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Mozliwosci wykorzystania biomasy do celéw energetycznych

Podstawowym zrédtem energii w Polsce jest wegiel. Jest
to niekorzystne zaréwno z punktu widzenia ochrony $rodo-
wiska, jak rowniez zagrozenia szybszego wyczerpania zaso-
béw naturalnych w przysztosci. Obecny stan wymaga popra-
wy. Jednym ze sposobdéw moze byé wykorzystanie odna-
wialnych Zrédet energii w postaci biopaliw. Zaktada sie, ze
do 2010 roku udziat odnawialnych zrédet energii wyniesie
7,5 %, a w roku 2020 juz 20%. Jako zrédito energii moga
postuzyé trzcina, turzyce, zrebki drewniane pochodzace
z niektérych obszaréw chronionych (np. Biebrzanskiego Parku
Narodowego), produkty uboczne z przemystu spozywczego,
zrebki drewniane pochodzace z wycinki drzew zagrazajacych
bezpieczenstwu ruchu drogowego i kolejowego. Wykorzysty-
wanie biopaliw moze by¢ przyczyng pewnych problemoéw
technologicznych w produkcji energii. Jako przyktad moze
postuzyé wysoka zawarto$é chloru w biomasie. Pierwiastek
ten moze przyspieszac korozje kottéw energetycznych.

Energetyka w Polsce wymaga gruntownej modernizacji.
Oprécz surowych wymogoéw ochrony srodowiska naturalne-
go, waznym aspektem jest zapewnienie bezpieczenstwa
energetycznego kraju. Zapotrzebowanie na energie elek-
tryczna stale ro$nie. Poprawa stanu polskiej energetyki jest
bardzo ztozonym problemem. Wymaga $cistej wspotpracy
specjalistow réznych dziedzin nauki i gospodarki. Wiele
os$rodkow akademickich prowadzi badania naukowe majace
na celu wskazanie optymalnych sposobdw unowoczesénienia
elektrowni i elektrocieptowni. Jednym z takich osrodkéw jest
Zaktad Chemii Instytutu Inzynierii i Ochrony Srodowiska
Wydziatu Budownictwa i Inzynierii Srodowiska Politechniki
Biatostockiej. Wyniki badan pracownikéw tej jednostki, cze-
sto wspotpracujgcych tez z innymi osrodkami, zamieszczono
w kilku najnowszych publikacjach i monografiach [1, 2].

Zaawansowana modernizacja energetyki jest niezwykle
kosztownym przedsiewzieciem. Dotacje Unii Europejskiej
mogg stanowi¢ podstawowe zrédto srodkéw niezbednych
dla rozwigzywania problemoéw energetycznych. Sposéb
finansowania tak duzych inwestycji wymaga dogtebnego,
fachowego opracowania. Réwniez w tym aspekcie koniecz-
na jest Scista wspotpraca wielu réznych specjalistow.
Pojawia sie coraz wiecej opracowan wskazujgcych mozliwo-
$ci pozyskania srodkéw na unowoczes$nienie polskiej gospo-
darki [3 - 5].

Mozliwosci wykorzystania odnawialnych zrédet
energii w energetyce zawodowej

Najwazniejszymi urzgdzeniami polskich elektrowni i elek-
trocieptowni sg kotty energetyczne. Zazwyczaj sg to kotty
pytowe granulacyjne (rys. 1), chociaz w ostatnim czasie
coraz czesciej stosuje sie kotty z cyrkulacyjng warstwa
fluidalna.

Zadaniem tych urzadzen jest wytwarzanie pary niezbednej
w wielu procesach technologicznych w energetyce. Podsta-
wowym paliwem jest wegiel kamienny lub brunatny [6].

Obudowa paleniska

Wytwarzanie
pary Swiaze|

T = B40°C
p=135MPa

Rys. 1. Kociot pytowy na przyktadzie kotta parowego OP-140 [7]

Nazwa kottéw pytowych pochodzi od stosowanego w nich
paliwa w formie pylu weglowego. Proces spalania powinien
przebiegaé efektywnie (spalanie catkowite i zupetne), bez pul-
sacji, z mozliwie matg emisjg zanieczyszczen gazowych. Do
podstawowych warunkéw prawidtowego dziatania kotta zali-
cza sie doprowadzenie paliwa o odpowiednio wysokiej warto-
$ci opatowe;j i wtasciwym przemiale. Pozostato$¢ na sicie R90
powinna zawiera¢ sie w granicach 15 - 20% w przypadku we-
gla kamiennego i 35 — 40% w odniesieniu do wegla brunatn-
ego. Wilgotnos$¢ pytu wegla kamiennego powinna wynosié
1,5 - 2,5%, wegla brunatnego za$ 8 — 10%. Wazne jest za-
pewnienie intensywnego wstepnego mieszania pytu weglo-
wego z niewielka iloscig powietrza, dtugi okres przebywania
w pierwotnej czesci ptomienia, ktéra powinna charakteryzo-
wac sie matg zawartos$cia tlenu i wysokg temperatura. Istotny
jest réwniez optymalny nadmiar powietrza doprowadzonego
do komory paleniskowej. Cata technologia oparta na spalaniu
niskoemisyjnym wymaga precyzyjnego dozowania powietrza
wzdtuz drogi spalania pytu weglowego. Nalezy zadba¢ o to,
aby nadmiar powietrza w palenisku na wysokosci palnikéw
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byt mniejszy od jednosci (n<1). Pozostatg ilos¢ powietrza
podaje sie poprzez dysze rozmieszczone na dwodch lub
trzech poziomach nad palnikami. Ponadto, predko$¢ wypty-
wu powietrza wtérnego powinna by¢é znacznie wyzsza od
predkosci wyptywu strumieni mieszanki. Dla mieszanki pyto-
wo- powietrznej warto$¢ ta powinna wynosi¢ okoto 25 m/s.
Powietrze wtérne i powietrze z dysz powinno wydostawacé
sie z predkoscig okoto 45 m/s [7].

Na zapton, temperature ptomienia, stabilno$¢ spalania,
a takze niskg emisje tlenkow azotu bardzo korzystnie wptywa
odpowiednio wysokie stezenie pytu na wyptywie z palnika.
Minimalna koncentracja pytu nie powinna by¢ mniejsza od
0,25 kg/m®. W przypadku palenisk starszej generaciji, za opty-
malng koncentracje pytu na poziomie palnikow uwaza sie 0,4
- 0,5 kg/m*. W przypadku nowszych palenisk niskoemisyj-
nych zaleca sie koncentracje wiekszg o 10 — 20% [7].

Ogromne zapotrzebowanie na energie wymusza konstru-
owanie urzgdzen o coraz wiekszej wydajnosci. Budowa kotta
energetycznego jest bardzo drogim i dtugotrwatym przedsie-
wzieciem. Z tego wzgledu bardzo czesto przeprowadza sie
modernizacje juz istniejgcych urzadzen. Zabiegi te majg na
celu poprawe sprawnosci kotta, obnizenie emisji szkodli-
wych substancji, zmniejszenie awaryjnosci i przedtuzenie zy-
wotnosci czesci cisnieniowej kotta, poprawe zakresu do-
puszczalnych zmian obcigzen, a takze mozliwos$¢ zastosowa-
nia innego paliwa, jak na przyktad biomasa. Czesto gruntow-
na modernizacja daje bardzo wyrazng poprawe sprawnosci
urzadzenia. Dotyczy to gtéwnie kottow starszej generaciji [6].
Niejednokrotnie modernizacja dotyczy dostosowania istnie-
jacych urzadzen do wykorzystania roznych paliw, w tym
takze takich, ktére nigdy dotad nie byty stosowane. Wiele
uwagi poswieca sie mozliwosciom wykorzystania biomasy.
W artykule przedstawiono przyktadowe rozwigzania, w kto-
rych kotty energetyczne moga by¢ uzywane do spalania bio-
masy.

