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Wykorzystanie spektrometrii rentgenowskiej
do oceny sposobu dozowania dodatkow
modyfikujacych proces spalania paliw biogennych

W artykule dokonano oceny dziatania urzadzen dozujacych dodatki modyfikujace proces spalania biomasy oraz
okres$lono wydajnos¢ zastosowanych metod ujednorodniania. Za pomoca spektrometru rentgenowskiego oznaczo-
no w probkach biomasy zawartosci pierwiastkdéw pochodzacych z dozowania wybranych dodatkow.

Stowa kluczowe: biomasa, spektrometria rentgenowska, dodatki uszlachetniajace.

The use of X-ray spectrometry for the assessment of a dispensing method for additives

modifying the combustion of biogenic fuels

The article assesses the operation of the devices dosing the additives modifying the biomass and determined the
efficiency of the homogenization methods. Using the X-ray spectrometer, the content of elements introduced in

selected additives in biomass samples was determined.
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Wprowadzenie

Ograniczona zdolno$¢ przyjmowania przez srodowisko
naturalne zanieczyszczen pochodzacych ze spalania paliw
kopalnych sktania spoteczenstwo do ich zastepowania odna-
wialnymi zrédtami energii [4, 8]. Jednym z takich substytu-
tow paliw kopalnych, zwlaszcza wegla kamiennego, jest bio-
masa — trzecie pod wzgledem wielkosci na $wiecie natural-
ne zrédlo energii. Najcze$ciej spalanym paliwem odnawial-
nym jest drewno, chociaz coraz cze$ciej stosuje si¢ tez inne
typy biomasy, takie jak: kora drzew, stoma, trociny, odpady
drewna, drewno rozbiorkowe oraz czesci roslin energetycz-
nych (np. wierzby energetycznej) [7, 10, 11, 12].

Niezaleznie od zastosowanej technologii spalania oraz ro-
dzaju biomasy, wykorzystanie jej zamiast paliw kopalnych
powoduje znaczace zmniejszenie emisji dwutlenku siarki
i tlenkéw azotu, odpowiedzialnych za wystepowanie zjawi-
ska kwasnych deszczy, a takze zanieczyszczen organicznych,
w tym wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych.

Natomiast stopien redukcji emisji CO,, podstawowego gazu
cieplarnianego, jest uzalezniony od wielko$ci substytucji
pierwiastka C zawartego w paliwie kopalnym (np. w we-
glu), zgodnie z zasada, ze ilos¢ CO, pochtaniana przez bio-
mase w trakcie jej wzrostu jest rowna ilosci CO, uwalnianej
w trakcie jej spalania. Zjawisko takie potwierdzone zosta-
o wielokrotnie w testach na instalacjach grzewczych [3, 6].

Wegiel kamienny i biomasa maja taki sam podstawowy
sktad pierwiastkowy. R6zni je natomiast zawarto$¢ gtéwnych
pierwiastkow: wegla, wodoru, azotu, tlenu i siarki. Bioma-
sa posiada $rednio czterokrotnie wigcej tlenu w poréwnaniu
z weglem energetycznym, dwukrotnie mniej wegla, a takze
mniej siarki, azotu i popiotu (5+10 razy mniej, w zaleznoS$ci
od rodzaju biomasy).

Wtasciwosci fizykochemiczne biomasy powoduja, e jest
ona paliwem trudnym technologicznie, znacznie r6znigcym
si¢ od wegla spalanego w kotlach energetycznych [1, 2].
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Podstawowe roznice migdzy tymi paliwami to:

* wyzsza zawarto$¢ wilgoci w surowej biomasie, ktora
wplywa negatywnie na efektywno$¢ procesu spalania,

* wyzsza zawartos¢ czesci lotnych (65+80%), zmieniaja-
ca warunki zaptonu i spalania,

* nizsza warto$¢ opatowa surowej biomasy,

» jakosciowo zblizony sktad chemiczny, lecz wystepujace
roznice w sktadzie ilosciowym.

