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Streszczenie

Ze wzgledu na pogarszajacy si¢ stan srodowiska oraz trendy wykorzystywania bioodpadow
przeprowadzono badania nad wpltywem katalizatorow na wielko$¢ emisji szkodliwych
substancji po spalaniu odpadéw pochodzenia rolniczego. W badaniach uzyto dwoch szeroko
dostgpnych na terenie Dolnego Slaska odpadéw pochodzenia rolniczego tj. stoma pszenna
1 odpady po uprawie i przetwarzaniu konopi uprawnej. Trzecim paliwem (odniesienia) byt
pellet drzewny Olimp, ktory jest najpopularniejszym nosnikiem energii z paliw
biomasowych. Wszystkie paliwa poddano analizie technicznej i chemicznej pod katem ich
energetycznego wykorzystywania. Spreparowano 4 katalizatory na powierzchni deflektora
kottowego EG-PELET. Faze¢ aktywng spreparowanych katalizatorow stanowity: Pt, TiO,
CuO i MnO.. W celu dobrania warunkéw i metody preparatyki katalizatorow okre$lono
rozktad temperatury w komorze spalania i pod powierzchnig deflektora z zastosowaniem
metod modelowania matematycznego oraz badan doraznych na dziatajacym kotle.
We wszystkich cyklach pomiarowych rejestrowano temperatur¢ panujagcg w komorze
spalania, zuzycie paliwa, emisje CO, NOx, PM, LZO i WWA. Okreslono wiasciwosci
techniczne 1 chemiczne powstatych popiotdéw pod katem ich stosowania jako nawozu.
Zebrane wyniki pozwolity okresli¢ realny wpltyw stosowania katalizatorow na aspekt
sprawnosci instalacji kotlowej, gdzie odnotowano $redni jej wzrost w przedziale 0,88-4,38%
w zaleznosci od koncentracji katalizatora oraz rodzaju stosowanego paliwa. Dzieki
otrzymanym wynikom scharakteryzowano wplyw stosowania katalizatorow na aspekt
srodowiskowy. Przykladem moze by¢ zmniejszenie emisji NOx powstalej podczas spalania
wybranych paliw biomasowych w przedziale 42-64% (przy zastosowaniu katalizatora
platynowego o koncentracji 1,2 g/m?). Okreslono efekt ekonomiczny stosowania
katalizatorow, ktory moze siega¢ az 2572 PLN oszczgdnosci (spalajac pellet drzewny) przy
zastosowaniu katalizatora platynowego w trzeciej koncentracji (1,2 g/m?). Wynikiem
prowadzonych prac jest gotowe oryginalne rozwigzanie, ktore moze by¢ implementowane

do masowej produkcji.



The summary

Due to the deteriorating condition of the environment and trends in the use of bio-waste,
research was carried out on the influence of catalysts on the amount of harmful substances
emissions after the incineration of agricultural waste. Two agricultural waste, widely
available in Lower Silesia, i.e. wheat straw was used in the research and waste from the
cultivation and processing of hemp. The third (reference) fuel was the Olimp wood pellet,

which is the most popular energy carrier from biomass fuels.

All fuels were subjected to technical and chemical analysis in terms of their energy use. Four
catalysts were prepared on the surface of the EG-PELET boiler deflector. The active phase
of the prepared catalysts was: Pt, TiOz2, CuO, and MnO.. To select the conditions and
methods of catalyst preparation, the temperature distribution in the combustion chamber and
under the deflector surface was determined with the use of mathematical modeling methods

and ad hoc tests on an operating boiler.

In all measurement cycles, the temperature in the combustion chamber, fuel consumption,
emissions of CO, NOyx, PM, VOC, and PAH were recorded. The technical and chemical

properties of the resulting ash were determined in terms of their use as a fertilizer.

The collected results allowed to determine the real impact of the use of catalysts on the aspect
of boiler installation efficiency, where its average increase was recorded in the range of
0.88-4.38% depending on the catalyst concentration and the type of fuel used. Thanks to the
obtained results, the influence of the use of catalysts on the environmental aspect was
characterized. An example may be the reduction of NOx emissions generated during the
combustion of selected biomass fuels in the range of 42-64% (using a platinum catalyst with
a concentration of 1.2 g/m?). The economic effect of using catalysts was determined, which
can reach up to 2,572 PLN savings (by burning wood pellets) with the use of a platinum
catalyst in the third concentration (1.2 g/m?). The result of the work is a ready-made original

solution that can be implemented into mass production.



Wykaz skrutow i symboli

A,B- wspotczynniki zalezne od rodzaju spalanego paliwa (przyjete dla spalanej biomasy

A=0,65 i B=0).
A?- zawarto$¢ popiotu w probee paliwa bedacej w stanie analitycznym, %
AC- zawarto$¢ czesci mineralnych w paliwie biomasowym, %
ADF- zawarto$¢ widkna kwasno detergentowego, g/Kgpelletu
ADL- zawartos¢ ligniny, g/kgpelietu
Al-glin
A'- zawarto$¢ popiotu w paliwie dla probki w stanie roboczym, %
Ax- powierzchnia danego elementu kotla, m?
B- strumien masowy paliwa, kg/h
C- wegiel
Ca- wapn
Cd- kadm
CF- zawarto$¢ witokna surowego w probkach biomasy, g/kgpeletu
Ch- chtonnos¢ wodna, %
CHas- metan
CO- zawarto$¢ tlenku wegla w spalinach, mg/m?®
CO2- dwutlenek wegla
Cr- chrom
Cu- miedz

CuO- tlenek miedzi(l1)

Cz, Cp- zawartos¢ czesci palnych odpowiednio w popiele dennym 1 popiele lotnym, %
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Du- wspotczynnik wytrzymato$ci granicznej rozdzielajacy najwyzsza klase paliwa Al od

nizszej A2 (durability = 97,5%)

EP- maksymalne roczne zapotrzebowanie budynku na nieodnawialng energi¢ pierwotng do
ogrzewania, wentylacji, chlodzenia, przygotowania cieplej wody uzytkowej oraz

o$wietlenia, KWh/m?-rok
Fe- zelazo
H- wodor
Hg- rte¢
K- potas
Kc.o- koszty poniesione na paliwo zuzyte do celow ogrzewania, PLN/rok

Kcw.u- koszty poniesione na paliwo zuzyte podczas przygotowania cieptej wody uzytkowe;j,

zt/rok
Kjp- jednostkowy koszt paliwa, PLN/Mg
Kp- koszty poniesione na zakup paliwa, PLN/rok

Kp.k- roczny koszt zakupu paliwa zuzytego na c.o 1 c.w.u pomniejszony o procent redukcji

zuzycia paliwa w wyniku zastosowania katalizatora, PLN
Kw.k- koszt wykonania i montazu katalizatora, PLN
LZO- zawarto$¢ lotnych zwigzkow organicznych w spalinach, mg/m?®
Ma- masa tygielka z probka paliwa po spalaniu, ¢
Mc- masa pustego tygielka, g
Mg- magnez
mm- masa tygielka z probka paliwa przed spaleniem, g
Mnp- masa materialu przed nasaczaniem, g

MnO:- tlenek manganu(1V)
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ms- masa tygielka z frakcja stala, g
Mw- Masa materiatu po nasgczaniu, g
N- azot

Na- sod

Ni- no$nik katalizatora oparty o naturalne glinokrzemiany, wykorzystywany do produkcji

przemystowych katalizatorow oczyszczania spalin (m.in. w procesie SCR).
Ni- nikiel

Ni- nos$nik katalizatora oparty o naturalne glinokrzemiany, stosowany przez firme
Z.S.GREN Sp. J. do produkcji komercyjnych deflektoréw umieszczanych w kottach
paletowych z serii EG-PELLET.

NOx- sumaryczna zawarto$é tlenkow azotu w spalinach, mg/m®

Oz-tlen

Ok- oszczednos$ci w zakupie paliwa wynikajace ze stosowania katalizatora, PLN
OZE- odnawialne Zrédla energii

P- moc kotta, kW

P- fosfor

Pb- otow

pH- miara kwasowosci lub zasadowos$ci probki

PM- zawarto$¢ sumy pytéw zawieszonych w spalinach, mg/m3

PP- prosty okres zwrotu, rok

Pt- platyna

Q%- warto$¢ opatowa probki paliwa bedacej w stanie analitycznym, MJ/kg
Q'c- wartos$¢ opatowa pierwiastka wegla, kJ/kg

Q"w- wartos$¢ opatowa paliwa dla probki w stanie roboczym, kJ/kg
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Qx- strata promieniowania, %

S- siarka

SCR- selektywna redukcja katalityczna (selectiwe catalitic reduction)

Si- krzem

Sn- strata niezupetnego spalania, %

SO;,- zawartos¢ dwutlenku siarki w spalinach, mg/m?®

Sp- strata niecatkowitego spalania w popiele lotnym, %

Si- strata promieniowania, %

Sw- strata wylotowa, %

Sz i Sp- oznacza kolejno strate niecatkowitego spalania w popiele dennym i lotnym, %
Ti- tytan

TiO»- tlenek tytanu(IV)

Tm- $rednia temperatura powierzchni danego elementu kotta, K

To- $rednia temperatura panujaca w kottowni, %

Tot- temperatura powietrza wprowadzanego do komory spalania, K

Tsw- temperatura spalin, K

TUZ- trwate uzytki zielone

V8- zawarto$¢ czesci lotnych w probee paliwa bedacej w stanie analitycznym, %
VM- zawartos$¢ czesci lotnych w paliwie biomasowym, %

Vss- objetosé spalin suchych dla danego A, m*/kg

W?2- zawarto$¢ wilgoci w probcee paliwa bedacej w stanie analitycznym, %

wielko$é liczbowa (12644) jest iloczynem gestosci i wartosci opatowej CO, kJ/m3
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WWA.- zawarto$¢ wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych w  spalinach,

mg/m3
Zn- cynk
Zpcwu- roczne zuzycie paliwa dla przygotowania cieptej wody uzytkowej, Mg/rok
Zp.co- roczne zuzycie paliwa dla ogrzewania, Mg/rok
o- wspotczynnik przejmowania ciepta, W/m?-K
€- wspOlczynnik emisyjnosci
Nins.- sprawnos¢ instalacji grzewczej, %
Nk~ rzeczywista sprawnos¢ kotta, %
A- wspotczynnik nadmiaru powietrza
p- wspdlczynnik odbicia
o- gesto$é powietrza, kg/m®
[CO]- zawartos¢ tlenku wegla w spalinach suchych, %
[CO2]- udziat objetosciowy dwutlenku wegla w spalinach suchych, %

>'S- suma strat ciepta kotla biomasowego, %
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1. Wprowadzenie

Dzisiejszy swiat zmienit si¢ nie tylko w wyniku rozwoju technicznego, ale gtownie postepu
degradacji srodowiska. Obecny jego stan nie przypomina w zadnym stopniu tego, co miato
miejsce kilkadziesiat lat temu. Kazda gospodarka opiera si¢ na eksploatowaniu srodowiska
1 jego zt6z, powodujac tym samym niewyobrazalne zmiany. Od rewolucji przemystowe;,
ktora miata miejsce w XVIII wieku, az po dzien dzisiejszy znacznie przyczyniono si¢ do
degradacji srodowiska, gtdéwnie przez nadmierng emisj¢ szkodliwych substancji [1].
Problem ten zostal zauwazony juz we wczesnych latach dynamicznej industrializacji.
Dlatego tez ochrona $rodowiska w skali $wiatowej zostata poruszona i zapoczatkowana
w raporcie sekretarza generalnego ONZ U. Thanta ,,Cztowiek i jego $rodowisko”, ktory
zostat opublikowany 26 Maja 1969 roku. Raport ten zapoczatkowat ogolno$wiatowa debate
na temat problemu zanieczyszczania S$rodowiska oraz zainicjowal miedzynarodowe
dziatania w sprawie ochrony jego naturalnych zasoboéw [2]. Pierwsza debata odbyta si¢
w Sztokholmie, a po jej zakonczeniu powotano agend¢ ONZ ,,Program Narodow
Zjednoczonych do spraw ochrony srodowiska” (United Nations Environment Programme-
UNEP). W wyniku tej debaty opracowano ogoélno$wiatowe prawa ochrony srodowiska [3].
Obecnie obserwowany jest ciggly wzrost swiadomosci ekologicznej spoleczenstwa. Ludzie
zauwazaja pogarszajacy sie¢ stan Srodowiska i odczuwaja tego skutki. Wyrazajac swoje
niezadowolenie zwigzane, chociazby z zanieczyszczeniem powietrza, determinuja
uruchomienie rzagdowych programéw wprowadzajacych coraz bardziej rygorystyczne prawa
regulujace limity emisji [4]. Problem zlej jakosci powietrza dotyczy gtdéwnie mieszkancow
duzych aglomeracji, gdzie koncentracja szkodliwych substancji emitowanych w spalinach
jest szczegoélnie wysoka [5]. Patrzac z innej perspektywy, ciagle rozwijajace si¢
spoleczenstwo generuje coraz to wigksze zapotrzebowanie energetyczne, ktore jest
zaspokajane w wyniku realizacji procesow spalania powodujacych emisj¢ szkodliwych
substancji [6]. W catej Unii Europejskiej mozna zaobserwowaé tendencje spadkowg
dotyczaca emisji szkodliwych substancji do powietrza. Sytuacja ta spowodowana jest
przepisami prawnymi okreslajacymi dopuszczalne limity emisji oraz zastosowanie nowych
technologii w urzadzeniach wykorzystujgcych procesy spalania. Nowoczesne systemy
oczyszczania gazéOw wylotowych kottow nalezacych do duzych producentow energii
pozwalaja wykluczy¢ w duzym stopniu wplyw emitorow punktowych. Problemem pozostaja
w dalszym ciggu emitory powierzchniowe (komunalno-bytowe) oraz liniowe

(komunikacyjne) [7].
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Z analizy st¢zen zanieczyszczen w duzych aglomeracjach wynika, ze poziomy dopuszczalne
dotyczace NOx sg $rednio przekraczane o 30-40% zas pytow zawieszonych (PM-Particulate
Matter) o 50-150%. Gtowna przyczyng przekroczen dopuszczalnych poziomow sg emitory
wystepujagce wewnatrz lub na obrzezach miast, tj. transport drogowy i ogrzewnictwo

indywidualne [8].

Systemy ogrzewania w sektorze komunalno-bytowym w sezonie grzewczym sa uwazane
za gltéwna przyczyne okresowego pogarszania si¢ jakosci powietrza. Dotychczas rozwdj
instalacji grzewczych w tym sektorze byt bardzo powolny i opierat si¢ gltéwnie na
modyfikacji przebiegu procesu spalania oraz eliminacji z rynku no$nikow energii stabej
jakosci. Potencjalne metody poprawiajace jakos¢ spalin pochodzacych z kottow matej mocy
powinny by¢ dostosowane do specyfiki ich pracy oraz powinny cechowaé si¢ prostota
1 komfortem obstugi. Co wigcej, rozwigzania wptywajace na redukcje ilosci zanieczyszczen
w spalinach powinny cechowa¢ si¢ bezawaryjng pracg oraz niskimi kosztami
eksploatacyjnymi. Obecnie brakuje dodatkowych efektywnych rozwigzan poprawiajacych

jakos¢ spalin w kottach matej mocy [9].

16



2. Przeglad literatury

2.1. Polityka energetyczna Polski oraz Unii Europejskiej w aspekcie OZE

ze szczegOlnym uwzglednieniem Biomasy
2.1.1. Rozwoj energetyki odnawialnej w EU- aspekty dotyczace biomasy

Polityka energetyczna Unii Europejskiej (EU) ukierunkowana jest na osiggniecie trzech
podstawowych celow, tj.: minimalizacji szkodliwych dla s$rodowiska konsekwencji
funkcjonowania technologii energetycznych, utrzymania cen energii na najnizszym
mozliwym poziomie oraz zapewnianie bezpieczenstwa dostaw energii w wymiarze krotko

i dlugo terminowym [10].

Unijne wytyczne zawarte w dyrektywie dotyczacej wytwarzania energii dla krajowych
strategii energetycznych panstw cztonkowskich zaktadajg m.in. dywersyfikacje Zrodet
dostaw energii oraz rozwdj technologii kogeneracyjnych i niskoemisyjnych w tym
szczegolnie stosowania technologii zrodet odnawialnych. Istotnym elementem polityki
energetycznej EU jest dazenie do zwigkszenia efektywnoS$ci procesow wytwarzania energii.
Promowane sa réwniez dziatania w kierunku zwiekszenia konkurencji na rynkach energii

oraz rozwini¢ciu migdzynarodowego handlu energig [11].

Wedlug Zielonej Ksiegi ,,Ramy polityki w zakresie klimatu i energii do roku 2030”
opublikowanej w 2013 roku przez Komisj¢ Europejska, promowanym rozwigzaniem
problemu poglebiajacej si¢ degradacji srodowiska jest dekarbonizacja sektora wytworczego
energii oraz zwigkszenie udziatu OZE [12]. Wyznaczone przez EU kierunki rozwoju sektora
energetycznego budza pewne obawy. Specjalisci podkreslajg niestabilny charakter
technologii pozyskiwania energii z odnawialnych zrodet, co stanowi glowny problem
W oparciu o nie bezpieczenstwa energetycznego. Bezpieczenstwo energetyczne wymusza
stan gotowosci konwencjonalnych jednostek co prowadzi do zmniejszenia aspektow
ekologicznych stosowania OZE [13]. W wyniku zmian na rynku energii oraz wypierania
z niego stabilnych konwencjonalnych Zrédel odnotowywany jest wzrost cen energii.
Obserwowane sg rowniez przypadki negatywnego wpltywu OZE na funkcjonowanie
systemu elektroenergetycznego. Korzystnym rozwigzaniem wydaje si¢ zwigkszenie udziatu
wykorzystania biomasy w procesach energetycznej konwersji. Pozwoli to na zachowanie
stabilno$ci charakterystycznej dla konwencjonalnego systemu z jednoczesnym osiggnigciem

cze$ci zatozen polityki energetycznej EU dotyczacych ochrony srodowiska [14].
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2.1.2. Prawne uwarunkowania regulujace rynek energii odnawialnej w Polsce

Od 2015 roku, kiedy sejm RP uchwalit Ustawe o odnawialnych zrodtach energii jest ona
podstawowym dokumentem normujacym udziat OZE w krajowym bilansie energetycznym.
Rozwigzania zawarte w ustawie o OZE sg zblizone do standardow prawodawczych
regulujacych systemy odnawialnych zrodet energii w innych panstwach cztonkowskich EU
[15]. W lipcu 2016 roku zaczat obowigzywaé rozdziat 4 ustawy, ktory dotyczy
mechanizmow 1 instrumentdw wparcia wytwarzania energii elektrycznej z odnawialnych
zrodet energii. W przeciwienstwie do Prawa Energetycznego Ustawa o OZE nie okreS$la
Scisle swoich celow. Ustawe kilkukrotnie nowelizowano w celu dopasowania jej zapisow
do aktualnej sytuacji gospodarczo-ekonomicznej panstwa [16]. Ustawa o OZE jest podstawg
do wydawania szeregu przepisOw wykonawczych (rozporzadzen) przez wiasciwego
ministra do spraw energii. Rozporzadzenia te stanowia zrédlo obowigzujacego prawa
regulujacego rynek energii odnawialnej w Polsce. Do najwazniejszych rozporzadzen
zaliczane jest m.in. Rozporzqdzenie Ministra Energii w sprawie ceny referencyjnej energii
elektrycznej z odnawialnych zrodet energii oraz okresow obowigzujgcych wytworcow, ktorzy
wygrali aukcje w danym roku kalendarzowym. W ten sposdb poprzez ceny energii
stymulowany jest rynek OZE w Polsce. Decyzje podejmowane przez Ministra Energii moga

pobudza¢ badz hamowac¢ rozwoj sektora odnawialnych zrodet energii [17].

Jedng z najwazniejszych rol w ksztattowaniu rynku OZE odgrywaja tzw. panstwowe
dokumenty strategiczne. Do najwazniejszych z nich naleza: Krajowy Plan dzialania
przygotowany przez Ministra Gospodarki w 2010 roku oraz Polityka Energetyczna Polski
do 2030 roku. Oba plany zawieraja opis kierunkow rozwoju rynku odnawialnych zrodet
energii. Krajowy Plan dziatania stanowi realizacje zatozen dyrektywy 2009/28/WE i zostat
opracowany na podstawie wytycznych przygotowanych przez Komisj¢ Europejska. Plan ten
zaktadatl przede wszystkim wsparcie dla producentéw energii pochodzacej z odnawialnych
zrodet [18].

Uchwalona 21 grudnia 2009 roku Polityka Energetyczna Polski do 2030 r. opiera si¢ na
nastepujacych zatozeniach [19]:

- poprawa efektywnos$ci energetycznej,
- wzrost bezpieczenstwa dostaw paliw 1 energii,
- dywersyfikacja struktury wytwarzania energii elektrycznej poprzez wprowadzanie

energetyki jadrowe;j,
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- rozwdj wykorzystania OZE w tym biopaliw,
- rozwdj konkurencyjnych rynkéw paliw 1 energii,

- ograniczenie oddzialywania energetyki na srodowisko.

W kazdym akcie prawnym biomasa ujmowana jest jako znaczgce zrodto energii
odnawialnej. Przepisy biorg pod uwage duzy potencjat tego zrodta a w szczegdlnosci

biomas¢ pochodzenia rolniczego i lesnego [20].

2.1.3. Perspektywy rozwoju odnawialnych Zrodel energii w Polsce

W Polsce energi¢ wytwarza si¢ gtownie z paliw kopalnych. Znaczna cze$¢ jednostek
wytwarzania ciepla 1 energii elektrycznej zasilane jest weglem. W Polsce podobnie
jak na calym $wiecie operatywne zloza paliw kopalnych ulegaja stopniowemu
wyczerpywaniu. Swiatowe zasoby geologiczne operatywne wegla kamiennego, szacowane
sg na 3390 mIn Mg. Mimo stopniowego spadku wydobycia, szacuje si¢, ze wegla brunatnego
moze zabrakna¢ juz w 2030 roku [21].

Polski sektor wytwarzania ciepta oraz energii elektrycznej wobec wyczerpujacych sig¢ zt6z
paliwa kopalnego, troski o §rodowisko i jednoczesnego wzrostu zapotrzebowania na energi¢
musi znalez¢ alternatywe, ktorg niewatpliwie jest energia pochodzaca ze Zrodet
odnawialnych. W wyniku dziatan majacych na celu spetnienie zobowigzan emisyjnych oraz
udzialu produkcji energii ze zrodet odnawialnych zaktada sig, ze z kazdym rokiem udziat

czystej energii w zuzyciu energii pierwotnej bedzie systematycznie wzrastat [22].

Glownym motorem napgdowym tego wzrostu sa przepisy prawne przyjete przez EU.
Energia odnawialna jest obecnie traktowana priorytetowo, co powoduje zwigkszenie
bezpieczenstwa energetycznego oraz poprawe stanu srodowiska przez ograniczenie emisji
szkodliwych substancji. W pierwszym kwartale 2019 roku wszystkie instalacje OZE miaty
taczng moc 8 717,720 MW. Porownujac te dane z rokiem 2018, osiggnigto przyrost mocy
na poziomie 1,45% (124 MW). Najwickszy udzial w ilosci mocy zainstalowanej OZE (67%)
maja elektrownie wiatrowe (rys. 1). Dwa kolejne miejsca zajmujg instalacje oparte
o spalanie biomasy (17%) oraz wykorzystujace energie wody (11%). Obecnie obowigzujace
przepisy maja odzwierciedlenie w przyrostach mocy dla poszczegdlnych rodzajéow OZE.
Najwigkszy wzrost w stosunku do roku poprzedniego odnotowano dla instalacji spalania
biomasy 1 wynidst on 105,09 MW co stanowi 85% wzrostu mocy calego sektora OZE.

Drugi co do wielko$ci wzrost mocy odnotowano dla instalacji fotowoltaicznych (19,29
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MW). Taka sytuacja jest powodem braku wsparcia oraz przepisOw ograniczajacych

mozliwo$ci inwestycji w energi¢ wiatrowa, wodng czy biogazownie [23].

3% | 2%

Wiatr
Biomasa
®m Woda
m Biogaz

H Stonce

Rys. 1. Moc zainstalowana OZE wedtug udziatu zrodet [24]

Wykorzystanie zasobow OZE nie przekroczylo 12% potencjalu technicznego, jaki jest
dostepny na terenie Polski. Aby poprawi¢ t¢ sytuacj¢, wprowadzono strategie ,,Polityka
Energetyczna Polski do 2030 r” kolejno wprowadzona zostanie strategia ,,Polityka
Energetyczna Polski do 2050 r”’. Dokument ten zawiera strategie dotyczacg rozwoju sektora
energetycznego, prognoz¢ jego zapotrzebowania na paliwa, energi¢, jak i dziatania
wykonawcze, ktore majg by¢ realizowane w okresie jego obowigzywania. Wedtug prognoz
do 2030 roku, $wiatowe zapotrzebowanie na energi¢ cieplng i elektryczng wzrosnie prawie
0 50%, w stosunku do zapotrzebowania z 2009 roku. Ten trend dotyczy takze Polski, ktora
musi reagowac na tak szybki trend wzrostu. Glownymi zrodtami energii, beda w dalszym
ciggu paliwa kopalne, jednak OZE bedzie stopniowo zajmowalo coraz wiekszy udziat

w ogolnym rozrachunku energetycznym [25].

Polityka Energetyczna polski do 2030 roku zaklada w pierwszej kolejnosci realizacje
zatozen pakietu energetyczno-klimatycznego (,,3x20”), ktére muszg by¢ spetnione do kofica
2020 roku. Dodatkowo wyznaczono zobowigzania do realizacji wzrostu udzialu OZE
w finalnym zuzyciu energii, co najmniej] w wysokosci 20% przypadajacych na rok 2030.
Dotycza one rowniez biopaliw, ktorych udzial z koncem roku 2020 ma wynies¢ 10%
w rynku biopaliw transportowych. Zaktada si¢ rowniez zwigkszenie wykorzystania biopaliw

IT generacji. Waznym aspektem jest ochrona lasow przed nadmierng eksploatacja w celu
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pozyskania biomasy drzewnej. Zaplanowano dziatania wspierajace rolnictwo produkujace
biomase¢ stala przeznaczong do energetycznego wykorzystania. Polityka energetyczna
zaktada rowniez podjecie dziatan w celu dywersyfikacji zrodet energii i zmianie w Kierunku
energetyki  rozproszonej opartej na lokalnych surowcach. Wedlug prognoz,
w cieplownictwie indywidualnym do 2030 roku zajdg duze zmiany na korzys¢

wykorzystania biomasy i gazu ziemnego (rys. 2) [26].

B Weglowe
Gazowe
Biomasowe
m Inne OZE
m Olejowe

Rys. 2. Prognoza podziatu instalacji wytwarzania ciepta w sektorze komunalno-bytowym dla roku 2030 [27]

2.2. Biomasa, jako odnawialne zrodlo energii
2.2.1. Rola i znaczenie biomasy

Oszacowanie potencjatu energetycznego biomasy jest do$¢ trudne, ze wzgledu
na zmieniajace si¢ powierzchnie upraw, zmiany uzytkowania terendw rolniczych oraz
uwarunkowania umozliwiajagce wykorzystanie biomasy lesnej. Szacowany s$wiatowy
potencjat biomasy okreslany jest na poziomie 150 mld Mg/rok. Warto$¢ energetyczna takiej
ilosci biomasy odpowiada takiej samej wartosci uzyskanej z 120 mld Mg wegla.
Jest to warto$¢, ktora dziesigciokrotnie przekracza Owczesne zapotrzebowanie S$wiata
na energi¢. Ogdlnoswiatowy zasoéb biomasy sktada si¢ w 99% z fitomasy (biomasy
pochodzenia roslinnego), z czego tylko okoto 20-30% nadaje si¢ do uzytku. Biorac pod
uwage wszystkie uwarunkowania, tylko 6 mld Mg biomasy jest wykorzystywane

energetycznie [28].

Roslinno$¢ jest uprawiana w roznych celach, priorytetowym jest produkcja zywnosci,
nastepnie papieru i wiokien. Racjonalnie pierwsze w kolejnosci sg cele zaspokajajace
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ludzkie potrzeby, dopiero w ostatniej kolejnosci biomasa zostaje przeznaczona na cele
energetyczne. Swiatowe zapotrzebowanie sektora wytwarzania energii na surowce
energetyczne jest pokrywane w 12-14% z energetycznej konwersji biomasy, co daje
w przeliczeniu ok. 50 EJ/rok [29].

Szacowana warto$¢ potencjalu energetycznego biopaliw w Polsce wynosi okoto
684,6 PJ/rok. Potencjal energetyczny biopaliw statych szacuje si¢ na 407,5 PJ, dla innych
rodzajow biomasy wartos¢ ta wynosi: biomasa rolnicza - 195 PJ, odpady sadownicze - 57,6
PJ, biomasa lesna - 101 PJ, odpady przemystu drzewnego i meblarskiego - 53,9 PJ. Biomasa
jest paliwem, ktore mozna tatwo uzyskaé oraz przetworzy¢. Technologie energetycznej
konwersji biomasy sg stosunkowo tanie, proste i bezawaryjne. W wyniku tych wszystkich
aspektow zwlaszcza $rodowiskowego notowany jest ciggly wzrost posykiwania energii

z biomasy przy wykorzystaniu roznych technologii [30].

2.2.2. Charakterystyka i rodzaje biomasy

Biomasa oraz energia w niej zawarta jest produktem reakcji fotosyntezy, ktora przebiega
pod wplywem promieniowania stonecznego (hv). Biomasa to, gtéwnie substancja
organiczna pochodzenia roslinnego, badz zwierzgcego. Biomasa roslinna sktada si¢ gtownie
z weglowodanow, skrobi i ligniny. Wystepuje ona pod zréznicowang postacig np.: drewno,

stoma, osady $ciekowe, odpady komunalne, ro§liny energetyczne itp. [31].

Biomasa gromadzona jest gtownie podczas procesow wytwarzania i przetwarzania
produktow pochodzenia ro$linnego, czego najprostszym przyktadem jest stoma bedaca
odpadem produkcji zbozowej. Do biomasy zaliczamy rowniez odpady pochodzenia
zwierzgcego. Biomasa okreSla si¢ rosliny uprawiane specjalnie na cele energetyczne
(wierzba energetyczna, topola, miskantus). Moze ona by¢ przeksztalcana do postaci biogazu
lub gazu pirolitycznego jako paliwa dla silnikow spalinowych i kottéw gazowych. Waznym
kierunkiem konwersji jest produkcja estrow kwasow ttuszczowych wytwarzanych w reakcji

transestryfikacji, ktore sg stosowane jako komponenty paliw do napedu silnikoéw pojazdow
[32].

Biomase mozemy podzieli¢ na kilka sposobow. Pierwszym z nich jest podziat wedtug

pochodzenia:

- biomasa pochodzenia le$nego: najczestszym rodzajem biomasy 1 gléwnym jej

sktadnikiem wystepujacym w naszych szeroko$ciach geograficznych jest drewno,
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pozyskiwane z lasow w postaci: drewna opatowego (grubego), drobnicy (galteziowki)
oraz innych lesnych odpadow (chrustu, $cinki, kory, czy igliwia drzewnego). Surowiec
pozyskiwany bezposrednio z wyrebu posiada jedng gtowng wadg, a mianowicie duza
zawarto$¢ wilgoci (40- 60%). Biomasa tego typu moze rowniez pochodzi¢ z pielggnacji
przydroznych drzew, parkow i sadow. Biomasa odpadowa pochodzaca z przemystu
drzewnego jest bardzo atrakcyjna z punktu widzenia jej energetycznego wykorzystania
z powodu niskiej zawartosci wilgoci. Surowcem sa najczesciej odpady pochodzace
z tartakow, zaktadéw meblarskich 1 przedsigbiorstw produkujacych ptyty widrowe.
Energetycznie wykorzystywane odpady z sektora przemystowego mojg najczesciej
postaé trocin, wiorow, odpadowych klockow drewna i pytow. Ich wilgotnos¢ zalezy od
stosowanych proceséw technologicznych i przeznaczenia drewna wzgledem produktu
koncowego [33].

biomasa pochodzenia rolniczego: najczestszym rodzajem biomasy s3 odpady

1 pozostalosci poprodukcyjne rolnictwa oraz przemystu przetworstwa produktéw
rolniczych. Waznym elementem tego typu biomasy jest surowiec pochodzacy z upraw
roslin energetycznych. Rosliny tego rodzaju nadaja si¢ do bezposredniego spalania
w kotlach energetycznych lub przetworzenia je w brykiety, pellety czy zrebki.
Tak przetworzona biomasa moze by¢ spalana w bardziej skomplikowanych
i zautomatyzowanych instalacjach. Uprawy roslin energetycznych maja wiele zalet m.in.
niskie wymagania glebowe, co pozwala je uprawia¢ na glebach klasy V i VI oraz daje
mozliwos¢ wykorzystania nieuzytkow rolnych. Rosliny energetyczne znakomicie si¢
sprawdzaja w uprawie na glebach zdegradowanych. Udziat tych gleb w Polsce wynosi
az 20% 1 sa to gleby, w ktorych przekroczone sa dopuszczalne w normie zawarto$ci
metali ciezkich. W polskiej gospodarce rolnej oraz towarzyszacym jej przemysle
przetworczym obserwujemy problem nadwyzki produkcji wraz z wspotpowstajacymi
odpadami. Rozwigzaniem jest przeznaczenie tej nadwyzki wraz z odpadami, na cele
energetyczne. Surowcami tej kategorii biomasy sg gtownie: stoma, buraki cukrowe,
siano, rzepak, odchody zwierzece, pozostato$ci po przetworstwie owocoOw itp. Sg one
cenne z punktu widzenia wykorzystania energetycznego [34].

biomasa odpadowa: do tego rodzaju biomasy zalicza si¢ szereg surowcoéw bedacych

odpadem kazdego rodzaju produkcji, samoistnej dziatalno$ci przyrody lub cztowieka.
Do biomasy odpadowej zaliczmy odpady pochodzace z prac rolnych, hodowli bydta,
prac lesnych. Biomase t¢, mozemy podzieli¢ na odpady suche np. (trociny) i na odpady

mokre, ktore mogg stwarza¢ problem ich zagospodarowania. Odpady mokre ulegaja

23



szybkiej biodegradacji np. (Scieki przemystowe, czy odpady z hodowli zwierzat).
Biomasa tego rodzaju posiada znaczny potencjat energetyczny. Wykorzystujac

ten potencjat, jednocze$nie rozwigzujemy problem zagospodarowania odpadéw [35].
Biomasa dzieli si¢ rowniez Z uwagi na stopien jej przetworzenia:

- pierwotne surowce energetyczne: sg to surowce nadajace si¢ do bezposredniego

wykorzystania energetycznego bez potrzeby wczesniejszego ich przetworzenia.
Przyktadem jest: drewno i stoma [36].

- przetworzone surowce energetyczne: sa to surowce (produkty energetyczne),

ktére powstaja po przetworzeniu surowcoOw pierwotnych, w celu poprawy ich wartosci
energetycznych i dostosowania do rodzaju instalacji pozyskujacej energie. Przyktadem

jest: biogaz, etanol, metanol, estry oleju rzepakowego [36].

Biomas¢ przeznaczong do energetycznego wykorzystania dzieli si¢ najczesciej ze wzgledu

na stan jej skupienia (tabela 1):

Tabela 1. Podziat biomasy ze wzgledu na stan skupienia [37]

BIOMASA
BIOPALIWA STALE BIOPALIWA GAZOWE BIOPALIWA CIEKLE

i pOZOSta%O,S.CI z rOImth.a: - biogaz rolniczy z fermentacji |-  biodiesel- olej rzepakowy

stoma zboz, rzepaku, siano, owicy i odpadd ) tanol

Jety gnojowicy i odpadow etal
- drewno opatowe: $cinki, kora rolniczych - Metanol

wiory, zrebki tr(;ciny ’ |- gz drzewr.]y i bIOQlEje .
i odpad’y ; proaukcji - gaz wysyp!skowy - olejej po smgiemu z placowek

- gaz wysypiskowy z zywienia zbiorowego

zwierzecej
- osady $cieckowe odwodnione
- rosliny energetyczne
drzewiaste i trawiaste

fermentacji odpadow
komunalnych

- biogaz z fermentacji osadow
Sciekowych

- biogaz z fermentacji odpadow
przetworstwa spozywczego

Wykorzystanie energetyczne biomasy szczegodlnie odpadowej powoduje ograniczenie emisji
metanu, ktory przy braku zagospodarowania trafitby do atmosfery w wyniku procesu
metanogenezy. Metan jest gazem o najwigkszym negatywnym wplywie na pogtebiajacy sie
efekt cieplarniany. Dlatego energetyczne wykorzystanie biomasy odpadowej stanowi
potrojng korzysé, jaka jest zysk energii, ochrona $rodowiska i zagospodarowanie
odpadow [37].
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2.2.3. Potencjal biomasy w Polsce

Biomasowy potencjal Polski, mozna okresli¢ przy pomocy trzech sktadowych: potencjatu
teoretycznego, technicznego i ekonomicznego. Pierwszy z nich zawiera dane o ilo$ci
zasobow surowca biomasowego, lecz nie posiada znaczenia praktycznego. Potencjat
techniczny obejmuje mozliwosci techniczne pozyskania biomasy i na tej podstawie zostaje
okreslona realna ilo$¢ surowca mogaca by¢ wykorzystana energetycznie. Potencjat
ekonomiczny jest wartoscia zalezng od ekonomicznej koniunktury i optacalno$ci pozyskania
oraz energetycznego wykorzystania biomasy. Cz¢sto wyznaczany zostaje roOwniez potencjat
rynkowy, ktory okresla ilo$¢ surowca znajdujacego si¢ na rynku (realnej mozliwosci nabycia
surowca). Kazdy rodzaj biomasy charakteryzuje si¢ odmiennymi wskaznikami potencjatu

glownie ze wzgledu na jej pochodzenie [38].