Spalanie biomasy w odrebnym palenisku i wprowadzanie
goracych spalin do komory paleniskowej kotta

Podstawowy problem tego rozwigzania dotyczy zuzlowa-
nia rusztu. Mozna temu zapobiec utrzymujgc temperature spa-
lania na poziomie nizszym od temperatury poczatku zuzlowa-
nia. Przy spalaniu biomasy wynosi ona ok. 600 — 1000°C.
W palenisku tym brak jest odbioru ciepta. Utrzymanie wiasci-
wej temperatury mozna osiggng¢ poprzez eksploatacje rusztu
przy doprowadzeniu duzych ilosci powietrza, stosunek nad-
miaru powietrza powinien wynosi¢ ok. 3. W efekcie powstaje
duzy strumien spalin. Ze wzgledu na wysokg temperature nie-
mozliwe jest zastosowanie wentylatora wymuszajgcego ruch
tak duzego strumienia spalin. Czynnikiem wymuszajgcym
ruch jest jedynie podci$nienie wystepujgce w komorze kotta
energetycznego. W zwigzku z tym, przy takim sposobie wyko-
rzystania biomasy konieczne staje sie zastosowanie kanatéw
faczacych palenisko zewnetrzne z kottem o bardzo duzych
przekrojach. Na przyktad palenisko zewnetrzne o mocy ciepl-
nej 10 MW wymaga zastosowania kanatu o $rednicy docho-
dzacej do 2,2 m [6].

Spalanie biomasy na ruszcie umieszczonym
pod paleniskiem kotta energetycznego

Zastosowanie takiego rozwigzania wymaga zainstalowa-
nia dodatkowego rusztu. W istniejgcych kottach moze to by¢
bardzo trudne, poniewaz dostepna przestrzen moze okazaé
sie zbyt mata. Istota takiego rozwigzania polega na wprowa-
dzaniu gorgcych spalin z biomasy bezposrednio do komory

paleniskowej kotta. Jako paliwo moze by¢ wykorzystana
w tym przypadku kora drzewna i réozne formy odpadowego
drewna. Tutaj pojawia sie kolejny problem wynikajacy ze skifa-
dowania paliwa. Jezeli moc cieplna dodatkowych kottow
wynosi 10 MW, zapotrzebowanie na biomase siega 16 m® (ob-
jeto$¢ nasypowa)/h. Magazynowanie potrzebnych ilosci bio-
paliwa wymaga duzej przestrzeni. Ponadto, rézne procesy
zachodzace podczas sktadowania moga powodowac straty
energii siegajgce 15% rocznie. Przy nagromadzeniu tak du-
zych ilosci drewna, a zwitaszcza kory, pojawia sie zagrozenie
samozaptonem. Zapobiec temu mozna poprzez prasowanie
paliwa za pomocag ciezkich pojazdow gasienicowych.
Odpadowe drewno moze zawiera¢ duze ilosci materiatdéw
obcych, np. czesci stalowe, kamienie, ktore nalezy usunaé.
Drewno takie moze by¢ tez w niedostatecznym stopniu roz-
drobnione, co wptywa na trudnosci w transporcie. Gtéwng
zaletg tego sposobu jest jego sprawne funkcjonowanie.
Spalanie suchej biomasy przebiega dobrze, zapton jest szybki,
nie obserwuje sie negatywnego wptywu spalania biomasy na
funkcjonowanie kotta. Nie wystepuje rowniez emisja duzych
ilosci tlenkdéw azotu [6].

Mielenie biomasy i pneumatyczne wprowadzanie
jej do komory paleniskowej kotta

Podstawowym warunkiem zastosowania takiego rozwia-
zania jest wystepowanie biomasy w formie umozliwiajgcej
jej zmielenie w istniejacych mtynach weglowych. Prowadzo-
ne badania wskazujg na niewielki wptyw wspoétspalania bio-
masy na parametry eksploatacyjne kotta. Zaobserwowano
tutaj jedynie niewielkie (o okoto 5 K) podwyzszenie tempera-
tury spalin wylotowych. Przy duzym udziale biomasy w pali-
wie (powyzej 40%) pojawiaty sie problemy z funkcjonowa-
niem mtynéw. Obserwowano bowiem ich zasypywanie.
Efektem tego byty trudnosci w mieleniu biomasy, co z kolei
wptywato na pogrubienie przemiatu. Jezeli udziat biomasy
nie przekraczat 10%, mtyny pracowaty tak samo dobrze jak
na samym weglu [6].

Z punktu widzenia fatwosci przemiatu, najlepszym biopa-
liwem jest stoma. Drewno, aby mogto by¢ tutaj wykorzysta-
ne, wymaga bardzo silnego rozdrobnienia. Nawet trociny
z pit tartacznych okazuja sie zbyt duze, aby mogty by¢ spala-
ne bezposrednio. Razem z weglem mogg by¢ mielone tylko
niewielkie ilosci drewna. Dodawanie wigkszych ilosci moze
spowodowacé ograniczenie wydajnosci mtynéw, a w efekcie
catego uktadu kotta. Mielenie drewna wymaga bowiem
duzych naktadéw energii. Moze stad wynika¢ konieczno$¢
zbudowania specjalnej instalacji mtynowo-paleniskowej dla
drewna. Mozna postuzy¢ sie przy tym miynami bijakowymi,
a powstaty pyt sktadowaé jest w zasobnikach posrednich.
Mozliwy jest pneumatyczny transport pylu drzewnego do
palnikéw umieszczonych ponizej palnikéw weglowych [6].

Opisywane rozwigzanie sprawia, ze sprawno$¢ paleniska
nie ulega wiekszej zmianie w poréwnaniu ze spalaniem pali-
wa podstawowego, poziom CO za kottem pozostaje w przy-
blizeniu staty, a zawarto$¢ czesci palnych w popiele lotnym
jest jedynie nieznacznie podwyzszona. Nie stwierdza sie row-
niez wiekszej sktonnosci do zuzlowania, zanieczyszczania
powierzchni ogrzewalnych, czy tez zagrozenia korozja.
Nawet przy znacznym udziale biomasy nie obserwuje sie
zmian emisji NO,, SO, i pytu. Wysoka zawarto$¢ chloru w sto-
mie moze przyczynia¢ sie do zwiekszania emisji HCI, dioksyn
oraz furanow. Emisja utrzymuije sie jednak na poziomie znacz-
nie nizszym niz wymagania wynikajace z norm. Nie stwierdza
sie zagrozenia wynikajagcego z wystepowania substancji
mogacych zatruwac katalizatory w instalacjach wtérnego
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odazotowania (DENOX). Nie obserwuje sie réznic w powsta-
waniu zuzla i popiotu lotnego spalaniu samego wegla i mie-
szaniny [6].