Konsekwencja tych wlasciwosci jest wysoka reaktyw-
no$¢ biomasy, co wymusza konieczno$¢ stosowania odpo-
wiednich rozwigzan zabezpieczajacych jej efektywne ener-
getyczne przetworzenie (zwlaszcza w przypadku procesu
spalania rozwigzania te musza zapewni¢ warunki zupetne-
go spalania wydzielajacych si¢ w krotkim czasie lotnych
produktoéw rozktadu biomasy). Dzialaniem takim moze

by¢ m.in. zastosowanie dodatkéw modyfikujacych proces
spalania biomasy. Maja one za zadanie zar6wno uspraw-
nienie procesu spalania, jak rowniez obnizenie emisji sub-
stancji szkodliwych.

Wedhug danych literaturowych jako dodatki poprawiaja-
ce proces spalania stosowane sg substancje zawierajgce me-
tale, np.: Fe, K, Ca, Mg, Si, Al

W celu poprawy procesu spalania biomasy oraz ograni-
czenia emisji toksycznych sktadnikéw spalin, w Instytucie
Nafty 1 Gazu — Panstwowym Instytucie Badawczym, w ra-
mach projektu wspotfinansowanego ze srodkow NCBIR, prze-
prowadzono badania laboratoryjne zmierzajace do opracowa-
nia sktadu dodatkow modyfikujacych proces spalania bioma-
sy 1 sprawdzenia efektywno$ci ich dziatania w zakresie ogra-
niczania emisji toksycznych sktadnikow spalin.

Czes¢ doswiadczalna

Materialy
Jako paliwo bazowe stosowano trociny drzewne
o wilasciwosciach podanych w tablicy 1.

Tablica 1. Wtasciwosci paliwa bazowego stosowanego do badan

Do badan oceny dziatania urzadzen dozujacych Zawar’u’)sc wodoru [% (m/m)] 5,70
oraz wydajnosci zastosowanych metod ujednorodnia- Wartos¢ opatowa [kJ/kg] 17826
nia wybrano trzy dodatki zawierajace zwigzki zelaza, Zawartos¢ siarki [%o (m/m)] <001
potasu i magnezu, ktére modyfikuja proces spalania Zawarto§¢ chloru [% (m/m)] 0,016
biomasy i ograniczaja emisje szkodliwych substancji. | £2Wartos¢ wilgoci [% (m/m)] 13,60
Dodatki rozcieiczono w wysoko wrzacym rozpusz- | Z3Wartos¢ popiotu [% (m/m)] 0,495
czalniku alifatycznym. Ponizej przedstawiono krot- | Temperatury charakterystyczne topliwosci
ki opis zastosowanych dodatkow. popiotu w atmosferze redukujacej/utleniajace;j:

— temperatura skurczu, SST [°C] 740/660
— temperatura deformacji, DT [°C] 800/1260
DMS 1 — temperatura pétkuli, HT [°C] 1450/1360

W sktad dodatku DMS 1 wchodzg zwiazki zelaza, | — temperatura plynigcia, FT [°C] 1460/1370
gtownie tlenki zelaza zdyspergowane w rozpuszczal- | Zawarto$¢ tlenkow w popiele [% (m/m)]
niku organicznym. Dodatek DMS 1 zostat zsyntezo- | SiO, 6,46
wany w INiG — PIB. Metoda otrzymywania polega | Fe,O, 0,26
na zmieszaniu wodnych roztworow dwu- i trojwar- | ALO, 1,06
tosciowych soli zelaza w obecnosci amoniaku, do- | Mn,0, 0,93
daniu wysoko wrzacego rozpuszczalnika organicz- | TjQ, 0,62
nego i roztworu dyspergatora (mieszanina nienasy- | c,0 22,07
conych kwasow thuszczowych). Mieszaning ogrze- MgO 6.06
wano pod chtodnicg zwrotng przez 12 godzin. Po za- S0, 0.00
konczeniu reakcji rozdzielono faze wodng od orga- P.O. 0.00
nicznej. Faze organiczng poddano procesowi utle- N3O 0.00
niania przez dodanie roztworu nadtlenku wodoru <0 24,80
1 ponownie rozdzielono fazy: wodng i organiczng. 2 .
Faze organiczng przedestylowano w celu usuni¢cia BaO 1,5
rozpuszczalnika i resztek wody. Pozostatos¢ prze- S0 0,00
filtrowano, uzyskujac produkt koncowy. Zawartos¢ Cl (chlorki) 0.89
zelaza w dodatku, wyznaczona metoda ICP-OES, | €0:(weglany) -
wynosita 15% m/m. SUMA 64,73
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DMS 2

