperatury procesu spalania, majacych w swych strukturach Si, Al (jako
np. skfadniki chemicznie czystego haloizytu) oraz Fe (ewentualne zanieczyszczenie
geologiczne haloizytu). Rowniez obserwacje SEM 1 EDS wskazujg na wyzsze st¢zenia Si, Al
1 Fe w popiotach z osadow pofermentacyjnych spalanych z dodatkami haloizytu lub kaolinitu.
Ograniczona rozpuszczalno$¢ powodujgca ograniczenia techniczne podczas procesu ich
wstepnego wyekstrahowania ze struktur popiolow A2-A3, adsorbentow, okazuje si¢
korzystna, = warunkuje  obecno$¢  specyficznych  zwigzkéw  tych  pierwiastkow,
odpowiedzialnych za podwyzszone wtasciwosci adsorpcyjne popiotow A2—A3 wobec jonow
PO4* [70].

Dane pomiarowe dotyczace adsorpcji jonéow fosforanowych(V) (0,0136-0,2411 mg/g —
popiét Al bez dodatkow, 0,3206-1,0879 mg/g popidt A2 =ze spalania osadu
pofermentacyjnego z kaolinitem, oraz 0,4392—1,1659 mg/g dla popiotu A3 ze spalania osadu
pofermentacyjnego z haloizytem) otrzymane podczas prac badawczych zwigzanych
z realizacja Projektu UPS-Plus s3 generalnie poréwnywalne z odpowiednimi wynikami
podawanymi w literaturze, a odnoszacymi si¢ do niemodyfikowanych materialow
o wlasciwosciach adsorpcyjnych mozliwych do wytworzenia na bazie osadow
poprocesowych (np. 2,78 mg/g adsorpcji fosforu catkowitego dla adsorbentu wytwarzanego
z niemodyfikowanego osadu $ciekowego, dla osadu poddanego karbonizacji — 3,8 mg/g, po
modyfikacji piroluzytem zaobserwowano wzrost do 10,78 mg/g, dodatek zelaza zwickszyt
mozliwosci adsorpcyjne nawet do 111 mg/g, dodatek cyrkonu - do 27,55 mg P/g). Inne dane
technologiczne (dostepne w literaturze) wykazaty mozliwo$¢ rozszerzenia maksymalnej
pojemnosci adsorpcyjnej od 4,2 mg P/g az do 90,1 mg P/g [106, 107, 108, 109].

Dane technologiczne przedstawione w literaturze wyraznie wskazuja, ze decydujacy
wpltyw na mozliwo$ci adsorpcyjne otrzymywanych struktur maja przede wszystkim zar6wno
zrodta powstawania $ciekéw (sktad chemiczny — jakosciowy oraz ilosciowy), jak 1 wartosci
parametréw zastosowanych proceséw technologicznych oczyszczania oraz pozniejsze;j,
dodatkowej modyfikacji (przerobki — ukierunkowanej funkcjonalizacji) osadu. Najwyzsza
(podana w literaturze) warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej jonéw fosforanowych(V) wynosita az
303,49 mg/g. Uzyskanie tak wysokiej wartosci tego parametru technologicznego
interpretowa¢ nalezy przede wszystkim jako wynikowa koncentracje tlenkow metali
i powierzchniowych grup funkcyjnych — jako niezamierzony efekt proceséw
technologicznych oczyszczania ukladow Sciekowych. Nalezy jednak podkresli¢, ze tak

wysoka akumulacja powierzchniowych centrow adsorpcji i grup funkcyjnych wptywa
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posrednio na zwigkszony udzial mechanizméw opartych na adsorpcji chemicznej [106, 107,
108, 109]. Moze to réwnoczesnie stanowi¢ powazne ograniczenie technologiczne zwigzane
z mozliwoscig wykorzystania adsorbentow w rolnictwie (wysokie stezenie metali), zgodnie
z zasadami Circular Economy i zrownowazonego rozwoju [70].

Nalezy tez podkresli¢, ze uzyskana podczas prezentowanych badan nizsza pojemnos¢
adsorpcyjna popiotow (w szczegolnosci ich struktur A2—A3) moze wynika¢ zaréwno
z zastosowania podczas badan wodnych roztworéw wielosktadnikowych (jak moze to miec
miejsce W  rzeczywistym  procesie  cyklicznego  zraszania  gleby  roztworem
wielosktadnikowych nawozow mineralnych, a wiec konieczno$ci analizy od samego poczatku
uwarunkowan systemu adsorpcji w tak narzuconym s$rodowisku), jak 1 promowanej idei
Direct Circular Economy, skupiajgcej si¢ na bezposrednim wykorzystaniu otrzymanych
produktow - bez §wiadomego i dodatkowego uzupehniania ich réznymi, mniej lub bardziej
bezpiecznymi dla rolnictwa sktadnikami intensyfikujacymi procesy adsorpcyjne, co
jednoczesnie podnosi ich cen¢ rynkowag 1 potencjalnie ogranicza zakres mozliwych
zastosowan [70].

Innowacyjne podejscie technologiczne, zgodne z ogdlnymi zaleceniami strategii Circular
Economy, do adsorpcji zwiazkéw nawozowych przez popidt ze spalania osadoéw
pofermentacyjnych wspottworzonych z niektérymi dodatkami nanostrukturalnymi (haloizyt,
kaolinit) jest fragmentem ogolnej koncepcji projektowej autorow. Ma ona na celu
optymalizacj¢ wieloetapowej konwersji pozostato$ci poprocesowych z wielostopniowego
oczyszczania $ciekoOw pochodzenia komunalnego. ,,Wiodaca koncepcja” opracowywanej,
wielokierunkowej technologii bylo mozliwie najwigksze zredukowanie ucigzliwosci dla
srodowiska naturalnego potencjalnie emitowanych gazow cieplarnianych do stosunkowo
mniej szkodliwych produktéw (np. CO2 zamiast metanu) przez racjonalnie zintegrowany
system  kaskadowych, = wzajemnie = jednokierunkowo  uzaleznionych  przemian
m.in. biotechnologicznych i termicznych. Dalsze prace autorow skoncentrujg si¢ na
poszerzeniu obszardw zastosowania rolniczego sfunkcjonalizowanych popiotow i1 bardziej
ztozonych adsorbentdw, wytwarzanych z wykorzystaniem innych typow proceséw i uktadow
technologicznych oczyszczalni $ciekow, np. z réznych $ciekdéw przemystowych.
W zaleznos$ci od specyficznego sktadu takich $ciekdw, co jest warunkowane typem
dziatalnosci gospodarczej i roznych lokalnych wymagan dotyczacych czystosci gleby, moga
one by¢ stosowane zardwno na terenach zdegradowanych, jak i rolniczych [70].

Wprowadzone dodatki nanostrukturalne sg kluczowym i oryginalnym aspektem tego
innowacyjnego podejscia technologicznego [70, 79, 80, 111]. Zaproponowane przez autorow
ogolne podejscie technologiczne do sposobu wytwarzania termicznie sfunkcjonalizowanych
adsorbentow na bazie popiotow ze spalania osadow pofermentacyjnych moze by¢
zastosowane praktycznie we wszystkich typach oczyszczalni $ciekow (zintegrowanych lub
nie z biogazowniami), w tym: przemystowych, rolniczych, komunalnych i mieszanych.
Nalezy podkresli¢, ze nawet w potencjalnie skrajnie skazonych $rodowiskach produkty
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konwersji termicznej osadow pofermentacyjnych (z dodatkami nanostrukturalnymi —
haloizytem i/lub kaolinitem) moga by¢ skutecznie wykorzystane do kontrolowanego
nawozenia i buforowej stabilizacji tadunku nawozowego dla silnie zdegradowanych terenow
poprzemystowych, zwiekszajac, przez celowe nawozenie (N, P, K), mozliwosci wzrostu
1 zroznicowanie gatunkowe lokalnej biomasy roslinnej, bezposrednio zwigkszajac miedzy
innymi skuteczno$¢ procesoéw fitoremediacji [70].

Niniejszy rozdziat przedstawia fragment pracy badawczej wykonanej w ramach Projektu
FNP UPS-PLUS. Caly opis badan oraz poszerzone wnioski przedstawiono w cytowanym
w rozdziale artykule [70]: Sakiewicz P., Piotrowski K., Rajca M., Maj L., Kalisz S., Ober J.,
Karwot J., Pagilla K.R.: Innovative Technological Approach for the Cyclic Nutrients
Adsorption by Post-Digestion Sewage Sludge-Based Ash Co-Formed with Some
Nanostructural Additives under a Circular Economy Framework. International Journal of
Environmental Research and Public Health, 2022, 19, 11119. https://doi.org/10.3390/
ijerph191711119.

4.6. Szkla spienione z dodatkami UPS
Mateusz Lis, Piotr Sakiewicz, Klaudiusz Gotombek, Krzysztof Piotrowski, Sylwester Kalisz

4.6.1. Wprowadzenie

Ukierunkowana wzgledem obranych celéw waloryzacja ubocznych produktéw spalania
(UPS) jest szczegélnie istotnym dziataniem z punktu widzenia gospodarki o obiegu
zamknietym (GOZ). Przy produkcji nowych produktéw rynkowych jest to takze zwigzane
z korzystnymi dla srodowiska efektami, takimi jak np. mozliwo$¢ obnizania ilosci finalnego
strumienia frakcji odpadoéw deponowanych na réznego rodzaju sktadowiskach oraz
zmniejszenie zuzycia zasobow nieodnawialnych, w postaci surowcoOw pierwotnych [112,
113]. Podczas prac badawczych postanowiono m.in. oszacowa¢ mozliwosci potencjalnego,
jednakze technicznie uzasadnionego, zagospodarowania UPS-6w w postaci dodatku popiotow
z procesOw energetycznych do wytwarzania szkiet piankowych (spienionych) o pozadanej
jakosci 1 strukturze. Podstawowym surowcem do ich wytwarzania jest powszechnie uzywane
szkto, ktore najczesciej pozyskiwane jest do procesu produkcyjnego szkiet piankowych jako
odpad pouzytkowy, zwykle w postaci przemieszanej, czgsto roznokolorowej lub/i
zanieczyszczonej sttuczki szklanej. Sthuczke te rozdrabnia si¢ mechanicznie az do uzyskania
postaci drobnego proszku szklanego. Biorac pod uwage uwarunkowania technologiczne,
popioly reprezentujace UPS-y moga zosta¢ uwzglednione jako komponent zestawu
surowcowego wykorzystywanego do wytwarzania szkiet spienionych. W szczego6lnosci

kluczowym czynnikiem w tego typu rozwazaniach technologiczno-
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-projektowych moze by¢ korzystne pokrywanie si¢ przedziatu rozmiaréw frakcji popiotow
lotnych i frakcji zmielonego szkta.

Najprostszym technologicznie sposobem wytworzenia szkta piankowego jest zmieszanie
odpowiednio rozdrobnionych materialéow sypkich, cechujacych si¢ szerokim zakresem zmian
lepkosci dynamicznej w funkcji temperatury, ze S$rodkiem spieniajagcym/poroforem
(np. gliceryna, weglem drzewnym). Tak uzyskang mieszanke nalezy odpowiednio zagescic,
a nastgpnie podda¢ kontrolowanemu spiekaniu w zakresie temperatury odpowiadajacym
warto$ciom lepko$ci dynamicznej uktadu. Podczas tego etapu technologicznego obserwuje si¢
powstawanie pianki szklanej jako efekt fizyczny termicznego rozktadu wspomnianego
wczesniej srodka spieniajacego.

Nalezy podkresli¢, ze z punktu widzenia procesu technologicznego, ciagly charakter
zmiany lepko$ci dynamicznej uktadu w funkcji temperatury jest glownym czynnikiem
odpowiedzialnym za mozliwo$¢ wytworzenia szkiel piankowych.

Ponadto istotny wplyw na przebieg i1 efekty procesu wykazuja m.in. napigcie
powierzchniowe, ci$nienie gazu 1 rozktad wielkosci czgstek surowcow. Tym samym wazne
jest zachowanie odpowiedniej kontroli procesu technologicznego, w szczegoélnosci
optymalnych warto$ci stezen skladnikow — uzycie zbyt duzej ilosci $rodka porotwoérczego
(atakze gradienty stezenia wynikajace z niejednorodnosci mieszanki itp.) spowoduje
zapadanie si¢ powstajagcych porow [114, 115, 116]. Obecnos¢ fazy krystalicznej juz
w skladnikach mieszanki lub jej pozniejsze powstawanie w zakresie warto$ci temperatury
spiekania moze réwniez przyczynic si¢ do ich niekorzystnego zaniku [117].

Szkto spienione jest materialem, ktorego budowa przestrzenna charakteryzuje si¢ licznie
wystepujagcymi porami, o strukturze zarowno zamknietej, jak 1 otwartej, ktorych grubos$é
Scianek jest mniejsza od ich $rednicy [118]. Norma PN-EN 13167:2008 definiuje tego typu
materiaty jako: ,,sztywny materiat izolacyjny wytworzony ze spienionego szkla o zamknigtej
strukturze komoérkowej” [119]. Z uwagi na ich specyficzne wlasciwosci mozna je
z powodzeniem stosowa¢ na przyktad jako materialy termoizolacyjne, pochtaniajace fale
akustyczne, ognioodporne lub jako materialy o wysokiej odpornosci na oddziatywanie
czynnikdw chemicznych. Ostatnia wilasciwos$¢ jest szczegélnie interesujgca, poniewaz
umozliwia efektywng i1 trwalg immobilizacj¢ zanieczyszczen, np. metali ciezkich, a tym
samym trwale wylacza je z cykloéw obiegu w przyrodzie.

Wiasciwosci fizykochemiczne popiotow lotnych zaleza gltownie od rodzaju uzytego
paliwa 1 specyficznych warunkow $rodowiska spalania, determinowanych zasadniczo przez
rozwigzanie konstrukcyjne instalacji stluzacej do spalania. Niemniej, omawiane produkty
uboczne spalania wykazuja wspolne cechy w zakresie sktadu chemicznego. Nalezy pamigtac,
ze sktad ten moze znacznie si¢ r6zni¢ — przede wszystkim ilosciowo — pomigedzy dwoma
prébkami popiotow, lecz w wigkszosci przypadkdéw bedzie si¢ on cechowaé obecnos$cia
tlenkéw krzemu, glinu, wapnia oraz zelaza. Tlenki te moga wystepowaé w postaci fazy
krystalicznej lub amorficznej [120, 121, 122]. Zwykle popioty powstajace podczas procesow
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spalania biomasy beda si¢ cechowaé nizszg zawartos$cig krzemu oraz glinu, lecz wyzszym
stezeniem takich pierwiastkow jak Ca, K, P, Mg, Mn, Na, O, Cl, a ponadto wigkszym
stopniem krystaliczno$ci w poroOwnaniu z popiotami ze spalania wegla [123]. Ich sktad
fazowy jest efektem wypadkowym wptywu czynnikow naturalnych oraz antropogenicznych.
Popioty powstajace w wyniku spalania biomasy cechuja si¢ obecnoscig takich grup
zwiazkow, jak: krzemiany, chlorki, weglany, wodorotlenki, tlenki, siarczany 1 siarczki.
Niektére z nich sg typowe jedynie dla popiotéw pochodzacych z energetycznych
transformacji biomasy. Ws$rdod wielu faz identyfikowanych analitycznie, w popiotach
pochodzacych ze spalania biomasy wyrdzni¢ mozna nastepujace fazy gtowne: kalcyt, wapno,
kwarc, anhydryt, hematyt oraz fazy podrzedne, takie jak: portlandyt, krystobalit, larnit,
hydroksyapatyt i krzemiany wapniowo-potasowe [123, 124]. Popioty pochodzace ze spalania
wegla brunatnego, na podstawie wykresu trdjsktadnikowego CaO—-SiO>—AlOs3, w zalezno$ci
od proporcji w sktadzie chemicznym, powinny si¢ cechowac obecno$cig m.in. takich faz, jak
kwarc, anortyt, wapno, mulit. Nalezy jednak wzig¢ pod uwageg, ze w warunkach
rzeczywistych sktad popioldéw moze by¢ znacznie bardziej zlozony. Ponadto w sktadzie
chemicznym popioldw identyfikuje si¢ takze inne pierwiastki, co sprawia, iz rzeczywisty
sktad fazowy popiotu moze r6zni¢ si¢ od uproszczonych przewidywan teoretycznych [125].
[tak, na podstawie badan, zidentyfikowano obecno$¢ takich faz, jak kwarc, gehlenit,
anhydryt, larnit, wapno, hematyt, mulit, anortyt, a takze krystobalit, kalcyt, magnetyt, skalen,
etryngit. Glownym sktadnikiem moze by¢ glinokrzemianowa faza amorficzna, modyfikowana
jonami wapnia [125, 126, 127], lecz jej udzial masowy jest uwarunkowany zastosowang
technologia spalania, gdyz w przypadku rusztow pytowych jedynie cze$¢ sktadnikow
mineralnych wegla zostaje stopiona, przez co zawartos¢ fazy amorficznej w popiele jest
nizsza [126].

W literaturze [128, 129, 130, 131, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138, 139, 140, 141]
przedstawiono proby zastosowania popiotow jako celowych dodatkdéw do omawianej
wczesnie] mieszanki substratow, celem wytworzenia szkiel spienionych. W pracy [141]
przedstawiono badania ukierunkowane na mozliwosci wytworzenia szkiel piankowych ze
szkta okiennego z dodatkiem popiotow lotnych ze spalania wegla kamiennego, a takze
z dodatkiem poroforow w postaci wegglanu wapnia oraz weglanu wapniowo-magnezowego.
Uzyty w badaniach popidt cechowat si¢ stratami prazenia na poziomie 15,8%. Udzial masowy
popiotu w badanych probkach wynosit od 10 do 50%, natomiast ilo§¢ poroforu miescita sie
w przedziale od 1 do 5% masy. Wypraski spiekano w temperaturach od 750 do 950°C, a czas
wygrzewania wynosit 30 minut. Na podstawie badan okreslono, iz graniczna warto$¢ udzialu
masowego popiolu w mieszance wynosi 20%. Wytworzone struktury pianek szklanych
cechowaly sie gestoécig na poziomie 0,36-0,41 g/cm?, a ich wytrzymato$é na $ciskanie
wynosita od 2,40 do 2,80 MPa. Autorzy publikacji [130] dla celéw badan wykorzystali popidt
pochodzacy ze spalania wegla kamiennego (straty prazenia wynoszace okoto 4%), boraks

(topnik) oraz weglan wapnia (porofor) jako dodatki do rozdrobnionego szkta okiennego.



212

Dodatek popiotu stanowil od 35 do 55% masowych wzgledem frakcji szkta, natomiast probki
spiekano w zakresie wartosci temperatury od 600 do 900°C, przez 45 minut. Na podstawie
wynikéw wykonanych badan wustalono, iz zwigkszenie udzialu masowego popiotu
w mieszance dla probek spiekanych w temperaturze 800°C powoduje obnizenie porowatosci
(w zakresie od okoto 70 do 65%); jednoczes$nie zaobserwowano korzystne zwickszenie
wartosci parametréw wytrzymatosciowych na $ciskanie (od okoto 4 do 10,5 MPa) oraz
gestoséci (od okoto 0,55 do 0,72 g/cm?). W trakcie badan zauwazono ponadto, Ze zmniejszanie
srednicy porow jest skorelowane ze wzrastajagcym udzialem masowym popiolu wzgledem
frakcji szkta. Na podstawie wykonanych badan ustalono, iz optymalnym udziatem masowym
popiotu jest 40%.

W publikacji [128] przedstawiono z kolei rezultaty badan dotyczacych szkiel spienionych,
wytworzonych z wykorzystaniem szkta ze stluczki butelek. Dodatkiem (w zakresie 0-30%
masowych) do rozdrobnionego mechanicznie szkta byt popiot lotny pochodzacy ze spalania
wegla kamiennego, ktory cechowal si¢ stratami prazenia na poziomie okoto 7%.
Przygotowane wypraski zostaly poddawane spiekaniu w zakresie temperatury 600-900°C,
natomiast wygrzewano je w zadanych warto$ciach temperatury przez 30 minut. Autorzy
pracy ustalili, iz optymalny jest 10% dodatek popiotu do mieszanki substratow, przy wartosci
temperatury spiekania 800°C. Dla tych zakreséw parametréw wytworzony material piankowy
cechowatl si¢ gestoécia na poziomie 0,3 g/cm’, porowatoécia wynoszaca 75,5% oraz
wytrzymato$cia mechaniczng na S$ciskanie 1,65 MPa. Ogdlnie przeprowadzone badania
wykazaly nastgpujace zakresy zmian gestosci, porowatosci oraz wytrzymalosci na $ciskanie:
~0,25 — ~0,7 g/em?, ~80% — ~45%, ~1,5 MPa - ~6,5 MPa. Podobna praca [129] poswiecona
byta wykorzystaniu popiotu pochodzacego ze spalania biomasy (tuski ryzu) przy produkcji
szkiel piankowych. Badano probki zawierajace 78% rozdrobnionego mechanicznie szkla,
16% popiotu oraz 6% weglanu wapnia, ktore po uformowaniu do postaci sferycznych
pastylek byly spiekane w temperaturze 850°C przez 30 minut. Otrzymano material
o porowato$ci w zakresie 87-93% 1 wytrzymato$ci na $ciskanie wynoszacej okoto 0,5 MPa.
Popioty denne pochodzace ze spalania weggla kamiennego, wraz ze szklem sodowo-
wapiennym, boraksem, fosforanem sodu oraz weglanem wapnia, zostaly poddane analizie
doswiadczalnej w pracy [140]. Dodatek popiotu jako ubocznego produktu spalania
reprezentowatl od 40 do 60% masy kazdej z probek. Kazda z probek zawierata natomiast
identyczny udzial masowy $rodkow pomocniczych oraz porofora. Probki wygrzewano
w temperaturze od 890 do 1010°C przez 20 minut, lecz w tym uktadzie technologicznym
przygotowane wypraski wprowadzano bezposrednio do rozgrzanego pieca. Wytworzone szkta
spienione charakteryzowaly sie gestoscia w przedziale od 0,6 do 1,6 g/cm’, natomiast
porowatos$ciag w zakresie 36-74%. Autorzy na podstawie badan wywnioskowali, iz wzrost
objetosci wytworzonych pianek szklanych jest zwigzany ze wzrostem frakcji rozdrobnionego

materiatu szklanego w probkach.
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W przeciwienstwie do wyzej wymienionych, autorzy pracy [132] w celu spienienia
probek wykorzystali weglik krzemu. Poddawane badaniom probki sktadaly si¢ z 84,75%
masowych szkta z rozdrobnionych butelek, 14,75% masowych popiotu lotnego z proceséw
spalania wegla kamiennego oraz z 0,5% masowych weglika krzemu. Probki te byly
poddawane spiekaniu w temperaturze 950°C przez 20 minut. Wytworzone szklo piankowe
cechowato sie gestoscig okolo 0,27 g/cm’, porowatoécia wynoszaca 81,55% oraz
wytrzymalo$cig na Sciskanie 0,98 MPa. Dodatek weglika krzemu w stezeniu 0,5% masy
wykorzystano takze w [137], gdzie analizowano wptyw weglanu sodu, uzytego jako topnika,
na tworzenie si¢ struktury porowatej materiatu. Probki skladaty si¢ z popiotu lotnego,
uzyskanego ze spalania wegla kamiennego (8,4-43,3% masy), rozdrobnionego do
odpowiedniej frakcji ziarnowej szkta okiennego oraz wymienionych wcze$niej dodatkow.
Probki poddawane byly procesowi spieniania w zakresie warto$ci temperatury od 700 do
1100°C przez 15 minut. Stwierdzono, ze istnieje mozliwo$¢ wytworzenia materiatu
spienionego, wygrzewanego w 900°C, ktorego sktad poczatkowy obejmuje 43,3% masowych
popiotu lotnego, lecz konieczne jest zastosowanie dodatku 11% masowych weglanu sodu.
Zauwazono takze, ze bez tego dodatku mieszanina substratow zawierajaca 33,3% masowych
popiotu spienia si¢ dopiero w temperaturze 1100°C, a podczas zastosowania jedynie 8,4%
masowych popiolu nie zarejestrowano pozadanego efektu. Zgodnie z przedstawionymi
w pracy [115] wynikami badan, zmiana wielkos$ci (rozmiard6w) czastek zastosowanych
surowcOw wplywa na struktur¢ porowata wytworzonych szkiel spienionych. Niektorzy
autorzy [116, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 149] podjeli probe wytworzenia szkiet
spienionych wykorzystujac do tego celu jedynie popiot oraz niewielkie ilosci dodatkdéw
pomocniczych, np. w postaci topnikow.

W [5] przedstawiono wyniki prac badawczych, gdzie wykorzystano popidt lotny ze
spalania biomasy, natomiast jako materialu pomocniczego uzyto wodnego szkla (2%
masowych). W tym przypadku proba wytworzenia materiatu o strukturze piankowej nie
powiodta si¢ zasugerowano jedynie konieczno$¢ zmiany maksymalnej wartosci temperatury
wygrzewania z 1000 do 1100°C. Pozytywny rezultat opisano natomiast w [33]. Mieszaniny
substratow, skladajace si¢ z popiotu dennego, powstatego ze spalania weggla kamiennego,
weglanu  sodu, tlenku magnezu oraz weglika krzemu, zostaly poddane dziataniu
podwyzszonej temperatury w zakresie 1180-1220°C przez 60 minut. Badania wskazaty, iz
dodatek weglanu sodu znaczaco poprawia zdolno§¢ do tworzenia si¢ poroOw w materiale, co
skutkuje obnizeniem gestosci szkiet spienionych. Dodatek 8% masowych weglanu sodu
sprawit [116], iz probka wygrzewana w temperaturze 1200°C cechowata si¢ gestoscig
0,28 g/cm’. Dodatek tlenku magnezu spowodowal natomiast, Zze zwigkszyl sie zakres
temperatury spiekania, odnotowano dalszy spadek gegstosci materialu piankowego oraz
homogeniczno$ci struktury porowatej pod wzgledem wielko$ci poréw. Na podstawie
kwerendy literatury [112-149] oraz analizy wynikéw pozostalych badan, prowadzonych

podczas prac badawczych projektu postanowiono zagospodarowaé¢ UPS-y w postaci popiotow
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z procesOw energetycznych jako komponent do wytwarzania szkiel piankowych. Podczas
wytwarzania szkiet piankowych zwrocono takze uwage na aspekt gospodarki o obiegu
zamknietym, dlatego dodatkowym celem badan, prowadzonych w niniejszym projekcie, byto
zbadanie mozliwos$ci zagospodarowania najdrobniejszej frakcji szkiet spienionych, tj. ziaren
mniejszych niz 100 um, stanowigcej odpad poprodukcyjny lub wynikajacej z rozbidrki
elementow wykonanych z szkiel spienionych jako dodatek w innych procesach
materiatowych, w tym szczeg6lnie w probach technologicznych, tzw. proof of concept. Takie

podejscie czynitoby opracowywane rozwigzania niemalze bezodpadowymi.

4.6.2. Materialy i metodyka

Podstawowym materiatem wykorzystanym w ramach prac projektowych UPS-Plus do
wytworzenia analizowanych materialow piankowych bylo szklo typu ,.float”, ktére zgodnie
znormg PN-EN 572-1:2012 [150] jest ,.(...) szklem sodowo-wapniowo-krzemianowym
ptaskim przezroczystym, bezbarwnym lub barwnym, o roéwnoleglych 1 ogniowo
wypolerowanych powierzchniach, otrzymywanym metodg cigglego wylewania 1 przeptywu
po powierzchni roztopionego metalu (...)”". Tego typu szkto wykorzystano dla celéw badan
w postaci drobno zmielonego proszku. Proszek po mechanicznym zmieleniu zostal przesiany
za pomocg wytrzasarki laboratoryjnej firmy Multiserw typu LPzE-3e na sicie o wielko$ci
oczka 100 um, uzyskujac przesiew, ktéry wykorzystano do dalszych prac badawczych (SO).