Rozwigzanie takie umozliwia réwniez spalanie wysuszo-
nych osadow $ciekowych. Osady pochodzace z oczyszczalni
komunalnych wymagajg zazwyczaj wstepnego termicznego
osuszenia. W ten sposéb uzyskuje sie substancje o wilgotno-
$ci okoto 10%. Charakteryzuje sie ona réwniez bardzo zrézni-
cowanym sktadem granulometrycznym. Zawiera czastki bar-
dzo drobne, jak réwniez frakcje o érednicy ok. 10 mm. Pro-
centowy udziat najdrobniejszych ziaren jest duzy. Ze wzgledu
na wysokg zawartos$¢ czesci lotnych istotnym problemem jest
ryzyko eksplozji podczas pneumatycznego transportu takiego
biopaliwa. W zwigzku z tym konieczne jest zastosowanie od-
powiednich zabezpieczen. Z opisanego sktadu granulome-
trycznego osadow $ciekowych wynika takze niebezpieczen-
stwo wysokiej emisji pytu podczas transportu i sktadowania.
Ponadto, osady $ciekowe sg trudno akceptowang spotecznie
forma paliwa odpadowego. Sposobem rozwigzania powyz-
szych problemoéw moze byé przetworzenie osadéw do posta-
ci niepylacego stabilizowanego granulatu o jednorodnym roz-
miarze ziaren w granicach 2 — 4 mm [6]. Oczywiscie przerdb-
ka taka wiagze sie z dodatkowymi kosztami.

Szczegdtowe badania wskazujg na niewielki wzrost emi-
sji szkodliwych substancji przy energetycznym wykorzysta-
niu osadéw sciekowych. Pochodzace ze $ciekdw metale
ciezkie zostajg zwigzane w popiele lotnym. Mimo to moze
by¢ on wykorzystywany w budownictwie. Zastepowanie
wegla kamiennego osadami $ciekowymi wymaga jednak
zmielenia i spalenia znacznie wigkszych ilosci paliwa.
Dostarcza rowniez zdecydowanie wiecej popiotu. Powoduje
takze wprowadzanie duzych ilosci azotu do paleniska. Ze
wzgledu na wysokg zawarto$¢ sktadnikow niskotopliwych,
obserwuje sie tworzenie osadéw popiotowych na po-
wierzchniach ogrzewalnych kottéw. Duze ilosci siarki i chlo-
ru moga nasila¢ procesy korozyjne. Czynniki te czesto decy-
duja o niemozliwosci wykorzystania osadéw $ciekowych
jako jedynego paliwa. Konieczne jest réwniez kazdorazowe
rozwazanie, state monitorowanie réznych wtasciwosci osa-
déw sSciekowych, zwtaszcza tych, z ktérych wynika zagroze-
nie dla srodowiska naturalnego. Do najwazniejszych zalicza
sie zawarto$¢ metali cigzkich [6].

Odgazowanie lub zgazowanie biomasy w urzadzeniu
zewnetrznym i dopalanie powstatego gazu w kotle

W tym przypadku, jako paliwo dodatkowe moze postuzyé
kora i wiele ré6znorodnych odpadéw drzewnych. Wilgotnosé
biomasy moze dochodzi¢ do 65%. Reaktor z cyrkulacyjng
warstwg fluidalng (CWF) jest podstawowym elementem
instalacji do przetwarzania biomasy. Jego dziatanie polega
na tym, ze w wyniku procesu odgazowania nastepuje
wytwarzanie palnego gazu. Zawiera on pyt wegla drzewne-
go, ktéry powstaje w wyniku proceséw rozdrabniania.
Czastki niespalonego wegla (koksiku) sg na tyle mate, ze mo-
ga by¢ spalane we wiasciwym kotle pytowym. Waznym ele-
mentem instalacji jest separator cyklonowy. Zadaniem jego
jest oddzielanie wiekszych, nieodgazowanych czastek od
tych, ktére nadaja sie do spalenia. Zbyt duze czastki zawra-
cane sg do reaktora, gdzie poddawane sa dalszej obrébce.
Temperatura wttaczanego gazu dochodzi do okoto 850°C.
Miesieczne zapotrzebowanie na paliwo dodatkowe, dla ukta-
du o mocy termicznej 10 MW, wynosi w przyblizeniu 10 000 m?.
Czynnikiem odgazowujacym jest powietrze, ktérego temperatu-
ra wynosi okoto 270°C. Dostarczane jest ono z podgrzewacza
kottowego.

Lnorgdfyba i g/za-[a-gm ~

Reaktor czesto zaopatrzony jest w chiodzony ukfad
odprowadzania popiotu dennego. Moze skfada¢ sie on
z drobnych kamieni i drobnych elementéw metalowych.
Oprécz drewna, jako paliwo dodatkowe moga by¢ wykorzy-
stane rozdrobnione zuzyte opony, tworzywa sztuczne,
papier, karton. Wilgotnosé paliwa moze byé duza, nawet
okoto 60%. Rozwigzanie to umozliwia zastgpienie biomasa
do 15% wegla [6].

Zewnetrzne urzgdzenie zgazowujgce moze postuzyé
takze do unieszkodliwiania odpadéw komunalnych zawiera-
jacych znaczne ilosci chloru. W ten sposdb mozliwe jest nie-
mal catkowite spalenie dioksyn, furanow i WWA [6].

Ze wzgledu na konieczno$¢ zmniejszenia zuzycia wegla
w energetyce zawodowej coraz czesciej stosuje sie techno-
logie fluidalng. Technologia ta jest bardzo efektywna pod
wzgledem energetycznym. W znacznym stopniu ufatwia tez
spetnienie surowych norm ochrony $rodowiska [8].

Podstawowym elementem tej technologii jest kociof flu-
idalny (rys.2). Paliwo do tego urzadzenia dostarczane jest
w postaci pasty, ktéra sktada sie z wegla, sorbentu, balastu
i wody [9].

Podgrzewacz
Preegrzewacs wody TSlpuﬁml
[
Cyklon
Poederzehnia
ogrzewang ) Prrestrzen
soparacii Cddzielons
l czasthk
grubaziamiste
Palivo —
= Powlatize

Rys.2. Przyktad najprostszego kotta fluidalnego
ze ztozem pecherzykowym (opracowanie wtasne)

W komorze paleniskowej kotta nastepuje przemiana ener-
gii chemicznej zawartej w paliwie na energie cieplng, ktéra
nastepnie odbierana jest przez ogrzewany czynnik — wode
i pare. Wttaczane od spodu powietrze unosi ku gérze czastki
paliwa. Proces nazywany jest fluidyzacja. Wymiary tych cza-
stek sg zréznicowane. Wigksze czastki wychwytywane sg
przez cyklony i zawracane do komory paleniskowej. Jedynie
niewielkie ilosci ziaren o $rednicy ponizej 100 um przedosta-
ja sie do drugiego ciggu. Wigksze czastki ulegaja spalaniu
i kruszeniu wewnatrz komory [7].

Wspotczesne konstrukcje kottéw fluidalnych sg znacznie
zréznicowane. Do podstawowych kryteriéw podziatu tych
urzadzen zalicza sie predkos$é przeptywu czynnika w komo-
rze spalania, sktad frakcyjny materiatu tworzacego warstwe
fluidalng oraz cisnienie panujace w komorze paleniskowe;j.
Na tej podstawie wyrdznia sie cztery gtowne typy kottow flu-
idalnych:
® kotty fluidalne ze ztozem stacjonarnym (pecherzyko-

wym),
® kotly fluidalne z ci$nieniowym ztozem stacjonarnym,
@ kotty fluidalne ze ztozem cyrkulacyjnym,
® kotty fluidalne z cis$nieniowym ztozem cyrkulacyjnym.
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Cechg urzadzen pracujgcych pod zwiekszonym ci$nie-
niem sg mniejsze rozmiary. Dodatkowag zaletg jest mozliwos$é
zwiekszenia sprawnosci obiegu. Wymagajg one jednak tur-
bin gazowych. Technologie kottéw ci$nieniowych sg dos$é
skomplikowane [7].