Dodatek DMS 2 zawiera sole potasu rozpuszczone w mie-
szaninie nienasyconych kwasow thuszczowych. DMS 2 zsyn-
tezowano w INiG — PIB. Zwiazki potasu otrzymano w reak-
cji odpowiednich tlenkow lub wodorotlenkéw potasu z mie-
szaning kwaséw ttuszczowych, gtéwnie kwasu oleinowego.
Proces syntezy prowadzono pod chtodnicg zwrotng w ukta-
dzie dwufazowym ksylen/woda, w obecnosci katalizato-
ra kwasowego (kwas octowy) i czynnika zwigkszajacego
wzajemng rozpuszczalno$é migdzyfazows. Produkt konco-
wy otrzymywano po usuni¢ciu wody metoda destylacji aze-
otropowej 1 oddestylowaniu rozpuszczalnika pod obnizonym
cisnieniem. Uzyskane sole potasu rozpuszczano w mieszani-
nie nienasyconych kwasow ttuszczowych. Zawarto$¢ pota-
su w produkcie koncowym, wyznaczona metodg ICP-OES,
wynosita 2,3% m/m.

artykuty

DMS 3

Dodatek DMS 3 zawiera sole magnezu rozpuszczone
w mieszaninie nienasyconych kwasow thuszczowych. DMS 3
zsyntezowano w INiG — PIB. Zwiazki magnezu otrzymano
w reakcji odpowiednich tlenkéw lub wodorotlenkow magne-
zu z mieszaning kwasow thuszczowych, gldownie kwasu ole-
inowego. Proces syntezy prowadzono pod chtodnicg zwrot-
ng, w uktadzie dwufazowym ksylen/woda, w obecnosci ka-
talizatora kwasowego (kwas octowy) i czynnika zwigksza-
jacego wzajemng rozpuszczalno$¢ migdzyfazowa. Produkt
koncowy otrzymywano po usuni¢ciu wody metodg destyla-
cji azeotropowej 1 oddestylowaniu rozpuszczalnika pod ob-
nizonym ci$nieniem. Uzyskane sole magnezu rozpuszczano
w mieszaninie nienasyconych kwasow ttuszczowych. Zawar-
to$¢ magnezu w produkcie koncowym, wyznaczona metoda
ICP-OES, wynosita 4,9% m/m.

Metoda fluorescencji rentgenowskiej

Badania zawartosci pierwiastkéw pochodzacych z dozo-
wanych dodatkéw w probkach biomasy wykonano w spek-
trometrze rentgenowskim z dyspersja fali Axios Petro firmy
PANalitycal [5].

Zasada dziatania spektrometrow rentgenowskich polega na
wybiciu elektronéw z wewngtrznych powtok elektronowych
za pomocg lampy rentgenowskiej o duzej energii, a nastgpnie
zapelnieniu powstatych brakéw przez elektrony z wyzszych
powlok, czemu towarzyszy emisja promieniowania rentgenow-
skiego o charakterystycznej dla danego pierwiastka energii [9].