Jako dodatki celowo wprowadzane do mieszaniny podstawowych substratow (m.in.
zmielony proszek szklany) stosowany byt popidt lotny, pochodzacy z cieplowni opalanej
biomasg drzewna (technologia rusztowa) oraz popiot lotny z elektrowni opalanej weglem
brunatnym (technologia fluidalna). Pobrane bezposrednio z proceséw technologicznych,
reprezentatywne probki kazdego z popioléw podzielono na frakcje, wykorzystujac do badan
przesiew uzyskany na sicie 45 pm (popiot ze spalania biomasy — B) oraz przesiew z sita 25 pm
(popidt ze spalania wegla — W). Jako lepiszcze uzyto gliceryny firmy Anvit, o czysto$ci
chemiczne; 99,5%; jej dodatek spelnia ponadto funkcje Srodka porotworczego. Skiad
chemiczny surowcoéw (substratow) zbadano za pomocg techniki rentgenowskiej spektroskopii
energodyspersyjnej (EDS) — urzadzenie UltraDry EDS Detector, firmy Thermo Scientific.
Analizator ten jest sktadowym elementem mikroskopu skaningowego (SEM) Zeiss Supra 35,
ktory wykorzystano do zobrazowania morfologii przygotowanych materialow. Analizy
wykonano przy napieciu 10-15 kV, wykorzystujac do tego sygnat z elektronow wtornych SE.
Wyniki wykonanych analiz sktadu chemicznego przedstawiono w tab. 4.31, natomiast obrazy
SEM przedstawiono na rys. 4.28. Ponadto w tab. 4.31 uwzgledniono straty prazenia popiotéw
(LOI), ktore oznaczono przez dwugodzinne wygrzewanie w temperaturze 800°C. Oznaczane
surowce umieszczono w tyglach ceramicznych, odwazajac dla kazdego z nich 1 g materiatu
na wadze analitycznej Radwag AS 220.R? o doktadnoéci £0,0001 g. Temperatura LOI zostata

ustalona na podstawie procesu technologicznego wytwarzania szkiel spienionych, przyjetego
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do ich wytworzenia. W ten sposob okreslono potencjat gazotworczy popiotow, ktdre wstepnie
wysuszono w suszarce laboratoryjnej, w temperaturze 110°C w czasie 24 h. W tab. 4.31
zamieszczono takze wartoSci gestosci rzeczywiste] rozpatrywanych materiatow odpadowych
— zmielonego szkta oraz ubocznych produktéw spalania w dwodch reprezentatywnych
procesach energetycznych (paliwo na bazie biomasy i wegla). W przypadku popiotdw podano
wartosci ich gestosci po oznaczeniu strat prazenia, z uwagi na istotno$¢ tego parametru
fizycznego w procesie technologicznym wytwarzania szkiet spienionych z ich dodatkiem,
zaktadajac, iz nie wchodzg one w Zadne reakcje chemiczne z osnowg szklang. Oznaczone
straty prazenia wskazuja, ze popiot pochodzacy z procesu spalania biomasy charakteryzuje si¢
znacznie wyzszg iloscig wydzielanych gazow podczas wyprazania w odniesieniu do popiotu
pochodzacego ze spalania wegla; rdznica ta wynosi az okoto 440%.

Tabela 4.31
Sktad chemiczny surowcoéw uzytych do wytworzenia szkiet spienionych wraz
Z oznaczonymi stratami prazenia oraz gestoscig rzeczywista po jej oznaczeniu

Szklo [%] | Popiol biomasowy [%] | Popiol weglowy [%]
C 1,5 9,6 1,3
0] 43,8 39,6 48,0
Na 9 0,4 1,2
Mg 1,8 1,8 1,2
Al 0,5 0,8 15,9
Si 34,8 4,2 17,6
P - 1,2 -
1,4 1,5
Cl 0,6 -
K 0,2 5 1,0
Ca 7,8 33,1 7,9
Ti - 1,4
Mn 1,1 -
Fe 0,6 1,2 2,9
Straty prazenia [%] - 17,28 3,97
Gesto$¢ rzeczywista [g/cm?] 2,49 2,99 2,78
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Rys. 4.28. Mikrostruktura surowcow uzytych do wytworzenia szkiet spienionych, odpowiednio:
popiotu ze spalania biomasy (a), popiotu ze spalania wegla (b) oraz zmielonego szkla
odpadowego (c) — SEM

Fig. 4.28. Microstructure of raw materials used to produce foamed glasses, respectively: ash from
biomass combustion (a), ash from coal combustion (b) and ground waste glass (c) - SEM

Surowce przeznaczone do badan scharakteryzowano takze pod wzgledem ich sktadu
fazowego. Rentgenowska analiz¢ fazowa jakosciowa wykonano za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego X’Pert Pro, firmy Panalytical. Badania wykonano w zakresie katowym,
wynoszacym od 10° do 80° 20, gdzie krok pomiarowy wynosit 0,05, natomiast czas kroku
ustalono na 100 s. Testy wykonano za pomocag lampy wyposazonej w anod¢ kobaltows.
Analize otrzymanych dyfraktogramoéw, przedstawionych na rys. 4.29, przeprowadzono,
korzystajac z oprogramowania X’Pert HighScore Plus, gdzie do scharakteryzowania
zarejestrowanych refleksow wykorzystano karty identyfikacyjne z baz danych ICSD oraz
COD, a takze wyniki pomiaréw jako$ciowego sktadu chemicznego analizowanych surowcow,

otrzymanych za pomocg niezaleznej techniki analizy instrumentalnej EDS.
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Rys. 4.29. Dyfraktogramy rentgenowskie popioléw lotnych pochodzacych, odpowiednio, ze spalania
biomasy (P — portlandyt, Q — kwarc, C — kalcyt, M — magnezyt, L — wapno) oraz wegla
(W — hatruryt, A — albit, Q — kwarc, L — wapno, S — anhydryt, H — hematyt), a takze
dyfraktogram rentgenowski zmielonego szkta, z widocznym zjawiskiem ,halo”,
charakterystycznym dla ciat amorficznych

Fig. 4.29. X-ray diffractograms of fly ashes originating, respectively, from the combustion of
biomass (P — portlandite, Q — quartz, C — calcite, M — magnesite, L — lime) and coal (W —
hatrurite, A — albite, Q — quartz, L — lime, S — anhydrite, H — hematite), as well as the X —
ray diffraction pattern of ground glass, with the visible "halo" phenomenon characteristic
of amorphous bodies



217

Jak juz wcze$niej wspomniano, istotnym parametrem technologicznym przy produkcji
szkiet piankowych jest zakres wielkosci czastek wykorzystywanych surowcow. Dlatego tez
w badaniach kazdorazowo przeprowadzano analiz¢ sktadu ziarnowego substratow, wykonano
ja za pomoca urzadzenia firmy Fritsch, model Analysette 22 MicroTec plus. Rozktad
wielkosci czastek dla przygotowanego, zmielonego (sproszkowanego) szkla miesci si¢
w zakresie D10 — D90: 2,84-55,52 um, dla popiotu ze spalania biomasy jest to zakres D10 —
D90: 3,22-37,86 um, natomiast dla popiotu ze spalania wegla otrzymano wartosci D10 — D90:
1,25-25,36 um (na rys. 4.30-4.31 przedstawiono wykresy rozktadu czestosci rozmiaréw

czastek wraz z krzywa kumulacyjng dla wymienionych poszczegdlnych surowcoéw).
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Rys. 4.30. Czestos¢ wystepowania oraz krzywa skumulowanego rozkladu rozmiaréw dla probki
zmielonej sttuczki szklanej - frakcja ziarnowa < 100 um

Fig. 4.30. Frequency and cumulative size distribution curve for a sample of ground glass cullet — grain
fraction < 100 um

Dla celow badan przygotowano 6 mieszanin. Ponadto dodatkowe 5 mieszanin (dodatek
popiolu ze spalania wegla), przedstawione w niniejszym rozdziale, opisano w pracy
dyplomowej [151], realizowanej w ramach projektu ,,Optymalizacja procesu spalania
1 waloryzacja ubocznych produktow spalania dla wypelnienia zatozen gospodarki o obiegu
zamknietym, UPS-Plus”. Kazda mieszanina poddawana badaniom byla najpierw
homogenizowana za pomoca mtynka planetarnego Pulverisette 5, firmy Fritsch. Pierwsza
mieszanina uzyta w badaniach, tzw. referencyjna (odniesienia) sktadata si¢ ze zmielonego
szkla oraz gliceryny w proporcji 99/1% masowych (SO/G). Pozostale mieszaniny
wytworzono z dodatkiem popioldw z procesu spalania biomasy (SO/Bx) oraz z dodatkiem
popiotdéw z procesu spalania wegla (SO/Wx), indywidualnie odpowiednio ich dodatek
wynosit: 0,5%, 3%, 5%, 10%, 15% masowych. Ponadto do tak zdefiniowanych co do sktadu
mieszanin substratow dodano po 1% masowych gliceryny, dla zapewnienia odpowiedniej
spoistosci wyprasek. Nastepnie mieszaniny te sprasowano w stalowej matrycy, pod
ci$nieniem roboczym wynoszacym 42,5 MPa. W efekcie otrzymano wypraski o $rednicy
30 mm oraz wysokosci okoto 9 mm, o wadze okoto 10 g kazda. Nastepnie tak przygotowane
ksztaltki wyprasek wtozono do pieca muflowego Snol 8,2/1100 LSMOI i poddano
kontrolowanej obrobce termicznej wedlug nastepujacych parametréw: liniowa szybkosé
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ogrzewania 10°C/min, czas wygrzewania 30 minut, temperatura koncowa procesu
wygrzewania 800°C, a nastepnie zastosowano chtodzenie naturalne do temperatury otoczenia
w zamknigtym piecu. Z wytworzonych w ten sposéb materiatow piankowych wycieto probki
dla celow oznaczenia analitycznego gestosci 1 porowatosci (byly to ksztaltki walcowe
o $rednicy 1 wysokosci 15 mm). Identyczng procedur¢ przyjeto do wytworzenia probek
materiatow spienionych, badanych pod katem wytrzymatosci na S$ciskanie. Z zestawu
referencyjnego (SO/G) oraz mieszanin zawierajagcych 5% masowych popiotu przygotowano
po 4 probki do badan (probki o wymiarach 20x20x10 mm — popidt pochodzacy ze spalania
biomasy SO/B5%; probki o wymiarach 15x15x15 mm — popidt pochodzacy ze spalania
wegla SO/W5%).
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Rys. 4.31. Czestos¢ wystgpowania oraz krzywa skumulowanego rozkladu rozmiaréw dla probki
popiotu ze spalania biomasy (frakcja ziarnowa < 45 pm) oraz popiotu ze spalania wegla
(frakcja ziarnowa < 25 um)

Fig. 4.31. Frequency and cumulative size distribution curve for a sample of biomass ash (grain
fraction <45 um) and coal ash (grain fraction <25 um)

Badania gestosci (rzeczywistej pr, pozornej pp) i1 porowatos$ci catkowitej, otwartej
1 zamknigte] wytworzonych materialdow szkiet spienionych oraz surowcow do ich
wytworzenia wykonano za pomocg piknometru helowego AccuPyc II 1349 Micromeritics.

Gesto$¢ objetosciowa po wyznaczono zgodnie z procedurg podang w normie PN-EN
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1389:2003 — metoda A, tj. na podstawie zmierzonej masy m wycig¢tych probek i podzieleniu

jej przez obliczong objetos¢ V kazdego z przygotowanych walcoéw, zgodnie z (4.1):

9
= (4.1)

pO Cm3

Porowato$¢ catkowita Vp obliczona zostala zgodnie z réwnaniem (4.2), natomiast
porowato$¢ otwarta Vef na podstawie rownania (4.3). Porowato$¢ zamknieta 'z obliczono na

podstawie réznicy porowatos$ci catkowitej i otwarte;.

v, =1-"L221y (4.2)
pr

Ver = 1-22 [0 @3)
Pp

Gesto$¢ rzeczywista wyznaczono na podstawie pomiardw zmielonych szkiel spienionych,
ktére rozdrobniono za pomoca miynka planetarnego Pulverisette 5, firmy Fritsch, celem
wyeliminowania potencjalnej porowatosci zamkniete;.

Badania wytrzymatosciowe zrealizowano za pomocg maszyny wytrzymatosciowe]
Zwick/Roell Z020, w nawigzaniu do normy PN-EN 826:1996 — zatacznik A. Maszyna
wytrzymato$ciowa zostalta wyposazona w plasko-rownolegle ptyty. Probki badano
z zastosowaniem liniowej szybko$ci $ciskania, wynoszacej 1 mm/min. Do wyznaczenia
wytrzymaltosci na $ciskanie przyjeto najwyzsza zarejestrowang site w trakcie badania przed
zniszczeniem mechanicznym probki, a warto$¢ napr¢zenia $ciskajacego, wyrazonego w MPa,
obliczono na podstawie rownania (4.4):

Fm

4,
gdzie: F, — sila maksymalna [N], 49 — powierzchnia poczatkowa przekroju poprzecznego

Om (4.4)
probki [mm?].

Roéznice w strukturze porowatej wytworzonych szkiet spienionych zbadano za pomocg
mikroskopu $wietlnego Leica DVM6 Digital microscope. Urzadzenie zostalo wyposazone
w dyfuzor §wietlny, celem mozliwie jak najwigkszej redukcji widocznych reflekséw. Badania

wykonano przy powigkszeniu 50x.

4.6.3. Omowienie wynikow badan

Przeprowadzone proby oraz wyniki wykonanych badan na szklach spienionych
domieszkowanych UPS-ami analizowanymi w niniejszym projekcie, potwierdzaja mozliwo$¢
wykorzystania ich w gospodarce materiatlowej. Ponizej zostaly zaprezentowane wybrane
wyniki badan wiasciwosci fizycznych, charakterystycznych dla wytworzonych szkiet

spienionych. W tab. 4.32 zestawiono pomiary ggstosci rzeczywistej, objetosciowe],
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porowatosci catkowitej, otwartej oraz zamknigtej, a takze wytrzymatosci na $ciskanie dla
SO/G oraz mieszanin substratow zawierajacych 5% masowych dodatku w postaci popiotow.
Na rys. 4.39 przedstawiono zmian¢ gestosci objetosciowej oraz porowatosci zamknigtej szkiet
spienionych w zaleznosci od proporcji i rodzaju popiotu lotnego. Natomiast na rys. 4.33
przedstawiono otrzymane do§wiadczalnie krzywe ,,napr¢zenie — odksztatcenie” dla badanych
probek referencyjnych SO/G, dla probek z dodatkiem popiotu lotnego pochodzacego
z procesOw spalania biomasy, a takze dla probek z dodatkiem popiotu pochodzacego
z procesOw spalania wegla (5% masowych). Przyktadowe obrazy mikroskopowe
przedstawiono na rys. 4.34, gdzie za pomoca serii obrazéw ukazano zmiany jako$ciowe
w strukturze porowatej szkiet spienionych, o stopniowo zmieniajacej si¢ proporcji popiotu
W mieszance substratow.

Na podstawie analizy morfologii popiotéw (rys. 4.28) mozna stwierdzi¢, ze popiot
powstajacy w procesie spalania biomasy charakteryzuje si¢ stosunkowo wysokim stezeniem
toryfikatu, ktérego morfologia odzwierciedla kambium paliwa-biomasy, tj. typowa
komoérkowa budowe drewna. Natomiast podczas badan morfologii popiotu ze spalania wegla
zauwazalne sa charakterystyczne czastki koksu. Niemniej w pordwnaniu z popiotem ze
spalania biomasy, frakcja niespalonego wegla jest mniejsza.

Ksztatt czastek analizowanych popiotoéw wykazuje pewne podobienstwa. W szczegolnosci
mozna zauwazy¢ nieregularnos$¢ ksztattow oraz wystgpowanie agregatdéw o zroéznicowanych
ksztaltach 1 gestosci upakowania poszczegdlnych drobnych czastek sktadajacych sie na
strukture agregatu. W odniesieniu do popiotu pochodzacego ze spalania biomasy zauwazono
charakterystyczng obecno$¢ sferycznych oraz litych czastek, o ostrych lub oblych
krawedziach, ktérych obecno$s¢ w popiotach ze spalania wegla jest stosunkowo niska.
Uznano, iz czastki te mogg by¢ efektem zanieczyszczenia, do ktérego dochodzi na jednym
z etapOw przygotowania paliwa, tj. od etapu S$cigcia drzewa do dozowania paliwa
biomasowego na ruszt pieca. Na podstawie badan ustalono, ze zanieczyszczeniem tym jest
jeden ze skladnikéw gleby — piasek. Moze on dosta¢ si¢ do struktury drewna jako
mechaniczne inkluzje, stosunkowo niewrazliwe na wstepne procesy oczyszczania surowca
biomasowego. Opisujac uzyte do badan popioty, nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na istotny
wptyw ich sktadéw chemicznego oraz fazowego. Na podstawie wykonanych analiz ustalono,
iz popioly te znaczaco roznig si¢ od siebie zarowno pod wzgledem chemicznym,
jak i fizycznym. Popidt ze spalania paliwa biomasowego mozna okresli¢ jako wapienny, gdyz
wapn stanowi 33,1% jego masy, natomiast krzem oraz glin odpowiadaja jedynie za 5% masy.
W przeciwienstwie do popiotu ze spalania biomasy, frakcje masowe krzemu oraz glinu
w popiele pochodzacym z proceséw spalania wegla odpowiadajg za okoto 34% masowych
(odpowiednio 15,9%/17,6%), podczas gdy wapn jedynie za okoto 8%. Zatem, biorac pod
uwage charakterystyczny sktad chemiczny, popiot ten mozna okresli¢ mianem
glinokrzemianowo-wapiennego. Porownujac dyfraktogramy otrzymane dla obu popiotow

(rys. 4.29) mozna wnioskowa¢, ze analizowane popioty wykazuja (w znacznym stopniu)
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struktur¢  krystaliczng. Wniosek ten mozna sformutowa¢ na podstawie analizy
charakterystycznych cech dyfraktogramu. Intensywno$¢ tzw. halo, charakterystycznego dla
fazy amorficznej, jak ma to na przyktad miejsce w przypadku dyfraktogramu otrzymanego
dla zmielonego szkta — zakres katowy 2@ okoto 20-40°, jest znacznie mniejsze w odniesieniu
do zarejestrowanych zaliczen dla widocznych pikow — plaszczyzn ugigcia katowego 20. Na
podstawie wynikow analiz mozna wnioskowaé, ze popiot powstaly ze spalania biomasy
sktada si¢ z nastepujacych faz: kalcyt, portlandyt, kwarc, tlenek wapnia oraz magnezyt,
natomiast w popiele ze spalania wegla wyr6zni¢ mozna nastgpujace fazy: anhydryt, wapno,
hematyt, kwarc, a ponadto mozliwe jest rowniez wystgpowanie takich faz, jak: peryklaz,
hatruryt, albit, gehlenit, krystobalit, kyanit.

Na podstawie analizy przedstawionych wynikow mozna stwierdzi¢, ze dodatek popiotow
do mieszaniny substratow w technologii wytwarzania szkta spienionego jest odpowiedzialny
za zwigkszenie gestosci rzeczywistej szkieletu szkiel spienionych. Wytlumaczy¢ to mozna
przez wickszg od czystego szkla gestos¢ rzeczywista samego popiotu (tab. 4.32 ). Ponadto
wprowadzenie dodatku w formie popiotow, o odpowiedniej granulacji 1 sktadzie
chemicznym/fazowym — jako pochodna sktadu chemicznego paliwa (biomasa, wegiel itp.) —
ma wyrazny wplyw na gesto$¢ objetoSciowa, jak i na wartosci parametrow fizycznych
struktury porowatej. Podczas badan zauwazono, ze dodatek popiotow ze spalania biomasy,
jak 1 pochodzacych z proceséw spalania wegla jest zwigzany ze spadkiem gestosci
objetosciowej (rys. 4.32). Dla badanych sktadow mieszanin technologicznych stwierdzono, iz
warto$¢ gestosci objetosciowej sukcesywnie maleje wraz ze zwigkszajaca si¢ wartoscig
frakcji masowej popiotu w mieszance. Obserwacje te odnoszag si¢ zarowno dla popiotu ze
spalania biomasy 1 ze spalania wegla, 1 zostaly zweryfikowane doswiadczalnie dla zakresu
frakcji masowej popiotu od 0,5 do 5%. Warto$¢ gestosci objetosciowej jest najnizsza dla

dawki 5% masowych, zarowno do popiolu ze spalania biomasy, a takze dla popiotu ze

g

spalania konwencjonalnego paliwa weglowego (odpowiednio 0,13 —.5 oraz 0,20 %).

Wspomnie¢ nalezy, ze dla probek referencyjnych SO/G warto$¢ ta wynosi 0,28 %.

Zmiana zauwazalna jest takze w strukturze porowatej materiatlow. Analizujac dane
doswiadczalne, zauwazono, iz we wskazanym przedziale procentowym dodatku popiotu do
mieszaniny substratow $rednica porow w szkle spienionym zwigksza si¢. W przypadku
dodatku popiotéw pochodzacych ze spalania biomasy widoczna jest najwicksza zmiana ich
geometrii (rys. 4.34). Dalsze zwigkszanie frakcji masowej popiotu w mieszaninie substratow
powoduje zauwazalny wzrost gestosci objetoSciowej wytworzonych materiatlow. Nalezy
jednak zwroci¢ uwage, ze znaczne zwickszenie frakcji masowej popiolu ponad wartosé
graniczng, okolo 10% masowych popiotu pochodzacego ze spalania biomasy, powoduje
niekorzystne zmiany morfologiczno-strukturalne produkowanego materiatu. Wyraznie zanika
pozadany, specyficzny charakter materialu piankowego. Jest to efekt zapadania si¢ Scianek
porow, co zauwazono juz dla 10% masowych dodatku (rys. 4.34d), dalsze zwigkszanie

udziatu masowego popiotu prowadzi do wytworzenia materialu komorkowego o strukturze
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porowatej, obserwowanego dla dodatku 15% masowych popiolu ze spalania biomasy
(rys. 4.34e). Zauwazono ponadto, iz wraz ze zmiang wartos$ci gestosci objgtosciowej zmienia
si¢ takze skorelowana z nig warto$¢ porowatosci catkowitej. Zidentyfikowano pewne trendy
jakosciowe tych zmian. Porowato$¢ catkowita staje si¢ wyzsza wraz z obnizaniem warto$ci
gestosci objetosciowej, natomiast nizsza wraz z jej wzrostem. Wynika to bezposrednio z masy
materiatu, ktory znajduje si¢ w danej jednostce objetosci. Im jest go wigcej, przy statej
gestosci rzeczywistej, tym wigcej miejsca musi w niej zajmowacé, a zatem zmniejsza Si¢
objetos¢ fazy gazowej w postaci objetosci porow. Natomiast znaczace réznice zauwazono
w warto$ciach porowatos$ci otwartej i zamknigtej, w odniesieniu do szkiet piankowych,
w sktadzie ktorych znajdowat si¢ celowo wprowadzony dodatek popiotu ze spalania biomasy
oraz popiotu ze spalania wegla (rys. 4.32). Probki referencyjne SO/G oraz probki materiatu
z dodatkiem popiotu ze spalania biomasy SO/Bx cechuja si¢ wystepowaniem porowatosci
otwartej, niezaleznie od wartosci frakcji masowej popiolu w mieszance substratow
technologicznych. Porowato$¢ zamknigta w odniesieniu do tych materialdow miesci si¢
w przedziale od okoto 4,3% do okoto 15% porowatosci catkowitej. Analizujac wyniki badan,
zauwazono, ze parametr ten ulegt znaczacej zmianie w przypadku mieszanek substratow
z dodatkiem popiolu ze spalania wegla (0,5% oraz 3% masowych), gdzie porowato$¢
zamkni¢ta wynosita, odpowiednio, okoto 80% oraz 75% porowatos$ci catkowitej. Zauwazono
roOwniez, iz udzial porowatosci zamknietej w przypadku pozostalych frakcji masowych
popiolu w mieszaninie substratéw utrzymuje si¢ praktycznie na jednakowym poziomie
1 wynosi okolo 13% porowatosci catkowitej. Jest to wynik odmienny niz obserwowany
podczas badania materiatow wytworzonych z mieszanin substratéw technologicznych, gdzie
dodawany byt inny jako$ciowo popiot ze spalania biomasy.

Badania wytrzymatoéci na $ciskanie szkiel spienionych wykonano dla uktadu
referencyjnego SO/G oraz mieszanin substratow z dodatkiem 5% masowych popiotow.
Zauwazono, iz dodatek popiotu spowodowal mocno zréznicowany spadek wytrzymatosci na
sciskanie szkiel spienionych. W przypadku mieszaniny substratow, gdzie dodawany byt
popidt ze spalania wegla zmiana ta wynosi okoto 61%, natomiast w przypadku mieszaniny
z dodatkiem popiotu ze spalania biomasy wytrzymato$¢ na $ciskanie zmniejszyta si¢ o okoto
90%. Obserwowane zmiany moga wynika¢ bezposrednio ze zmiany gestosci objetosciowe;j
materiatow. Tym samym mozna zauwazy¢ wystepowanie wyraznej relacji pomiedzy zmiang
gestosci objetoSciowej szkla spienionego a jego wytrzymato$cia na Sciskanie. Materiat
referencyjny cechuje si¢ gestoscia objetosciowa na poziomie 0,28 CI%, jego wytrzymato$¢ na
Sciskanie wynosi 5,89 MPa. Szkia spienione, ktore w skladzie zawieraja celowo
wprowadzone popioly, odpowiednio z procesOw spalania biomasy i wegla, cechuja si¢
gestoscig objetosciowg na poziomie 0,13 ﬁ 1 0,20 ﬂ%, a odpowiadajace im parametry
wytrzymato$ci na S$ciskanie wynosza odpowiednio 0,60 MPa oraz 2,26 MPa. W tym
przypadku mozna zauwazyC, ze zmniejszenie gestosci objetosciowe] materiatu powoduje

obnizenie jego wytrzymato$ci mechaniczne;.
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Interpretujac otrzymane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze zmiany ggstosci objgtosciowe] oraz
porowatos$ci zamknigte] wytworzonych szkiel spienionych wynikaja m.in. z whasciwosci
popiotdw. Popioty lotne wykorzystane w mieszaninach substratéw przygotowanych do
wytworzenia szkiel spienionych cechujg si¢ réznymi warto$ciami straty prazenia LOIL.
Popioty ze spalania biomasy wykazujag LOI na poziomie okoto 17%, podczas gdy popioty ze
spalania wegla — na poziomie 4%. Opierajac si¢ na informacjach uzyskanych z wykonanych
analiz sktadu fazowego, z wykorzystaniem techniki XRD, stwierdzono, ze ro6znica ubytku
masy popiotow nie wynika jedynie z wigkszej frakcji niespalonego wegla zidentyfikowanego
w popiele ze spalania biomasy. Ten typ popiotu, w przeciwienstwie do popiotu ze spalania
wegla, sktada si¢ m.in. z kalcytu oraz portlandytu. Mineraty te w swojej strukturze majg
aniony, ktore w okreslonej temperaturze ulegaja reakcjom termicznego rozktadu chemicznego
z wytworzeniem produktow gazowych, odpowiednio w formie dwutlenku wegla (CO») oraz
pary wodnej (H20), zgodnie z reakcjami (4.5)-(4.6). Kalcyt [152, 153] jest mineratem, ktory
w reakcji rozkladu termicznego moze uwolni¢ okoto 44% gazu, natomiast portlandyt [154,
155] moze uwolni¢ do okoto 24% swojej masy w postaci pary wodnej. Zaktadajac, ze
mineraly te stanowia 30% (15/15) masy popiotu, w efekcie obrobki termicznej
w temperaturze 800°C, redukcja jego masy powinna wynie$¢ okoto 10%. Obecnos$ci
tozsamych faz nie ustalono w popiele ze spalania wegla, co odzwierciedlajg wyniki pomiarow
LOL

t .
CaC0s; —5 Ca0 + €0, 1 (4.5)
t .
Ca(OH), —5 Ca0 + Hy0 1 (4.6)

Uwzgledniajac reakcje (4.5-4.6) oraz rozktady wielkosci czastek popiotow, ktore sg
zblizone, mozna przedstawi¢ hipoteze, ze zmiany gestosci objetosciowej, obserwowane
pomiedzy produktami wytworzonymi z réznych jako$ciowo 1 ilosciowo mieszanin
substratow, wynikaja najprawdopodobniej z faktu, ze zastosowane dodatki (popioty) r6znig
si¢ skladem, a co za tym idzie takze iloscig uwalnianych gazéw podczas procesu
wytwarzania. Tym samym gesto$¢ objetosciowa szkiet spienionych wytworzonych
z dodatkiem popiotu ze spalania biomasy jest nizsza od okoto 20 do 35%, w odniesieniu do
szkiel spienionych, wytworzonych z dodatkiem popiotu ze spalania wegla (od 0,5 do 5%
masowych dodatku popiotu). Ponadto réznice wartosci innego parametru charakteryzujacego
cechy szkieletu szklanego porowatosci zamknietej dla badanych, modelowych mieszanin
substratow z dodatkiem 0,5 oraz 3% popiotu ze spalania weggla wzgledem tych samych
proporcji, lecz z dodatkiem popiotu ze spalania biomasy, mogg wynika¢ m.in. ze zbyt
intensywnego wydzielania si¢ gazow podczas procesu technologicznego w catej objetosci
uktadu. Zjawiska te, przebiegajace w sposob niekontrolowany, powoduja wyraznie

obserwowane zaburzenia cigglo$ci $cianek formujacych si¢ poréw. ZauwazyC nalezy, ze
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modelowa mieszanina referencyjna, podobnie jak modelowe mieszaniny substratow
z dodatkiem popiolu ze spalania biomasy, takze wykazuje porowato$¢ zamknigta na
stosunkowo niskim poziomie, a rdéznica wynosi 3,81%. Mozna zatozy¢, ze czynnikiem
odpowiedzialnym za zachowanie porowatosci zamknigtej szkla spienionego jest stosunkowo
niewielki dodatek popiotu, ktérego straty prazenia sg male. W takim uktadzie czastki popiotu
stabilizowalyby §cianki poréw, zachowujac stosunkowo wysoka szczelno$¢ pomigdzy dwoma
fazami, na skutek wystarczajacego zwilzenia ich przez szkielet materialu bazowego, jakim
jest szklto sodowo-wapniowe. Ponadto nalezy réwniez wziag¢ pod uwage inne mozliwe
przyczyny np. ze czynnikiem warunkujagcym zamknigta porowato$¢ struktury szkla
spienionego moze by¢ amorficzna frakcja popiotu ze spalania wegla lub fazy zawierajace
glin. Moga mieszac si¢ one, przez zjawiska dyfuzyjne, z materiatem bazowym powodujac, ze
w mikroobszarach dochodzi do lokalnego powigkszenia warto$ci lepkosci szkta za sprawag
zastgpienia kationow Si*" kationami AI** [156]. W wyniku tego potencjalnego zjawiska
tworzace si¢ pecherze gazu majg wickszy opor do pokonania, a zatem ci$nienie catkowite
powstajacych produktow gazowych jest zbyt niskie, aby przerwaé spojnos¢ szkieletu

szklanego materiatu.
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Rys. 4.32. Zmiany ggstosci objgtosciowej oraz porowatosci zamknigtej w zaleznosci od udzialu
masowego popiotu w sproszkowanym szkle oraz jego rodzaju [40]