Spalaniu paliwa w kotle fluidalnym towarzyszy odsiarcza-
nie spalin. Mozliwe jest ono dzieki sorpcji przez wapno, ktére
dostarczane jest wraz z paliwem. Dobre wymieszanie oraz
odpowiednie dozowanie wapna umozliwia osiggnigcie sku-
tecznosci odsiarczania na poziomie nawet do 95% [7].

Kotty fluidalne cechuje rowniez do$¢ niska temperatura
spalania w komorze. W zwigzku z tym, ilo$¢ tworzacych sie
tlenkoéw azotu jest stosunkowo mata. Zastosowanie techno-
logii ztoza fluidalnego pozwala zatem na znaczne ogranicze-
nie tworzenia sie tlenkéw azotu [7].

Pomiary i badania poréwnawcze dotyczace kottoéw pyto-
wych i fluidalnych wskazujg na wiele zalet technologii fluidal-
nych. Kotty z cyrkulacyjnym ztozem fluidalnym, zaopatrzone
w wysokosprawne odpylacze elektrostatyczne, wykazujg niz-
szg emisje pytu, co szczegolnie jest widoczne przy wskazni-
ku emisji PM2,5. Wskazniki emisji ditlenku azotu przybierajg
0 potowe nizsze wartosci w poréwnaniu z paleniskami pyto-
wymi stosujgcymi tzw. spalanie niskoemisyjne. Kolejna zale-
ta dotyczy znikomej emisji rozpuszczalnych w wodzie fluor-
kow i chlorkéw. Spaliny pochodzace z kottéw fluidalnych
wprowadzajg do powietrza pewne ilosci dioksyn. llosci te nie
powinny jednak stanowi¢ zagrozenia. Wyposazenie palenisk
fluidalnych w wysokosprawne urzadzenia odpylajace moze
skutecznie zmniejszy¢ emisje pytu. Umozliwia to ogranicze-
nie zagrozenia dla biosfery ze strony pierwiastkéw $lado-
wych. Wady technologii fluidalnych dotycza wyzszych
wskaznikéw emisji ditlenku siarki, tlenku wegla oraz ben-
zo(a)pirenu. W przypadku emisji tej ostatniej substancji,
istotne znaczenie ma zapewnienie warunkéw sprzyjajacych
catkowitemu spalaniu paliwa. Emisja SO, moze by¢ ograni-
czana poprzez zastosowanie instalacji odsiarczajgcych spali-
ny [9].

Sposobem modernizacji istniejgcych palenisk moze byé
konwersja parowego kotta opalanego miatem weglowym na
kociot fluidalny zasilany biomasg. Rozwigzanie takie zastoso-
wano wobec jednego z istniejgcych kottow Elektrocieptowni
Biatystok SA. Potrzeba podjecia takiego przedsiewziecia wy-
nikata z koniecznosci redukcji emisji CO, i rozszerzenia pro-
dukcji energii elektrycznej z wykorzystaniem odnawialnych
zrodet energii. Konwersja istniejacego kotta okazata sie tez
dos¢é tanim rozwigzaniem. Uniknieto kosztéw zwigzanych
z likwidacja istniejgcego kotta i budowa nowego, zasilanego
biomasa. Modernizacji poddano kociot pytowy OP-140 (rys. 1).
Obejmowata ona dolng cze$é¢ komory paleniskowej, system
podawania paliwa i system usuwania popiotu. Uzyskano ko-
more paleniskowg ze ztozem fluidalnym i zmodyfikowana
cyrkulacjg wody. Dodatkowo, urzgdzenie wyposazono w pal-
nik rozpatkowy, wentylator powietrza fluidyzacyjnego i kana-
ty doprowadzajgce powietrze do ztoza. Zmodyfikowano réw-
niez system powietrza nadmiarowego. Instalacja nowych
czesci kotta i urzadzen pomocniczych okazata sie mozliwa
w istniejgcej konstrukcji, bez koniecznosci powigkszania dna
komory paleniskowej. Dzigki temu uniknieto zastosowania
znaczacych wzmocnien istniejacej konstrukcji wsporczej.
Dno zitoza fluidalnego moze by¢ catkowicie zintegrowane
z istniejgcg komorg, bez dylatacji i dodatkowych kolektorow
pary. Modernizacja taka pozwolita na catkowita zamiane
dotychczasowego paliwa na biomase. Wykorzystano istnie-
jaca infrastrukture. Odpowiednia wysokos¢ istniejgcej komo-
ry moze postuzy¢ do wiasciwego stopniowania powietrza,
co z kolei pozwala na redukcje NO, i obnizenie emisji CO.

Osiagnieto rowniez wyzszg wydajnos$¢ spalania w odnie-
sieniu do jednostki przekroju komory paleniskowej. Wy-
dajnos¢ kotta przed konwersjg wynosita 140 t/h, a obecnie
105 t/h [10].

Biomasa moze by¢ znakomitym zrédtem energii. Do ce-
l6w energetycznych wykorzystuje sie gtownie stome i drew-
no odpadowe (odpady drzewne w les$nictwie i przemysle
drzewnym), odpady powstajace przy produkcji i przetwarza-
niu produktéw roslinnych (rolnictwo, przemyst spozywczy),
rosliny hodowane na specjalnych plantacjach w celach ener-
getycznych, jak na przyktad wierzba. Odnawianie energii zwia-
zane jest z wegetacja roslin, a bezposrednio, z procesem foto-
syntezy. W celu fatwiejszego wykorzystania biomasy czesto sto-
suje sie specjalng obrobke, w odpowiednich procesach fizycz-
no-chemicznych (piroliza, fermentacja, uwodornienie). Po-
zyskany w stanie surowym materiat roslinny moze podlega¢
belowaniu, brykietowaniu, rozdrabnianiu, zgazowywaniu,
uptynnianiu. Konieczne staje sie zazwyczaj zastosowanie spe-
cjalnych urzadzen do zageszczania biomasy oraz dostosowanie
konstrukcji kottéw do spalania drewna stomy czy biogazu [7].

Stoma jest czesto odpadem rolniczym. Zupetnie nieprzy-
datna w rolnictwie jest stoma rzepakowa, bobikowa czy tez
stonecznikowa. Z kolei z energetycznego punktu widzenia
jest ona szczegdlnie cenna. Do gtéwnych zalet stomy zalicza
sie niska zawartos$¢ siarki (tab. 1) i stosunkowo fatwe przygo-
towanie jej jako paliwa. Niedogodnosci zwigzane z wykorzy-
staniem stomy do celéw energetycznych moga dotyczy¢
trudnosci w transporcie, koniecznosci zaopatrzenia kottow w
urzadzenia zasilania paliwem. Warto$¢ opatowa stomy moze
w duzym stopniu zaleze¢ od zawartos$ci w niej wilgoci, rodza-
ju zboza, rodzaju gleby i nawozenia jej. Stoma ,zo6tta” zbiera-
na jest tuz po zniwach. Inne wtasciwosci wykazuje stoma
»Szara”, ktéra pozostawata dtugo na stoncu, byta poddawana
dziataniu zmiennych czynnikéw atmosferycznych, a nastep-
nie zostata wysuszona [7].