Metoda fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej XRF
(ang. X-Ray Fluorescence Analysis) korzysta ze spektrome-
trow dwoch rodzajow:

» spektrometréw dyspersji energii EDXRF (ang. Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence Analysis),

» spektrometrow dyspersji dlugosci fali WDXRF (ang.
Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence Analysis).
Spektrometry te r6znig si¢ uktadem detekcji. Spektro-

metr EDXRF ma detektor, ktory pozwala na pomiar r6z-

nych energii promieniowania padajacego na probke. Spek-
trometr WDXRF wykorzystuje krysztat analizatora do dys-
persji dlugosci fali promieniowania. Rodzaj analizowanych
pierwiastkow i granica ich wykrywalnosci zalezg od stoso-
wanego spektrometru. W przypadku spektrometru EDXRF
mozna analizowa¢ pierwiastki od Na do U, a przy uzyciu
spektrometru WDXRF — pierwiastki od Be do U.

Wyniki badan

Uszlachetnienie biomasy odpowiednimi dodatkami wy-
magato zaprojektowania i przygotowania wtasciwej in-
stalacji dozujacej dodatki oraz rOwnomiernie rozprowa-
dzajacej je w masie paliwa, a takze opracowania metody
oceny jednorodnos$ci dodatkow w biomasie. Analizujac
droge biomasy z miejsca jej zbioru do odbiorcy bedace-
go wytworcg energii elektrycznej lub ciepta, stwierdzono,
ze najmniejsze naklady inwestycyjne zwiazane z wdroze-
niem do stosowania dodatkéw do biomasy bedg koniecz-
ne w przypadku instalacji przeznaczonych do kompakto-
wania (peletowanie lub brykietowanie) biomasy. Na uzy-
tek oceny dziatania urzadzen dozujacych oraz wydajnosci
zastosowanych metod ujednorodniania wykorzystano me-
tod¢ oznaczania zawartosci pierwiastkow technika spek-
trometrii rentgenowskie;j.

W celu opracowania koncepcji 1 zatozen technologicz-
nych wprowadzenia dodatkow do statych paliw biogennych
przeanalizowano struktur¢ dozowanych dodatkow i zabez-
pieczenia konieczne dla bezpiecznej pracy uktadu dozuja-
cego oraz pracownikow obstugujacych proces dozowania.

Srodki uszlachetniajace peliace funkcje modyfikatorow
procesu spalania biomasy to dodatki ciekle rozpuszczone lub
zdyspergowane w wysoko wrzgcym rozpuszczalniku alifa-
tycznym. Muszg by¢ rozpylone, aby w tatwy i jednorodny
sposob wymieszaty si¢ z biomasa. Rozpylony rozpuszczalnik
alifatyczny w kontakcie z powietrzem moze tworzy¢ miesza-
ning wybuchowa, co stanowi zagrozenie dla instalacji oraz
pracownikow obstugujacych procesy dozowania i brykieto-
wania. Aby wyeliminowaé zagrozenia, do mieszalnika za-
miast powierza dostarczano azot.
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W celu wykonania testow prototypowych elementéw in-
stalacji dozowania dodatkow ciektych, Agencja Rozwoju
Przedsiebiorczos$ci Sp. z 0.0. (partner projektu) zaprojekto-
wata i wykonata prototyp dozownika, a INiG — PIB przygo-
towat niezb¢dne dodatki.

Prototyp dozownika sktadat si¢ z uktadu rozpylajacego
roztwory, zbiornika z mieszadlem, uktadu wezy i zaworow
oraz uktadu wentylacji. Przygotowano uktad rozpylajacy
roztwory za pomocg sprezonego azotu. W tym celu wyko-
nano stanowisko sktadowania butli z azotem, zastosowano
szereg reduktoréw, przeptywomierzy oraz zaworow odci-
najacych. Dla zapewnienia bezpieczenstwa stanowisko do
dozowania dodatkéw rozpuszczonych lub zdyspergowa-
nych w rozpuszczalniku organicznym wyposazono w prze-
nosne urzadzenie do pomiaru granicy wybuchowosci sub-
stancji w powietrzu. W celu regulacji przeptywu strumie-
nia rozpylanej cieczy zamontowano reduktor oraz mano-
metr mierzacy cisnienie w uktadzie podawania powietrza.
Wykonano zbiornik o objetosci 100 dm® z mieszadtem na-
pedzanym silnikiem elektrycznym. Uktad rozpylajacy roz-
twory dodatkéw potgczono ze zbiornikiem za pomoca wezy
1 zaworow. Wykonano system wentylacji uktadu (wyposa-
zony w filtr z weglem aktywnym), ktéry zapewnit odcia-
gniecie opardow ze strefy dozowania. Poziomy dozowania
rozpuszczonych dodatkéw ciektych wyznaczono na podsta-
wie testow laboratoryjnych. Pojedyncza proba dozowania
miata na celu uszlachetnienie 600 kg trocin drzewnych. Dla