Fig. 4.32. Changes in bulk density and closed porosity depending on the mass fraction of ash in
powdered glass and its type [40]
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Tabela 4.32
Zestawienie wynikéw badan gestosci, porowatosci oraz wytrzymatosci
na §ciskanie w odniesieniu do wytworzonych szkiet spienionych [40]

Skrocenie wzgledne [%]
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Rys. 4.33. Charakterystyki pomiarowe wytrzymatosci na §ciskanie wytworzonych szkiet spienionych,
dla mieszanin substratow bez dodatku popioléw oraz z jego dodatkiem [40]

Fig. 4.33. Measurement characteristics of the compressive strength of the produced foam glasses, for
mixtures of substrates without and with the addition of ash [40]
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Rys. 4.34. Struktura probek szkla spienionego z dodatkiem popioldow lotnych ze spalania biomasy
wykonane za pomoca mikroskopu stereoskopowego [a) 0,5%, b) 3%, c) 5%, d) 10%,
e) 15%] oraz ze spalania wegla [f) 0,5%, g) 3%, h) 5%, 1) 10%, j) 15%], powigkszenie 50x
[40]

Fig. 4.34. Structure of samples of foam glass with fly ash from biomass combustion taken with
a stereoscopic microscope [a) 0.5%, b) 3%, c) 5%, d) 10%, e) 15%] and coal combustion
[) 0.5%, g) 3%, h) 5%, 1) 10%, j) 15%], magnification 50x [40]

4.6.4. Podsumowanie

Na podstawie wykonanych wieloaspektowych badan potwierdzono, ze popioty lotne
moga by¢ z powodzeniem uzywane jako dodatki do produkcji charakterystycznych
materialdéw spienionych, jakimi sg np. pianki szklane. Przez ich dodatek do mieszanin
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substratow (gtownie sproszkowany materiat szklany z odpowiednimi dodatkami) mozna
kontrolowa¢ witasciwosci produktu, takie jak indywidualne parametry struktury porowate;j,
gestos¢ objetosciowg oraz wytrzymato$¢ na S$ciskanie. Ustalono przede wszystkim, ze
w zbadanych granicach dodatek popiotow ze spalania wegla brunatnego technika zloza
fluidalnego moze by¢ uzyty jako czynnik regulujacy struktur¢ materiatu, rodzaj i wielko$¢
poréw. Jego niewielki udziat masowy powoduje, iz frakcja zamknigtych poréw stopniowo si¢
zwicksza. Dla weryfikacji tej hipotezy przebadano modelowe mieszaniny substratow
z udzialami 0,5% oraz 3% masowych popiotu. Zauwazono takze, iz szkla spienione,
wytworzone z dodatkiem popiotéw powstajacych w procesach spalania wegla charakteryzuja
si¢ wigksza wytrzymalo$cia na S$ciskanie mechaniczne, w pordéwnaniu z podobnymi
materiatami, ale wytworzonych z dodatkiem popiotu ze spalania biomasy lesnej. Jednakze
materiaty te cechuje wigksza warto$¢ gestosci objetosciowe;.

Zastosowanie popiotdw z procesdw spalania biomasy moze mie¢ charakter
technologiczny celowego wprowadzania $rodka porotwoérczego. Zaobserwowano, iz
oznaczone straty prazenia LOI popiotow sg skorelowane z obserwowanymi zmianami
w strukturze porowatej wytwarzanych materialdow — szkietl spienionych. Popioty pochodzace
ze spalania biomasy wyr6zniaja si¢ ponad 4-krotnie wigkszym LOI, a modelowe mieszaniny
substratow z ich dodatkiem cechuja si¢ stosunkowo matg gestoscig objetosciows oraz
wyraznie wigksza srednicg poréw. Na podstawie analiz makrostrukturalnych, wykonanych za
pomoca optycznego mikroskopu stereoskopowego, z mozliwoscia komputerowej analizy
planimetrycznej oraz analizy gestosci uznano, iz graniczng warto$cia frakcji masowej popiotu
w odniesieniu do mieszaniny substratow jest 10% dla popiotu ze spalania wegla, a 5% dla
popiotu ze spalania biomasy. Dla wymienionych udziatow masowych popiotu, wytworzone
materialy cechuja si¢ jednolitg struktura porowata, a ich gestos¢ jest zblizona do gestosci
referencyjnego szkla spienionego, tj. pianki szklanej, wytworzonej bez dodatku Zadnego
popiotu. Analizujac informacje podawane w literaturze, mozna wstepnie zatozy¢, ze
zwigkszenie proporcji frakcji popiolu wzgledem frakcji zmielonego szkla wymagatoby
najprawdopodobniej uzycia topnikow lub zwigkszenia wartosci temperatury wygrzewania.
Problem ten moze by¢ interesujacym tematem przysztych prac badawczych. Niemniej
otrzymane informacje praktyczne stanowig cenng podstawe do opracowania koncepcji
chemiczne] oraz koncepcji technologicznej procesu produkcji tych nowoczesnych,
przyjaznych dla §rodowiska naturalnego produktow — szkiet spienionych z dodatkami r6znych
popiotow. W pewnym, przebadanym doswiadczalnie zakresie zmienno$ci omawianych
parametréw mozliwe staje si¢ zatem sterowanie jako$cig 1 wlasciwosciami strukturalnymi
szkiet spienionych, ktére w swoim sktadzie majg popioly (jako waloryzowane uboczne
produkty spalania) przez racjonalne wykorzystanie informacji o wplywie poszczegélnych

parametréw na obserwowane efekty procesu produkcji.
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4.7. Kompozyty na bazie EPDM zawierajace UPS wytwarzane zgodnie
z zasadami Circular Economy
Piotr Sakiewicz, Marcin Marczak, Krzysztof Piotrowski, Izabella Maj, Mateusz Lis,

Grzegorz Matula, Sylwester Kalisz

4.7.1. Wprowadzenie

W zatozeniach projektu UPS Plus, wprowadzenie idei Circular Economy (CE) do nowo
opracowywanych materialowych technologii wytwoérczych powinno umozliwi¢ cyrkularne
zagospodarowanie ubocznych produktow spalania w kompozytach, z ktorych takowe
produkty konwersji termicznej powstaja. Ma to szczegodlne znaczenie przy materialach
wykorzystywanych w skali masowej, w procesach wielkoprzemystowych. Dla obecnej
gospodarki, znajdujacej si¢ w okresie przejSciowym pomiedzy rozwigzaniami linearnymi
a cyrkularnymi, duze znaczenie moze stanowi¢ wykorzystanie, jako materialu wejsciowego
do kolejnego cyklu przetwarzania, powszechnie stosowanych tworzyw projektowanych
1 wytwarzanych wg klasycznych rozwigzan linearnych. Produkty z takich materialow po
zatozonym czasie ich eksploatacji zaczynaja by¢ postrzegane jako klopotliwy odpad. Ze
wzgledu na ich masowe zastosowanie, powstawaty one w duzej ilosci, a dzi$ stanowig odpady
bedace problemem na duza skale. Jednym z przykladow takich materiatow sa tworzywa
sztuczne 1 materialty kompozytowe na bazie EPDM (ethylene propylene diene monomer),
pochodzace z pouzytkowych nawierzchni sportowych, tzw. orlikow (rys. 4.35a).

a) b) |
Rys. 4.35. a) Przykladowe boisko z syntetyczng nawierzchnia EPDM, b) uszkodzona, pouzytkowa
syntetyczna nawierzchnia sportowa na bazie EPDM (podbudowa i warstwa wierzchnia)
Fig. 4.35. a) An example of a sports field with a synthetic EPDM surface, b) a damaged post-
consumer synthetic sports surface based on EPDM (base and top layer)

Kompleksowym rozwigzaniem, opracowanym przez multidyscyplinarny zespot
z Politechniki Slaskiej, jest ukierunkowana termiczna konwersja odpadowych materiatow
polimerowo-kompozytowych na bazie EPDM oraz ponowne zagospodarowanie powstatych
UPS-6w jako kluczowego komponentu kompozytdw przeznaczonych na nawierzchnie
sportowe. Opracowana w niniejszym projekcie technologia ,,Ukierunkowanej konwersji
termicznej” wyeksploatowanych materiatdw pouzytkowych stanowi duzy, dotychczas
niewykorzystany w pelni potencjat technologiczno-aplikacyjny. Tworcom przyswiecala idea

zaawansowanego przetwarzania tej klasy odpadéw masowych, ktére pozwolitoby na
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optymalne wykorzystanie powstajacych ubocznych statych produktéw spalania w aplikacjach
docelowych. Dziatania te sg przede wszystkim zwigzane z koniecznos$cig eksperymentalnej
weryfikacji zasadno$ci koncepcji technologicznej procesu skorelowanego recyklingu
materiatowego i1 energetycznego. Z zatozenia powinno to pozwoli¢ na termiczng konwersje
odpadow, ukierunkowang juz specyficznymi wymaganiami technologicznymi nast¢pnego
etapu procesu wytworczego. Umozliwia to uzyskanie akceptowalnych jakosciowo i ilosciowo
frakcji UPS-6w, ktore moga by¢ stosowanymi jako czesciowy zamiennik dotychczasowych
napetniaczy lub/i komponentéw kompozytow wytwarzanych na bazie EPDM [157, 158].
W tym celu w niniejszym projekcie przeprowadzono weryfikujace prace naukowo-badawcze
obejmujgce etap badan laboratoryjnych 1 petnoskalowych badan przemystowych

tzw. proof of concept.

4.7.2. ldea substytucji wybranych komponentéw kompozytow zgodnie z zasadami
Circular Economy

Z uwagi na zlozone wzajemne relacje fizykochemiczne zachodzace pomiedzy réznymi
komponentami materialdw kompozytowych, uzaleznione m.in. od ich: struktury, sktadu
chemicznego, przemian fazowych oraz proceséw towarzyszacych, przebiegajacych w czasie
przetwarzania materiatow wejsciowych 1 wytwarzania produktow, kazda koncepcja
technologiczna wprowadzenia zamiennika komponentu w dotychczasowych recepturach
produkcyjnych materiatow kompozytowych wymaga przeprowadzenia wielu prob
1 doswiadczen w skali laboratoryjnej, a nastgpnie ich weryfikacji przemyslowej. Jest to
zwigzane z koniecznos$cig przeprowadzania licznych analiz 1 badan materiatu pod wzgledem
wielu kryteriow funkcjonalnych i eksploatacyjnych [159, 160, 161]. Dopiero na takiej
podstawie mozna dokonywaé¢ racjonalnego doboru procedur przetwdrczych oraz
optymalizacji procesu technologicznego wzgledem wybranych kryteriow. Daje to szanse
opracowania materiatlu kompozytowego nadajacego si¢ do wytwarzania Wwyrobow
spetniajacych pozadane rynkowo kombinacje wymagan uzytkowych oraz eksploatacyjnych
[162, 163]. Postawione przed autorami wymagania mialy na celu takze opracowanie
materiatdéw spelniajacych zarowno kryteria CE, jak i zrbwnowazonego rozwoju. Wymusito to,
podczas ich opracowywania, skierowanie uwagi na proekologiczne aspekty technologii oraz
racjonalne podejscie do opracowywanych receptur, w szczegolnosci za$ na zrodiach
pochodzenia sktadnikéw procesu produkcyjnego [164, 165, 166, 167].

Ponadto przez odpowiedni dobdr kombinacji warto$ci parametréw procesowych,
odpowiednig obrobke wstepng sekwencje metod preprocessingu, zastosowanie dodatkow
chemicznych spehniajacych rozne cele mozliwe staje si¢ odpowiednie ukierunkowanie
procesu rowniez w celu rownoczesnej syntezy pozadanych produktow (np. popiotow),
postrzeganych dotad wytacznie jako produkty uboczne konieczne do utylizacji [168]. Takie

podejscie oraz odpowiednie dobranie sktadnikow i1 komponentow wejsciowych, a takze
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parametrow przetworczych umozliwilo pdzniejsza reskalacje technologii do warunkow
wystepujacych na typowej instalacji przemystowe;.

Proces termicznej funkcjonalizacji ztozonych materialow organicznych, w szczegolnosci
sztucznych tworzyw polimerowych, zawierajacych zuzyte granulaty na bazie kompozytow
EPDM, byl z zalozenia niniejszego projektu kluczowy dla uzyskania okreslonej frakcji
UPS-6w nadajacych si¢ do ich ponownego zastosowania w produkcji tychze samych
kompozytéw na bazie EPDM, majacych tozsame zastosowanie do produkcji sztucznych
muraw. Wymagato to petnoskalowego przeprowadzenia prob technologicznych tzw. proof of
concept na instalacji przemystowej, majacych na celu ukierunkowane zagospodarowanie
UPS-6w 1 wytworzenie z ich udziatem granulatéw kompozytowych na bazie EPDM.

Konwersje termiczng pouzytkowych tworzyw polimerowych przeprowadzono przy
wykorzystaniu urzadzen do kontrolowanego procesu spalania, wytworzonych w ramach
projektu. W tym celu wykonano wiele, zwigzanych z tym procesem, prac i badan
laboratoryjnych, majacych na celu optymalizacj¢ wykorzystywanych proceséw spalania.
Miato to na celu optymalizacje 1 stabilizacj¢ preprocessingu UPS-6w, co nastepnie
umozliwialo utatwiong funkcjonalizacje¢ 1 przetwarzanie, a takze domieszkowanie tak
uzyskanych komponentéw do nowo wytworzonych kompozytéw. Takie postepowanie
gwarantowalo powtarzalno$¢ skladu i struktury frakcji komponentéw kompozytu oraz
opracowanie receptur przedmieszek umozliwiajagcych wykorzystywanie ubocznych
produktow spalania. Zgodnie z zasadami Circular Economy w laboratoriach Politechniki
Slaskiej oraz na instalacji technologicznej przedsicbiorstwa UNIRUBBER Sp. z o.0.
przeprowadzono prace majgce na celu czeSciowe zastgpienie najbardziej popularnych
wypetniaczy stosowanych do mieszanek gumowych przez specjalnie przygotowang frakcje
UPS, pochodzaca z kontrolowanego spalania produktow na bazie tychze samych, ale
uprzednio zuzytych kompozytéw. W ostatnim etapie realizacji projektu obejmujacym ,,proof
of concept” wykonano prace badawcze juz na pelnoskalowej instalacji technologiczne;.
Zadania te miaty na celu potwierdzenie zalozen oraz koncepcji analizowanych i ogdlnie
projektowanych technologii w pelnej skali, warunkujacej mozliwosci bezposredniego
wdrozenia na rynek, opracowanej podczas realizacji projektu UPS-Plus, koncepcji

wytwarzania nowoczesnych i proekologicznych materiatow kompozytowych.

4.7.3. Materialy i zastosowane metody badawcze

Poniewaz jednym z celow prac realizowanych podczas projektu bylo opracowanie
i przebadanie mozliwosci wdrozenia do produkcji materiatu kompozytowego zawierajacego
UPS-y, wytwarzanego zgodnie z zasadami CE, wstepne i maloskalowe prace badawcze
(stuzagce opracowaniu 1 weryfikacji poprawnosci technologicznej postawionych tez)
prowadzono w kilku jednostkach wewnetrznych Politechniki Slaskiej, ktorymi byty: Katedra

Maszyn i1 Urzadzen Energetycznych, Katedra Materialow Inzynierskich i Biomedycznych,
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Laboratorium Naukowo-Dydaktyczne Nanotechnologii i Technologii Materialowych, a takze
Laboratorium Badania Materialéw. Czg$¢ z tych badan, z uwagi na konieczno$¢ zastosowania
wysokospecjalistycznej aparatury badawczej i analitycznej, przeprowadzono w jednostkach
zewngtrznych, ktorymi byly: Instytut Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu (obecnie pod
nazwa Instytut Technologii Paliw 1 Energii), Centrum Materialbw Polimerowych
1 Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu. Etap ,,proof of concept” zrealizowano
w przedsigbiorstwie UNIRUBBER sp. z 0.0 w Zielonce koto Weglinca. Pelnoskalowe prace
doswiadczalno-testowe byly wykonane na, uzytkowanej dla potrzeb biezacej produkcji
rynkowej, linii technologicznej niepoddanej zadnej modyfikacji. Instalacja technologiczna
jest ciagle wykorzystywana w ramach prowadzonej biezacej dzialalnosci gospodarcze;,
wykorzystujac, bedacy w dyspozycji partnera przemystowego, park technologiczny.

Zespot projektowy opracowal koncepcje termicznego recyklingu syntetycznych
nawierzchni sportowych na bazie EPDM oraz ponownego wykorzystania otrzymanych
ubocznych produktow spalania. Koncepcje te zweryfikowano laboratoryjnie oraz
w warunkach przemystowych, w szczegdlno$ci przez wytwarzanie nowych materiatlow
kompozytowych zawierajacych jako dodatek rézne ilosci funkcjonalizowanych komponentow

wytworzonych na bazie UPS-6w, pochodzacych z konwersji termicznej recyklatow EPDM.

a) Przygotowanie napelniaczy na bazie ubocznych produktéow spalania

W celu przeprowadzenia badan laboratoryjnych i prob technologicznych przygotowano
dwie odpowiednie frakcje pouzytkowych nawierzchni sportowych, a nastgpnie poddano je
modyfikacjom fizycznej i chemicznej. Odpady poddane przetwarzaniu pochodzity ze spalania
pouzytkowych, syntetycznych nawierzchni boisk sportowych, pozyskanych z terenu
woj. $laskiego. Dla uzyskania powtarzalnego komponentu kompozytu na bazie UPS-ow
zastosowano zarowno w skali laboratoryjnej, jak i przemystowej nast¢pujaca procedure ich
wytwarzania. Dla weryfikacji mozliwosci zastosowania réznych pouzytkowych mat
sportowych zdecydowano si¢ na uzycie w badaniach ich dwdéch rodzajow o réznej grubosci
i kolorze warstwy wierzchniej oraz warstwy podktadu, zaleznych od uzytego barwnika.
W warunkach eksploatacyjnych grubo§¢ warstw zalezy od miejsca ich uzytkowania aplikacji
(tab. 4.33). Przed spopieleniem pouzytkowych mat EPDM, poddano je dekontaminacji oraz
wykonano ich analizy techniczng i elementarng, w celu okreslenia ich charakterystyki
paliwowej (tab. 4.33). Analizy przeprowadzono zgodnie z normami europejskimi: zawarto$¢
wilgoci metoda suszarkowa zgodnie z PN-EN-ISO 21660-3:2021-08, zawarto$¢ popiotu
zgodnie z PN-EN-ISO 21656:2021-08, warto$¢ opatowa zgodnie z PN-EN 15400:2011,
zawarto$¢ chloru 1 siarki metoda chromatografii jonowej (IC, ang. Ion Chromatography)
zgodnie z PN-EN ISO 16994:2016-10, zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu analizatorem
automatycznym w podczerwieni (IR, ang. Infrared Spectroscopy) zgodnie z PN-EN ISO
16948:2015-07. Maty cechuja si¢ wysokg wartoscig opatowa (26,81-38,36 MJ/kg), typowa
dla paliw typu RDF (ang. Refuse Derived Fuel) otrzymanych z tworzyw sztucznych,
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niewielka zawarto$cig wilgoci (0,1-0,2% wt.) oraz umiarkowang zawarto$cig popiotu (4,0-
7,2% wt.). Ponadto wykonano m.in. badania identyfikacyjne ubocznych produktéw spalania
UPS-6w za pomoca odpowiednich dla tego celu metod analizy instrumentalnej oraz badania
struktury za pomoca: mikroskopii §wietlnej, mikroskopii skaningowej SEM / EDS oraz metod
rentgenowskiej analizy fazowej XRD. Rownolegle przeprowadzono badania wlasciwos$ci
fizykochemicznych mieszanek sktadnikow materialowych pozyskanych z odpowiednich
frakcji odpadow w celu ich standaryzacji 1 uzyskania powtarzalnosci dla celéw prob,

a nastepnie badan w skali przemystowe;.

Tabela 4.33
Analizy techniczna 1 elementarna pouzytkowych mat EPDM
przeznaczonych do konwersji termicznej

Mata Mata
Parametr Symbol | Jednostka dwukolorowa dwukolorowa
gruba cienka
Zawartos$¢ wilgoci W % 0,1 0,2
Zawarto$¢ popiotu Al % 7,0 7,2
Warto$¢ opatowa o’ MJ/kg 27,52 26,81
Chlor cle % 0,230 0,194
Wegiel cd % 81,58 80,59
Wodor H¢ % 7,48 6,91
Azot N¢ % 0,62 0,14
Siarka S¢ % 1,84 1,53

Analize skladu chemicznego popiotu wraz z charakterystycznymi temperaturami
przemian fazowych przedstawiono w tab. 4.34. Sktad chemiczny popiolu oznaczono technika
atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-OES,
ang. Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry). Temperatury
charakterystyczne przemian fazowych popiotu 0ZNnaczono metoda
mikroskopowo-fotograficzng, zgodnie z normg CEN/TS 15370-1:2007. Badania
przeprowadzono dla maksymalnej temperatury 1500°C w atmosferach utleniajacej
i redukujacej. Procedura badawcza obejmowata identyfikacje i rejestracje¢ nastgpujacych
temperatur charakterystycznych: skurczu (IDT), deformacji migknigcia (ST), potkuli (HT)
oraz ptynigcia (FT). Oznaczenie polegalo na obserwacji zmiany ksztalttow cylindrow
uformowanych z popiotu.

Ze wzgledu na zastosowanie w produkcji pierwotnej mat réznych, zmieniajacych si¢
z czasem, receptur, w ich skladzie moga wystepowaé rdézne udzialy poszczegdlnych
komponentow. W sktadzie popiotu z obu mat dominuje tlenek wapnia (CaO), odpowiednio
58,19% wt. 1 65,30% wt. Na uwage zastuguja stosunkowo wysokie wartosci temperatur
charakterystycznych przemian popiotu, przekraczajace 1500°C.
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Tabela 4.34
Sktad i temperatury charakterystyczne przemian fazowych popiotu
Mata Mata
Parametr Jednostka dwukolorowa dwukolorowa
gruba cienka
SO; % 7,44 7,23
K20 % 0,34 0,27
SiO; % 16,52 9,74
Fe>0s % 8,15 8,77
ALO; % 2,22 1,81
Mn;304 % 0,06 0,06
TiO, % 0,12 0,11
CaO % 58,19 65,30
MgO % 0,72 0,58
P05 % 0,22 0,21
Na,O % 0,17 0,12
BaO % 0,03 0,02
SrO % 0,09 0,11
ZnO % 4,84 4,79
Temperatury charakterystyczne przemian popiolu w atmosferze
redukujacej/utleniajacej
d;(frrfnﬂz?ﬁg‘n °C 1290/1460 1360/1360
Temperatura kuli (ST) °C 1470/>1500 1420/1470
Temperatura potkuli °C 1490/>1500 1440/1480
(HT)
Temperat(‘;%plym“ia °C >1500/>1500 1450/>1500

Zasadniczym kierunkiem badan byla weryfikacja przydatnosci koncepcji technologicznej
konwersji 1 ponownego zastosowania materialu pouzytkowego reprezentowanego przez
przeksztatlcong nawierzchni¢ sportowg, poddang w tym celu funkcjonalizacji
fizykochemicznej oraz frakcjonowaniu otrzymanego ubocznego produktu jej spalania.
Uzyskane UPS-y z badanych mat poddano wymieszaniu w proporcjach 1:1, a nast¢pnie
poddano je 180-sekundowej homogenizacji w kulowym mtynie planetarnym. Kolejne badania
realizowano, wykorzystujac trzy frakcje ziarnowe wytworzonych UPS-6w: ponizej 36 um,
36-71 pm i 71-160 pm. Przygotowane frakcje UPS-6w poddano modyfikacji chemicznej przy
uzyciu m.in. silanowych propagatoréw adhezji.

Badania prébek UPS-6w realizowane w projekcie obejmowaty, oprocz prac juz wczesniej
opisanych, takze analizy ich struktury przy wykorzystaniu mikroskopii $wietlnej
i skaningowej oraz badania spektrograficzne EDS, a takze badania rentgenowskiej analizy
fazowej. Pozwolilty one na iloSciowe i jakosciowe potwierdzenie sktadu poszczegdlnych
frakcji. Takie systematyczne analizy dotyczace struktury i sktadu fazowego miaty na celu

osiggnigcie powtarzalnosci komponentow dla optymalizacji reskalacji procesow wytworczych
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kompozytéw. Powtarzalno$¢ wynikow byla konieczna dla nastgpnego kroku, czyli
optymalizacji tych procesow wzgledem wybranych kryteriow, przede wszystkim
warunkujacych zakres przyszitych zastosowan docelowych tworzyw kompozytowych

orazmozliwos$ci weryfikacji uwarunkowan ekonomicznych procesu technologicznego.

b) Komponenty i dodatki do kompozytow

W celu zbadania w skali laboratoryjnej wiasnosci materialdw wytwarzanych
wg nowo opracowywanych kompozycji przedmieszek oraz dla pordwnania, wg wybranej
kompozycji, takze w skali przemystowej, zdecydowano si¢ na uzycie bazy kompozytu
w znaczacym stopniu odzwierciedlajagcym dotychczas uzywane komponenty. Jako kluczowe
sktadniki kompozytéow wytwarzanych zaré6wno w warunkach laboratoryjnych, jak
1 przemystowych zastosowano wysokokrystaliczny elastomer. Do docelowych badan wybrany
zostat Keltan 5470C (Niemcy, Arlanxeo) o gestosci 0,860 g/cm?, zakresie lepkosci 51-59 MU
(ML (1+4) 125°C), o zawartosci etylenu 63,9-68,1% wt. oraz ENB (etylenodienonborenu)
w dawce 4,1-5,1% wt. Polimer — EPDM - stanowil materiat drugiego gatunku (ang. offscpec)
o parametrach zblizonych do pierwotnego, ale o szerszym zakresie lepko$ci kinematycznej
(30-60 MU). Trzeci polimer stanowit LDPE, dostarczony przez firm¢ Bruj, o gestosci
0,925 g/cm®. Jako gltéwny wypetiacz zastosowano weglan wapnia o nazwie handlowej
Mikrosohl 40 (Niemcy), o gestoéci 2,7 g/cm?, stosowany jako wypetniacz kabli, gumy, kleju
oraz jako surowiec w przemys$le chemicznym. Surowiec sktadat si¢ z: 90% wt. CaCO;,
zawieral takze 1% wt. MgCOs oraz m.in. 0,5% wt. Fe20s. Cigzar nasypowy weglanu wapnia
wynosit 550 g/dm?. Jako plastyfikator zastosowano olej parafinowy Catenex T145, o gestosci
0,870 g/cm’, lepkosci kinematycznej 108,1 mm?/s (dla 40°C), o 69% wt. zawartosci parafiny,
31% wt. zawartoS$ci nafty, a takze 0,002% wt. zawartos$ci siarki. W badaniach jako aktywator
wulkanizacji zastosowany zostat tlenek cynku (Silox 2C), uzywany podczas procesow
wulkanizacji siarkowej. Zastosowane przyspieszacze wulkanizacji to TMTM (monosiarczek
tetrametylotiuramu, Konimpex), ZDEC (dietylokarbaminian cynku, Behn Meyer), MBT
(2-merkaptobenzotiazol, Brenntag). Wykorzystano takze jako barwnik zwigzek chemiczny
Bayferrox 130 (Lanxess, Niemcy), tlenek zelaza o barwie RAL 3016 i gestosci 5,25 g/cm’.
Substancjg sieciujagcg byta siarka firmy Solvay, nieolejowana, rombowa, o gestosci
1,80- 2,07 g/cm®, barwy jasnozottej. Jej temperatura topnienia to 111-119°C, a gesto$¢
nasypowa 550- 750 kg/m?.