Stoma stanowi najwigksza czgs¢ w ogolnej ilosci biomasy produkowanej w Polsce. Jest to
material odpadowy powstajacy W nadmiarze, ktory moze by¢ bezposrednio lub posrednio
przeznaczony do energetycznego wykorzystania. Ze wzgledu na stabilno$¢ tego surowca
odpadowego sporzadzono prognoz¢ mozliwosci jego pozyskiwania na cele energetyczne

z uwzglednieniem potencjatu technicznego, ekonomicznego i rynkowego (rys. 3).

2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025
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E Potencjat techniczny M Potencjat ekonomiczny Potencjat rynkowy

Rys. 3. Potencjat techniczny, ekonomiczny oraz rynkowy stomy pod wzgledem energetycznego
wykorzystania [39]

Potencjat techniczny obecnie wynosi 8,63 min Mg, przy czym systematycznie wzrasta
i przewiduje si¢, ze w roku 2025 wyniesie 9,85 mln ton. Potencjal ekonomiczny

w przysztosci ulegnie niewielkiemu wzrostowi, w roku 2020 wynosi 5,23 min Mg, za$
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w roku 2025 ma wynies$¢ 5,73 min Mg. Jest to niewielki wzrost, biorgc pod uwage okres

piecioletni. [40].

Dla biomasy pochodzacej z trwatych uzytkow zielonych (TUZ), zaprognozowano potencjat
techniczny, rynkowy i ekonomiczny (rys. 4). Do tego rodzaju biomasy wlicza si¢ rowniez

ro$liny energetyczne, ktorych plantacje obecnie sg mato popularne w Polsce.
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Rys. 4. Potencjat ekonomiczny i rynkowy biomasy pochodzacej z trwatych uzytkéw zielonych pod wzgledem
energetycznego wykorzystania [39]

W latach 2020-2025 potencjat techniczny TUZ zaliczy niewielki wzrost z wartosci 3,67
min Mg s.m. do 4,09 min Mg s.m.. Wartosci prognozy potencjatu ekonomicznego
sa porownywalne z warto$ciami potencjatu rynkowego. W roku 2020 wynosza one ok. 2,39
mln Mg, a prognoza w roku 2025 wynosi ok. 2,8 min Mg [41].

W Polsce biomasa pochodzenia lesnego pochodzi z dwoch zZrodel, ktorymi sg lasy
panstwowe (0k. 82% ogdlnej powierzchni laséw) oraz zalesione tereny prywatne. Wedtug
GUS calkowita powierzchnia terenow zalesionych w Polsce wynosi ok. 9,2 min ha. Biomasa
pochodzaca z obszarow lesnych jest gléwnym rodzajem paliwa energetycznego
przeznaczonego na cele grzewcze w sektorze komunalno-bytowym. Zintegrowana polityka
lesna prowadzi do stopniowego wzrostu zalesiania, odwzorowuje to prognoza potencjatu

biomasy pochodzenia le$nego (rys.5).

26



8

7
6

5
4
3
2
1
0

2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025

min Mg/rok

E Potencjat techniczny ~ ® Potencjat ekonomiczny = Potencjat rynkowy

Rys. 5. Potencjat ekonomiczny i rynkowy biomasy pochodzenia le$nego pod wzgledem energetycznego
wykorzystania [39]

Mozliwosci techniczne pozyskania biomasy z terenow lesnych w roku 2020, sa na poziomie
6,51 min Mg. Prognozowana w roku 2025 wynosi 7,81 min Mg. Dla tego samego okresu
potencjat ekonomiczny wzrosnie z 5,71 mln Mg do 7,1 mln Mg. Potencjat rynkowy lat 2020
do 2025 wzrosnie z 5,82 min Mg do 7,24 min Mg [42].

Zgodnie z przedstawionymi prognozami Polska posiada duzy potencjal rynkowy biomasy.
Stanowi to fundament do oparcia sektora energetyczno-cieptowniczego domostw i mieszkan
o bardziej ekologiczng energi¢ pozyskiwang z biomasy. W dalszym ciaggu nalezy rozwija¢
uprawe roslin energetycznych, ktére moga stanowi¢ znaczne zrodto biomasy przeznaczanej
na cele energetyczne. Rozwoj polskiej gospodarki biomasowej moze przynies¢ szereg

korzys$ci spoteczno-ekonomicznych.

2.24. Czynniki determinujace wzrost znaczenia biomasy w ogrzewnictwie

domow jednorodzinnych

Szacuje sig, ze obecnie w Polsce do ogrzewania doméw jedno rodzinnych wykorzystuje si¢
1,4-10™ MIJ energii pochodzacej z biomasy. Warto$¢ ta z roku na rok ro$nie. Obecny trend
odchodzenia od najpopularniejszego surowca energetycznego, jakim jest wegiel, sprzyja
rozwojowi technik wytwarzania energii z biomasy [43]. Rynek producentow kotlow
biomasowych w Polsce stale si¢ rozrasta, co jest wynikiem podwajajacej si¢ z kazdym

rokiem ilosci sprzedawanych kottow biomasowych. Perspektywe rozwoju tego sektora
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wspiera nowelizacja warunkéw technicznych (WT 2021) nowo budowanych budynkéow,
ktora wejdzie w zycie w 2021 roku. Przepisy te obniza warto$§¢ zapotrzebowania
energetycznego budynku z 95 kWh/m?-rok do 70 kWh/m?-rok. Najwazniejszym parametrem
branym pod uwage bedzie zapotrzebowanie budynku na energi¢ pierwotng. Dla kazdego
budynku bedzie on wyznaczany indywidualnie i zaleze¢ bedzie od przelicznika, ktory
preferuje pozyskanie energii cieplnej z odnawialnych zrodet. Dla budynku, ktorego zroédtem
ciepta jest instalacja oparta o kociot biomasowy przelicznik EP b¢dzie wynosit 0,2 natomiast
dla tego samego budynku, lecz z ogrzewaniem elektrycznym wspoétczynnik ten bedzie miat
warto$¢ 3,0. Sprawia to, ze liczy si¢ nie tylko catkowita zuzyta energia, ale i zrédlo jej
pozyskania [44]. Wytwarzanie ciepta z biomasy bedzie tanszym rozwigzaniem niz jej
odpowiedniki bazujace na innym zrodle OZE. Taka sytuacja prowadzi¢ bedzie do dalszego
dynamicznego rozwoju technologii wytwarzania ciepla z biomasy ze wzgledu na jej

pozytywne aspekty ekonomiczno-srodowiskowe [45].

2.3. Energetyczne wykorzystanie biomasy poprzez spalanie i wspolspalanie

w kotlach malej mocy
2.3.1. Surowce energetyczne najczesciej wykorzystywane w kotlach malej mocy

Najpopularniejszymi paliwami statymi wykorzystywanymi do produkcji energii sag wegiel,
biomasa i odpady komunalne. Wegiel kamienny w poréwnaniu z biomasa i odpadami
komunalnymi charakteryzuje si¢ wysokim stosunkiem atomowym C/H, ktory wynosi ok. 1.
Charakteryzuje si¢ on wysokg wartoscig ciepla spalania, niskg zawarto$cig popiotu
i umiarkowang zawartoscig czesci lotnych (ok. 20%) [46]. Wegiel ulega procesowi spalania
w zakresie temperatur 315-615°C [47]. Sktad chemiczny zblizony jest do biomasy, z ktorej
powstal podczas dlugotrwalego procesu wygrzewania w warunkach beztlenowych pod
duzym ci$nieniu. W materiale tym najwigkszg procentowg zawarto$¢ stanowig pierwiastek
wegla, tlenu i wodoru. Mniejszy jest w nim udziat azotu i siarki. Pierwiastki glowne takie
jak: Al, Ca, Hg, Fe, Mg, K, Si, Na oraz pierwiastki sladowe Cr, Cd, Be, Pb wystepuja
w formie materialu organicznego lub nieorganicznego. Specyficzny proces formowania si¢
zt6z weglowych spowodowat redukcje zawartosci tlenu 1 wodoru. Cze$¢ jonow metali, ktore
fatwo ulegaja rozpuszczeniu w wodzie, zostala wyptukana ze struktury tworzacego si¢ osadu
w pierwszych etapach procesu powstawania poktadow wegla. Zawarto$¢ pozostatych metali

wzrosta na skutek procesu akumulacji [48].
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Biomasg nazywamy wszystkie materialty organiczne i nieorganiczne, ktére powstaty
w procesach biologicznych w tym samym okresie, tj. ro§liny energetyczne, drewno, odpady
rolnicze, rosliny trawiaste, odpady z przemystu drzewnego i meblarskiego (bez zawartosci
klejow 1 oklein), wyttoki, makuchy i resztki zywnosci. Material biomasowy w poréwnaniu
z innymi popularnymi paliwami statymi posiada niski stosunek C/H, niska warto$¢ ciepta
spalania oraz wysoka zawarto$¢ czgséci lotnych (powyzej 70%) [49-50]. Duza zawarto$¢
czgsci lotnych wplywa na wysokg reaktywno$¢ biomasy. Dzigki temu stale paliwa
biomasowe ulegajg procesom energetycznej konwersji W hizszych temperaturach.
W zakresie temperatury 200-360°C okoto 80% masy paliwa zostaje odgazowana i ulega
spaleniu. Pozostalo$¢ stata (ok. 20%) spala si¢ w zakresie temperatur 360-490°C [51].
Biomasa pochodzenia drzewnego zbudowana jest gtownie z celulozy, hemicelulozy i ligniny
[52]. Wsrod paliw biomasowych najczesciej wykorzystywanych w ogrzewnictwie znajduje
si¢ drewno oraz coraz bardziej popularny pellet drzewny. Popularnos¢ pelletu wynika
z mozliwosci ujednolicenia wlasciwosci fizycznych paliwa, co umozliwia pelne
zautomatyzowanie procesu spalania [53]. Dzigki procesowi kompaktowania biomasa
zmniejsza swoja objetos¢ fizyczng. Tak przetworzona biomasa nie traci energii w niej
zawartej, wigc dla sprasowanego paliwa gesto$¢ energetyczna jest wyzsza [54]. Wymiary
pelletu oraz jego wytrzymato$¢ mechaniczna pozwalaja na zautomatyzowanie procesu
podawania paliwa do kotta, niezaleznie od mocy instalacji. Materiat, ktory zostal Zle
spelletowany bedzie posiadat duzg frakcje rozkruszu. Taka sytuacja wptywa bezposrednio
na zwigkszenie emisji pytow. Nadmierne zapylenie biomasowe w miejscach pracy instalacji,
szczegblnie w zamkniete] przestrzeni moze prowadzi¢ do wybuchow i pozarow [55].
Ograniczony dostep drewna, ktore mozna przeznaczy¢ do produkcji pelletow prowadzi do
zastgpowania go innymi surowcami. Materialy, ktérymi zastgpuje si¢ drewno, musza
posiada¢ zblizone wlasciwosci fizykochemiczne oraz charakteryzowaé si¢ lokalng
dostgpnoscig. Odpowiednio dobrany material moze stanowi¢ podstawe produkcji nowego
pelletu w 100% lub moze stanowi¢ domieszke do pelletu drzewnego. Dotyczy to gtownie
odpadowej biomasy rolniczej, odpadow przemystu przetwoérstwa plodéw rolnych oraz
odpadow z przemyshu drzewnego. Niektore rodzaje biomasy jak np. stoma problematyczne
do wykorzystania przez duzg energetyke moga z powodzeniem stanowi¢ podstawowe

paliwo w kottach matej mocy [56].

Obecnie nie prowadzi si¢ na szerokg skale energetycznego wykorzystania odpadow

komunalnych (przy pomocy procesow spalania). Odpady te mimo duzej zawartosci w nich
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m.in. drewna, tekstyliow czy tworzyw sztucznych zawieraja rodwniez znaczng cze$¢
sktadnikéw niepalnych (szklo, metale). Podczas nieodpowiednio prowadzonego procesu
spalania powstajg liczne toksyczne zwiazki. Zrdznicowany sktad odpaddéw oraz duza
zawarto$¢ wilgoci powodujg problemy techniczne z ich energetycznym wykorzystaniem.
Dlatego sa one spalane wytacznie w instalacjach utylizujacych odpady, ktore nie emituja
szkodliwych substancji do atmosfery, a ich praca nastawiona jest na zmniejszanie objgtosci

odpadow, a nie na ich energetyczne wykorzystanie [46].

2.4. Metody energetycznej konwersji biomasowych paliw stalych

Wszystkie biomasowe paliwa stale mozna poddaé¢ réznym metodom konwersji m.in.
procesom spalania, wspotspalania, zgazowania, pirolizy, fermentacji metanowej oraz
przeksztatceniu do paliw cieklych. Podstawowym kryterium przy wyborze metody jest
zawartos¢ wilgoci w paliwie. Biomasa, ktora posiada niskg zawarto$¢ wilgoci, poddawana
jest procesom termochemicznej konwersji energetycznej (w trakcie procesu odparowywana
jest cala wilgo¢ z paliwa). Paliwa biomasowe o wysokiej zawarto$ci wilgoci poddaje si¢
procesom, ktéore moga przebiega¢ w nizszej temperaturze (brak potrzeby odparowania

wilgoci), tj. migdzy innymi fermentacji metanowej [57].

2.4.1. Spalanie biomasy

Spalanie jest to ztozony proces sktadajacy si¢ z reakcji nastgpczych, ktdre przebiegaja
w fazie gazowej oraz na powierzchni ciat stalych. Podczas wzrostu temperatury zachodza
kolejno procesy suszenia, odgazowania, zgazowania, spalania czeSci lotnych i spalania
pozostatosci statej [58]. Cieplo docierajace do paliwa powoduje jego hydrolize, utlenianie,
dehydratacjg i pirolizg [59]. W wyzszych temperaturach zachodzi wydzielanie pary wodnej,
dwutlenku wegla, lekkich gazow alifatycznych, substancji smolistych oraz
wysokoreaktywnych pozostalosci weglowych. Na sktad czgsci lotnych w gléwnej mierze
ma wplyw rodzaj paliwa i maksymalna temperatura zaptonu. Reszta czynnikow takich jak:
szybko$¢ nagrzewania, cis$nienie i rozdrobnienie paliwa oddziatuje w mniejszym stopniu
[48]. Proces wlasciwego spalania wystgpuje dopiero po przekroczeniu temperatury zaptonu
czes$ci lotnych 1 substancji smolistych. Warto$¢ opatowa paliwa dla samo podtrzymujacego
si¢ spalania wynosi 6,8 MJ/Kg. Produkty rozpadu substancji zywicznych (celulozy,
hemicelulozy i ligniny) ulegaja calkowitemu lub czg$ciowemu spaleniu. W ten sposob
powstaje dodatkowe ciepto, ktore jest przyczyna wtdrnego rozktadu karbonizatu i smotek.

W tym czasie uwalniany jest CO, CO., CHas i H2 oraz lekkie zwigzki zawierajgce azot.
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Pozostato$¢ stala w tym procesie stanowi koks. Udzial poszczegélnych etapow procesu
spalania oraz czas ich trwania determinuja wlasciwosci fizykochemiczne paliw

biomasowych [49].

Na przebieg procesu spalania biomasy stalej najwickszy wplyw ma zawarto$¢ w nigj
wilgoci. Dobrze spalajgce si¢ paliwa biomasowe powinny zawiera¢ wilgo¢ w przedziale
15-30%. Ponizej tego zakresu spalanie biomasy przebiega w bardzo intensywny sposob.
W wyniku tego powstaja ograniczenia dyfuzyjne w dostepie tlenu. W przypadku gdy
zawarto$¢ wilgoci biomasy przekracza 30% duza czg¢$¢ energii procesu zuzywana jest do jej
odparowywania. W wyniku tego obniza si¢ temperatura spalania, co stwarza

prawdopodobienstwo emisji niedopalonych czastek [52].

2.4.2. Wspolspalanie biomasy z weglem

Wspotspalanie najczesciej stosowane jest w  elektrocieptowniach 1 elektrowniach.
W sektorze ogrzewnictwa doméw jednorodzinnych wspotspalanie prowadzone jest
wylacznie w celu kompensacji chwilowych niekorzystnych parametrow paliwa
biomasowego. Najczesciej stosowanym paliwem w procesach wspotspalania z biomasg jest
wegiel kamienny. W cieptownictwie zawodowym wegiel peini funkcje paliwa
podstawowego i ze wzgledu na swoje state wlasciwosci energetyczne, jest on w stanie
wplywac¢ na czesto zmieniajace si¢ parametry fizykochemiczne biomasy. Dzigki temu unika
si¢ destabilizacji pracy i eksploatacji kotta. Stosunek mieszanki biomasy do wegla zalezy
m.in. od wiasciwosci fizykochemicznych paliw, parametréow kotta, sposobu podawania

biomasy oraz techniki spalania paliwa w kotle [60].

Proces wspoétspalania moze by¢ prowadzony w kilku wariantach. Pierwszym z nich jest
wspotspalanie bezposrednie (rys. 6), ktore zachodzi w przypadku, gdy podczas spalania
zachodzacego komorze doprowadzane jest 0S0bno paliwo weglowe i biomasowe lub, gdy
do komory paleniskowej trafia juz gotowa mieszanka wegla i biomasy (zmieszane paliwo
wtorne) [61].
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Rys. 6. Przyktadowy model wspoétspalania biomasy i wegla w uktadzie bezposrednim na podstawie [62]

Drugim wariantem jest wspolispalanie posrednie, ktore zachodzi w dwoch przypadkach.
Pierwszym jest spalanie biomasy czy biogazu w przedpalenisku (rys.7), gdzie entalpia spalin
jest wykorzystywana w komorze spalin zabudowanej elementami grzejnymi, badz, jako
czynnik bezposrednio grzejny w wymiennikach cieptowniczych.
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Rys. 7. Przyktadowy model wspotspalania posredniego biomasy i wegla z przedpaleniskiem na podstawie [62]

Drugim przypadkiem jest zgazowanie (rys. 8), piroliza biomasy zachodzaca
w gazogeneratorze, skad wyprodukowany gaz trafia najczesciej do komory spalania kotta,

w ktorej spalany jest przy pomocy palnikow gazowych [63].
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Rys. 8. Przyktadowy model wspotspalania wegla i biomasy poprzedzonego zgazowaniem na podstawie [62]

Trzecim wariantem jest wspotspalanie w uktadzie rownolegtym (rys. 9). Zachodzi ono
w przypadku, kiedy paliwo konwencjonalne np. wegiel oraz paliwo biomasowe s3 spalane
w osobnych komorach spalania. Do tego rodzaju wspoltspalania zalicza si¢ rowniez, uktad
hybrydowy. Polega on na spalaniu w oddzielnych komorach paliwa konwencjonalnego

i biomasy, w uktadzie kolektora zbiorczego [64].
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Rys. 9. Przyktadowy model wspolspalania hybrydowego biomasy i wegla na podstawie [62]

Wspotspalanie paliw konwencjonalnych z biomasg charakteryzuje si¢ mniejsza emisja
zanieczyszczen, niz ich sumaryczna 1ilo§¢ powstata w ukladach niezaleznych.
Tlen znajdujacy si¢ w strukturze biomasy wykazuje wigksza reaktywno$¢ w stosunku do
tlenu zawartego w powietrzu. W takim uktadzie proces spalania jest petniejszy, co rzutuje
na redukcj¢ emisji tlenkow wegla (CO) i weglowodorow (HC). Biomasa w mieszance
z weglem powoduje obnizenie temperatury spalania, zmniejszajac przy tym emisje tlenkow
azotu (NOy). Powstajacy w trakcie wspotspalania biomasy reaktywny koks jest reduktorem
w stosunku do czgéci powstatych tlenkow azotu [65]. Paliwa biomasowe posiadaja niska
zawarto$¢ azotu i siarki w poréwnaniu z weglem. Natomiast emisja SOz i NOx z procesow

wspoélspalania jest wyraznie nizsza od emisji powstalej ze spalania paliwa
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konwencjonalnego. Zamkniety cykl weglowy biomasy powoduje w przypadku
wspotspalania zmniejszenie emisji dwutlenku wegla do atmosfery o ta ilos¢, ktora zostata

pobrana przez ro$linno$¢ takcie wegetacji [66].

Niekorzystny wplyw na instalacj¢ kottowa spalajacg biomas¢ ma duza zawarto$¢ chloru,
potasu i fosforu. Pierwiastki te wpltywaja na intensywno$¢ korozji, spiekania popiotu,
powstawania depozytow na powierzchniach wymiany ciepta, zas w kottach fluidalnych
doprowadzajg do aglomeracji ztoza fluidalnego. Wszystkie negatywne zjawiska mogg by¢
wyeliminowane poprzez roézne zabiegi techniczne m.in. zastosowanie sorbentow

np. haloizytu [67].

2.4.3. Zgazowanie

Zgazowaniem nazywamy cykl procesow zachodzacych podczas ogrzewania materiatu
biomasowego w warunkach czeSciowo utleniajacych (suszenie, piroliza, czg¢$ciowe
utlenienie) [68]. Temperatura procesu powinna miescic si¢ w zakresie 750-900°C. Glownym
produktem jest gaz bogaty w wodor 1 tlenek wegla. W powstatym gazie znajduja si¢ rowniez
mniejsze iloSci metanu, dwutlenku wegla, azotu i innych sktadnikow [69]. Zgazowanie jest
sposobem konwersji problematycznych surowcow zawierajacych pierwiastkowy wegiel do

gazu o takiej warto$ci opatowej, ktora umozliwia jego energetyczne wykorzystanie [70].

Kontrola procesu zgazowania odbywa si¢ poprzez dobor odpowiednich warunkow
hydrodynamicznych czynnika zgazowujacego oraz parametrow technologicznych
(temperatury 1 ci$nienia). W zalezno$ci od przeznaczenia gazu dobierany jest czynnik
zgazowujacy, ktorym moze by¢ m.in. powietrze, para wodna lub gazy zawierajace
dwutlenek wegla [71, 72]. Wybrany czynnik zgazowujacy ma zasadniczy wptyw na sktad
otrzymanego gazu syntezowego. Zgazowujac materiat weglonosny w powietrzu, uzyskuje
si¢ gaz generatorowy, ktory cechuje si¢ wysoka zawarto$cig w nim azotu w odniesieniu do
gazdw syntezowych, otrzymanych z procesu, gdzie czynnikiem zgazowujacym byt tlen lub

mieszanina tlenu i powietrza [73].

Najczgsciej stosowanymi surowcami w instalacjach zgazowania sg: wegiel kamienny,
brunatny, biomasa i odpady. Gléwnym problemem technologii zgazowania sg powstajace
smotki sktadajace si¢ z mieszanin wielkoczasteczkowych weglowodoréw o skomplikowanej
budowie. Zanieczyszczenia te sg przyczyng zatykania filtrow i przewodow instalacji [74].

Problem ten prébowano rozwigza¢ m.in. poprzez wprowadzenie do zloza fluidalnego
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katalizatora Ni/y-Al203 [75]. Zgazowanie i spalanie powstalego gazu w poréwnaniu
ze spalaniem tradycyjnym emituje mniej zanieczyszczen powietrza, zwtaszcza SO2, NOx

i czastek statych [76].

2.4.4. Piroliza

Piroliza  jest procesem polegajgcym na termicznym  rozktadzie  materii
w atmosferze inertnej [77]. Proces ten mozna prowadzi¢ w dwoch zakresach temperatury
300-800°C dla pirolizy niskotemperaturowej oraz 800-1300°C dla pirolizy
wysokotemperaturowej. O przebiegu procesu decyduje struktura chemiczna paliwa
biomasowego, rozmiar czgstek paliwa, szybko$¢ nagrzewania, temperatura, czas

wygrzewania, ci$nienie i rodzaj zastosowanego reaktora [78].

Podczas trwania procesu pirolizy zachodzg reakcje dehydratacji, depolimeryzacji,
izomeryzacji, aromatyzacji, dekarboksylacji i zweglania. Caty proces mozna podzieli¢ na
trzy etapy: odparowanie wilgoci niezwigzanej, rozpad pierwotny i reakcje wtorne (kraking
1 wtdrna polimeryzacja). Struktura biomasy ulega rozktadowi w zakresie temperatury

200-400°C. Przy wyzszych temperaturach zachodza reakcje wtorne [79].

Produktami koncowymi pirolizy sg stale pozostatosci, olej pirolityczny i gaz pirolityczny.
[lo$¢ poszczegodlnych produktow zdeterminowana jest przez dobor warunkow prowadzenia

procesu [79].

2.5. Kotly malej mocy zasilane biomasa

W celu uzyskania ciepta z biomasy nalezy podda¢ ja procesowi spalania w kotle
biomasowym. Proces ten moze by¢ prowadzony na kilka réznych sposobéw w zaleznoS$ci
od rodzaju i budowy kotta. Urzadzenia spalajace biomase¢ statg dzielimy na konstrukcje
z zaladunkiem recznym (tzw. kotly wsadowe) oraz konstrukcje zautomatyzowane
wyposazone w zasobnik i1 podajnik paliwa. Urzadzenia zautomatyzowane mozemy podzieli¢
pod katem zastosowanego palnika oraz sposobow, w jaki paliwo podawane jest do komory
spalania. W ten sposob mozna wyr6zni¢ kotty retortowe, kotly z palnikiem szufladowym,

kotty z palnikiem wrzutowym i kotly z palnikiem tubowym (cygarowym) [80].

Kotly z palnikiem retortowym (rys. 10) to popularne urzadzenia do wytwarzania energii
cieplnej w sektorze komunalno-bytowym. Rozwigzanie to pozwala na pelng automatyzacje
procesu. Sprawnos$¢ kotta retortowego wynosi ok. 85%. W tego typu palnikach spalany jest

glownie pellet biomasowy, z ktorego powstaje niewielka ilo§¢ popiotu. Paliwo przy pomocy
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podajnika §limakowego doprowadzane jest od spodu do retorty, gdzie w sposob ciagly
wypychane jest do zaroodpornego tygla, w ktéorym nastepuje proces spalania. Spalanie
zachodzi na powierzchni powstalego kopca pelletowego. Spalanic biomasy w kottach
retortowych pozwala na dopalenie wigkszo$ci sktadnikow palnych w paliwie, powodujac

zmniejszenie straty kominowej oraz redukcje zanieczyszczen opuszczajacych kociot [81].

Rys. 10. Widok palnika retortowego z podajnikiem §limakowym [82]

Kotly z palnikiem szufladowym (rys. 11) spalaja paliwo, ktore podawane jest przy pomocy
ttoka wypychajacego dawke paliwa ze zbiornika na ruszt paleniska. Kazdy ruch ttoka
powoduje jednoczesne podanie paliwa i odzuzlanie paleniska. Sprawno$¢ tego rodzaju
kottow wynosi ok. 88%. Konstrukcja palnika szufladowego ma istotng wadg, jaka jest

podatnos¢ na spiekanie w nim zuzla w zaleznosci od podawanego paliwa [83].

Rys. 11. Widok komory paleniskowej z palnikiem szufladowym (ttokowym) [82]

W kotle z palnikiem wrzutowym (rys. 12) paliwo transportowane jest przy pomocy
podajnika slimakowego, a nastepnie rynng zasypowa dawkowane od gory do tygla. Pellet
ulega niemal natychmiastowemu spaleniu. Dzieje si¢ tak, ze wzgledu na mala mase
podawanego paliwa, ktora jest dawkowana co kilka lub kilkanascie sekund. Konstrukcje
kottowe tego rodzaju posiadajg automatyczny system usuwania zuzla. Gtowng wada tego
typu urzadzen jest duza liczba elementéw ruchomych w komorze spalania, co moze

powodowac czeste awarie [84].

36



Rys. 12. Widok kotta z palnikiem wrzutowym [82]

Kotty z palnikiem tubowym (cygarowym) sa przeznaczone do spalania wysokiej jako$ci
pelletu o matych rozmiarach (do 10 mm). Urzadzenia te mogg by¢ zasilane trocinami,
wiorami drzewnymi oraz ziarnami zb6z. Pod wzgledem dziatania urzadzenia
te przypominaja palniki olejowe. Do palnika paliwo dostarczane jest w niewielkiej dawce,
gdzie ulega szybkiemu spaleniu w dlugim intensywnym ptomieniu (dzigki wentylatorowi
nadmuchowemu). Palniki tubowe (cygarowe) sa najczeSciej wykorzystywane przy
modernizacji i przebudowie tradycyjnych kottéw (np. weglowych). Palnik jest instalowany
w otworze znajdujacym si¢ W kotle. Wraz z palnikiem instalowany jest system sterowania

I podawania paliwa z zasobnika [85].

Kotly zgazowujace (rys. 13) zyskujg coraz wigkszg popularno$¢ wsrod urzadzen
wytwarzajacych ciepto. Urzadzenia te charakteryzuja si¢ dluzszym czasem pomigdzy
uzupehieniami paliwa niz tradycyjne kotly. Proces spalania w pierwszej fazie odbywa si¢
przy niedoborze tlenu A <1, w monecie wydzielany jest tzw. gaz drzewny, ktorego glownym
sktadnikiem jest metan. Kolejnym ectapem jest spalanie gazu oraz innych produktow
gazyfikacji powstatych w nadmiarze powietrza. Sprawnos$¢ konstrukcji tego rodzaju
dochodzi do 85%. Gtéwng wada tych urzadzen jest konieczno$¢ stosowania paliwa 0 bardzo

dobrej jakosci (o niskiej zawartosci wilgoci) [86].
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Rys. 13. Widok kotta zgazowujacego biomase [82]

Obecnie najmniej popularnym rozwigzaniem w sektorze komunalno-bytowym sg kotly
wsadowe. Ich nazwa pochodzi od jednorazowego zatadunku paliwa do komory spalania.
Praca kotta trwa az do wypalenia catego wsadu, po czym dokonuje si¢ kolejnego zatadunku.
Najczgsciej spotykane konstrukcje dedykowane sg spalaniu stomy (rys. 14) w postaci kostek
lub catych balotow. Proces spalania jest zautomatyzowany, wigc obstuga ogranicza sig tylko
do zaladunku paliwa. Kotly wsadowe posiadajg zazwyczaj dwuciggowy uktad
odprowadzania spalin, ktéry umozliwia uzyskanie duzej sprawnos$ci oraz niskiej emisji
zanieczyszczen. Kotly tego typu mozna podzieli€ na konstrukcje przeptywowe,
przeciwpradowe oraz konstrukcje ze spalaniem cygarowym. Sprawno$¢ takich konstrukcji
dochodzi do 75%. Gtéwnymi wadami tego rodzaju urzadzen sa problemy ze sktadowaniem
paliwa, jego zaladunkiem oraz konieczno$cia potaczenia kotta z tzw. zbiornikiem
akumulacyjnym. Zadaniem zbiornika akumulacyjnego jest gromadzenie ciepta podczas

pracy kotta i zapewnienie mozliwosSci ogrzewania podczas jego zatadunku i rozpalania [87].

Rys. 14. Widok kotta wsadowego opalanego stoma [82]
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2.6. Rolnicze wykorzystanie popioléw pochodzacych ze spalania biomasy

Podczas procesu spalania biomasy powstaje popidt, w ktorym znajdujg si¢ sktadniki
odzywcze. Popioly lotne znajduja zastosowanie w rolnictwie jako nawozy. Podczas
nawozenia popiotami zawarte w nich skladniki odzywcze wracajg do gleby.
Najpopularniejszymi miejscami recyklingu popiotow pochodzacych ze spalania biomasy sa
plantacje lesne i energetyczne. Prawie wszystkie sktadniki odzywcze, ktore zostaly zebrane
wraz z ro$linnoscia, sa skoncentrowane w popiotach. Stosowanie popiotow biomasowych
jako nawozow poprawia réwnowage sktadnikéw odzywczych w glebie 1 dostarcza
niezb¢dnych pierwiastkow m.in. C, Ca, K, N, S, Mg, Cl. Stosowanie popiotow zapewnia
réwniez uzyskanie alkalicznego pH w glebie, co sprzyja aktywnosci biologicznej. Dzigki
stosowaniu tego rodzaju nawozu uzyskujemy lepsza teksturg gleby oraz wigksza zdolnos¢

zatrzymywania wody [88].

Poszczegolne wilasciwosci 1 przydatnos¢ popiotu do rolniczego wykorzystania zalezy
glownie od rodzaju spalanej biomasy. Popidt powstaty ze spalania pelletow drzewnych
zawiera gtownie Ca i Mg, dla poréwnania popioly powstale podczas energetycznego
wykorzystania odpaddéw rolniczych sg bogate w fosfor 1 potas. Waznym skladnikiem

odzywczym, ktorym moze wystgpowac w popiotach, jest siarka [89].

Bezposrednie stosowanie popioldw powoduje, ze potas jest tatwo tugowany, co umozliwia
ro$linom jego szybkie wykorzystanie. Fosfor znajdujacy si¢ w popiotach jest czgsto
W postaci nierozpuszczalnej i wymaga dtugiego czasu (do 20 lat), zanim stanie si¢ w pelni

dostepny dla roslin. Whasciwos¢ ta jest szczegolnie przydatna w gospodarce lesnej [90].

Popioty pochodzace ze spalania biomasy lesnej zawieraja duze iloSci potasu
i fosforu. Rekomendowane s3 do stosowania w celu poprawy jakosci gleby. Popioty
powstate ze spalania kory drzewnej zawieraja gldwnie wapn 1 magnez. Wykorzystuje si¢ je
glownie do zréwnowazenia pH gleby. Stosowanie nawozdéw w postaci popiotow poprawia
plonowanie ro$lin uprawnych oraz wspomaga utrzymanie odpowiedniej rownowagi

pierwiastkowej w ziarnach [91].

Popioty denne pochodzace ze spalania biomasy mogg korzystnie modyfikowa¢ wiasciwosci
fizyczne gleby. Popioly tego rodzaju moga stanowi¢ zrodlo niezbednych dla roslin
sktadnikéw pokarmowych. Rekomendowanym miejscem stosowania sa gleby kwasne,

gdyz popioty denne charakteryzuja si¢ silnie alkalicznym pH (ok. 12) [92].
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2.7. Emisja zanieczyszczan powstalych podczas proceséw spalania biomasy

Zanieczyszczeniem powietrza okresla si¢ kazda substancje, ktora moze by¢ szkodliwa
dla ludzi, zwierzat i roslin [5]. Istotny wplyw na emisje zanieczyszczen pochodzacych
ze spalania biomasy ma skala prowadzonego procesu, rodzaj i wlasciwos$ci uzytego paliwa
[65]. Podczas realizacji procesu spalania pojawiaja si¢ produkty niecatkowitego spalania
oraz produkty zwigzane SciSlej z wlasciwosciami fizykochemicznymi paliwa,

niz warunkami procesu spalania [49].

Do produktéw niepetnego spalania wchodza tlenek wegla, weglowodory, smoiki,
weglowodory aromatyczne oraz czastki niedopalonego paliwa. Substancje te powstaja
zwykle w wyniku zbyt niskiej temperatury spalania, niedostatecznego wymieszania czastek
paliwa z powietrzem lub zbyt krotkiego czasu przebywania reagentow w strefie wysokich
temperatur. Spalanie bezptomieniowe o temperaturze nieprzekraczajacej 300°C prowadzi do
wydzielania z paliwa pary wodnej i czgséci lotnych. W wyzszych temperaturach (spalaniu
plomieniowym) zachodzi piroliza, rozpad wigzan (dysocjacja), tworzenie smotek i czgsci
lotnych [52]. Zazwyczaj nizsze emisje szkodliwych substancji zawartych w spalinach

uzyskuje si¢ podczas spalania realizowanego z wyzsza wydajnoscia [49].

Kolejng grupe produktow spalania tworzg zwiazki, ktorych powstanie nie jest zwigzane
z niepelnym przebiegiem procesu spalania. Ich emisja zwigzana jest gtownie ze sktadem
chemicznym i fizycznymi wlasciwosciami paliwa. W tym przypadku na zawarto$¢
szkodliwych substancji w spalinach mniejszy wptyw ma stechiometria i warunki procesu.
W wyniku procesu spalania emitowane sg czastki stale, tlenki azotu, siarki, chlorowodor

oraz metale cigzkie [5, 49].

