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Abstract

The paper takes the analysis of thermal studies TG/MS of different types of solid fuels. It allowed diversification of fuels
depending on their composition and origin. Consideration of coal, biomass and sewage sludge as fuel is nowadays an
important aspect of energy in our country. It should be emphasized that Poland power engineering is based up to 95% on
coal as the primary fuel. However, commonly increasing awareness state of the environment and the need to reduce CO2
emissions energy industry have committed to implement alternative solutions in order to gain power, through, i. a.:
development technologies use of biomass, which is one of the most promising renewable energy sources in Poland. For
reasons of legislative, environmental and technical-economic extremely important become also the method of thermal
disposal waste, which could include also sewage sludge. The paper presents the results of TG/MS research of hard coal,
sewage sludge and biomass (energetic willow), in a He atmosphere and air. Each of these fuels has a definite specificity of
pyrolysis and combustion, affecting on the kinetics and mechanism of the process. In explanation for behavior of fuels during
high-temperature physicochemical process really helpful becomes their technical analysis, elemental and petrographic fuels.

Keywords: fuels pyrolysis, fuels combustion, emission of pollutants, thermal analysis TG/MS

Streszczenie

Analiza pordwnawcza wegla kamiennego, biomasy oraz osadu $ciekowego wykonana w oparciu 0 termograwimetrie (TG)
oraz spektrometrie mas (MS)

Praca podejmuje analize badan termicznych (TG) sprzezonych ze spekirometrig mas (MS) réznego rodzaju paliw statych.
Umozliwia ona zréznicowanie paliw w zaleznosci od ich sktadu i pochodzenia. Rozpatrywanie wegla, biomasy i osadéw
Sciekowych jako paliw stanowi obecnie wazny aspekt energetyczny naszego kraju. Nalezy podkresli¢, ze Polska energetyka
bazuje az w 95% na weglu jako paliwie podstawowym. Jednak powszechnie narastajgca Swiadomo$¢ stanu Srodowiska
naturalnego oraz konieczno$¢ ograniczenia emisji CO2 zobligowaty przemyst energetyczny do wdrazania alternatywnych
rozwigzan w celu pozyskania energii, poprzez m.in. rozw¢j technologii wykorzystania biomasy, ktéra jest jednym z
najbardziej obiecujacych zrodet energii odnawialnej w Polsce. Z przyczyn legislacyjnych, ekologicznych oraz techniczno-
ekonomicznych niezwykle istotne stajg sie rowniez termiczne metody utylizacji odpadéw, w tym réwniez osadéw $ciekowych.
W pracy zaprezentowano wyniki badan TG/MS wegla kamiennego, osadu $ciekowego oraz biomasy (wierzby energetyczne;)
wykonane w atmosferze helu i w powietrzu. Stanowig one cenne poréwnanie emisyjnosci paliw w wysokotemperaturowych
warunkach pirolizy oraz spalania. Kazde z tych paliw wykazuje bowiem okreslong specyfike odgazowania oraz spalania,
wplywajac na kinetyke i mechanizm procesu. W wyjasnieniu zachowania si¢ paliw podczas wysokotemperaturowego
fizykochemicznego procesu bardzo pomocna staje sie analiza techniczna i elementarna paliw, wskazujgca na zréznicowanie
ich sktadu w stanie wyjsciowym.

Stowa kluczowe: piroliza paliw, spalanie paliw, emisja zanieczyszczen, analiza termiczna TG, spektrometria mas MS
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1. Wprowadzenie

Analizujac rozktad termiczny paliwa nalezy rozpatrzy¢ jego pochodzenie, sktad i strukturg. Jednak z punktu
widzenia energetycznego, bez wzgledu na rodzaj paliwa (wegiel, biomasa czy osad $ciekowy) w kazdym z nich
mozna wyr6zni¢ podstawowe sktadniki: wilgo¢, substancje organiczng oraz substancj¢ mineralng. Przyktadowo,
wegiel posiada trzy rodzaje wilgoci: przemijajaca, higroskopijng i krystalizacyjng. Wilgo¢ przemijajacg mozna
usuna¢ z wegla po jego wysuszeniu w temperaturze pokojowej. Pozostala po takim ,,zabiegu” wilgo¢ w paliwie
nosi nazwe higroskopijnej (wegiel osiaga wowczas stan rownowagi z wilgocia atmosferyczna). Jest ona cechg
charakterystyczna wegla, zwigzang ze stopniem jego uweglenia. Zalezno$¢ ta wynika ze zmian porowatej
struktury wegla potaczonych z procesami uweglania. Wilgo¢ higroskopijna moze zosta¢ usunigta z paliwa
poprzez jego suszenie w temperaturze 105+110°C lub destylacje. Wilgo¢ krystalizacyjna natomiast jest bardzo
trudna do usunigcia, gdyz zwiazana jest ona z réznymi krzemianami zawartymi w paliwie. Substancja mineralna
pochodzi z materiatu roslinnego, z ktérego powstaty poktady wegla oraz z osadow mineralnych zmieszanych z
czastkami roélin. Stanowi ja mieszanina réznych zwigzkéw chemicznych zawierajacych w swoim sktadzie
glownie Ca, Si, Fe, Al, Mg, Na, K, Cu, P, F, Cl oraz pierwiastkow rozproszonych (B, V, Ge, Ga, U). Substancje
organiczng natomiast tworza gtéwnie: wegiel, wodor, tlen, siarka i azot oraz $ladowe ilosci fosforu i innych
zwiazkéw. Popiodt stanowi niepalng czes¢ paliwa, skladajaca si¢ z substancji mineralnej wchodzacej w sktad
wegla. Wraz z wilgocia tworzy on balast paliwa, obnizajacy jego jakos¢. Ze wzrostem zawarto$ci popiotu
zmniejsza si¢ zatem wartos¢ opatowa paliwa. W procesie nagrzewania substancja organiczna i mineralna paliwa
ulega rozktadowi. Wydziela si¢ wowczas wilgo¢, liczne gazy i pary substancji organicznych, prowadzac do
powstania karbonizatu, zlozonego z pozostatosci substancji organicznej oraz zmienionych w wyniku
nagrzewania substancji mineralnych paliwa [1,2].