Otrzymane materiaty, z uzytym jako jeden z wypelniaczy materialem proszkowym
wytworzonym z UPS-6w, poddano licznym testom identyfikujagcym wartosci ich parametrow
w odniesieniu do réznych wiasciwosci uzytkowych badanego prototypu materiatu
kompozytowego. Badania objely m.in. identyfikacj¢ wybranych parametréw modeli kinetyki
sieciowania oraz analiz¢ wytrzymato$¢ na rozcigganie (TSb), a takze twardo$¢ w skali ShA
oraz gestos¢ 1 czas wulkanizacji. Wyniki niniejszych badan raportowano takze w okresowych

sprawozdaniach do FNP z realizacji projektu UPS-Plus. W celu weryfikacji wtasnosci probek
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kompozytéw wytworzonych w warunkach pelnoskalowych, na bazie prob laboratoryjnych
wytypowano jedng receptur¢ wymagajaca zastosowania 3% wt. UPS-6w, atesty proof of
concept przeprowadzono dla napelniaczy hybrydowych, zawierajacych dwie frakcje ziarnowe
ubocznych produktéw spalania.

¢) Laboratoryjna weryfikacja koncepcji technologicznej

W warunkach laboratoryjnych przygotowano i poddano testom trzy serie pomiarowe
(A,B 1 C) mieszanek kompozytowych EPDM w zalezno$ci od frakcji rozmiarowej
sfunkcjonalizowanej  termicznie = pouzytkowej  nawierzchni  sportowej  (popiotu
reprezentujgcego uboczne produkty spalania):

1. Seria A — frakcja <36 pm
2. Seria B — frakcja 36-71 pm
3. Seria C — frakcja 71-160 pum.

Dla wszystkich serii pomiarowych wykonano po cztery mieszanki z réznym udziatem
masowym dodatku na bazie sfunkcjonalizowanych, ubocznych produktow spalania o udziale
masowym wynoszacym 1, 3, 5 1 10%, zastepujacych czeSciowo dotychczas stosowane
CaCO:s. Dla weryfikacji zmiany wtasnosci nowo opracowywanych materialow przygotowano
seri¢ referencyjng kompozytu niezawierajacg napetniaczy na bazie UPS-6w, do ktorej
odnoszono wyniki pozostalych serii probek. Pozwolito to na okreslenie wpltyw, zmiany
udziatlu napetniacza na bazie UPS-6w na wtasnosci nowo opracowanych kompozytow.

Mieszanki gumowe byly przygotowywane w warunkach laboratoryjnych w mieszarce
zamknigetej typu Brabender PlastiCorder (rys. 4.36), z rotorami stycznymi (tzw. tangential),

w jednoetapowym cyklu mieszania.

Rys. 4.36. Mikser laboratoryjny Brabender PlastiCorder
Fig. 4.36. Brabender PlastiCorder laboratory mixer
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Proces mieszania kontrolowano w sposéb ciggly wedlug zdefiniowanej wcze$niej
sekwencji nastgpczych etapow, obejmujacych kolejno:

e dozowanie do komory roboczej odpowiednio dobranych dawek dodatkow i polimeru
(EPDM), wypelniacza (weglan wapnia oraz UPS) i plastyfikatora (olej parafinowy),

e opuszczenie klina pionowego 1 ustawienie obrotéw rotorow miksera na warto$¢ 25 RPM,

e mieszanie uktadu substratow w sposob ciagly przez 60 sekund (osiagnigcie temperatury
uktadu ok. 70°C),

e zatrzymanie mieszania, podniesienie klina pionowego, r¢czne oczyszczenie stempla
dociskajacego miksera oraz dozowanie w temperaturze ok. 70°C wczesniej
przygotowanej nawazki substancji sieciujacej,

o zwickszenie liczby obrotow mieszadta do 30 1/min, mieszanie uktadu przez nast¢pne
60 sekund,

e zatrzymanie mieszania i czyszczenie r¢czne komory miksera, a nastgpnie ustawienie
liczby obrotow mieszadta na 35 1/min i dalsze mieszanie uktadu przez 60 sekund,

e mieszanie mieszanki gumowej (40 1/min), przy jednoczesnym wzro$cie temperatury do
95°C,

e zatrzymanie pracy miksera laboratoryjnego po ok. 5,5 min mieszania, otwarcie komory

1 wyjecie otrzymanej mieszanki gumowe;.

Mieszanki gumowe, sporzadzone powyzszym sposobem, plytowano przez 4 minuty na
grubo$¢ 6 mm na walcarce laboratoryjnej Polymix 110L, Servitec (rys. 4.37). Temperatura
zastosowanych walcéw byla stala i wynosita 50°C (byla ona kontrolowana za pomoca
systemu TCU — temperature control unit, umozliwiajagcego stabilizacj¢ zatozonych wartosci
temperatury walcéw). Walce obracaly si¢ ze zadang frykcja 1:1,2, przy zadanej liczbie
obrotow 20 1/min. Po sptytowaniu (rys. 4.38) kazda wytworzona mieszanka gumowa zostata
opisana systemem kodowym, celem ich szybkiej identyfikacji. Nastgpnie mieszanke poddano
24-godzinnemu kondycjonowaniu w pomieszczeniu o stalej wartosci wilgotnosci wzgledne;j
(3545)%. Z tak przygotowanego materialu pobierano probki do badan fizykomechanicznych.

W celu przeprowadzenia dalszych badan, probki mieszanek gumowych poddano
wulkanizacji w prasie laboratoryjnej firmy Fontijne. Prébki wulkanizowano pod ci$nieniem
10 MPa w czasie 30 minut, w temperaturze 160°C, w specjalnych formach wulkanizacyjnych.
Po zwulkanizowaniu materiatu, probki do dalszych badan wycinano za pomoca prasy tnacej

wyposazonej w, zgodny z normg PN-ISO 37-1, wykrojnik do wymaganego normg ksztaltu.
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Rys. 4.37. Walcarka laboratoryjna Polymix 110L, Servitec
Fig. 4.37. Polymix 110L laboratory rolling mill, Servitec

Rys. 4.38. Prasa laboratoryjna Fontijne
Fig. 4.38. Fontijne laboratory press

d) Przemyslowa weryfikacja koncepcji technologicznej — proof of concept

Zgodnie z idea projektu badania materiatlowe kompozytow zawierajacych uboczne
produkty spalania wymagaty reskalacji prob laboratoryjnych na instalacje pracujacag w skali
przemystowej, co bylo elementem zadania projektu proof of concept. W celu realizacji tego
zadania dla wybranej kompozycji skladu dokonano petnoskalowej weryfikacji
technologicznej zaréwno poprawnosci dobranej receptury, jak i opracowanych oraz juz

uprzednio  wstgpnie  zweryfikowanych w  warunkach laboratoryjnych  koncepcji
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aparaturowo-technologicznych. Proby technologiczne przeprowadzono na linii produkcyjnej
firmy UNIRUBBER. Dla wszystkich serii badan nawazki komponentow dokonywano
bezposrednio na linii technologicznej (rys. 4.39). Dodatkowo automatycznie do komory
miksera nastgpowato dozowanie weglanu wapnia, natomiast na wagowy przenosnik tasmowy
podawano: zgranulowany kauczuk, polietylen — LDPE, pigment, a takze (w odpowiedniej
ilosci przygotowany podczas wczesniejszych etapéw projektu) proszek komponentu
stanowigcego czeSciowy napetniacz, wytworzony na bazie ubocznego produktu spalania.
W procesie wykorzystano takze stanowisko nawazania surowcoéw chemicznych, stuzace do
przygotowywania nawazek tzw. matej chemii. Nawazki odwazano w workach
polietylenowych o obnizonej temperaturze topnienia, wynoszacej 82°C, co umozliwia
dozowanie nawazki wraz z opakowaniem (temperatura koncowa procesu mieszania wynosi
115°C). Wytworzenie kompozytu rozpoczynato si¢ od zrobienia mieszanki gumowej EPDM.
Proces mieszania przebiegat na podstawie kontroli aktualnej temperatury mieszanki gumowe;j,
zgodnie ze zdefiniowanym cyklem mieszania podzielonym na kroki technologiczne:
a) wlasciwy proces mieszania, po opuszczeniu stempla pionowego, az do osiggnigcia
temperatury 80°C, b) podniesienie stempla pionowego, otwarcie komory miksera celem
czyszczenia manualnego 1 dozowanie worka PE z przygotowang wczesniej nawazka
dodatkéw 1 modyfikatorow, ¢) kontynuacja procesu mieszania az do osiggni¢cia temperatury
115°C (tzw. temperatura zrzutu mieszanki gumowej), d) zakonczenie procesu mieszania przez
otwarcie klina poziomego. Otrzymang mieszank¢ gumowa umieszczano nastgpnie
w mieszarce zamknigtej, produkcji Michelin (tzw. mikser Banbury), wyposazonej w dwa
styczne rotory (tzw. tangential) obracajace si¢ w przeciwnych kierunkach. Rotory styczne
obracaly si¢ ze statg czestoscig obrotow — 34 RPM. Obstuga miksera odbywata si¢ przy
uzyciu panelu sterowniczego. Pojemno$¢ komory roboczej miksera wynosita 155 dm?. Moc
silnika gldwnego wynosita 315 kW. Mieszarka zamknigta wyposazona byla w instalacje:
elektryczng, smarowniczg, oleju technologicznego, chlodzenia, a takze wentylacyjna.
Szybkos¢ procesu mieszania byla dobierana zaleznie od sily docisku stempla pionowego
generowanej przez uktad hydrauliczny (generowane ci$nienie rowne 6,5 bara) oraz stopnia
wypetnienia komory maszyny. Namiar produkcyjny wynosit 200 kg. Czas mieszania, wedtug
okreslonego rezimu, byl rowny 6 minut.
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Rys. 4.39. Przygotowane nawazki komponentéw przed skierowaniem do miksera produkcyjnego —
faza proof of concept

Fig. 4.39. Prepared test weights components before dispatch to production mixer — proof of concept
phase

Rys. 4.40. Wytlaczarka produkcyjna, jednos§limakowa firmy VEB Erste Machinenfabrik — faza
proof of concept
Fig. 4.40. VEB Erste Machinenfabrik production single-screw extruder — proof of concept phase

Mieszanka po wymieszaniu transportowana byla do wytlaczarki przeno$nikiem
podawczym o wymiarach 600x4500 mm. Nastepnie homogenizacj¢ mieszanki gumowe;j
przeprowadzano w wytlaczarce jednoslimakowej firmy VEB Erste Machinenfabrik. Moc
znamionowa maszyny wynosita 110 kW, a czestotliwo$¢ 50 Hz. Srednica wirnika byta rowna
200 mm. Wytlaczarka dodatkowo byla wyposazona w docisk hydrauliczny przy otworze
wlotowym oraz glowic¢ formujacg ekstrudowany material (tzw. ustnik) (rys. 4.40). Po
ekstruzji material podawany byl, za pomoca przenosnika tasmowego i rolek dociskowych, do
gilotyny wyposazonej w noz tnacy z prowadnicami, gdzie nastgpowato ptytowanie i cigcie
wytlaczanej mieszanki gumowej na mniejsze porcje (rys. 4.41). Tak przygotowany materiat
uktadany byl na tacach stelazy i przygotowywany do wulkanizacji w autoklawie (rys. 4.42).
Ze wzgledu na wielkos$¢ 1 bezwtadno$¢ autoklawu, po analizie wynikéw prac laboratoryjnych
oraz po konsultacjach z kadrg firmy UNIRUBBER, dobrano nieznacznie odmienne parametry

procesu wulkanizacji: dtugos¢ autoklawu to 12 m, $rednica 2 m. Proces wulkanizacji
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przebiegal w  sposdb zautomatyzowany, na podstawie zdefiniowanego cyklu
technologicznego wulkanizacji. Proces wulkanizacji przebiegal w autoklawie parowym
z zadanym ci$nieniem roboczym suchej pary, wynoszacym 6 barow. Wlasciwy proces
sieciowania mieszanki gumowej trwal 50 minut w temperaturze 163°C. Po procesie
wulkanizacji materiat poddawano kondycjonowaniu i kierowano go na lini¢ granulujaca, na
ktorej zwulkanizowany material kompozytowy poddawano mieleniu mechanicznemu.
W sktad linii do granulacji wchodzily: granulatory wstgpny 1 wilasciwy, wyposazone
w wysokoobrotowe rotory, przesiewacz obrotowy wraz z trzema pokladami sit, urzadzenia
peryferyjne (tas$mociagi, wentylatory podawcze, instalacja przesylowa, filtry pylowe oraz
uktad pakowania).

Rys. 4.41. Plytowanie i cigcie wytlaczanej mieszanki gumowej na mniejsze porcje — faza proof of
concept

Fig. 4.41. Slabing and cutting of the extruded rubber compound into smaller portions —
the proof of concept phase

Rys. 4.42. Probki przygotowane do procesu wulkanizacji w autoklawie przemystowym — faza proof
of concept

Fig. 4.42. Samples prepared for the vulcanization process in an industrial autoclave -
the proof of concept phase

e) Badanie wlasnosci fizycznych wytworzonych materialow

Kompozyty wykonane zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i przemystowej poddano
identycznym procedurom badawczym. Badania fizykomechaniczne wszystkich kompozytow
przeprowadzono w, kontrolowanych przez wzorcowany termohigrometr, warunkach
wilgotnosci wzglednej (40-60%) i temperatury (21-25°C). Podczas prac przygotowano probki

z serii referencyjnej (bez popiotu) o zawartosci weglanu wapnia wynoszacej 62,30% wt. Dla
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wszystkich serii pomiarowych — A, B 1 C — wykonano po 4 mieszanki z r6znym udziatem
masowym sfunkcjonalizowanego dodatku na bazie UPS-a, zastepujacego CaCOs. Takie
podejscie pozwolito uzyska¢ hybrydowy wypelniacz na bazie sfunkcjonalizowanej termicznie
nawierzchni sportowej oraz weglanu wapnia. Dla wytworzonych kompozytow wybrano kilka
parametrow charakteryzujacych ich wlasnosci, a nastgpnie wytworzone probki poddano
licznym testom identyfikujgcym jakosciowa i ilosciowa zmiany wartosci tych parametrow
w odniesieniu do réznych wtasciwosci uzytkowych badanego prototypu produktu. Wybrane
do przedstawienia badania obejmowaty:
e analiz¢ wytrzymatosci na rozciaganie — TSb,
e Dbadanie twardosci w skali ShA,
e analiz¢ wybranych parametrow procesu sieciowania — czasy wulkanizacji (ts2, t90),
e badania mikrostruktury z zastosowaniem LM, SEM.

Na podstawie wynikow prob laboratoryjnych do weryfikacji materialowo-technologiczne;j
w warunkach petloskalowych, tzw. proof of concept, wytypowano jedna recepturg,
zawierajaca 3% wt. sfunkcjonalizowanych UPS-6w o dwdch granulacjach frakcji serii B;
36-71 um oraz serii C o frakcji 71-160 pm.

Wiasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytow zbadano przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej ComeTech (rys. 4.43), zgodnie z normg PN-ISO 37, stosujac standardowe
probki w ksztatcie wiosetek.

Rys. 4.43. Maszyna wytrzymatosciowa ComeTech
Fig. 4.43. ComeTech testing machine
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Rys. 4.44. Twardosciomierz Zwick, model 3130, typ A
Fig. 4.44. Zwick hardness tester, model 3130, type A

Probki poddawano probie naprezenia-odksztatcenia przy szybkosci przesuwu glowicy
krzyzowej 500 mm/min, w temperaturze pokojowej. Na podstawie uzyskanej,
eksperymantalnej krzywej naprezenie-odksztalcenie wyznaczono wytrzymato§¢ materiatu
kompozytowego na rozcigganie (TSb). Wyniki otrzymane na podstawie niezaleznie
przeprowadzonych testow dla 5 probek dla kazdego kompozytu byty analizowane
i usredniane.

Pomiaru twardosci mieszanek gumowych metoda Shore’a dokonywano za pomocag
elektronicznego twardo$ciomierza typu A firmy Zwick, model 3130 (rys. 4.44), zgodnie
znormg PN-ISO 7619-1. Probke stanowita zwulkanizowana mieszanka gumowa w postaci
krazka o grubosci 6 mm. Uzyskanych 5 niezaleznych wynikéw z roéznych miejsc na
powierzchni danej probki nastgpnie usredniono. Okreslenie cigzaru wiasciwego wykonywano
za pomocg wagi hydrostatycznej (densymetr) PS360.R2 (rys. 4.45) przez zanurzenie probki
niezwulkanizowanej mieszanki gumowej w wodzie destylowanej, zgodnie z normg PN-ISO
2781:1996.

Rys. 4.45. Densymetr
Fig. 4.45. Densimeter
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Rys. 4.46. Wulkametr firmy TA Instruments
Fig. 4.46. TA Instruments Volcameter

Charakterystyke procesu wulkanizacji mieszanki gumowej badano za pomoca wulkametru
labolatoryjnego z oscylujgcym rotorem MDR one (MDR-Moving Die Rheometer) firmy TA
Instruments (rys. 4.46). Probki, po wycieciu na prasie tngcej wyposazonej w wykrojnik,
anastgpnie po przeliczeniu masy w celu wypelnienia komory wulkametru, poddano
wulkanizacji w temperaturze 175°C, w czasie 10 minut, zgodnie z PN-ISO 6502. Dla
poréwnania wlasnosci probek wytypowano dla niniejszego opracowania parametr, jakim jest
wpltyw zawarto$ci procentowe] danej frakcji UPS na czasy wulkanizacji (ts2, t90)
kompozytéw EPDM.

Badania fraktograficzne oraz szczegdtowa analiza morfologii powierzchni probek byty
mozliwe dzigki wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego Zeiss Supra 35,
ktory zostal wyposazony w system analizy skltadow chemicznego i1 fazowego, wykorzystujacy
spektroskopie energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (EDS).

Rys. 4.47. Lepkosciomierz MV
Fig. 4.47. MV viscometer
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4.7.4. Wyniki badan i ich omowienie

Kompozyty na bazie EPDM zawierajace sfunkcjonalizowane UPS-y poddano testom
laboratoryjnym, co umozliwito weryfikacj¢ koncepcji opartej na zatozeniach GOZ.
Prezentacj¢ wynikéw badan pozwalajacych na identyfikacje jakosciowego 1 iloSciowego
wplywu zmiany proporcji dwusktadnikowej hybrydowej mieszanki wypehiaczy i frakcji
ziarnowej sfunkcjonalizowanego popiotu na parametr wytrzymatosci na rozcigganie (TSb)
otrzymanego prototypu produktu kompozytowego przedstawiono w tab. 4.35.

Tabela 4.35
Wptyw zmiany proporcji sktadnikow wypelniacza i frakcji ziarnowe;j
popiotu na wytrzymato$¢ na rozcigganie otrzymywanych prototypow
produktéw kompozytowych na bazie EPDM

Udzial | Udzial | Udzial TSh Zmiana %
Nr Prébka | popiolu | CaCO; | LDPE MPa wzgledem
% % % pl‘()bki 0
0 REF 0 62,303 2,5 3,27 -

Kompozyty serii A (uboczne produkty spalania pouzytkowych nawierzchni
sportowych — frakcja ziarnowa popiotu < 36 pm)

1 A-1-1% 1 61,303 2,5 3,36 3
2 A-2-3% 3 59,303 2,5 4,63 42
3 A-3-5% 5 57,303 2,5 4,04 24
4 A-4-10% 10 52,303 2,5 3,88 19

Kompozyty serii B (uboczne produkty spalania pouzytkowych nawierzchni
sportowych — frakcja ziarnowa popiotu 36-71 um)

5 B-5-1% 1 61,303 2,5 4,69 43
6 B-6-3% 3 59,303 2,5 4,35 33
7 B-7-5% 5 57,303 2,5 4,26 30
8 B-8-10% 10 52,303 2,5 3,89 19

Kompozyty serii C (uboczne produkty spalania pouzytkowych nawierzchni
sportowych — frakcja ziarnowa popiotu 71-160 pm)

9 C-9-1% 1 61,303 2,5 3,43 5
10 C-10-3% 3 59,303 2,5 3,94 20
11 C-11-5% 5 57,303 2,5 3,87 18
12 | C-12-10% 10 52,303 2,5 3,55

Na podstawie danych doswiadczalnych przedstawionych w tab. 4.35 mozna zauwazy¢
zmiang wytrzymatosci na rozcigganie (TSb) wytworzonych prototypowych materialow
kompozytowych, zwigzanych z wprowadzeniem do procesu technologicznego ubocznych
produktéw spalania wycofanych z uzytkowania nawierzchni sportowych. Wyraznie
identyfikowalna jest pewna nieliniowa zalezno$¢, wykazujaca maksimum. Jednak wystepuje
ona w dwu przypadkach, zwigzanych z badaniem frakcji ziarnowej popiolu wykazujacej
relatywnie najwigksze (seria C) i najmniejsze rozdrobnienie (seria A).

W  przypadku frakcji posredniej (seria B) zaobserwowano najwickszg wartos¢
wytrzymalosci na rozcigganie dla najmniejszej, uwzglednionej w planowanych badaniach,
dawki popiotu pochodzacego ze spalania nawierzchni sportowych. Zaobserwowany wzrost,
w odniesieniu do probki referencyjnej (gdzie jako wypetniacz stosowany byt jedynie czysty
weglan wapnia), wyniost 43% 1 byl porownywalny z 3% wt. dodatkiem najbardziej

rozdrobnionej frakcji (< 36 um) popiotu, gdzie obserwowany efekt wzrostu wytrzymatosci na
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rozcigganie wynidst 42%. Dla zwickszanych stopniowo dawek popiotlu (3-10% wt.)
zaobserwowano systematyczne obnizanie si¢ wartosci tego wskaznika wytrzymatosciowego
prototypowego materialu kompozytowego. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wszystkie wartosci
wytrzymato$ci na rozcigganie TSb dla serii badan B zawieraly si¢ w zakresie 3,89-4,69 MPa,
co w odniesieniu do warto$ci tego parametru dla probki referencyjnej oznacza warto$ci
wyzsze 0 19-43%.

W przypadku serii A, odniesionej do najdrobniejszej frakcji ziarnowej popiotu
pochodzacego z procesu spalania nawierzchni sportowej, najwigkszy wzrost wytrzymatosci
na rozcigganie zaobserwowano w zakresie 1-3% wt. dodatku popiotu. Wskazuje to, ze
w technologii wytwarzania tego typu materiatow kompozytowych dodatek popiotu,
wprowadzany zamiast stosowanego dotychczas weglanu wapnia, nie powinien przekraczac
3% wt. dla uzyskania najwyzszego korzystnego efektu. Podobne spostrzezenie mozna
rowniez sformulowaé analizujac zmiany tego parametru dla serii C, reprezentujacej
najwickszg rozmiarowo frakcje ziarnowag popiotu. Poréwnujac efekt obu frakcji —
najmniejsze] (A) 1 najwigkszej (C) rozmiarowo — rOwniez mozna zauwazy¢, ze w zakresie
proporcji dodawanej frakcji popiotu 1-3% wt. ponaddwukrotny wzrost wlasciwosci
wytrzymato$ciowych na rozciagganie uzyskuje si¢ dla frakcji <36 um (wzrost z 3 do 42%) niz
dla frakcji 71-160 pm (wzrost tylko z 5 do 20%). Takze w przypadku najdrobniejszej
analizowane;j frakcji wyraznie wida¢ lepsze wlasciwosci wytrzymatosciowe kompozytu nawet
dla wyzszych proporcji popiolu ze spalania nawierzchni sportowych w odniesieniu do
weglanu wapnia. Wprowadzenie 5% wt. popiotu reprezentujacego frakcj¢ rozmiarowa
<36 um jest zwigzane z obserwowanym wzrostem parametru jakim jest wytrzymato$¢ na
rozcigganie dla kompozytu o 24%, podczas gdy wprowadzenie najwigkszej rozmiarowo
frakcji uzytej w badaniach testowych (71-160 um) powoduje tylko 18% wzrost warto$ci tego
parametru. Podobnie dla 10% wt. dodatku popiolu — w przypadku frakcji najdrobniejszej
powoduje on wzrost wytrzymatosci o 19%, podczas gdy w przypadku popiotu o najwigkszej
rozmiarowo frakcji efekt wzrostu wynidst tylko 9%. Po analizie granulometrycznej frakcji
UPS-6w oraz po analizie wynikow powyzszych badan wlasnosci mechanicznych, do badan
w skali przemystowej wybrano dwie serie materiatow, zawierajace 3% wt. napelniacza
hybrydowego z UPS o granulacji 36-71 um oraz 71-160 pm. Probki wytworzone
w warunkach przemystowych, oznaczone jako PoC, wykazuja odpowiednio $rednig
z 5 pomiaréw wytrzymalo$ci na rozcigganie (TSb) wartosci 4,52 MPa dla serii zawierajacej
3% wt. UPS-6w o frakcji 36-71 um oraz 4,12 MPa dla serii 71-160 um (tab. 4.36). Wyniki
wykazuja niewielkie roznice w wartos$ci uzyskanych dla probek w warunkach laboratoryjnych
oraz wyzsza warto$¢ niz dla probki referencyjnej, co potwierdza stusznos¢ poczynionych
zatozen odnosnie do zastosowania ubocznych produktow spalania jako komponentu

napetniaczy EPDM.
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Tabela 4.36
Wyniki badan wytrzymatos$ci na rozcigganie probek PoC wytworzonych

w warunkach przemystowych - tzw. proof of concept
Udzial Udzial Udzial TSh
Nr Prébka popiotu CaCOs LDPE [MPa
[Yo wt.] [Yo wt.] [Yo wt.]
Kompozyty z wykorzystaniem frakcji
ziarnowej popiotu PoC-B-3% 3 59.30 2.5 4.52
36-71 pm
Kompozyty z wykorzystaniem frakcji
ziarnowej popiotu PoC-C-3% 3 59.30 2.5 4,12
71-160 pm

Badania twardo$ci nowo opracowanych kompozytow oraz zalezno$¢ ich twardosci od
zmiany udziatu zastosowanej w kompozycie frakcji UPS-0w przedstawiono na Rys. 4.48.
Analiza wynikow badan twardosci kompozytow EPDM pokazuje nieznaczne wahania
warto$ci tego parametru, sg one jednak zblizone do referencyjnej wartosci twardosci przy
1% zawartosci kazdej z frakcji w mieszankach gumowych. Zblizony zakres wzrostu
twardosci wykazuja kompozyty EPDM serii A 1 B od 3% wt. frakcji <36 pum 1 36-71 pum.
Proporcjonalny wzrost twardosci obserwuje si¢ dla serii C kompozytéw, osiggajac najwyzsza
warto$¢ tego parametru dla probki z najwigksza zawartoscig sfunkcjonalizowanych
fizykochemicznie UPS-6w o frakcji rozmiarowej 71-160 um. Wyniki twardosci dla
wszystkich kompozytoéw serii A, B 1 C mieszczg si¢ w przedziale zdefiniowanego kryterium
jako$ciowego parametru twardosci dla materialow przeznaczonych na nawierzchnie sportowe,
tj. 60£5 ShA. Rowniez materialy wytworzone w warunkach przemystowych mieszcza si¢
w tym zakresie 1 odpowiednio dla probek PoC-B-3% zawierajace 3% wt. UPS-6w o frakcji
36-71 um S$rednia twardos¢ wynosita 59,1 ShA, a dla probek PoC-C-3% serii 71-160 um byta
ona rowna 57,9 ShA.

Twardosc¢ = f (zawartosé procentowa frakcji)

Twardos¢ [ShA]
jg vl

© S N
s 2 [ Y 4

zawartos¢ procentowa danej frakcji [%]

Rys. 4.48. Wplyw zmiany udziatu masowego frakcji napetiaczy hybrydowych zawierajacych UPS-y
na twardo$¢ ShA kompozytéw na bazie EPDM

Fig. 4.48. The influence of the change in the mass fraction of hybrid fillers containing combustion
by-products on the ShA hardness of EPDM-based composites
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Biorac pod uwage czasy wulkanizacji analizowanych kompozytéw (rys. 4.49),
odnotowano stabilne wartosci czasow podwulkanizacji ts2 w zaleznos$ci od zastosowanej
w kompozycie frakcji UPS-6w. Warto$ci czasow ts2 ksztattujg si¢ na poziomie 1,2+0,4 min.
Z kolei czasy wulkanizacji t90 najwigksza stabilno$¢ wykazuja dla serii C kompozytow
EPDM, czego odzwierciedleniem sa wyniki t90 na poziomie 6,5 minuty. Roéwniez dla
10% wt. zawarto$ci UPS-0w frakcji < 36 pum 1 36-71 pm wyniki t90 charakteryzuja si¢
warto$ciami zblizonymi do 7 minut.

ts2, 190 = f (zawartos¢ procentowa frakcji)
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Rys. 4.49. Wplyw zmiany udziatu masowego frakcji napetiaczy hybrydowych zawierajacych UPS-y
na czasy wulkanizacji (ts2, t90) kompozytow EPDM

Fig. 4.49. The influence of the change in the mass fraction of hybrid fillers containing combustion
by-products on the vulcanization times (ts2, t90) of EPDM composites

Podczas realizacji badan 1 analiz struktury kompozytow dla wstepnej selekcji
interesujacych obszarow wykorzystano mikroskopie $wietlng, a dla dokladnych badan
fraktograficznych i mikrostrukturalnych — skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM).
Wybrang dokumentacj¢ fotograficzng SEM probek wytworzonych w skali laboratoryjnej
przedstawiono na rys. 4.50-4.52.

