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Uzyskanie wyniku analizy w jak najkrétszym czasie jest pozadane w procesach technologicznych. Spektrome-

tria rentgenowska jest metodyka, ktéra pozwala na szybka analize szerokiego spektrum pierwiastkow w ba-

danej prébce materiatu w postaci statej lub cieklej. Jest metoda nieniszczaca i nie wymaga skomplikowanego

i dlugotrwatego procesu przygotowania probki do analizy.

W Elektrowni Pofaniec nale-
z3cej do ENGIE Energia Pol-
ska S.A., pod koniec 2012 r.,
zostata sfinalizowana inwe-
stycja budowy Zielonego
Bloku (Green Unit 9, GU9). Po-
wstat kociot fluidalny opalany
w 100% biopaliwem statym.
80% paliw stanowi zrebka
drzewna, a 20 % tzw. Paliwo
Agro (pelet stonecznikowy,
pelety i brykiety ze stomy,
wyttoki z oliwek, susz owoco-
wy i inne). Kociot przy nomi-
nalnej mocy 205 MW zuzywa
180 ton paliwa na godzine.
Do poprawnej i dtugotrwatej
pracy kotta, w optymalnych
warunkach, istotne jest utrzy-
manie temperatury topliwosci
wsadu kotta na odpowiednim
poziomie oraz minimalnej ak-
tywnosci korozyjnej po stro-
nie paleniska. Realizuje sie
to poprzez badanie skitadu
pierwiastkowego paliwa oraz
popiotu lotnego i dennego.
Najistotniejsze sg zawartosci
pierwiastkéw takich jak: po-
tas, sod, chlor, fosfor, siarka,
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glin, wapn, krzem, magnez
oraz zawartos¢ czesci palnych
w popiotach. Uzyskanie wy-
nikéw zawartosci ww. pier-
wiastkéw, w jak najkrétszym
czasie, pozwala obstudze GU9
na szybka reakcje w razie zbli-
zania sie do parametrow kry-
tycznych pracy kotta.

WDXRF

Wykorzystywany przez nas
spektrometr rentgenowski fir-
my BRUKER to model S8 Tiger
z dyspersja fali (Wavelength
Dispersive X-ray Fluorescen-
ce, WDXRF). Wyposazony
jest w lampe rentgenowska
o mocy 4kW, 4 kolimatory, ma-
ske 34 mm, filtry lampy o r6z-
nej grubosci plytki miedzi
i aluminium, krysztaty: XS-55,
PET, LiF200. Do dziatania wy-
maga zasilania trojfazowego,
gazu licznikowego P10 oraz
Helu przynajmniej 5.0 (do
probek ciektych) [Rys1]. Przy-
rzad wyposazony jest w auto-
sampler na okoto 60 probek
i ze wzgledu na lampe duzej
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mocy — zewnetrzne chtodze-
nie. Urzadzenie posiada fa-
bryczng kalibracje bezwzor-
cowg, a takze ma mozliwosc
stworzenia wtasnej kalibracji.
Urzadzenie wyposazone jest
w 5 wzorcébw w postaci pe-
ret, ktére stuzg do kalibracji
metody bezwzorcowej i dry-
fu przyrzadu. Wyposazenie
przyrzadu pozwala na anali-
ze pierwiastkdw mniej wiecej
od sodu do uranu (wg Tablicy
Mendelejewa).
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Przygotowanie prébek

Prébki biomasy sg przygoto-
wywane wg aktualnej normy
PN-EN 14780:2011 Biopaliwa
state — Przygotowanie prébek.
Prébki przygotowane wedtug
ww. normy posiadaja nomi-
nalny gérny wymiar ziarna
dgo<1 mm i wilgotnos¢ réw-
nowazna z wilgotnoscia w la-
boratorium. Takie probki sa
odpowiednie do okreslania:
wilgoci, popiotu, ciepta spala-
nia i wartosci opatowej oraz
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Rys. 1. Model obrazujgcy budowe WDXRF [Bruker]



innych parametréw okresla-
nych w analizie techniczne;j.

W celu przygotowania prébki
do badania rentgenowskiego
nie ma potrzeby ,gtebszego”
mielenia prébki ani dodatko-
wego suszenia.

Brak wptywu ,gtebszego”
mielenia zostat przez nas wy-
kazany w krétkich testach na
prébkach stonecznika i stomy.
Poréwnywalismy wyniki tych
samych prébek biomasy przy-
gotowanych przez standar-
dowy mtynek tnacy (Fritsch
Pulverisette 19) do uziarnienia
<1 mm oraz wyniki prébek
zmielonych ponownie na
mtynku nozowym (Retsch GM
200) do uziarnienia < 0,5 mm
[Tab. 11. 1" i ,II” odpowiadaja
analizie pastylki z jednej stro-
ny i z drugiej strony.