Nalezy podkresli¢, iz kazde z rozpatrywanych w ramach niniejszej pracy paliw wyrdznia si¢ specyfika
zachowania w warunkach wysokotemperaturowych. Analiza termiczna r6znych substancji, w tym paliw byta
dotychczas poruszana w szeregu prac, m.in. [3-18]. Brakuje jednak w literaturze poroéwnania paliw o tak
zrdznicowanej strukturze i zachowaniu, w oparciu o wyniki uzyskane przez sprzezenie metod termicznych ze
spektrometrig mas.

Niewatpliwie na uwage zashuguje rowniez fakt, iz spalanie analizowanych paliw nie jest procesem obojetnym
dla $rodowiska, co wynika z emisji zanieczyszczen, jaka niesie za sobg wspomniany proces. Wg danych GUS-u
[19] (tablica 1.1) mozna zauwazy¢ spadek ok. 5% zuzycia wegla kamiennego oraz wzrost wykorzystania
odnawialnych zrodet energii, a takze odpadowych paliw statych. Podyktowane jest to konsekwencja realizacji
celéw pakietu klimatyczno-energetycznego przez Uni¢ Europejska, zgodnie z ktorym panstwa cztonkowskie sg
zobligowane do:

- ograniczenia emisji CO, 0 20% do 2020 r. (w odniesieniu do 1990 r.),

- wzrostu zuzycia energii ze zrodet odnawialnych w UE do 20% do 2020 r. (dla Polski cel ten ustalono na 15%),
- zwigkszenia efektywnosci energetycznej do 2020 r. 0 20% (w odniesieniu do 2005 r.) [20].

Tablica 1.1. Zuzycie ogdlem no$nikow energii pierwotnej w gospodarce narodowej [19]

Wyszczegblnienie 2010r. [ 2012r.
w teradzulach

OGOLEM 4387524 4427954
Wegiel kamienny 2007947 1776631
Wegiel brunatny 484708 532135
Ropa naftowa 970635 1068903
Gaz ziemny 584375 623778
Torf i drewno odpadowe 180274 201473
Energia wody, wiatru, stoneczna, geotermalna, pompy ciepta 18054 26748
Paliwa odpadowe state i inne surowce™** 141280 198286

*Dane niedostateczne
** Potprodukty rafineryjne niebgdace produktami przerobu ropy naftowej (alkohole, dodatki uszlachetniajace
itp.), gaz gnilny (biogaz), paliwa odpadowe state przemyslowe i komunalne oraz pozostata biomasa

Przetwarzanie energii pierwotnej na energi¢ elektryczng ma zaréwno pozytywne, jak i negatywne aspekty
(tablica 1.2). Wynika to m.in. z odmiennych wiasciwosci réznego typu paliw, ich dostgpnosci, transportowania,
Czy magazynowania.
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Tablica 1.2. Pozytywne i negatywne strony przetwarzania energii nosnikow pierwotnych na energi¢ koncowa
[12]

Nosnik energii | Wyrdznialne cechy pozytywne Wyro6znialne cechy negatywne
. -wysoka warto$¢ opatowa -wysoka emisja CO,
Wegiel 1 . . . .
-latwy transport i magazynowanie -wyczerpywanie zasobow

-utrudnienia w transporcie

-paliwo zero-emisyjne (CO,- biomasa) i magazynowaniu

Paliwa -whasciwoséci umozliwiajace wykorzystanie . .

. . . -niska warto$¢ opatowa
biomasowe Jako paliwa energetycznego wysoka zawarto$¢ alkaliow, chloru, siarki
i osady | -paliwo odnawialne y ’ ’ ’
. o potasu, sodu, azotu
$ciekowe -wysoka zawarto$¢ czesci lotnych

-wysoka i zmienna wilgotnos¢

-termiczna utylizacja odpado S . f
zna utylizacja opadow -emisja dioksyn i furanow

Zawarto$¢ azotu oraz siarki w paliwie przyczynia si¢ do tworzenia podczas procesu spalania tlenkéw azotu i
siarki, szczegolnie szkodliwych z punktu widzenia powstawania kwasnych deszczy czy smogu fotochemicznego.
Ogolnie uwaza si¢, iz spalanie mieszanek biomasowo-weglowych jest jednym z tanszych rozwigzan
umozliwiajacych obnizenie emisji NOy, SO,, a przede wszystkim CO,. Spalanie samej biomasy, w odniesieniu
do wegla, daje bowiem zerowa emisj¢ CO..

Cecha wspolng wszystkich paliw jest to, iz po wprowadzeniu do wysokotemperaturowego osrodka kazde z nich
przechodzi szereg etapow procesu spalania, ktore moga wystepowaé oddzielnie, badz naktadac si¢ wzajemnie:

— nagrzewanie,

odparowanie wilgoci,

— odgazowanie i spalanie cz¢$ci lotnych,

— wypalanie karbonizatu.