Tabela 1
Poréwnanie cech wybranych paliw [7]
Sktad procentowy przyktadowych paliw:
Wyszczegolnienie [gjomalstomal drewno | wegiel gaz
z6fta | szara | odpadowe|kamienny|naturalny|
Popiot 4 3 1 10 0
Wegiel 40 42 35 62 75
Chlor 0,7 0,1 0,1 0,1 0
Wodor 4,6 4,7 4 4.1 24
Wilgotnos¢é 15 15 30 12 0
Azot 03 | 04 0,1 1 0,9
Siarka 0,16 | 0,1 0,1 0,8 0
Czesci lotne 63 71 55 30 100
‘é‘[’)"’;ﬂg’fv‘; Mukg | 143 | 152 13 25 43

Drewno wyrdznia sie tym, ze jest substancjg o niejedno-
rodnym sktadzie chemicznym. Sktada sie z celulozy, hemice-
lulozy, ligniny i zywic. Poszczegdlne skfadniki wyraznie réznig
sie wartoscig opatowa. Najwieksze wartosci przypisuje sie
zywicom (ok. 36 MJ/kg), najmniejsze za$ hemicelulozie i celu-
lozie (ok. 16 — 17 MJ/kg). Srednia warto$é opatowa suchej
masy drewna wynosi 18,5 MJ/kg [7].

Biomasa zawiera mniej wegla, a wigcej tlenu i wodoru niz
inne paliwa, np. wegiel kamienny (tab. 1). Zawiera wyraznie
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mniejsze iloSci siarki. Problem moze dotyczy¢ dos¢ duzej za-
wartosci chloru, zwtaszcza w przypadku stomy zéttej. War-
to$¢ energetyczna biomasy jest znacznie nizsza w poréwna-
niu z dobrej jakosci weglem kamiennym. Réznica jest jeszcze
wieksza wobec gazu naturalnego. Niskiej jakosci wegiel
kamienny wykazuje jedynie nieznacznie wiekszg warto$c
opatowa (na poziomie 18 — 19 MJ/kg [7]).

Wystepowanie chloru
oraz metali alkalicznych
w roslinach

Ze wzgledu na udziat w procesie fotosyntezy, chlor zalicza-
ny jest do mikroelementéw niezbednych dla roslin. Wiekszos¢
gatunkow roslin wykazuje zapotrzebowanie na chlor w grani-
cach 200 - 400 mg/kg suchej masy. Zawartos¢ chloru w tkan-
kach roslinnych jest zalezna od wielu czynnikéw. Giéwnym
czynnikiem jest zawartos¢ w srodowisku przyswajalnych dla
roslin form chloru. Obserwuje sie réwniez znaczne zréznico-
wanie w zawartosci chloru w réznych czesciach rosliny. Gro-
madzi si¢ on gtéwnie w starszych czesciach roslin. Zazwyczaj
zawarto$c¢ chloru miesci sie w granicach od 0,2 do 2% suchej
masy. llosci te sg typowe dla wielu mikroelementéw. Sg one
znacznie wieksze niz wymagania pokarmowe roslin. W tkan-
kach roslinnych chlor wystepuje gtéwnie w postaci jonéw
chlorkowych (Cl-), cho¢ do$¢ mate ilosci tego pierwiastka
moga wchodzi¢ w skfad zwigzkéw organicznych. Mobilno$¢
chloru w roslinie jest bardzo ograniczona [13].

Podstawowg formg chloru pobierang przez rosliny sa
jony chlorkowe wystepujace w roztworze glebowym. Oprocz
systemu korzeniowego, rosliny moga pobieraé chlor takze
przez liscie. W tym przypadku moga to by¢ chlorki, a takze
chlor gazowy w przypadku obecnosci w powietrzu [13].

Chlor nalezy do pierwiastkéw szeroko rozpowszechnio-
nych w przyrodzie. Jego zwigzki fatwo rozpuszczajg sie
w wodzie, co w duzej mierze decyduje o szybkiej migraciji
pomiedzy poszczegdlnymi elementami $rodowiska [11].
W glebie pierwiastek ten wystepuje gtéwnie w postaci chlor-
kow. Nie sg one sorbowane przez kompleks sorpcyjny gleby,
dlatego tez tatwo ulegajg wyptukiwaniu [12]. W odrdznieniu
od tkanek roslinnych, zawarty w glebie chlor bardzo tatwo
przemieszcza sie [13].

Lnorgdfyba i g/&a-[a-gm ~

W wigkszosci gleb ogdlna zawartos¢ chloru jest dos¢
mata. Problem wysokiej zawartosci chloru dotyczy gtownie
gleb znajdujacych sie na obszarach o suchym klimacie, gleb
nadmorskich, a takze terenéw wzdtuz tras komunikacyjnych.
W celu likwidacji $liskosci posniegowej, stosuje sie tutaj
znaczne ilosci NaCl lub CaCl,. Sole te tatwo przedostaja sie
do przydroznych gleb. Istotny wzrost zawartosci chloru
w glebie moze by¢ skutkiem nawozenia jej. Chlor wystepuje
w nawozach organicznych (obornik 2,1%, gnojowica 0,3%,
gnojéwka 0,4%), w szczegdlnosci jednak w nawozach pota-
sowych typu chlorkowego. Nadmierne ilosci chloru w glebie
moga by¢ skutkiem antropogenicznych zanieczyszczen sro-
dowiska. Lokalne zanieczyszczenia gleb sg mozliwe wokét
fabryk, kopaln oraz miejsc przerébki KCI i NaCl. Zdarzaja sie
przypadki zanieczyszczenia gleb wodami zasolonymi, ktére
mogg pochodzi¢ z kopalh oraz zasolonymi $ciekami [11].

Jak wspomniano wczes$niej, nagromadzeniu chloru
w glebie sprzyja stosowanie nawozow potasowych typu
chlorkowego. Oprécz azotu i fosforu, potas nalezy do gtow-
nych sktadnikéw warunkujacych wielko$¢ plonéw. Wpro-
wadzaniu do gleby znacznych ilosci chloru sprzyja stosowa-
nie jako nawozu soli potasowych o nizszych zawartosciach
potasu. Bezpieczniejsze jest stosowanie soli skoncentrowa-
nych. Wysokoprocentowe potasowe nawozy chlorkowe
otrzymuje sie poprzez obrébke pozyskiwanych ze skat suro-
wych soli. Niektore nawozy potasowe mogg zawieraé nawet
wiecej niz 50% chloru (tab.2). Ze wzgledu na cene, najcze-
Sciej stosuje sie sole potasowe. Niewielka cze$¢ (okoto 10%)
ogolnej puli nawozéw potasowych przypada na nawozy siar-
czanowe [11].

Na glebach zasolonych obserwuje sie u roslin objawy
zatrucia chlorem. Najczesciej polegaja one na zasychaniu
szczytow i brzegow lisci, bragzowieniu, a nastepnie ich opada-
niu. Najbardziej odporne na zawartos$¢ CI” w glebie sg buraki
cukrowe, jeczmien, kukurydza, szpinak, pomidor. Stezenie
chloru w tych roslinach moze siega¢ nawet 4% suchej masy.
Wtedy obserwuje sie pogorszenie jakosci plondéw. Tyton,
ziemniak, drzewa i krzewy owocowe, fasola, chmiel sg bar-
dzo wrazliwe na zawarto$¢ chloru. Zawartos¢ Cl na pozionie
2% powoduje znaczne pogorszenie jakosci plonéw, a takze
zauwazalne obnizenie ich ilosci [11].