Przyktadowe obrazy struktury probki pochodzacej z fazy badan przemystowych PoC-B-
3% zawierajacej 3% wt. frakcji popiolu o granulacji 36-71 um w miejsce weglanu wapnia
(SEM) przedstawiono na rys. 4.53a i b. Zaréwno probki wytworzone w skali laboratoryjnej,
jak 1 przemystowej charakteryzuja si¢ strukturg bez wad i niecigglosci, a takze pozadang
technologicznie homogeniczng dyspersja przestrzenng czastek napelniacza. Analiza

faktograficzna wykazala, ze zarowno jedne, jak i drugie wykazuja podobng mikrostrukture
1 charakter przetomu.
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Rys. 4.50. a i b. Przykltadowe zdjecia struktury przetomu probki serii A zawierajacej 3% frakcji
popiotu o granulacji <36 um w miejsce weglanu wapnia (SEM)

Fig. 4.50. a and b. Example images of the fracture structure of a series A sample containing 3% ash

fraction with particle size <36 um instead of calcium carbonate (SEM)

100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 1 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2

ZEISS
| WD =205 mm Mag= S00X H WD =202 mm Mag= 1000 KX

Rys. 4.51. a i b. Przykladowe obrazy SEM struktury przetomu probki serii B zawierajacej 10% wt.
Frakeji popiotu o granulacji 36-71 pm w miejsce weglanu wapnia

Fig. 4.51. a and b. Example SEM images of the fracture structure of the B series sample containing

10% wt. ash fraction with a particle size of 36-71 um instead of calcium carbonate

s

100 um EHT = 1000 kY Signal A = SE2 10 am EHT = 1000k Signal A = SE2
F——1 wo=222mm Mag= 500X F——— wo=221rm Mag= 5.00KX

Rys. 4.52. a i b. Przykladowe obrazy SEM struktury probki serii C zawierajacej 10% wt. frakcji
popiotu o granulacji 71-160 pm w miejsce weglanu wapnia, poddanej jednoosiowemu
rozcigganiu

Fig. 4.52. aand b. Example SEM images of the structure of a C-series sample containing 10 wt.% ash
fraction with a particle size of 71-160 um instead of calcium carbonate, subjected to
uniaxial stretching
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EHT = 10.00 KV Signal A = SE2 1pm EHT = 10,00k Signal A = SE2
WD =217 mm Mags 200K X H WD =21.7mm Mag= 1000K X

Rys. 4.53. a i b. Przyktadowe obrazy SEM struktury probki PoC-B-3% zawierajacej 3% wt. frakcji
popiotu o granulacji 36-71um w miejsce weglanu wapnia

Fig. 4.53. aand b. Example SEM images of the structure of the PoC-B-3% sample containing 3 wt. %
ash fraction with particle size of 36-71um instead of calcium carbonate

Na podstawie analizy wynikow badah mozna stwierdzi¢, ze w przypadku formutowania
sktadu materiatow kompozytowych i proporcji stosowanych wypetiaczy nalezy uwzgledniac
wpltyw roznych zjawisk i interakcji pomiedzy sktadnikami mieszanki substratoéw w efekcie
prowadzacych do obserwowanych, nieliniowych charakterystyk wtasno$ci mechaniczne;j, jaka
jest wytrzymato$¢ na rozcigganie. Uzyskiwany, korzystny efekt zwigkszenia wiasnosci
wytrzymalosciowych jest zwigzany z precyzyjnie zidentyfikowang proporcja udzialu
napeltniaczy, co jest takze zwigzane z odpowiednim uksztattowaniem uktadu przestrzennego
wzajemnego upakowania obu zdyspergowanych materiatbw w strukturze osnowy
polimerowe;j (uktad ciagty struktury kompozytowej).

4.7.5. Podsumowanie i wnioski

W ramach Projektu FNP UPS-Plus zrealizowano zadania badawcze w skali zar6wno
laboratoryjnej, jak i1 przemyslowej majace na celu umozliwienie wytworzenia podczas
ostatniego etapu projektu materiatéw zawierajacych UPS-y cze$ciowo zastgpujace dotychczas
stosowany wypeiniacz, tj. weglan wapnia. W efekcie wytworzono, a nastgpnie poddano
preprocessingowi fizykochemicznemu oraz badaniom struktury UPS-y pozyskane z konwersji
termicznej pouzytkowych, syntetycznych nawierzchni sportowych, wytworzonych
z granulatow gumowych na bazie EPDM. W tym celu przeprowadzono funkcjonalizacje
termiczng 1 chemiczng ubocznych produktow spalania, ktore zostaly pozytywnie
zwerytikowane podczas prac laboratoryjnych w pierwszych etapach projektu i przekazane do
etapu proof of concept. Dokonano tez ukierunkowanej modyfikacji struktury ubocznych
produktow spalania (popioty o roznej charakterystyce) w kierunku praktycznej weryfikacji
mozliwosci technologicznych wytwarzania na duza skalg¢ pozadanych rynkowo materiatow
kompozytowych. Podczas badan szczegblng uwage zwroécono na charakterystyke

komponentow sktadowych UPS-6w bedacych tu popiotami, stanowigcymi produkty uboczne
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spalania pouzytkowych, sztucznych trawnikéw EPDM. Celem badan laboratoryjnych bylo
stopniowe udoskonalenie koncepcji materialowej, chemicznej oraz technologicznej tak, aby
uczyni¢ niniejsza technologie niemalze bezodpadowa.

Przeprowadzone badania zwigzane z wykorzystaniem, zgodnie z zatozeniami Circular
Economy, ubocznych produktéow spalania (popiotu) pouzytkowych nawierzchni sportowych
w produkcji prototypowych tworzyw kompozytowych wyraznie wskazujg wzrost wtasciwosci
mechanicznych — wytrzymato$ci na rozcigganie tego nowego materialu w zalecanym
zakresie. Stosujac nowy sklad mieszanki wypetniaczy, rozwigzuje si¢ zar6wno problem
proekologicznego zagospodarowania powstajacych w coraz wigkszej ilosci odpadow statych
z procesOw energetycznych, jak 1 uzyskuje si¢ nowa, ulepszong jakos¢ produkowanych nowo
opracowanych materiatow.

Niezaleznie od udziatu frakcji popiolu w mieszaninie kompozytéw otrzymuje si¢ wzrost
parametru wytrzymato$¢ na rozcigganie TSb w zakresie od 3 do 43%, w odniesieniu do
sktadu referencyjnego materialu kompozytowego wytwarzanego wylacznie na podstawie
konwencjonalnego wypetiacza reprezentowanego przez weglan wapnia.

Wyniki badan wyraznie wskazuja, ze im mniejsza frakcja rozmiarowa uzytego popiotu,
tym obserwowane sg korzystniejsze wlasnosci wytrzymato§ciowe, szczegolnie wytrzymatosé
na rozcigganie badanego materiatu. Nalezy tez pamietac, ze najkorzystniejszy efekt zwigzany
ze wzrostem wytrzymato$ci obserwowany jest w zakresie 1-3% wt. dodatku proszku
wytworzonego na bazie UPS-6w, co sugeruje, ze z uwagi na zlozone interakcje czynnikow
fizykochemicznych nalezy precyzyjnie dobra¢ optymalna dawke substytutu wypetniacza,
okreslong wylacznie na drodze doswiadczalne;.

Badania w skali przemystowej potwierdzily mozliwo§¢ wykorzystania statych ubocznych
produktow spalania w postaci popioldw o rdznej charakterystyce fizykochemicznej
i rozktadzie wielkos$ci. Ponadto dodatkowo mozliwa jest dalsza racjonalna i ukierunkowana
modyfikacja ,,na zadanie” przez zastosowanie odpowiednich sekwencji 1 kombinacji
parametréw w odniesieniu do czynnikow chemicznych 1 racjonalnie dobranego pod
wzgledem warto$ci sktadu chemicznego i struktury frakcji wypetniacza. Na podstawie
cato$ciowej analizy danych uzyskanych w trakcie Projektu, zar6wno w skali laboratoryjnej,
jak 1 przemystowej jako proof of concept, potwierdzono koncepcje technologiczng dajaca
mozliwos¢ wykorzystania produktéw odpadowych procesow spalania wybranych surowcow
energetycznych (popiotow) jako technologiczng alternatywe dla powszechnie uzywanych,

konwencjonalnych wypetiaczy matryc polimerowych w kompozytach.
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4.8. Kompozyty polietylenowe ze sfunkcjonalizowanymi napelniaczami na bazie
ubocznych produktéw spalania wytwarzane zgodnie z zasadami GOZ

Piotr Sakiewicz, Mateusz Lis, Krzysztof Piotrowski, Klaudiusz Golombek, Tomasz Glinski,

Ewelina Kaputa-Kuc, Ewelina Nawrot-Sadton, Joanna Mscichecka, Jakub Sobieraj,

Joanna Wnorowska, Sylwester Kalisz

4.8.1. Wprowadzenie

Jednym z celow projektu pt. ,,Optymalizacja procesu spalania i waloryzacja ubocznych
produktéw spalania dla wypelnienia zatozen gospodarki o obiegu zamkni¢tym, UPS-Plus”,
finansowanego w programie TEAM-TECH Core Facility Programme Fundacji na Rzecz
Nauki Polskiej, byta praktyczna weryfikacja koncepcji wykorzystania zalozen Gospodarki
Obiegu Zamknietego (GOZ) w technologicznym podejsciu  do  wytwarzania
1 zagospodarowywania UPS-6w. GOZ jest ogdélnym, systemowym rozwigzaniem/ideg
zmieniajaca dotychczasowe podejscie do wykorzystywania materiatdéw, polega na celowym,
wielokrotnym odnawianiu cyklu Zycia surowcow. Opiera si¢ na zatozeniu, ze materiaty po
zakonczeniu ich pierwszego (lub kolejnego) cyklu zycia 1odpowiednim, celowo
ukierunkowanym przetworzeniu moga sta¢ si¢ ponownie wartosciowym surowcem, ktory
powinien zosta¢ wykorzystany w tej samej lub innej gal¢zi gospodarki. Wynika z tego, ze
cykl zycia samego materiatu, w przeciwienstwie do reprezentujacego go aktualnie produktu,
nie dobiega konca — moze zosta¢ kontynuowany wtej samej lub innej roli. Dlatego
w projekcie UPS Plus, przy opracowywaniu  materialowych  technologii
przetwoérczych/wytwoérczych, zdecydowano si¢ na tego typu nowoczesne, proekologiczne
podejscie cyrkularne. Gtéwnym zalozeniem wykonywanym podczas realizacji zadan projektu
UPS-Plus byto zagospodarowanie ubocznych produktéw spalania biomasy lesnej oraz wegla
brunatnego w kompozytach na bazie LDPE oraz RLDPE, do ktorych celowo zostaty dodane
napetniacze na bazie uzyskanych i poddanych funkcjonalizacji UPS-6w. Na podstawie
analizy wielokryterialnej oraz wynikow prac laboratoryjnych nalezalo wybra¢ jeden
z UPS-6w jako napelniacz do przysztosciowych zastosowan masowych w przemysle. Po
analizie dostgpnej literatury omowionej w pozostalych rozdziatach monografii oraz pozycjach
[169-199], a takze analizie aktualnych udzialéw poszczegodlnych polimerow w rynku
uzytkowych tworzyw sztucznych jako zrodlo osnowy kompozytowej wybrano polietylen
niskiej gestosci LDPE oraz polietylen pochodzacy z recyklingu RLDPE. Jako jeden z czesciej
wytwarzanych z polietylenu produktow masowego uzytku, a jednoczes$nie dajacy realne
technologiczne szanse na zamkniecie cyklu petli GOZ-u wybrano folie. Zdecydowano si¢ na
ukierunkowane powigkszenie skali procesu w zadaniu projektowym proof of concept
1 wytworzono z nich w skali przemystowej folie opakowaniowe w technologii wyttaczania

z rozdmuchem.
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4.8.2. Koncepcja wykorzystania ubocznych produktow spalania w przetworstwie
polimeréw zgodnie z zasadami GOZ

Analiza zrodet literaturowych, przepisow prawa oraz dokumentacji [169-199] wykazata,
ze wdrazanie nowoczesnych i wydajnych technologii przetwarzania odpadéw, zarowno
w recyklingu materialowym, jak i1 energetycznym jest w pelni uzasadnione. W tym celu
nalezy zaplanowac calg $ciezke konwersji, traktujac odpady jako cenny surowiec — zrodio
substratow. Dlatego tez w niniejszym projekcie skupiono si¢ nie tylko na UPS-ach, ale takze
na innych zamknigtych technologicznie cyklach, czasami wzajemnie si¢ przenikajacych
1w zlozony sposob integrujacych, a czesto optymalizujacych rézne koncepcje konkretnych
obiegow zamknietych GOZ. Badania obejmowaty takze wazne aspekty identyfikacji ich
puntkow wspodlnych, a takze mozliwosci bardziej efektywnego wykorzystania materiatlow
powstajacych dzi$ i zagospodarowywanych w mniej elastycznych technologicznie procesach
linearnych cyklu zycia produktu. Takie podejs$cie pozwala na powigzanie zbidrki i sortowania
oraz efektywnego przetwarzania odpadow w procesach konwersji termicznej 1 materiatowe;.
W badaniach laboratoryjnych oraz aplikacjach przemystowych od kilkudziesigciu lat
podejmuje si¢ dziatania w celu zagospodarowania ubocznych produktéw spalania
w kompozytach na osnowie polimerow [169, 170, 171, 172, 173, 174].

Dla zamkniecia petli, zgodnie z zasadami GOZ, postanowiono (oprécz osnowy
wykonanej z fabrycznie nowego materiatu) wykorzysta¢ regranulat wytworzony z odpadow
foliowych poddanych recyklingowi. Pozwolito to na potwierdzenia stusznosci koncepcji
zastosowania funkcjonalizowanych modyfikatoréw na bazie UPS-6w w materialach zar6wno
pierwszego, jak i1 kolejnych cykli przetwarzania. Wybor metody recyklingu zalezy m.in. od
ilosciowej 1 jakosciowej zawartosci frakcji materialowych w strumieniu odpadow, stopnia ich
zanieczyszczenia (aspekty jakosciowe 1 iloSciowe) 1 od ekonomicznego aspektu
przetwarzania, uzaleznionego od wielkosci strumienia odpadow. Ze wzgledu na zmiany
legislacyjne oraz wzrost §wiadomosci ostatnio obserwuje si¢ gwattowne zmiany w rozwoju
1 udoskonalaniu technologii recyklingu tworzyw sztucznych [175, 176, 177], 178, 179, 180,
181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 188]. Pozwala to na osigganie coraz wyzszych poziomoéw
recyklingu materialowego oraz kompleksowe zagospodarowanie odpadow, a takze
wytwarzanie energii z okre$lonych frakcji. Powstajace UPS-y moga zatem by¢ planowo
wykorzystywane jako ponowny wktad, bedacy funkcjonalnym napeiniaczem do wytwarzania
np. kompozytéw polimerowych. Takie podejscie powinno pozwoli¢ na pozostanie materii
mozliwie jak najdluzej w cyklach produkcyjno-eksploatacyjnych, determinujac nieustajace,
wielokrotne wykorzystanie materiatéw 1 surowcoéOw, tym samym minimalizujgc koniecznos$¢
zarbwno wykorzystania nowych surowcow, jak 1 skladowania powstajacych wtenczas
odpadow.

Wspolczesne technologie umozliwiaja przerob i wykorzystanie odpadéw polimerowych
przez recykling:

e materiatlowy — ponowne przetwarzanie odpadow,
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e surowcowy/chemiczny — odzysk surowcoé6w uzytych do produkcji danego produktu, ktore
moga by¢ poddane ponownej konwersji chemicznej, niekoniecznie do tego samego
produktu,

e energetyczny — odzysk energii chemicznej substancji polimerowych.

Dla wielu rodzajow tworzyw sztucznych (szczegoélnie plastomerow) recykling
materiatowy jest optymalnym $rodowiskowo oraz uzyteczniejszym ekonomicznie sposobem
zagospodarowania odpadow. W tym przypadku polega na ponownym zastosowaniu tworzywa
w procesach technologicznych w jego pierwotnej postaci. Jego produkty (tzw. recyklaty,
regranulaty) moga stanowi¢ surowce do wytwarzania nowych wyrob6éw lub tez moga by¢
wykorzystywane jako masowe uzupelnienie tworzywa wyjsciowego. Odzysk materiatowy,
dzigki wtasciwie dobranym procesom fizycznym 1 chemicznym, niezmieniajgcym znaczaco
podstawowych cech fizycznych tworzywa, umozliwia otrzymanie regranulatu lub recyklatu
nadajagcego si¢ do ponownego wykorzystania, ograniczajagc tym samym konieczno$¢
korzystania z ograniczonych zasobow nieodnawialnych.

Dane te, wg raportu ,,Tworzywa sztuczne — Fakty 2022 [175], szacujg rynek polimerow
na $wiecie w 2021 roku 390 mln Mg, w Europie to 57,2 mln Mg z czego 57,6% stanowig
tworzywa sztuczne z surowcOéw nieodnawialnych, a tylko 10,1% pokonsumenckie recyklaty
tworzyw sztucznych. Cytowany raport, opracowany przez stowarzyszenie branzowe
PlasticsEurope, reprezentujgce wszystkie kraje cztonkowskie Unii Europejskiej, poswigcony
analizie zapotrzebowania i produkcji oraz odzysku tworzyw sztucznych w Europie, wskazuje
wazny technologicznie problem. Polietylen, podobnie jak polipropylen sa tworzywami
charakteryzujacymi si¢ wzglednie niskimi kosztami produkcji. Sg tatwo przetwarzalne
1 spelniaja wymogi dopuszczeniowe norm ochrony $rodowiska. Produkty ich spalania
w odpowiednich instalacjach jako makroczgsteczkowych przedstawicieli weglowodorow —
dwutlenek wegla i woda — sg czyste ekologicznie (oprdcz niekorzystnego wptywu na efekt
cieplarniany). Stanowig one dominujaca frakcje tworzyw polimerowych. Przyktadowo
w 2021 roku produkcja PP, PE, LDPE, HDPE oraz MDPE reprezentowata tacznie 45,12%
stosowanych materialdow polimerowych. Na podstawie analizy tego raportu oraz literatury
[169-200] autorzy do badan projektowych wybrali polietylen niskiej gestosci jako gtowny
polimer osnowy potencjalnych materiatow kompozytowych, poniewaz polietylen stanowi
jeden z podstawowych polimerow termoplastycznych, a dynamika wzrostu zapotrzebowania
na niego w Europie wykazuje nieprzerwanie tendencj¢ rosnaca. Przeprowadzone badania nad
koncepcja technologiczng recyklingu w obiegu zamknigtym reprezentuja przyszto$ciowe
podejscie do tego typu problemow. W cytowanej pozycji literaturowej wskazano rowniez, iz
najwigkszy 44% segment rynku, w ktorym wykorzystywany jest polietylen stanowig
opakowania, w ktorych jedng z wazniejszych pozycji stanowig folie. Ponadto w Europie
w 2021 roku szacowano zapotrzebowanie na polietylen niskiej gestosci LDPE raz liniowy
polietylen niskiej gestosci LLDPE na ok. 8,5 mIn Mg. Stanowi on gléwny surowiec do

wytwarzania folii opakowaniowych.
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Polietylen jako termoplast mozna wielokrotnie przeksztalca¢ fizycznie. Niemniej po
kazdym cyklu przetwarzania obserwowane sg niekorzystne, systematyczne zmiany w jego
wlasnosciach chemicznych oraz mechanicznych, zwigzane z jego stopniowa degradacja, co
moze obniza¢ jego przydatno$¢ do okreslonych zastosowan. Jest to m.in. efekt zjawisk
depolimeryzacji oraz degradacji chemicznej oraz fizycznej. Powstajace w procesie recyklingu
recyklaty roznych typow PE s3 mozliwe do zastosowania np. w opakowaniach, rurach,
elementach budowlanych, motoryzacji. Potencjalnie duze mozliwosci tkwig w wykorzystaniu
recyklatow w produkcji folii do roéznych =zastosowan. Istotng rol¢ w materiatach
kompozytowych na osnowie tworzyw polimerowych odgrywaja réznego typu wypetniacze
1 dodatki, warunkujace uzyskanie pozadanych wlasciwosci materialu kompozytowego, co
z kolei decyduje o jego zakresie zastosowan docelowych i pozycji na rynku. Coraz czgsciej
w miejsce dotychczasowych wypelniaczy i innych substancji, waznych w procesie
technologicznym wytwarzania materiatow kompozytowych, wprowadza si¢ pewnego typu
»zamienniki”. Sg one tansze, o rownie dobrych wiasciwosciach fizykochemicznych, jak
stosowane dotad wypelniacze zwane takze zamiennie napelniaczami, a ponadto — oprécz
czystego rachunku ekonomicznego — uzyskuje si¢ wymierny efekt ekologiczny. Efekt ten
wynika zard6wno ze zmniejszonego wydobycia powszechnie dotad wykorzystywanych w tym
celu réznych sktadnikow mineralnych, jak 1 2z ukierunkowanego zastosowania
reprezentujagcych dotad klopotliwy odpad sktadowiskowy réznych koncowych produktow
procesow energetycznych, przede wszystkim ubocznych statych produktoéw spalania.

Efektywnemu zagospodarowaniu tego typu odpadow, uwzgledniajagcemu konieczno$é
systematycznego podejscia technicznego i1 technologicznego do zintegrowanych S$ciezek
konwersji tych materiatlow, wedlug ogdlnych wytycznych Circular Economy 1 zasad
zrbwnowazonego rozwoju technologiczno-ekonomicznego, byt poswigcony Projekt badawczy
UPS-Plus. Uzyskanie efektu synergii w wielomaterialowym tworzywie kompozytowym
wymagalo  przeprowadzenia wielu  systematycznych  badan, w  szczegodlnosci
eksperymentalnego okre$lenia optymalnych proporcji skladnikéw, udzialu masowego
domieszki (lub optymalnej proporcji réznych domieszek), warunkéw proceséw
technologicznych wytwarzania i rzetelnej weryfikacji funkcjonalnos$ci tego typu kompozytow,
przede wszystkim w docelowych warunkach eksploatacyjnych. Jednymi z tego typu
materiatow, ktoérych badania naukowe 1 roéwnolegle prowadzone testy technologiczne
jednoznacznie potwierdzily przydatnos¢ w projektowaniu 1 wytwarzaniu w pelni
funkcjonalnych materialéw kompozytowych, sa uboczne stale produkty spalania, np. wegla
kamiennego, brunatnego, odpadéw z biomasy lesnej 1 odpadow z produkcji rolniczej [169,
170,171, 172, 173, 174].

Uboczne Produkty Spalania (UPS), wedlug aktualnie obowigzujacych przepiséw, sa
w wigkszosci klasyfikowane jako odpad. W Polsce ich duza czg$¢ nie znajduje wiasciwego
zastosowania i jest bezposrednio sktadowana po zakonczeniu proceséw energetycznych. Ze

wzgledu na systematycznie planowang redukcje wykorzystywania paliw kopalnych i rosnacy
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udziat paliw biomasowych w catoSciowym bilansie energetycznym, w projekcie UPS-Plus
zdecydowano si¢ na przeprowadzenie testow technologicznych ukierunkowanych na
zagospodarowanie w skali przemystowej UPS-0w ze spalania paliw biomasowych. Cecha
wspdlng biomasy jest fakt, Zze jest ona uznawana za paliwo odnawialne, a tym samym moze
by¢ realna, ekologiczng alternatywa dla statych paliw kopalnych. Jednoczes$nie spetnia ona
kryterium materiatu cyrkulujgcego. Dzigki swojemu pochodzeniu paliwo biomasowe wpisuje
si¢ w ramy GOZ. W przeprowadzonych pracach laboratoryjnych gtéwnymi surowcami byty
wigc UPS-y z biomasy drzewnej. Przeprowadzono takze wstgpne proby laboratoryjne
z wykorzystaniem UPS-6w z biomasy typu Agro. Poniewaz biomasa typu Agro w coraz
wiekszym stopniu kierowana jest do kompostowania 1 wytwarzania biogazu, wigc jako
bardziej perspektywiczne dla celow proof of concept zdecydowano si¢ finalnie na testy
technologiczne z biomasg drzewna. Ze wzgledu na potencjalnie rosngca role drewna
w ekologicznym zréwnowazonym budownictwie, prognozuje si¢ wzrost globalnego
strumienia odpadéw pochodzacych z uprawy oraz przerdbki biomasy drzewnej. W projekcie
UPS-Plus zesp6t badawczy skoncentrowat si¢ na testach konwersji popioldw ze spalania
odpadow  poprodukcyjnych, reprezentowanych przez uboczne produkty procesow
przerébeczych z przemystu produkcji ptyt drewnopochodnych. Doktadng charakterystyke
surowcow — statych paliw biomasowych 1 powstajacych z nich UPS-6w zawarto we

wczesniejszych rozdziatach niniejszej monografii.

4.8.3. Komponenty kompozytow

W projekcie zdecydowano si¢ na wytworzenie materialdw kompozytowych powstalych
z potaczenia dwoch masowo dostepnych grup komponentéw. Jako osnowe wybrano rdzne
odmiany polietylenu, a jako napeliacz i jednocze$nie pigment — proszki wytworzone na
bazie UPS-6w. Dobdr procedur przetwdrczych oraz receptur umozliwil uzyskanie
nowoczesnych materiatow, zgodnych z idea GOZ. W badaniach laboratoryjnych na osnowe
wytworzonych materiatow kompozytowych wybrano proszkowy polietylen niskiej gestosci
(LDPE) o nazwie handlowej ,,RXP1002 NATURAL” firmy RESINEX, o gestosci
wynoszacej 0,919 g/cm® oraz o MFI (190°C/2,16 kg) wynoszacym 22 g/10 min. Materiat ten
zostal wybrany ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci reologiczne, umozliwiajace jego
przetwarzanie z zastosowaniem nowoczesnych technologii wtrysku. Dla potwierdzenia
technologii w skali przemystowej 1 weryfikacji celowos$ci jej zastosowania w pelnej skali
zdecydowano si¢ na polimery wykorzystywane w produkcji rynkowej przez partnera
przemystowego — LDPE MOL Group BRALEN +FB 08-12.

W materiale kompozytowym jako napetniacz zastosowano popioty lotne (UPS) otrzymane
ze spalania biomasy drzewnej, oznaczajac je jako PBD i przedstawiono je na rys. 4.54a. Dla
poréwnania w badaniach testowych uzyto takze popiotdéw pochodzacych ze spalania

technologia fluidalng wegla brunatnego, oznaczajac go jako PW — rys. 4.54b. W celu
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modyfikacji wtasciwosci powierzchniowych napeilniaczy uzyto silanowych propagatorow
adhezji. Dla optymalizacji badan laboratoryjnych 1 przemystowych wybrano frakcje
rozmiarowg proszkow na bazie UPS-6w ponizej 25 um. Odpowiednio dla UPS-6w z biomasy
drzewnej jako silanu uzyto 3-Aminopropylotrietoksysilanu, natomiast dla popiotu ze spalania
wegla brunatnego wykorzystano winylotrimetoksysilan. Silany te zostaly wybrane dla celéw
testow ze wzgledu na duze powinowactwo ich grup funkcyjnych do osnowy polimeru.
Poprawno$¢ procesu silanizacji kazdorazowo weryfikowano przy wykorzystaniu
spektroskopii  fourierowskiej w podczerwieni. Przykladowe widma FTIR popiotéw ze

spalania biomasy drzewnej przedstawiono na rys. 4.55.