Niniejsza praca stanowi analiz¢ pordwnawcza roéznego rodzaju paliw: biomasy, osadéw Sciekowych, wegla
kamiennego. Zestawienie przygotowano w oparciu o pomiary TG prowadzone w atmosferze obojetnej i
utleniajacej oraz analize widma masowego gazowych produktéw rozkladu wybranych paliw. Kazda z tych
substancji stanowi cenne paliwo energetyczne, wyrdzniajace si¢ specyfika mechanizmu i kinetyki spalania.
Wazne zatem bylo przeprowadzenie pomiardéw TG/MS w atmosferze obojetnej i utleniajacej, ktoére umozliwity
uzyskanie kompleksowej informacji dotyczacej charakterystyk cieplnych badanych probek paliw, a takze ich
emisyjnosci podczas dekompozycji w wysokotemperaturowej beztlenowej atmosferze oraz w wyniku procesu
spalania. Podczas pirolizy, na skutek rozktadu surowca zawierajacego wegiel powstaje tzw. gaz pirolityczny,
ktéry jest gazem palnym chemicznie zblizonym do gazu ziemnego, zawierajgcym w swoim skladzie m.in.
wodor, metan, etan, eten, propen, buten, tlenek wegla, dwutlenek wegla, weglowodory C.H.,, H,S, HCI, HF,
HCN, NHjs, pyt i szereg innych zanieczyszczen [15,16]. Nalezy pamigtac, ze w wyniku procesu pirolizy paliw
uzyskujemy, w poréwnaniu do ich spalania, zdecydowanie inne warto$ci emisyjnosci powstajacych gazoéw. Na
rys. 1.1 przedstawiono najczgsciej wyrdznialne sktadniki wspomnianych gazow procesowych powstajacych
podczas spalania wegla. Nalezy rowniez wymienic stale produkty reakcji, takie jak popiot oraz zuzel [12].

Skladniki emisyjnosci paliw

weglowodory tlenki siarki tlenki azotu tlenki wegla para wodna czastki stale
C.H, 50,50, NO, NO,, N;O Co, CO, H.O popisLsadza koksik,
pierwiastki $ladowe

Rys. 1.1.Emisyjno$¢ paliw weglowych [12]

Tablica 1.3 ilustruje zanieczyszczenia powstajgce podczas spalania biomasy.
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Tablica 1.3. Zrédta i rodzaj emisji zanieczyszczen powstatych w procesie spalania biomasy [13]

Paliwo Rodzaj zanieczyszczenia
CO, NO,, N0, CH,,

Wszystkie typy biomasy PAH, smota, koksik,
popiot

Biomasa zawierajaca S i CI (miejskie odpady drzewne, stoma, trawa) HCI, SO,

]?ipmasa zawierajagca metale ci¢zkie (miejskie odpady drzewne, osady Pb, Zn, Cd, Cu, Cr, Hg

Sciekowe)

Biomasa posiadajgca wysoka zawarto$¢ Cl PCDD, PCDF

Przyktadowo, w pracy [13] stwierdzono, iz wspotspalanie biomasy z weglem w kottach fluidyzacyjnych
prowadzi do znacznego ograniczenia emisji CO,, NO, oraz SO,. Moze to wynika¢ z niskiej zawarto$ci azotu i
siarki w paliwie, a takze ze specyfiki procesu spalania w warstwie fluidalnej, prowadzonego w temperaturze
850°C. Wiasnie ta niska temperatura spalania oraz spalanie wiclostopniowe powoduje znaczna redukcje tlenkow
azotu, a dodatek tanich sorbentéw prowadzi do wigzania tlenkow siarki, nawet w 90%.

2. Stanowisko badawcze i metodyka pomiarow

Termograwimetria TG jest metoda analityczng oparta na rejestrowaniu zmian masy badanej probki przy
wzroscie (lub spadku) temperatury wg kontrolowanego programu, co mozna przedstawi¢ graficznie za pomoca
termogramu.

Spektrometria mas (MS) jest technika umozliwiajaca analiz¢ sktadu chemicznego gazowych produktow
reakcji. Istota metody jest jonizacja atoméw lub czasteczek badanej substancji w komorze spektrometru, a
nastgpnie rozdzielane powstatych jonow z uwagi na warto$¢ stosunku m/z (przy czym: m - masa, z - tadunek
jonu). W celu wykonania analizy statej probki w spektrometrze masowym nalezy uprzednio przeprowadzi¢ ja w
stan gazowy. Natomiast, przy sprz¢zonych metodach analizy termicznej oraz spektrometrii masowej poddaje si¢
analizie produkty gazowe wydzielajace si¢ z probki podczas jej ogrzewania. Analizowany gaz jest jonizowany
przy uzyciu np. wysokoenergetycznych elektronow badz jonow wtornych. Jony o okreslonym stosunku m/z sa
nastepnie kierowane do detektora, gdzie ma miejsce pomiar wartosci pradu jonowego zwigzanego z jonami o
konkretnych warto$ciach stosunku m/z. Im wigksza zawarto$¢ danych jonéw w badanej probce, tym prad jonowy
jest wickszy. Ostatecznie, jako wynik pomiaru uzyskuje si¢ wartosci pradu jonowego dla okreslonych wartosci
m/z, czyli tzw. widmo mas. Widma masowe roznych zwiazkoéw sg zebrane w postaci atlasow widm [21].
Badaniom termicznym poddano 3 rodzaje paliw: wierzbg energetyczng, osady Sciekowe oraz wegiel kamienny.
Paliwa (w stanie analitycznym) rozdrobniono w miynku laboratoryjnym, a nastgpnie przesiano przez sito o
rozmiarze oczek 100 um. Charakterystyke paliw przedstawiono w tablicy 2.1.