2.7.1. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) naleza do grupy weglowodorow
zbudowanych z (4-7) skondensowanych pierscieni aromatycznych. Budowa chemiczna
WWA wptywa w duzym stopniu na ich wtasciwosci. Niewielka ich czes¢ jest catkowicie
nietoksyczna, lecz reszta wykazuje wlasciwosci silnie toksyczne, mutagenne
I kancerogenne [49]. Zwiazki te powstaja podczas niepelnego procesu spalania jako
fragmenty niedopalonego paliwa lub produkty pirolizy, cyklizacji tancuchéw weglowych
i kondensacji rodnikowej [93]. Biomasa zawiera mniejszg ilo$¢ pier§cieni aromatycznych,

dlatego dla niej glownym mechanizmem tworzenia WWA jest piroliza i synteza wtorna.
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Stopien zmian w strukturze produktow spalania zalezy od temperatury uzyskanej w trakcie

procesu [94].

2.7.2. Dioksyny

Dioksyny to grupa zwiazkow chemicznych, ktéra zawiera polichlorowane dibenzofurany
(PCDFs) i polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDDs). Sg to chlorowane zwigzki
organiczne zbudowane z dwoch pierscieni aromatycznych, ktore sg potaczone ze sobg
jednym lub dwoma atomami tlenu. Czasami do grupy dioksyn zalicza si¢ rowniez grupg 209
polichlorowanych bifenyli (PCBs) [95]. W zaleznosci od budowy zwiazki te wykazuja
wysoka toksyczno$¢ oraz wilasciwosci mutagenne i kancerogenne [95]. Aby poréwnac
toksyczno$é, migdzy tego typu zwigzkami wykorzystuje si¢ wskaznik TEQ. Opiera si¢ on
na porownaniu toksyczno$ci z najbardziej toksycznym zwigzkiem zaliczanym do grupy

dioksyn (2, 3, 7, 8- tetrachlorodibenzodioksyna).

Dioksyny majg zdolno$¢ wbudowywania si¢ w struktury organizmow zywych
(bioakumulacji). Najwieksze ilosci dioksyn powstaja w zakresie temperatury 500-800°C
fazie gazowej. Zwiazki te powstaja réwniez w reakcjach heterogenicznych, ktore

przebiegaja z duzag wydajnoscig w zakresie temperatury 200-450°C [96-97].

2.7.3. Tlenek wegla

Tlenek wegla jest produktem niepelnego spalania paliw weglowodorowych. Zawartos¢
tlenku wegla w spalinach jest podstawowym, cho¢ niejednoznacznym punktem odniesienia
W ocenie poprawnosci przebiegu procesu spalania. Przyczyna powstawania duzych ilosci
CO jest niewystarczajgcy nadmiar powietrza, zbyt krotki czas kontaktu reagentow w strefie
wysokiej temperatury, niska warto$¢ temperatury w komorze spalania oraz ograniczenia

dyfuzyjne [49].
2.7.4. Tlenki siarki

Tlenki siarki powstajace podczas procesow spalania przyczyniaja si¢ do powstawania
kwasnych deszczow. Wraz ze zwigzkami chloru prowadza do powstawania korozji kotlow
1 instalacji procesowej. Siarka wystepuje w paliwie w formie potaczen organicznych.
Zawartos$¢ siarki organicznej jest praktycznie stata [49]. Do fazy gazowej przechodzi ok.
75% siarki, pozostata cz¢s$¢ ulega kondensacji na powierzchni popiotu lotnego, powierzchni

komory spalania i wymiennikéw ciepta. Metale ziem alkalicznych wykazuja zdolnos¢ do
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wigzania siarki w formie siarczand6w na powierzchni popiotu. Skutkuje to ograniczeniem

emisji SOx do atmosfery [49].

2.7.5. Metale

Metale sladowe (m.in. As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Sb, Zn) s3 obecne
w niektérych paliwach biomasowych. Emisja metali sladowych powstata podczas procesow
spalania zalezy od ich procentowej zawarto$ci w paliwie. Rodzaj biomasy i jej pochodzenie
maja kluczowy wplyw na zawartos¢ poszczegdlnych pierwiastkow. Wieksza czgs¢ metali
sladowych trafia do atmosfery wraz z lotnymi czastkami statymi, ktore je zaadsorbowaty.

Mata ich czes$¢ przechodzi do popiotu dennego [49].

2.7.6. Pyly zawieszone (PM)

Czastki state (PM) powstajace podczas procesow spalania biomasy moga by¢ zaliczane jako
materiat nieorganiczny, sadza lub materiat organiczny [98]. Przyczyna emisji organicznych
czastek jest wysoka zawarto$¢ wilgoci w paliwie, niedostateczny nadmiar powietrza lub
wady konstrukcyjne kotta [99]. Ilos¢ nieorganicznych czastek statych zalezy glownie od
sktadu paliwa. Podczas spalania biomasy emitowane s3a czastki state o $rednicy ponizej
2,5 um. Czastki te sg szczegdlnie niebezpieczne dla srodowiska, gdyz posiadaja zdolnosci

glebokiej penetracji i transportu innych zanieczyszczen, w tym dioksyn [98].

2.8. Tlenki azotu
2.8.1. Charakterystyka tlenkow azotu

Tlenki azotu naleza do bardzo licznej i zréznicowanej pod wzgledem budowy oraz
wlasciwosci grupy zwigzkéw chemicznych. Tlenki azotu naleza do grupy zwiazkow
majacych istotny wplyw na atmosfere. Tlenek wegla i dwutlenek siarki sg kilkukrotnie mniej
szkodliwe niz tlenki azotu. Emisja tlenkow azotu oznaczana jako NOx okresla sumaryczng
emisje NO i1 NO2 [100]. Tlenki azotu biorag udzial w reakcjach fotochemicznych,
przyczyniajac si¢ do powstawania takich zjawisk jak smog, kwasne deszcze i niszczenie
ochronnej warstwy ozonowej [101]. Duza koncentracja NOx w atmosferze zagraza
bezposrednio organizmom zywym, powodujac u roslin opadanie lisci lub ich catkowite
obumarcie. Wysokie stezenia NOx w powietrzu powoduja u ludzi problemy z uktadem
krwiono$nym, oddechowym lub moga by¢ bezposrednia przyczyna choréb nowotworowych

[102].
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Emisja NOy zachodzi w wyniku zjawisk naturalnych, jednak nie jest tak grozna, jak emisja
antropogeniczna. Tlenki azotu emitowane ze zrdodet naturalnych sa rozprzestrzeniane
rOwnomiernie po calym globie. Poziom st¢zenia NO2 nad obszarami niezamieszkatymi
mieéci si¢ w przedziale 0,0004-0,0094 mg/m3. W rejonach zurbanizowanych

i uprzemystowionych stezenia dwutlenku azotu sa kilkukrotnie wyzsze [103].

Procesy energetycznej konwersji paliw naleza, obok transportu drogowego, do
dominujacych zrodet emisji tlenkéow azotu (rys. 15). Wedlug Europejskiej Agencji
Srodowiska (EEA) z roku na rok ilo$¢ emitowanych tlenkow azotu maleje.
Sytuacja ta dotyczy glownie transportu drogowego. Wynika to z poprawy sprawnos$ci
spalania w silnikach oraz wyposazania pojazdow w coraz to efektywniejsze katalizatory,
oraz uktady recyrkulacji spalin EGR. W sektorze energetycznym spadek emisji NOx
jest wynikiem stosowania niskoemisyjnych technik spalania, a takze systemow oczyszczania
spalin [104]. Obecnie obserwowany jest trend, w ktorym rezygnuje si¢ z surowca, jakim jest
wegiel na rzecz innych ekologicznych paliw. Coraz wigksza popularnoscia wsrod
wykorzystywanych energetycznie no$nikow energii cieszy si¢ biomasa, ktora w energetyce

zawodowej stanowi sktadnik mieszanki z weglem lub jest paliwem podstawowym [63].

Rolnictwo
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Inne pojazdy i
urzadzenia
12%

Procesy spalania w
sektorze produkcji i
transformacji energii
31%

Transport drogowy Procesy spalania
3204 poza przemystem
(sektor komunalno-
bytowy)
Procesy spalania w 12%
Procesy produkcyjne przemysle
3% 9%

Rys. 15. Udziat najwigkszych sektorow emisji NOx na podstawie [105]

Trend zmniejszania emisji szkodliwych substancji do otoczenia zaczyna rdéwniez

obowigzywac W sektorze gospodarstw domowych. Udziat tej grupy w sumarycznej emisji
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jest jednym z najwigkszych zaraz po transporcie drogowym i przemysle. W sektorze
komunalno-bytowym spala si¢ gtownie paliwa w celach grzewczych. W wyniku §wiatowego
trendu odchodzenia od paliw weglowych w sektorze komunalno-bytowym popularno$¢

zyskuje spalanie biopaliw [106].

Tlenki azotu sg duzg i zréznicowang grupg zwigzkéw chemicznych (tabela 2). Podczas
procesu spalania paliw powstaje gtéwnie tlenek azotu (NO) oraz dwutlenek azotu (NO>)
w stosunku molowym odpowiednio 90:10%. Wyniki badan dowodza, ze w spalinach oprocz
tlenku azotu i dwutlenku azotu znajduje sie rowniez podtlenek azotu (N2O), czyli tzw. gaz
rozweselajacy. Analizy sktadow chemicznych spalin dowodzg, ze wsrod typowych paliw
konwencjonalnych najwicksze stezenia N>O sa odnotowywane podczas spalania wegla,
a najmniejsze podczas spalania gazu ziemnego. Zazwyczaj, w spalinach kottowych
mierzona zawarto$¢ NOx stanowi ok. 95% NO oraz ok. 5% NO>. Tlenki azotu tatwo ulegaja

utlenianiu w powietrzu atmosferycznym [107].

Tabela 2. Klasyfikacja i gtdéwne wtasciwosci NOy [108]

Nazwa tlenku Stopien utlenienia Wzér Barwa
Pieciotlenek diazotu V N20s Bezbarwny
Czterotlenek diazotu v N204 Bezbarwny
Ditlenek azotu v NO:2 Brunatny
Tritlenek diazotu Il N203 Staty-niebieski
Tlenek azotu I NO Bezbarwny
Tlenek diazotu I N20 Bezbarwny

Tlenek azotu jest gazem bezbarwnym, ktory skrapla si¢ dajagc niebieskg cieczy
o temperaturze wrzenia rownej -150°C i temperaturze krzepnigcia -164°C. Dwutlenek azotu
jest gazem o czerwonobrunatnej barwie. Charakteryzuje si¢ nieprzyjemnym zapachem,
jest silnie trujacy oraz ulega bardzo tatwo skropleniu. Krzepnie w temperaturze -9°C tworzac
bezbarwne krysztatki. Dwutlenek azotu ma bardzo silne dziatanie utleniajace. Podtlenek
azotu jest bezbarwnym gazem o slodkawym zapachu. Gaz ten nie reaguje z woda,
lecz si¢ w niej rozpuszcza tworzgc roztwor obojetny. Przy wysokich temperaturach N2O

moze wchodzi¢ w reakcje z ozonem i pierwiastkami z grup litowcow i fluorowcow [109].

Na podstawie wieloletnich badan [110] skupiajacych si¢ na procesach powstawania tlenkow
azotu w procesach spalania paliw mozna wyrézni¢ trzy mechanizmy formowania si¢ tych

gazow [110].
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Mechanizm termiczny polega na tworzeniu tlenkéw azotu w wyniku utleniania azotu
czasteczkowego zawartego w powietrzu wprowadzanego do komory spalania. Proces ten
zachodzi w wysokich temperaturach powyzej 1400°C. Mechanizm ten zostal doktadnie
przedstawiony w teoretycznym modelu J. Zeldowicza, ktory wskazat na dominujace
znaczenie temperatury, w ktorej zachodzi rekcja i jej wptyw na tworzenie si¢ tlenkéw azotu.
Szybko§¢ formowania si¢ termicznych tlenkow azotu jest do 1-2 rzedéw mniejsza
od szybko$ci reakcji spalania. W ten sposob, podczas procesu spalania nie dochodzi
do powstania rownowagowego st¢zenia tlenkéw azotu. W celu oszacowania wielko$ci
emisji tlenkow azotu w tych procesach nalezy oprze¢ si¢ na réwnaniach kinetyki reakcji

chemicznych [111].

Mechanizm szybkiego powstawania tlenkow azotu (tzw. prompt) jest wynikiem reakcji
miedzy tworzacymi si¢ w trakcie spalania wysokoreaktywnymi rodnikami kwasu
weglowego, weglowodorami i cyjanowodorami a czgsteczkami No. Wspomniane rodniki,
ktore powstaja podczas ztozonej tancuchowej reakcji spalania, majg charakter przejsciowy.
W tym przypadku ilos¢ powstajacych tlenkow azotu w niewielkim stopniu zalezy
od temperatury, w jakiej zachodzi reakcja spalania paliwa. Kluczowymi czynnikami,
ktére maja wpltyw na powstawanie tlenkéw azotu s3: rodzaj paliwa oraz wspotczynnik
nadmiaru powietrza (A). Najwiecej tlenkéw azotu tzw. ,,szybkich”, powstaje podczas

spalania paliwa przy niedomiarze powietrza w kotle (A<1) [112].

Mechanizm paliwowy polega na posrednim przeksztatcaniu azotu zawartego w spalanych
paliwach. Zrédtem azotu sg liczne zwigzki azotowe, ktore znajduja si¢ w skladzie paliw
statych, jak i cieklych. Organiczne zwigzki azotowe znajdujace si¢ w paliwie podczas
spalania ulegaja termicznemu rozpadowi na rodniki NH2-, NH:, HCN-, CN-, po czym
utleniajg si¢ do tlenkow azotu przy wspodtudziale rodnikow OH- i O-. Energia uwalniania
azotu z paliwa jest 1,5-4 razy mniejsza od energii dysocjacji czgsteczkowego azotu.
W ten sposob wieksza czg$¢ tlenkow tzw. paliwowych powstaje w temperaturze znacznie

nizszej od temperatury, w ktorej powstaja tzw. tlenki termiczne [113].

Poziom emis;ji tlenkdéw azotu oraz dominacja poszczegdlnego mechanizmu ich powstawania
jest uzalezniona od warunkéw prowadzenia procesu spalania (gldwnie temperatury) oraz
rodzaju spalanego paliwa (rys. 16). W ten sposob w kazdej instalacji, w ktorej realizowany
jest proces spalania paliw, emisja NOx moze by¢ na innym poziomie, a identyfikacj¢ zrodta

emisji i sposob jej zapobiegania powinno rozpatrywac si¢ indywidualnie [113].
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Rys. 16. Wptyw temperatury na mechanizm tworzenia NOx [114]

2.8.2. Metody ograniczenia emisji

Ograniczenie emisji NOx

Starania w kierunku redukcji emisji tlenkow azotu pochodzacych z proceséw spalania
rozpoczgto juz W 1952 roku. Okreslono wowczas wptyw NOx na formowanie smogu

fotochemicznego [5].

Obecnie na rynku dostgpne sa rozne technologie majace za zadanie ograniczenie emisji NOx.
Cze$¢ instalacji oczyszczania gazéOw dedykowana jest wybranej grupie emitorow m.in.
zakladow  energetycznych, silnikow spalinowych i przemystu chemicznego.
Pozostate metody sg bardziej uniwersalna i moze by¢ stosowana dla innych emitorow
borykajacych si¢ z przekroczeniami limitow emisji NOx [5]. Modyfikacje majace na celu
redukcje 1losci NOx mozna prowadzi¢ na etapie mieszania paliwa z utleniaczem, zaptonu
paliwa, przebiegu procesu spalania lub w instalacjach obrobki spalin [7].
W praktyce wyrdznia si¢ trzy typy metod ograniczania emisji tlenkéw azotu, do ktoérych
zalicza si¢ modyfikacj¢ na etapie poprzedzajagcym proces spalania, zmiany na etapie

przebiegu procesu spalania oraz oczyszczanie spalin [115].

Opracowywanie efektywnej technologii jest skomplikowane ze wzgledu na ztozonosé
optymalizowanych parametréw. Oprocz ograniczenia emisji NOx nalezy uwzgledni¢ m.in.
catkowita wydajnos¢ instalacji, zmienno$¢ wlasciwosci spalanego paliwa (szczegolnie dla
biomasy), zmienno$¢ obcigzenia instalacji oraz ograniczenie negatywnego wplywu

na emisj¢ innych zanieczyszczen np. CO [7].
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Pomimo dostgpnosci wielu technologii ograniczenia emisji NOyx, obserwowany jest ciaggly
rozwdj w kierunku poprawy ich wydajnosci i opracowywaniu nowych metod.
Wynika to z braku mozliwosci spetnienia coraz to bardziej rygorystycznych emisyjnych
ograniczen prawnych [6]. Nieustannie poszukuje si¢ nowych metod i technologii

lub wydajniejszych uktadéw katalitycznego oczyszczania [116].
Metody poprzedzajace proces spalania

Metody ograniczenia emisji NOx poprzedzajace proces spalania opierajg si¢ gtownie
na zmianie sktadu chemicznego i wlasciwosci fizykochemicznych paliwa lub utleniacza.
Zmiana wlasciwosci paliwa polega na odazotowaniu paliwa. W przypadku biomasy
zawarto$¢ azotu jest do$¢ znaczna [7]. Zmiana utleniacza z powietrza na tlen wyklucza
powstawanie termicznych i szybkich tlenkow azotu [5]. Jedyng wada tego rodzaju rozwigzan
sa bardzo wysokie koszty eksploatacyjne w szczegdlnosci dla metody ingerujacej w sktad

chemiczny paliwa [115].
Modyfikacja przebiegu spalania

Modyfikacje przebiegu spalania dotycza zmian warunkOéw prowadzenia procesu spalania
w celu zmniejszenia emisji tlenkow azotu [5]. W celu zredukowania zawarto$ci NOx
w spalinach optymalizuje si¢ parametry procesu spalania m.in. temperaturg, ci$nienie,
stechiometrie, stabilno$¢, homogenicznos$¢ ptomienia i czas pobytu spalin w komorze [7].
Obecnie metody te sa szeroko stosowane ze wzgledu na niskie koszty eksploatacyjne.
Wada tego rodzaju rozwigzan jest niewystarczajacy stopien redukcji zanieczyszczen

w odniesieniu do wymagan coraz bardziej rygorystycznych norm emisyjnych [5].

Prace dazace do ograniczenia emisji NOx z proceséw spalania prowadzone sg od lat 50-tych
XX wieku. To wiasnie wtedy zaczeto bada¢ wpltyw zawarto$ci azotu w paliwie oraz stezenia
tlenu na ilo$¢ powstajacych tlenkow azotu [5]. Obecnie wiadomo, ze na stezenie NOx
w spalinach majg wplyw takie czynniki jak: temperatura spalania, stosunek ilosci paliwa
do powietrza, stopien wymieszania czasteczek paliwa z powietrzem oraz sposob dystrybucji
paliwa i odbioru produktow spalania [5]. Najczgéciej stosowanym rozwigzaniem jest
modyfikacja procesu spalania w kierunku tworzenia warunkéw stechiometrycznych
we weczesnej fazie przebiegu procesu spalania. Kolejnymi zabiegami sg ograniczenie

temperatury ptomienia oraz zréznicowanie czasu przebywania spalin w réznych strefach
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komory spalania. Modyfikacje¢ skutkuja zmniejszeniem ilosci powstajacych tlenkow azotu

oraz zwigkszeniem udziat rozpadu NOx do N2 i Oz [115].

Metoda LEA (low excess air) polega na zmniejszeniu nadmiaru powietrza do ok. 2%.
Stopien ograniczenia dostgpu utleniacza musi by¢ dobrany optymalnie by nie doprowadzi¢
do realizacji procesu niepetnego spalania, co skutkowac bedzie zwigkszeniem zawarto$ci
CO i PM w spalinach. Metoda ta pozwala na zmniejszenie emisji NOx srednio o 10-44%
[115].

Palniki charakteryzujace si¢ niska emisja NOx sga optymalizowane pod katem uzyskania
stabilnego przebiegu procesu spalania. Konstrukcyjnie wymuszono w nich porcjowanie
tlenu w celu redukcji paliwowych NOx lub zmniejszenie temperatury ptomienia redukujac
powstawanie termicznych tlenkow azotu [117]. Gtowna zaleta niskoemisyjnych palnikow
jest ograniczenie emisji NOx 0 30-50% i mozliwos¢ stosowania ich w nowych,
jak i juz istniejgcych kottach, bez wykluczania mozliwos$ci stosowania innych metod [115].
Mimo wzrostu st¢zenia niedopalu w popiele oraz zwigkszenia ilosci powstajacego CO

jest to jedna z najczgsciej stosowanych technologii redukcji NOx [117].

Technologia OFA (over fire air) polega na spalaniu paliwa w dwoch strefach o rdznej
zawartosci utleniacza. W strefie pierwotnego spalania wprowadza si¢ 10-25% powietrza nad
palnikami. Pozostata cze$¢ powietrza wprowadzana jest do strefy dopalania, w ktorej dzieki
stopniowaniu napowietrzania obnizona zostaje temperatura. Metoda stopniowania powietrza

moze by¢ takze taczona ze stosowaniem palnikéw niskoemisyjnych [5].

Metoda AOFA (advanved over fire air) jest modyfikacja metody OFA. W tym rozwigzaniu
stosuje si¢ wigksza ilo§¢ powietrza oraz inng konstrukcj¢ palnikéw. Dzieki tej metodzie
emisja NOx zostaje ograniczona o ok. 25%, lecz jednocze$nie prowadzi ona do wzrostu

zawartosci udziatu weglowodoréow w popiele lotnym [117].

Kolejng metodg jest rozcienczanie, np. wody, pary wodnej lub spalin w poblizu ptomienia
palnika. W wyniku tych zabiegéw dochodzi do obnizenia temperatury i st¢Zenia tlenu,
co wptywa na ograniczenie powstawania termicznych tlenkow azotu [5]. Recykling spalin
wpltywa na zmniejszenie catkowitego nadmiaru powietrza wprowadzanego do komory
spalania. Ponowne wprowadzenie spalin moze usprawnia¢ mieszanie si¢ reagentow.

Recyrkulacja spalin na poziomie 20% przy spalaniu wegla kamiennego wplywa

48



na zmniejszenie emisji NOx o ok. 30%. Zbyt duza ilo$¢ cyrkulowanych spalin powodowac

moze destabilizacj¢ ptomienia [5].

Metoda ,,reburningu” polega na wprowadzaniu paliwa w ilosci ok. 10-25% calkowitej dawki
powyzej strefy glownych palnikow tworzac osobng strefe dopalania. Tlenki azotu
powstajace w strefie pierwotnego spalania ulegajg czeSciowemu rozktadowi na skutek
redukcji weglowodorami. Dopalenie drugiej dawki paliwa wymaga wprowadzania

dodatkowej ilosci powietrza powyzej strefy redukcji NOx [117].

Technologia BOOS (burners aut of service) zaklada odciecie wybranych palnikow
od systemu dostarczania paliwa. Palniki te w dalszym ciggu wprowadzaja powietrze do
komory spalania. W celu zrekompensowania brakow w dostawy paliwa do pozostatych
palnikow podawana jest wicksza jego dawka. W efekcie dochodzi do obnizenia temperatury
i stezenia tlenu, co skutkuje zmniejszeniem ilosci NOx w spalinach. Stosowanie tej

technologii pozwala na ograniczenie emisji o ok. 30% [5].

Ogodlnie przyjmuje si¢, ze w zaleznosci od technologii spalania poprzez modyfikacje procesu
mozna dokona¢ redukcji ilosci tlenkéw azotu o 30-70%, a w przypadku turbin gazowych
nawet o 85% [107]. Mimo wielu zalet, niektore pierwotne metody ograniczenia emisji NOx
nie mogg by¢ stosowane dla wszystkich rodzajow palenisk i paliw. Przyktadem jest spalanie
biomasy w kottach fluidalnych i1 rusztowych, gdzie zastosowanie niskoemisyjnych palnikéw

nie jest mozliwe.
Oczyszczanie spalin poza komora spalania

Metody wtornej redukcji emisji zanieczyszczen prowadzone poza komorg spalania
pozwalaja na jeszcze bardziej efektywna redukcje ilosci NOx w spalinach. Spetnienie
wymagan dotyczacych limitdow emisji tlenkéw azotu przez sektor energetyczny
bez zastosowania metod wtornej redukcji jest bardzo trudne, a niekiedy wrecz niemozliwe
[118]. Problem stanowi brak efektywnej metody modyfikacji przebiegu spalania

pozwalajacej ograniczy¢ powstawanie paliwowych tlenkow azotu [117].

Metody wtdrne opierajg si¢ na destrukcji lub separacji NOx ze strumienia spalin. W wyniku
stosowania tych metod tlenki azotu przeksztalcaja si¢ do innych zwigzkéw chemicznych.
Separacja tlenkdw azotu bazuje najczgéciej na procesie adsorpcji lub absorpcji. Proces

destrukcji NOyx polega na ich przetworzeniu do produktow mniej szkodliwych [5].
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Obecnie najpopularniejszg ze stosowanych metod jest selektywna Katalityczna redukcja
amoniakiem oraz selektywna redukcja niekatalityczna amoniakiem [7].

Selektywna redukcja niekatalityczna

Selektywna redukcja niekatalityczna (SNCR) tlenkdéw azotu to proces polegajacy na ich
redukcji do azotu czgsteczkowego przy uzyciu amoniaku lub mocznika w przedziale
temperatur 850-1150°C (bez udzialu katalizatora). Pomimo wysokiego st¢zenia tlenu
w spalinach amoniak selektywnie reaguje z NOx [115]. Dzigki temu jest on powszechnie
stosowany mimo trudno$ci w jego transporcie, skladowaniu czy emisji czeSci
nieprzereagowanej [7]. Wysoka temperatura procesu umozliwia podawanie reduktora
bezposrednio za komora spalania (bez konieczno$ci schtadzania spalin). Brak katalizatora
zmniejsza koszty stosowania tej technologii, powoduje rowniez spadek wydajnosci redukcji
NOx oraz emisj¢ nieprzereagowanego amoniaku do atmosfery. System oczyszczania spalin

oparty o SNCR nie wymaga duzych naktadow inwestycyjnych i operacyjnych [115].

Optymalny stopien redukcji wymaga utrzymania temperatury procesu na zatozonym
poziomie. Ponizej temperatury 800°C reakcja amoniaku z tlenkami azotu przebiega zbyt
wolno, co powoduje zwickszenie emisji  nieprzereagowanego  amoniaku.
Wraz z przekroczeniem temperatury 1200°C amoniak tatwiej ulega reakcji z tlenem
niz z tlenkami azotu [115]. Instalacja SNCR moze by¢ powodem emisji N2O w ilosci ok.
70-200 ppm oraz moze zwigksza¢ emisje CO w przypadku stosowania mocznika
jako reduktora [5]. Osiagana redukcja na poziomie 30-75% moze by¢ niewystarczajaca dla
spelnienia zaostrzajacych si¢ wymagan regulacji prawnych. Mozliwe jest tworzenie
instalacji hybrydowych, ktore posiadaja dodatkowe jednostki redukcji NOx metoda
selektywnej redukcji katalitycznej. Innymi sposobami zwigkszenia redukcji tlenkow azotu
jest taczenie uktadu SNCR =z utlenianiem metodami absorpcyjnymi, reburningiem,

oddzialywaniem wiazka elektronowa lub technologiami wykorzystujacymi plazme [5].
Metody absorpcyjne

Metody absorpcyjne sg bardzo wydajne w usuwaniu NO3, ze wzgledu na bardzo dobrg jego
rozpuszczalnos¢ w wodzie. Tlenek azotu(Il) praktycznie nie rozpuszcza si¢ w wodzie
i dlatego w celu jego usuni¢cia metodami absorpcyjnymi nalezy go utleni¢ do NO2 [119,

120].
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Utlenianie mozna prowadzi¢ wykorzystujac metody: zimnej plazmy, utleniania

fotokatalitycznego lub poprzez oddziatywanie utleniajagcymi zwigzkami chemicznymi.

Utlenianie fotokatalityczne wykorzystuje potprzewodniki, np. SrTiOsz, TiO2, ZnO lub CdS
jako fotokatalizatory. NajczeSciej stosowany jest TiO2, ktory wykazuje wilasciwosci
fotokatalityczne w obecno$ci promieniowania UV o dlugosci fali <387 nm [121]. Osiaggany
stopien konwersji NOx na fotokatalizatorze TiO> w obecno$ci promieniowania (W zakresie
nadfioletu) wynosi 76% [122].

Wprowadzanie ozonu do spalin skutkuje gwaltownym utlenieniem NO do NO: oraz
w matym stopniu utlenieniem SO2 do SOs. Stosujgc roztwor NazS tworzy si¢ dobre warunku
dla redukcji NOx do N2 oraz usunig¢cia SOz w formie siarki elementarnej i siarczanu sodu.
Stopien zmniejszenia iloSci NOx wynosi 95%, natomiast stopien zmniejszenia ilosci SO2
wynosi 100% [120]. Metoda absorpcyjna jest szczegdlnie korzystna w przypadku

koniecznosci jednoczesnego ograniczenia emisji NOx, SOx i Hg [5, 123].
Plazma nietermiczna

Plaza nietermiczna powstaje podczas zastosowania pulsacyjnego wytadowania koronowego
lub wytadowan bariery dielektrycznej. Tlenki azotu ulegaja konwersji do N2 bezposrednio
przez rodniki ‘N lub sg utleniane do innych tlenkéw azotu przy wykorzystaniu tlenu,
lub ozonu [119]. W warunkach beztlenowych gtéwna reakcja jest redukcja NOx do N,
natomiast przy obecnosci tlenu powstaja rodniki tlenu 1 ozonu, ktére prowadzg do utlenienia
NO do NO». Wysoka wydajno$¢ zmniejszania iloSci NOx w strumieniu spalin uzyskuje si¢
poprzez potaczenie metody plazmy nietermicznej z absorpcja NO2 w roztworze nadtlenku
wodoru. Zwigkszenie stezenia NO2 wzgledem NO powoduje wzrost szybkosci redukcji NOx

metodg selektywnej redukcji katalitycznej [124].
Oddzialywanie wigzkq elektronowa

Oddzialywanie wigzki elektronowej na spaliny jest tzw. metoda suchg stosowang w celu
jednoczesnego zmniejszenia emisji NOyx i SO2[125]. W trakcie procesu wigzka elektronowa
oddzialuje na wszystkie sktadniki spalin, prowadzac do rozktadu m.in. HCI i LZO [126].
Podczas procesu oczyszczania spalin opartego o dziatanie wigzki szybkich elektronow
(energia 300-800 keV) [125] powstaja rodniki, ktore reaguja z NOx i SO2 tworzac kwas
azotowy(V) i siarkowy (V1) [126]. W obecno$ci amoniaku powstate kwasy ulegajg konwersji

do siarczanu amonu (NH.4)2SO4 oraz siarczano-azotanu amonu (NHa)2S04-2NH4NO3 [126].
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Produkty powstajace podczas procesu filtracji moga by¢ wykorzystywane jako nawozy
rolnicze. Stopien redukcji ilosci NOx zalezy glownie od mocy wigzki elektronowej.
Stosowanie tej metody pozwala na ograniczenie emisji SO2 0 95% i NOy 0 85% [125]. Zaleta
tej metody jest mata ilo$¢ potrzebnego miejsca na budowe instalacji. Proces ten nie generuje
odpadow, a koszty jednoczesnego usuwania NOx | SOz nie przekraczaja kosztow utrzymania

konwencjonalnej instalacji do odsiarczania spalin [125].
Selektywna redukcja katalityczna

Spaliny pochodzace z kottow zawieraja przynajmniej o jeden rzad wyzsze stezenie O
od NO. Tlen jest utleniaczem o wigkszej reaktywnosci niz NO, wigc konieczne staje si¢
stosowanie wysokiego nadmiaru reduktora w celu zredukowania obu utleniaczy

lub zastosowanie selektywnego reduktora [115].

Selektywna katalityczna redukcja (SCR) tlenkow azotu wykorzystuje amoniak, mocznik
lub kwas cyjanurowy w celu selektywnego przeksztalcenia tlenkow azotu do wody oraz
azotu czasteczkowego [7]. Obecnosé¢ tlenu w procesie SCR pozytywnie wptywa na jego
przebieg. Zawarto$¢ tlenu (0,1-1%) zwigksza stopien konwersji. Proces zachodzi
w temperaturze 150-600°C na powierzchni katalizatora. Temperatura procesu zalezy

glownie od rodzaju stosowanego katalizatora [127].

Technologia SCR uwazana jest za najbardziej wydajng i korzystng ekonomicznie metode
poglebionej redukcji tlenkow azotu. Istnieje réwniez mozliwos¢ wykorzystywania
technologii SCR do lgcznego zmniejszania ilosci NOx i SOx lub NOx i CO w spalinach.
Katalizatory SCR w niewielkim stopniu zmniejszaja emisj¢ dioksyn i furandw poprzez
ich czg¢$ciowe utlenianie [118]. Instalacje SCR, ktore obecnie oddawane sg do uzytku muszg
ogranicza¢ emisje NOx na poziomie nie mniejszym niz 90%. Aby spehi¢ tak wysoki poziom
redukcji NOy, musi by¢ utrzymany staly przeptyw gazow przez zloze katalizatora oraz
odpowiedni strumien wprowadzanego amoniaku. Jedynym negatywnym wpltywem
na $rodowisko wynikajacym ze stosowania technologii SCR jest wprowadzanie
do atmosfery nieprzereagowanego w procesie moniaku o stezeniu nieprzekraczajacym 10

ppm [115].

Wyrodznia si¢ trzy grupy komercyjnych katalizatorow wykorzystywanych do selektywnej
redukc;ji katalitycznej, tj. bazujace na metalach szlachetnych, tlenkach metali lub zeolitach

[118].
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Katalizatory bazujace na aktywnos$ci metali szlachetnych (Pt, Rh, Pd) sg stosowane przy
oczyszczaniu spalin pochodzacych z niskotemperaturowych zrodet, w ktorych znajduja sie
duze ilosci NOx [128].

Szeroko stosowanym katalizatorem tlenkowym w procesie SCR jest katalizator wanadowy
na dwutlenku tytanu o strukturze anatazu promowany dodatkiem wolframu lub molibdenu
[129, 130]. Wanad jest odpowiedzialny za kataliz¢ ubocznej reakcji utleniania SO2 do SO3
[129]. Zawartos¢ wanadu w katalizatorze jest niska (0,3-1,5% wag.), zwtaszcza w przypadku
pracy przy wysokich stezeniach SO w spalinach [131]. Tlenki wolframu i molibdenu
stosowane sg w ilosciach 10 1 6% wag. Gtownym ich zadaniem jest zwigkszenie aktywnosci
katalizatora, jego kwasowos$ci, stabilno$ci termicznej oraz ograniczenie aktywnoSci
w procesie utleniania SO2 do SOz [131]. Tlenek molibdenu zabezpiecza anataz przed
spiekaniem, przemiang fazowa do rutylu w obecnosci wanadu oraz chroni katalizator przed
dezaktywacja wywotang zwigzkami arsenu. Tlenek wolframu powoduje zwigkszenie okna
temperaturowego, w ktorym moze pracowaé katalizator [131]. Molibden i wolfram
wystepuja na powierzchni nosnika w formie monowarstw. Molibden pokrywa ok. 60-70%
powierzchni katalizatora, resztg powszechni zajmuje wanad (ok. 20-30%). W celu poprawy
wlasciwo$ci mechanicznych katalizatora dodawane sg witokna szklane 1 glinokrzemiany.
Komercyjne katalizatory wanadowe pracuja W zakresie temperatur 300-400°C [118].
Glowng wadg katalizatorow wanadowych jest ich toksyczno$¢, wysoka aktywnos¢

w utlenianiu SO2 do SOz oraz tworzenie N2O w wysokiej temperaturze [132].