W celu przygotowania pa-
stylki nawazamy 12 g prébki
analitycznej i zasypujemy do
prasy gdzie probka jest pra-
sowana na goraco. Na ste-
rowniku prasy w zaleznosci
od rodzaju biomasy (zrebka
drzewna, stonecznik, stoma,
itd.) ustawiamy odpowied-
nie warunki, tzn. site nacisku,
temperature prasowania, czas
prasowania, szybkos¢ chto-
dzenia i czas chtodzenia prob-
ki. [Tab. 2]

a

Tabela 1. Wyniki zawartosci pierwiastkéw w probkach mielonych <1 mm (f19) oraz

< 0,5 mm (gm200)

i i stoma_f19 stoma_gm200 stonecznik_f19 stonecznik_
Pierwiastek gm200
| 11 | 11 | 11 | 11
Na 0,04 0,04 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02
Mg 0,14 0,13 0,14 0,14 0,44 0,39 0,40 0,41
Al. 0,18 0,20 0,15 0,14 0,09 0,06 0,03 0,03
Si 3,51 3,61 3,26 3,18 0,21 0,14 0,11 0,09
P 0,13 0,12 0,12 0,13 0,17 0,16 0,17 0,16
S 0,12 0,11 0,11 0,11 0,26 0,26 0,24 0,25
Cl 0,21 0,21 0,22 0,22 0,12 0,11 0,11 0,11
K 0,94 0,91 0,93 0,96 1,08 1,08 1,08 1,08
Ca 0,73 0,74 0,65 0,69 0,54 0,52 0,49 0,48

Dzieki prasowaniu probek na
goraco probki biomasy fatwo
Zlepiaja sie i tworza jednolitg
pastylke. Sita nacisku nie musi
by¢ tak duza jak w przypadku
prasowania popiotéw. Prasa
jest wyposazona w cylinder
prasujacy o srednicy 40 mm,
a wiec przy maksymalnym ci-
Snieniu 350 bar pozwala na
uzyskanie nacisku okoto 4,5 t.
Jezeli pastylka nie jest catkowi-
cie sprasowana to moze unie-
mozliwi¢ analize ze wzgledu
na brak mozliwosci uzyskania
odpowiedniej prozni przez spek-
trometr [Rys. 2]. Sprasowang
pastylke umieszczamy w plasti-
kowym opakowaniu z numerem
kodowym, ktére zabezpiecza
prébke przed zabrudzeniem
powierzchni oraz zapewnia jej
identyfikacje [Rys. 31.

Tabela 2. Zakres uzywanych parametrow prasy firmy

Struers
Parametr prasy Zakres
Cisnienie (sita nacisku) 250-350 bar
Czas prasowania 2-6 min
Temperatura prasowania 80-180 oC

Szybkos$¢ chtodzenia

3 poziomy przeptywu wody

Czas chtodzenia

1-5 min

Rys. 3. Opakowanie ochronne pastylki z identyfikacjq

probki

Rys. 2. Sprasowane pastylki biomasy, od lewej — stoma Rys. 4. Autosampler spektrometru S8 Tiger

i stonecznik
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Analiza XRF

Probke przenosimy do spek-
trometru i umieszczamy w au-
tosamplerze [Rys. 4] w meta-
lowym pierscieniu. Metalowy

pierscien umozliwia przenie-
sienie prébki do komory po-
miarowej za pomoca fapy
magnetycznej oraz okresla
powierzchnie badang probki.
Probka trafia do kolejki po-
miaréw. Metalowy pierscien
posiada Srednice 34 mm,
taka jak maska lampy rent-
genowskiej i taka powierzch-
nia prébki jest naswietlana
Rentgena od
dotu. Prébka jest analizowana
w komorze, w ktérej panuje
préznia aby zniwelowac straty

promieniami

promieniowania oraz interfe-
rencje pochodzace z powie-
trza. Analiza bezwzorcowa
trwa od 7 do 10 min. W tym
czasie oba detektory skanuja
peten zakres katéw odbicia
promieniowania i zliczaja im-
pulsy pochodzace od wykry-
tych pierwiastkow. Po zakon-
czonej analizie wyswietlane sg
wyniki zawartosci wykrytych
pierwiastkbw w % lub ppm,
ilos¢ impulséw oraz oznaczona
przez program dolna granica
wykrywalnosci. Program auto-
matycznie od oznaczonejilosci
zliczenr odejmuje szumy oraz
podaje dwa parametry: sume
procentowg oznaczonych pier-
wiastkéw oraz wspdtczynnik
Comptona. Jest to parametr,
ktory wskazuje na poprawnosc
okreslenia matrycy probki:
matryca ciezka - zawierajaca
duzo pierwiastkow o wiek-
szych liczbach atomowych lub
matryca lekka - zawierajaca
duzo tlenkéw lub Izejszych
pierwiastkéw. Stanowi iloraz
intensywnosci uzyskanego
rozproszenia Comptona po-
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Rys. 5. Widmo rentgenowskie probki biomasy

