GOSPODARKA SUROWCAMI MINERALNYMI

Tom 27 2011 Zeszyt 1

ALICJA ULIASZ-BOCHENCZYK*

Mineralna sekwestracja CO, przy zastosowaniu
zawiesin wodnych wybranych popiolow lotnych
ze spalania wegla brunatnego

Wprowadzenie

W procesach produkeji energii w elektrowniach zawodowych spalajacych wegiel bru-
natny powstaje znaczaca ilo$¢ popiotow lotnych o ograniczonym wykorzystaniu gospo-
darczym. W 2009 r. uchwycona ilo$¢ popiotow lotnych ze spalania wggla brunatnego
wynosita 487,8 tys. ton; stanowi to 12,7% catkowitej iloéci uchwyconej z catej energe-
tyki zawodowej, ktora wyniosta 3836,0 tys. ton, w 2008 roku — 3483,6 tys. ton ogodtem
i 330,4 tys. ton ze spalania wegla brunatnego. Z catkowitej ilosci popiotdéw uchwyconych
z energetyki zawodowej wykorzystano w 2009 roku jedynie 89,0 tys. ton (2,3%) w prze-
mys$le materiatdw budowlanych oraz 44,4 tys. ton (1,16%) na inne wykorzystanie gos-
podarcze. W roku 2008 jedynym kierunkiem wykorzystania popioldw z wegla brunatnego
byta budowa drog (Emitor 2009).

Elektrownie nalezace do energetyki zawodowej sa zarazem znaczacym emitentem di-
tlenku wegla. Emisja CO, z energetyki zawodowej wynosita w 2009 r. 144 227 tys. ton,
z czego emisja z elektrowni wykorzystujacych wegiel brunatny — 54 344 tys. ton, a w 2008 r.
przy emisji catkowitej z energetyki zawodowej wynoszacej 144 195 tys. ton, emisja ze
spalania wegla brunatnego wynosita 57 660 tys. ton (Emitor 2009).

Ograniczone wykorzystanie gospodarcze popiotéw lotnych ze spalania wegla brunat-
nego wynika z ich wlasciwosci. Popioly te zaliczane sa do popiotow siarcznowo-wap-
niowych. W ich skladzie fazowym dominuje tlenek wapnia, anhydryt oraz kwarc. Cha-

* Dr inz., Instytut Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energiag PAN, Krakow;
e-mail: aub@min-pan.krakow.pl



146

rakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cia tlenku wapnia, ktory tatwo ulega hydratacji, a nast¢pnie
karbonatyzacji, tworzac weglan wapnia. Zawarto§¢ CaO w popiotach lotnych z wegla
brunatnego pochodzacych z jednego zrodta moze si¢ rozni¢ nawet trzykrotnie. Anhydryt
wystepujacy w popiotach z wegla brunatnego powoli przechodzi w gips (Gawlicki, Galos
2009).

Jednym ze sposobow utylizacji popiotéw ze spalania wegla brunatnego moze by¢ mine-
ralna sekwestracja CO,, jako czg$¢ technologii CCS dla elektrowni spalajacych wegiel
brunatny. Dotychczasowe badania wykazaty, ze popioty ze spalania wggla brunatnego sa
dobrym materiatem do sporzadzania zawiesin wykorzystywanych do mineralnej sekwes-
tracji ditlenku wegla.

Odpadami energetycznymi, ktore rowniez maja ograniczone wykorzystanie gospodar-
cze, a wlasciwosci predysponuja je do wykorzystania ich do sporzadzania zawiesin do
wiazania CO; na drodze mineralnej karbonatyzacji sa popioty fluidalne oraz mieszaniny po-
piolow lotnych z produktami odsiarczania (Uliasz-Bochenczyk 2010; Uliasz-Bochenczyk,
Cempa 2010).

W artykule przedstawiono wyniki stopnia zwiazania CO, przez zawiesiny wodne po-
piotow lotnych ze spalania weggla brunatnego w Elektrowni Patnow oraz wptyw karbo-
natyzacji na wymywalno$¢ zanieczyszczen z badanych popiotow.

1. Popioly zastosowane do badan

Na podstawie wczesniejszych badan (Uliasz-Bochenczyk i in. 2007; Uliasz-Bochenczyk
2009) stwierdzono, ze szczegdlnie interesujacym odpadem do wiazania CO, jest popiot
lotny ze spalania wegla brunatnego z El. Patnéw. Popioly lotne z wegla brunatnego charak-
teryzuja si¢ duza zmiennoscia sktadu, dlatego z uwagi na wczesniejsze pozytywne wyniki
badan popioty te zostaly przebadane jeszcze raz przy zastosowaniu proby, charakteryzujacej
si¢ innym sktadem tlenkowym.