Katalizatory zeolitowe najczesciej sg stosowane w instalacjach wysokotemperaturowych,
ktore spalajg paliwa gazowe [118]. Wykazujg si¢ aktywnoscig w szerszym zakresie
temperatur niz katalizatory wanadowe. Katalizatory zeolitowe s3 odporniejsze
na przegrzanie oraz znacznie latwiej je zutylizowac¢ po pracy. Aktywnos¢ katalityczng
w reakcji SCR wykazuja w formie zredukowanej oraz z wprowadzonymi jonami m.in.
zelaza 1 miedzi [133]. Katalizatory te pracuja w temperaturach do 600°C, w ktorych tlenki
metali nie sg stabilne. Stabilno$¢ termiczna i odporno$¢ na sulfonowanie sg modyfikowane
poprzez zmian¢ modutu Si/Al w matrycy krystalicznej zeolitu [118]. Obecnie coraz wigkszg
popularno$¢ w selektywnej Katalitycznej redukcji NOx amoniakiem i weglowodorami
zdobywa rozwigzanie oparte o katalizator Fe-ZSM-5. Wynika to z wysokiej aktywno$ci
katalitycznej oraz wysokiej odpornosci na SO i H20, ktore wystepuja w srodowisku pracy

katalizatora [132].
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Komercyjne katalizatory SCR sg formowane w ceramiczne lub metaliczne monolity
wygladem przypominajace plaster miodu, lub metaliczng ptytg [134]. Dzigki takiej formie
katalizatora ograniczany jest spadek cisnienia podczas przeplywu gazu przez zloze.
Odpowiednia budowa wplywa rowniez na zwigkszenie odpornosci na zapychanie zloza
depozytami popiotu lotnego. Monolity ceramiczne otrzymywane sg poprzez wytlaczanie
masy formierskiej poprzez odpowiednie ustniki. Masa formierska zawiera sktadniki
katalizatora, wode 1 lepiszcze organiczne. Katalizatory ptytowe otrzymywane sg poprzez
nanoszenie zawiesiny na plyty ze stali nierdzewnej lub ptyty perforowane 0 odpowiednim
profilu [118].

Reakcje chemiczne zachodzace w trakcie procesu SCR sa reakcjami wzglednie szybkimi.
Przebiegaja w gléwnej mierze na powierzchni zewngtrznej katalizatora. Wzrost aktywno$ci
zyskuje si¢ poprzez zwickszenie gestosci kanatow o niewielkiej $rednicy oraz zmniejszeniu
grubosci $Scianek. Typowe monolity stosowane do oczyszczania spalin o niskim zapyleniu
posiadajg $cianki o grubosci 0,5-0,6 mm i kanaty o przekroju 3-5 mm. W przypadku
wystepowania spalin o wysokim zapyleniu stosuje si¢ monolity, ktérych §cianki maja

grubos¢ >1 mm a kanaty posiadajg przekroj >7 mm. [134].

2.9. Katalizatory
2.9.1. Zjawisko katalizy

Pojecie katalizy zostato wprowadzone przez Berzeliusa w 1836 roku w celu wyjasnienia
przebiegu reakcji dekompozycji i transformacji [135].

Reakcje przebiegajace na powierzchni katalizatora charakteryzujg sie cyklicznoscia.
W pierwszej fazie cyklu katalizator tworzy wigzania chemiczne z reagentami. Kolejno
przebiega reakcja chemiczna, po czym uwalniane sa z powierzchni katalizatora produkty
reakcji z jednoczesnym odtworzeniem pierwotnej formy katalizatora [136]. W praktyce
podczas pracy katalizatora jego aktywnos$¢ maleje, w wyniku destrukcji katalizatora i jego
zatruwania [137].

Gléwnym zadaniem katalizatora jest zmniejszenie energii aktywacji, powodujac skrocenie
czasu dazenia ukladu do réwnowagi. Zmiana barier energetycznych dla poszczegdlnych
reakcji moze by¢ rézna. Zmieniajac szybkos$¢ poszczegdlnych reakcji, mozna wptywac

na zmiang selektywnosci [137].
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2.9.2. Budowa katalizatoréw SCR
2.9.2.1. Podloze

Podtoze katalizatora stanowi zwykle nieaktywna struktura monolityczna, ktéra jest
zbudowana z materialu ceramicznego lub  materialu  metalicznego  [138].
Dzigki monolitycznemu uksztattowaniu mozliwy jest wysoki transfer masy i ciepla przez
ztoze katalizatora przy matym spadku ci$nienia oraz wysokiej powierzchni migdzyfazowe;.
Wielko$¢ ztoza katalitycznego mozna w prosty sposob skalowac poprzez zwigkszanie badz

zmniejszanie liczby elementow katalizatora monolitycznego [4].

Podloze jest podstawa do nanoszenia no$nika fazy aktywnej i promotoréw katalizatora.
Bezposrednio na podtoze nanoszona jest posrednia warstwa no$nika, ktorej grubos¢ wynosi
10-50 pum [4]. Pokrycie podloza ceramicznego przeprowadza si¢ z wykorzystaniem:
roztworu koloidalnego no$nika, metody zol-zel, zawiesiny wodnej nosnika lub innej [138].
Monolityczne podioza metaliczne pokrywa si¢ przy pomocy metod termicznych,
chemicznych lub elektrochemicznych [138].

2.9.2.2. No$nik

Nosnik jest elementem katalizatora odpowiedzialnym za wzmacnianie aktywnosci
i dyspersji fazy aktywnej [72] oraz determinowanie odpowiedniej morfologii i powierzchni
wlasciwej. Najczesciej role no$nika petnig tlenki o wysokiej temperaturze topnienia, m.in.
v-Al203, a-Al203, SiO2, SiO2-Al203, MgO, Ca0, CaSiOs, ZrOz, Cr203, CeO2, La203, TiO2,
MgAIl204, ZnAl204 oraz wegiel aktywny [136]. Wynika to z niekorzystnej zdolnosci do
przemieszczania si¢ joné6w metali w momencie przekroczenia temperatury Tammana
(ok. potowy bezwzglednej temperatury topnienia). Wysoka odporno$¢ termiczna zapewnia
odpowiednig stabilno$¢ materiatu katalitycznego w warunkach jego pracy [136].

Jednym z zadan nosnika jest ograniczenie przemieszczania si¢ zdyspergowanej fazy
aktywnej poprzez zabezpieczenie jej przed spiekaniem, ktore prowadzi do zmniejszenia jej
powierzchni, a w konsekwencji zmniejszenia aktywnosci katalizatora [139]. Niektore tlenki
metali posiadajg zdolno§¢ do zmiany struktury fazowej w wyniku dziatania temperatury,
co prowadzi do zmiany ich wlasciwosci [139]. Porowata struktura nosnika powinna by¢
dobrana pod katem prowadzonej reakcji chemicznej. Rozmiar poréw powinien umozliwiaé
fatwy transport substratow do miejsc aktywnych katalizatora oraz transport produktow
do przestrzeni zewnetrznej [139]. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe powierzchni no$nika

mogg wplywac na strukture i whasciwosci chemiczne fazy aktywnej [72].
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Dwutlenek krzemu charakteryzuje sie wysoka powierzchnig wtasciwa (750 m?/g) oraz duza
objetoscia porow (0,4-1,7 cm3/g) [136]. Temperature, W jakiej moze pracowaé ogranicza
temperatura Tammana, ktora wynosi w tym przypadku ok. 700°C. Dwutlenek krzemu
wchodzi w reakcje z parg wodng tworzac lotne wodorokrzemiany oraz z metalami
alkalicznymi tworzac krzemiany. Produkty tych reakcji sa problematyczne, gdyz moga
powodowa¢ m.in. blokowanie poréw katalizatora [139]. Dwutlenek krzemu wykazuje
odporno$¢ na zatrucie zwigzkami siarki [124].

Tlenek glinu cechuje sic wysoka powierzchnia wlasciwa wynoszaca ok. 200-400 m?/g.
Jest odporny na reakcj¢ z materiatami fazy aktywnej i promotorami. Najpopularniejszg
forma jest y-Al2Os, ktory jest stosowany w preparatyce katalizatorow przeznaczonych
do pracy w zakresie temperatur do 500°C. Ograniczenie to wynika z przejscia fazowego
w temperaturze 600°C do 6-Al0s. Kwasowy charakter powierzchni 6-Al.O3 nadaje
obecnos¢ w nim grup hydroksylowych [139].

Glinokrzemiany amorficzne s3 mieszaninami tlenkow glinu i krzemu. Obecno$¢ grup
hydroksylowych skutkuje kwasowos$cig powierzchni, ktérej moc moze by¢ modyfikowana
poprzez zmiang stosunku Si/Al w matrycy [139].

W procesach SCR najczesciej stosuje si¢ dwutlenek tytanu o strukturze anatazu.
Powierzchnia wlasciwa anatazu wynosi ok. 80 m?/g. Stosowany on jest w procesach
zachodzacych w temperaturze 300-400°C [136]. W temperaturze powyzej 550°C zachodzi
jego przemiana fazowa do rutylu [5]. Anataz jest odporny na zatrucie zwigzkami siarki oraz

stabilizuje faze aktywna, zabezpieczajac ja przed spiekaniem [124].

2.9.2.3. Faza aktywna

Faza aktywna jest elementem katalizatora odpowiedzialnym za dziatanie katalityczne [136].
Najczesciej jako fazg aktywna katalizatora stosuje si¢ metale, tlenki oraz siarczki metali.
Na dzialanie fazy aktywnej wplywa jej rozmiar, ksztalt, sktad, dyspersja, wlasciwosci
powierzchniowe oraz oddziatlywanie z no$nikiem [72].

Prekursory fazy aktywnej wprowadza si¢ do struktury nosnika za pomocg impregnacji,
stracania osadu, wspotstracania itp. Faza aktywna powstaje w wyniku obrdbki termiczne;]
(suszenia i kalcynaciji).

Sucha impregnacja polega na wprowadzaniu roztworu jonéw prekursora fazy aktywnej
0 objetosci rownej chtonnosci wodnej. Kontrola nad ilo$cig wprowadzanych prekursorow
fazy aktywnej jest sprawowana poprzez dobdr odpowiedniej objetosci 1 stezenia

wprowadzanego roztworu. Rozmieszczenie wprowadzanych zwigzkow chemicznych moze
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by¢ niejednorodne. Wptywa na to fakt, iz m.in. w szerszych porach moze odktada¢ si¢ wiecej
roztworu, ktory po suszeniu i kalcynacji tworzy wigksze krystality [139].

Mokra impregnacja polega na wprowadzaniu roztworu jonoOw prekursora fazy aktywnej
w objetosci wiekszej chtonno$ci wodnej. Kontrola nad tym procesem jest trudniejsza
w poréwnaniu z suchg impregnacja. Zastosowanie roztworu o niskim st¢zeniu prekursorow
fazy aktywnej moze spowodowac, ze caty materiat katalityczny zostanie zaabsorbowany
na wejSciu do poréw, np. w wyniku wymiany jonowej na kwasowych grupach
powierzchniowych. W wyniku tego, pory wewnetrzne pozostajg niewypetnione. Zjawisko
to moze by¢ korzystne tylko wowczas, gdy reakcja przebiega na powierzchni zewnetrznej
nosnika ze wzgledu na ograniczenia dyfuzyjne. W przypadku, gdy szybko$¢ reakcji jest
uzalezniona od ograniczen kinetycznych, korzystne jest wypelienie calej struktury
porowatej fazg aktywna. Zazwyczaj niezbedne jest Kilkukrotne przeprowadzenie
impregnacji [139].

Obrobka termiczna zaimpregnowanych nosnikdw ma na celu usuniecie rozpuszczalnika
oraz rozktad zastosowanych soli z utworzeniem tlenkow [140]. Zbyt szybki przyrost
temperatury podczas procesu wygrzewania moze doprowadzi¢ do powstania pgcherzykow
par w porach wewngtrznych i wypchnigcie prekursorow fazy aktywnej na powierzchnig
zewngtrzng. Powstajace pary mogg by¢ przyczyng niszczenia struktury nosnika,

czego efektem jest jego pylenie [139].
2.9.2.4. Promotory

Promotory to elementy katalizatora, ktoére wzmacniaja aktywnos$¢ katalityczng fazy

aktywnej [136]. Jako promotory najczesciej stosuje si¢ metale lub tlenki metali [72].

2.9.2.5. Stabilizatory

Stabilizatory sg elementami katalizatora, ktore odpowiadaja za inhibitowanie niepozadanych
zjawisk, m.in. spiekania, przemian fazowych, formowania depozytow weglowych oraz

sublimacji sktadnikow fazy aktywnej [136].

2.9.2.6. Dezaktywacja katalizatorow

Katalizator w sprzyjajacych warunkach podczas pracy moze okresowo zwigkszaé swoja
aktywnos¢. Najczesciej jednak dochodzi do spadku aktywnosci na skutek spiekania,

koksowania, zatrucia truciznami, przemianom fazowym, kruszeniu i erozji [136].
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Zatruwanie to depozycja zanieczyszczen, w wyniku ktorej dochodzi do zmiany struktury
fazy aktywnej w forme nieaktywna. Do trucizn zalicza si¢ zwigzki, na ktore dany katalizator
jest wrazliwy. Do zwiazkow zatruwajacych katalizatory nalezg, m.in. zwigzki arsenu,
otowiu, rteci, siarki, chloru oraz tlenu z wylaczeniem wody. Cze$¢ trucizn zaglomerowana
na katalizatorze moze by¢ usunigta podczas jego regeneracji, inne za$ sg trwale potagczone
z materiatem katalitycznym [136].

Obecne w spalinach weglowodory w kontakcie z powierzchnig katalizatora mogg ulegaé
reakcjom koksowania. Powstaly w ten sposob koks zalega na powierzchni katalizatora,
utrudniajac dostep reagentéw. Reakcja koksowania jest korzystna termodynamicznie
w temperaturach powyzej 200°C [136].

Spiekanie to proces laczenia sktadnikow fazy aktywnej z jednoczesnym wytworzeniem
wiekszych elementdw o mniejszej powierzchni oraz mniejszej gestosci defektow naroznych,
ktore moga stanowi¢ miejsca aktywne. Pod wplywem temperatury moze dochodzié¢
do przej$¢ fazowych, ktérych wynikiem jest zmniejszenie aktywnosci katalitycznej uktadu
katalitycznego. Powstata w ten sposdb odmiana polimorficzna moze charakteryzowac sie
mniej korzystnymi wiasciwosciami tekstualnymi oraz kwasowo-zasadowymi. W wyniku
oddzialywania wysokich temperatur moga zachodzi¢ reakcje w fazie stalej migdzy
zwigzkami chemicznymi budujacymi nosnik, faz¢ aktywng i promotorami. Produktem
takich reakcji moga by¢, np. nieaktywne spinele. Katalizator osadzony na formowanym
nos$niku moze w trakcie pracy ulega¢ kruszeniu i erozji. Wzrost iloéci drobnych elementow
katalizatora wptywa na zwigkszenie spadku ci$nienia podczas transportu pylu przez ztoze
katalizatora [136].

Jedna z glownych przyczyn dezaktywacji katalizatorow SCR sa depozyty soli amonowych
oraz popiotu lotnego, ktory zawiera metale alkaliczne [7]. Sole amonowe powstajg podczas
pracy jednostki SCR w temperaturze ponizej 240°C. Drobiny popiotu sa odpowiedzialne
za blokowanie mikroporéw Kkatalizatora oraz za zmniejszanie ilo$ci i mocy miegjsc
aktywnych [141]. Adsorpcja metali alkalicznych na kwasowych centrach Brensteda moze
mie¢ wigkszy wptyw na zmniejszenie aktywnosci katalitycznej od ograniczenia powierzchni
czynnej czy niedroznosci porow [142]. W przypadku wanadowego katalizatora pracujacego
w temperaturze 350-400°C dwutlenek siarki nie powoduje znaczacej dezaktywaciji.
W nizszych temperaturach (250-300°C) [142] moze dochodzi¢ do powstawania
wodorosiarczanu amonu, ktory blokuje dostep reagentoéw do powierzchni katalizatora.
Wapn zawarty w czasteczkach popiotu lotnego moze tworzyé CaSOs4 w wyniku reakcji

z tlenkami siarki, ktory pokrywa miejsca aktywne blokujac przeptyw przez kanaty
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katalizatora monolitycznego [141]. W procesach termicznych powstajacy chlorowodor wraz
z amoniakiem moze tworzy¢ chlorek amonu, ktory uczestniczy w blokowaniu miejsc
adsorpcji NHs. Zwiazki fosforu (P2Os i H3PO4) wplywajg na zmniejszenie aktywnosci przez
zatruwanie powierzchni, kondensacje kwasow polifosforowych oraz depozycje fosforanow.
W przypadku duzych stezen As,O3 w gazach spalinowych dochodzi do blokowania porow
lub kondensacji, co skutkuje zmniejszeniem powierzchni wlasciwej Kkatalizatora.
Otow jest trucizng adsorbujacg si¢ na kwasowych centrach Bronsteda ograniczajac w ten
sposOb adsorpcje NHs. Zalegajace depozyty PbO i Pb3Os moga powodowaé fizyczne

zablokowanie dostepu do powierzchni katalizatora [142].

2.9.2.7. Katalizatory do redukcji NOx

Aktywnos¢ katalityczna faz aktywnych opartych na metalach szlachetnych, tlenkach metali,
zeolitach oraz glinach kolumnowych byta szeroko badana [144, 145]. Obecnie prowadzone
sa poszukiwania nowych materialéw katalitycznych, ktére moga by¢ wykorzystywane
w instalacjach niskotemperaturowych lub wysokotemperaturowych. W przemystowych
instalacjach katalizatory niskotemperaturowe (150-160°C) przeznaczone sg do pracy
za systemem odsiarczania i odpylania spalin [146]. Z racji niskiej temperatury tlenki azotu
sg podatne na tworzenie depozytow (NH4)2SOs oraz azotanéow (NHaNOz) [132].
Takie umiejscowienie katalizatora ma roéwniez zalete, ktorg jest mniejsza zawarto$¢
w spalinach niektorych czynnikow dezaktywujacych katalizator, np. SOx i pylu [146].
Podczas ograniczania emisji NOx metoda NH3-SCR emitowany jest nieprzereagowany
amoniak do atmosfery. Dlatego tez prowadzi si¢ intensywne badania w kierunku
opracowania katalizatorow utleniajgcych resztkowy amoniak do N2 i H20 [147].
Najwigkszy nacisk obecnie ktadzie si¢ na rozw0j badan nad katalizatorami do tzw. procesu
FAST SCR. Szybkos¢ takiego procesu jest ok. 10 razy wyzsza od tradycyjnego SCR. Proces
ten polega na redukcji tlenkOw azotu amoniakiem ze strumienia, ktory zawiera rowne ilo$ci
NO i NO2. W wigkszosci strumieni spalin znajduje si¢ powyzej 90% NO, dlatego czesé¢ NO
wymaga utlenienia do NO> [148].

2.9.2.8. Regeneracja katalizatoréw DeNOx

Katalizatory podczas swojej pracy moga ulega¢ odwracalnej dezaktywacji, po ktorej mozna
je podda¢ regeneracji w celu ponownego wykorzystania. O sposobie regeneracji decyduje
czas, w jakim doszto do dezaktywacji. Katalizatory, ktorych dezaktywacja przebiegata przez

kilka lat najczesciej sg wymieniane na nowe, rzadziej oddawane do regeneracji
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w przeznaczonych do tego instalacjach. Katalizatory ulegajace dezaktywacji w ciagu kilku
miesiecy lub tygodni najcze$ciej pracuja okresowo i sg regenerowane w miejscach
ich dziatania. Reaktor z nieaktywnym katalizatorem zostaje wylaczony z pracy instalacji,
by kolejno wdrozy¢ proces regeneracji. W czasie przestoju jednego reaktora obcigzenie
robocze przejmuje inny reaktor katalityczny [136].

Katalizatory pokryte warstwa koksu moga zosta¢ zregenerowane poprzez wypalenie
depozytu weglowego. Podczas preparatyki katalizatorow mozna dodatkowo doda¢ $§ladowe
ilosci metali szlachetnych, co utatwia wypalanie depozytow weglowych. Wypalenie koksu
moze by¢ prowadzone w miejscu pracy katalizatora, a jego inicjatorem jest zwickszenie
temperatury. Do regeneracji stosuje si¢ rowniez par¢ wodna W gazie regeneracyjnym [136].
Rzadziej stosowanym sposobem regeneracji katalizatorow zawierajacych §ladowe ilo$ci
metali szlachetnych jest proces uwodornienia koksu. Niektore zanieczyszczenia usuwa si¢
poprzez przeptukiwanie ztoza katalizatora odpowiednimi gazami lub rozpuszczalnikami
[136].

Do regeneracji katalizatorow SCR zalicza si¢ przedmuchiwanie mechaniczne powietrzem,
eliminacje skladnikow toksycznych i1 oczyszczanie kanalow monolitdéw, wszczepianie
substancji aktywnych, suszenie i kalcynacj¢ [142]. Do usuwania metali alkalicznych stosuje
si¢ rozcienczone roztwory kwasu siarkowego [143]. Podczas stosowania kwasu ponoszone
jest ryzyko utraty cze$ci miejsc aktywnych oraz korozji aparatury. Usuwanie siarczanu
wapnia zachodzi w wyniku stosowania roztworéw kwasu nitrylotrioctowego. Pozbywanie
si¢ As2O3 prowadzone jest poprzez utlenianie do lepiej rozpuszczalnego As20s
z wykorzystaniem 4% H»O> i mycia wodnego. Powstate ubytki w fazie aktywnej uzupetnia
si¢ stosujac rozcienczony roztwor VOSOs. Po procesie suszenia i kalcynacji faza aktywna
w postaci V205 pozostaje na powierzchni zewnetrznej [142]. Katalizatory zeolitowe,
ktore ulegly zasiarczeniu poddaje si¢ regeneracji w procesie wygrzewania (temp. ok. 600°C)
w przeptywie wodoru o st¢zeniu 1% 0bj. Zasiarczone katalizatory, ktore posiadajg mniejszg
odpornos$¢ termiczng, sg regenerowane poprzez przemywanie wodg oraz oddzialywanie

ultradzwigkami [4].

2.9.2.9. Katalizatory na bazie metali szlachetnych

Amoniak jako czynnik redukcyjny
Katalizator Ag/y-Al,O3 byl badany podczas jego pracy w procesach SCR i fast SCR.
Zaobserwowano istotny wzrost aktywnosci w redukcji gazéw spalinowych, ktére zawieraty

zblizone wartosci NO i NO, zwlaszcza w zakresie niskich temperatur (niezaleznie od metody
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utleniania) [145]. Wielu naukowcow badato aktywno$¢ katalizatorow Pt/TiOz i PU/SiO:
w redukcji tlenku azotu (1) amoniakiem. W wyniku zastosowania dodatku WO3 do katalizatora
Pt/TiO2 wzrést stopien konwersji NO. Wprowadzenie dodatku WO3 spowodowato réwniez
zwigkszenie kwasowosci katalizatora oraz wzrost jego odpornosci na zatrucie SO [124].
Tlenek wegla jako czynnik redukcyjny

Istnieje kilka mozliwosci przeprowadzenia procesu redukcji na katalizatorze
z wykorzystaniem tlenku wegla. Jedng z nich opisano w pracy [149], gdzie zaproponowano
mechanizm, wedlug ktorego redukcja NO zachodzi na katalizatorze Rh/y-Al2Os.
Tlenek azotu(ll) i tlenek wegla(Il) ulegajg adsorpcji na powierzchni Kkatalizatora.
Kolejno zachodzi dysocjacja NO, formowanie i dysocjacja N2O by w koncowym etapie
powstal COz i N2. Zastosowanie sodu jako promotora katalizatora Rh/y-Al>,O3 spowodowato
obnizenie konwersji CO z jednoczesnym wzrostem aktywnosci Katalizatora w redukcji NO.
Zaobserwowano rowniez wzrost odpornosci na dezaktywacje HCI i SO2 [150]. W badaniach
nad wptywem doboru fazy aktywnej prekursora w postaci platyny i palladu na aktywnosc¢
katalizatorow stosowanych w procesach CO-SCR stwierdzono, ze prekursor ma istotny
wplyw na aktywno$¢ katalizatora Pd/Al,Oz, oraz ze w przypadku katalizatora Pt/Al>Os
wplyw ten jest znikomy [151].

Wodor jako czynnik redukcyjny

Dzig¢ki zastosowaniu wodoru na katalizatorze palladowym (wigksza ilo§¢ zaadsorbowanego
wodoru na powierzchni) uzyskano wyzsze stopnie konwersji NO [152]. W wielu pracach
badawczych wskazywano na katalizator Pt/MgO-CeO: jako najaktywniejszy i najbardziej
odporny na dezaktywacje¢ H20, CO, CO2 i SOz [153]. Aktywnos¢ katalityczna w redukcji
NO wodorem w gltownej mierze zalezy od stopnia utlenienia platyny, natomiast
selektywno$¢ do N2 skorelowana jest moca centrow kwasowych no$nika [154].
Aby otrzymaé katalizatory aktywne w H2-SCR, mozna zastosowa¢ rdzne no$niki.
Stosowanie zeolitoéw skutkuje uzyskaniem wysokiego stopnia selektywnosci redukcji NO
do N2 [154]. Zastosowanie dodatku Mn do katalizatora Pd/TiO2-Al.03 ma synergiczny
wplyw. Pierwotnie powstajagce formy NHy (x=0-3) adsorbowane byly na kwasowych
centrach Lewisa, natomiast po wprowadzeniu Mn, jony NHs" byly sorbowane
na kwasowych centrach Brensteda. Wprowadzenie domieszki Pd do katalizatora skutkowato
zmiang jego kwasowos$ci oraz wptywato na moc centréw redoks, zwigkszajac stopien
redukcji NO. Zauwazono synergiczny wplyw zastosowania bimetalicznego uktadu

pallad-iryd [155]. Aktywno$¢ katalizatora Pd-1r/TiO2 znacznie przewyzsza aktywnos$¢

61



takich katalizatorow jak: Pd/TiO2, Ir/TiO2, Rh/TiO2 oraz bimetalicznego Pd-Rh/TiO,

w ktorym nie zaobserwowano efektu synergicznego [156].

2.9.2.10. Katalizatory na bazie tlenkow

Amoniak jako czynnik redukcyjny

Katalizatory Mn/TiO2 oraz Mn-Fe/TiOz byty przedmiotem wielu badan. W wyniku analiz
stwierdzono, ze jednoczesne wprowadzanie Mn i Fe skutkuje wzrostem stopnia konwersji
NO i powierzchni katalizatora. Dodatki te powoduja réwniez wzrost dyspersji oraz
zmniejszenie krystaliczno$ci. W trakcie pracy tego rodzaju katalizatoréw dochodzito do ich
dezaktywacji (H20 i SO»), lecz miata ona charakter odwracalny [146].

Badania nad aktywnoscig Kkatalityczng CuO/y-AloOs wykazaly wzrost aktywnos$ci
katalizatora po jego nasiarczeniu szczegdlnie w wysokiej temperaturze. Taki rezultat jest
wynikiem ograniczenia utleniania amoniaku. Obecno$¢ pary wodnej w spalinach
powodowala rozszerzenie okna temperaturowego, w jakim moze pracowaé katalizator
[157].

Irfan i in. analizowali m.in. aktywnos$¢ beznosnikowych, osadzonych na TiO: katalizatorow
tlenkowych Ce, Mn, Cu, Co oraz katalizatorow tlenkow mieszanych Co-Mn, Ce-Mn, Co-W
w procesie SCR 1 fast SCR. Najwigkszym osiagni¢tym stopniem redukcji NO cechowat si¢
katalizator Co304-WO3 [124].

Podczas badan nad aktywnoscig katalizatorow CeO2 oraz CeO./TiO2 dowiedziono,
ze katalizator CeO- cechowat si¢ nieznacznym stopniem redukcji NO, natomiast katalizatory
osadzone na TiO2 wykazywaty kilkukrotnie wicksza aktywnos$¢ [158].

Wang i in. prowadzili badania nad wptywem domieszki Ce do katalizatora Fe;O3/TiO>.
W wyniku stosowania dodatku zaobserwowano wzrost powierzchni wlasciwej, wieksza
dyspersje fazy aktywnej, wzrost liczby centrow kwasowych 1 poprawienie witasciwosci
utleniajgco-redukcyjnych. W wyniku tatwiejszej adsorpcji tlenu na powierzchni katalizatora
dochodzito do wzrostu odpornosci na dezaktywacj¢ (H20 i1 SO2) [159].

Podczas badan nad wplywem dodatku CeO. do katalizatora V20s/SiO. stwierdzono,
ze obecno$¢ dodatku stabilizowata prace katalizatora, zwigkszata dyspersj¢ V20s oraz
wplywata na zmian¢ porowatosci mikrostruktury katalizatora [160].

Tlenek wegla jako czynnik redukcyjny

Shu i in. prowadzili badania nad katalizatorami CuO/Fe;O3 i CuO/C0304 stosowanymi
w redukcji NO tlenkiem wegla(Il). Z otrzymanych rezultatow wynika, iz badane katalizatory

osiggatly znacznie wyzsze stopnie konwersji NO w poréwnaniu do wyizolowanych CuO,
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FeoOs oraz Co30s [161]. Przeprowadzono rowniez badania nad aktywnoscia
1 wlasciwo$ciami mieszanych tlenkow CuOx-MnOx w redukcji NO tlenkiem wegla.
Zaobserwowano wyzsza aktywnos$¢ katalizatora dwusktadnikowego od MnOx.
Obecnos¢ CuOx wptywata na poprawe wiasciwosci utleniajaco-redukcyjnych i zwigkszong

adsorpcje NOx [162].

2.9.2.11. Katalizatory na bazie zeolitow

Zeolity w zredukowanej formie bardzo silnie wigza amoniak w centrach aktywnych
Brensteda doprowadzajac do ich zablokowania, co w konsekwencji uniemozliwia przebieg
pozostalych reakcji. W wyniku wprowadzenia jonow metali na powierzchni¢ zeolitow
wzrasta szybkos$¢ reakcji utleniania NO do NO». Prawidlowos¢ ta sprawdza si¢ szczeg6lnie
w przypadku redukcji stezenia NOx w gazach spalinowych o wysokiej zawartosci stosunku
NO/NO; [133].

Amoniak jako czynnik redukcyjny

W badaniach katalizatora FeOx-CeO./ZSM-5 zaobserwowano wysoka jego aktywnosc.
Wynikala ona 2z zastosowanej] metody preparatyki (impregnacja roztworem
acetylonitrylowym acetyloacetonianu zelaza 1 azotanu ceru), ktora wptywata na silne
oddzialywanie zwigzkow Zelaza i ceru na strukture zeolitu [163].

Long i Yang prowadzili badania nad aktywnoscig katalizatorow Fe-ZSM-5 i Ce-Fe-ZSM-5,
ktore otrzymano poprzez wymiang jonowa. Po wprowadzeniu ceru do struktury katalizatora
uzyskano zwigkszenie aktywnosci i stabilno$ci pracy katalizatora [164].

Katalizatory Cu-ZSM-5, Cu-HM, Cu-HY, Cu-USY oraz Cu-FER otrzymane metoda
wymiany jonowej zostaly przebadane pod katem ich aktywnosci przez Baik i in.
W wyniku badan stwierdzono, ze katalizatory Cu-ZSM-5 i Cu-HY charakteryzowatly si¢
wysokim stopniem konwersji NO amoniakiem. Podczas uzycia mocznika jako reduktora nie
zaobserwowano istotnych zmian w stopniu przereagowania NO [165].

Kim i in. badali katalizatory Mn/ZSM-5, Fe-ZSM-5, Mn-Fe/ZSM-5 i Mn-Fe-Er/ZSM-5
otrzymane metoda suchej impregnacji oraz katalizatory Mn-ZSM-5 i Cu-ZSM-5 uzyskane
w wyniku wymiany jonowej. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dodatek
Mn i Er zwigkszyt odpornos¢ na dezaktywacje hydrotermalng katalizatora. Podczas procesu
starzenia hydrotermalnego Er stabilizowal dyspersj¢ Mn. Zaobserwowano réwniez
zmniejszenie inhibitujacego wptywu weglowodorow na aktywnos¢ katalizatora [166].
Shwan 1 in. badajacy wptyw redukcji wodorem na aktywno$¢ katalizatora Fe/BEA

stwierdzili, ze redukcja wodorem powoduje zwigkszenie dyspersji  zelaza.
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W wyniku tego obserwowano wzrost aktywnos$ci katalizatora w niskiej temperaturze oraz

spadek aktywnosci w zakresie wysokich temperatur [167].

2.10. Problem niskiej emisji w Polsce

Zrédla emisji zanieczyszczen w Polsce sg zréznicowane, jednak najbardziej szkodliwe
zanieczyszczenia pochodza z sektora komunalno-bytowego (rys. 17). Grupa tych emitorow

nazywana jest sektorem niskiej emisji [168].

= Sektor komunalno-bytowy
= Rolnictwo

= Inne

= Energetyka

= Transport

= Przemyst

Rys. 17. Udziat najwiekszych sektorow emisji NOx na podstawie [169]

Pojeciem niskiej emisji okre$la si¢ emisje szkodliwych pytéw i1 gazéw, ktora pochodzi
z emitorow nieprzekraczajacych 40 m wysokosci [170]. Niska emisja jest problemem
zwigzanym glownie z emisjg szkodliwych pytow 1 gazéw powstalych podczas
nieefektywnego spalania paliw w domowych kottach i piecykach. Za powstawanie tego
negatywnego zjawiska w gtéwnej mierze sg odpowiedzialne lokalne kottowanie oraz
indywidualne paleniska domowe. To wiasnie w tych miejscach do produkcji ciepta
wykorzystuje si¢ przestarzale technologicznie urzadzenia grzewcze, a do ich zasilania
stosowane sa glownie paliwa kopalne oraz biomasa czesto niskiej jakosSci.
Wspomniana emisja jest bardzo niebezpieczna ze wzgledu na nisko usytuowane zrédta
zanieczyszczen. Taka sytuacja prowadzi do akumulacji zanieczyszczen w strefie statego
przebywania ludzi [171].

Oszacowanie wielko$ci emisji oraz jej ograniczenie jest skomplikowane. Zwigzane jest to

z wystepowaniem sezonowosci w uzytkowaniu kottdéw matej mocy. W duzych miastach do
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niskiej emisji przyczynia si¢ rowniez transport. Wladze miast staraja si¢ zminimalizowad
negatywny wplyw sektora transportu. Wprowadzane sa m.in. zakazy wjazdu pojazdom
niespelniajgcym normy euro 6 do centrum miast. Propagowane sg roznego rodzaju
rozwigzania zachecajace do korzystania z transportu publicznego. Obecnie przemyst ma
niewielki wpltyw na zjawisko niskiej emisji. Przyczyna sa rygorystyczne przepisy i hormy,
jakie musza spehi¢ przedsigbiorcy, by nie ponosi¢ dotkliwych kar za ponadnormatywna
emisje [172].

Aby zminimalizowa¢ wptyw gtownej sktadowej niskiej emisji (sektora komunalno-
bytowego) panstwo wprowadza regulacje prawne dotyczace jakosci paliwa oraz
efektywnosci urzadzen grzewczych.

Zgodnie z wymogami klasyfikacji kottéw (piata klasa) wprowadzong w 2017 roku, emisja
szkodliwych substancji, z wyjatkiem NOy, zostata zaostrzona i uregulowana. Do roku 2020
(okres wejscia w zycie dyrektywy Ecodesign), emisja tlenkow azotu pochodzaca z kottow
malej mocy nie byla ujeta w przepisach. Dyrektywa Ecodesign wprowadzita limit emisji
NOx na poziomie 200 mg/m? dla kottéw na biomase oraz 350 mg/m? dla kottéw na pozostate
paliwa state. Limity te zmusity producentow kottéw do ingerencji w proces spalania lub

zastosowanie odpowiedniego systemu oczyszczania spalin [173, 174, 175].

3. Cel i zakres pracy

Podstawowym celem pracy bylo opracowanie uktadu Kkatalitycznego, zbadanie
I przeanalizowanie koncepcji selektywnej redukcji katalitycznej tlenkow azotu w uktadzie
komory paleniskowej kotta biomasowego matej mocy w perspektywie wymogdéw normy
Ecodesign. Dla realizacji postawionego celu wyznaczono szereg celow szczegdtowych

pracy prowadzacych do osiagnigcia celu gldéwnego:

- wybor paliw do zasilania stanowiska kottowego: pellet z drewna iglastego (paliwo

referencyjne), stoma pszenna i wyttoki z konopi uprawnej,

- pelletowanie biomasy odpadowej jako paliwa zasilajacego stanowisko kottowe oraz

okreslenie jej wlasciwosci fizykochemicznych,
- wykonanie odpowiednich mieszanek pelletow z mocznikiem,

- budowa stanowiska badawczego wyposazonego w odpowiednie kro¢ce umozliwiajgce

pomiar rozktadu temperatury wewnatrz komory paleniskowej kotta,
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- modelowe i doswiadczalne okreslenie rozktadu temperatury w komorze paleniskowej

kotta, celem zoptymalizowania lokalizacji katalizatora,

- wykonanie katalizatoréw z udziatem jako fazy aktywnej Pt, CuO, TiOz, MnO:

i ich instalacja w komorze paleniskowej kotta biomasowego,
- pomiary i analiza sktadu spalin,

- analiza wplywu rodzaju stosowanego paliwa biomasowego na stezenie tlenkow azotu

w spalinach badanego kotta,

- okreslenie wptywu spreparowanych katalizatorow na wielko$¢ emisji: CO, NOx, PM,

LZ0O, WWA, pochodzacej ze spalania trzech rodzajéw biomasy,

- okreslenie wptywu dodatku mocznika jako reduktora tlenkéw azotu powstajacych

ze spalania paliwa biomasowego,

- okreslenie ilo$ci niedopatu znajdujacego si¢ w popiele dennym dla kotta biomasowego

wyposazonego w uktady katalityczne,

- wyznaczenie rzeczywistej sprawnosci kotta biomasowego (przy uwzglgdnieniu strat),

w zalezno$ci od konfiguracji zastosowanego katalizatora i paliwa.