100 prm EHT kY Signal A= QBSD | A00pm EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD
WD = 88mm Mag= 500X | WD = 87 mm Mag= 500X

Rys. 4.54. Struktura ubocznych produktow spalania (UPS) uzytych do wytworzenia napetniaczy
materialow kompozytowych na osnowie LDPE: a) UPS-y ze spalania biomasy drzewnej,
b) UPS-y ze spalania wegla brunatnego

Fig. 4.54. Structure of combustion by-products used to produce fillers of composite materials based
on LDPE: a) combustion by-products from the combustion of wood biomass,
b) combustion by-products from the combustion of lignite

Ponadto dokonano analizy jako$ciowej wypelniaczy zastosowanych w materiatach
kompozytowych, w szczegolnosci pod wzgledem ich sktadu fazowego. W tym celu postuzono
si¢ dyfraktometrem rentgenowskim X’Pert Pro (Panalytical). Ugiecia promieniowania
rentgenowskiego na sieci przestrzennej badanego materiatu rejestrowano w zakresie katowym
20 od 20° do 80° z krokiem pomiarowym wynoszacym 0,05° oraz czasem na krok 100 s.
Urzadzenie pomiarowe wyposazone byto w lampe z anodg kobaltowa. Dla komputerowe;j
identyfikacji jakosciowej uzyskanych dyfraktogramoéw wykorzystano bazy danych ICSD oraz
COD. Dla okreslenia $ciezek optymalnej funkcjonalizacji popiotdw niezbgdna byta
elementarna 1 fazowa analiza ich sktadu. Analiz¢ sktadu chemicznego wykonanego przy
wykorzystaniu EDS 1 przedstawiono zaréwno dla popioléw otrzymanych ze spalania
biomasy drzewnej, jak 1 wegla brunatnego w tab. 4.37. Natomiast wyniki badan

rentgenowskiej analizy fazowej dla UPS-6w powstalych ze spalania biomasy drzewnej
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pokazano na dyfraktogramie na rys. 4.56, a dla UPS-6w powstatych ze spalania wegla
brunatnego na dyfraktogramie rys. 4.57.

Tabela 4.37
Sktad chemiczny (pierwiastkowy) popiotow ze spalania:
biomasy drzewnej oraz wegla brunatnego
uzytych do wytworzenia materiatéw kompozytowych
na osnowie polietylenu niskiej gestosci (LDPE)

Popiol z biomasy drzewnej Popiol weglowy
[Yo] [%o]
C 15,2 1,6
o 32,2 38,2
Na 0,6 1,1
Mg 2,2 1,2
Al 0,8 16,9
Si 4 19,7
P 1,4 -
S 1,8 2,7
Cl 0,8 -
K 6,8 1,3
Ca 31,8 12,0
Ti 0,1 1,8
Mn 0,9 -
Fe 1,5 3,5
0,10
0,09 -
0,08 -~
= 007 1
2 006 -
—E'E 0,05 A
o]
Z 0,04 -
< 003 |
0% 1 nicmodyfikowany
ggé ] —— modyfikowany silan U-13

T T T T T T T
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Liczba falowa (cm™)
Rys. 4.55. Przyktadowe widma FTIR popiotéw ze spalania biomasy drzewnej, frakcja rozmiarowa -
ponizej 25 pm
Fig. 4.55. Sample FTIR spectra of ashes from wood biomass combustion, fraction size - below 25 um

Ze wzgledu na technologiczng konieczno$¢ ustalenia niezbgdnej proporcji masowej
wprowadzanego modyfikatora powierzchniowego w postaci silanowych zwigzkow
organofunkcyjnych, zastosowane w testach napelniacze przeanalizowano z uwagi na ich
powierzchni¢ wlasciwg. Analizowanymi probkami byly frakcje rozmiarowe ponizej 25 pm
popiotow uzyskiwanych ze spalania biomasy drzewnej oraz te same frakcje rozmiarowe
popioldw ze spalania wegla brunatnego z zastosowaniem technologii fluidalnej. Powierzchnie

wlasciwg reprezentatywnych probek analizowanych materialdbw obliczono metoda
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Brunauera—Emmetta—Tellera (analizator powierzchni Micromeritics Gemini VII 2390).

Otrzymane wyniki przedstawiono w tab. 4.38.

Tabela 4.38
Pomiar warto$ci powierzchni wtasciwej probek
popiotéow lotnych metoda BET
Popidt ze spalania biomasy drzewnej (masa probki: 0,2698 g)
Powierzchnia wlasciwa | 24,6429 m*/g
Popidt ze spalania wegla brunatnego technologia fluidalng (masa probki: 0,3586 g)
Powierzchnia wlasciwa | 5,9264 m*/g

Modyfikacja chemiczna napetniaczy bylta niezbedna dla uzyskania odpowiedniej adhezji
czastek do osnowy polimerowej, co miato zapewni¢ odpowiednig kohezj¢ oraz spojnosé
materiatu. Funkcjonalizacje¢ frakcji proszkéw otrzymanych z przetwarzania ubocznych
produktéw spalania wykonano z zastosowaniem metody mokrej. Procedura modyfikacji
powierzchniowe]j z zastosowaniem promotora adhezji byta identyczna dla wszystkich grup
napetniaczy, zaré6wno w badaniach laboratoryjnych, jak i1 przemystowych i obejmowata
nastepujace etapy: przygotowanie 1 wysuszenie odpowiednich frakcji UPS-6w oraz ich
funkcjonalizacj¢ z wykorzystaniem roztwordw alkoholowo-wodnych, tzw. prekursora do
funkcjonalizacji chemicznej odpowiednio wodnego roztworu etanolu (dla napelniacza
pochodzacego z biomasy) oraz wodnego roztworu metanolu (dla napelniacza ze spalania
wegla). Przez kolejno prowadzong homogenizacje, filtracje¢ oraz suszenie oraz mielenie
w mtynku planetarnym, a nastepnie przesiewanie mechaniczne uzyskano napetniacze na bazie

UPS-6w, ktore nastepnie uzyto w przeprowadzonych pracach testowych.
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Rys. 4.56. Dyfraktogram rentgenowski UPS-6w powstatych ze spalania biomasy drzewnej — frakcja
rozmiarowa ponizej 25 um (P — portlandyt, Q — kwarc, C — kalcyt, M — magnezyt,
L — wapno)

Fig. 4.56. X-ray diffraction pattern of UPS units resulting from the combustion of wood biomass —
size fraction below 25 um (P — portlandite, Q — quartz, C — calcite, M — magnesite,
L — lime)
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Rys. 4.57. Dyfraktogram rentgenowski UPS-6w powstatych ze spalania we¢gla brunatnego — frakcja
rozmiarowa ponizej 25 pm (Q — kwarc, L — wapno, S — anhydryt, H — hematyt,
T — diopsyd)

Fig. 4.57. X-ray diffractogram of UPS units produced from the combustion of lignite — size fraction
below 25 um (Q — quartz, L — lime, S — anhydrite, H — hematite, T — diopside)

4.8.4. Wytworzenie materialow kompozytowych na osnowie polimerowej w skali
laboratoryjnej oraz omdéwienie wynikéw badan

Materialty kompozytowe z dodatkiem napetniaczy na bazie UPS-0w przygotowano w skali
laboratoryjnej w czterech proporcjach: 1, 3, 5, 10% mas., w odniesieniu do masy calkowitej
probki. Dodatkowo dla napelniaczy na bazie UPS-6w pochodzacych ze spalania biomasy
drzewnej przygotowano nawazke z dodatkiem 20% mas. Zwigkszenie udzialu modyfikatora
mialo na celu weryfikacj¢ mozliwosci wytworzenia granulatow 1 regranulatow oraz
masterbatchy kompozytowych, stuzacych nastepnie do produkeji folii w skali przemystowe;.
Dla UPS-6w na bazie wegla brunatnego wytworzono kompozyty z udzialami wynoszacymi:
1, 5, 10, 20 oraz 40% mas. Dla wszystkich serii probek wykorzystano frakcje rozmiarowa
czastek UPS-6w ponizej 25 pm. Poddano je modyfikacji powierzchniowej przez chemiczne
przytaczenie do niej zwigzkéw organofunkcyjnych, a probki z ich udzialem oznaczono jako
»S". Odmierzone wagowo materialty (polimer + napeiniacz) zostaty przez 20 minut mieszane
mechanicznie w mieszarce ,,TURBULA” z szybkoscig 80 obr./min, w celu uzyskania
odpowiedniej homogenizacji sktadu. Wymieszane w mieszarce nawazki, z dodatkiem
napetniaczy pochodzacych ze spalania biomasy drzewnej (alternatywnie ze spalania wegla
brunatnego), o frakcji rozmiarowej ponizej 25 um, zarowno niemodyfikowane, jak
1 modyfikowane chemicznie, przettoczono za pomocg laboratoryjnej wytlaczarki
dwuslimakowej EHP — 2 X fi16 (Zamak Mercator), po czym poddano je granulacji.

Przygotowane granulaty wykorzystano nast¢pnie do badan ich wybranych witasciwosci
oraz do wytworzenia unormowanych rozmiarowo i1 ksztalttowo wyprasek, niezbednych do
badan wytrzymato$ciowych (miniaturowa wtryskarka IM 15 Zamak Mercator, zgodng
znormg PN/EN ISO 527-2, zalacznik A, typ ksztattki 1BA [33]).

Przeprowadzane badania ubocznych produktéw spalania wytworzonych na instalacjach

w skali przemystowej byty integralnym elementem zadania projektowego proof of concept.
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W celu realizacji tego zadania przeprowadzono wiele wizyt technicznych zwigzanych
z aspektami petlnoskalowej weryfikacji technologicznej, opracowanych 1 juz uprzednio
wstepnie zweryfikowanych w warunkach laboratoryjnych koncepcji technologicznych
obejmujacych zagadnienia recyklingu odpadéw z polietylenu, a jednocze$nie wdrazaniem
ogo6lnych zalecen globalnej strategii GOZ.

W skali przemystowe] bazujac na bedagcym do dyspozycji partnera przemystowego,
(przedsiebiorstwo TOTALCHEM — Zory) parku technologicznym stuzacym do recyklingu
oraz przetwarzania nowych oraz pouzytkowych materiatow poliolefinowych, na podstawie
materiatdw kompozytowych opracowanych w projekcie, a wytworzonych na bazie UPS-6w
ze spalania biomasy lesnej, dokonano weryfikacji koncepcji wytwarzania granulatow
1 regranulatéw kompozytéw, a z nich docelowych produktow uzytkowych, jakimi sg folie.
W pracach wykorzystano uktad technologiczny obejmujacy lini¢ myjaca, lini¢ do regranulacji
1 wytwarzania kompozytéw, wyttaczarki oraz lini¢ technologiczng do rozdmuchu folii.

W ramach realizacji zadania proof of concept, przy wykorzystaniu przemystowej linii
technologicznej wykonano przedmieszki/masterbatche kompozytu na bazie — LDPE MOL
Group BRALEN +FB 08-12 oraz regranulat kompozytowy na bazie poddanego recyklingowi
odpadu folii z polietylenu niskiej gestosci. Jako napelniacza uzyto dedykowanych
funkcjonalizowanych frakcji ubocznych produktéw spalania, pochodzacych z termicznej
konwersji energetycznej zregbki drzewnej. Ponadto wykonano m.in. badania identyfikacyjne
ubocznych produktéw spalania UPS-6w reprezentujacych kluczowe sktadniki tworzyw
kompozytowych za pomoca odpowiednich do tego celu metod analizy instrumentalnej —
miedzy innymi: mikroskopii $§wietlnej, mikroskopii skaningowej SEM/EDS oraz metod
rentgenowskiej analizy fazowej XRD. Przeprowadzono takze badania wlasciwosci
fizykochemicznych mieszanek sktadnikow materialowych pozyskanych z odpowiednich
frakcji odpadéw polimeréw w celu ich standaryzacji i uzyskania pdzniejszej powtarzalnosci
dla celow prob i1 badan w skali przemystowej. Badania konieczne w celu weryfikacji
poprawnosci technologicznej postawionych tez prowadzono w jednostkach wewnetrznych
Politechniki Slgskiej, ktérymi byly: Katedra Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych,
Laboratorium Naukowo-Dydaktyczne Nanotechnologii 1 Technologii Materialowych,
Laboratorium Badania Materiatow. Cz¢$¢ badan, z uwagi na konieczno$¢ zastosowania
wysokospecjalistycznej aparatury badawczej i analitycznej, przeprowadzono w jednostkach
zewngtrznych, ktorymi byly: Instytut Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu (obecnie pod
nazwa Instytut Technologii Paliw 1 Energii), Centrum Materialbw Polimerowych
1 Weglowych  Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu, oraz w Sieci Badawczej
Lukasiewicz,Warszawskim Instytucie Technologicznym w Laboratorium Materiatlow
Budowlaych ,,JZOLACJA” Oddziat w Katowicach. Badania te przeprowadzone byly na
urzadzeniach opisanych doktadniej w poprzednich rozdziatach niniejszej monografii.

Wykonano takze analizg poréwnawcza surowcéw uzytych zarowno w fazie
laboratoryjnej, jak i przemystowej SEM, LM, EDS, przeprowadzono takze badania
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w wykorzystaniem rentgenowskiej analizy fazowej probek odpaddéw z przetworstwa drewna
oraz probek popiotéw lotnych ze spalania paliw (w tym takze surowego drewna)
w petlnoskalowych elektrowniach 1 innych zaktadach energetycznych. Analizy dotyczyly
m.in. identyfikacji laboratoryjnej charakterystycznych przemian fizycznych materiatu
w funkcji temperatury. Zlecone analizy jakoSciowa i ilo§ciowa, dotyczace sktadu fazowego
oraz wyznaczenie warto$ci parametrow procesowych dla uzyskania temperatur
charakterystycznych przemian strukturalno-fazowych materialéw, miaty na celu weryfikacje
1 osiggniecie mozliwos$ci powtarzalnos$ci tych procesow (takze w odniesieniu do réznej skali).
Powtarzalnos¢ wynikéw byta konieczna dla nastepnego kroku tj. optymalizacji tych procesow
wzgledem wybranych kryteriow optymalizacji (przede wszystkim warunkujacych zakres
przysztych zastosowan tworzyw kompozytowych i1 uwarunkowania ekonomiczne procesu
technologicznego ich wytwarzania) i tym samym wykorzystania ubocznych produktow
spalania w przysztosci przy procesach proekologicznej transformacji w kierunku gospodarki
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Rys. 4.58. Wplyw stezenia modyfikowanych i niemodyfikowanych UPS-6w na bazie popiotu ze
spalania: a) biomasy lesnej, b) wegla brunatnego na wytrzymalo$¢ na rozcigganie
oraz plastyczno$¢ probek kompozytowych na osnowie LDPE, odpowiednio dla:
PBD - popidt ze spalania biomasy drzewnej, PBDS - silanizowany popiol ze
spalania biomasy drzewnej, PW (PWS) — niesilanizowany i silanizowany popiot
ze spalania wegla brunatnego

Fig. 4.58. Effect of the concentration of modified and unmodified combustion by-products based on
ash from the combustion of: a) forest biomass, b) lignite, on the tensile strength and
plasticity of composite samples based on LDPE, respectively for: PBD — ash from
combustion of wood biomass, PBDS - silanized ash from the combustion of wood
biomass, PW (PWS) — non-silanized and silanized ash from the combustion of lignite

Z punktu widzenia zastosowan aplikacyjnych kluczowymi badaniami dla kompozytéw
byty badania ich wlasno$ci mechanicznych. Wyniki badan wytrzymato$ciowych
opracowywanych materialbw kompozytowych w zakresie rozciggania statycznego
przedstawiono na rys. 4.58a 1 b, odpowiednio dla materialéw kompozytowych wytworzonych
za pomocg dwuslimakowej wyttaczarki EHP — 2 X fil6 oraz mikrowyttaczarki EHP 15,

w ktorej materialy kompozytowe przygotowywano przez wytlaczanie bezposrednie do
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cylindra wtryskarki. Zamieszczone wykresy prezentuja wptyw wartosci udzialu masowego
napelniaczy wytworzonych z UPS-6w na bazie popiotdow w materiale kompozytowym na
zmian¢ wytrzymato$ci na rozcigganie oraz ich plastycznosci. Dane wyrazajg S$rednie
arytmetyczne dla odpowiadajacych im materiatow kompozytowych wraz z naniesionym
odchyleniem standardowym, ktore zostaty obliczone dla proby liczacej n = 5.

Na podstawie wykonanych prob statycznej proby rozciggania mozna stwierdzié, iz
dodatek popiotdéw réznych typow do osnowy polimerowej LDPE oraz zmiana jego proporcji
wzgledem materiatu osnowy wptywaja na wlasciwosci wytrzymatosciowe polietylenu niskiej
gestosci. Dla materialow kompozytowych wytwarzanych z dodatkiem napetniaczy
pochodzacych ze spalania biomasy drzewnej zastosowanych w pigciu proporcjach: 1, 3, 5, 10
oraz 20% mas. zauwazono wzgledny, systematyczny wzrost wytrzymatosci kompozytu na
rozcigganie, odpowiednio o: 2,8%, 3,2%, 3,8%, 7,8%, 11,0% oraz spadek zdolnosci
kompozytu do catkowitego odksztatcenia plastycznego, odpowiednio o: -9,3%, -6,0%,
-13,5%, -25,8%, -46,5% wzgledem materiatu referencyjnego. Modyfikacja powierzchniowa
wspomnianego popiolu lotnego przez zastosowanie 3-aminopropylotrietoksysilanu nie
wplyneta istotnie na wzglgdng zmiang wytrzymalo$ci na rozcigganie wytworzonych
materiatéw kompozytowych wzgledem materiatu referencyjnego, w zakresie wprowadzonych
modyfikacji sktadu od 1 do 10% mas. popiotu wzgledem osnowy LDPE. Zmiana ta wynosita
odpowiednio: +0,2%, -0,9%, -0,1%, -1,6%. Dodatek 20% mas. popiotu zmodyfikowanego
chemicznie przez 3-aminopropylotrietoksysilan spowodowat natomiast wzrost wartosci tego
parametru az o +7,1%. Spadek odksztatcenia catkowitego probek kompozytéw opartych na
domieszce popiotu modyfikowanego chemicznie wzglegdem probek z dodatkiem popiotu
niemodyfikowanego jest mniejszy w zakresie st¢zenia dodatku od 5 do 20% masy,
a obserwowana roznica wynosi odpowiednio: +2,8%, +3,1%, +8,5%. Na podstawie
uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze silanizacja napelniaczy wytworzonych z UPS-6w
ze spalania biomasy drzewnej (PBD) zmienita ich wlasciwosci powierzchniowe,
przyczyniajac si¢ do obnizenia wytrzymato$ci na rozcigganie oraz zachowania wigkszej
zdolnosci do odksztalcania wzglegdem materiatow kompozytowych zawierajacych
niemodyfikowany chemicznie UPS. Podobng tendencj¢ zauwazy¢ mozna rowniez dla
materialow kompozytowych wytwarzanych z dodatkiem UPS-6w na bazie popiotu ze
spalania we¢gla brunatnego, o frakcji rozmiarowej ponizej 25 um oraz tego samego surowca
zmodyfikowanego chemicznie winylotrimetoksysilanem (rys. 4.60). Przygotowane probki,
w czterech proporcjach: 1, 3, 5 oraz 10% mas. wzglgdem materiatu referencyjnego (LDPE),
pod wzgledem wytrzymatosci na rozcigganie, zgodnie z wymieniong kolejno$cia, réznity sig:
dla niemodyfikowanego chemicznie popiotu o: -0,5%, +3,7%, +5,0%, +2,4%; dla popiotu
modyfikowanego chemicznie o: +1,8%, +0,7%, +0,1%, +0,5%. Natomiast wyniki pomiaréw
dla odksztalcenia catkowitego, w stosunku do omawianych popiotdéw niemodyfikowanych
oraz modyfikowanych chemicznie, o: +1,7%, -3,7%, -10,2%, -18,3% oraz o: +8,5%, +5,1%,
-5,1%, -4,1%.



263

1 pm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 EHT=15.00 iV Signal A = SE2
H WD =246 mm Mag = 1000 KX H WD =224 mm Mag = 10.00 KX

Rys. 4.59. Struktura kompozytu na osnowie polietylenowej LDPE, wzmacnianej UPS-ami na bazie
popiotéw lotnych ze spalania biomasy drzewnej o stezeniu 5% mas., odpowiednio:
a) niemodyfikowanymi oraz b) modyfikowanymi chemicznie 3-
aminopropylotrietoksysilanem

Fig. 4.59. Composite structure based on LDPE polyethylene matrix, reinforced with combustion by-
products based on fly ashes from the combustion of wood biomass with a concentration of
5% by weight, respectively: a) unmodified and b) chemically modified with 3-
aminopropyltriethoxysilane

Dla analizy struktury przetoméw probek otrzymanych podczas badan materiatow
kompozytowych  oraz  okreslenia  charakteru 1  potencjalnych  mechanizmow
fizykochemicznych oddziatywania na granicy faz polimer/napelniacz, wykorzystano
skaningowy mikroskop elektronowy Zeiss SUPRA 35. Zauwazono, iz funkcjonalizacja
powierzchni  popioldw  ze  spalonej  biomasy drzewnej z  zastosowaniem
3-aminopropylotrietoksysilanu najprawdopodobniej byla odpowiedzialna za poprawe
oddziatywan wigzacych na granicy faz czastki UPS — polimer (rys. 4.59b). Swiadczyé o tym
moga obserwowane w duzej ilosci ,,wtokna” polimerowe, bezposrednio ,,przyczepione” do
powierzchni popiotu, ktorych nie obserwowano podczas badania technika SEM kompozytow
z dodatkiem nieaktywowanego chemicznie popiotu (rys. 4.59a). Podobny trend jakosciowy
zauwazono dla popioldw lotnych pochodzacych ze spalania wegla brunatnego, ktore

modyfikowano chemicznie winylotrimetoksysilanem (rys. 4.60b).
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Rys. 4.60. Struktura kompozytu na osnowie polietylenowej LDPE, wzmacnianej UPS-ami na bazie
popiolow lotnych ze spalania wegla brunatnego w stezeniu (proporcji) 5% mas.,
odpowiednio: a) niemodyfikowanymi oraz b) modyfikowanymi chemicznie
winylotrimetoksysilanem

Fig. 4.60. Composite structure based on LDPE polyethylene matrix, reinforced with combustion by-
products based on fly ashes from lignite combustion in a concentration of 5% by mass,
respectively: a) unmodified and b) chemically modified with vinyltrimethoxysilane

Na podstawie badan wtasno$ci mechanicznych oraz badan fraktograficznych — SEM
przetomoéw materialdow kompozytowych stwierdzi¢ mozna, ze dodatek modyfikatorow na
bazie UPS-6w, w zalezno$ci od ich udziatu masowego w kompozycie i od ich wczesniejsze;j,
ewentualnej, funkcjonalizacji chemicznej, prowadzi do wyraznych ikorzystnych zmian
warto$ci  parametrow ~ wytrzymatosciowych  oraz  przetworczych tych  tworzyw
kompozytowych. Za bardziej perspektywiczng, ze wzgledéw polityczno-ekonomicznych
1 ogoblnie rozwijanych strategii gospodarki zréwnowazonej ekologicznie, uznano biomase
drzewng. Dlatego tez zdecydowano si¢ na przeprowadzenie etapu projektowego proof of
concept z wykorzystaniem napelniaczy na bazie popioléw ze spalania energetycznego
biomasy lesne;.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, iz
popioly lotne wytwarzane jako produkty uboczne proceséw spalania, zaréwno wegla
brunatnego, jak i biomasy le$nej z powodzeniem mozna wykorzystywa¢ w przetworstwie
tworzyw sztucznych jako napelniacze i modyfikatory kompozytéw na osnowie LDPE.
Wytworzone z ich udzialem materiaty kompozytowe o bardziej ztozonej budowie
strukturalnej warunkujgcej pojawienie si¢ nowych elementéw oddziatywan chemicznych
1 fizycznych, co bezposrednio lub posrednio wptywa na ich charakterystyke, zachowuja dobre
wlasciwos$ci  wytrzymalo$ciowe, a udziat masowy takich napelniaczy z opcjonalng
funkcjonalizacjg chemiczng lub bez niej uzalezniony bedzie od docelowej aplikacji 1 jej
specyficznych wymagan. Zauwazono, iz wraz ze wzrostem udzialu masowego popiotu
wzgledem osnowy polimerowej wzrasta wytrzymato$¢ na rozcigganie tak wytworzonych
materiatow, przy jednoczesnym spadku ich odksztatcenia catkowitego. Spadek ten jednak
mozna technicznie ograniczy¢ przez chemiczng modyfikacje powierzchni popiotéw srodkami

silanowymi. Zidentyfikowane doswiadczalnie roznice witasciwosci wytrzymatosciowych
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pomigdzy  badanymi  wariantami  technologicznymi  prototypowych  materialow
kompozytowych moga wynika¢ z odmiennej struktury morfologicznej popiotow. Badania
z udzialem techniki analizy instrumentalnej SEM wskazaty, ze UPS-y na bazie popiotow PW
tworza bardziej zwarte bryly, ktorych ksztatt zblizony jest do ksztattu sferycznego lub
eliptycznego. Dodatek popiotu ma pewien wyrazny wplyw takze na wlasciwosci przetworcze
materiatu  kompozytowego, co moze mie¢ duze znaczenie przy projektowaniu linii
technologicznej zwigzanej z jego przetworstwem 1 formowaniem przestrzennym koncowych
wyrobow uzytkowych. Na podstawie uzyskanych wynikow badan wskaznika ptynigcia mozna
stwierdzi¢, ze dodatek popiolu ze spalania wegla brunatnego obnizyt zdolno$¢ do plynigcia
stopionego materialu kompozytowego. Zauwazono takze, iz funkcjonalizacja chemiczna
popiotu $rodkiem silanowym poglebita jeszcze te zaleznos¢. Nie odnotowano natomiast
istotnego wpltywu dodatkow popiotdéw, dla réznych wartosci ich udziatow masowych, na
zmiang¢ warto$ci temperatury topnienia fazy krystalicznej polietylenu niskiej gestosci LDPE,
a takze wartos$ci jego stopnia krystaliczno$ci. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze dodatek popiotu,
atakze jego ewentualna celowa funkcjonalizacja nie przyczynity si¢ do istotnych zmian
w strukturze polimeru na etapie formowania si¢ jego segmentow krystalicznych w ukladzie
kompozytowym.

Celem badan eksperymentalnych byta weryfikacja i stopniowe udoskonalenie koncepcji
materiatowej, chemicznej oraz technologicznej tak, aby uczyni¢ niniejsze rozwigzania
technologiczne w pelni zamknigtymi i niemalze bezodpadowymi. Zasadniczym celem badan
testowych bylo uzyskanie komponentow o stabilnych i powtarzalnych witasciwosciach,
umozliwiajagcych ich dalsze zastosowanie rynkowe. Istotne znaczenie miata takze
identyfikacja wartosci kombinacji parametrow procesowych odpowiedzialnych za
wytwarzanie tworzyw kompozytowych, optymalnych dla projektowanych zastosowan
praktycznych. Cennym doswiadczeniem praktycznym byta takze identyfikacja kluczowych
parametréw, istotnych podczas powigkszania skali procesu — od badan w warunkach
laboratoryjnych, az po dojrzalg technologicznie koncepcje linii technologicznej 1 jej

weryfikacja w rzeczywistym $rodowisku produkcji na skale przemystowa.

4.8.5. Wytwarzanie materialow kompozytowych w skali przemystowej, potwierdzenie
koncepcji proof of concept oraz omowienie wynikow badan

W zwiazku z masowym wykorzystaniem polietylenu do produkcji opakowan, w tym folii
1 workow, w celu weryfikacji przemystowej mozliwosci ukierunkowanego zagospodarowania
ubocznych produktéw spalania, wybrano jedng z bardziej wymagajacych technologii
przetwarzania materialdw polimerowych — wytwarzanie granulatow zawierajacych
napetniacze proszkowe, a nastgpnie produkowanie z nich folii w technologii wyttaczania
z rozdmuchem. Takie podej$cie pozwala jednoznacznie zweryfikowac jako$¢ wytwarzanych

napetlniaczy oraz adhezj¢ i1 kohezje czastek w osnowie polimerowej w wymagajace]
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technicznie technologii wytwarzania produktu o grubosci niewiele wigkszej od wielko$ci
ziarna napetniacza wytworzonego z UPS-a. Dla celéw testow projektowych wybrano UPS-y
wytworzone podczas termicznej konwersji biomasy lesnej, pochodzace z instalacji
przemystowej elektrocieptowni zlokalizowanej na Mazurach. Pozyskane w rzeczywistym
procesie przemystowym, ustandaryzowane probki UPS-6w poddano funkcjonalizacji
fizykochemiczne] metodami opisanymi powyzej. Sam preprocessing sktadat si¢ z etapu
wytwarzania kompozytow z granulatow z materiatu fabrycznie nowego oraz regranulatow
pochodzacych z recyklingu kwalifikowanych odpadow folii LDPE. Weryfikacje sktadu
chemicznego folii przeprowadzono przy wykorzystaniu spekrtometrii w bliskiej podczerwieni

FtIR, przy wykorzystaniu Spektrofotometru Thermo Scientific Nicolet 6700. Takie podejscie

umozliwito wywarzanie homogenicznych kompozytow 1 masterbatchy. W tym celu

wykorzystano granulaty uzywane przemystowo przez partnera na bazie - LDPE MOL Group

BRALEN +FB 08-12 oraz regranulatu RLDPE wiasnej produkcji na bazie poddanych

recyklingowi folii odpadowych. Ze wzgledoéw technologicznych, przedstawionych przez

partnera przemystowego zdecydowano si¢ na wytworzenie folii o zawartosci: 5, 10, 15,

20% mas. napelniaczy na bazie UPS-0w wytworzonych ze spalania biomasy lesne;.