Tabela 2
Zestawienie i krotka charakterystyka najczesciej stosowanych nawozéw potasowych,
opracowanie wtasne wedtug [11]
Zawartos¢ potasu
Rodzaj nawozu Gtéwny sktadnik w przeliczeniu na: Inne skfadniki
%O | %K
CHLORKOWE NAWOZY POTASOWE

Sol potasowa krystaliczna KCI 58 48,1 NaCl (1-3%)
Sol potasowa granulowana KCI 60 49,8 NaCl (1-3%)
Chlorek potasu 60 KCI 60 49,8 NaCl (1-3%)

Kamex KCl 40 33 |MaSO,

NaCl (3,6% Mg, 4% S, 3% Na)
. MgSO
Kainit magnezow KCI 13,8-18 11,5-15 4
9 v NaCl (2-56% Mg, ok. 4% S, ok. 20%Na)
SIARCZANOWE NAWOZY POTASOWE
Siarczan potasu K,SO, 48,2 -51,8| 40-43 |S (ok. 18%)
Kalimagnezja K,SO, * MgSO, | 26,5-30 | 22-25 |M9 (ok %)
gnezj 220, * Mgob, ' S (ok. 17%)
Lnargela
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Wedtug systematyki gleb Polskiego Towarzystwa Gle-
boznawczego, za gleby stone uwaza sie gleby, w ktérych
wystepuje stony poziom salic 0 migzszosci wiekszej niz 15 cm
i zawartosci soli rozpuszczalnych wiekszej niz 2%. Wystepu-
jace w Polsce gleby stone swoje witasciwosci zawdzieczajg
statemu nawadnianiu przez wody morskie (brzeg Battyku)
lub solanki (np. Kujawy w okolicach kopaln soli). Naturalne
gleby stone moga byé zasolone w poziomach przypo-
wierzchniowych profilu glebowego, a w jego gtebi zawartosé
soli jest znacznie mniejsza. Gleby takie nazywane sg soton-
czakami powierzchniowymi. Sotonczaki wewnetrzne zasolo-
ne sg w glebszych warstwach lub w catym profilu glebo-
wym. Zasolenie gleb moze by¢ spowodowane réowniez dzia-
falnoscig cztowieka. Podwyzszona zawartosé soli w glebie
bardzo czesto bywa skutkiem zanieczyszczen przemysto-
wych, a takze uzywania soli do likwidacji oblodzenia drog. Za
gleby stone pochodzenia antropogenicznego uwaza sie te,
w ktorych poziom stony wystepuje do gtebokosci 125 cm
profilu glebowego, jego migzszo$¢ przekracza 15 cm, a za-
warto$¢ soli rozpuszczalnych przekracza 2%. W wiekszych
ptatach wystepujg one na terenie miast i wzdtuz ciggéw
komunikacyjnych, gdzie zuzywa sie znaczne ilosci soli do
likwidowania gotoledzi. Do$¢ duze obszary gleb stonych
wystepujg réowniez wzdtuz ciekow w Rybnickim Okregu
Przemystowym oraz okolicach Inowroctawia. Ciekami tymi
odprowadzane sg zasolone wody dotowe z kopalh. Wyeli-
minowanie czynnika zasalajgcego sprawia, ze gleby dos$é
szybko oczyszczajg sie [12].

Duzy nadmiar chloru moze wystepowaé w roslinach
rosngcych na glebach zasolonych. llo$¢ chloru zawartego
w biomasie jest $cisle zwigzana ze stezeniem CI” w glebie.
Pobieranie jonéw chlorkowych moze byé uzaleznione od
zawartosci w glebie uwodnionych tlenkéw zelaza i glinu oraz
mineratow ilastych. Aniony najczesciej wystepujace w gle-
bach, w tym takze jony chlorkowe, moga by¢ sorbowane
wymiennie przez uwodnione tlenki zelaza i glinu. Wykazuja
one amfoteryczny charakter. Sorpcja wymienna CI” przez
mineraty ilaste mozliwa jest z kolei dzieki obecnosci na ich
powierzchni jonédw OH™ [12].

Pobieranie przez roslinnos$¢ jonéw chlorkowych, a w
zwigzku z tym toksyczne oddziatywanie chloru, jest znacznie
mniejsze na glebach o odczynie obojetnym lub zasadowym.
Jezeli zawarto$¢ chloru w glebie jest wysoka, wzmozone
pobieranie pierwiastka obserwuje sie na glebach zakwaszo-
nych [14].

Zawartos¢ chloru w tkankach roslinnych, w przeliczeniu
na suchg mase, waha sie w granicach 10 — 5500 ppm.
Oprécz zawartosci w glebie jonéw chlorkowych, wystepo-
wania w niej uwodnionych tlenkéw zelaza i glinu oraz mine-
ratéw ilastych, jej odczynu gleby, na zawartosé chloru w bio-
masie moze mie¢ wptyw takze temperatura otoczenia.
W przypadku czesci zielonych roslin, pobieranie chloru sty-
muluje intensywne oswietlenie. Inhibitory metabolizmu
mogg natomiast hamowac przyswajanie pierwiastka [15].

Jak wspomniano wczesniej, wysoka zawarto$¢ chloru
w biomasie moze negatywnie wptywaé na korozyjnosé kottéw
energetycznych. Moga wynikaé stad pewne ograniczenia
w wykorzystaniu biomasy jako paliwa. Wiele uwagi nalezy
poswiecié roslinnosci wystepujgcej na glebach, ktére moga byé
w znacznym stopniu zasolone. Sposréd wymienionych biopa-
liw szczegdlnie niebezpieczne moze okaza¢ sie wykorzystanie
trzcin i turzyc z terendw sasiadujgcych z uzytkami rolnymi, na
ktérych mogag by¢ stosowane nawozy mineralne. Wysoka
zawartoscig chloru mogag wyrdzniaé sie trzciny i turzyce.
Podwyzszone ilosci chloru moga dotyczy¢ rowniez zrebkow
drewnianych pochodzgcych z wycinki przydroznych drzew.

Nadmiar chloru w tej roslinnosci moze wynika¢ ze wzmozo-
nego pobierania chlorkéw stosowanych do usuwania oblo-
dzenia drég.

Biebrzanski Park Narodowy (BPN) jest potozony w poét-
nocno-wschodnim regionie Polski, zajmuje obszar 32 000 ha.
Na roslinnos¢ Parku sktadajg sie liczne zakrzaczenia, trzciny,
turzyce i trawy. Stanowi to powazne zrédto biomasy [16].
Przy uwzglednieniu catej powierzchni Parku wraz ze strefa
otulinowg, zasoby roslinnosci szacuje sie na poziomie okoto
100 000 ton rocznie. Wyniki badan dotyczacych zawartosci
pierwiastkbw w biomasie Biebrzanskiego Parku Narodo-
wego zamieszczono w tabeli 3. Przedstawiono w niej réw-
niez wyniki analizy pierwiastkowej odpadéw powstatych
przy produkcji skrobi ziemniaczanej (tzw. wycierka ziemnia-
czana).

Tabela 3
Wyniki analizy pierwiastkowej biomasy mozliwej
do pozyskania z Biebrzanskiego Parku Narodowego,
a takze stomy kukurydzy i wycierki ziemniaczane [16]

Procentowa zawarto$¢ pierwiastkéw, % s.m.