Celem dodatkowym dla okre$lenia przydatno$ci nawozowej popiotow powstatych podczas
procesu spalania réznych rodzajéw biomasy z udzialem uktadow katalitycznych, byto

okreslenie ich wlasciwosci fizykochemicznych.
4. Czes¢ eksperymentalna

4.1. Metodyka badan
4.1.1. Materialy i surowce

Do zasilania kotta wykorzystywano trzy paliwa biomasowe: pellet z drewna iglastego, pellet
ze stomy pszennej oraz pellet z konopi uprawnej. Pellet z drewna iglastego jest produktem
komercyjnym (Olimp producent Barlinek) i stanowi najpopularniejszy biomasowy no$nik
energii. Pozostale przygotowane pellety zostaly wykonane przy wykorzystaniu linii
produkcji pelletu o mocy 11 kKW (rys. 18).
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Rys. 18. Linia do produkcji pelletu Kovo Novak model MGL 200

W procesie preparowania katalizatorow wykorzystywano tlenki TiOz (WarChem), MnO;
(WarChem), azotan Cu(NOz)2 x 3H20 (WarChem) oraz roztwor HzPtCls (Avantor
Performance Materials Poland S.A.). Tlenki nanoszono na powierzchni¢ no$nika w formie

przygotowanego wczesniej roztworu.

Wszystkie  katalizatory  zostaly  spreparowane na  komercyjnym  materiale
glinokrzemianowym wykorzystywanym do wypeknienia deflektora. Material zostat

dostarczony przez producenta kotta wykorzystywanego w badaniach tj. Z.S. GREN Sp. J.

W procesie nanoszenia czasteczek mocznika na powierzchnie pelletow wykorzystywano
mocznik o czystosci 99,5% (producent Pol-Aura). Mocznik nanoszono w formie wodnego

roztworu przy pomocy urzadzenia rozpylajacego i mieszadta obrotowego.

4.1.2. Preparatyka nosnikéw i katalizatorow

Spreparowano cztery katalizatory (miedziowy, manganowy, tytanowy i platynowy).
Kazdy katalizator posiadat cztery warianty koncentracji substancji aktywnej na powierzchni
nosnika: 17,5¢, 35g, 52,5g, 70g dla preparowanych katalizatoréw z udziatem: CuO, TiOp,
MnO, oraz odpowiednio 0,05g, 0,1g, 0,15g, 0,2g dla katalizatorow platynowych.
W odniesieniu do powierzchni deflektora koncentracja ta odpowiadata 140, 280, 420
i 560 g/m? dla CuO, TiO2, MnOzoraz 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 g/m? dla katalizatorow platynowych.

Katalizator miedziowy (rys. 19) preparowano w wyniku wprowadzenia roztworu azotanu
miedzi(I) na powierzchni¢ deflektora kotta metoda natryskowg. Natrysk prowadzony byt
przez urzadzenie rozpylajace MAROLEX model RX z dysza 0 strumieniu stozkowym
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pelnym. W urzadzeniu byta zainstalowana pompka membranowa z regulatorem ci$nienia
i przeptywu. Urzadzenie wylaczalo si¢ samoistnie po naniesieniu zatozonej ilosci roztworu
na powierzchni¢ deflektora. W celu odparowania wilgoci z nosnika wykorzystywano
suszark¢ laboratoryjng Wamed KBC-65W. Suszenie prowadzone bylo w temperaturze
110 °C przez 24h. Caty proces byl powtarzany, az do momentu uzyskania odpowiednie;j

koncentracji czastek miedzi na powierzchni no$nika. Kazdy kolejny katalizator zostat

wykonany w oparciu o t¢ sama procedure.

Rys. 19. Katalizator zawierajacy czastki miedzi chwil¢ po natrysku (po lewej) oraz po procesie suszenia

(po prawej)
4.1.3. Preparatyka mieszanki pelletu z mocznikiem

Na wytworzone pellety z odpadéw biomasowych nanoszono wodny roztwor mocznika
0 stezeniu 1% mas.. Substancja byla nanoszona do chwili uzyskania odpowiedniej
koncentracji w strukturze pelletu odpowiadajacej 0,1% w stosunku do masy spalanego
paliwa. Dawka substancji aktywnej dobrana zostata na podstawie wstepnych badan wptywu
mocznika na wielko$¢ emisji NOx [176]. Roztwor mocznika nanoszono przy pomocy
urzadzenia rozpylajacego MAROLEX model RX z dysza o strumieniu stozkowym petnym.
W celu rownomiernego wprowadzenia mocznika na pellet zastosowano podczas natrysku
mieszanie w pototwartym obrotowym mieszadle topatkowym (60 rpm). Po zakonczeniu
procesu wprowadzania mocznika, paliwo bylo suszone w temperaturze pokojowej,

az do osiggniecia wilgotnos$ci paliwa w stanie roboczym.
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4.1.4. Badania fizykochemiczne surowcéw i produktéw
4.1.4.1. Analiza techniczna i pomiar ciepla spalania

Analize techniczng stosowanych surowcow biomasowych wykorzystywanych do zasilania
kotla przeprowadzono zgodnie z normami obowigzujagcymi dla biopaliw statych.
Przygotowanie probek do analizy technicznej wykonano zgodnie z obowigzujaca norma
[177]. Analiza techniczna zawierala oznaczenie takich wlasciwosci paliwa jak: zawarto$¢

wilgoci, zawarto$¢ popiotu, zawartos¢ czesci lotnych, ciepto spalania oraz warto$¢ opatowa.

Zawarto$¢ wilgoci w paliwie wyznaczono za pomoca metody wagowo-suszarkowej przy

wykorzystaniu suszarki laboratoryjnej (WAMED KBC-65W), zgodnie z norma [178].

Warto$¢ ciepta spalania wyznaczono przy wykorzystaniu kalorymetru IKA C 200 (rys. 20a).

Warto$¢ opatowa wyznaczono zgodnie z norma [179].

Rys. 20. Urzadzenia laboratoryjne: a- kalorymetr IKA C200, b- piec muflowy SNOL 8,2/1100

Zawarto$¢ czes$ci mineralnych w paliwie (zawarto$§¢ po spopieleniu) wyznaczono poprzez
wygrzewania tygli zawierajacych okreslong ilo§¢ paliw w piecu muflowym (SNOL
8,2/1100) (rys. 20b) w temperaturze 550°C, zgodnie z wymaganiami normy [180].

Zawarto$¢ czgsci mineralnych wyznaczono na podstawie roéwnania (1):

AC = 2AT™C . 100% Q)
mpy—mc
w ktorym:

AC- zawarto$¢ czegsci mineralnych w probee paliwa (%),
ma - masa tygielka z probka paliwa po spaleniu (g),

mc - masa pustego tygielka (g),
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my - masa tygielka z probka paliwa przed spaleniem (g).

Zawarto$¢ czgsci lotnych w paliwie wyznaczono poprzez wygrzewanie w atmosferze
obojetnej w piecu muflowym zgodnie z normg [181]. Atmosfer¢ oboje¢tng w komorze pieca
muflowego uzyskano poprzez wprowadzenie do niej w czasie analizy dwutlenku wegla.
Zawarto$¢ czesci lotnych w paliwie wyznaczono na podstawie rOwnania (2):

M = 12070 0009 (2)

my
w ktorym:
VM - zawartos$¢ czesci lotnych w probee paliwa (%),
ms - masa tygielka z frakcja stata (g),
mc - masa pustego tygielka (g),
mwu - masa tygielka z materiatem przed wygrzewaniem (g).

4.1.4.2. Badania wytrzymalosci pelletu

Badania wytrzymato$ci na Scieranie pelletéw biomasowych (0 $rednicy 6 mm i dlugo$ci
30 mm) wykonano w specjalnie skonstruowanym urzadzeniu (rys. 21) zgodnie z procedurg
badawczg zawarta w normie [182]. Test wytrzymatosci mechanicznej polegat na obrocie
okreslonej probki paliwa (500+£10 g) w obrotowej komorze z czestotliwoscig 50 rpm przez
10 minut. Po zakonczonym tescie probke paliwa przesiewano przez sito o $rednicy oczek
3,15 mm. Nastepnie wazono frakcje nadsitowg i wyznaczano wspotczynnik wytrzymatosci

mechanicznej jako stosunek masy frakcji nadsitowej do frakcji podsitowe;j.

Rys.21 Urzadzenie do badania wytrzymatosci pelletu
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4.1.4.3. Badania skladu elementarnego

Sktad elementarny paliw biomasowych, tj. oznaczenie zawartosci wegla, wodoru, azotu
i siarki, wykonano z wykorzystaniem aparatu PerkinElImer CHNS/O 2400 (rys. 22).
Badania zostaty przeprowadzone na probkach w stanie suchym, rozdrobnionych do ziarna

ponizej 0,2 mm zgodnie z wymaganiami normy [183].

Rys. 22. Stanowisko badan sktadu elementarnego paliw statych (PerkinEImer CHNS/O 2400)

4.1.4.4. Badania zawartosci ligniny i celulozy

Paliwa biomasowe zostaty poddane analizie na zawarto$¢ wtokna surowego (CF) zgodnie
z normg [184]. Wyznaczono réwniez zawarto$§¢ widkna kwasno detergentowego (ADF)
i ligniny (ADL) zgodnie z norma [185]. Ilos¢ celulozy obliczono z sumy réznic migdzy CF
a ADF oraz CF a ADL.

4.1.5. Badania wlasciwosci no$Snikow i spreparowanych katalizatorow
4.1.5.1. Materialy i surowce

Nosniki 1 katalizatory wykonano z wykorzystaniem dwoch rodzajow naturalnych
glinokrzemian6éw (oznaczonych jako N i Nyj). Pierwszy no$nik (N) zostat dostarczony przez
firm¢ Przedsigbiorstwo Innowacyjno-Wdrozeniowe Ekomotor Spoétka z ograniczong
odpowiedzialnoscig. Jest to materiat wykorzystywany do produkcji przemystowych

katalizatorow oczyszczania spalin (m.in. w procesie SCR). Drugim nosnikiem (Np) jest
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material stosowany przez firme Z.S. GREN Sp. J. do produkcji komercyjnych deflektorow
umieszczanych w kottach pelletowych z serii EG-PELLET.

4.1.5.2. Przygotowanie nosnikow i katalizatoréw do badan

Oba nosniki byly dostarczone w formie monolitycznej. Nosnik N; byt uformowany
w ksztalcie sze$cianu posiadajgcego kwadratowe otwory wzdtuzne, za$ no$nik Nj byt
dostarczony w ksztalcie walca o $rednicy 40 cm. W celu przygotowania probek do badan
rozdrobniono elementy nosnikbw w mozdzierzu. Po procesie rozdrobnienia
wyselekcjonowano ziarno o rozmiarze 0,315-0,63 mm, ktére poddano suszeniu
w temperaturze 110°C przez 12h. Procedura ta byla powtarzana w ten sam sposob dla

katalizator6w z naniesiong warstwg katalizatora.

4.1.5.3. Analiza chlonnos$ci wodnej

Z wczeséniej przygotowanego materiatu no$nika Nj i Ny pobierano 1+0,1g i umieszczano
w naczynku wagowym. Po zarejestrowaniu masy nawazki zalewano ja woda dejonizowana
w ilo$ci zapewniajacej catkowite przykrycie probki. Po uptywie 30 minut woda znad
materialu zostata odsaczona. Nadmiar wilgoci zostat odprowadzony przy uzyciu bibuly
filtracyjnej. Po tym zabiegu material wazono i wyznaczano chtonno$¢ wodng zgodnie

Z rbwnaniem (3):

Ch =12".100% (3)
Mmn
w ktorym:

Ch - chtonnos$¢ wodna (%),
Mn - masa materiatu przed nasgczaniem (g),
Mw - Masa materiatu po nasgczaniu (g).

4.1.5.4. Analiza porozymetryczna

Okreslenie struktury porowatej badano przy pomocy metody porozymetrii rtgciowe]

z wykorzystaniem aparatu Pascal 440 Carbo Erba.

4.1.5.5. Analiza skladu pierwiastkowego nosnikow katalizatora

Pomiar zawartosci pierwiastkow w nosnikach katalizatorow wykonano metoda emisyjnej

spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprze¢zonej (ICP-AES)
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po mineralizacji mikrofalowej. Badania przeprowadzono przy pomocy aparatu iCAP 7400
firmy Thermo Scientific.

4.1.6. Opis stanowiska badawczego

Stanowisko badawcze sktadato si¢ z kotla biomasowego EG-PELLET (15 kW), uktadu
odbioru ciepta, uktadu odprowadzania spalin oraz uktadu zabezpieczen chronigcych przed
przegrzaniem oraz  wybuchem. Dodatkowo stanowisko bylo  wyposazone
w oprzyrzagdowanie pomiarowe Wykorzystywane do okreslenia sktadu spalin

oraz do wyznaczenia rozktadu temperatury wewnatrz komory spalania.

Do energetycznej konwersji biomasy w procesie spalania byl wykorzystywany kociot
retortowy o cylindrycznej komorze spalania (rys. 23). Kociot zostat wyprodukowany przez
firm¢ Z.S. GREN Sp. J. Komercyjny kociot zostat zmodyfikowany zgodnie
z dostarczonymi wytycznymi. Zmiany dotyczyly usytuowania kroc¢céw pomiarowych
przechodzacych przez ptaszcz wodny wprost do komory spalania, zmiany umiejscowienia
sterownika, systemu sterujagcego umozliwiajagcego reczng zmian¢ parametrow pracy
wszystkich podzespotow oraz wyposazenia czg¢sci demontowalnych =z udzialem

szybkoztaczek, by umozliwi¢ tatwy i szybki dostep do komory spalania, palnika i deflektora.

Parametry pracy kotta byly kontrolowane przez sterownik ESTYMA Control M RS 420.
System regulacji kontrolowat prace podajnika slimakowego, systemu zaptonowego, uktadu
turbulatorow oraz uktadu elektrozaworéw wraz z pompa obiegowa czynnika roboczego.
Moc, z jaka pracowat kociol, byta regulowana poprzez zadang temperatur¢ dla czynnika
roboczego. Przyrost temperatury oraz ustabilizowana praca kotla regulowana byta poprzez

modyfikacj¢ przebiegu histerezy temperatur.
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EG-PELLET

Rys. 23. Schemat budowy kotla retortowego EG-PELLET o mocy 15 kW, 1- palnik, 2- komora spalania,
3- $luza dozujaca pellet, 4- aparat zaptonowy, 5- turbulatory, wylot spalin, 7- podajnik §limakowy,
8- popielnik, 9- termopara, 10- sonda lambda, 11- zasobnik pelletu [186].

Kociot posiada komore spalania (rys. 24) o przekroju kotowym. Srednica komory spalania
wynosi 40 cm. Bezpo$rednio nad palnikiem umiejscowiona byta kierownica spalin
determinujaca ich przeptyw z palnika do deflektora, ktéry umieszczony byt w gornej czesci
komory spalania. Spaliny omywaty cala powierzchni¢ deflektora, by kolejno zostac
skierowane w dot, promieniscie rozchodzac si¢ wzdhuz zewngtrznych $cian komory
spalania. Kolejnym etapem byla wymian ciepta w wymienniku zbudowanym z 10
ptomieniéwek. Przeptyw spalin wymuszal wentylator wyciggowy 1 to za jego

posrednictwem spaliny trafiaty do przewodu kominowego.
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Rys. 24. Schemat budowy komory spalania wraz z przeptywem spalin: 1-palnik, 2-podajnik pelletu, 3-przewod

dystrybucji powietrza, 4-przegroda, 5-ptaszcz wodny, 6-deflektor spalin (miejsce umieszczenia

katalizatora)

Uktad spalania zbudowany byl z palnika retortowego wyposazonego w system dolnego
napowietrzania ztoza retorty oraz w system podawania paliwa. Pellet magazynowany byt
w zasobniku o pojemnosci 0,17 m®. Do retorty transportowano go przy wykorzystaniu
podajnika §limakowego. Ilos¢ powietrza trafiajaca do ztoza retorty, jak i dawka paliwa byty
regulowane przez sterownik sprzezony z sondg lambda i termoparg. Rejestrowane parametry
wplywaly na regulacj¢ obrotow wentylatora wyciggowego oraz na ilos¢ obrotéw podajnika.

Powstaly popidt podczas procesu spalania opadat grawitacyjnie do popielnika.

Uktad odbioru ciepta sktadat si¢ z dwoch nagrzewnic wentylatorowych oraz ukladu
izolowanych termicznie potaczen rurowych, zawordéw, zbiornika wyréwnawczego,
przeplywomierzy i pompy obiegowej. Czynnikiem roboczym wykorzystywanym w uktadzie
byt glikol. Odpowiedzialne za odprowadzanie wyprodukowanego ciepta do otoczenia byty
nagrzewnice  wentylatorowe (rys. 25) dostarczone przez firm¢ Volcano.
Moc grzewcza uktadu sktadajgcego sie z dwodch szeregowo potaczonych nagrzewnic
wynosita 40 kW. W ten sposdb zapewniono odbior catej ilosci ciepla wytwarzanej przez
kociot w trakcie badan. Nagrzewnice posiadaly dwa typy sterownikow (automatyczny
i reczny). Sterownik automatyczny regulowat poprzez falownik obroty wentylatora w ten
sposoOb, by utrzymac¢ odpowiednig zadang temperatur¢ w pomieszczeniu badz w uktadzie.
Regulator reczny nastawial 4 predkosci wentylatora z pominigciem Systemu czujnikow
temperatury.

Taki system zapewnial mozliwo$¢ ciggtej pracy kotla z mocg nominalng bez koniecznos$ci
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ograniczania ilo$ci produkowanej energii cieplnej. Obieg czynnika roboczego sterowny byt
przez regulator pracy kotla, ktory sterowat praca pompy obiegowej oraz pracg zaworu
trojdroznego. Pompa obiegowa byta zatgczana w chwili osiggnigcia temperatury 50°C przez

czynnik roboczy.

Rys. 25. Widok nagrzewnic wentylatorowych uktadu obioru ciepta

Uktad odprowadzania spalin zbudowany byt z rury DN180 odprowadzajacej spaliny
do izolowanego komina DNI180. Rura byla wyposazona w krocce pomiarowe,
w ktorych umieszczano sondy analizatora spalin TESTO 350, pylomierza TESTO 380
(rys. 26) oraz aspiratora dwukanatowego ASP-3 11 (rys. 26).

Rys. 26. Widok kro¢cow pomiarowych w przewodzie kominowym wraz z sondami aspiratora, pytomierza

i analizatora spalin
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Badania rozktadu temperatury prowadzono z wykorzystaniem 4 termopar typu K o dtugosci
70 cm kazda (rys. 27). Wskazania termopar byly zapisywane przez czterokanatowy
rejestrator danych APAR AR205. Zapis wartosci temperatury prowadzony byt co 1 sekunde
przez caly okres pracy kotta. Dwie termopary umieszczone byly bezposrednio pod
powierzchnig deflektora, a dwie kolejne znajdowaty si¢ bezposrednio nad palnikiem
w odlegtosci 10 cm od centralnej cze$ci komory paleniskowej. Termopary zamontowano
w specjalnych prowadnicach prowadzacych przez ptaszcz wodny wprost do komory

spalania.

Rys. 27. Widok rozmieszczenia kro¢céw pomiarowych przechodzacych przez ptaszez wodny do komory

spalania wraz z termoparami typu K

4.1.7. Parametry pracy kotla

Podczas wszystkich serii pomiarowych kociol pracowal z moca nominalna.
Rozpoczecie pomiarow odbywato si¢ po wezesniejszym 2-godzinnym kondycjonowaniu
warunkow pracy kotla. W czasie realizacji badan zadana temperatura czynnika roboczego
w kotle wynosita 75°C (£ 2°C). Nagrzewnice wentylatorowe odprowadzaty ciepto w taki
sposob, by temperatura czynnika roboczego na wejsciu do kotla nie obnizyla si¢ ponizej
55°C. Kociot pracowal w sposob zautomatyzowany, za$ jego parametry pracy regulowano

za pomocg sterownika. Odpowiednia dawka paliwa i powietrza podawana byta do komory
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spalania na podstawie wskazan termopary oraz sondy lambda. Dawke powietrza dostarczat

wentylator wyciaggowy za$ paliwa podajnik §limakowy sprzezony z zasobnikiem.

4.1.8. Pomiar rozkladu temperatury pod powierzchnig deflektora

Rozktad temperatury zostal wyznaczony przy pomocy zainstalowanych czterech termopar
typu K sprzezonych z czterokanalowym rejestratorem danych (rys. 28). Termopary
wprowadzono do komory spalania kotla po wczesniejszym jego kondycjonowaniu.
Wprowadzono cztery termopary, konce dwoch termopar znajdowaty si¢ bezposrednio nad
palnikiem za$ trzecia i czwarta umieszczona byta bezposrednio pod powierzchnig deflektora.
Termopary umieszczone nad palnikiem znajdowaty si¢ na wysokosci 15 i 30 cm. Podczas
cyklu pomiarowego termopary byly unieruchomione, a ich wskazania potwierdzaty
stabilno$¢ przebiegu procesu spalania. Czwarta termopara zostala wprowadzona pod
powierzchni¢ deflektora, tak aby jej koniec znajdowat si¢ przy $ciance komory spalania. Po
uruchomieniu rejestracji temperatury, termopare przesuwano co 1 cm w glgb komory
spalania w odstgpach 5-minutowych. Z kazdego punktu pomiarowego pomijano

zarejestrowang temperaturg z pierwszych 3 minut, a pomiary z ostatnich 2 minut usredniano.

Rys. 28. Widok czterokanatowego rejestratora danych (APAR AR205)

4.1.9. Badanie aktywnosci katalitycznej spreparowanych katalizatoréw

Przeprowadzono pomiary stezenia: CO, NOx, PM, WWA i LZO w spalinach na wyjsciu
z kotta zasilanego pelletami wytworzonymi z odpadow biomasowych. W komorze spalania
umieszczano deflektor stosowany komercyjnie (bez uktadu katalitycznego) lub deflektory
z naniesionymi fazami aktywnymi. Kazdorazowo przed rozpoczgciem cyklu pomiarowego

kociot kondycjonowano przez 2h. Po czym przystepowano do rejestracji sktadu spalin.

78



4.1.9.1. Badanie stezenia CO i NOx w spalinach

Stezenie tlenku wegla i1 tlenkow azotu znajdujacych si¢ w spalinach mierzono przy pomocy
analizatora spalin TESTO 350 (rys. 29). Sonda analizatora byta umieszczana w specjalnym
kré¢cu znajdujagcym si¢ w przewodzie kominowym w odleglosci 40 cm za kotltem.
Potaczenie sonda krociec bylo szczelne, co eliminowalo przedostawanie si¢ powietrza
atmosferycznego do przewodu kominowego. Glgbokos$¢ umiejscowienia lancy pomiarowej
w przewodzie byla wyznaczona poprzez zbadanie przeplywu i temperatury strugi spalin
(zgodnie z instrukcjg pomiarowg analizatora). Analizator spalin rejestrowat co 1 sekunde
stezenia sktadnikow spalin, a caty okres rejestracji danych trwat 4h. Po zakonczeniu pracy

analizator poddawano ptukaniu powietrzem atmosferycznym.

Rys. 29. Widok analizatora spalin (TESTO 350)

4.1.9.2. Badanie stezenia PM w spalinach

Stezenie pyléw zawieszonych (PM) w spalinach badano przy pomocy pytomierza TESTO
380 (rys. 30). Przed przystgpieniem do pomiaru pytomierz przechodzil proces
kondycjonowania wraz z nagrzewaniem sondy pomiarowej do temperatury 120°C.
Umiejscowienie lancy pomiarowej opisano w punkcie 4.2.9.1. Pylomierz rejestrowat

stezenie sumy pytdw zawieszonych co 1 sekundg przez 4 h.
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Rys. 30. Widok pytomierza (TESTO 380)

4.1.9.3. Badanie stezenia WWA i LZO w spalinach

Pobor prob weglowodoréow aromatycznych (WWA) oraz lotnych zwigzkéw organicznych
(LZO) odbywat si¢ za pomocg ukladu aspiracyjnego (rys. 31) z adsorpcja na weglu
aktywnym (SKC LAT 120) oraz hydrofobowym organicznym polimerze (XAD-2).
Uktad sktadat si¢ z dwoch torow pomiarowych (niezalezny dla LZO i WWA).
W sktad kazdego toru wchodzita sonda aspiracyjna zamontowana szczelnie w kroécu
przewodu kominowego, filtra, skraplacza, rurek sorbentowych (z weglem aktywnym dla
LZO i XAD-2 dla WWA) oraz aspiratora (ASP-3 I1). Sonda aspiracyjna zamontowana byta
w osi przewodu (zasade umiejscowienia opisano w punkcie 4.2.9.1). Aspirator w trakcie
pracy prowadzil rejestracje temperatury zasysanego gazu, cis$nienia, przeplywu gazu oraz
czasu pobytu. Sterowanie przeptywem (pr¢dkoscig oraz czasem poboru proby) odbywato sie
za pomocg sterownika aspiratora. Dla toru pierwszego (LZO) przeptyw pobieranego gazu
wynosit 60 I/h, a dla toru drugiego (WWA) 70 I/h. Czas poboru probek dla toru pierwszego
trwal 1h a dla toru drugiego 4h zgodnie z normg [187]. Po pobraniu probek sorbenty
zabezpieczano i transportowano do laboratorium. W warunkach laboratoryjnych
prowadzono desorpcj¢ za pomoca dwusiarczku wegla w celu wykonania analizy ilo§ciowo-
jakosciowej] WWA 1 LZO za pomoca chromatografu gazowego Varian 450GC z detektorem

ptomieniowo-jonizacyjnym i odpowiednimi kolumnami kapilarnymi.
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Rys. 31. Widok uktadu aspiracyjnego z sorbentami i aspiratorem dwu kanatowym (ASP-3 I1)

4.2. Metodyka obliczen numerycznych

4.2.1. Srodowisko i metody obliczeniowe

Modelowanie numeryczne wykonano przy pomocy programu WELSIM w wersji v1.9

termicznych

(rys. 32). Jest to narzedzie do symulacji zjawisk strukturalnych,

i elektromagnetycznych. Oprogramowanie umozliwia prowadzenie symulacji na obiektach

3D w czasie rzeczywistym. Program WELSIM dokonuje analizy metoda elementow

skonczonych, bazujac na zaprogramowanych zjawiskach fizycznych lub zdefiniowanych

bezposrednio przez uzytkownika.
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Trojwymiarowy model geometryczny komory spalania w skali 1:1 wykonano w programie
Solid Edge 2020. Tak wykonany model importowano do programu WELSIM w celu

natozenia odpowiedniej siatki obliczeniowej (w podprogramie Meshing).

Po  wykonaniu siatki  obliczeniowej  definiowano  poszczegdlne  materiatly,
z ktorych zbudowana byla komora spalania oraz deflektor i okre$lono ich wiasciwosci.
Wprowadzano dane fizykochemiczne spalanego paliwa oraz czynnika roboczego
(odbierajacego ciepto). Okreslono wszystkie metody obliczeniowe, zaleznosci fizyczne,
warunki brzegowe m.in. dla warunkéw poczatkowych, konwekcji, radiacji, przeptywu
i przewodzenia ciepta. Po dokonaniu konfiguracji wszystkich parametrow uruchamiano
procedury rozwigzywania zatozonych rownan. Proces konczyl si¢ otrzymaniem wynikoéw

w formie tabelarycznej i graficznej.

4.2.2. Zastosowane modele zjawisk fizycznych

Opracowanie modelu analizy rozktadu temperatury w kotle matej mocy podczas procesu
spalania pelletu jest procesem ztozonym ze wzgledu na bardzo skomplikowany charakter
procesOw przebiegajacych zarowno w fazie stalej, jak i gazowej. Modelowanie samego
procesu spalania oparto na dwoch modelach. Pierwszym bylo heterogeniczne spalanie
zachodzace na zewnetrznej warstwie paliwa drugim za§ turbulencyjne spalanie
homogeniczne zachodzace w objetosci komory spalania. Oba modele analizowano w tym
samym czasie zachodzacych procesow spalania, a wyniki uzyskiwane z modelu
heterogenicznego byly zarazem danymi wejSciowymi dla modelu spalania w fazie gazowe;.

Sam przebieg spalania modelowano jako porowatg strefe¢ wydzielajacg H20, CO, CO2 i Oa.

Obliczenia interpolacji cisnienia wykonano wedlug metody PRESTO. Przyjeto model
sprzgzonego cisnienia z predkoscia poprzez zastosowanie algorytmu SIMPLEC,
ktéry opiera si¢ o niestrukturalng siatke, gdzie rownanie korekcyjne ci$nienia pochodzi
z robwnania cigglosci. Wykorzystano model Reynoldsa (Reynolds Stress Model), rownania
turbulentnego transportu energii kinetycznej oraz szybkoS$ci rozpraszania kinetycznej energii
turbulencji. Warunkami wejsciowymi przyjetymi do modelu byty wyniki uzyskane podczas
przeprowadzonych wczesniej eksperymentalnych badan kotlowych. Przyjeto zatozenia,
ze wektory wszystkich warto$ci uzyskiwanych na wyjsciu z kotla sa prostopadle
do plaszczyzny wyjscia za§ gradienty osiowe wszystkich zmiennych sg rowne 0
(z wyjatkiem predkosci). W warunkach brzegowych zatozono t¢ samg predkos¢ gazow

na wejsciu 1 wyjsciu z kotta. Zostat spetniony w ten sposob warunek zachowania masy.
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Wprowadzono relacje polegajaca na zatozeniu, iz predko$¢ przeplywu gazéw w poblizu
$cianek komory spalania wynika z lepkosci molekularnej, a nie z turbulencji. Dodatkowo

przyjeto brak mozliwosci ruchu czesci sktadowych kotla oraz brak przepuszczalnosci gazu.

4.3. Metodyka wyznaczania sprawnosci kotla

Sprawno$¢ kotta EG-Pellet zostata wyznaczona metodg posrednig, gtownie ze wzgledu na
zroznicowanie wilasciwosci  fizykochemicznych zastosowanych paliw biomasowych.
Dzigki tej metodzie mozna bylo réwniez poming¢ trudne do okreslenia strumienie masy

1 przeplywow.

Metoda posrednia (okreslania strat) polegata na réznicy 100-procentowej sprawnosci
1 oznaczonej sumy strat ciepta kotta biomasowego, wiaczajac w ten bilans strumien energii

dostarczanej w paliwie (4):
N =100—-%S (4)
w ktérym:

Nk - rzeczywista sprawnosc¢ kotta (%),

>'S - suma strat ciepta kotta biomasowego (%).

Suma strat ciepta dla kotta biomasowego matej mocy wyrazona jest rownaniem (5):

XS =S, +S,+S,+5,+5, (5)

w ktorym:

Sw - strata wylotowa (%),

Sn - strata niezupelnego spalania (%),

S; - strata niecatkowitego spalania w zuzlu (%),

Sp - strata niecatkowitego spalania w popiele lothym (%),

Sr - strata promieniowania (%).
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4.3.1. Metodyka wyznaczania strat cieplnych kotla

W celu obliczenia poszczegoélnych strat ciepta okreslono w badaniach kotlowych m.in.
temperature otoczenia, temperatur¢ poszczegolnych elementoéw kotla, temperature spalin
oraz zawarto$ci CO, CO2, O, w spalinach. Kolejnym etapem byly badania laboratoryjne
przeprowadzone w celu wyznaczenia m.in. wiasciwosci  fizykochemicznych

spreparowanych paliw oraz zawarto$ci czesci palnych w zuzlu i popiele lotnym.

4.3.1.1. Strata wylotowa

Strata wylotowa (kominowa) wynika gltéwnie z roznicy temperatury miedzy spalinami
za ostatnig powierzchnig ogrzewalng kotta a temperaturg powietrza wprowadzanego do

komory spalania. W celu wyznaczenia straty kominowej skorzystano ze wzoru Siegert’a (6):
A
Sw = Tsw — Tot) (@ + B) (6)

w ktérym:

Sw - strata wylotowa (%),

Tsw - temperatura spalin (K),

Tot - temperatura powietrza wprowadzanego do komory spalania (K),
[CO2] - udziat objetosciowy dwutlenku wegla w spalinach suchych (%),

A,B - wspoétczynniki zalezne od rodzaju spalanego paliwa (przyjete dla spalanej biomasy
A=0,65 i B=0).

4.3.1.2. Strata niezupelnego spalania

Strata niezupelnego spalania powstaje w wyniku obecno$ci w spalinach gazow palnych np.
CO, CHs i Ha. Ze wzgledu na trudno$ci w wyznaczeniu zawartosci wodoru i weglowodorow
w spalinach przyjeto zatozenia, ze jedynym produktem niezupelnego spalania jest tlenek

wegla. W wyniku tego uproszczenia rownanie przybrato postac (7):

_ Vss'12644-[CO]

S
n Qv

(7)

w ktorym:

Sn - strata niezupetnego spalania (%),
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Vss - objeto$é spalin suchych dla danego A (m®/Kkg),

[CO] - zawarto$¢ tlenku wegla w spalinach suchych (%),

Q'w - warto$¢ opatowa paliwa (kJ/kg),

wielko$é liczbowa (12644) jest iloczynem gestosci i wartosci opatowej CO (kJ/m?).

4.3.1.3. Strata niecalkowitego spalania w zuzlu i popiele lotnym

Strata powstaje tylko podczas spalania paliw stalych i spowodowana jest obecnos$cia
niespalonych czastek paliwa zawartych w popiele dennym i lotnym. Zatozono zgodnie
z danymi literaturowymi [92], ze udzial popiotdw zwigzanych w komorze paleniskowej
kottéw biomasowych matej mocy wynosi 0,9 (dla popiotéw dennych), a pozostata czgs¢
stanowig czastki popiotu porywane ze spalinami- 0,1 (dla popiotu lotnego). W wyniku tych

zalozen rownania okreslajace strat¢ niecatkowitego spalania przyjety postac (8-9):

dla niecatkowitego spalania w popiele dennym:

S, = 0,9-A7-QF ( Cy ) (8)

QY 100—C,

dla niecatkowitego spalania w popiele lotnym:

_014Qf ( G
Sp = QL (100—6,,) ®)
w ktorym:
S; 1 Sp - odpowiednio strata niecatkowitego spalania w popiele dennym

i popiele lotnym (%),

A" - zawarto$¢ popiotu w paliwie (%),

Q'c - warto$¢ opatowa pierwiastka wegla (kJ/kg),
Q'w - warto$¢ opatowa paliwa (kJ/kg),

Cz, Cp - zawartos$¢ czgsci palnych odpowiednio w popiele dennym i popiele lotnym (%).
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4.3.1.4. Strata promieniowania

Strata ciepta do otoczenia wynika z utraty ciepta przez stabo izolowane $cianki kotla.
Podczas nominalnej pracy kotla malej mocy temperatura zewnetrznych $cianek obudowy
jest wyzsza od temperatury otoczenia, na skutek przewodzenia ciepta przez warstwe
izolacyjna. W ten sposob w wyniku promieniowania i konwekcji, czg§¢ energii cieplnej
dostarczanej wraz z paliwem jest bezpowrotnie tracona. Strat¢ promieniowania mozna

wyznaczy¢ z zaleznosSci (10):

Q= Ay a (T —T) (10)
w ktérym:

Qx - strata promieniowania (%),

A - powierzchnia danego elementu kotta (m?),

o, - wspotczynnik przejmowania ciepta (W/m?-K),

Tm - $rednia temperatura powierzchni danego elementu kotta (K),

T, - $rednia temperatura panujaca w kottowni (K).

W celu wyznaczenia $redniej temperatury poszczegdlnych elementéw kotta wykonano
zdjecia termowizyjne przy pomocy kamery termowizyjnej Flir i60 (rys. 33). Dla wszystkich
powierzchni zostal ustalony indywidualny wspoiczynnik emisyjnosci € i odbicia p.
Okreslono temperature tta i wykonano zdjgcia kamera termowizyjna poszczegdlnych
elementéw kotta. W celu wyznaczenia $redniej temperatury poszczegoélnych elementow

zdjecia zostaty poddane obrobce w programie FLIR Tools+ 6.4.
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Rys. 33. Widok kamery termowizyjnej Flir i60

4.4. Metodyka okreslenia przydatnosci popiolu po spaleniu biomasy jako elementu

nawozowego
4.4.1. OKkreslenie ilosci niedopalu w popiele

Ilos¢ niedopatu w popiele zostala okre§lona metodg strat w prazeniu zgodnie z normg
obowigzujaca dla odpadoéw paleniskowych [188]. Metoda ta polega na pomiarze masy
probki (ok. 1 g) umieszezonej w tyglu, przed i po prazeniu w temp. 950°C, az do uzyskania
statej masy. Czas przebywania proby w piecu muflowym wynosi min. 2h.