W niniejszej publikacji zdecydowano si¢ na prezentacj¢ wynikow najbardziej wymagajacej

wersji kompozytu o zawarto$ci 20% mas. napetniacza.

W technologii wytltaczania z rozdmuchem zdecydowano si¢ na wytworzenie folii
z granulatow kompozytowych zaréwno typu virgin, jak i porecyklingowego. Dodane proszki
petily przy tym stezeniu role zar6wno napelniacza, jak i pigmentu. Takie podejscie
pozwolito na zweryfikowanie koncepcji zgodnej z zasadami GOZ i pelne zamknigcie
kolejnego cyklu przetwarzania materialéw 1 wytwarzania granulatéw o szerokim spektrum
zastosowan, a takze produkcji wyrobu finalnego w wymagajacej technologii przemystowej
produkcji folii.

Podczas realizacji zadania proof of concept przeprowadzono, w ramach wykonywanej
dziatalno$ci gospodarczej na przemystowej instalacji partnera (firmy TOTALCHEM
sp. z 0.0.), bazujac na nowych, pochodzacych z recyklingu, granulatach i regranulatach
LDPE, préoby testowe:

e w procesie recyklingu materialowego otrzymano ptatek (rys. 4.61) oraz na jego
podstawie regranulat RLDPE opierajac si¢ na pozyskanej pouzytkowej folii LDPE,
przeznaczonej do recyklingu,

e na podstawie granulatow typu virgin na instalacji przemystowej otrzymano regranulaty
1 masterbatche zawierajagce (poddang funkcjonalizacji fizykochemicznej) frakcje
popioldw z procesdOw spalania biomasy lesnej — rys. 4.62,

e z wytworzonych masterbatchy i granulatu LDPE (rys. 4.63) typu virgin oraz regranulatu
RLDPE (rys. 4.64) dokonano wytworzenia folii w technologii rozdmuchu na urzadzeniu

przemystowym.
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Finalng zawarto$¢ frakcji napelniacza zawierajacych UPS-y pochodzace ze spalania
energetycznego zrebki drzewnej ustalono podczas wstepnych prob technologicznych, na: 5%,
10%, 15% 1 20% mas. W niniejszcej publikacji opisano wyniki dla 20% mas. udziatu UPS-ow
w kompozycie finalnym, przeznaczonym do wytwarzania granulatow i folii.

Bazujac na granulatach typu virgin, wyprodukowano ponad 300 kg masterbatchy
zawierajacych 20% mas. poddanej funkcjonalizacji fizykochemicznej frakcji popiotdw,
pochodzacych ze spalania biomasy lesnej. Na ich bazie przeprowadzono testowy oraz
wiasciwy rozdmuch folii na urzadzeniu przemystowym. Przy wykorzystaniu przemystowej
linii technologicznej wytworzono takze masterbatche, a nastgpnie granulat kompozytowy na
bazie LDPE oraz regranulat kompozytowy na bazie RLDPE z wypekieniem zawierajagcym
dedykowane frakcje kompozytowe, zawierajace uboczne produkty spalania (UPS).
Funkcjonalizowane UPS-y z termicznej konwersji zrgbki drzewnej zostaly przygotowane
wg procedury zweryfikowanej w skali laboratoryjnej we wcze$niejszych etapach projektu
UPS-Plus.

Linia technologiczna do produkcji masterbatchy/przedmieszek/regranulatow RLDPE
z materialu pochodzacego z recyklingu skladata si¢ z nastepujacych elementoéw: mtyna
dwuwalowego o $rednicy 800 mm, uktadu przesiewajacego o rozmiarze oczka sita nie
mniejszej niz 20 mm, wanny flotacyjnej, dwoch myjek dynamicznych o obrotach prawych
1 0 obrotach lewych, wyciskarki §rubowej. Linia do regranulacji i wytwarzania masterbatchy
byla zintegrowana funkcjonalnie z automatyczng zaggszczarka o szerokosci uktadu roboczego
1000 mm i mocy 75 kW. Do przetwarzania polimeru zastosowano wytlaczarke
jednoslimakowa o wartosci L:D = 34:1, w ktorej $rednica $limaka wynosita 130 mm, moc
silnika 132 kW, obroty maksymalne urzadzenia wynosity 1470 obr/min. Lini¢ technologiczna
wyposazono w uklad wymiennych sit bezoczkowych 12/64 o filtracji absolutnej 260-280 pum.

IR L R PR A
Rys. 4.61. Wytworzony w procesie recyklingu ptatek stuzgcy do wytwarzania folii RLDPE
Fig. 4.61. Flake produced in the recycling process used to produce RLDPE film
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Rys. 4.62. Wytworzony regranulat RLDPE o zawartos$ci 20% mas. napetniacza na bazie UPS-u ze
spalania biomasy le$nej

Fig. 4.62. Produced RLDPE regranulate with a content of 20 wt. % combustion by-product-based
filler from forest biomass combustion

Linia technologiczna do rozdmuchu folii wyposazona byta w trzy wyttaczarki, urzadzenie
CHIVA Plastics Machinery przystosowane do ekstruzji metoda BLOWN, umozliwiajace
wytwarzanie folii jedno-, dwu- i trzywarstwowej oraz w uklad technologiczny filtracji
zwymiennymi sitami (Mesh)-18;31. Wydajno$¢ minimalna linii technologicznej do
wytwarzania folii wynosita 350 kg/h. Urzadzenie wyposazone zostato w potrojny uktad
ekstruderow: A-Ekstruder o $rednicy 70 mm, L/D = 32:1, B-Ekstruder o $rednicy 90 mm -
L/D = 32:1, C-Ekstruder o s$rednicy 70 mm, L/D = 32:1, gdzie glowica/ustnik urzadzenia
mialy $rednice 500 mm (Reiffenhauser).

e A N

Rys. 4.63. Wytwarzanie w warunkach przemystowych kompozytowej folii na bazie LDPE
o zawarto$ci 20% mas. napelniacza na bazie UPS-u ze spalania biomasy le$nej

Fig. 4.63. Production in industrial conditions of a composite film based on LDPE with a content of
20 wt.% combustion by-product-based filler from forest biomass combustion



Rys. 4.64. Kontrola temperatury przy wykorzystaniu kamery termowizyjnej podczas wytwarzania
w warunkach przemystowych kompozytowej folii na bazie RLDPE o zawarto$ci 20% mas.
napeliacza na bazie UPS-u ze spalania biomasy lesnej

Fig. 4.64. Temperature control using a thermal imaging camera during the industrial production of
a composite film based on RLDPE with 20 wt. % combustion by-product -based filler from
forest biomass combustion

W zwiazku z masowym wykorzystaniem polietylenu niskiej gestosci do produkcji folii
m.in. opakowaniowych oraz mat ochronnych, dla potwierdzenia tezy o mozliwosci
zagospodarowania kwalifikowanych napeiniaczy polietylenu na bazie UPS-6w, zdecydowano
si¢ na wytworzenie z ich udziatem wymagajacych technologicznie i jako$ciowo produktow
komercyjnych  (rynkowych), jakimi s3 folie otrzymywane metoda wytlaczania
z rozdmuchiwaniem. Proces wytwarzania w warunkach przemyslowych kompozytowej folii
na bazie LDPE (rys. 4.63) oraz RLDPE zawierajacej napeiniacze na bazie UPS-u ze spalania
biomasy lesnej byt kontrolowany przy wykorzystaniu kamery termowizyjnej FLIR 17
(rys. 4.64).

Za kluczowe elementy weryfikacji koncepcji technologicznej ,,proof of concept” uznano
uzyskanie minimalnych warto$ci parametrow wytrzymatosciowych oraz cigglosci struktury
wynikowego materiatu  kompozytowego, umozliwiajacych  efektywny rozdmuch
technologiczny folii. Zdecydowano si¢ na wyznaczenie (w sposob doswiadczalny) wartosci
wybranych parametrow wytrzymalosciowych dla produktéw finalnych, jakimi sg
zabezpieczajace foliowe ptachty malarskie oraz bardziej wymagajace wytrzymatosciowo folie
przeznaczone na worki, np. na odpady. Takie przeznaczenie finalnych produktéw wymagato
uzyskania warto$ci napr¢zenia rozciggajacego wzdtuz i w poprzek dziatania sity rozciggajace;j
o warto$ci nie mniejszej niz 5 MPa oraz wydtluzenie przy maksymalnej sile rozciagajacej,
a takze wydtuzenie przy zerwaniu zaréwno wzdluz, jak i w poprzek na poziomie nie
mniejszym niz 50%. Sama proba produkcyjna byla poprzedzona wieloetapowym procesem
badan i rozwoju niniejszej koncepcji technologicznej, wymagata skoordynowania czasowego

1 merytorycznego wielu dziatan poprzedzonych serig badan, ktéore wykonano w etapie
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dotyczacym prac laboratoryjnych 1 testéw opisanych powyzej. W projekcie UPS-Plus
zdecydowano si¢ na wytworzenie folii o zawartosci 5, 10, 15, 20% mas. napelniaczy na bazie
UPS-6w, wytworzonych ze spalania biomasy lesnej. Ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ miejsca
w niniejszej publikacji, w ramach weryfikacji koncepcji (,,proof of concept”), przedstawiono
jedynie wyniki kluczowych badan mechanicznych oraz analizg struktury wytworzonych folii
dla najwigkszego udzialu masowego zastosowanego napeiniacza. Zdecydowano si¢ ponadto
na prezentacj¢ wynikoOw najbardziej wymagajacej pod wzgledem przyszltych warunkow
eksploatacyjnych wersji materiatu kompozytowego o zawarto$ci 20% mas. napelniacza.
W technologii wyttaczania z rozdmuchem zaplanowano i zrealizowano wytworzenie folii
z granulatow kompozytowych, zaré6wno z granulatu typu virgin, jak 1 regranulatu
porecyklingowego. Dodane proszki petnily przy tym stezeniu zaréwno role napetniacza, jak
1 pigmentu.

Podobnie jak dla badan w skali laboratoryjnej, w przypadku materiatéw wytworzonych
w skali przemystowej przeprowadzono badanie wilasciwosci mechanicznych otrzymanych
folii, ktore wykonano zgodnie z normg PN-EN 12311-2:2013-07 metoda B ,,Okreslanie
wlasciwos$ci mechanicznych przy rozciagganiu”. W badaniach wykorzystano probki typu
,wiosetko” o wymiarach 6+/-0,4 mm x 115 mm, szybko$§¢ rozsuwania uchwytow
(100+/-10 mm/min). Badania przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej Schimadzu
AG-X Plus, glowica pomiarowa do 20 kN, wydtuzenie do 500 mm, szybko$¢ przesuwu
trawersy od 0,01 mm/min do 80 mm/min. Prébki wyci¢to z folii na bazie LDPE i RLDPE
o zawartosci 20% mas. napelniacza, uzyskanej w probach technologicznych, w skali
przemystowej. Badania rozciggania przeprowadzono ze stalg szybko$cig az do momentu
rozerwania probki. Sita i wydtuzenie byly rejestrowane w sposob ciagly przez caty czas
trwania proby, z zapisem zidentyfikowanej maksymalnej sity rozciggajacej. Warto$¢
temperatury srodowiska pomiarowego, zgodnie z norma, wynosita 23°C. Wyniki badan (jako
sredniej wartosci dla kazdego badania uzyskanej z niezaleznych testow dla pigciu probek)
przestawiono w tab. 4.39.

Dla probek wytworzonych z granulatu typu virgin LDPE MOL Group BRALEN +FB
08-12 w pieciu probach uzyskano naprezenie rozciggajace w kierunku wzdhuznym na §rednim
poziomie 12,3 MPa, natomiast w kierunku poprzecznym wynosito ono 15 MPa. Srednia
warto$¢ wydluzenia badanego ,wzdluz” kierunku wytwarzania r¢kawa folii przy
maksymalnej sile rozciagajacej, w kierunku wzdluznym wynosita 280%, natomiast
w kierunku poprzecznym do kierunku wytwarzania rekawa folii 320%. Srednia warto$é
wydluzenia przy zerwaniu w kierunku wzdluznym wynosita 290%, natomiast w kierunku
poprzecznym 330%. Zauwazy¢ mozna nieznaczne rdznice wlasno$ci w zalezno$ci od

kierunku przeprowadzonego badania.
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Tabela 4.39
Wiasciwosci mechaniczne probek folii kompozytowej LDPE oraz RLDPE
zawierajacej 20% mas. napelniacza wytworzonego na bazie UPS-6w uzyskanych

ze spalania energetycznego zrebki drzewnej
Wyniki badan proébek:
Badanie Kierunek (warto$¢ Srednia)
LDPE RLDPE
Naprezenie rozciagajace 12,3 MPa | 10,2 MPa
Wydluzenie przy maksymalnej sile rozciagajacej | Kierunek wzdtuzny 280% 140%
Wydluzenie przy zerwaniu 290% 190%
Naprezenie rozciaggajace 15 MPa 9,1 MPa
Wydluzenie przy maksymalne;j sile rozciagajacej | Kierunek poprzeczny 320% 52%
Wydluzenie przy zerwaniu 330% 81%

Obserwacje probek materiatow kompozytowych wykonanych na osnowie polietylenu
polietylenu LDPE MOL Group BRALEN +FB 08-12, prowadzone przy wykorzystaniu
mikroskopu skaningowego (rys. 4.65), wykazaly rownomierny i homogeniczny rozktad
czastek napelniacza w osnowie tego termoplastu. Folia uzyskata w miare jednolitg strukture
oraz nieznaczne roznice w grubosci, wahajace si¢ od 88 do 95 um. Na obrazach
mikroskopowych nie wida¢ nieciggtosci strukturalnych oraz dziur i pgknigé, a takze wielu
istotnych wad struktury, a czastki poddane procesowi silanizacji wykazuja poprawng adhezje
do osnowy polimerowej (rys. 4.66a1b).

100 pm EHT = 7.00 kV Signal A = SE2 - I =
|_| WD =168 mm Mag= 100X W
Rys. 4.65. Przekrdj poprzeczny folii wytworzonej z polietylenu LDPE o zawartosci 20% mas.
sfunkcjonalizowanego napeliacza na bazie UPS-6w wytworzonych ze spalania
biomasy lesnej
Fig. 4.65. Cross-section of a foil made of LDPE polyethylene with a content of 20 wt. %
functionalized filler based on combustion by-products produced from the combustion of
forest biomass
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100 um EHT= T.00KV. ‘Signal A= SE2 O um EHT = 700KV Signal A= SE2

e SeaeE ﬁ i Wo-ziomm  aga 200K e
a) b)

Rys. 4.66. Struktura powierzchni kompozytowej folii wytworzonej z LDPE o zawartosci 20% mas.
sfunkcjonalizowanego napetniacza na bazie UPS-6w wytworzonych ze spalania biomasy
lesne;j

Fig. 4.66. Surface structure of a composite film made of LDPE with 20 wt. % functionalized filler
based on combustion by-products produced from the combustion of forest biomass

Kompozytowe folie wytworzone z recyklatu wykazaty $rednig warto§¢ naprezenia
rozciggajacego ,,wzdluz” kierunku wytwarzania folii na $rednim poziomie 10,2 MPa,
natomiast ,,w poprzek” zarejestrowano warto$¢ 9,1 MPa. Zauwazalna jest przy tym roznica
warto$ci naprgzenia przy poszczegélnych probach. Dla tychze materiatow kompozytowych
mozna zauwazy¢ widoczng roznice we wlasnosciach plastycznych, identyfikowanych wzdtuz
1 w poprzek kierunku wytwarzania technologicznego tej folii, przy czym wartosci parametrow
wytrzymatosciowych w kierunku wzdliznym sg minimum dwukrotnie wyzsze. Srednia
warto$¢ wydtuzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej dla kierunku wzdluznego wynosita
140%, a w kierunku poprzecznym byto to jedynie 52%. Parametr wytrzymato$ciowy
materiatu kompozytowego, jakim jest srednia wartos¢ wydtuzenia przy zerwaniu, wykazuje
podobng tendencje i w kierunku wzdluznym wynosi 190%, natomiast w kierunku
poprzecznym 81%. Moze to by¢ spowodowane niechomogeniczng dystrybucja przestrzenng
ugrupowan tancuchow polimerowych wytworzonych z granulatow powstatych z réznych
jakosciowo kawatkéw folii pochodzacej z recyklingu, charakteryzujacych si¢ tym samym
ré6znymi wilasno$ciami materialu w mikroobszarach. Na strukture folii moga wplywac takze
wroznym zakresie kolejne operacje technologiczne, w tym procesy recyklingu
1 dekontaminacji tworzywa (w szczegdlnosci kombinacje wartosci parametrow w odniesieniu
do kazdego procesu indywidualnie). Roznice we wlasno$ciach moga wynika¢ takze
z orientacji tancuchéw polimerowych, wystepujacej juz podczas przeplywu stopionego
tworzywa w kanatach glowicy. W wyniku wystepowania gradientow predkosci przeptywu
materiatu podczas formowania regkawa nastgpuja orientowanie tancuchow makroczasteczek
polimerowych oraz przedluzenie czasu relaksacji wskutek obnizenia temperatury tworzywa
w dyszy glowicy. Wtedy tez nastepuje ukierunkowane formowanie cze¢sciowo krystalicznej

struktury nadczasteczkowe;j folii, co posrednio moze wptywac na jej koncowe wlasciwosci.



100 pm EHT = 7.00kV Signal A = SE2
H WD = 16.6 mm Mag= 100X W
Rys. 4.67. Przekrdj poprzeczny folii wytworzonej z porecyklingowego polietylenu RLDPE
o zawartosci 20% mas. sfunkcjonalizowanego napetniacza, uzyskanego na bazie UPS-6w,
wytworzonych ze spalania biomasy le$nej (SEM)
Fig. 4.67. Cross-section of a foil made of post-recycling polyethylene RLDPE with a content of

20 wt.% functionalized filler obtained on the basis of combustion by-products produced
from the combustion of forest biomass (SEM)
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Rys. 4.68. a) i b) Przekrdj poprzeczny folii wytworzonej z porecyklingowego polietylenu RLDPE
0 zawartos$ci 20% mas. sfunkcjonalizowanego napelniacza na bazie UPS-ow,
wytworzonych ze spalania biomasy le$nej (SEM)

Fig. 4.68. a) and b) Cross-section of a film made of post-recycling RLDPE polyethylene with
a content of 20 wt.% functionalized filler based on combustion by-products produced from
the combustion of forest biomass (SEM)

Obserwacje probek kompozytowych folii wytworzonych z recyklatu RLDPE, prowadzone
przy wykorzystaniu elektronowego mikroskopu skaningowego (rys. 4.67-4.69), wykazaly
takze réwnomierny i homogeniczny rozktad czastek napetniacza w osnowie RLDPE, co
prezentuja obrazy mikroskopowe powierzchni probek. Folia niestety nie uzyskata w miare
jednolitej struktury, ze wzgledéw technologicznych trzeba byto zmniejszy¢ o okoto 10%
szybko$¢ przesuwu materialu w trakcie rozdmuchu, co powodowato zwickszenie jego
sredniej grubosci. Podczas analizy obszaréw podczas obserwacji mikroskopowych (SEM)

wida¢ takze znaczne lokalne gradienty w grubosci folii, ktéra zmienia si¢ od 90 do 130 um
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(rys. 4.67 1 rys. 4.68). Obserwacje SEM uwidaczniaja wewnetrzne, tréjwymiarowe
nieciggtosci strukturalne, a takze wiele innych wad struktury. Czastki poddane procesowi
propagacji adhezji, tzw. silanizacji, wykazuja z reguly poprawng adhezj¢ do osnowy
polimerowej (rys. 16a i b). Przez zwigkszenie grubosci folii udato si¢ uniknag¢ wystgpowania
dziur w rgkawie rozdmuchiwanej folii. Nieprawidlowosci oraz wady strukturalne moga
wynika¢ z zawartosci w RLDPE wtracen i zanieczyszczen wystepujacych w materiale
porecyklingowym, co uwidaczniajg obce wtracenia przedstawione na rys. 15b 1 16b.
Przeprowadzone w skali przemystowej badania wykonane dla wszystkich udziatow
masowych wypelniacza UPS w strukturze materialu kompozytowego zakonczyly si¢
sukcesem zarOwno w odniesieniu do materiatow wykonanych w technologii rozdmuchu folii

na podstawie granulatu na bazie LDPE, jak i w odniesieniu do regranulatu na bazie RLDPE.

EHT = 700KV Signal A = SE2 10pm EHT = 7.00kV Signel A= SE2 zE1SS
\WD = 20,0 mm Mog= 200% — WD =21.0mm Mag= 200KX

Rys. 4.69. Struktura powierzchni kompozytowej folii wytworzonej z porecyklingowego polietylenu
RLDPE o zawartosci 20% mas. sfunkcjonalizowanego napeiniacza na bazie UPS-6w,
wytworzonych ze spalania biomasy le$nej (SEM)

Fig. 4.69. Surface structure of a composite foil made of post-recycling RLDPE polyethylene with
a content of 20 wt.% functionalized filler based on combustion by-products produced from
the combustion of forest biomass (SEM)

4.8.6. Podsumowanie

Na podstawie analizy danych uzyskanych w trakcie projektu UPS-Plus, zar6wno w skali
laboratoryjnej, jak i przemystowej, opracowano a nast¢gpnie zweryfikowano jako proof of
concept koncepcj¢ technologiczng reprezentujacg w szczegodlnosci oryginalng metodyke
wykorzystania produktow odpadowych (popiotdow) pochodzacych z proceséw spalania
statych paliw, m.in. opartych na biomasie jako technologiczng alternatywe dla powszechnie
stosowanych napeitniaczy. Pozytywnie zweryfikowano opracowane w projekcie UPS-Plus,
wytworzone lub pozyskane, ewentualnie zmodyfikowane fizykochemicznie i1 zastosowane
materiaty jako wypelniacze tworzyw polimerowych, co umozliwia wytwarzanie materiatow
kompozytowych o regulowanych w sposéb kontrolowany wtasciwosciach wzgledem

pozadanych parametréw eksploatacyjnych.
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Uzyskane podczas prob technologicznych w skali przemystowej wyniki ostatecznie
potwierdzity i pozytywnie, obiektywnie zweryfikowaly stuszno$¢ zasadniczych koncepcji
1 catosci systematycznych, wieloetapowych prac badawczych prowadzonego projektu
UPS-Plus. Udato si¢ uzyskaé potwierdzenie stusznosci (i jej obiektywne poparcie jako$ciowe
1iloSciowe przez otrzymane warto$ci parametrow i wskaznikéw procesowych) zastgpienia
dotychczas uzywanych materialéw alternatywnymi materiatami UPS, wytwarzanymi
w procesach spalania energetycznego paliw stalych — odnawialnych (biomasa le$na)
1 nieodnawialnych (wegiel brunatny), ewentualnie dodatkowo modyfikowanymi w racjonalny
1 ukierunkowany. Nowo opracowane materialy kompozytowe zawierajace modyfikowane
popioly — produkty uboczne otrzymywane na rzeczywistych uktadach technologicznych
spalania — zostaty przeanalizowane pod katem ich zasadniczych wilasciwosci, a nastgpnie
poréwnane z analogicznymi materiatami, wytwarzanymi klasycznymi technologiami,
w ktorych wypetniaczami  byly powszechnie stosowane technologicznie substancje
chemiczne.

Badania w skali przemystowej potwierdzily mozliwo$¢ wykorzystania statych ubocznych
produktow spalania w postaci popioldw o rdznej charakterystyce fizykochemicznej
irozktadzie wielkosci (dodatkowo mozliwa jest dalsza racjonalna 1 ukierunkowana
modyfikacja ,,na zadanie” przez zastosowanie odpowiednich sekwencji 1 kombinacji
parametréw w odniesieniu do czynnikow chemicznych i racjonalnie dobrane pod wzgledem
warto$ci parametrow operacje mechaniczne i fizyczne).

Niniejsza publikacja potwierdza, ze w projekcie pozytywnie zweryfikowano przydatnos¢
powszechnie stosowanych ubocznych produktéw spalania uzyskanych z reprezentatywnych
surowcow energetycznych — wegla brunatnego, biomasy drzewnej. Zaprezentowane podejscie
moze, przynajmniej cze¢§ciowo, rozwigza¢ problem ochrony $rodowiska naturalnego
zwigzany ze skladowaniem 1 koniecznoscia stosowania na coraz wigkszg skale
alternatywnych metod unieszkodliwiania takich popioldw. Moze takze wptynaé na ceng
otrzymywanych kompozytow, co bezposrednio determinuje ich pozycj¢ ekonomiczng na
Swiatowym rynku materiatéw, a to decyduje o powszechno$ci ich uzycia i skali potencjalnych
zastosowan docelowych. Uzyskane w tym zakresie wyniki projektu stanowig cenng baze
danych, na podstawie ktoérej bedzie mozna racjonalnie, jako poparte doswiadczeniem
technologicznym, dobra¢ odpowiednig(e) kombinacje(e) parametrow popiotu oraz warunki
(jako wartosci kombinacji parametrow) 1 potencjalnie rekomendowane kierunki ich
ewentualnych dalszych modyfikacji chemicznych i fizycznych, w celu uzyskania pozadanego
na rynku materialu/6w kompozytowych, zwtaszcza regranulatow na bazie PE, folii
porecyklingowych produkowanych z uwzglednieniem obowigzujacych w przysztosci
kryteriow GOZ.
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5. CORE COMBUSTION FACILITY - NARZEDZIE OPTYMALIZACJI
WLASNOSCI UPS
Sylwester Kalisz, Szymon Ciukaj, Robert Wejkowski, Przemystaw Garbacz,

Kazimierz Mroczek, Mateusz Tymoszuk, Krzysztof Piotrowski, Piotr Sakiewicz

Przez Core Combustion Facility rozumiemy zestaw aparatury, stanowisk oraz procedur
badawczych, ktore wykorzystano lub stworzono w trakcie realizacji badan przedstawionych
w niniejszej monografii. W czgsci przypadkoéw sa to stanowiska unikalne, niemniej jednak
niezbedne w procesie waloryzacji UPS, te przedstawiono ponizej. Natomiast wykorzystane
procedury badawcze pezedstawiono bezposrednio przy opisie badan we wczesniejszych

rozdziatach monografii.

5.1. Instalacje przygotowania paliw

5.1.1. Instalacja przemialowa pionowego mlyna miazdzacego w skali poltechnicznej

Model pionowego miyna miazdzacego w skali pottechnicznej, znajdujacy si¢ w Katedrze
Maszyn i1 Urzadzen Energetycznych, wykonany zostal w Fabryce Palenisk Mechanicznych
w Mikotowie zgodnie z zasadami budowy przemystowych mtynéw weglowych. W badawczej
instalacji przemiatowej (rys. 5.1) zastosowano pierScieniowo-kulowy 10-kulowy zespo6t
mielgcy (o $rednicy kul 100 mm). Jest on geometrycznie podobnym modelem mtyna
MKM-33 o wydajnosci bazowej 33 t/h, wykonanym w skali 1:7,5 — rys. 5.2 1 5.3.
Wyposazony jest dodatkowo w wymienny zesp6t 7-kulowy (o $rednicy kul 125 mm) i 14-
kulowy (o $rednicy kul 76 mm). Ponadto w komorze mielenia mozna zainstalowa¢ 3-rolkowy
uktad mielacy z misa mielgca (rys. 5.4). Osiagnigta wydajno$¢ miyna przy przemiale
stosunkowo migkkiego wegla, wyniosta ok. 0,1 kg/s przy granulacji produkowanego pytu
Ro,00=20% 1 Ro20=1%. Rozklad ziarnowy pylu mozna zmienia¢ w szerokim zakresie
(Ro,00=5-30%) przez odpowiednie ustawienie kierownic odsiewacza. Nadawe do mlyna
stanowi klasa ziarnowa< 7,5 mm mielonego wegla. Przygotowanie wegla odbywa sie w
kruszarce walcowej LAB-08-240/Z o wydajnosci 100-200 kg/h w zaleznosci od szczeliny

regulowanej w zakresie 4-7 mm.
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Rys. 5.1. Schemat dziatania instalacji przemialowej z miynem $redniobieznym w  skali
poéttechnicznej
Fig. 5.1.  Scheme of operation of a milling installation with a medium-speed mill on a semi-technical
scale
Oznaczenia

1 — mlyn, 2 — naped mtyna, 3 — zbiornik wegla, 4 — podajnik spiralny, 5 — cyklon, 6 — filtry workowe,
7 — zbiorniki pytu, 8 — przewody pylowe, 9 —urzadzenie do poboru probek pytuPunkty pomiarowe p, ¢ —
pomiar nadci$nienia statycznego, temperatury, B, B, — pomiar strumieni wegla, pyhu, P — pomiar sity
nacisku sprezyn, fr — pomiar grubo$ci warstwy mieliwa pod kulami, /' — pomiar strumienia gazu, a,, am —
pobor probek pytu, mieliwa, £, Z — pomiar zuzycia energii, materiatu

Rys. 5.2.
Fig. 5.2.