Rodzaj biomasy
chlor séd potas | fosfor azot

Zrebki z BPN 0,02 0,0063 | 0,2458 | 0,0674 | 0,535
TurzycezBPN  |0,19-0,23| 0,0390 | 0,2570 | 0,0700 | 0,855

TrzcinazBPN  |0,12-0,14| 0,0176 | 0,2494 | 0,0929 | 1,01
Kukurydza 0,47 0,0042 | 0,4553 | 0,2500 1,10
Wycierka 0,0124 | 0,0102 | 0,2190 | 0,0340 | 0,4740

ziemniaczana

Najmniejszg zawartos$cig chloru charakteryzuja sie zrebki
z BPN oraz odpady powstate przy produkcji skrobi. Znacznie
wieksze ilosci tego pierwiastka wystepujg w turzycach, trzci-
nie i stomie kukurydzy (tab. 3). Moga wynikaé¢ stad pewne
ograniczenia w energetycznym wykorzystaniu analizowanej
biomasy. Na przyktad, w przypadku zasilania tym rodzajem
paliwa kotta fluidalnego Elektrocieptowni Biatystok SA o mo-
cy cieplnej 75 MW, zawarto$¢ procentowa chloru powinna
by¢ mniejsza od 0,06%. Kryterium to spetniajg jedynie bada-
ne zrebki i wycierka ziemniaczana.

Korozja kottow w elektrocieptowniach

W paleniskach kottowych, w ktérych spalane sg paliwa
state, powierzchnie ogrzewalne ulegaja korozji wysokotem-
peraturowej. Procesy niszczenia metalu wystepujg zawsze,
przy wysokiej temperaturze, w kazdym pracujagcym kotle.
Tempo ubywania metalu wyrazane jest najczesciej w nm/h.
Obserwuje sie ogromne zréznicowanie wartosci charaktery-
zujgcych szybkos¢ korozji. W normalnych warunkach, kiedy
nie wystepujg szczegdlnie nasilone procesy korozyjne,
tempo ubywania metalu utrzymuje sie na poziomie kilku
nm/h. W sprzyjajacych warunkach, wartosci te bywaja wielo-
krotnie wieksze, moga siegaé nawet kilkuset nm/h. Do takie-
go stanu doprowadzi¢ moze spalanie paliw o znacznym
udziale chloru i alkaliow. Problem moze dotyczy¢ zatem
energetycznego wykorzystania biomasy, termicznego
unieszkodliwiania odpaddw, a takze spalania niskiej jakosci
wegla. Réwniez w tym ostatnim przypadku problem scisle
zwigzany jest z wysoka zawartoscia chloru.

Procesy korozyjne metali oparte sg na utlenianiu, ktére,
wedtug mechanizmu chemicznego, nastepuje poprzez bez-
posrednia reakcje tlenu z metalem.
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Skutkiem utleniania jest powstawanie na granicy faz war-
stewki produktéw korozji — tlenkéw (zgorzeliny). Jezeli war-
stwa tlenkéw bytaby zupetnie szczelna, proces korozji zostat-
by zahamowany. Jezeli utlenianie zostanie potraktowane ja-
ko proces elektrochemiczny, warstwa zgorzelinowa bedzie
petnita funkcje elektrolitu, ktéry przewodzi elektrony. Ze-
wnetrzna powierzchnia warstwy zgorzelinowej bedzie nato-
miast katoda.

Na granicy metal — tlenek i tlenek — otoczenie bedg zacho-
dzity charakterystyczne reakcje:

na granicy metal - tlenek: Me <- -> M** + ze (reakcja ano-
dowa)

na granicy tlenek - otoczenie: 0O, + 4e<- ->20%* (reakcja kato-
dowa)

Warstwa tlenku wykazuje znacznie wyzsze przewodnic-
two elektronowe wobec przewodnictwa jonowego. Dyfuzja
jonéw decyduje zatem o szybkosci utleniania. Dotyczy to
przypadkéw, kiedy warstwy zgorzeliny tworza zwartg, pozba-
wiong makrodefektow powtoke [17].

Whetrze komory spalania pracujgcego kotta energetycz-
nego charakteryzuje sie bardzo niskim przewodnictwem elek-
trolitycznym. W $rodowisku takim, czyli w otoczeniu suchych
gazéw, nastepuje tzw. korozja chemiczna metali. Jej szybkos¢
podporzgdkowana jest wytgcznie prawom kinetyki chemicznej.
W zwigzku z tym temperatura, energia aktywacji reakcji nisz-
czenia materiatu oraz wspoétczynniki dyfuzji reagentow sa gtow-
nymi czynnikami majacymi wplyw na niszczenie metalu.
Szybkos$¢ procesow destrukeji metalu jest niewielka w zakresie
temperatur 100 — 300°C. Wiasciwa korozja chemiczna wystepu-
je w temperaturze wigkszej niz 300°C. Stad tez korozja chemicz-
na bywa nazywana korozja wysokotemperaturowg [17].

Powstajace w kottach popioty zawierajg chlorek sodu.
Substancja ta uznawana jest za sktadnik agresywny.
Agresywno$¢ osadow jest wprost proporcjonalna do zawar-
tosci chlorku sodu. Drugim czynnikiem warunkujagcym efek-
tywny przebieg procesoéw korozyjnych jest obecnos¢ tlenu.
Dla odrdéznienia, nawet przy wysokiej zawartosci chlorku
sodu w osadach, w atmosferze argonu korozyjne dziatanie
chlorku sodu jest znikome [18].

Chlorkowy mechanizm korozji wysokotemperaturowej
zwigzany jest z oddziatywaniem czasteczkowego chloru. W wy-
sokiej temperaturze substancja ta jest bardzo agresywna
wobec stali. Jej dziatanie polega na aktywnym utlenianiu
metalu, co powoduje niszczenie ochronnej warstwy tlenkow.
Czasteczkowy chlor moze pochodzi¢ z utleniania obecnego
w spalinach kwasu chlorowodorowego oraz zawartych w pa-
liwie chlorkdw metali alkalicznych (m. in. K i Na):

4HCI + 0, ->2Cl, + 2H,0
4NaCl + 0, -> 2Cl, + 2Na,O [19]

Procesy wydzielania chloru sg katalizowane przez osa-
dzajace sie na powierzchni metalu tlenki:

4NaCl + 2Fe,0; + O, —> 2Na2Fe,0, + Cl, [19]

Wydzielajgcy sie chlor dyfunduje przez warstwe osadéw
na powierzchni metalu i reaguje z metalem:

Fe + Cl, FeCl,
Cr + Cl, CrCl, [19]

Pod wptywem wysokiej temperatury chlorki metali prze-
chodzg do fazy gazowej. Nastepnie przenikajg przez ochronnag

Lnorgdfyba i g/zafa-?ia ~
warstwe magnetytu i uszkadzajg ja. W warunkach duzej
zawartosci tlenu nastepuje utlenianie chlorkéw. W wyniku
tych reakcji dochodzi do odtworzenia warstwy tlenku zelaza
przy powierzchni metalu. Warstwa ta jest jednak porowata

i nie ma wilasciwosci ochronnych, uwolniony chlor ma kon-
takt z metalem:

4FeCl, + 30, —> Fe,0, + 2Cl,
3FeCl, + 20, -> Fe;0, + 3Cl, [19]

Zachodzagca w atmosferze suchych gazéw korozja sktada
sie z réznego rodzaju procesow sktadowych. Oddziatujg one
na powierzchnie metalu, wnetrze fazy metalicznej, a takze pro-
dukty jej utleniania. Powstajace w wyniku utleniania produkty
reakcji mogg miec¢ rézny stan skupienia. Decydujg o nim wa-
runki zewnetrzne i sktad metalu. Miejscem powstawania pro-
duktéw jest powierzchnia metalu. Mozliwe jest rowniez utle-
nianie zachodzace w gtebi metalu, ktére spowodowane jest
rozpuszczaniem sie w nim czynnika utleniajgcego. Proces
utleniania dwuwarto$ciowego metalu mozna zapisa¢ naste-
pujaco:

Me + % X, —> MeX [20]