Tablica 2.1. Analiza techniczna i elementarna paliw*

Oznaczenie Osady $ciekowe Wierzba W@g_lel
energetyczna kamienny
ANALIZA TECHNICZNA
Zawartos¢ wilgoci W2 % 4,94 8,27 2,66
Zawartos¢ czesci lotnych Y % 51,44 70,53 30,90
Zawarto$¢ popiotu A % 36,44 4,55 2,36
Warto$¢ opatowa Q? ;Jlk 12574 15825 31198
ANALIZA ELEMENTARNA
Zawarto$¢ pierwiastka wegla (oA % 30,77 40,90 79,33
Zawarto$¢ pierwiastka wodoru He % 3,92 6,07 4,33
Zawarto$¢ pierwiastka azotu N? % 4,26 2,73 1,27
(Zoaglva)lrtosc pierwiastka tlenu 0y % 18,23 37.30 9,75
Zawarto$¢ pierwiastka siarki S¢ % 1,44 0,18 0,30
* Pomiary wykonane przez firme¢ zewngtrzna, zgodnie ze zleceniem

Badania TG przeprowadzono z wykorzystaniem urzadzenia SDT2960 firmy TA Instruments. W celu analizy
gazowych produktéw reakcji zachodzacych w trakcie ogrzewania probek paliw urzadzenie to potaczono za
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pomoca kapilary kwarcowej ogrzewanej do temperatury 200°C z kwadrupolowym spektrometrem masowym
QMD 300 Thermo Star firmy Balzers (rys.2.1,2.2). W tablicy 2.2 przedstawiono parametry pomiarowe
procesow.

Rys. 2.1. Aparatura pomiarowa: a) QMD 300 Balzers; b) SDT 2960 TA Instruments

Waga
elektroniczna

Ramlona wagii
ostony termopar

Komora DTA/TGA

aczynko odniesienia
Naczynko z probka

Rys. 2.2. Metodyka pomiarowa (schemat umieszczenia tygla z probka paliwa oraz tygla odniesienia w piecu) —
rysunek pochodzi z materiatow promocyjnych TA Instruments

Podczas pomiarow prowadzonych w urzadzeniu SDT2960 naczynko (tygiel) z badang probka paliwa
umieszczono na ramieniu wagi analitycznej - w ogrzewanym piecu. Pomiary prowadzono w przeptywie helu
(99,999%) i syntetycznego powietrza (zawarto$¢ H,O<15ppm). Pomiary prowadzono do temperatury 1000°C.
Nawazki o masie ok. 25 mg (w przypadku wierzby energetycznej - ze wzgledu na jej wihasnosci- duza
porowato$¢, masa ta wynosita ok. 12 mg) umieszczano w cylindrycznych naczynkach wykonanych z Al,O; i
ogrzewano z szybkoscia 10°C-min™.

Tablica 2.2. Parametry pomiarowe procesu

Typ pomiaru TG/DTA

Rodzaj tygla / przykrywka alundowe/brak
Atmosfera / szybkos¢ przeptywu gazu hel/powietrze/6dm’-h"
Program temperaturowy liniowy wzrost temperatury
Szybkos¢ grzania 10°C/min

Masy probek dla pomiar6w w atmosferze azotu: mg

Osad $cickowy 24,98

Wierzba energetyczna 12,32

Wegiel kamienny 24,69

Masy probek dla pomiarow w atmosferze powietrza: mg

Osad $ciekowy 25,34

Wierzba energetyczna 11,45

Wegiel kamienny 23,87
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Do analizy gazowych produktow rozktadu zastosowano kwadrupolowy spektrometr masowy — QMD 300 typ
Thermo Star firmy Balzers, wyposazony w dziato elektronowe o energii jonizacji 70 eV. Z wykorzystaniem
QMD mozna prowadzi¢ analiz¢ dla wybranych wartosci m/z lub w wersji scan, Podczas pomiarow
wykorzystano t¢ druga mozliwo$¢ rejestrujac wszystkie wartosci m/z z zakresu 12-99.

W celu poréwnania emisyjnosci trzech wybranych paliw: wegla kamiennego, osadu $ciekowego oraz biomasy
podczas procesu pirolizy oraz spalania, wazne byto wytypowanie szeregu zwigzkéw chemicznych, ktore moga
pojawic si¢ w rozpatrywanych procesach (tablica 2.2).

Tablica 2.2. Widma masowe gazowych produktow rozktadu analizowanych paliw [22]

Angllzowany Widma masowe m/z

zwigzek

CH, 12 (3,8); 13 (10,69); 14 (20,42); 15 (88,79); 16 (99,99); 17(1,64);

H,0 16 (0,9); 17 (21,22);18 (99,99);19 (0,5); 20 (0,03);

C,H, 12 (0,7); 13 (3,2); 14 (0,1); 24 (5); 25 (19,12); 26 (99,99); 27 (2,2); 28 (0,1);

C,H, 2 (0,1); 12 (0,5); 13 (0,9); 14 (2,1); 15 (0,3); 24 (2,3); 25 (7,81); 26 (52,95); 27 (62,36);

28 (99,99); 29 (2,3); 30 (0,1),

NO 14 (7,51); 15 (2,4); 16 (1,5); 30 (99,99); 31 (0,4); 32 (0,2);

2 (0,2); 12 (0,4); 13 (1); 14 (3); 15 (4,4); 16 (0,1); 24 (0,5); 25 (3,5); 26 (23,22); 27

CoHe (33,23); 28 (99,99); 29 (21,52); 30 (26,22); 31 (0,5);

a_lhkghol 2 (0,3); 12 (0,2); 13 (0,6); 14 (1,69); 15 (12,39); 16 (0,1); 17 (0,3); 18 (0,7); 19 (0,1); 28
(4,59); 29 (44,59); 30 (6,49); 31 (99,99);32 (74,39); 33 (1,19); 34 (0,1);

metylowy)

HCI 35 (17,02); 36 (99,99); 37 (5,4); 38 (32,43);

CO; 12 (8,71); 16 (9,61); 22 (1,9); 28 (9,81); 29 (0,1); 44 (99,99); 45 (1,2); 46 (0,4);

NO, 14 (9,61); 16 (22,32); 30 (99,99); 46 (37,03); 47 (0,01);

50, 16 (5,2); 32 (10,41); 33 (0,1); 34 (0,4); 48 (49,34); 49 (0,4); 50 (2,3); 64 (99,99); 65

(0,9); 66 (4,90);