chodzacego z lampy do teo-
retycznego. Obliczone zawar-
tosci pierwiastkéw sa bardziej
doktadne jezeli wspoétczynnik
ten jest blizszy 100%. Suma
oznaczonych pierwiastkow
réwniez wskazuje na popraw-
nos¢ analizy. Brakujaca czesc¢
sumy jest zwigzana z pier-
wiastkami, ktére s, niewidocz-
ne” dla przyrzadu. Program
rowniez uwzglednia dodane
recznie zawartosci zwigzkow
chemicznych, niewykrywal-
ne przez aparat, a wptywajace
na zawartosci pierwiastkow
oznaczonych. W przypadku
analizowanej biomasy, do pro-
gramu wpisujemy jako matry-
ce wzér sumaryczny celulozy.
Program, uwzgledniajac po-
dany zwiazek, przelicza sume
i wspoétczynnik Comptona.
Okazuje sie, ze stosujac ten
zabieg osiggamy oba para-
metry bardzo bliskie 100%
dla wszystkich analizowanych
rodzajéw biomas. Dodatkowo
W programie mozna wyswie-
tli¢ widmo prébki i przejrzec
czy nie ma pikéw zachodza-
cych na siebie [Rys. 5]. Mozna
réwniez przetaczy¢ analizo-
wang linie dla danego pier-

wiastka, np. z powtoki K1Alfa
na K2Alfa. Program do ewalu-
acji wynikéw posiada bardzo
bogata liste narzedzi pozwa-
lajagcych uzyska¢ wyniki jak
najbardziej doktadne.

Wykorzystujemy réwniez
funkcje ,modutow’, ktéra po-
zwala na przeliczanie ozna-
czonych pierwiastkéw na
zwiazki. Dla biomasy mamy
wprowadzone moduty, ktére
przeliczajg pierwiastki, pozo-
stajace teoretycznie w prébce
podczas spopielania; przeli-
czamy je na ich trwate tlenki
i oszacowujemy ich udziat

w popiele. Okazuje sie, ze wy-
liczone teoretyczne wartosci
dos$¢ dobrze pokrywaja sie
z wartosciami rzeczywisty-
mi po fizycznym spopieleniu
probki. Taki obraz wynikow
sktadu chemicznego popiotu
jest dla nas przydatny i po-
zwala zobrazowac¢ skfad che-
miczny powstatego popiotu
w kotle.

Analiza popiotéw

Za pomoca spektrometru
oznaczamy réwniez sktad
pierwiastkowy popiotéw. Jest
to metodyka bardzo dobrze
znana przez laboratoria w ce-
mentowniach do okreslania,
za pomocy sktadu chemicz-
nego, jakosci produkowanego
cementu. Na potrzeby rucho-
we elektrowni wykonujemy
analizy popiotéw GU9 oraz
pozostatych blokéw weglo-
wych Bl. 1-7 opalanych we-
glem oraz weglem i biomasa
- podczas wspotspalania - dla
popiotu i zuzla.

W tym przypadku prébke po-
piotu mielimy do uziarnienia
ponizej 200 um (za wyjatkiem
popiotu lotnego z GU9 ktéry
jest bardzo miatki), nawazamy

Rys. 6. Sprasowana pastylka popiotu



9 g i dodajemy 1 g celulozy
mikrokrystalicznej, ktéra sta-
nowi lepiszcze w celu uzyska-
nia trwatej pastylki. Wstrzasa-
my i wsypujemy do cylindra
prasy hydraulicznej firmy He-
rzog, ktéra zaprasowuje préb-
ke w metalowy pierscien wie-
lorazowego uzytku [Rys. 6].
Prasowanie odbywa sie ,na
zimno”, popioty prasujemy
z naciskiem od 15 do 25 ton
z wykorzystaniem programa-
tora. Programator reguluje
tempo narostu i upustu naci-
sku, co pozwala na uzyskanie
trwatej pastylki. Zle dobrane
parametry skutkujg pekaniem
pastylki.

Prébki popiotéw analizujemy
metodami kalibrowanymi.
Ze wzgledu na szerokie wy-
korzystanie metody w bran-
zy cementowej, na rynku sg
dostepne wzorce na dany
zakres oznaczalnosci poszcze-
golnych pierwiastkéw. Wyniki
oznaczanych pierwiastkdéw sa
automatycznie przeliczane na
ich tlenki (tak jak wystepuja
w popiotach).