Do sporzadzania zawiesin zastosowano popioly lotne o catkowitej zawartosci CaO —
29,3%, zawierajace rowniez wolny CaO w ilosci 7,1%. Popioty te zaliczane sa do popiotéw
wapniowych, charakteryzujacych si¢ aktywnos$cia pucolanowo-hydrauliczna (Giergiczny
2006).

Sktad ziarnowy analizowanych popiotow byt nastgpujacy: frakcja ziarnowa 0-25 um —
14,18%; 25-45 um — 17,5%; 45-75 um — 17,99%; 75-100 pm — 10,09%; 100150 pm —
15,97%; 150200 pm — 11,84%; 200-300 pum — 12,43%".

Przydatnos¢ danego odpadu do sekwestracji CO, okre§lana jest na podstawie maksy-
malnej teoretycznej pojemnosci zwiazania ditlenku wegla. Teoretyczna pojemnos¢ zwia-
zania CO; dla analizowanych popioldw obliczono na podstawie wzoru Steinoura (Fernandez
Bertos i in. 2004):

* Badania laboratoryjne sktadu ziarnowego wykonat dr inz. Radostaw Pomykata
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CO; (%) = 0,785(Ca0 — 0,7S03) + 1,09Na,0 + 0,93K,0 (1)

wynoszaca dla badanych popiotéw 19,6%.

2. OKkreslenie stopnia zwigzania CO, w zawiesinach popiolowo-wodnych

Stopien zwiazania CO, w zawiesinach popiotowo-wodnych okre$lono na podstawie
zawartos$ci weglanu wapnia w mieszaninach popiotlowo-wodnych przed i po poddaniu ich
dziataniu ditlenku wggla. Ilo§¢ CaCO3 oszacowano na podstawie badan termograwimet-
rycznych.

Zawiesiny popiotowo-wodne poddano dziataniu CO, w specjalnej instalacji sktadajace;j
si¢ z komoér badawczych, urzadzen pomiarowych oraz butli z ditlenkiem wegla z reduktorem
(Uliasz-Bochenczyk i in. 2007; Uliasz-Bochenczyk 2009; Uliasz-Bochenczyk i in. 2009).
Stosunek popiotu do wody (p/w) w zawiesinach wynosit 1:1. Proces sekwestracji pro-
wadzono jako karbonatyzacj¢ bezposrednia zawiesina—ditlenek wegla. Stopien zwiazania
ditlenku wegla w zawiesinie oznaczono metoda termograwimetryczna, wykorzystujac row-
niez termiczng analize réznicowa”. Pomiary wykonano w atmosferze powietrza, z szyb-
koscia grzania 10°C-min~!. Probki o masie 60 mg lub 90 mg ogrzewano do temperatury
1000°C. Wyniki badan przedstawiono w postaci krzywych TG i DTA na rysunku 1 oraz
w tabeli 1.

Na krzywych DTA (rys. 1) czystych zawiesin popiotowo-wodnych widocznych jest pig¢
pikéw endotermicznych, ktérym mozna przypisaé procesy rozktadu termicznego lub prze-
mianie polimorficznej nastgpujacych faz:

— uwodnionych krzemianéw wapniowych (C-S-H) oraz ettringitu (efekt o maksimum

w temperaturze 121°C) (Rajczyk i in. 2004; Ubriacco, Calabrese 2000);

— Mg(OH), (efekt o maksimum w temperaturze 408°C),

— portlandytu (efekt o maksimum w temperaturze 121°C);

— Si0; (efekt o maksimum w temperaturze 571°C).

— CaCOj (efekt o maksimum w temperaturze 736°C).

Poddanie zawiesin popiotowo-wodnych dziataniu CO, spowodowato zmiany w ich
sktadzie fazowym. Na krzywej DTA zawiesin poddanych dziataniu ditelnku weggla nie ma
efektu zwiazanego z obecnoscia Ca(OH),, co wskazuje na pelne jego przerecagowanie
w procesie karbonatyzacji. Przebieg procesu karbonatyzacji potwierdza rowniez zwigkszony
pik zwiazany z rozktadem weglanu wapnia (rys. 1, tab. 1). W zawiesinach czystych i pod-
danych dziataniu CO, stwierdzono obecno$¢ wodorotlenku magnezu (efekt o maksimum
w temperaturze 408°C dla czystych zawiesin 1 415°C dla zawiesin z wprowadzonym CO»),
jako produktu hydratacji tlenku magnezu wystgpujacego w popiotach lotnych z wegla
brunatnego (Kurdowski 2011). Obecnos¢ wodorotlenku magnezu w zawiesinach wodnych