12 (0,3); 13 (0,7); 14 (1,49); 17 (0,2); 18 (0,8); 25 (0,8); 26 (1,69); 27 (0,6); 28 (5,29); 29
(10,29); 32 (1,49); 34 (2,79); 36 (1,19); 37 (7,99); 38 (13,29); 39 (95,99); 40 (13,19); 41
(0,7); 42 (7,79); 43 (0,6); 49 (0,6); 50 (0,6); 51 (0,1); 66 (0,1); 67 (0,5); 68 (99,99); 69
(4,29); 70 (0,1);

C4H,40 (furan)

15 (1,22); 25 (0,7); 26 (3,45); 27 (2,62); 28 (2,1); 36 (0,66); 37 (4,29); 38 (5,61); 39
(11,19): 40 (0,7): 48 (0,47); 49 (3,92): 50 (20,82); 51 (22,11); 52 (18,84); 53 (0,77): 61

CoHs(benzen) | (1 02). 62 (1,1): 63 (4,97); 73 (2.46): 74 (6.22); 75 (2,25): 76 (5.89); 77 (28.37); 78
(99,99): 79 (6.53):
15 (0,1); 25 (0,1); 26 (0.6); 27 (1); 28 (2,1); 29 (0,1); 30 (0,3); 31 (0.1); 33 (0.1); 37
(2,2): 38 (4.6); 39 (12,7); 40 (4,5); 41 (45). 42 (1,3): 43 (0.4); 48 (0,1): 49 (0.7): 50
CoHN (4.2): 51 (4,7); 52 (5,7); 53 (L,7): 54 (4,6); 55 (0,2): 60 (0,4); 61 (1,9); 62 (30); 63 (5.6):
(aniliny) 64 (2,9); 65 (20); 66 (40); 67 (4.8); 68 (0,2); 73 (0.4): 74 (1,3); 75 (0.7); 76 (12); 77

(1,2); 78 (2); 79 (0,1); 86 (0,1); 87 (0,1); 88 (0,2); 89 (0,2); 90 (0,2); 91 (1); 92 (12,1); 93
(99,99); 94 (7,2); 95 (0,2);

12 (0,11); 13 (0,15); 14 (0,1); 15 (0,43); 17 (0,04); 19 (0,14); 24 (0,1); 25 (0,62); 26
(2,77); 27 (3,67); 29 (2,45); 30 (0,11); 31 (0,65); 36 (0,68); 37 (5,26); 38 (9,29); 39
(24,34); 40 (11,49); 41 (0,96); 42 (1,17); 43 (0,63); 45 (0,11); 46 (0,87); 47 (3,8); 49
CeHO (fenol) | (1,4); 50 (6,31); 51 (5,2); 52 (0,96); 53 (3,54); 54 (0,11); 55 (7,98); 56 (0,31); 60 (0,69);
61 (2,88); 62 (4,33); 63 (7,16); 64 (2,73); 65 (26,6); 66 (38,7); 67 (2,73); 68 (1,09); 72
(0,11); 73 (0,94); 74 (2,15); 75 (1,06); 76 (0,77); 77 (0,83); 79 (1,06); 91 (0,1); 94
(99,99); 95 (6,82); 96 (0,38);

3. Analiza wynik6w pomiarow

W tablicy 2.2 zebrano widma masowe potencjalnych produtkéw rozkladu i spalania analizowanych paliw.
Pogrubionym kolorem niebieskim zaznaczono warto$ci m/z najintensywniejsze w widmie masowym danego
zwigzku. Dodaktowo, jezeli najintensyniejszy sygnat rozni si¢ od jonu molekularnego pogrubionym kolorem
zielonym zaznaczono warto$¢ m/z jonu molekularnego. Biorac pod uwage ztozono$¢ widm masowych
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poszeczegblnych zwigzakéw w celu bardziej przejrzystej prezentacji wynikow zdecydowano o przedstawieniu
jedynie linii pradu jonowego o warto$ci m/z charekterystycznej dla poszczegdlnych zwigzkow. W wigkszosci
przypadkoéw za charektrystyczna warto$¢ m/z uzanano najintensywniejszy sygnal w widmie masowym: H,O
m/z=18, CH4,0 m/z=32, HCI m/z=36, CO, m/z=44, SO, m/z=64, C,H,O m/z=68, C¢Hg m/z=78, C¢H;N m/z=93
oraz C¢HgO m/z=94. W kilku przypadkach odstgpiono od tej reguly, gléwnie z uwagi na mozliwos¢
wystepowania sygnatow dla tych samych warto§ci m/z w widmach masowych kilku zwiazkéw. Jako
charakterystczng warto$¢ m/z dla CH, uzanano m/z=15, z uwagi na wystepowanie w znacznym stopniu linii dla
m/z=16 w widmie masowym wody oraz tlenu z powietrza. Widmo masowe C,H,, C,H, oraz C,Hg w znacznym
stopniu zawiera linie dla tych samych warto$ci m/zroéznigce si¢ intensywnoscia, ponadto linia dla m/z=28 jest
jednym z intensywniejszych sygnalow w widmie masowym CO,. Ksztatt linii w uzyskanym widmie masowym
wskazwywat na wydzielanie tej grupy zwiazkow (C,H,, C,H,; oraz C,Hg) w tym samym czasie, dlatego linig
pradu jonowego dla m/z=26 uznano za charakterystyczna dla grupy zwigzkow ogolnie oznaczonej jako CyHy
(dla x=2). Podobng analiz¢ przeprowadzono w przypadku tlenkéw azotu (NO oraz NO,). W konsekwencji lini¢
pradu jonowego dla m/z=30 uznano za charakterystyczng dla tlenkow azotu - ogdlnie NOs.