kazdego dodatku wykonano po 2 powtorzenia testow do-
zowania, a nastepnie sprawdzono jednorodno$¢ uszlachet-
nionych paliw, oznaczajgc w zbrykietowanej biomasie za-
wartosci wybranych pierwiastkow pochodzacych z wpro-
wadzanych dodatkow.

W rownych odstgpach czasu pobierano probki uszla-
chetnianej biomasy, w ktorych okreslano zawartosci wybra-
nych pierwiastkow pochodzacych z dozowanych dodatkow.
Zmielone probki biomasy wprowadzano do metalowej ma-
trycy 1 umieszczano w prasie hydraulicznej, poddajac naci-
skowi okoto 13 ton przez okres 20 minut. Tak przygotowa-
na pastylke wkladano do kubka pomiarowego i wykonywa-
no rejestracj¢ widma fluorescencji rentgenowskiej. Badania
prowadzono na spektrometrze rentgenowskim z dyspersja
fali Axios Petro firmy PANalitycal. Zawarto$¢ poszczego6l-
nych pierwiastkéw wyznaczono przez pomiar ilosci zliczen
i odniesienie ich do krzywych wzorcowych. W tablicy 2 za-
mieszczono oznaczone zawartosci pierwiastkow w pobra-
nych probkach biomasy bazowe;j i uszlachetnionej dodatka-
mi modyfikujacymi jej proces spalania oraz ograniczajacy-
mi emisj¢ toksycznych sktadnikow spalin.

Oznaczone w probkach biopaliw zawartosci wybranych
pierwiastkow pochodzacych z dozowanych dodatkéw wska-
zujg na niewielkie rozbieznosci w doktadnosci dozowania,
ale moga rowniez wynikac¢ z ograniczonej doktadnosci tech-
niki spektrometrii rentgenowskiej i niejednorodnosci bada-
nego materiatu (odchylenie standardowe 0,0003+0,0009).

Tablica 2. Wyniki badan zawartos$ci pierwiastkoéw w probkach biomasy bazowej i uszlachetnionej modyfikatorami spalania

Fe 0,0006 - - - -
Paliwo bazowe K 0,1070 - - - -
Mg 0,0219 - - - -
DMS 1 Fe 0,0064 0,0074 0,0059 0,0066 0,0006
DMS 2 K 0,1127 0,1120 0,1124 0,1124 0,0003
DMS 3 Mg 0,0296 0,0305 0,0290 0,0293 0,0009
Podsumowanie
Biorac pod uwage: * niejednorodnos¢ materiatu badawczego,

* dozowanie dodatkow do materialu sypkiego wstgpnie roz- ¢ doktadno$¢ spektrometrii rentgenowskiej
drobnionego (trociny — surowiec do produkcji brykietow),
* wykorzystanie prototypowego urzadzenia dozujacego,

wyznaczony eksperymentalnie przedzial doktadnosci dozo-
wania mozna uznac¢ za zadowalajacy.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 1, s. 4549, DOI: 10.18668/NG2016.01.06
Artykul nadestano do Redakcji 12.06.2015 r. Zatwierdzono do druku 23.07.2015 1.

Artykut powstat na podstawie pracy badawczej pt. Opracowanie pakietu dodatkow wielofunkcyjnych do statych paliw biogennych
i sposobu wprowadzenia go do paliw — praca INiG — PIB na zlecenie NCBiR, nr umowy INNOTECH-K1/IN1/66/158900/NCBR/12.
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