Sposob ten wykorzystywany jest zaréwno do badan popiotow, jak i zuzli.

4.4.2. OKkreslenie zawarto$ci wybranych pierwiastkéw w popiele dennym

W celu okreslenia przydatnosci nawozowej popiotu dennego powstatego podczas spalania
biomasy w kotle matej mocy wyznaczono zawarto$s¢ metali cigzkich oraz pierwiastkéw
poprawiajacych parametry zyzno$ci gleby. W tym celu wykonano badania metoda emisyjnej
spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-AES)
po mineralizacji mikrofalowej (dla Ni, Cr, Zn, Cu, Pb, Cd, Ca, K, P, Mg)
zgodnie z procedurg [189]. Zawartos¢ rteci zostata okreslona poprzez metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z technikg amalgamacji [190]. [los¢ wegla i azotu zostata okreslona

przy pomocy chromatografii gazowej [191].
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4.4.3. Okreslenie odczynu popiolu dennego

Aby okresli¢ przydatnos¢ popiotdéw po spaleniu biomasy do nawozenia, Wyznaczono
réwniez pH metodg potencjometryczng zgodnie z normg [192]. Jest to wazny element
okreslajacy mozliwos¢ zastosowania popiotéw po spaleniu biomasy jako nawozoéw

w zaleznosci od rodzaju gleby.

4.5. Metodyka obliczen efektu ekonomicznego stosowania katalizatorow

Aspekt ekonomiczny badanych rozwigzan jest wspdtmiernie wazny z aspektem
ekologicznym. Zgodnie ze §wiatowym trendem 2 x E (Ecological & Ekonomic) wdrazane
rozwigzania powinny chroni¢ srodowisko, jak i1 réwniez powinny by¢ korzystne

ekonomicznie dla przysztych klientow.

Do symulacji ekonomicznej wykorzystano dane standardowego domu o powierzchni
100 m? zamieszkatego przez 4 osoby. Technologia i dane zapotrzebowania na c.o i c.w.u sa
zgodne z obecnymi WT (warunki techniczne, jakim powinny odpowiada¢ budynki

i ich usytuowanie).

Pierwszym krokiem bylo obliczenie rocznych kosztow paliwa dla poszczegodlnych

rozwigzan wedtug rownania (11):
Kp =Ko + Kewu (11)

w ktorym:
Kp - koszty poniesione na zakup paliwa (PLN/rok),
Kc.o - koszty poniesione na zakup paliwa zuzytego do celéw ogrzewania (PLN/rok),

Kew.u - Koszty poniesione na zakup paliwa zuzytego podczas przygotowania cieplej wody
uzytkowej (PLN/rok).

Roczny koszt zakupu paliwa zuzytego na c.o i c.w.u obliczono z zalezno$ci (12-13):

dla centralnego ogrzewania:

Keo = Zp.co * K;

j.p (12)
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w ktorym:
Zp.co - FOCZNE zuzycie paliwa dla ogrzewania (Mg/rok),
Kjp - jednostkowy koszt paliwa (PLN/Mg).

dla przygotowania cieptej wody uzytkowe;:

Kewu = Zp.c.w.u ) Kj.p (13)

w ktorym:

Zpcw.u - roczne zuzycie paliwa dla przygotowania cieplej wody uzytkowej (Mg/rok),
Kjp - jednostkowy koszt paliwa (PLN/Mg).

Zuzycie paliwa na potrzeby c¢.o i ¢.w.u obliczono na podstawie rownan (14-15):

dla zuzycia paliwa w wyniku ogrzewania:

Zp.c.o = —Joo (14)

QwNins.
w ktorym:
Zp.c0 - roczne zuzycie paliwa dla ogrzewania (kg/rok),
Q'w - warto$¢ opatowa paliwa (kJ/kg),
Nins. - sprawnos$¢ instalacji grzewczej (%).

dla zuzycia paliwa w wyniku przygotowania cieptej wody uzytkowe;j:

QC.W.u
Zp.c.w.u = (15)

Qw Mins.
w ktorym:
Zpcw.u - roczne zuzycie paliwa dla przygotowania cieptej wody uzytkowej (kg/rok),
Q'w - warto$¢ opatowa paliwa (kJ/kg),

Nins. - Sprawno$¢ instalacji grzewczej (%).
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Kolejnym krokiem do okreslenia ekonomicznej zasadnosci stosowania uktadow
katalitycznych bylo wyznaczenie prostego okresu zwrotu takiej —modyfikacji.

Obliczenia wykonano wedlug rownania (16):

pp = Kwk (16)
Ok
w ktorym:

PP - prosty okres zwrotu (rok),
Kwk - koszt wykonania i montazu katalizatora (PLN),
Ok - oszczednosci w zakupie paliwa wynikajace ze stosowania katalizatora (PLN).

Oszczednosci wynikajace z zastosowania katalizatora wyznaczono, korzystajac z rownania

(17):

Ok = Kp - Kp.k (17)
w ktorym:

Kp - roczny koszt zakupu paliwa zuzytego na c.o i c.w.u (PLN/rok),

Kpk - roczny koszt zakupu paliwa zuzytego na .o i ¢.w.u pomniejszony o procent redukcji

zuzycia paliwa w wyniku zastosowania katalizatora (PLN).
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5. Wyniki i dyskusja

5.1. Badania fizykochemiczne stosowanych paliw
5.1.1. Analiza techniczna i oznaczenie ciepla spalania

Analiza techniczna paliw biomasowych stosowanych do zasilania kotta EG-PELLET zostata
wykonana zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.2.4.1. Analizy zostaty przeprowadzone
na probkach w stanie analitycznym. Wyniki badan poszczegdlnych parametrow

przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki analizy technicznej paliw biomasowych

Zawarto$¢, % ,,
Wartos¢
Oznaczenie opatowa (Q%),
i MJ/k
Wilgoci (W?) P(szl%m Czescei lotnych (V?) g
Pellet drzewny 8,65 1,89 75,15 18,51
Olimp
Pellet ze slc_)my 9.71 2.83 71,42 15,96
pszennej
Pellet z kon_opl 9,83 7.26 66.16 17,01
uprawnej

Dzigki przeprowadzonej analizie technicznej mozna scharakteryzowac biomase i1 okresli¢
jej walory energetyczne pod katem energetycznego wykorzystania. Analizujac otrzymane
wyniki, mozna stwierdzi¢, ze pellet drzewny charakteryzuje si¢ najwyzsza wartoscig
opatowa (18,51 MJ/kg) sposrod badanych surowcoOw biomasowych. Drugim materiatem pod
wzgledem tej wartosci jest pellet z konopi uprawnej (17,01 MJ/kg) a trzecim pellet ze stomy
(15,96 MJ/Kg). Zawarto$¢ czesci lotnych dla wszystkich trzech paliw biomasowych
jest zroznicowana i wynosi 75,15% dla pelletu drzewnego, 71,42% dla pelletu ze stomy
1 66,16% dla pelletu z konopi. Waznym parametrem charakteryzujgcym paliwa energetyczne
jest zawarto$¢ popiotu, ktora byta najmniejsza dla pelletu drzewnego (1,89%) a najwyzsza
dla pelletu z konopi (7,26%). Analizujac parametr wilgotno$ci, mozna stwierdzié, ze plasuje
si¢ na podobnym poziomie miedzy 8,65% (dla pelletu drzewnego) a 9,83% (dla pelletu

z konopi).
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Badane paliwa charakteryzuja si¢ dos¢ niska zawartoscig wilgoci, ktora bezposrednio
wplywa na warto$¢ opatowa paliwa. Wszystkie pellety posiadaty nieduza ilos¢ pozostatosci
po spopielaniu, co $wiadczy o braku wigkszych zanieczyszczen mineralnych w paliwie oraz
prognozuje mniejsze obcigzenia eksploatacyjne. Wszystkie paliwa charakteryzowaty sie
wysoka zawarto$cig cze$ci lotnych, co miato wplyw na ich temperatur¢ zaptonu.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze energetyczne wykorzystanie badanych paliw jest zasadne
a paliwa wytworzone z odpadow biomasowych posiadajg zblizone parametry

do najpopularniejszego nosnika energii, jakim jest pellet drzewny.

5.1.2. Badania skladu elementarnego

Analize sktadu pierwiastkowego materiatéw stosowanych do zasilania kotta biomasowego
przeprowadzono zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.2.4.3. Oznaczenia zostaly
wykonane na probkach w stanie analitycznym. Zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow

dla trzech paliwach biomasowych przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki analizy sktadu elementarnego

Azot Wegiel )
) Wodor (H), Siarka (S),
Oznaczenie catkowity (N), | caltkowity (C),
% %
% %
Pellet drzewny 0,08 48 5,7 0,017
Pellet ze stomy
) 0,58 44 6,2 0,068
pszennej
Pellet z konopi
_ 4,90 46 6,8 0,270
uprawnej

Wegiel jest jednym z najwazniejszych pierwiastkow wchodzacych w sktad paliwa.
Zawartos$¢ tego pierwiastka w gtownej mierze determinuje walory energetyczne paliwa.
W badanych paliwach biomasowych zawarto$¢ wegla jest zblizona i wynosi 48% dla pelletu
drzewnego, 46% dla pelletu z konopi uprawnej i 44% dla pelletu ze stomy pszenne;.
Zawarto$¢ wodoru jest zblizona i miesci si¢ w przedziale 5,7-6,8%. Pierwiastkiem, ktorego
zawarto$¢ wptywa istotnie na wielkos$¢ emisji jego zwigzkow, jest siarka. Zawartos¢ siarki

w paliwach byta niewielka i wynosita 0,017% dla pelletu drzewnego, 0,068% dla pelletu
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ze stomy oraz 0,270% dla pelletu z konopi. Zawartos¢ azotu w badanych paliwach
jest najbardziej zréznicowana i wynosi 0,08% dla pelletu drzewnego, 0,58% dla pelletu
ze stomy i 4,90% dla pelletu z konopi. Biorac pod uwage dominacje paliwowego
mechanizmu tworzenia si¢ tlenkéw azotu podczas spalania paliw biomasowych w kottach

matej mocy, poszczegdlne zawartosci bedg mialy odzwierciedlenie w emisji toksyn.

5.1.3. Badania wytrzymaloesci mechanicznej pelletu

Badania nad wytrzymatoscig pelletu (rys. 34) zostaly przeprowadzone zgodnie z opisem
zawartym w punkcie 4.2.4.2. Najwazniejszym aspektem byto zbadanie wytrzymatosci
pelletow wytworzonych z odpadow stomy pszennej i odpadéw konopi uprawnej,

ktore zostaty wykonane przy pomocy linii produkcyjnej Kovo Novak.
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Rys. 34. Wspoétczynnik wytrzymatosci mechanicznej paliw

Wyniki analizy wytrzymatosci paliw pozwolity na okreslenie klasy jakosci kazdego z nich.
Najwiekszg wytrzymato$cig i odpornos$cia na $cieranie charakteryzowat si¢ pellet drzewny.
Jego wspotczynnik wytrzymatosci mechanicznej wynosit 98,7%. Pellet ze stomy posiadat
nizszy o jeden punkt procentowy wspotczynnik wytrzymatosci (97,7%). Pellet z konopi
charakteryzowal si¢ poroOwnywalng wytrzymatoscig na S$cieranie do pelletu ze stomy
(warto$¢ wspotczynnika 97,9%). Okreslone wspotczynniki przekroczyly graniczng warto$¢

réowng 97,5%, co pozwolito zaklasyfikowa¢ je do najwyzszej pod wzgledem wytrzymatosci
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mechanicznej klasy paliw biomasowych (Al). Osiagnig¢ta przez paliwa klasa jakosci
determinuje nie tylko ceng, sposdb ich transportu, przechowywania czy stosowania,
ale rowniez wpltywa na ilo$¢ niedopatu w popiele lotnym i zawarto$¢ pytow w spalinach.
Rozkrusz o niewielkiej masie wlasnej jest czesto porywany z gazami spalinowymi

I unoszony wprost do przewodow spalinowych przed jego catkowitym spalaniem.

5.1.4. Badanie zawartosci ligniny i celulozy

Pomiar zawartosci ligniny i celulozy (rys. 35-36) zostal przeprowadzony zgodnie z opisem

zawartym w punkcie 4.2.4.4.
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Rys. 35. Zawartos¢ ligniny w paliwach biomasowych

Najwigksza zawartoscig ligniny wsrdd badanych paliw charakteryzowat si¢ pellet drzewny
(258 g/Kgpeliety). Drugim materialem pod wzgledem ilosci ligniny byt pellet z konopi,
ktory zawieral 148 g/kgpellen. Najmniejszg zawartos¢ ligniny odnotowano dla pelletu
ze stomy i wynosita ona 77,6 g/kgpelen. Zawarto$¢ ligniny jest waznym parametrem
technicznym paliwa, ktory wpltywa m.in. na sposéb przygotowania materialu do procesu
zageszczania (paletyzacji) oraz na sposob podawania paliwa do kotlta. Duza zawarto$¢
ligniny w biomasie wyklucza np. z uzycia rozdrabniacze kulowe. Lignina jest naturalnym
lepiszczem, co pozwala na uzyskanie lepszego produktu (pelletu) bez koniecznosci
stosowania duzej ilosci innych dodatkowych lepiszczy. Zawarto$§¢ ligniny
dla poszczego6lnych paliw ma odzwierciedlenie w ilo$ci rozkruszu w paliwie, a tym samym

wptywa na klase jakosci paliwa.
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Rys. 36. Zawartos¢ celulozy w paliwach biomasowych

Analizujac  zawarto$¢ celulozy mozna zaobserwowal zblizong warto$¢ dla pelletu
drzewnego (435 g/kQpelietu) i pelletu ze stomy (398,4 g/kgpelietn). Okreslona ilosé celulozy dla
pelletu z konopi jest najnizszg wartoscig i Wynosi 214 g/kgpetetu, CO Stanowi wartos¢ o ponad
polowe nizszg w stosunku do pelletu drzewnego. Zawartos¢ celulozy zwigzana jest
z energetycznymi walorami biomasy, gdyz to wtasnie w niej zakumulowana jest najwigksza

lo$¢ pierwiastka wegla w stosunku do reszty materiatu budujacego biomase.
5.2. Badanie wlasciwosci no$nikow

5.2.1. Analiza chlonnosci wodnej

Badania chtonnos$ci wodnej no$nikow katalizatora przeprowadzono zgodnie z opisem
zawartym w punkcie 4.2.5.3. Chtonno$¢ wodna (tabela 5) wyrazana w % jest waznym
parametrem charakteryzujacym materiat pod wzgledem jego przydatno$ci w preparatyce

katalizatorow.

Tabela 5. Wyniki analizy chtonnos$ci wodnej

Oznaczenie Chionno$¢ wodna, %
\ 18,8
N 18,4
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Badane no$niki (Nj- no$nik wykorzystywany komercyjnie, Nyj- nosnik wykorzystywany
w deflektorze kotta EG-PELLET) majg zblizone wartosci chilonno$ci wodne;.
Otrzymane parametry wskazujg, ze oba materiaty moga by¢ zastosowane w preparatyce

katalizatorow nanoszonych metodg impregnacji.

5.2.2. Analiza porozymetryczna

Oznaczenie struktury porowatej metoda porozymetrii rteciowej (tabela 6) wykonano
zgodnie z opisem z punktu 4.2.5.4. Analiz¢ ta3 wykonano w celu okreslenia porowato$ci

nosnikow.

Tabela 6. Wyniki analizy porozymetrycznej

Calkowita Calkowita Sredni
) _ ) ] ] Porowatosc,
Oznaczenie | objetos¢ porow, powierzchnia rozmiar %
0
mm?®/g wlasciwa, m?/g poréw, nm
Ni 156,4 20 15 23,7
N 194,4 28 15 31,7

Analiza porowatosci no$nikow metodg porozymetrii wykazata, ze wigkszg objetos¢é porow
(194,4 mmd/g) i catkowita powierzchnic wiasciwa (28 m?g) posiada nosnik Ni.
Ze wzgledu na te wartosci 1 porownywalng z nosnikiem N; warto$¢ $redniego rozmiaru
poréw (15 nm) nosnik Ny posiada wyzszy stopien porowatosci (31,7%). Wartosci uzyskane
dzigki analizie porozymetrycznej potwierdzity zasadno$¢ stosowania materiatu Ny jako

no$nika katalizatorow nanoszonych metoda impregnacji.

5.2.3. Analiza skladu pierwiastkowego nosnikow katalizatorow

Sktad pierwiastkowy nosnikow Nj i Ny (tabela 7) zostat okreslony zgodnie z opisem
zamieszczonym w punkcie 4.2.5.5. Analiza pozwolita na okreslenie mozliwosci
zastosowania badanych no$nikow oraz mozliwos$ci preparatyki nosnika z ré6znymi fazami

aktywnymi.
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Tabela 7. Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego

Oznaczenie | Jednostka Probka
Ni N

K 8,30 0,70
Na 0,60 1,10
Mg 2,00 1,30
Ca 1,30 77,70
P 0,13 0,12
Fe 10,40 18.50
Al mg/kgnoénika 72,50 83.10
Zn 0,03 0.09
Cu 0,01 0,02
Ni 0,01 004
cr 0,03 011
Ti 0,71 223
Si 0,99 062

Analiza zawartosci pierwiastkow wykazata obecnos¢ 13 metali i jednego niemetalu
w sktadzie no$nikow katalizatorow. W obu badanych materiatach dominowata zawarto$¢
Al, zauwazalnie wysoka byla réwniez zawarto$¢ zelaza. Nosnik Ny w swoim sktadzie
posiadat duzo wigcej potasu (8,30 mg/Kgnosnika) I Krzemu (0,99 mg/Kgnosnika). Nosnik Ny
charakteryzowat si¢ wigcksza zawartoscig: Ca, Cr, Ti. Zawarto$¢ glinu w obu badanych
materiatach byla wicksza od zawarto$ci krzemu. Wyniki przeprowadzonej analizy
potwierdzaja zasadno$¢ stosowania obu materialow jako no$nikow katalizatorow.
Sktad pierwiastkowy dowodzi, Zze sam no$nik moze wykazywa¢ niewielkie wlasciwosci

katalityczne.

5.3. Analiza rozkladu temperatury w komorze spalania

5.3.1. Wyznaczenie rozkladu temperatury w komorze spalania metoda

obliczen numerycznych

Obliczenia numeryczne prowadzono zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.3.
W fazie tworzenia modelu obliczeniowego 3D uwzgledniono geometri¢ palnika, kierownice
spalin, komorg paleniskowa, plomieniowki 1 strefe wyciggu spalin do przewodu

kominowego.
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Tréjwymiarowa geometri¢ komory spalania (rys. 37) wykonano w programie Solid Edge
2020.

Rys. 37. Widok geometrii komory spalania w % przekroju, wykonanej w programie Solid

Kolejno przy pomocy programu WELSIM Meshing naniesiono siatke obliczeniowa
(rys. 38). Siatka zbudowana zostala z 18 objetosci, powstalych z elementéw o rozmiarze
wynoszacym 8 mm. Siatka zawierata 550 262 wezlow oraz 3 090 067 objetosci

skofczonych.

AWELSIM
v1i.9

Rys. 38. Widok fragmentu geometrii komory spalania z naniesiong siatkg obliczeniowg
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Powietrze do komory spalania bylo dostarczane dwoma strumieniami. Strumien gtowny
stanowit 85% objetosci wprowadzanego powietrza. Strumien gtdéwny powietrza podawany
byt do palnika, gdzie trafial poprzez 48 otworow (¢ 4 mm) napowietrzajacych
umiejscowionych w 6 rzedach wprost do ztoza paliwa. Pozostate 15% powietrza
wprowadzane byto razem z paliwem. W ciggu godziny pracy kotla podawano do komory
spalania 18 kg powietrza o temperaturze 20°C. Wprowadzona warto$¢ ciepla spalania
wynosita 24 MJ/Kg. Zatozono, ze podczas procesu spalania potowa paliwa ulega konwersji
do czesci lotnych o $redniej masie molowej wynoszacej 30 g/mol. Proces spalania w fazie

gazowej zachodzit w reakcji jednostopniowe;j.

W celu lepszego zobrazowania rozktadu temperatury w komorze spalania (rys. 39) oraz pod
powierzchnig deflektora (rys. 40) wyniki zaprezentowano dla poprzecznego przekroju

komory.

565 813 1060 1308 1555 1720
- c

Rys. 39. Rozktad temperatury w przekroju poprzecznym komory spalania kotta EG-PELLET
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Rys. 40. Rozktad temperatury pod powierzchnig deflektora kotta EG-PELLET

Na podstawie obliczen CFD stwierdzono, ze temperatura pod powierzchnig deflektora
oscyluje w szerokim zakresie (77-772°C). Bezposrednio nad ptomieniem w centralnej czesci
deflektora temperatura wynosita ponad 700°C. Obszar o takiej temperaturze zajmowat okrag
o Srednicy ok. 7 cm. Na wigkszo$ci powierzchni deflektora obserwowano temperature
w poblizu 500°C. Najnizszg temperaturg (77°C) odnotowano przy Sciance, ktora taczyta sig

z wymiennikiem ciepla.

Trudny do odwzorowania w modelowaniu proces powierzchniowego spalania w palniku
retortowym poddany zostal pewnemu uproszczeniu, polegajagcemu na pokazaniu spalania
miejscowego u wylotow powietrza. Zabieg taki spowodowal powstanie miejscowych
przekroczen realnej temperatury maksymalnej. Nie wptyneto to jednak w znaczacy sposob

na warto$¢ temperatury wylotowej z komory paleniskowej, ktéra zachowata realne wartosci.

Dzigki wynikom otrzymanym na podstawie obliczeh CFD w programie WELSIM mozna
bylo na wczesnym etapie stwierdzi¢, ze zainstalowanie katalizatora na powierzchni
deflektora jest mozliwe. Stwierdzono, ze temperatura panujagca w komorze i na powierzchni
deflektora jest wystarczajaca do wypalania ztogéw weglowych powstatych podczas
uruchamiania i wygaszania kotta. Znajomo$¢ rozktadu temperatury pozwolita na dobranie
odpowiedniego no$nika dla warstwy katalitycznej oraz dobranie odpowiedniej metody

preparatyki katalizatorow. Dzigki rozkladowi temperatury w komorze spalania
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dowiedziono, ze stosowanie mocznika W celu redukcji NOx jest zasadne (temperatura

w miejscach kluczowych reakcji gazowej oscyluje ok. 850°C).

5.3.2. Wyznaczenie rozkladu temperatury pod powierzchnia deflektora

Rozktad temperatury pod powierzchnig deflektora umieszczonego w komorze paleniskowej
kotta zasilanego pelletem drzewnym zostal przedstawiony na rys. 41 . Kociotl podczas
pomiaréw pracowat z mocg nominalng, a wszystkie czynno$ci pomiarowe przeprowadzono

zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.2.8.
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Rys. 41. Rozklad temperatury pod powierzchnig deflektora okreslony na podstawie bezposrednich pomiaréw

Analizujac uzyskane wyniki stwierdzono, ze rozklad temperatury pod powierzchnig
deflektora jest promienisty. Temperatura zmniejsza si¢ rownomiernie wraz ze Wzrostem
odlegtosci od centralnej czesci deflektora, w ktorej odnotowano najwyzsza temperature
(825°C). W wyniku wprowadzania powietrza do palnika poprzez kanaly rownolegle
do powierzchni deflektora oraz zawirowanie strugi w palniku punkt z najwyzsza
zarejestrowang temperaturg zostal przesunigty o 1,5 cm wzgledem srodka komory spalania.
Najnizszg temperature rejestrowano przy skrajnych Sciankach komory spalania.
Glowny wptyw na to zjawisko miat intensywny odbior ciepta przez czynnik roboczy krazacy

w plaszczu wodnym komory spalania.
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Dzigki znajomos$ci rozktadu temperatury pod powierzchnig deflektora mozna bylo
stwierdzié, ze jest ona wystarczajaca do wypalenia depozytéw weglowych powstajacych

na powierzchni deflektora (docelowo katalizatora) podczas rozruchu kotta.

Znajomo$¢ temperatury panujacej pod powierzchniag deflektora pozwolita na wykluczenie
w fazie planowania zastosowania katalizatoréw spreparowanych na nosnikach uzywanych
w przemysle i energetyce. Docelowg temperaturg dziatania katalizatorow przemystowych
jest temperatura 300-400°C. Ograniczenie powstaje glownie ze wzgledu na stosowany
nosnik (anataz), ktory w temperaturze 550°C ulega przejsciu fazowemu do rutylu,

zmieniajac przy tym strukture katalizatora.

5.3.3. Wyznaczenie rozkladu temperatury w komorze spalania

Pomiar temperatury w komorze spalania prowadzono zgodnie z opisem zawartym w punkcie
4.2.6. Pomiar prowadzono podczas pracy kotta z mocg nominalng dla wszystkich wariantow
uzytych katalizatoréw i paliw. Zebrane wyniki z czterech plaszczyzn pomiarowych
usredniano oraz wyznaczano procentowy przyrost lub spadek temperatury w odniesieniu do
pomiardéw referencyjnych. Wyniki przedstawiono na ponizszych wykresach (rys. 42-45).
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Rys. 42. Srednia temperatura w komorze spalania kotta EG-Pellet

Analiza wynikow $redniej temperatury w komorze spalania kotta biomasowego wykazata

jej zréznicowanie ze wzgledu na rodzaj spalanego paliwa. Najwyzsza §rednia temperatura
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w komorze spalania podczas pomiarow referencyjnych zostata odnotowana dla pelletu
drzewnego i wynosita 562°C. Srednia temperatura panujaca w komorze spalania podczas
spalania pelletu z konopi wynosita 549°C za$ podczas zasilania kotta pelletem ze stomy
uzyskano temperature 535°C. Zrdéznicowanie W osigganej temperaturze jest
odzwierciedleniem  wynikdw  otrzymanych ~w  analizie technicznej  paliw.
Wplyw na temperatur¢ w komorze spalania majg gldwnie warto$¢ opatowa i zawartos$¢

wilgoci w paliwie.

Podczas pomiarow referencyjnych paliw biomasowych z naniesiong warstwg mocznika
odpowiadajacg dawce 0,1% w stosunku do masy spalanego paliwa zaobserwowano
minimalne zmiany w $redniej temperaturze komory spalania. R6znice w temperaturach nie
przekraczaty 1% w stosunku do pomiarow referencyjnych paliw bez dodatku mocznika.
Stwierdzono, ze dawka mocznika zostata prawidtowo dobrana i nie wptywa w istotny sposob

na termodynamike procesu spalania w kotle biomasowym.

Rejestracje temperatury prowadzono réwniez dla pozostatych konfiguracji paliw

i katalizatorow (rys. 43).
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Rys. 43. Srednia temperatura w komorze spalania kotla EG-Pellet dla wariantéw katalizatorow

w pierwszej koncentracji

Analiza wynikow otrzymanych dla katalizator6w w pierwszej proponowanej koncentracji

wykazata wplyw poszczegolnych rozwigzan na wielkos$¢ $redniej temperatury w komorze
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spalania. Dla pelletu drzewnego odnotowywano temperatury migdzy 571-577°C co stanowi
sredni wzrost temperatury od 2% do 3% w stosunku do pomiarow referencyjnych.
Podczas spalania pelletu ze stomy zaobserwowano najwigcksze zmiany w uzyskanej
temperaturze. Wynosity one od 7% do 8% wzrostu w stosunku do pomiardéw referencyjnych.
Najmniejsze zmiany temperatury odnotowano podczas spalania pelletu z konopi.
Zmiany nie przekraczaly 1% w stosunku do pomiaréw bez modyfikacji. Najwickszym
wpltywem na wzrost $redniej temperatury w komorze spalania cechowat si¢ katalizator
platynowy. Zgodnie z tendencjg podczas zwigkszenia koncentracji substancji aktywnej

na powierzchni katalizatora odnotowywano wspotmierny wzrost temperatury w komorze

spalania (rys. 44).
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Rys. 44. Srednia temperatura w komorze spalania kotta EG-Pellet dla wariantow katalizatorow

w drugiej koncentracji

Otrzymane wyniki pomiarow wskazujg, iz katalizatorem o najwigkszym wplywie
na temperaturg¢ spalania jest katalizator platynowy (sredni wzrost temperatury o 4-13%).
Drugim pod wzgledem wzrostu temperatury jest katalizator —miedziowy,
gdzie odnotowywano wzrost temperatury o 11%, 6% i 4%. Dwa pozostale katalizatory
powodowaty przyblizony wzrost temperatury panujacej w komorze spalania miedzy 11°C

(pellet z konopi i katalizator MnO>) a 56°C (pellet ze stomy i katalizator TiOy).
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Zainstalowanie no$nikow z naniesiong warstwa katalityczng w trzeciej koncentracji

spowodowato najwigksze zmiany w odnotowywanych temperaturach komory spalania
(rys. 45).
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Rys. 45. Srednia temperatura w komorze spalania kotta EG-Pellet dla wariantow katalizatorow

w trzeciej koncentracji

Podczas badan zaobserwowano istotny wzrost temperatury w komorze spalania dla
wszystkich katalizatorow w potrojnej koncentracji substancji aktywnej. Podczas cyklu
pomiarowego zarejestrowano najwyzszg Srednig temperatur¢ w komorze wynoszacg 653°C
(dla pelletu ze stomy z katalizatorem Pt). Wariant katalizatora oparty o czastki platyny
uzyskat najwigkszy przyrost temperatury w stosunku do pomiarow referencyjnych (17% dla
pelletu drzewnego i 13% dla pelletu z konopi). Katalizator posiadajacy warstwe aktywnag
z tlenku miedzi charakteryzowat si¢ 11% wplywem na wzrost temperatury (dla pelletu
z konopi) i 20% (dla pelletu ze stomy). Katalizator TiO2 powodowal wzrost temperatury
w stosunku do pomiaréw referencyjnych na poziomie 48°C (dla pelletu z konopi) a 90°C
(dla pelletu ze stomy). Porownywalne wyniki otrzymano podczas stosowania katalizatora
MnO2, gdzie stopien wzrostu dla spalania pelletu ze stomy wyniost 17%, dla pelletu
drzewnego 11% a dla pelletu z konopi 8%.

Dla sprawdzenia tendencji zbadano temperature dla katalizatorow o czterokrotnie wigkszej

koncentracji fazy aktywnej. Badanie to pokazato brak wspotmiernego wzrostu temperatury
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w stosunku do ilosci naniesionej substancji czynnej. Podjeto wigc decyzje o prowadzeniu

badan tylko dla trzech pierwszych stezen fazy aktywnej katalizatora.

W trzecim wariancie zaobserwowano najwigkszy wzrost $redniej temperatury w komorze
spalania. Najwyzsza warto$¢ przyrostu zanotowano dla pelletu ze stomy z wariantem
katalizatora Pt (118°C). Uzyskane wartoSci wskazuja, iz zachodzg pewne zmiany
z termodynamicznego punktu widzenia. Wzrost temperatury, moze by¢ spowodowany
dopalaniem palnych gazéw wchodzacych w sktad spalin np. CO i sadzy oraz dopalaniem
czastek paliwa wchodzacych w sktad unosu, ktore wczesniej trafiaty wraz ze spalinami
do atmosfery. Zastosowane katalizatory wplywaja wyraznie na zwigkszenie sprawnos$ci
kotta oraz zredukowanie zuzycia paliwa, co przeklada si¢ na zysk ekologiczno-

ekonomiczny.

5.4. Badania aktywnosci spreparowanych katalizatorow
5.4.1. Pomiar stezenia CO

Pomiar stezenia tlenku wegla (rys. 46-49) prowadzony byt zgodnie z opisem zawartym w
punkcie 4.2.9.1. Badania dotyczace emisji CO prowadzono dla wszystkich paliw
i wariantow koncentracji substancji aktywnej. Otrzymane wyniki usredniano i przeliczano
na 10% zawarto$¢ tlenu w spalinach. Ze wzgledu na brak wpltywu wprowadzanej dawki
mocznika na zawarto$¢ tlenku wegla w spalinach analiz¢ tego zagadnienia pominigto

(argumentacja 1.6.3).
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Rys. 46. Srednia zawarto$¢ CO w spalinach kotta EG-PELLET
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Wyniki referencyjne emisji tlenku wegla podczas spalania wybranych paliw dowodza,
ze w odniesieniu do dyrektywy Ecodesigne emisja minimalnie przekroczona jest podczas
spalania pelletu z konopi (523 mg/m?®). Podczas spalania pelletu drzewnego odnotowano
emisje na poziomie 197 mg/m?®, natomiast spalajac pellet ze stomy $rednia emisja wynosita
386 mg/m®. Zrdznicowana emisja jest wynikiem wptywu parametrow fizykochemicznych
paliwa, ktére sa odmienne dla kazdego z nich. Dodatek mocznika do paliwa (0,1%

w stosunku do masy spalanego paliwa) nie wptynat w istotny sposdb na zmiany stezenia CO

w spalinach.
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Rys. 47. Srednia zawarto$é CO w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w pierwszej koncentracji

Wyniki uzyskane podczas badan wplywu katalizatorow w pierwszej koncentracji
na utlenianie CO wskazujg na pozytywne ich dziatanie. Najwigkszy wplyw odnotowano dla
katalizatora TiO2, gdzie stopien zmniejszenia emisji CO wynosit od 11% (dla pelletu
drzewnego) do 20% dla pelletu z konopi. Drugim pod wzgledem wielkosci wplywu jest
katalizator miedziowy, gdzie odnotowana emisja wynosita dla pelletu drzewnego 181 mg/m?®
(-8% w stosunku do emisji referencyjnej), dla pelletu ze stomy 332 mg/m® (-14%)
i dla pelletu z konopi 434 mg/m?3 (-17%). Katalizator manganowy wplywat na zmniejszenie
emisji w przedziale 4-11% w stosunku do emisji poczatkowej. Najmniejszy wpltyw
zanotowano podczas badan z udziatem katalizatora Pt, gdzie stopien zmniejszenia emisji CO

wynosit odpowiednio 2% dla pelletu drzewnego, 5% dla pelletu ze stomy i 9% dla pelletu
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z konopi. Kazde z badanych rozwigzan pozwala na spetnienie wymogdéw normy Ecodesigne
dotyczacych emisji tlenku wegla podczas spalania pelletu z konopi, ktory charakteryzowat

si¢ najwigksza jego emisj3.
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Rys. 48. Srednia zawarto$é CO w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w drugiej koncentracji

Wyniki otrzymane podczas badan emisji CO dla katalizatoréw w drugiej koncentracji
wskazujg na poglebienie si¢ efektu utleniania. W ten sposob uzyskano zmniejszenie emisji
tlenku wegla przy uzyciu katalizatora tytanowego odpowiednio 21% dla pelletu drzewnego
i 42% dla pelletu z konopi. Zastosowanie katalizatora miedziowego spowodowato spadek
zawartosci CO w spalinach rzedu 15-31%. Katalizator oparty o czasteczki platyny w drugie;j
koncentracji cechowat si¢ wigkszym stopniem zmniejszenia emisji (6-21%) w konfrontacji

z katalizatorem manganowym (7-19%).
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Rys. 49. Srednia zawarto$é CO w spalinach kotla EG-PELLET dla katalizatorow w trzeciej koncentracji

Analiza wynikow otrzymanych podczas badan emisji CO w spalinach emitowanych przez
kociot EG-PELLET z zainstalowanymi katalizatorami w trzeciej koncentracji dowiodly
zasadnos$¢ ich stosowania. Dzigki zainstalowaniu katalizatora opartego o tlenek tytanu udato
si¢ zmniejszy¢ zawartos¢ CO w spalinach o ponad potowg (w przypadku spalania pelletu
z konopi). Podczas pracy kotla z zainstalowanym katalizatorem CuO osiagni¢to redukcje
zawartosci tlenku wegla na poziomie 21-43% (odpowiednio dla pelletu drzewnego i pelletu
z konopi). Stosujac katalizator oparty o czasteczki manganu, zmniejszono zawartos¢ CO
w spalinach 0 42 mg/m® dla pelletu drzewnego, 104 mg/m? dla pelletu ze stomy i 178 mg/m®
dla pelletu z konopi. Najmniejszg aktywnoscig w stosunku do pozostatych katalizatorow
cechowato si¢ rozwigzanie oparte 0 nanoczasteczki platyny. Katalizator ten pozwolit
zmniejszy¢ emisje tlenku wegla z 197 mg/m® do 179 mg/m® dla pelletu drzewnego,
z 386 mg/m® do 301 mg/m? dla pelletu ze ztomy i z 523 mg/m® do 361 mg/m?® dla pelletu
z konopi.

Przedstawione wyniki potwierdzaja zdolno$¢ badanych katalizatorow do utleniania tlenku
wegla. Najefektywniejszym rozwigzaniem okazat si¢ katalizator TiO2 oraz CuO. Tendencj¢
ta potwierdzaja utleniajagce wlasciwosci tych substancji. Pozostale dwa katalizatory
(Pt i MnO2) charakteryzowaly si¢ mniejszym stopniem redukcji ilosci CO w spalinach.