W tablicach 3.1 oraz 3.2 zestawiono krzywe TG oraz linie pradow jonowych charakterystyczne dla
analizowanych zwigzkéw, w funkcji czasu i temperatury odpowiednio dla rozktadu w atmosferze obojetnej (hel)
oraz utleniajacej (powietrze). W tablicach 3.3 i 3.4 przedstawiono maksymalne warto$ci pradow jonowych (w
odniesieniu do czasu i temperatury procesu) dla charakterystycznych wartosci m/z analizowanych zwiazkéw. Na
podstawie tablic 3.3 i 3.4 sporzadzono tablicg¢ 3.5, stanowigca analiz¢ poréwnawcza procentowych zmian
emisyjnosci rozpatrywanych zwigzkéw podczas spalania paliw, w odniesieniu do ich pirolizy. Umozliwita ona
wygenerowanie zwigzkow, ktore odgrywaja istotng rol¢ w procesach termicznych, jakim podlegajg réznego
rodzaju paliwa. Analiza wynikow pomiardéw, polegajaca m.in. na poréwnaniu profili krzywych stanowigcych
graficzng interpretacj¢ zmian wartosci pradow jonowych emitowanych zwigzkéw wykazata zasadno$¢ ich
interpretacji wylacznie w odniesieniu do warto$ci maksymalnych, zgodnie z tablica 2.2.
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Tablica 3.1. Poréwnanie linii pradu jonowego dla charakterystycznych warto$ci m/z analizowanych zwiazkow w atmosferze helu
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Tablica 3.2. Poréwnanie linii pradu jonowego dla charakterystycznych warto$ci m/z analizowanych zwigzkoéw w atmosferze powietrza
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Tablica 3.3. Prad jonowy dla charakterystycznych warto$ci m/z analizowanych zwiagzkéw w atmosferze helu
(dane uzyskane na podstawie tablic 2.2, 3.1)

Analizowany Wartos$¢ pradu jonowego
zwigze Osad $ciekowy | Biomasa | Wegiel kamienny
Paliwo | | — prad jonowy [pA/mg]; t — temperatura [°C]; T — czas [s]
m/z =15 m/z =15 m/z =15
CH, 1=0,257 1=1,392 1=0,353
t=481,63 t=362,89 t=534,73
Tt =2759,90 1 =2028,79 1 = 3056,22
m/z =18 m/z =18 m/z =18
H.O | =2,579 1=1,871 | = 0,555
2 t=91,78 t=70,62 t=86,10
T =423,47 1=275,78 T = 364,54
m/z = 26 m/z = 26 m/z = 26
CiHy 1=0,105 1 =0,285 1=0,034
dla x=2 t = 468,49 t=362,89 t=487,24
T =2680,91 1 =2028,79 1=2770,44
m/z = 30 m/z =30 m/z = 30
NO 1 =0,046 1=0,781 1=0,015
X t =300,92 t=362,89 t=483,98
t=1675,17 1 =2028,79 t=2750,83
m/z =31 m/z =31 m/z =31
1=0,031 1 =0,908 1 =0,002
CHO t=300,92 t=362,89 t =503,58
t=1675,17 1 =2028,79 T = 2868,65
m/z = 36 m/z = 36 m/z = 36
el 1 =0,003 1=0,011 1 =0,004
t =433,96 t=362,89 t=986,16
T =2473,29 1 =2028,79 1 =5776,40
m/z = 44 m/z = 44 m/z = 44
Co, 1=0,742 1=2,420 1=0,164
t=664,91 t=362,89 t = 660,55
T =3863,90 1 =2028,79 T =3814,85
m/z = 64 m/z = 64 m/z = 64
50, 1=0,010 I =0,005 1 =0,002
t=220,30 t = 356,32 t=582,04
t=1191,88 1 =1989,40 T =3341,56
m/z = 68 m/z = 68 m/z = 68
1 =0,005 1 =0,039 1 =0,002
CaH.0 t=453,71 t=362,89 t=452,88
t=2591,99 1 =2028,79 1 = 2563,87
m/z =78 m/z =78 m/z =78
C.H 1 =0,004 I = 0,006 1 =0,002
66 t= 486,51 t = 364,53 t=510,12
T =2789,28 1 = 2038,62 T =2908,03
m/z = 93
1 =0,002
m/z = 93 m/z = 93 t = 498,69
C-H-N 1 =0,002 1 =0,004 T =2839,26
et t = 458,63 t = 354,69 m/z = 93
T=2621,59 t=1979,57 1 =0,002
t=765,53
T = 444627
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Analizowany Wartos¢ pradu jonowego
zZwiaze Osad $ciekowy | Biomasa | Wegiel kamienny
Paliwo | | — prad jonowy [pA/mg]; t — temperatura [°C]; T — czas [s]
m/z = 94 m/z = 94 m/z = 94
1 =0,002 1 =0,005 1 =0,002
CoHeO t = 433,961 t=357,98 t=163,76
t=2473,29 t=1999,35 T =828,88

Tablica 3.4. Prad jonowy dla charakterystycznych warto$ci m/z analizowanych zwigzkow w atmosferze
powietrza (dane uzyskane na podstawie tablic 2.2, 3.2)