Przydatnos¢ wynikow

Osiggana doktadnos¢ wyni-
kéw zawartosci pierwiastkow
w biomasie jest wystarczajaca
na potrzeby utrzymania pracy
Zielonego Bloku. Uzyskiwane
wyniki byly réwniez poréw-
nywane z Energopomiarem
poprzez wysytanie wybranych
prébek do akredytowanego
laboratorium. Energopomiar
wykonuje analize pierwiast-
kowa popiotu uzyskanego ze
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spopielenia otrzymanej préb-
ki biomasy metoda oparta
o procedure wewnetrzng, na
ktora posiada akredytacje. Ta-
bela 3 prezentuje wyniki uzy-
skane dla probki wyttokow
z oliwek [Tab. 3].

Do tej pory nie bralismy udzia-
tu w oficjalnych poréwna-
niach miedzylaboratoryjnych
dla okredlenia sktadu che-
micznego biopaliwa statego.
Bralismy udziat w poréwnaniu

sy, U0 36Tt

N

Rys. 7. Wykres dynamiczny z wynikami biomasy i popio-

téw dla GU9

organizowanym przez IChPW
w Zabrzu (oznaczanie sktadu
chemicznego popiotu), w kté-
rym uzyskalismy wyniki pozy-
tywne.

Prébki na badanie sktadu che-
micznego popiotu lotnego,
popiotu dennego oraz bioma-
sy podawanej do Zielonego
Bloku wykonujemy codzien-
nie i zestawiamy w wykres dy-
namiczny, na ktérym mozna
zaznaczy¢ interesujacy okres
czasu, wybrac pierwiastki i zo-
baczy¢ trendy. Narzedzie bar-
dzo przydatne dla operatoréw
Zielonego Bloku [Rys. 71.

Podsumowanie

Technika fluoroscencji rent-
genowskiej (XRF) pozwala
na szybka analize kilkunastu
pierwiastkow jednoczesnie,
co jest bardzo przydatne
w przypadku analiz dla pro-
cesu produkcji gdzie czas ma
duze Przygoto-
wanie prébki nie jest skom-
plikowane i nie wymaga do-
datkowych odczynnikéw.
Prébki nie wymagaja takze

znaczenie.

Tabela 3. Zestawienie wynikdéw popiotdw z prébki wyttokdéw z oliwek wykonanych w Energopomiarze i Elpolabie oraz
w postaci biomasy i zawartosci w popiele teoretycznym wg ,,modutéw”

Elpolab
Energopomiar Elpolab — Biomasa
Badana cecha | Jednostka popi6t popibt Popiot )
(Szacunkowa metoda Biomasa
obliczeniowa)

Si02 % 11,70 12,26 14,20 1,26
Fe203 % 1,13 1,33 1,33 0,12
Al203 % 2,50 2,70 3,71 0,63
Mn304 % 0,03 0,04 0,04 0,004

TiO2 % 0,12 0,14 0,12 0,011

CaO % 13,70 16,71 17,80 1,57

MgO % 4,25 4,41 6,80 0,60

SO3 % 1,89 3,50 - 0,004
P205 % 4,42 4,96 6,20 0,55
Na20 % 0,25 0,26 0,35 0,031

K20 % 38,20 41,87 46,70 4,11

BaO % 0,01 - -

SrO % 0,06 0,08 - 0,007

Cl % 2,00 2,80 - 0,34
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dodatkowego mielenia. Dzie-
ki temu przygotowanie prob-
ki nie generuje wiekszych
nakfadow finansowych oraz
czasu pracy. W przypadku

zachwiania procesu produk-
¢ji i wymogu uzyskania bty-
skawicznych wynikéw, czas
suszenia prébki biomasy
mozna radykalnie skroécic

poprzez uzycie mikrofali za-
miast suszenia w suszarkach
laboratoryjnych. Technika XRF
pozwala na analize réznych
rodzajéw biomasy w ten sam
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Podstawowe techniki pomiarowe

Przewodnik o jakosci pomiarow w laboraforium

METTLER // TOLEDO

Przewodnik — w postaci pliku PDF — wysytany jest na zyczenie.
Zamoéwienia przyjmowane sa pod adresem: polska@mt.com
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sposoéb (zrebka drzewna, pe-
lety stonecznikowe, pelety ze
stomy, wyttoki oliwek i inne).
Metoda bezwzorcowa po-
zwala uzyska¢ zadowalajaca
doktadnosc¢ na potrzeby pracy
Zielonego Bloku. Krétki czas
przygotowania prébek i anali-
zy pozwala na wykonanie ba-
dania dla wiekszej liczby pro-
bek w krotkim czasie. Dzieki
temu mozemy analizowa¢
dobowe proébki od kazdego
rodzaju dostawcy biomasy,
probki biomasy podawane;j
do GU9 oraz prébki popiotéow
kazdego dnia.
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