Na powierzchni metali tworzg sie zazwyczaj state produk-
ty utleniania. Sg one charakterystyczne dla szerokiego zakre-
su temperatur. W zalezno$ci od szybkosci powstawania
okresla sie je nazwa zgorzeliny lub warstwy nalotowe;j.
Zgorzelina powstaje szybko, w pierwszych sekundach
powstawania warstwa osigga grubos$¢ rzedu 10?2 nm. Jezeli
przebieg procesu utleniania jest powolny, po bardzo diugim
czasie rzedu setek godzin, warstewka nie osigga wartosci
krytycznej, méwi sie o warstwie nalotowej. Ponadto, tworza-
ce sie warstewki réoznig sie mechanizmem powstawania.
Budowa i sktad chemiczny obu rodzajéw warstewek moze
by¢ bardzo zréznicowany. Wiasciwosci te moga by¢ gtownie
uzaleznione od rodzaju metalu, sktadu i ci$nienia srodowiska
utleniajgcego, temperatury i czasu trwania reakcji utleniania.
Znaczenie moze mie¢ réwniez stezenie poszczegdlnych
sktadnikow stopu [20].

W duzym uproszczeniu, warstwy nalotowe sg na ogot
zwarte i jednorodne na catym przekroju. Zgorzeliny nato-
miast wykazujg najczesciej budowe wielowarstwowa.
Sktadowe warstwy zgorzeliny moga rézni¢ sie sktadem fazo-
wym, budowg morfologiczng, stopniem zwartosci. Zazwy-
czaj zewnetrzne warstwy sg zwarte, wewnetrzne — porowate.
W specjalnych warunkach mozliwe jest wytworzenie jedno-
warstwowej zgorzeliny zwartej lub porowatej na catym prze-
kroju [20].

W wyniku utleniania metalu na jego powierzchni powsta-
je zwarty, przynajmniej w czesci powierzchniowej, polikry-
stalit. W ten sposéb, juz od pierwszej chwili trwania procesu
utleniania, reagujace substraty zostajg rozdzielone. Przy dos¢
niskich temperaturach mozliwe jest dzieki temu prawie cat-
kowite zahamowanie procesu niszczenia metalu, poprzez
wytworzenie nalotowej warstwy pasywnej. W wyzszych tem-
peraturach proces utleniania trwa nadal. Spowodowany jest
on dyfuzjg jednego lub obu reagentéw [20].

Jak wspomniano wczes$niej, na utlenianie metalu sktada
sie wiele elementarnych proceséw, ktére sg wzajemnie sprze-
zone. Ich szybkosci znacznie réznig sie. Parametry zewnetrzne,
temperatura i ci$nienie, moga wptywaé w zasadniczo odmien-
ny sposodb na poszczegdlne procesy elementarne. W zwigzku
z tym, kazdy z czastkowych proceséw moze przebiegac naj-
wolniej w okreslonych warunkach i przez to determinowac
szybkos¢ reakcji sumaryczne;j.
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Do najwazniejszych proceséw czagstkowych zalicza sie
reakcje chemiczne zachodzace na granicy faz oraz dyfuzje
reagentdéw w przyrastajacej warstwie statego produktu
utleniania. W wysokich temperaturach procesy transportu
materii w fazie statej przebiegaja wolniej niz reakcje che-
miczne metalu z utleniaczem. Jako jeden z najwolniejszych
proceséw czastkowych determinujacych szybkosé reakcji
sumarycznej, decydujgcg role w procesie utleniania meta-
li ma dyfuzja reagentéw w zgorzelinie. Grubsza warstwa
produktu reakcji lepiej hamuje szybko$¢ procesu utlenia-
nia [20].

Trwato$¢ zgorzeliny i jej wiasciwosci ochronne maja
ogromny wptyw na zaroodpornos$¢ metalu. Wiasciwosci
ochronne zgorzeliny sg $cisle zwigzane z jej strukturg i skta-
dem chemicznym, jej przyczepnoscig do powierzchni meta-
lu, a takze odpornoscig na wysoka temperature i gwattowne
zmiany tego czynnika. Jednym ze sposobéw poprawiania
zaroodpornosci metalu jest stosowanie odpowiednich
dodatkéw stopowych. Dodatki te majg by¢ inhibitorami pro-
cesow utleniania. W stopach zelaza stosuje sie w tym celu
Al, Cr, Ni, Si, Co, Mg. Najlepsze efekty daje zastosowanie
jako domieszek chromu i glinu. Pierwiastki te przechodza do
zgorzeliny. Mozliwa jest sytuacja, ze powstajgca zgorzelina
sktada sie niemal wytacznie z Cr,03 lub Al,O3. Ze wzgledu na
wiasciwosci, takie jak mata ilo$¢ defektow i mata ruchliwosé,
tlenki te znakomicie wptywaja na ochronne wtasciwosci zgo-
rzelin. Bardzo dobrg zaroodporno$é¢ wykazujg rowniez stopy
produkowane na bazie niklu [21].

Sposobem zmniejszania podatnosci metali na korozje wy-
sokotemperaturowg jest rowniez stosowanie powtok ochron-
nych. Powtoki te moga by¢ wytworzone z metalu tworzacego
pod wptywem wysokiej temperatury zgorzeline o dobrych
wilasciwosciach ochronnych lub innych materiatéw mecha-
nicznie izolujgcych powierzchnie metalu przed atakiem $ro-
dowiska utleniajgcego [21].

Sposréd powtok metalicznych, jako warstwy zaroodpor-
ne, najczesciej stosowanymi pierwiastkami sg Al, Cr, Cr-Ni,
Cr-Al-Ni. Coraz czesciej stosuje sie powtoki ceramiczne.
Zalicza sie do nich powioki dyfuzyjne wykonane na bazie
Si02, sktadajace sie z borkéw réznych metali, a takze tlenki
tworzace szkliwa i emalie. Specjalne powtoki emalierskie sa
w stanie skutecznie chroni¢ przed korozjg wysokotemperatu-
rowga stale chromowo-niklowe w temperaturze dochodzacej
do 1000°C [21].

Dobrym rozwigzaniem jest zastosowanie powtok wielo-
warstwowych typu metal-tlenek, czyli tzw. cermetéw. Jako
przyktad moze postuzy¢ tutaj powtoka typu Cr-Al,O5;. W tym
przypadku metal powtokowy i sktadnik ceramiczny tworza
tzw. roztwor staty. Inny przyktad cermetu to Ni-MgO. Po-
wtoka ta stanowi skuteczne zabezpieczenie metalu w atmos-
ferze O, do temperatury 1900°C [21].

Korozja kottéw w elektrocieptowniach zwigzana z energe-
tycznym wykorzystaniem biomasy stanowi bardzo ztozony
problem. Stosowanie biopaliw moze skutkowaé przyspie-
szonym zuzywaniem sie, a tym samym krétsza zywotnoscig
urzadzen.

Ograniczanie negatywnego oddziatywania tego typu
paliw moze okaza¢ sie niezwykle trudne i kosztowne.
Umozliwia jednak produkcje coraz wiekszych ilosci energii ze
zrédet odnawialnych. Energetyczne wykorzystanie jest
dobrym sposobem zagospodarowania biomasy odpadowe;j.
Na przyktad, osady s$ciekowe zaliczane sg do niebezpiecz-
nych, trudnych do zagospodarowania odpaddw, ktére cze-
sto sg skladowane, zagrazajac Srodowisku naturalnemu.
Odpowiednia ich przerébka moze dostarczy¢ surowca do
wykorzystania w energetyce.
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