Analizowany Warto$¢ pradu jonowego
zwiaze Osad $ciekowy | Biomasa | Wegiel kamienny
Paliwo | — prad jonowy [pA/mg]; t — temperatura ['C]; T — czas [s]
m/z =15 m/z = 15 m/z = 15
CH, 1 =0,088 1=0,417 1 =0,041
t = 286,44 t=2324,99 t=473,18
7=1516,88 1=1745,20 T=2632,85
m/z =18 m/z =18 m/z =18
H.O 1 =0,845 1=0,751 1=0,242
2 t=093,19 t=77,59 t=109,49
1=414,03 1=295,17 7=538,93
m/z = 26 m/z = 26 m/z = 26
CH, 1=0,039 1 =0,099 1 =0,005
dla x=2 t=434,63 t=2324,99 t=47131
T =2345,48 1=1745,20 T=2623,08
m/z= 30
1=0,034
m/z= 30 m/z= 30 t=460,11
NO 1=0,101 1 =0,497 T =2564,09
X t=292,13 t=327,74 m/z= 30
T =1546,37 T =1755,15 1=0,034
t=486,10
1 =2701,40
m/z = 31 m/z =31 m/z =31
1 =0,077 1=0,414 1 =0,009
CH.O t = 297,64 t=327,74 t= 342,32
T =1575,92 T =1755,15 T =1888,78
m/z = 36 m/z = 36 m/z = 36
HCl 1=0,002 1=0,012 1 =0,003
t=293,96 t=330,13 t=947,94
1 = 1556,04 t=1765,14 1 =5576,31
m/z =44 m/z = 44 m/z = 44
co, | =5,193 I = 12,480 1=1,131
t=437,65 t=448,00 t=541,71
T =2355,37 T =2425,46 7 =3023,98
m/z = 64
1 =0,005
m/z = 64 t=331,91 m/z = 64
50, 1=0,008 T=1774,97 1 =0,003
t=270,62 m/z = 64 t=2895,93
T =1437,67 1 =0,005 1=5263,18
t=367,92
T =2031,26
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Analizowany Warto$¢ pradu jonowego
zwiaze Osad §ciekowy | Biomasa | Wegiel kamienny
Paliwo | — prad jonowy [pA/mg]; t — temperatura ['C]; T — czas [s]
m/z = 68 m/z = 68 m/z = 68
1=0,002 1=0,011 1 =0,003
CiHiO t=286,44 t=2330,13 t=843,99
t=1516,88 t=1765,14 T = 4950,66
m/z=78 m/z =78 m/z =78
C.H 1 =0,002 1 =0,004 1 =0,003
e e t=613,12 t = 268,59 t=931,67
17 =3539,01 T =1449,38 1 =5478,32
m/z = 93 m/z = 93 m/z = 93
CeHoN 1 =0,002 1 =0,004 1 =0,003
t=887,00 t=484,35 t=967,47
1=5186,34 T =2760,67 7 =5693,91
m/z = 94
1 =0,002
t=299,44 m/z = 94 m/z = 94
1 =1585,75 1 =0,004 1 =0,003
CeHeO m/z = 94 t=625,00 t=975,57
1 =0,002 T =3607,67 1 =5742,79
t=500,54
T = 2858,27

4. Podsumowanie

W pracy przedstawiono sposob pomiaru i wyniki badan termograwimetrycznych dla trzech odmiennych, pod
katem wiasciwosci paliw: osadu Sciekowego, biomasy oraz wegla kamiennego. Nalezy podkresli¢, iz
zaprezentowane badania wykorzystujace technike termograwimetryczng umozliwiaja nie tylko okreslenie
zmiany masy analizowanych paliw w atmosferze oboj¢tnej i utleniajgcej, ale rOwniez ustalenie ich emisyjnosci.
Omawiane paliwa, w czasie pirolizy przechodza przez nastgpujace fazy procesu: nagrzewanie, odparowanie
wilgoci oraz odgazowanie. W powietrzu dodatkowo dochodzi etap spalania czgéci lotnych oraz wypalania
karbonizatu paliwa. W wyniku badan wykorzytujacych technike termograwimetryczng mozliwe jest okreslenie
wspomianych etapow procesow. Na podstawie wynikow otrzymanych w tablicach 3.1-3.4 mozna stwierdzié, iz
sktad paliwa znaczaco wplywa na jego zachowanie w warunkach wysokotemperaturowych. Wysoka zawarto$¢
wilgoci, a takze czeSci lotnych w paliwie intensyfikuje proces nagrzewania, odparowania wilgoci oraz
odgazowania w poczatkowych etapach prowadzonego procesu (wierzba energetyczna, osad $cickowy). Inaczej
zachowuje si¢ wegiel kamienny, ktory jako paliwo wyzej uweglone charakteryzuje si¢ przesunigciem w czasie
kolejnych etapéw procesu.

Pomiary TG/MS umozliwity analize¢ gazéw w trybie skanowania wartosci m/z w zakresie 12 do 99.
Zastosowanie takiego sposobu detekcji ma wiele zalet szczegodlnie w przypadku, gdy trudno jednoznacznie
okresli¢ sktad gazowych produktow reakcji. Wyniki badan TG/MS maja istotne znaczenie w przypadku analizy
kinetycznej reakcji, poniewaz rejestracja pradow jonowych w funkcji temperatury umozliwia jako$ciowe
okreslenie produktow reakcji rozktadu na poszczegdlnych etapach i daje ilosciowg ocene stopnia wydzielenia
danego produktu gazowego do chwili, w ktdrej probka osigga okre$long temperature. Ilo§ciowe wyznaczenie
stopnia wydzielenia danego produktu gazowego opiera si¢ na zatozeniu, iz wartosci pradéw jonowych sg
proporcjonalne do stgzen gazéw, od ktoérych te jony pochodza [21]. Zgodnie z [1] zanieczyszczenia mozna
podzieli¢ na: palne (niespalone paliwo, weglowodory z pirolizy, WWA, sadza, HCN i CO) i produkty spalania
(SO,, NO,, popiol, CO,). Zanieczyszczenia powstajgce podczas spalania paliw dzieli sie na gtéwne (CO,),
uboczne (NO,, SO,) oraz $ladowe (wgglowodory alifatyczne i aromatyczne, m.in. wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, fenol, dioksyny, furany, niemetale i metale cigzkie). W niniejszej pracy wykazano,
iz emisja zanieczyszczen powstajacych podczas proceséw termicznych jakim podlegaja paliwa Scisle zalezy od
ich rodzaju. Wnikliwa analiza MS podczas pirolizy paliw oraz ich spalania w powietrzu umozliwita
identyfikacj¢ zwiazkow charakteryzujacych wspomniane emisje. Zgodnie z tablicg 4.1, spalanie paliw (w
porownaniu do ich pirolizy) w wigkszosci przypadkoéw prowadzi do spadku emisyjnosci. Dotyczy to zwigzkow
takich jak: CH,, H,0, CH,,S0,,C4H,0 i C¢HgO. Wyjatek stanowig: NOx (w przypadku wegla kamiennego oraz
osadu $ciekowego), CH4,O (w przypadku wegla kamiennego oraz osadu $ciekowego), HCl (w przypadku
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biomasy oraz osadu $cickowego), CO, (w przypadku wszystkich paliw), C¢Hg (w przypadku biomasy), C¢H;N
(w przypadku biomasy oraz wegla kamiennego). Wskazuje na to fakt, iz nie tylko rodzaj paliwa, ale réwniez
atmosfera, w ktorej odbywa si¢ jego rozktad, ma istotny wptyw na emisyjno$¢ rozpatrywanych zwigzkow.