Mtyn badawczy w skali pottechniczne;j
Research mill on a semi-technical scale
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Rys. 5.3.  Wizualizacja wnetrza komory mielenia mtyna badawczego
Fig. 5.3.  Visualization of the inside of the grinding chamber of the research mill

Rys. 5.4. Widok misowo-rolkowego uktadu miela}cego
Fig. 5.4. View of the bowl-roller grinding system

5.1.2. Metoda badan

Podstawowymi wielko$ciami charakteryzujacymi prac¢ miyna (bez uwzgledniania
zuzycia elementow mielacych) sa [1]:
e wydajnos$¢ maksymalna B zalozonej granulacji pytu Ry,
e zuzycie energii na przemial e,
e spadek ci$nienia w mtynie Apm,

e wentylacja masowa V.

Wielko$ciami utatwiajgcymi jego analize s3:

e grubo$¢ warstwy mieliwa pod kulami f;,

spadek ci$nienia wynikajacy z obecnosci fazy statej] w komorze mielenia Aps.
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Spadek ci$nienia w mtynie i wentylacja charakteryzujg naktady energii na przetlaczanie.
Jednostkowe zuzycie energii na przemial i wentylacj¢ jest waznym kryterium poréwnawczym
efektywnosci procesu przemiatu wegla w danej konstrukeji miyna.

Jedna z pomocniczych wielkosci do oceny pracy mlyna jest warto$¢ liczby recyrkulacji
mieliwa na drodze komora przemialowa — odsiewacz. Za jej wzgledna miar¢ mozna uznaé
spadek cisnienia wywotany koncentracjg mieliwa na odcinku pomiedzy szczeling przelotowa
a gorng czesScig komory mielenia (bezposrednio za pierscieniem dociskowym). Opory
spowodowane obecnoscig fazy stalej (tzw. zapelnienie mtyna) Aps oblicza si¢ z zalezno$ci
(5.1):

Aps=Api-Apy, ¢ (5.1)
gdzie: Ap; — catkowity spadek ci$nienia w komorze mielenia,
Apy g— spadek ci$nienia komory spowodowany przeptywem samego gazu.

Wydajno$¢ maksymalna (zdolno$¢ przemialowa zespotu mielacego) danej konstrukcji
mtyna jest $ciSle zwigzana z granulacja produkowanego pytu i charakterystyka mielonego
materiatu. Wplyw tych wielkosci na maksymalng wydajno$¢ najcze$ciej opisywana jest
zalezno$cia, np. [2]:

B" =By ferntfr, 1z, [ﬁ] (5.2)
gdzie: f;-y — wspOlczynnik zalezny od wskaznika podatno$ci przemialowej wegla,
pr — wspotczynnik zalezny od granulacji pytu (pozostatosci na sicie 0,09 mm — Ro,09),
1

\/11’1(100/]?0,09)

fr,, — Wsp6tczynnik zalezny od granulacji wegla (pozostatosci na sicie 5,0 mm — Rs ),

la,= (5.3)

B, — wydajnos¢ bazowa (katalogowa) dla zadanych: granulacji pytu 1 charakterystyki
wegla (podatnosci przemiatowej, granulacji 1 wilgoci).

W praktyce wystepuja ograniczenia wydajnosci miyna, wynikajagce z: mozliwosci
transportu mieszaniny pytowo-gazowej (wysokie opory przeplywu w instalacji lub niskie
parametry wentylatora mtynowego), zdolno$ci wysuszenia paliwa — utrzymania temperatury
mieszanki za mlynem na dopuszczalnym poziomie (zbyt niska temperatura czynnika
suszacego) czy nadmiernych przesypow do komor pirytowych. Stad wydajnos¢ ta jest
najczesciej nizsza.

Wydajnos$¢ maksymalng mtyna dos§wiadczalnego przy przemiale wegla mozna wyznaczy¢
na podstawie charakterystyk wentylacyjnych — Ry, Ap,, i innych = F(V) przy B = idem.
Przy wydajnos$ci nizszej od granicznej (B = 66 g/s —rys. 5.5), obnizenie wentylacji powoduje
poprawe jako$ci przemialu R, spadek oporéw mlyna Ap,,, wzrost grubosci warstwy pod
kulami fj, 1 réwnocze$nie mocy pobieranej przez silnik mtyna N,,. W obszarze wydajno$ci

granicznej, granulacja pytu nie ulgga istotnej zmianie, warstwa mieliwa pod kulami osiaga
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warto$ci maksymalne — ok. 3 mm, co rzutuje na pobor mocy silnika miyna. Przy wydajnosci

B =80 g/s wystapito nieznaczne przekroczenie zdolnosci przemiatlowej miyna.

30 6
- e Ry 2 B
- O Ry —_
- = =
i, : = Aps 7] Q:"
é 20 +— ¢ N.'.: -N.—.:o O — 4 <
x L oxt T T
8 L ~ H
@ 15 == — 3
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< B *— . J— — - — - T ‘s
L » — _ —e =
5 - —— B=66.0g/s 11
- —— B=80.0g/s |
o L 1 | 1 .—4—.3—4—.—;;.7. L 0
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V lyis]
Rys. 5.5. Przyktadowe charakterystyki wentylacyjne mtyna doswiadczalnego dla wegla [3]
Fig. 5.5. Exemplary ventilation characteristics of the experimental mill for coal [3]

5.1.3. Zastosowanie instalacji badawczej pionowego mlyna miazdzacego

Stanowisko modelu pionowego mtyna miazdzacego w skali pottechnicznej pozwala na:
e okreslenie optymalnej jakosci przemiatu biomasy do proceséw spalania i lacznego
spalania z weglem,
e identyfikacj¢ czynnikdw ograniczajacych wydajno$s¢ mtyna oraz ocen¢ mozliwosci ich
usunigcia,
e ocen¢ mozliwosci zwigkszenia wydajnosci mityndéw, przy zachowaniu wymaganej
granulacji paliwa,
e badania przemiatu r6znych rodzajow paliw (w tym paliw biomasowych) 1 mineratow,
e badania nad zmniejszeniem energochtonnos$ci procesow przemiatu,
e dostarczenie wiedzy podstawowej w procesie projektowania mtyndéw.
Wyniki testow przemiatowych wegla pordwnawczego, zrealizowane na stanowisku

badawczym mtyna pierscieniowo-kulowego, zaprezentowano w tab. 5.1.
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Tabela 5.1
Wyniki testow przemiatowych wegla porownawczego
Nr testu — pobor probek pylu
Wielkos¢ Symbol | Jedn.

1 2 3 4

wysterowanie podajnika np Hz 6 6 6 6
wydajno$¢ mlyna B g/s 438 42,7 46,4 42,1
B kg/h 158 154 167 152
wilgo¢ calkowita W, % 17,8 17,8 17,8 17,8
moc silnika mtyna N kW 1,04 1,05 1,07 1,07
efektywna moc mielenia N kW 0,53 0,54 0,56 0,56
grubos¢ warstwy pod kulami fr mm 1,73 1,77 1,95 1,92
strumien powietrza do miyna Vi g/s 131 130 106 106
Vin m3,/h 368 363 297 297
temp. przed mtynem t °C 260 275 305 305
temp. za mtynem t °C 99 101 101 102
nadci$nienie przed mtynem pi hPa 21 21 15 15
spadek ci$nienia w mlynie Dpy hPa 9,7 9,6 7,6 7,5
strumien pytu za mtynem B, g/s 14,7 19,6 28,5 19,8
B, kg/h 52,8 70,4 102,6 71,2

wilgo¢ pytu w, % 1,7 1,5 1,8 2,0

pozostatos¢ na sicie:

0,090 mm Ro.09 % 27,4 26,5 242 23,9

0,120 mm Ro.12 % 9,6 9,1 7,3 6,9

0,200 mm Ro2 % 0,7 0,7 0,4 0,4
liczba polidyspersji pytu dla 0,09-0,20 mm n - 1,64 1,62 1,68 1,65

5.2. Komora pylowa 30 kWt

Pytowa Komora Badawcza (PKB) jest komora spalania paliw w technologii pylowe;.
Reaktor sktada si¢ z pionowej komory badawczej o srednicy wewnetrznej 300 mm 1 dlugosci
4,0 m, wykonanej ze stali kwasoodpornej i zarowytrzymatej. Na rys. 5.6 1 rys. 5.7
przedstawiono odpowiednio schemat instalacji (zdj¢cie) PKB. Pylowa Komora Badawcza jest
wygrzewana elektrycznie za pomocg trzech sekcji grzalek o tacznej mocy elektrycznej

30 kW, a jej maksymalna temperatura pracy trwatej wynosi 1050°C.
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Rys. 5.6. Schemat technologiczny komory pylowe;j
Fig. 5.6. Technological diagram of the pulverized fuel combustion chamber

Na szczycie reaktora zamontowany jest palnik pylowy umozliwiajacy spalanie pylow
weglowych oraz biomasowych, do ktérego dostarczane jest powietrze wtdrne oraz mieszanka
pytowo-powietrzna (powietrze pierwotne).

Uktad podawania paliwa jest wyposazony w podajnik K-TRON umozliwiajacy podawanie
paliwa w zakresie 0-8,0kg/h, z doktadnoscia do +0,0001 kg/h. W dolnej czgéci
(konwekcyjnej) reaktora zabudowano uktad chtodzenia spalin oraz poboru probek popiotu.
Na wylocie zamontowany jest filtr workowy usuwajacy popiot lotny. Instalacja laboratoryjna
jest wyposazona w uktad sterowania i archiwizacji danych. Znajduje ona zastosowanie
w badaniach:

e dodatkéw paliwowych,

e emisji spalin, w tym metali cigzkich,
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e pierwotnych metod redukcji tlenkéw azotu (stopniowanie powietrza),

e wtornych metod redukcji tlenkow azotu (metoda SCR, redukcji tlenkow azotu przy
uzyciu wypekien katalitycznych),

e stopnia konwersji NO/N» oraz zuzycia katalizatoréw,

e wspotspalania biomasy z weglem oraz paliwami odpadowymi,

e przemiatu paliwa pod katem dopalenia czastek paliwa,

e  korozji oraz zywotno$ci powierzchni ogrzewalnych kotta (sonda depozytowa).

Rys. 5.7. Gorna czesé bdwzej komory pylowej
Fig. 5.7. Upper part of the pulverized fuel combustion chamber

Uktad dozowania amoniaku bazuje na amoniaku gazowym w mieszance z azotem.
Podjeto decyzje o zastosowaniu amoniaku gazowego ze wzgledu na pominigcie uktadu
odparowania wodnego roztworu amoniakalnego — uzycie N> jako oboje¢tnego gazu nos$nego,
ktory podany przed katalizatorem w strefe niskich temperatur nie wptynie na poziom emisji
NOx. Uktad ma za zadanie dozowanie mieszanki NH3 1 N> i doprowadzenie jej do komory
pylowej celem redukcji NOx do N». Instalacja zostala wykonana z wysokogatunkowe;j stali
nierdzewnej 316. Na rys. 5.8 zaprezentowano koncepcj¢ uktadu dozowania NH3.

Podczas projektowania 1 wykonania instalacji duzy nacisk potozono na bezpieczenstwo

uzytkowania oraz zachowanie przepisoOw przeciwpozarowych. Pomieszczenie instalacji SCR
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jest nalezycie wentylowane oraz wyposazone w detektory alarmowe NH;. Dodatkowo
stanowisko zostanie wyposazone w awaryjne maski gazowe.

Z technologicznego punktu widzenia kluczowymi elementami instalacji jest kontroler
masowy NH3s, zapewniajacy stabilno§¢ dozowania oraz dysza dozujaca, umozliwiajaca
odpowiednie rozprowadzenie mieszaniny NH3/N> w obrebie sekcji katalitycznej. Uzycie
mieszaniny pozwala na rozprowadzenie reagenta — amoniaku — bez uzycia sprezonego
powietrza, a wigc bez zaburzenia realnosci spalin kottowych w zakresie poziomu tlenu.
Niedopuszczalne jest dozowanie amoniaku w temperaturze wyzszej od 600°C (granica

samozaplonu dla amoniaku wynosi 630°C).
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Rys. 5.8.  Koncepcja uktadu mieszania i dozowania amoniaku
Fig. 5.8. Concept of ammonia mixing and dosing system

SPALINY

ODPROWADZENIE

Instalacja sktada si¢ z nastepujacych komponentow:
e szafa zabezpieczajgca na butle gazowe 1-drzwiowa wraz z ochrong ppoz. oraz okapem,
e wentylator wyciaggowy do strefy EX, podlaczony do uktadu wentylacji, zamontowany na
szafie,
e stacja rozpre¢zania amoniaku,
e stacja rozprezania azotu,
e weze wysokoci$nieniowe,
e przeplywomierz amoniaku EL-FLOW Bronkhorst,
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e przeplywomierz azotu EL-FLOW Bronkhorst,

e detektory amoniaku DG-4E/N1 z wymiennym modutem sensora elektrochemicznego,
e  modut alarmowy MD-1,

e sygnalizator akustyczno-optyczny SL-21 z napisem informacyjnym,

e rury, zlaczki wraz z pozostalymi elementami montazowymi,

e dysza dozujaca NH3/N».

5.3. Komora rusztowa 0,5 MWt

Stanowisko badawcze ma na celu odwzorowanie proceséw spalania zachodzacych w kotle
wyposazonym w palenisko wibracyjne. Jest ono wyposazone w ruszt wibracyjny
o pochyleniu 8°, o nominalne; wydajnosci paliwa 120 kg/h, z mechanizmem wibracyjnym
zamocowanym mimosrodowo, oraz jednostka napedowa (rys. 5.9). Powietrze konieczne do
procesu spalania podawane jest przez skrzyni¢ powietrzng. Dodatkowo ptyta rusztu ma

otwory umozliwiajace dostep utleniacza do odpowiedniego obszaru paleniska.
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PRZETWORNIKOW

ODZUZLACZ E /
RUSZT

POWIETRZE
PODRUSZTOWE

Rys. 5.9. Schemat doswiadczalnego stanowiska rusztowego
Fig. 5.9. Scheme of the experimental grate stand

Rysunek 5.10 przedstawia rozmieszczenie otworéw powietrza podrusztowego w ptycie
rusztu. Dodatkowo na rurociggu doprowadzajagcym powietrze podrusztowe zamontowana jest
grzatka umozliwiajaca podgrzewanie powietrza w zakresie do 200°C w nominalnym punkcie
pracy stanowiska badawczego. Za pomocg pomiaru réznicy ci$nienia na kryzie pomiarowe;j

mozliwe jest obliczenie strumienia powietrza.
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Rys. 5.10. Schemat rozmieszczenia punktoéw pomiarowych temperatury wzdtuz rusztu na powierzchni
wymurdéwki

Fig. 5.10. Diagram of temperature measurement points along the grate on the lining surface

System podawania paliwa zapewnia podajnik wibracyjny firmy WIBRAMET. Skrzynia
nastawcza pozwala na ptynng regulacje w zakresie 1-10 nat¢zenia wibracji ptyty rusztu oraz
wibracji samego podajnika, a takze regulacj¢ temperatury podgrzewanego powietrza
1 temperatury ogrzewania wymurdéwki paleniska. Pomiar rozktadu temperatury odbywa si¢ za
pomoca 10 termopar, zamontowanych 5 cm nad ptyta rusztu (rys. 5.10) z wykorzystaniem
rejestratora temperatury. Lokalizacja punktow pomiarowych umozliwia pomiar temperatury
powierzchni szamotu od strony paleniskowej. Rysunek 5.11 przedstawia zdjecie podczas

rozruchu modutu rusztowego stanowiska badawczego.

Rys. 5.11. Rozruch modutu rusztowego stanowiska badawczego
Fig. 5.11. Start-up of the grate module of the test stand
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Gléwne systemy stanowiska badawczego

system podawania powietrza do spalania z ptynna regulacjg wydajnosci oraz mozliwoscia

jego rozdzialu na powietrze pierwotne i wtdrne, tak aby uktad zapewniat:

— plynna regulacje wydajno$ci powietrza w min. zakresie 0,03-0,22 m?/s,

— spietrzenie max. 4900 Pa, przy gestoci czynnika przeptywowego 1,2 kg/m?
i wydajnosci 0,22 m?/s,

system powietrznego chtodzenia modutow badawczych z plynng regulacja wydajnosci,

tak aby uktad zapewniat:

— ptynng regulacje wydajno$ci powietrza w min. zakresie 0,12-1,0 m%/s,

— spietrzenie max. 2700 Pa przy gestosci czynnika przeptywowego 1,2 kg/m?
i wydajnosci 1,0 m%/s,

system wyprowadzenia spalin w postaci segmentowych kanaléw spalin (pionowe

segmenty radiacyjne znajduja si¢ bezposrednio nad rusztem, poziomy segment badawczy

— migdzyciag oraz pionowy segment konwekcyjny),

system sterowania procesem spalania,

system transportu paliw biomasowych w formie speletyzowanej z plynng regulacja

wydajnosci, sktadajacy sie z:

— zasobnika na biomas¢ o retencji 2 h, przy nominalnych parametrach pracy stanowiska
(z klapa odcinajaca i1 czeScia dolna chlodzong woda oraz kompletng instalacja
chlodzenia — jezeli jest to wymagane) — regulacja wydajnosci uktadu w min. zakresie
20-200 kg/h,

— bezposredniego uktadu podawania paliwa na ruszt (wypychacza lub narzutnika paliwa
na ruszt) zapewniajacego rownomierne rozprowadzanie paliwa na powierzchni ptyty
rusztowej w jego pierwszej sekcji,

trojsekcyjny modut rusztowy, sktadajacy si¢ z:

— rusztu wibracyjnego,

— uszczelnienia pomig¢dzy rusztem a cze¢$cig radiacyjng stanowiska badawczego,

— zsypu zuzla/popiotu,

— silnikbw wraz z motoreduktorami do napedu rusztu wibracyjnego oraz komory
odzuzlacza typu suchego,

system monitorowania parametrow operacyjnych procesu spalania — osprzgt AKPiA,

w sktad, ktérego wchodza:

— modut sterujacy kotla 1 szt.,

— mierniki tablicowe 3 szt.,

— sterownik PLC z panelem 15 1 kpl.,

— przekazniki, styczniki do grzatek 1 kpl.,

— przetworniki temperatury < 50°C (PT1000) 11 szt.,

— przetworniki temperatury >120°C (PT100+4..20 mA) 6 kpl.,
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przetworniki ci$nienia, podci$nienia P50G 12 szt.,

przetwornik przeptywu (kryza + zawory + przetwornik DP) 1 szt.,

przetwornik przeptywu powietrza 13 szt.,

aplikacja sterujaca praca stanowiska, oprogramowanie panelu operatorskiego,

e system kontroli parametrow spalin, sktadajacy si¢ z:

— modulowego uktadu chtodzenia gazéw spalinowych:

zapewniajacego wyprowadzanie spalin o temperaturze max. 1300°C znad plyty
rusztu i schlodzenie spalin do temperatury max. 400°C przy przeptywie spalin
>800 m>/h na drodze nie krotszej niz 10 m,

zapewniajacego separacje popioldw w czgsci radiacyjnej paleniska,
zapewniajacego separacje popiotow w czesci konwekcyjnej stanowiska,
zapewniajacego umieszczenie sond pomiarowych o S$rednicy min. 50 mm
w odleglosciach nie mniejszych niz Im w obszarze spalin od 1300°C do 400°C,
zabudowanego w hali technologicznej w sposdb zapewniajacy dostep do kazdego
modutu bez koniecznosci budowy podestow obstugowych,

zapewniajacego nieprzekroczenie temperatury 50°C powierzchni zewngtrznej przy

nominalnych parametrach pracy stanowiska,

— bezposredniego uktadu oczyszczania spalin, tak aby:

zapewniat on schtodzenie spalin z temperatury 400°C do temperatury 145°C, przy
przeplywie spalin >800 m>/h,

wymiennik ciepta uktadu oczyszczania spalin zapewniat odbior energii >80 kW,
dobrany materiat wymiennika ciepta zapewnial bezawaryjng prac¢ stanowiska
badawczego,

konstrukcja wymiennika zapewniata swobodny dostgp do elementow powierzchni
wymiany ciepta oraz ich inspekcj¢ w miejscu pracy bez koniecznos$ci budowy
podestow,

opory przeptywu spalin wynosily <200 Pa, przy przeptywie spalin 800 m?/h,

cz¢$¢ odpylajaca uktadu oczyszczania spalin, ktora przy spalaniu pelet stomianych
o wydajnosci max. 200 kg/h zapewniata dotrzymanie przepisow srodowiskowych,
okreslonych wg standardu emisyjnego, zgodnego z 5 klasa pod wzgledem
granicznych warto$ci zanieczyszczen normy PN-EN 303-5:2012,

uklad zapewnial wymuszone wyprowadzenie spalin z ptynng regulacja
w min. zakresie 0,04-0,3 m’/s,

uktad zapewnial spietrzenie 4500 Pa, przy gestosci czynnika przeplywowego
1,2 kg/m?.

Stanowisko badawcze paleniska z rusztem wibracyjnym (rys. 5.12-5.13) pozwala na

przeprowadzenie licznych badan nad optymalizacja procesu spalania paliw statych o niskiej

jakosci oraz funkcjonalizacjg ubocznych produktow spalania, w ramach zatozen gospodarki
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o obiegu zamknietym. Zakres optymalizacji dotyczy zmian w fizycznych parametrach
procesu, jak rowniez modyfikacji sktadu spalanej mieszanki przez dodatek réznego rodzaju
addytywow paliwowych. Stanowisko moze stuzy¢ jako obiekt doswiadczalny, przeznaczony
do prowadzenia badan rozwigzujacych konkretne problemy eksploatacyjne, ktére wystepuja

na istniejgcych obiektach przemystowych.

Rys. 5.12. Schemat stanowiska badawczego paleniska 0,5 MWt z rusztem wibracyjnym
Fig. 5.12. Scheme of the 0.5 MWt furnace test stand with a vibrating grate
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Rys. 5.13. Widok stanowiska badawczego paleniska 0,5 MWt z rusztem wibracyjnym
Fig. 5.13. View of the 0.5 MWt furnace test stand with a vibrating grate
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zamknigtym.

Krzysztof Piotrowski — profesor uczelni na Politechnice Slaskiej, Wydzial
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OPTYMALIZACJA PROCESU SPALANIA I WALORYZACJA
UBOCZNYCH PRODUKTOW SPALANIA DLA WYPELNIENIA
ZALOZEN GOSPODARKI O OBIEGU ZAMKNIETYM

Streszczenie

W  monografii przedstawiono wyniki badan zmierzajacych do modyfikacji lub
opracowania procesow, w ktorych generowane i uszlachetniane sa UPS-y w taki sposob, aby
mozliwe byto ponowne ich uzycie w gospodarce, w mysl zasad GOZ. Podejscie to wymusito
prowadzenie interdyscyplinarnych badan na styku kilku dyscyoplin naukowych, zwigzanych
Z procesami wytwarzania energii, inzynierii materiatlowej oraz inzynierii chemiczne;.

Po krotkim wprowadzeniu, w rozdziale drugim monografii scharakteryzowano paliwa
alternatywe niskiej jako$ci, ich dostgpnos$¢, uwarunkowania prawne zwigzane z ich
spalaniem, a takze przedstawiono technologie spalania na tle zasad GOZ. Rozdziat zawiera
charakterystyke szerokiego wachlarza paliw, w tym odpadéw zwierzecych oraz RDF.
W rozdziale tym przedstawiono réwniez problemy eksploatacyjne zwigzane ze spalaniem
paliw alternatywnych, takie jak wysokotemperaturowa korozja chlorowa, korozja
niskotemperaturowa, zanieczyszczanie powierzchni ogrzewalnych. Rozdzial ten stanowi
podstawe do zrozumienia zakresu i wyboru badan przedstawionych w monografii.

Mozliwo$¢ ponownego wprowadzenie UPS-6w do gospodarki w mys$l GOZ wymaga
modyfikacji ich wilasnosci. T¢ mozna prowadzi¢ na etapie procesu spalania przez jego
optymalizacj¢, rozumiang jako funkcjonalizacja procesowa oraz po procesie spalania
w postaci waloryzacji uprzednio wytworzonych UPS-6w.

W rozdziale trzecim opisano funkcjonalizacj¢ procesowa, polegajaca na zastosowaniu
dodatkéw paliwowych wprowadzanych do paliwa przed procesem spalania, modyfikujacych
wlasnos$ci pozostatosci po spalaniu. Ponadto analizowano wpltyw dodatkow wprowadzanych
do komory spalania, a wigc na etapie prowadzenia procesu, na wlasnosci powstajacych
UPS-6w, a takze na procesy korozji wysokotemperaturowej i zachowanie chloru —
pierwiastka wplywajacego na procesy osadcze, korozyjne i emisje gazowe. Pokazano réwniez
wykorzystanie sieci neuronowych do optymalizacji procesowej, polegajacej na
przewidywaniu charakterystycznych temperatur przemian fazowych popiotu oraz do
optymalizacji pracy instalacji rzeczywiste;.

W rozdziale czwartym przedstawiono wyniki badan dotyczacych modyfikacji uprzednio

wytworzonych UPS-6w w celu wykorzystania ich m.in. w charakterze sorbentow COa,
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sorbentéw metali cigzkich a takze sorbentow zwigzkéw amonowych i nawozowych. Wreszcie
przedstawiono mozliwosci wykorzystania waloryzowanych UPS-6w w charakterze
wypetniaczy szkiel spenionych oraz rdéznych materialdw kompozytowych. Badania te
przeprowadzono zarowno w skali laboratoryjnej, jak 1 przemystowej w postaci badan proof of
concept.

W rozdziale pigtym przedstawiono unikalng infrastrukture¢ badawcza wykorzystang do
realizacji przedstawionych badan. Infrastruktura ta, wraz z ustugami interdyscyplinarnego
zespolu autorskiego monografii, oferuje unikalne mozliwosci dalszych badan zwigzanych

z zagospodarowaniem UPS-6w w mysl idei GOZ.



PROCESS OPTIMISATION AND VALORISATION OF COMBUSTION
BY-PRODUCTS IN TRANSITION TO CIRCULAR ECONOMY

Abstract

The monograph presents the results of research aimed at modifying or developing

processes in which combustion by-products (UPS) are generated and refined in such a way
that it is possible to reuse them in accordance with the principles of the circular economy.
This approach required interdisciplinary research within scientific disciplines related to
energy generation processes, materials engineering and chemical engineering.
After a short introduction, the second chapter of the monograph describes low-quality
alternative fuels, their availability, legal conditions related to their combustion, and presents
combustion technologies against the background of circular economy principles. The chapter
contains characteristics of a wide range of fuels, including animal waste and refuse derived
fuels (RDF). The chapter also presents operational problems related to the combustion of
alternative fuels, such as high-temperature chlorine corrosion, low-temperature corrosion,
fouling of heating surfaces. This chapter is the basis for understanding the scope and selection
of investigations presented in the monograph.

The possibility of reintroducing UPSs in accordance with the circular economy requires
modification of their features. This can be carried out at the stage of the combustion process
through its optimization, understood as process functionalization, and after the combustion
process in the form of valorization of previously generated UPS.

Thus the third chapter describes the process functionalization by the use of fuel additives
introduced to the fuel before the combustion process and modifying the properties of the
residues after combustion. In addition, the effect of additives introduced into the combustion
chamber, i.e. at the stage of the combustion process, on the properties of the UPSs formed, as
well as on high-temperature corrosion processes and the behavior of chlorine - an element
affecting deposition, corrosion and gas emissions, was analyzed. The use of neural networks
for process optimization consisting in predicting the characteristic ash fusion temperatures
and for optimizing the operation of the actual installation was also shown.

The fourth chapter presents the results of research on valorization of previously generated
UPS in order to use them as, among others, CO2 sorbents, heavy metal sorbents as well as
sorbents of ammonium and fertilizer compounds. Finally, the possibilities of using valorized

UPS as fillers of foam glass and various composite materials were presented. These studies
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were carried out both on a laboratory scale and on an industrial scale in the form of proof-of-
concept studies.

The fifth chapter presents the unique research infrastructure used to carry out the
presented research. This infrastructure, together with the services of an interdisciplinary
author team of the monograph, offers unique opportunities for further research related to the
reuse of UPS in accordance with the idea of circular economy.
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