Mimo to, kazde rozwigzanie pozwolitoby na spetnienie limitu zawartego w dyrektywie
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Ecodesigne (500 mg/m?) i to w pierwszej koncentracji substanciji aktywnej. Zastosowanie
katalizatorow poprawia przebieg procesu spalania, wzrost sprawnos$ci kotta i pozwala na
zmniejszenie strat, ktore sa wynikiem emisji palnego gazu, jakim jest tlenek wegla. Redukcja
zawartosci CO w spalinach niesie za sobg aspekt nie tylko ekonomiczny, ale rowniez
ekologiczny, gdyz gtéwnym produktem powstalym z utleniania tlenku wegla jest CO2 gaz
obojetny dla $rodowiska. Powstajacy dwutlenek wegla jest przyswajany przez rosliny

podczas ich wegetacji i w ten sposob spalajac biomasg tworzony jest jego zamkniety obieg.
5.4.2. Pomiar stezenia NOx

Badania wplywu katalizatorow na wielko$¢ emisji tlenkow azotu (rys. 50-56) prowadzono
zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.2.9.1. Analizy prowadzono dla wszystkich
wariantow paliw 1 koncentracji katalizatorow. Dodatkowo prowadzono badania wptywu
mocznika wprowadzanego wraz z paliwem, na redukcj¢ tlenkow azotu (indywidualny
wplyw oraz sprz¢zony z katalizatorami). Otrzymane wyniki usredniano i przeliczano na 10%
zawarto$¢ tlenu w spalinach. Opis dotyczacy dawki mocznika, wytwarzania mieszanki

i catej procedury badawczej znajduje si¢ w punkcie 4.2.3.
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Rys. 50. Srednia zawarto$é¢ NOx w spalinach kotta EG-PELLET
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Wyniki otrzymane podczas badan w konfrontacji z zapisami dyrektywy Ecodesigne
pokazuja przekroczenia w emisji NOx do atmosfery (limit 200 mg/m?). Kociot EG-PELLET,
na ktorym prowadzono badania, jest kilkuletnim urzadzeniem z 5 klasg czystosci spalin

wedhug normy [175].

Wyniki z pomiaréw referencyjnych i ich zr6znicowanie odzwierciedlajg zawarto$¢ azotu
w paliwie okreslong w analizie elementarnej. Wedtug paliwowego cyklu tworzenia si¢
tlenkdéw azotu dominujacego w procesie spalania biomasy w kottach malej mocy to wtasnie
zawarto$¢ azotu w paliwic ma gldéwny wplyw na ilos¢ emitowanych NOx do atmosfery.
Podczas spalania pelletu drzewnego $rednia emisja NOx w przeliczeniu na 10% zawartos$¢
tlenu w spalinach wynosita 802 mg/m®. Spalajac pellet ze stomy emitowano tlenki azotu
na poziomie 1841 mg/m3, natomiast zasilajac kociot pelletem z konopi emisja wynosita
2991 mg/m?.

Podczas spalania paliwa z naniesiong warstwg mocznika otrzymano emisj¢ mniejsza w
stosunku do referencyjnej o 25% dla pelletu drzewnego, 20% dla pelletu ze stomy i 29%

dla pelletu z konopi.

Kolejno zbadano emisje NOx po zainstalowaniu katalizatorow w pierwszej koncentracji
(rys. 50), ktore w pozniejszym etapie badan zostaly sprzg¢zone z dzialaniem mocznika

podawanego wraz z paliwem (rys. 51).
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Rys. 51. Srednia zawarto$é NOy w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w pierwszej koncentracji
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Otrzymane wyniki potwierdzaja wiasciwosci redukcyjne zastosowanych katalizatorow.
Odwrotnie niz w przypadku utleniania CO najlepszym rozwigzaniem w tym cyklu
pomiarowym okazat si¢ katalizator oparty o nanoczagsteczki platyny. Stopien redukcji
zawarto$ci NOx w spalinach miescil si¢ w przedziale 12-21%. Drugim pod wzgledem
efektywnosci byl katalizator CuO, ktory zmniejszyt ilo§¢ tlenkéw azotu dla pelletu
drzewnego do 745 mg/m3, dla pelletu ze stomy do 1638 mg/m?3, dla pelletu z konopi do
2483 mg/m®. Zastosowanie katalizatora MnO, spowodowato spadek zawartosci NOx
w spalinach o0 9% (pellet drzewny), 14% (pellet ze stomy) i 19% (pellet z konopi).

Katalizator TiO charakteryzowat si¢ stopniem redukcji na poziomie 3-13%.
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Rys. 52. Srednia zawarto$¢é NOx w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w pierwszej koncentracji

i dodatku mocznika

Wyniki otrzymane podczas badan emisji powstatej ze spalania biomasy ze stosowaniem
katalizatorow 1 dodatku mocznika dowodzg pogtebieniu redukcji NOx. Stopien zmniejszenia
emisji NOx nie jest jednak synergiczny ze wzgledu na dziatanie samego katalizatora, ktory
zwigkszajac temperatur¢ panujacg w komorze, zmniejsza tym samym efektywno$¢ dziatania

mocznika.

Najwiekszy stopien redukcji NOx otrzymano dla katalizatora Pt sprzezonego z mocznikiem

i wynosit on 16-33%. Kolejnym rozwigzaniem 0 najwigkszej efektywnosci byt katalizator
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CuO sprzezony z mocznikiem (redukcja na poziomie 13-28%). Rozwigzanie oparte
0 katalizator MnO pozwalalo na osiagni¢cie stopnia redukcji na poziomie 13-29%.
Natomiast katalizator TiO, sprzezony z mocznikiem redukowal zawarto$¢ tlenkéw azotu
$rednio od 6% do 21%.

W celu osiggnigcia lepszych parametrow spalin zbadano emisje (rys. 53-54) powstajaca

po zainstalowaniu katalizatorow w drugiej koncentracji substancji aktywnej.
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Rys. 53. Srednia zawarto$é NOx w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w drugiej koncentracji

Stosujac katalizatory ze zwigkszonym stezeniem substancji aktywnej, poprawiono ich
efektywnos¢. W ten sposob katalizator platynowy zmniejszyt emisje tlenkoéw azotu dla
pelletu drzewnego z 802 mg/m® do 569 mg/m?®, dla pelletu ze stomy z 1841 mg/m® do
1215 mg/m? i dla pelletu z konopi z 2991 mg/m? do 1735 mg/m®. W drugiej koncentracji
katalizator manganowy charakteryzuje si¢ najwigkszym stopniem redukcji NOx zaraz po
katalizatorze Pt. Stopien redukcji wynosi 23% dla pelletu drzewnego, 29% dla pelletu
ze stomy i 36% dla pelletu z konopi. Dwa pozostate katalizatory tj. miedziowy i tytanowy
charakteryzujg si¢ odpowiednimi stopniami redukcji na poziomie 13-33% i 5-19%.
Mozna zauwazy¢, ze w drugiej koncentracji katalizator TiO2 posiadal nawet minimalnie
mniejszg efektywno$¢, niz te samo rozwigzanie o pierwszym stezeniu sprzgzone

z podawaniem mocznika.
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Rys. 54. Srednia zawarto§¢é NOx w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w drugiej koncentracji
i dodatku mocznika

Dzigki podaniu wraz z paliwem mocznika uzyskano spaliny lepszej jakosci.
Najefektywniejsze rozwigzanie dalo zastosowanie katalizatora Pt wspotdziatajacego
z mocznikiem. Uzyskano zmniejszona emisje NOx 0 278 mg/m?® dla pelletu drzewnego,
772 mg/m?® dla pelletu ze stomy i 1568 mg/m?® dla pelletu z konopi. Podobng efektywnosé
podczas badan wykazywal katalizator miedziowy i manganowy. Katalizator miedziowy
redukowal zawartos¢ NOyx w przedziale 21-46% a manganowy 28-46%. Najmniej
efektywnym rozwigzaniem bylo zastosowanie katalizatora TiO2 (redukcja na poziomie
10-30%).

Aby osiggna¢ maksymalny efekt redukcji, w stosunku do optymalnego kosztu preparatyki
katalizatora przeprowadzono badania emisji na katalizatorach z trzecia koncentracja

substancji aktywnej (rys. 55-56).
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Rys. 55. Srednia zawarto$é NOx w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w trzeciej koncentracji

Katalizator platynowy w trzeciej koncentracji charakteryzowat si¢ najwickszym stopniem
redukcji, ktory wynosit 42% dla pelletu drzewnego, 57% dla pelletu ze stomy i 64%
dla pelletu z konopi. Drugim rozwigzaniem pod wzgledem efektywnos$ci w zmniejszaniu
ilosci NOx w spalinach byt katalizator oparty o tlenek manganu. Uzyskany stopien redukcji
wynosit miedzy 31% dla pelletu drzewnego a 55% dla pelletu z konopi. Stosowanie
katalizatora miedziowego spowodowalo zmniejszenie emisji tlenkéw azotu S$rednio
0 185 mg/m? dla pelletu drzewnego, 664 mg/m?® dla pelletu ze stomy oraz 1406 mg/m® dla
pelletu z konopi. Najmniej korzystnie na tle reszty rozwigzan wypadt katalizator TiO,
ktorego Sredni stopien zmniejszenia zawartosci tlenkow azotu w spalinach wynosit miedzy

9% dla pelletu drzewnego a 33% dla pelletu z konopi.
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Rys. 56. Srednia zawarto$¢é NOy w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w trzeciej koncentracji

i dodatku mocznika

Wprowadzajac dodatek mocznika wraz z paliwem zmniejszono zawarto$¢ NOx w spalinach
w poréwnaniu do rozwigzania bez dodatku. W sprze¢zeniu tego zabiegu z udzialem
katalizatora Pt osiagnieto emisje na poziomie 423 mg/m? dla pelletu drzewnego, 680 mg/m?
dla pelletu ze stomy i 861 mg/m? dla pelletu z konopi. Stosujac czynnik redukcyjny
(mocznik) wraz z katalizatorem MnO3, uzyskano rowniez wysoki poziom redukc;ji tlenkoéw
azotu (38-63%). Stosujac katalizator oparty o CuO zmniejszono emisj¢ powstata podczas
spalania pelletu drzewnego o 33%, spalajac pellet ze stomy o 49% oraz podczas zasilania
kotta pelletem z konopi 0 60%. Dla rozwiazania opartego na katalizatorze TiO2 sprz¢zonego
ze wspolspalaniem mocznika z paliwem uzyskano stopien redukcji NOx na poziomie

16-43%.

Analiza wynikow uzyskanych podczas badan réznych wariantow katalizatorow potwierdzita
mozliwos¢ redukcji zawartosci NOx w spalinach przy ich pomocy. Przeprowadzono analize
dla czwartej koncentracji pierwszego z katalizatorow i tak jak we wczesniejszych
przypadkach uzyskany wzrost efektywnos$ci nie byt wspdtmierny do ilo$ci zastosowanej
substancji aktywnej. Ze wzgledu na utrzymanie relacji maksymalnej efektywnosci do
maksymalnej ekonomicznej zasadnos$ci zrezygnowano z prowadzenia dalszych badan dla tej
koncentracji. Z otrzymanych rezultatow wynika jasno, ze najefektywniejszym rozwigzaniem
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okazat si¢ katalizator oparty o nanoczasteczki platyny w trzeciej koncentracji. Dzigki temu
rozwigzaniu mozna zredukowaé zawarto$¢ NOx w spalinach o 337 mg/m?® przy spalaniu
pelletu drzewnego, o 1049 mg/m? przy spalaniu pelletu ze stomy oraz o 1915 mg/m? przy
spalaniu pelletu z konopi. Jest to znakomity wynik, ktory dodatkowo przez zastosowanie
dodatku mocznika jest poglebiany siegajac w przypadku pelletu z konopi az 71% redukcji
emisji w stosunku do pomiardéw referencyjnych. Roznice w stopniach redukcji dotyczace
poszczegdlnych paliw wynikaty z poziomu stezenia tlenkéw azotu w spalinach podczas ich
spalania. Biorac pod uwage wypadkowg uwzgledniajaca poziom emisji odniesienia, stopien
redukcji ogolnej pozostawat na bardzo wysokim poziomie ok. 60-70%. Mimo uzyskanych
tak duzych stopni zmniejszenia zawartosci NOx W spalinach nie osiagni¢to poziomu
progowego zawartego w dyrektywie Ecodesigne (200 mg/m?). Jest to spowodowane zbyt
malg powierzchnig katalityczng, z ktorg spaliny maja stycznos¢. W celu doprowadzenia
zawartoS$ci spalin do poziomu normatywnego nalezaloby nanie$¢ powierzchnie katalityczne
proporcjonalnie na wigksza ilos¢ elementéw komory spalania lub zastosowaé potaczenie
kilku rodzajow katalizatoréw. Takie rozwigzania wymagaja juz znacznej ingerencji

w konstrukcje kotta.

5.4.3. Pomiar stezenia pyléw zawieszonych w spalinach

Badania nad wptywem stosowanych katalizatorow w kotle EG-PELLET na wielko$¢ emis;ji
sumy pytow zawieszonych (PM) byly prowadzone zgodnie z opisem zawartym w punkcie
4.2.9.2. Otrzymane wyniki usredniano i przeliczano na 10% zawarto$¢ tlenu w spalinach.
Dyrektywa Ecodesigne reguluje rowniez emisje pytow, ustalajac dopuszczalny jej poziom
na 40 mg/m3. W pierwszej kolejnosci zbadano emisje PM powstajaca podczas spalania

samych spreparowanych paliwa bez i z dodatkiem mocznika (rys. 57).
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Rys. 57. Srednia zawarto$é PM w spalinach kotta EG-PELLET

Z uzyskanych wynikéw dla pomiarow referencyjnych wynika, iz §rednia emisja pylow
rejestrowana podczas spalania pelletu drzewnego utrzymywala si¢ na poziomie 46 mg/m?
w przeliczeniu na 10% zawartosci O2 w spalinach. Jest to warto$¢ nieznacznie wyzsza od
limitu ustalonego w dyrektywie Ecodesigne. Zawarto$¢ pytow w spalinach podczas zasilania
kotta pelletem ze stomy wynosita 194 mg/m?®, natomiast spalajac pellet z konopi emisja ta
wzrosta do 511 mg/m3. Wspotspalajac paliwa z dodatkiem mocznika jako czynnika
redukcyjnego emisja nieznacznie wzrosta do 49 mg/m? (dla pelletu drzewnego), 214 mg/m?
(dla pelletu ze stomy) i 572 mg/m® (dla pelletu z konopi). Wzrost emisji moze by¢
spowodowany tylko cze$ciowym spaleniem mocznika z wytworzeniem NOx. Drugg
potencjalng przyczyna moze by¢ problem ze zwigkszeniem ilo$ci rozkruszu po procesie
impregnacji pelletu roztworem mocznika. Zabieg impregnacji ostabial strukture paliwa,
czego konsekwencja moglto by¢ porywanie czesci czasteczek paliwa przez spaliny, ktore

przed ich catkowitym spaleniem trafialy do przewodu kominowego.

W celu okreslenia wplywu uzytych katalizatorow na wielko$¢ emisji PM przeprowadzono

badania dla katalizatorow w pierwszej koncentracji (rys. 58).
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Rys. 58. Srednia zawarto$é PM w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatorow w pierwszej koncentracji

Otrzymane wyniki potwierdzaja wptyw zastosowanych katalizatorow na wielko$¢ emisji
PM w spalinach podczas spalania biomasy w kottach matej mocy. Najefektywniejszym
rozwigzaniem okazalo si¢ zastosowanie katalizatora platynowego, przy pomocy ktorego
zredukowano warto$ci poczatkowe do 42 mg/m® (dla pelletu drzewnego), 173 mg/m?®
(dla pelletu ze stomy) i 444 mg/m® (dla pelletu z konopi). Pozostate uzyte Katalizatory
charakteryzowaly si¢ zblizonym udzialem zmniejszenia emisji PM. Katalizator TiO:
zmniejszal emisje PM $rednio o 4-11%, katalizator CuO zmniejszat emisje o 6-12%,

natomiast katalizator MnO> zmniejszat emisje o 4-9%.

Badania katalizatorow o drugiej koncentracji przeprowadzono (rys. 59) w celu okre$lenia

wplywu zwigkszenia koncentracji katalizatora na emisje¢ PM.
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Rys. 59. Srednia zawarto$é PM w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatorow w drugiej koncentracji

Stosujac katalizatory w drugiej koncentracji substancji aktywnej, poprawiono jakos¢ spalin
w obszarze emisji PM. Najkorzystniejsze wyniki otrzymano podczas stosowania katalizatora
platynowego, gdzie stopien zmniejszenia ilosci pylow zawieszonych w spalinach wynidst
15% dla pelletu drzewnego, 21% dla pelletu ze stomy i 26% dla pelletu z konopi.
Drugim pod wzgledem efektywnosci rozwigzaniem okazato si¢ zastosowanie Katalizatora
opartego o tlenek miedzi. Emisja pytéw zawieszonych przy uzyciu tego wariantu
zmniejszyta si¢ w stosunku do ukladu bez katalizatora 0 9% (pellet drzewny),
14% (pellet ze stomy), 19% (pellet z konopi). Dwa pozostate badane katalizatory cechowaty
si¢ zblizonym do siebie udzialem zmniejszenia emisji PM, ktory oscylowat miedzy 8-15%
(TiO2) i 7-14% (MnOy).

Dopetnieniem badan w tym zakresie byto okreslenie emisji powstatej podczas spalania paliw
w kotle EG-PELLET przy zainstalowanych katalizatorach w trzeciej koncentracji (rys. 60).
Zgodnie z przedstawiong wczesniej argumentacjg nie podejmowano prob dla katalizatoréw
czwarte] koncentracji, gdyz koszt 1 ilo§¢ substancji czynnej byl niewspoimierny

do uzyskanych efektow.
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Rys. 60. Srednia zawarto$é PM w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatoréw w trzeciej koncentracji

Analiza wynikéw emisji PM otrzymanej w tym cyklu badan pozwolita stwierdzi¢, ze dzigki
zastosowaniu katalizatora Pt osiggni¢to emisje ponizej zaktadanej w dyrektywie Ecodesigne.
Podczas zasilania kotta pelletem drzewnym emisja ta wyniosta 36 mg/m3, spalajac pellet
ze stomy emisja wynosita 134 mg/m?, natomiast spalajac pellet z konopi emisja wynosita
316 mg/m3. Stosujac katalizator CuO zmniejszono emisje do 38 mg/m? dla pelletu
drzewnego (spetnienie wymogéw dyrektywy Ecodesigne), do 146 mg/m? dla pelletu
ze stomy i 342 mg/m® dla pelletu z konopi. Zastosowanie Kkatalizatora tytanowego
osiagniecie emisji PM w przypadku spalania pelletu drzewnego ok. 40 mg/m?3, spalajac pellet
ze stomy emisja ta wynosita 159 mg/m3, a zasilajac kociot pelletem z konopi emisja wynosita
388 mg/m®. Najmniej efektywnym rozwigzaniem okazal si¢ zastosowanie katalizatora
MnOg, ktérego stopien zmniejszenia emisji pytow zawieszonych wyniost odpowiednio 10%

dla pelletu drzewnego, 13% dla pelletu ze stomy i 18% dla pelletu z konopi.

Otrzymane wyniki ze wszystkich cyklow pomiarowych stezenia sumy pylow zawieszonych
dowiodly o pozytywnym wplywie stosowania katalizatorow. Najwigksza efektywno$¢
uzyskano stosujac katalizator platynowy (redukcja na poziomie 22-38% w zaleznoS$ci
od stosowanego paliwa). Wyzsza efektywno$¢ dziatania katalizatora byta zwigzana z wyzszg

temperaturg jego pracy. Dzigki uktadom Kkatalitycznym dopalane byly czasteczki paliwa
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znajdujace si¢ w unosie, ktore wczesniej trafialy do przewodu kominowego.
Stosowanie katalizatora pozwala réwniez na ograniczenie problemu powstawania sadzy,
ktéra osadza si¢ na powierzchniach ogrzewalnych kotlta. Zmniejszenie ilosci pylow
w spalinach wpisuje si¢ w pozadany efekt ekologiczno-ekonomiczny oraz w przypadku

spalania pelletu drzewnego pozwolito na spelnienie wymogoéw normy Ecodesigne
(40 mg/md).

5.4.4. Pomiar stezenia WWA w spalinach

Zawarto$¢ sumy weglowodorow aromatycznych (WWA) w spalinach okreslano zgodnie
z opisem zawartym w punkcie 4.2.9.3. Otrzymane wyniki usredniano i przeliczano na 10%
zawarto$¢ tlenu w spalinach. Pobrane gazy spalinowe metoda aspiracyjna byly poddawane
analizie w laboratorium z rozdzialem na 15 roéznych zwigzkéw. W celu uproszczenia
porownania wplywu katalizatorow na wielkos¢ emisji WWA, w analizie uwzgledniano

sume wszystkich weglowodoréw aromatycznych (rys. 61).
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Rys. 61. Zawartos¢ WWA w spalinach kotta EG-PELLET

Analiza wynikow otrzymanych w badaniach referencyjnych pokazata, ze najwigksza emisja
weglowodorow aromatycznych powstaje podczas spalania pelletu drzewnego i wynosi
0,028 mg/m®. Spalajac pellet ze stomy emisja WWA utrzymuje sie na poziomie
0,023 mg/m®. Najnizsza emisja charakteryzuje sic pellet z konopi. Podczas procesu spalania
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zawarto$¢ WWA wynosita 0,015 mg/m?®. Dodatek mocznika spowodowat minimalny wzrost
emisji WWA ok. 1%. Sa to wartoséci oscylujace w granicach btgdu, dlatego w dalszych
analizach nie uwzglgdniano jego wpltywu na stezenia weglowodoréw aromatycznych.

Spalanie mocznika jest raczej przyczyng zwigkszenia NOx w spalinach niz WWA.

W celu okreslenia wplywu katalizatoro6w na wielkos$¢ emisji WW A przeprowadzono badania
spalin pochodzacych z kotta EG-PELTET z zainstalowanymi katalizatorami w pierwszej
koncentracji (rys. 62).
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Rys. 62. Zawartos¢ WWA w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatorow w pierwszej koncentracji

Wyniki otrzymane w tym cyklu pomiarowym dowodza, ze katalizatory majg korzystny
wpltyw na wielkos¢ emisji WWA w spalinach do atmosfery. Najwigcksza efektywnos$cia
charakteryzowat si¢ katalizator Pt, ktory zmniejszyt w przypadku spalania pelletu
drzewnego emisj¢ 0 9%, spalajac pellet ze stomy o 5%, natomiast zasilajgc kociot pelletem
z konopi 0 4%. Drugim pod wzgledem efektywnos$ci rozwigzaniem okazato si¢ zastosowanie
katalizatora MnO., przy ktorym stopien zmniejszenia emisji wyniost 7% dla pelletu
drzewnego, 4% dla pelletu ze stomy i 3% dla pelletu z konopi. Dwa pozostate badane
katalizatory cechowaly si¢ zblizong efektywnoscig, ktora wynosita dla CuO 3-5% a dla TiO:
2-3%.
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Rys. 63. Zawartos¢ WWA w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatorow w drugiej koncentracji

Analizujagc wyniki badan, dla drugiej koncentracji katalizatorow mozna stwierdzic,
ze nastgpito poglebienie efektywnosci ich dziatania. Przy zastosowaniu Katalizatora
platynowego uzyskano stopnien zmniejszenia emisji WWA na poziomie 11% (dla pelletu
drzewnego), 7% (dla pelletu ze stomy) i 5% (dla pelletu z konopi). Zblizone warto$ci
uzyskano dla katalizatora manganowego, ktorego efektywnos$¢ zmniejszenia ilosci WWA
wyniosta 9% przy spalaniu pelletu drzewnego, 6% przy sapaniu pelletu ze stomy i 5% przy
spalaniu pelletu z konopi. Katalizator miedziowy charakteryzowatl si¢ efektywnoS$cia
na poziomie 4-7%, natomiast katalizator tytanowy 3-5%.
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Rys. 64. Zawartos¢ WWA w spalinach kotla EG-PELLET dla katalizatorow w trzeciej koncentracji

Wyniki otrzymane podczas pracy kotta z katalizatorami w trzeciej koncentracji dowiodty,
iz najefektywniejszym rozwiazaniem w redukcji WWA jest zastosowanie katalizatora
platynowego. Emisja WWA w czasie jego stosowania i zasilania kotta pelletem drzewnym
wynosita 0,023 mg/m®. Zasilajac kociot pelletem ze stomy emisja utrzymywala sie na
poziomie 0,021 mg/m® natomiast podczas spalania pelletu z konopi emisja wynosita
0,014 mg/m3. Drugim rozwigzaniem pod wzgledem efektywnoéci jest katalizator
manganowy. Podczas spalania pelletu drzewnego ograniczono emisje do 0,024 mg/m?,
spalajac pellet ze stomy do 0,021 mg/m?® oraz spalajac pellet z konopi do 0,014 mg/m®.
Rozwigzanie oparte o tlenek miedzi charakteryzowato si¢ efektywnos$cia na poziomie 11%
podczas spalania pelletu drzewnego, 7% podczas spalania pelletu ze stomy i 6% podczas
spalania pelletu z konopi. Po zainstalowaniu katalizatora tytanowego emisja WWA powstata
podczas spalania pelletu drzewnego zmniejszyta si¢ o 9%, spalajac pellet ze stomy o 6%
a spalajac pellet z konopi 0 5%.

Mimo niewielkich stezehn WWA w spalinach weglowodory aromatyczne sg bardzo
niebezpieczne dla organizméw zywych, gdyz sa m.in. silnie kancerogenne. Przeprowadzone
badania dowiodly, iz stosowaniec katalizatorow wplywa pozytywnie na jako$¢ spalin.

Maksymalng efektywno$¢ zmniejszenia ilosci WWA, jaka osiggnigto wynosita 15%
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(dla katalizatora Pt). Nawet tak niewielki stopien efektywnosci przy tak niebezpiecznym

zanieczyszczeniu poprawia znacznie zysk srodowiskowy.

5.4.5. Pomiar stezenia LZO w spalinach

Badania nad wptywem katalizatoréw na stgzenie lotnych zwiazkéw organicznych (LZO)
w spalinach kotta EG-PELLET prowadzono zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.2.9.3.
Gazy spalinowe pobrane metoda aspiracyjna poddawano analizie w laboratorium
ze szczeg6lnym uwzglednieniem 38 réznych zwigzkéw. W celu uproszczenia poréwnania
wplywu poszczegolnych katalizatorow na wielko$¢ emisji, brano pod uwage sumg

wszystkich zwigzkéw wchodzacych w sktad LZO (rys. 65).
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Rys. 65. Zawarto$¢ LZO w spalinach kotta EG-PELLET

Wyniki uzyskane podczas prowadzonych badan wskazuja, iz najwieksza emisjg lotnych
zwigzkéw organicznych charakteryzuje sie spalanie pelletu drzewnego (4,28 mg/m?).
Drugim paliwem pod wzgledem wielkosci emisji LZO jest spalanie pelletu ze stomy
(3,26 mg/m®). Najmniejsza emisje odnotowano podczas spalania pelletu z konopi
(2,54 mg/m?®). Spalajac paliwa z dodatkiem mocznika obserwowano minimalny wzrost
stezenia LZO oscylujacy w granicach btedu pomiarowego (1%), z tego wzgledu w dalszej
analizie wynikdw wplyw ten zostal pominigty. Konfrontujac otrzymane wyniki

z dopuszczalng emisja przewidziang w dyrektywie Ecodesigne (20 mg/m®), mozna
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stwierdzi¢, ze emisja powstata podczas spalania paliw biomasowych jest duzo nizsza

od warto$ci normatywne;.

W celu oceny wptywu stosowania katalizatorow na poziom emisji LZO przeprowadzono

badania dla pierwszej koncentracji katalizatorow (rys. 66).
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Rys. 66. Zawarto$¢ LZO w spalinach kotla EG-PELLET dla katalizatorow w pierwszej koncentracji

Analizujac wyniki otrzymane podczas stosowania katalizatorow w pierwszej koncentracji
mozna stwierdzi¢, iz wptywaja one pozytywnie na popraw¢ jakos$ci spalin pod wzgledem
emitowanej ilosci LZO. Najlepszym wariantem pod wzgledem efektywnosci okazato si¢
zastosowanie katalizatora platynowego, ktory zmniejszyt ilos¢ LZO w spalinach o 13% przy
spalaniu pelletu drzewnego, 0 11% przy spalaniu pelletu ze stomy oraz o 8% przy spalaniu
pelletu z konopi. Drugim rozwigzaniem z najwigkszym udzialem zmniejszenia emisji byt
katalizator manganowy. Podczas jego stosowania ilo§¢ LZO w spalinach zmniejszyta si¢ do
3,85 mg/m? (pellet drzewny), 3 mg/m? (pellet ze stomy) i 2,41 mg/m® (pellet z konopi).
Katalizator miedziowy charakteryzowat si¢ efektywnoscig na poziomie 4-8% natomiast
katalizator tytanowy 2-5%.
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Rys. 67. Zawartos¢ LZO w spalinach kotta EG-PELLET dla katalizatorow w drugiej koncentracji

Zastosowanie katalizatorow w drugiej koncentracji zwigkszyto efektywnos$¢ obnizenia
emisji LZO. Katalizator oparty o czasteczki platyny cechowatl si¢ efektywnoscig na
poziomie 12-21%. Podczas spalania pelletu drzewnego z udziatem katalizatora MnO> emisja
zmniejszyta si¢ o 17%, spalajac pellet ze stomy o 13%, natomiast zasilajac kociot pelletem
z konopi 0 9%. Wariant z udzialem katalizatora CuO spowodowat spadek stezenia LZO
w spalinach 0 13% dla pelletu drzewnego, 9% dla pelletu ze stomy i 7% dla pelletu z konopi.
Przy zastosowaniu katalizatora TiO2 obserwowano zmniejszenie emisji LZO spalajac
wybrane paliwa o 3-8%.
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Rys. 68. Zawarto$¢ LZO w spalinach kotla EG-PELLET dla katalizatorow w trzeciej koncentracji

Badania przeprowadzone przy uzyciu trzeciej koncentracji katalizatorow pozwolity na
uzyskanie wysokiej efektywnosci redukcji ilosci LZO w spalinach. Zastosowanie
katalizatora Pt spowodowalo zmniejszenie emisji powstalej podczas spalania pelletu
drzewnego do wartosci 2,44 mg/m3, przy spalaniu pelletu ze stomy warto$¢ emisji
zmniejszyta sie do 2,41 mg/m3, natomiast spalajac pellet z konopi stezenie LZO zmniejszyto
sie do 2,06 mg/m®. Stosujac katalizator MnO2, emisja lotnych zwigzkéw organicznych
wynosita 2,82 mg/m® (dla pelletu drzewnego), 2,57 mg/m® (dla pelletu ze stomy)
i 2,13 mg/m? (dla pelletu z konopi). Wariant katalizatora oparty o CuO spowodowat spadek
stezenia LZO w spalinach do wartosci 3,29 mg/m® przy spalaniu pelletu drzewnego,
2,77 mg/m® spalajac pellet ze stomy i 2,23 mg/m® zasilajac kociol pelletem z konopi.
Katalizator TiO2 charakteryzowat si¢ efektywnosciag na poziomie 5-14% co pozwolito
osiagna¢ emisje w wysokosci 3,68 mg/m® (pellet drzewny), 2,96 mg/m? (pellet ze stomy),
2,41 mg/m?® (pellet z konopi).

Wyniki potwierdzity pozytywny wptyw stosowania katalizator6w na obnizenie emisji LZO
w spalinach pochodzacych z biomasowego kotta malej mocy. Najwigkszg efektywnos¢
uzyskano poprzez stosowanie katalizatora opartego na nanoczasteczkach platyny (19-43%).

Wartosci LZO w spalinach w ukladzie kotta bez katalizatora oscylowaly ponizej
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obowiazujacej normy (20 mg/m®). Z uwagi na bardzo niekorzystne oddziatywanie
srodowiskowe, nalezy dazy¢ do jak najwiekszej redukcji lotnych zwigzkéw organicznych
w spalinach. Zastosowanie wszystkich spreparowanych katalizatorow w przypadku spalania
pelletu drzewnego pozwolito w znacznym stopniu zredukowac¢ ilo$¢ lotnych zwigzkow
organicznych. Wplyw na ten proces ma gldwnie osiggana temperatura katalizatora.
Rozwigzania charakteryzujace si¢ wyzsza temperaturg pracy posiadaja wickszy

wspotczynnik efektywnosci w redukcji LZO.

5.5. OKkreslenie sprawnosci kotla

Sprawno$¢ kotla wyznaczano zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.4.
W celu wyznaczenia strat promieniowania wykonano zdjecia termowizyjne (rys. 69)

kamerg Flir 160, a nast¢gpnie poddano je obrébce w programie FLIR Tools+ 6.4.

Rys. 69. Przyktadowe zdjg¢cia termowizyjne obudowy kotta EG-PELLET

Zbadano wplyw stosowania poszczegdlnych katalizatorow oraz paliw na sprawnos¢ kotla
biomasowego matej mocy EG-PELLET (rys.70). Parametr ten wplywa gtownie na aspekt
ekonomiczny, lecz rowniez ma znaczenie ze wzgledu na posrednie oddziatywanie

srodowiskowe.
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Rys. 70. Sprawno$¢ kotta EG-PELLET dla katalizatorow w pierwszej koncentracji

Wplyw na sprawnos$¢ osiggang przez kociol ma zastosowane paliwo oraz katalizator.
Sprawnos¢, jaka osiagnat kociot zasilany dedykowanym paliwem (pellet drzewny) wynosita
89%. Suma strat osiggana przy zasilaniu kotta pelletem drzewnym wyniosta 10,92%.
Najwicksza czgS¢ zmniejszenia sprawno$ci stanowita strata kominowa (6,44%).
Podczas zasilania kotta pelletem ze stomy ogdlna sprawno$¢ kotla wyniosta 87%.
Najwiekszy udzial w stratach miata strata kominowa (6,19%). W stosunku do pelletu
drzewnego znacznie wzrosta strata niecatkowitego spalania i wyniosta 2,16% (w popiele
dennym) i 0,44% (w popiele lotnym). Spalajac pellet z konopi sprawno$¢ kotta wynosita
83%. Wieksza cze$¢ strat stanowila strata kominowa (6,71%). Strata niecatkowitego
spalania w tym przypadku byta najwigksza i wynosita 4,66% w popiele dennym i 1,42%
w popiele lotnym. Dzigki zastosowaniu katalizatorow w pierwszej koncentracji nieznacznie
wzrosta sprawnos$¢ ogolna kotta EG-PELLET. Katalizator platynowy spowodowal wzrost
sprawnosci o 0,03% przy spalaniu pelletu drzewnego, 0,17% przy spalaniu pelletu ze stomy
1 0,65% spalajac pellet z konopi. Zastosowanie katalizatora tytanowego przyniosto wzrost
sprawnosci o 0,12% (dla pelletu drzewnego), 0,47% (dla pelletu ze stomy) i 1,13%
(dla pelletu z konopi). Rozwigzanie oparte o katalizator miedziowy powodowato wzrost
sprawnosci ogolnej kotta o 0,23% w przypadku zasilania kotta pelletem drzewnym, 0,6%

spalajac pellet ze stomy i 1,29% stosujac jako paliwo pellet z konopi. Ostatnim badanym
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wariantem byl katalizator manganowy. Charakteryzowal si¢ on wplywem na wzrost

sprawnosci kotta w zakresie 0,27-1,19%.
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Rys. 71. Sprawno$¢ kotta EG-PELLET dla katalizatorow w drugiej koncentracji

Wyniki otrzymane podczas stosowania katalizatorow w drugiej koncentracji potwierdzity
zmniejszanie si¢ strat kotta, co bezposrednio rzutuje na wzrost jego efektywnosci.
Najlepszym rozwigzaniem w tej koncentracji okazat si¢ katalizator CuO, ktory zwigkszyt
sprawnos¢ kotta przy spalaniu pelletu drzewnego o0 0,7%, spalajac pellet ze stomy sprawnosé
wzrosta o 1,47%, natomiast zasilajac kociot pelletem z konopi sprawnos¢ wzrosta o 2,83%.
Zblizong efektywno$cig cechowaty sie katalizatory MnO2 i TiO2. Pierwszy z nich
spowodowat wzrost sprawnosci kotta w przedziale 0,77-2,57%, natomiast drugi zwigkszyt
efektywnos¢ w przedziale 0,54-2,73%. Rozwigzaniem o najmniejszym wpltywie na wzrost
efektywnosci kotta okazal si¢ katalizator platynowy. Zastosowanie tego katalizatora
spowodowato wzrost sprawnosci kotta 0 0,36% dla pelletu drzewnego, 0,89% dla pelletu
ze stomy i 2,02% dla pelletu z konopi.
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Rys. 72. Sprawnos¢ kotta EG-PELLET dla katalizatorow w trzeciej koncentracji

Dzigki zastosowaniu katalizatorow w trzeciej koncentracji uzyskano maksymalne
usprawnienie kotla, ktore jest ekonomicznie zasadne z punktu kosztu substancji aktywnej
I preparatyki katalizatora. W ostatnim cyklu pomiarowym spalajac pellet drzewny
z zainstalowanym Kkatalizatorem Pt uzyskano sprawno$¢ kotla na poziomie 89,96%.
W tym wypadku najwieksza zmian¢ zanotowano dla straty kominowej, ktora zmniejszyta
si¢ z wartosci 6,44% do 5,64%. Zasilajac kociot pelletem ze stomy osiggnigto sprawnosé
89,28%. Strata kominowa zmniejszyta si¢ w tym przypadku o 1,32%, strata niecatkowitego
spalania w popiele dennym zmniejszyta si¢ o 0,32% natomiast strata niecalkowitego
spalania w popiele lotnym prawie o potowe. Zasilajac kociot pelletem z konopi uzyskana
sprawno$¢ wynosita 86,97%. Pozytywna zmiane odnotowano w stracie kominowej, ktora
zmniejszyta si¢ do 4,88% (z 6,71%), stracie niecatkowitego spalania w zuzlu (spadek do

3,74%) oraz stracie niecatkowitego spalania w popiele lotnym, ktora zmniejszyta si¢ o 70%.