Tablica 4.1. Procentowa zmiana paramatréw charakteryzujacych emisje rozpatrywanych zwigzkéw (warto§é
pradu jonowego, czas i temperatura procesu) podczas spalania paliw, w odniesieniu do ich pirolizy (na

podstawie danych zamieszczonych w tablicach 3.3 i 3.4)

Procentowa zmiana parametrow emisji rozpatrywanych zwiazkow:
Analizowany prad jonowy, czas i temperatura procesu podczas spalania paliw w
zwiazek odniesieniu do ich pirolizy
Paliwo Osad $ciekowy Biomasa Wegiel kamienny
| — prad jonowy [pA/mg]; t — temperatura [’C]; T — czas [s]
m/z =15 m/z = 15 m/z = 15
CH, spadek | =65,76% spadek 1=70,04% spadek | =88,38%
spadek t=40,53% spadek t=10,44% spadek t=11,51%
spadek T =45,04% spadek t=13,98% spadek t=13,85%
m/z =18 m/z =18 m/z =18
H.0 spadek 1 =67,23% spadek 1 =59,86% spadek 1 =56,40%
2 wzrost t=1,54% wzrost t =9,87% wzrost t=27,17%
spadek t=2,23% wzrost T =7,03% wzrost T =47,84%
m/z = 26 m/z = 26 m/z = 26
CH, spadek | =62,86% spadek | =65,26% spadek 1 =85,29%
dla x=2 spadek t=7,23% spadek t=10,44% spadek t=3,27%
spadek t=12,51% spadek t=13,98% spadek Tt =5,32%
m/z = 30
wzrost | =126,67%
m/z =30 m/z =30 spadek t = 4,93%
NO wzrost | = 119,56% spadek | = 36,36% spadek T =6,79%
X spadek t = 2,92% spadek t = 9,69% m/z = 30
spadek T =7,69% spadek t = 13,49% wzrost | =126,67%
wzrost t = 0,44%
spadek T = 1,8%
m/z = 31 m/z = 31 m/z = 31
CH,O wzrost | = 148,39% spadek I = 54,40% wzrost | = 350%
spadek t = 1,09% spadek t = 9,69% spadek t = 32,02%
spadek T =5,92% spadek t = 13,49% spadek t = 34,16%
m/z = 36 m/z = 36 m/z = 36
Hel wzrost | =33,33% wzrost | =9,09% spadek I = 25%
spadek t = 32,26% spadek t = 9,03% spadek t = 3,87%
spadek T = 37,09% spadek T = 12,99% spadek t = 3,46%
m/z =44 m/z = 44 m/z = 44
co, wzrost 1 =599,8% wzrost | =415,7% wzrost | =589,63%
spadek t = 34,18% wzrost t = 23,45% spadek t =17,99%
spadek t = 39,04% wzrost T = 19,55% spadek t = 20,73%
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Procentowa zmiana parametrow emisji rozpatrywanych zwiazkow:
Analizowany prad jonowy, czas i temperatura procesu podczas spalania paliw w
zwiazek odniesieniu do ich pirolizy
Paliwo Osad $ciekowy Biomasa Wegiel kamienny
| — prad jonowy [pA/mg]; t — temperatura [’C]; T — czas [s]
m/z = 64
spadek I = 0%
m/z = 64 spadek t = 6,85% m/z = 64
so, spadek 1 =20% spadek T = 10,78% spadek I = 50%
wzrost t = 22,84% m/z = 64 wzrost t =53,93%
wzrost T = 20,62% spadek I = 0% wzrost T = 57,51%
wzrost t = 3,25%
wzrost T = 2,1%
m/z = 68 m/z = 68 m/z = 68
C.H.O0 spadek |1 =60% spadek |1 =71,79% spadek 1 =50%
spadek t = 36,87% spadek t = 9,03% wzrost t = 86,36%
spadek T = 41,48% spadek T = 12,99% wzrost T = 93,09%
m/z =78 m/z =78 m/z =78
C.H spadek |1 =50% wzrost | =50% spadek | = 50%
ore wzrost t = 26,02% spadek t = 26,32% wzrost t = 82,64%
wzrost T = 26,88% spadek T = 28,90% wzrost T = 88,38%
m/z =93
I =50%
m/z =93 m/z =93 wzrost t = 94%
CHN spadek 1 =0% wzrost | = 0% wzrost T = 100,54%
wzrost t = 93,4% wzrost t = 36,55% m/z =93
wzrost T = 97,83% wzrost T = 39,46% | =50%
wzrost t = 26,38%
wzrost T = 28,06%
m/z =94
spadek | = 0%
spadek t = 31% m/z = 94 m/z = 94
CeHLO spadek t = 35,88% spadek I = 20% spadek I = 50%
m/z =94 wzrost t = 74,59% wzrost t = 495,73%
spadek | = 0% wzrost T = 80,44% wzrost T = 592,84%
wzrostt =11,94%
wzrost T = 15,56%
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