* Badania termograwimetryczne i termicznej analizy réznicowej zostaty wykonane przez prof. dr hab. Ireng
Wactawska
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ZP + Co2

zP

ZP + CO3

134°C

Rys. 1. Krzywe DTA i TG zawiesin czystych (ZP) oraz poddanych dziataniu CO, (ZP + CO,)

Fig. 1. DTA and TG curves of pure slurries (ZP) and slurries subjected to CO, (ZP + CO,)

TABELA 1
Zawarto§¢ CaCO; w badanych zawiesinach
TABLE 1
Content of CaCOyj in the studied suspensions
Rodzas o Zakres temperaturowy ubytku masy Zawartos¢ CaCO4
0dzay zawiesiny zwigzany z rozktadem CaCOj; [°C] [%]
Zawiesina ,,czysta” 709-850 2,5
Zawiesina poddana dziataniu CO, 710-870 11,13

popiolow lotnych ze spalania wegla brunatnego potwierdzona zostata badaniami innych
autorow (Gassen 1 in. 2010). Efekt zwiazany z obecnoscia Mg(OH), jest mniejszy w za-
wiesinach poddanych dzialaniu CO,, co moze wskazywaé na jego czg§ciowe przerea-
gowanie w procesie karbonatyzacji. Jednak na krzywych DTA nie zaobserwowano efektow
zwiazanych z rozktadem weglanu magnezu. Stwierdzony w zawiesinach Mg(OH), najpraw-
dopodobniej przereagowal z CO, oraz Ca(OH), tworzac kalcyt magnezowy (Ca,Mg)CO3,
ktorego rozklad zachodzi w tej samej temperaturze co kalcytu (De Silva i in. 2009):
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Mg(OH), + Ca(OH), + CO, — (Ca,Mg)CO;

W zawiesinach poddanych dziataniu ditlenku wegla, podobnie jak w ,,czystych” zawie-
sinach popiotowych, stwierdzono réwniez obecnos¢ SiO; (efekt z maksimum w tempe-
raturze 570°C).

Prezentowane w artykule zawiesiny popiolowo-wodne réznily si¢ znacznie sktadem
fazowym od zawiesin przebadanych wczesniej. W prowadzonych wczesniej badaniach
w czystych zawiesinach popiotowo-wodnych, przygotowanych z popioldow ze spalania
wegla brunatnego w El. Patnow, stwierdzono cztery podstawowe fazy: kwarc, anhydryt,
portlandyt i ettringit (Uliasz-Bochenczyk 2009). Po wprowadzeniu CO, nie stwierdzono
obecnosci portlandytu, gdyz przereagowat on w calosci z ditlenkiem wegla tworzac kalcyt.
W badanych zawiesinach nie stwierdzono obecnosci C-S-H, ktéra stwierdzono w wyniku
prezentowanych badan.

Dla okreslenia stopnia karbonatyzacji (zwiazania) przeprowadzono badania termograwi-
metryczne zawartosci CaCO3 w zawiesinach ,,czystych” oraz zawiesinach poddanych dzia-
faniu 100% CO; (rys. 1, tab. 2).

W wyniku wezesniej prowadzonych badan stwierdzono brak kalcytu w czystych zawie-
sinach oraz 11,36% w zawiesinach poddanych dziataniu CO, (Uliasz-Bochenczyk 2009).

TABELA 2
Wymywalno$¢ zanieczyszczen z badanych zawiesin oraz pH

TABLE 2

The leaching of pollutants from the studied suspensions and pH

Rodzaj zanieczyszczen Zawiesina wodna popiofu lotnego Dopuszczalne wielkosci
chemicznych z El. Patnow wskaznikéw zanieczyszczen
[mg/dm?3] czysta 2 CO, (Rozporzadzenie... 2002 r.)
Zn 0,04500 0,02600 2,0
Cu 0,00043 0,00031 0,1
Pb 0,00017 0,00006 0,1
Ni 0,00055 0,00040 0,1
As 0,00069 0,00043 0,1
Hg 0,00049 0,00023 0,03
Cd 0,00003 0,00002 0,2
Cr 0,007 0,0038 0,5
Cl- 7,1 53 1 000
SO, 431,5 430,0 500
ChZT [mg O,/dm?] 13,0 9,0 125
pH 11,2 7,9 6,5-8,5
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Stopien zwiazania CO, przez badane zawiesiny obliczono na podstawie zawarto$ci
weglanu wapnia otrzymanych w wyniku badan termograwimetrycznych (tab. 2), ze wzoru
(Baciocchi i in. 2009):

2

Zf caco; —ZpCaCco
S, = CaCOy p CaCOy 100

IOO—ZP CaCO4

gdzie:
Sk — stopien karbonatyzacji [%],
Z,caco, — zawartos¢ CaCO3 w probee przed karbonatyzacja [%],
Z; CaCO; — zawarto$¢ CaCO3 w prdobee po karbonatyzacji [%].