Wariant oparty o katalizator TiO2 spowodowat wzrost sprawnosci kotta przy spalaniu pelletu
drzewnego do 90,02%. Najwickszg zmiang zaobserwowano dla straty kominowej,
ktorej warto$¢ zmniejszyta si¢ o 0,98%. Podczas zasilania kotta pelletem ze stomy jego
sprawno$¢ oscylowata w granicach 89,75%. Najwiekszy wplyw katalizatora odnotowano na

stratg¢ kominowa (pomniejszona o 1,53%), strat¢ niecatkowitego spalania w popiele dennym
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(pomniejszona o0 0,61%). Stosujac jako paliwo pellet z konopi sprawnos¢ kotta wyniosta
87,58%. Strata kominowa w tym przypadku zmniejszyla si¢ do wartosci 4,6%,
strata niecatkowitego spalania w popiele dennym zmniejszyta si¢ o 1,47% a w popiele

lotnym o 0,54%.

Zastosowanie katalizatora CuO poprawito efektywno$¢ pracy kotta, ktora wyniosta podczas
spalania pelletu drzewnego 90,4%. W tym przypadku strata kominowa zmniejszyta si¢
0 1,21%. Podczas zasilania kotta pelletem ze stomy sprawnos¢ wzrosta do 89,91%.
Najwicksza zmiang odnotowano dla straty kominowej, ktéra zmniejszyta si¢ o 1,8%.
W przypadku zastosowania jako paliwa pelletu z konopi sprawnos$¢ kotta wyniosta 87,8%.
Zastosowany katalizator spowodowat zmniejszenie straty kominowej o 2,39%,

straty niecatkowitego spalania w popiele dennym o0 1,25% i lotnym o 0,7%.

Katalizator MnO. podczas spalania pelletu drzewnego pozwolit na uzyskanie przez kociot
sprawnosci 90,55%. Zastosowanie tego rozwigzania w najwigkszym stopniu wptyngto
na zmiang wartos$ci straty kominowe;j (spadek o 1,37%). Zasilajac kociot pelletem ze stomy
uzyskano sprawnos¢ kotta na poziomie 89,91%. W tym wariancie najwigksze znaczenie
miato zmniejszenie si¢ straty kominowej o 1,98% oraz zmniejszenie straty niecaltkowitego
spalania w popiele dennym (spadek o 0,39%). Po zastosowaniu paliwa w postaci pelletu
z konopi sprawno$¢ kotta uzyskata wartos¢ 87,48%. W tym wypadku najwigksze zmiany
w stosunku do pomiaréw referencyjnych uzyskano w stracie kominowej (spadek o 2,6%),
stracie niecatkowitego spalania w popiele dennym (spadek o 1,24%) i lotnym
(spadek 0 0,62%).

Zastosowanie katalizatorOw podczas spalania réznego rodzaju biomasy pozwala na
skompensowanie w pewnym stopniu ich réznych wilasciwosci. Przedstawione wyniki
dowodza, ze to samo urzadzenie, podczas zasilania paliwami roznego rodzaju osiaga r6zng
sprawnos$¢. Przyktadem moze by¢ spalanie pelletu z konopi, gdzie przecigtna sprawno$é
kotta wyznaczona na dedykowanym paliwie (89%) obnizyta si¢ do wartosci 83%. Zadaniem
katalizatora jest zmniejszanie strat kottowych. Rozwigzania te w najwigkszym stopniu
wplywaja na poprawg¢ w zakresie straty kominowej oraz straty niecalkowitego spalania
w popiele dennym i lotnym. Rozpatrujac spalanie pelletu z konopi przy zastosowaniu
katalizatora CuO w trzeciej koncentracji doprowadzito do obnizenia sumy strat kottowych
0 4,38%. Wyniki badan dowodza, ze zastosowanie katalizatorow pozytywnie ptywa na prace

kotta, poprawiajac jego efektywno$¢. Posrednim rezultatem tych zabiegéw jest mniejsze
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zuzycie paliwa wynikajagce z efektywniejszego jego wykorzystania. Stosowanie
katalizatorow przektada si¢ na zysk ekonomiczno-§rodowiskowy.

5.6. Okreslenie parametrow fizykochemicznych popiotéw

5.6.1. OKkreslenie ilosci niedopalu w popiele dennym

Analiza popiolu dennego pod katem okreslenia ilo$ci niedopatu byta prowadzona zgodnie
z opisem zawartym w punkcie 4.5.1. Celem tego cyklu badan bylo okreslenie wplywu
stosowania katalizatorow na wielko$¢ niedopatu znajdujacego si¢ w popiele dennym kotta

biomasowego malej mocy EG-PELLET (rys. 73).
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Rys. 73. Zawarto$¢ czgsci palnych w popiele dennym kotta EG-PELLET

Analizujac wyniki przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze paliwem o najwigkszej
ilosci niedopatu w popiele dennym byt pellet ze stomy. Zawarto$¢ niedopatu w popiele tego
paliwa wyniosta 28,57%. Drugim paliwem pod wzgledem zawarto$ci niedopatu w popiele
byt pellet z konopi (25,45%). Najmniejszg zawarto$¢ czesci palnych w popiele (15,38%)
odnotowano po spaleniu pelletu drzewnego. Dodatek mocznika do paliwa spowodowat
minimalny wzrost niedopalu w kazdej probce w granicach bledu pomiarowego (1%).
W rezultacie w dalszych analizach pominigto wplyw mocznika na ilo$¢ niedopatu.
Tak zroéznicowana ilo$¢ niedopatu moze by¢ spowodowana réznymi wiasciwosciami
technicznymi paliwa oraz warunkami spalania. Zautomatyzowany system podawania paliwa

bazujacy na wskazaniach czujnikow temperatury oraz sondy lambda moégt przyspieszaé
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prace podajnika paliwa. W ten sposéb kompensujac nizsza temperatur¢ spalania

w poréwnaniu do pelletu drzewnego. Taka sytuacja mogta prowadzi¢ do niedopalania

wszystkich czastek paliwa i przechodzeniu ich wraz z przesypem do popiotu w czgsci dennej

kotla.
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Zawartos¢ czgsci palnych w popiele dennym kotta EG-PELLET dla katalizatorow

Zastosowanie katalizatoréw wplyneto na zwigkszenie temperatury w komorze spalania,

co rzutowato na lepsze dopalanie czastek paliwa. W efekcie zastosowanie katalizatora

platynowego spowodowato spadek ilosci niedopatu dla pelletu drzewnego o 1%, dla pelletu

ze stomy 0 3% a dla pelletu z konopi 0 4%. Stosujac katalizator tytanowy zmniejszono ilo$é

niedopatu przy spalaniu pelletu drzewnego o 6%, spalajac pellet ze stomy o 9%, natomiast

zasilajac kociol pelletem z konopi o 10%. Rozwigzanie oparte 0 Kkatalizator CuO

spowodowato zmniejszenie ilo$ci czgéci palnych w popiele dennym o 4% podczas spalania

pelletu drzewnego, 0 7% podczas spalania pelletu ze stomy i 0 8%, kiedy kociot zasilany byt

pelletem z konopi. Zastosowanie katalizatora MnO charakteryzowalo si¢ efektywnos$cia

zmniejszenia ilo$ci niedopalu na poziomie 2-5%.
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Rys. 75. Zawarto§¢ cze$ci palnych w popiele dennym kotta EG-PELLET dla Kkatalizatorow
w drugiej koncentracji

Wyniki otrzymane w kolejnym cyklu pomiarowym wskazuja na poglebienie pozytywnego
efektu zmniejszenia ilosci niedopatu poprzez dzialanie katalizatoréw w drugiej koncentracji.
W ten sposob katalizator Pt spowodowat spadek ilo$ci niedopatu w przedziale 3-11%.
Spreparowany katalizator na bazie TiO, wptyngt na zmniejszenie ilosci niedopatu
w przedziale 11-21%. Dziatanie katalizatora opartego o CuO spowodowato spadek wartosci
niedopatu w przedziale 8-16%. Katalizator MnO2 wptywal na zmniejszenie ilosci cze$ci

palnych w popiele dennym kotla w przedziale 4-10%.
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Rys. 76. Zawarto$¢ czg$ci palnych w popiele dennym kotta EG-PELLET dla katalizatorow
w trzeciej koncentracji

Trzecia koncentracja katalizatorow, ktora charakteryzowala si¢ najwyzsza temperaturg
pracy, posiadata najwigkszy wplyw na ilo$¢ niedopalu w popiele dennym kotla.
Zastosowanie katalizatora Pt spowodowato spadek ilosci niedopatu przy spalaniu pelletu
drzewnego do wartosci 14,69%. Badajac popiot po spalaniu pelletu ze stomy odnotowano
ilo$¢ niedopatu na poziomie 25,42%, natomiast popiot po spalaniu pelletu z konopi zawierat
21,5% niedopatu. Zainstalowanie katalizatora TiO2 spowodowato spadek wartosci
niedopatu do 12,92% (dla pelletu drzewnego), 22,28% (dla pelletu ze stomy) i 18,96%
(dla pelletu z konopi). Rozwigzanie oparte 0 katalizator CuO wptyneto na zmniejszenie
ilosci czesci palnych w popiele dennym po spalaniu pelletu drzewnego do wartosci 13,76%,
po spalaniu pelletu ze stomy warto$¢ ta wyniosta 23,71%, natomiast popiot po spalaniu
pelletu z konopi posiadt niedopat w ilosci 19,98%. Zastosowanie katalizatora MnO>
zmniejszyto ilo$¢ niedopatu w popiele dennym do 13,76% (po spalaniu pelletu drzewnego),
24,71% (po spalaniu pelletu ze stomy) i 21,12% (po spalaniu pelletu z konopi).

Zastosowanie katalizatorow pozwolito na zniwelowanie zréznicowanych parametrow
technicznych pelletow m.in. temperatury spalania, ktéra zwigzana byta z Systemem
podawania paliwa, czego efektem bylo powstawanie duzej ilosci niedopatu w popiele

dennym. Przyktadem moze by¢ spalanie pelletu z konopi, gdzie zastosowanie katalizatora
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TiO2 pozwolito zredukowa¢ ilo§¢ niedopalu o 26%. Zainstalowane katalizatory poprzez
swoOj wptyw na proces spalania doprowadzaja do wzrostu temperatury panujacej w komorze
spalania. W efekcie, aby kociot osiggnat zatozony cel energetyczny, zuzywana jest mniejsza
ilo$¢ paliwa, co pozwala na wydtluzenie czasu pobytu poszczegdlnych czgstek paliwa

w palniku. W rezultacie powstaje mniej niedopatu w popiele, ktory trafia do zasobnika.

5.6.2. OKkreslenie zawartosci wybranych pierwiastkow w popiele dennym

Zawarto$¢ pierwiastkow w popiele dennym w tym metali cigzkich zostata okreslona zgodnie
z opisem zawartym w punkcie 4.5.2. Zawartos$¢ poszczegolnych pierwiastkow (tabela 8-10)
determinuje mozliwos¢ wykorzystania popiotu jako nawozu oraz charakteryzuje go pod
wzgledem wlasciwo$ci uzyzniania gleby. Wartosci graniczne zawartosci poszczegdlnych
pierwiastkéw dla popiotéw mogacych stuzy¢ w nawozeniu gleb okre§lono w rozporzadzeniu
[193].

Tabela 8. Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego popiotow

Oznaczenie pellet drzewny pellet ze stomy pellet z konopi
Azot catkowity (N), % 0,38 0,56 2,60
Wegiel catkowity (C), % 77,00 53,00 35,00
Rte¢ (Hg), mg/kg 0,01 0,01 0,01
Potas, (K), g/kg 10,00 24,50 45,30
Magnez (Mg), g/kg 1,79 3,48 34,70
Fosfor (P), g/kg 1,66 2,42 68,50
Wapn (Ca), g/kg 10,10 15,70 13,50
Cynk (Zn), mg/kg 21,20 13,50 38,80
Otow (Pb), mg/kg 1,07 0,42 0,38
Kadm (Cd), mg/kg 0,34 0,05 0,06
Miedz (Cu), mg/kg 57,50 5,37 45,40
Nikiel (Ni), mg/kg 14,00 6,89 23,90
Chrom (Cr), mg/kg 0,01 36,20 83,90

Analiza pierwiastkowa popiotu dennego po spaleniu kazdego z trzech rodzajow pelletu
wskazuje, iz osiggane wartosci dla metali cigzkich s3 ponizej goérnej granicy zawarte]

W rozporzadzeniu. W ten sposdb zawarto$¢ Ni jest ponizej 60 mg/kg, Cr ponizej 100 mg/kg,
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Pb ponizej 140 mg/kg, Cd ponizej 5 mg/kg, Hg ponizej 2 mg/kg. Bioragc pod uwage
pierwiastki determinujgce parametry wzbogacania gleby, osiggane wartos$ci sa powyzej
dolnej granicy zaktadanej w rozporzadzeniu. Zawartos¢ wegla organicznego znajduje si¢

powyzej 30%, potasu powyzej 0,2%, fosforu powyzej 0,2% 1 azotu powyzej 0,3%.

W celu zbadania wptywu dodatku mocznika wspotspalanego z pelletem przeprowadzono

analize¢ pierwiastkowa popiolow powstatych podczas spalania tych mieszanek (tabela 9).

Tabela 9. Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego popiotow

Osnaczenie pellet drzewny pellet ze stomy pellet z konopi
+ mocznik + mocznik + mocznik
Azot catkowity (N), % 0,41 0,52 2,43
Wegiel catkowity (C), % 76,00 52,00 34,00
Rte¢ (Hg), mg/kg 0,01 0,01 0,01
Potas, (K), g/kg 11,00 24,58 45,15
Magnez (Mg), g/kg 1,55 3,37 34,57
Fosfor (P), g/kg 1,69 2,51 2,63
Wapn (Ca), g/kg 10,18 15,79 13,77
Cynk (Zn), mg/kg 21,31 13,52 38,10
Otow (Pb), mg/kg 1,11 0,42 0,42
Kadm (Cd), mg/kg 0,36 0,05 0,05
Miedz (Cu), mg/kg 55,70 5,58 45,21
Nikiel (Ni), mg/kg 15,00 6,43 23,93
Chrom (Cr), mg/kg 0,02 36,11 83,78

Zastosowanie dodatku mocznika do paliwa nie spowodowato wigkszych zmian w sktadzie
pierwiastkowym popiotow. Zastosowana dawka mocznika byta zbyt niska, by znaczaco
wptyna¢ na sktad popiotow. Wszystkie otrzymane wartosci kwalifikujg otrzymane

w procesie spalania biomasy popioty do wykorzystania ich jako nawozow.

W celu okreslenia wplywu dziatania katalizatorow na sktad pierwiastkowy popiotow
przeprowadzono analiz¢ pierwiastkowg dla popiotéw powstatych podczas pracy kotla

z zainstalowanymi katalizatorami (tabela 10).
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Tabela 10. Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego popiotow

Oznaczanie pellet drzewny pellet ze stomy pellet z konopi
+ Pt (wer.3) + Pt (wer.3) + Pt (wer.3)
Azot catkowity (N), % 0,35 0,48 2,55
Wegiel catkowity (C), % 72,00 50,00 33,00
Rte¢ (Hg), mg/kg 0,01 0,01 0,01
Potas, (K), g/kg 9,00 24,43 45,41
Magnez (Mg), g/kg 1,49 3,12 33,10
Fosfor (P), g/kg 1,22 2,15 67,64
Waph (Ca), g/kg 10,24 15,85 13,10
Cynk (Zn), mg/kg 20,34 14,10 38,40
Otoéw (Pb), mg/kg 1,52 0,38 0,72
Kadm (Cd), mg/kg 0,27 0,03 0,04
Miedz (Cu), mg/kg 56,30 5,10 46,20
Nikiel (Ni), mg/kg 13,00 6,10 22,70
Chrom (Cr), mg/kg 0,02 35,50 81,80

Analizujac wyniki otrzymane podczas badan skladu pierwiastkowego dla popiotow
powstatych podczas pracy katalizatorow, mozna stwierdzi¢, ze zastosowane rozwigzania nie
wptynely znaczaco na sktad popiotow. Taka sytuacja dotyczyta wszystkich zastosowanych
katalizatorow, dlatego wyniki zaprezentowano dla katalizatora Pt w trzeciej koncentracji.
Wryniki ze wszystkich cykli pomiarowych wskazuja, iz popioty otrzymane po spalaniu
biomasy, moga by¢ stosowane jako nawodz. Otrzymane popioty zawieraja szereg mikro

1 makroelementéw wptywajacych pozytywnie na poprawe zyznosci gleby.

5.6.3. OkreSlenie odczynu popiolu dennego

Okreslenie odczynu popiotow (tabela 11) powstatych podczas spalania biomasy w kotle
malej mocy prowadzone bylo zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.5.3.
Odczyn materiatu, ktéry ma by¢ stosowany jako nawoz jest waznym elementem,

determinujacym stosowanie i wspotdziatanie z innymi zabiegami agrotechnicznymi.
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Tabela 11. Wyniki analizy odczynu popiotow

Oznaczenie pH
pellet drzewny 10,7
pellet ze stomy 10,6
pellet z konopi 8,6
pellet drzewny+ mocznik 10,3
pellet ze stomy+ mocznik 10,7
pellet z konopi+ mocznik 9,2
pellet drzewny+ Pt (wer.3) 10,5
pellet ze stomy+ Pt (wer.3) 10,7
pellet z konopi+ Pt (wer.3) 8,2

Wyniki otrzymane podczas badania odczynu popioléw powstatych we wszystkich
wariantach spalania biomasy wskazuja na odczyn zasadowy. Dodatek mocznika do paliwa
oraz stosowanie katalizatorow w uktadzie pracy kotta nie wptyneto znaczaco na zmiang
odczynu popiotow. Odczyn uzyskany dla popiotu po spalaniu pelletu drzewnego i pelletu
ze stomy jest porownywalny (10,7 i 10,6). Odczyn uzyskany dla popiotu po spalaniu pelletu
z konopi jest nizszy o 2 punkty, co jednak nie zmienia jego zasadowego charakteru.

Podsumowujac, zawarto§¢ wapnia 1 magnezu w popiotach po spalaniu biomasy oraz ich
silnie alkaliczny charakter wskazuje na mozliwos¢ ich wykorzystania jako S$rodkow
wapnujacych. Te wilasciwosci sa bardzo pozadane w szczegélnosci ze wzgledu
na to, ze wigkszos$¢ gleb w Polsce ma odczyn kwasny. Dzigki duzej zawartosci potasu w
popiele, w szczegolnosci dobrze rozpuszczajagcego sie¢ w wodzie, popioty uzyskane ze
spalania biomasy moga by¢ dobra alternatywa do standardowych nawozoéw potasowych,
ktorych ceny rynkowe sa bardzo wysokie. Dzigki zastosowaniu popiotdw po spalaniu

biomasy jako nawozow, wypelniany jest trend bezodpadowej gospodarki.

5.7. Efekt ekonomiczny stosowania katalizatoréw

Analiza ekonomiczna zostala wykonana zgodnie z opisem zawartym w punkcie 4.6.
Zatozono na podstawie szeregu analiz, ze rozwigzaniami implementowanymi do realnego
stosowania mogg by¢ wylacznie katalizatory w trzeciej koncentracji. Dlatego okreslenie
wplywu zastosowania katalizatorow na koszty zuzycia paliwa zostalo wykonane dla
rozwigzan opartych na trzecim stopniu st¢zenia substancji aktywnej (rys.77).
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Stosowanie dodatku mocznika do paliwa nie wptyneto istotnie na jego zuzycie, dlatego

pomini¢to ten wariant w analizie.
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Rys. 77. Roczne koszty paliwa biomasowego spalanego w kotle EG-PELLET

Analiza rocznego zuzycia paliwa 1 kosztow poniesionych na jego zakup wskazala,
iz najdrozszym wariantem ogrzewania i zapewnienia c.w.u. jest opalanie kotta pelletem
drzewnym (typ Olimp). Koszty wygenerowane przez zuzycie paliwa wyniosty
3038,28 PLN/rok. Tanszym wariantem okazal si¢ pellet ze stomy. Zasilanie kotta tym
pelletem wygenerowato koszt 2426,75 PLN/rok. Najtanszym rozwigzaniem jest zasilanie
kotta pelletem z konopi (2125,03 PLN/rok). Zastosowanie katalizatora Pt pozwolito
zmniejszy¢ zuzycie paliwa a tym samym jego koszty do 2523,87 PLN/rok w przypadku
spalania pelletu drzewnego, do 2030,56 PLN/rok spalajagc pellet ze stomy
i do 1786,07 PLN/rok zasilajac kociot pelletem z konopi. Wariant oparty o katalizator TiO>
pozwolit zredukowac koszty paliwa do 265,85 PLN/rok (dla pelletu drzewnego), do 2152,99
PLN/rok (dla pelletu ze stomy) i do 1871,69 PLN/rok (dla pelletu z konopi). W wyniku
stosowania katalizatora CuO zmniejszono koszty poniesione na zakup paliwa do wartosci
2606,13 PLN/rok podczas zasilania kotta pelletem drzewnym, do 2087,09 PLN/rok przy
zasilaniu pelletem ze stomy i do 1819,54 PLN/rok podczas spalania pelletu z konopi.
Zastosowanie katalizatora MnO2 wptyneto na zmniejszenie kosztu do 2685,51 PLN/rok
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w przypadku zasilania kotla pelletem drzewnym, do 2147,26 PLN/rok podczas spalania
pelletu ze stomy i do 1887,42 PLN/rok stosujac jako paliwo pellet z konopi.
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Rys. 78. Pigcioletnie oszczednosci powstate podczas stosowania poszczegolnych katalizatorow

Stosowanie katalizatorow generowalo konkretne oszczednosci. Wszystkie obliczenia
przeprowadzono dla zalozonego S$redniego okresu zywotnosci katalizatora tj. 5 lat.
W obliczeniach uwzglgdniono réwniez koszt zakupu 1 instalacji kazdego z rozpatrywanych
rozwigzan. W ten sposob podczas okresu zywotnosci katalizatora Pt jego stosowanie
pozwoli na oszczednosci odpowiednio 2572 PLN (dla pelletu drzewnego), 1980,93 PLN
(dla pelletu ze stomy) i 1694,81 PLN (dla pelletu z konopi). Zainstalowanie katalizatora
TiO2 pozwoli przez okres jego pracy zaoszczedzi¢ pieniadze w przedziale
1266,69-1862,13 PLN (odpowiednio pellet z konopi i pellet drzewny). Stosowanie
katalizatora opartego o CuO pozwoli zaoszczedzi¢ przez okres 5 lat 2160,74 PLN przy
spalaniu pelletu drzewnego, 1698,28 PLN przy spalaniu pelletu ze stomy i 1527,48 PLN
przy spalaniu pelletu z konopi. Spalanie pelletu drzewnego przy obecnosci katalizatora
MnO; pozwoli zaoszczedzi¢ 1763,87 PLN, spalajac pellet ze stomy 1397,45 PLN, natomiast

zasilajac kociot pelletem z konopi oszczednosci wyniosg 1188, 00 PLN.

Obliczajac prosty okres zwrotu instalacji katalitycznego oczyszczania spalin, zalozono

$redni okres zywotnos$ci katalizatora na poziomie 5 lat. Wzigto pod uwage zréznicowane
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koszty preparatyki i instalacji poszczegélnych katalizatorow za§ wyniki przeliczono na

miesigce okresu grzewczego (rys. 79).
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Rys. 79. Prosty okres zwrotu instalacji katalitycznego oczyszczania spalin w kotle EG-PELLET

Najdluzszy okres zwrotu inwestycji dotyczy katalizatora Pt i wynosi prawie 5 miesigcy
okresu grzewczego dla pelletu drzewnego, 6 miesiecy dla pelletu ze stomy i 7 miesigcy dla
pelletu z konopi. Podyktowane jest to tym, iz najwigkszy koszt jednostkowy preparatyki
1 instalacji przypada wlasnie dla katalizatora Pt (400 PLN). Instalacja katalizatora TiO2
zwroci si¢ przy spalaniu pelletu drzewnego po 3 miesigcach, spalajac pellet ze stomy po
4 miesigcach a zasilajac kociot pelletem z konopi prawie po 5 miesigcach. Zakup katalizatora
CuO zwrdci sie przy zasilaniu kota pelletem drzewnym po uptynigciu oK. 3 miesiecy,
spalajac pellet ze stomy po ok. 4 miesigcach a stosujac pellet z konopi prawie po
5 miesigcach. Zwrot inwestycji zainstalowania katalizatora MnO2 zwrdci si¢ po uptywie oK.
3 miesigcy (dla pelletu drzewnego), po 3 miesigcach (dla pelletu ze stomy) i po 4 miesigcach

(dla pelletu z konopi).

Stosowanie katalizatorow wptywa pozytywnie nie tylko na srodowisko (co udowodniono
wczesniej w pracy), ale rowniez na budzet eksploatacji kotta biomasowego matej mocy.
W zalezno$ci od wybranego wariantu, okres zrostu inwestycji trwa od 3 do 7 miesiecy
okresu grzewczego. Tak krotki okres zwrotu moze by¢ zachgta dla inwestordéw, ktorzy
czgsto w pierwszej kolejnosci zwracaja uwage na oszczedno$ci generowane przez
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wprowadzane innowacje, dopiero w drugiej kolejnosci mysla o aspekcie ekologicznym.
Wszystkie proponowane rozwigzania generuja znaczne oszczednosci polegajace na redukcji
zuzywanego paliwa. Wzrost temperatury w komorze spalania i zwigkszenie efektywnosci
proceséw termodynamicznych skutkuje rowniez mniejszymi naktadami pracy przy

czynnosciach eksploatacyjnych jak np. czyszczenie powierzchni ogrzewalnych kotta.

6.Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowa¢ nastepujace wnioski:

1. Stwierdzono istotny wptyw skladu pierwiastkowego paliwa oraz jego waloréw
energetycznych na wielko$¢ emisji zanieczyszczen powstatych podczas jego spalania.
Podczas stosowania trzech roznych paliw biomasowych o réznych wlasciwosciach
1 sktadzie pierwiastkowym odnotowywano zrdéznicowany poziom emisji szczegdlnie

w przypadku NOx.

2. W badaniach potwierdzono, ze material stosowany do produkcji deflektorow kottowych
przez firme¢ ECO-GREN moze by¢ nosnikiem katalizatorow preparowanych metoda
impregnacji. Warto$ci parametrow chtonnosci wodnej (18,4%), porozymetrii rtgciowe;j
(porowato$¢ rzedu 31,75%) oraz skladu pierwiastkowego dowiodly, iz dorownuje
on nosnikom stosowanym komercyjnie W przemystowych instalacjach oczyszczania

spalin kottowych.

3. Badanie doswiadczalne rozktadu temperatury pod powierzchnig deflektora i w catej
komorze spalania potwierdzilty wyniki badan modelowych przeprowadzonych zgodnie
z metodg CFD. Jedyng mozliwg lokalizacjg katalizatora wewnatrz komory paleniskowej
biomasowego kotla matej mocy byto umiejscowienie go bezposrednio nad palnikiem.
W innych cze$ciach komory spalania temperatura byta zbyt niska (< 500°C), by uzyska¢
maksymalng efektywnos¢ katalityczng (500-850°C) oraz utrzyma¢ maksymalny poziom
regeneracji zloza (wypalania zlogéw weglowych). Wyniki potwierdzity réwniez
dominacje paliwowego cyklu tworzenia si¢ tlenkow azotu, z uwagi na temperatury

panujace w znacznej czesci komory spalania (< 1000°C).

4. Zastosowanie katalizatorow do oczyszczania spalin kottowych powoduje zwigkszenie
$redniej temperatury wewnatrz komory spalania. Najwickszy wplyw w tym zakresie

zarejestrowano przy zastosowaniu katalizatora opartego 0 nanoczasteczki platyny
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(0o koncentracji 1,2 g/m?). Jego aplikacja powodowata wzrost temperatury rzedu
71-118°C w stosunku do ukladu bez katalizatora. Pozostale badane rozwigzania
powodowaty wzrost temperatury w przedziale 49-89°C (dla katalizatora TiO2 w trzeciej
koncentracji), 62-105°C (dla katalizatora CuO w trzeciej koncentracji) i 45-91°C
(dla katalizatora MnO2 o koncentracji 420 g/m?).

Badania emisji zanieczyszczen podczas spalania roznych paliw biomasowych
potwierdzity wptyw zastosowania katalizatorow na wielko$¢ emisji CO do atmosfery.
Katalizatorem o najwickszej efektywnosci utleniania CO okazat si¢ katalizator na bazie
TiO2 0 koncentracji 420 g/m?. Stosujac ten wariant w zaleznoséci od spalanego paliwa,
mozna zmniejszy¢ emisje¢ CO w przedziale 32-51%. Pozostale rozwigzania uktadow
katalitycznych w trzeciej koncentracji substancji aktywnej cechowat stopien
zmniejszenia emisji w przedziale 9-31% (dla katalizatora Pt), 21-43% (dla katalizatora
CuO) i 21-34% (dla katalizatora MnO>). Efektem dopalania CO byto zwigkszanie

$redniej temperatury panujacej w komorze spalania.

Stosowanie katalizatoroéw w uktadach kottowych wptywa pozytywnie na redukcje ilosci
NOx emitowanych w spalinach podczas spalania paliwa biomasowego. Wykazano,
ze wielko$¢ emisji NOx powstata podczas procesu spalania, jest uzalezniona od
zawartosci azotu w paliwie. Najefektywniejszym katalizatorem w redukcji tlenkéw
azotu okazatl si¢ katalizator oparty 0 nanoczasteczki platyny w trzeciej koncentracji
(1,2 g/m?). Rozwigzanie to pozwala w zaleznosci od rodzaju spalanego paliwa na
zmniejszenie ilosci NOx w spalinach w przedziale 42-64%. Dodatkowo czynnik
redukcyjny w postaci mocznika wspoéispalanego wraz z paliwem w sprzg¢zeniu
z katalizatorem platynowym spowodowat redukcje¢ ilosci NOx 0 47-71%. Pozostale
uktady katalityczne charakteryzowaly si¢ obnizeniem stezenia NOx w spalinach na
poziomie 9-33% dla katalizatora TiO2, 23-47% dla katalizatora CuO i 31-55% dla
katalizatora MnO.. Pozostate katalizatory wspolpracujace z mocznikiem jako
reduktorem obnizaly emisje NOx 0 16-43% (TiO2), 33-60% (CuQO) oraz 38-63%
(MnQOy).

Otrzymane wyniki badan emisji pytow zawieszonych w spalinach potwierdzity wplyw
stosowania katalizatorow na stezenia PM. Dziatanie Kkatalizatorow prowadzi do
dopalania czasteczek paliwa, ktore wczesniej nie ulegaly spalaniu w palniku, a trafiaty

do przewodu kominowego w formie unosu. Takie dziatanie sprzyjato wzrostowi $redniej
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10.

11.

temperatury panujacej w komorze spalania. Najefektywniejszym rozwigzaniem w tym
zakresie okazal sie katalizator platynowy w trzeciej koncentracji (1,2 g/m?), ktérego
poziom zmniejszenia emisji PM oscylowal w zaleznosci od rodzaju spalanego paliwa
w granicach 22-38%. Pozostate zastosowane rozwigzania cechowaly si¢ poziomem
zmniejszenia pyldw zawieszonych w spalinach na poziomie 11-24% dla katalizatora

TiO2, 16,33% dla katalizatora CuO i 10-18% dla katalizatora MnO-.

Analiza pomiarow stgzen WWA 1 LZO w spalinach dowiodla, iz stosowanie
katalizatorow powoduje obnizenie ich emisji do atmosfery. Najskuteczniejszym
rozwigzaniem pod wzgledem zmniejszenia ilosci WWA 1 LZO w spalinach okazat si¢
katalizator Pt o koncentracji 1,2 g/m?. Zastosowanie tego rozwiazania, powodowato
spadek stezania WWA w spalinach w zaleznosci od rodzaju spalanego paliwa o 7-15%,
natomiast w przypadku emisji LZO spadek ten wynosit 19-43%. Pozostate warianty
katalizatorow zmniejszaty udziat WWA w spalinach o 5-9% (katalizator TiOz), 6-11%
(katalizator CuO) i 7-13% (katalizator MnO2). W odniesieniu do st¢zen LZO pozostate
badane warianty powodowaty zmniejszenie ich koncentracji w spalinach o 5-14%
(TiO2), 12-23% (CuO) i 16-34% (MnO,).

Stosowane katalizatory zmniejszaly straty kottowe glownie w postaci straty kominowej
I niecatkowitego spalania. WSszystkie zastosowane warianty katalizatorow
charakteryzowaly si¢ zblizong efektywnoscia ich wptywu na zwigkszenie sprawnosci
kotta, ktora miescita si¢ w przedziale 0,86-4,38% w stosunku do sprawnosci, jaka kociot

osiggat w standardowej konfiguracji.

Katalizatory wplywaly na zmniejszenie ilosci niedopatu w popiele dennym. Miedzy
innymi w wyniku wzrostu temperatury w komorze spalania ulegata zmniejszeniu dawka
paliwa, co skutkowato zwickszeniem czasu pobytu pelletu w ztozu palnika. Wszystkie
badane rozwigzania cechowata podobna efektywno$¢ w zmniejszeniu niedopatu
w popiele, ktora miescita si¢ w zaleznosci od rodzaju spalanego paliwa

I zainstalowanego katalizatora w przedziale 5-26%.

Stosowane rozwigzania katalityczne nie miaty wptywu na zmiane sktadu chemicznego
popiotow. Poszczegbdlne zawartosci pierwiastkow w popiele (w tym metali cigzkich)
odpowiadaty wartosciom normatywnym dopuszczajacym go do stosowania jako nawoz.
Stwierdzono, ze popioly powstajgce podczas spalania r6znego rodzaju biomasy moga

by¢ uzyte z dobrym skutkiem jako nawozy, ze wzgledu m.in. na duzg zawartos¢ fosforu
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12.

(1,66-68,5%) i potasu (10-45,3%). W badaniach stwierdzono, ze odczyn popiotéw po
spalaniu biomasy ma charakter zasadowy (8,2-10,7) co sprzyja stosowaniu tego rodzaju

nawozu na polskich glebach, gdzie dominuje odczyn kwasny.

Analizujgc efekt ekonomiczny stosowania katalizatorow w biomasowych kottach matej
mocy stwierdzono, ze instalacja katalityczna pozwala na oszczednosci eksploatacyjne
z tytulu zmniejszenia zuzycia paliwa. W wyniku dopalania czasteczek paliwa oraz
innych gazowych zanieczyszczen posiadajacych potencjal energetyczny, temperatura
w komorze spalania ulega podwyzszeniu. Sredni okres zywotnosci katalizatora wynosi
5 lat, i to wlasnie w tym okresie stosowanie najefektywniejszego katalizatora Pt
w trzeciej koncentracji pozwoli zaoszczedzi¢ odpowiednio 1694,81 PLN (spalajac pellet
z konopi), 1980,93 PLN (spalajac pellet ze stomy) i 2572 PLN (spalajac pellet drzewny).
Okres zwrotu naktadéw poniesionych na zakup katalizatora Pt (0 koncentracji 1,2 g/m?)
wynosi w zaleznosci od stosowanego paliwa 5-7 miesi¢cy. Pozostate katalizatory
(o koncentracji 420 g/m?) w zaktadanym 5-letnim okresie, w zalezno$ci od wybranego
typu no$nika energii, pozwolg na wygenerowanie oszczednosci w wysokoSci
odpowiednio 1266,69-1862,13 PLN (dla katalizatora TiO), 1527,48-2160,74 PLN
(dla katalizatora CuQ) i 1188-1763,87 PLN (dla katalizatora MnO).
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