Stopien zwigzania CO, wyniost dla tych zawiesin 8,85% i jest nizszy od wczesniej
obliczonego stopnia zwiazania ditlenku wegla, ktory wyniost 12,82% dla zawiesin sporza-
dzonych na bazie popiotow o zawartosci CaO — 23,2% i CaOy, — 5,6% (Uliasz-Bochenczyk
2009).

3. Wplyw procesu karbonatyzacji na wymywalno$¢ zanieczyszczen

W celu okreslenia wptywu karbonatyzacji na wymywalno$¢ zanieczyszczen wykonano
oznaczenia stezenia arsenu, chromu, kadmu, miedzi, olowiu, niklu, cynku i rteci metoda
plazmowe;j spektrometrii emisyjnej. Zawartos¢ chlorkow okreslono metoda Volharda, a stg-
zenie siarczandw wyznaczono na podstawie wynikow uzyskanych metoda atomowej spek-
trometrii emisyjnej z plazma wzbudzona indukcyjnie. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen
(ChZT) oznaczano zgodnie z norma PN-74 C-04578/03".

Wyniki badan poréwnano z wielkosciami dopuszczalnych zawartosci zanieczyszczen dla
oczyszczonych $ciekow przemystowych ujetych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 29 listopada 2002 r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu
sciekow do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego (Dz. U. 02.212.1799 z dnia 16 grudnia 2002 r.) — zatacznik 3 (tab. 2).

Badane zawiesiny popiotowo-wodne — zaréwno czyste, jak poddane dziataniu CO, —
spelniaja wymagania ujgte we wspomnianym wyzej Rozporzadzeniu Ministra.

Stwierdzono obnizenie wymywalnosci wszystkich oznaczanych zanieczyszczen.

Obnizenie pH, stwierdzone dla badanych zawiesin, jest gldwnie wynikiem karbona-
tyzacji Ca(OH), prowadzacej do powstania kalcytu. Potwierdzaja to wyniki badan DTA

(rys. 1).

* Badania wymywalno$ci zanieczyszczen oraz oznaczanie pH i ChZT wykonano w Katedrze Technologii
Materiatow Budowlanych Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH.



151

W przypadku karbonatyzacji waznym czynnikiem obnizajacym wymywalno$¢ niektérych
metali cigzkich jest ich sorpcja na kalcycie, prowadzaca do wspotwytracania. W strukturze
kalcytu pozycje zajmowane przez kationy Ca?" moga by¢ podstawiane przez inne metale
dwuwarto$ciowe, szczegolnie w czasie jego wzrostu. Jonami, ktére moga by¢ adsorbowane
na powierzchni kalcytu sa: Cd, Zn, Mn, Co, Ni, Pb, Sr (Reeder 1996).

W badanych zawiesinach obnizenie wymywalnosci Zn, Cr, Pb moze by¢ rowniez thu-
maczone immobilizacja metali cigzkich przez fazg C-S-H (Malolepszy, Deja 1995, 2002;
Giergiczny, Krol 2008) stwierdzona na krzywych DTA.

Redukcja wymywalnosci arsenu moze by¢ wyjasniona adsorpcja i wspotwytracaniem
z utworzeniem roztworu statego z kalcytem (Roman-Ross i in. 2006). Z kolei obnizenie
wymywalnos$ci miedzi thumaczy si¢ powstawaniem weglanu miedzi (Costa i in. 2007).
W prezentowanych wynikach stwierdzono obnizenie wymywalnos$ci dla wszystkich analizo-
wanych jonow. W przypadku wczesniejszych badan redukcji ulegty jony: Zn, Pb, Ni, As,
S04%, co potwierdza wptyw karbonatyzacji na wymywalno$¢ badanych zanieczyszczen
z zawiesin wodnych popiotow lotnych z El. Patnow.

Podsumowanie

Wysoki stopien karbonatyzacji zawiesiny popiolow z wegla brunatnego w wodzie
stwierdzony w wyniku wcze$niej prowadzonych badan (Uliasz-Bochenczyk 2009) byt
podstawa dla wykonania badan dla innej proby popiotu, w celu sprawdzenia ich przydatnosci
w sekwestracji CO, przy uwzglednieniu faktu, ze popioty te charakteryzuja si¢ duza zmien-
noscia sktadow.

W wyniku przeprowadzonych badan mozna sformutowaé nastepujace wnioski:

1. Wysoka zawarto$¢ catkowitego tlenku wapnia i wolnego CaO umozliwia osiagnigcie
znacznego stopnia zwigzania CO, w zawiesinie wodnej badanych popiotéw lotnych.
Stopien zwiazania ditlenku wegla obliczony dla tych zawiesin wynosit 8,85%.

2. Podstawowymi fazami w zawiesinach wodnych badanych popiotéw poddanych dziataniu
CO; byty: C-S-H, Mg(OH),, SiO, i CaCOs.

3. W wyniku procesu hydratacji i karbonatyzacji redukcji ulegly wszystkie badane zanie-
czyszczenia, a pH ulegto znacznej redukc;ji.

Ze wzgledu na duza zmiennos¢ sktadu, popioty te sa w ograniczonym stopniu stosowane
gospodarczo pomimo ich znacznych ilosci. Mineralna sekwestracja CO, moze by¢ metoda
na ich utylizacjg, z zarazem ograniczenie emisji ditelneku wegla.
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MINERALNA SEKWESTRACJA CO; PRZY ZASTOSOWANIU ZAWIESIN WODNYCH WYBRANYCH POPIOLOW LOTNYCH
ZE SPALANIA WEGLA BRUNATNEGO

Stowa kluczowe

Mineralna sekwestracja, CO,, popioty ze spalania wegla brunatnego

Streszczenie

Popioty lotne ze spalania weggla brunatnego sa odpowiednim materialem do sporzadzania zawiesin dla
wigzania CO, na drodze mineralnej karbonatyzacji. Ze wzgledu na ich ograniczone wykorzystanie gospodarcze,
mineralna sekwestracja CO,, jako etap technologii CCS dla elektrowni spalajacych wegiel brunatny, moze by¢
dobrym sposobem ich zagospodarowania. Do badan mineralnej sekwestracji CO, wykorzystano popioty lotne ze
spalania wegla brunatnego w Elektrowni Patnow charakteryzujace si¢ wysoka zawarto$cia tlenku wapnia i wol-
nego CaO. Badania sktadu fazowego zawiesin potwierdzity zachodzenie procesu karbonatyzacji, ktoremu ulegt
caty wodorotlenek wapnia zawarty w ,,czystych” zawiesinach popiotowych. Stopien zwigzania CO, okreslono
na podstawie badan termograwimetrycznych, stwierdzajac wzrost zawartosci CaCO; w zawiesinach po wpro-
wadzeniu do nich ditlenku wegla. Konsekwencja karbonatyzacji jest rOwniez obnizenie pH zawiesiny. W ba-
danych zawiesinach stwierdzono zmniejszenie wymywalnosci wszystkich zanieczyszczen. Uzyskane wyniki
poréwnano z rezultatami wczesniej przeprowadzonych badan popiotow z tej samej elektrowni, ale rozniacych
si¢ sktadem chemicznym. Badania potwierdzity, ze zawiesiny wodne popiotéw ze spalania wegla brunatnego
w Elektrowni Patnow, niezaleznie od ich sktadu, charakteryzuja si¢ wysokim stopniem karbonatyzacji.

MINERAL SEQUESTRATION OF CO; USING WATER SUSPENSIONS OF SELECTED FLY ASHES FROM THE COMBUSTION
OF LIGNITE COAL
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Abstract

Fly ashes from the combustion of lignite coal are suitable materials for the creation of suspensions in which
CO, is bound by mineral carbonation. Considering their limited economic uses, mineral sequestration, as a stage of
the CCS technology in lignite coal power plants, can be a way of recycling them. Mineral sequestration of CO, was
researched using fly ashes from the combustion of lignite coal in the Patnéw power plant, distinguished by a high
content of CaO and free CaO. Research into phase composition confirmed the process of carbonation of the whole
calcium hydroxide contained in pure suspensions. The degree of CO, binding was determined on the basis of
thermogravimetric analysis. A rise in the content of CaCO5 was found in the suspensions after subjecting them to
the effects of carbon dioxide. Following carbonation the pH is lowered. A reduction in the leaching of all pollutants
was discovered in the studied ashes.

The results obtained were compared to earlier research of ashes from the same power plant but with a different
chemical composition. Research confirmed that water suspensions of ashes from the combustion of lignite coal
in the Patnow power plant are distinguished for a high degree of carbonation.






