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WPROWADZENIE

Uboczne produkty spalania (ups) powstajgce w procesach energetycznego
spalania wegla sg naturalng pochodna jego mineralnego sktadu oraz dodatkéw
procesowych - jesli sg stosowane w catym procesie spalania - uwzgledniajgc
rowniez urzadzenia ochrony Srodowiska. Ich wiasciwosci zmieniajg sie wiec
W Cczasie wraz ze zmianami towarzyszgcymi miedzy innymi warunkom wydobycia
wegla, jego rodzaju, zmian techniki spalania, technologii ochrony atmosfery itd.

Strategia gospodarowania ubocznymi produktami spalania opiera sie nie tyl-
ko na utrzymywaniu dotychczasowych kierunkow zastosowan oraz wdrazaniu
w nowych, ale réwniez na statym polepszaniu ich jakoSci zgodnie z oczekiwa-
niami odbiorcow. Elementem niezbednym jest wiec umiejetnosS¢ przeprowadze-
nia analizy wartosci oferowanego ups i to zarébwno w sensie czysto ekonomicz-
nym, jak i optacalnosci procesu ich przetwarzania do produktu. Na przyktad nie
wszystkie popioty lotne pochodzgce ze spalania wegla w kottach pytowych posia-
daja tg samg zawartos¢ reaktywnej krzemionki, a to przeciez czynnik decydujgcy
nie tylko o przydatnosci, ale rowniez o jakosci cementu czy betonu. Tym samym
jej zawartosé powinna by¢ uwzgledniana przy ocenie wartosci uzytkowej produk-
tu na bazie ups W ten sam sposdb mozna by wskazac¢ na inne chemiczne zwigzki
powstajgce w procesie termicznej przemiany substancji mineralnej wegla (smw)
w trakcie spalania.

Zawartos¢ kazdego, wartosciowego skfadnika z punktu widzenia uzytkownika
ups, jak rowniez oferujgcego gotowy produkt, zmienia sie w zaleznosci od tego
jaki typ wegla jest aktualnie spalany i czy warunki spalania sg stabilne. To
znacznie ogranicza przewidywalnos¢ jakosci ups, a co sie z tym wigze i zwieksza
ryzyko techniczne i handlowe. Powstaje pytanie w jaki sposéb mozna to ryzyko
zmniejszy¢? Tym bardziej, ze od momentu powszechnego stosowania fluidalne-
go spalania znacznie wzrosto ryzyko braku statosci cech fizyko-chemicznych
szczegllnie jesSli uwzgledni sie spalanie i wspotspalanie biomasy.

U podstaw rozwazan prezentowanego artykutu lezy teza, iz kazdy interesuja-
cy nas sktadnik ups ma swojg wartos¢. Wazne jest réwniez to na ile bedzie to
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cecha jakosciowo i ilosciowo powtarzalna. Problemem jest jak ja wyrazi¢ by byta
to miara obiektywna, nadajgca sie do wartoSciowania, jak to juz wspomniano,
zardbwno w sensie technicznym, jak i ekonomicznym. Dodatkowo uwzgledniajac
paradygmat gospodarki o obiegu zamknietym ryzyko zwigzane wypetnieniem
zwigzanych z nim postulatami dramatycznie wzrasta. Rozwijajgc postawiang teze
uznano, ze takg miarg moze by¢ przede wszystkim egzergia zwigzkéw chemicz-
nych zawartych w ups, tj. ich egzergia chemiczna. Poza zwigzkami chemicznymi
innym istotnym parametrem jest stopien rozwiniecia powierzchni - powierzchnia
wiasciwa. Ze wzgledu na znaczenie tego parametru praktycznie we wszystkich
dotychczasowych kierunkach zagospodarowania ups mozna umownie przyjac, ze
jest to pewna forma egzergii fizycznej (na przyktad w procesie karbonatyzacji
badz hydratacji powierzchnia wiasSciwa produktu zmniejsza sie, a przywrécenie
jej do stanu przed procesem wymaga ponownego rozdrobnienia, co wigze sie
z okreSlonym naktadem energii). W niektorych procesach przetwarzania moze
by¢ wykorzystana egzergia termiczna gorgcych popiotdw lotnych w celu przyspie-
szenia procesOw ich przetwarzania (na przyktad w procesie hydratacji w ciggu
spalinowym).

0Ogolnie rzecz ujmujac cechy (atrybuty) ups zaleza od: typu i jakosci spalanych
paliw, sposobu spalania, a wiec od temperatury (kotty pytowe, fluidalne i ruszto-
we) oraz technik i technologii stosowanych w celu dotrzymania norm ochrony
Srodowiska.

Ze wzgledu na naturalne warunki wystepowania paliw energetycznych,
a szczegblnosci wegla i zwigzang z tym okreslong zmiennoscig jego parametrow,
do opisu i odpowiedniego zagregowania wiasnosci paliwa energetycznego (we-
glowego mozemy zastosowaé podejScie fenomenologiczne. Taki ogblny model
mozna nastepnie wykorzysta¢ do matematycznego modelowania procesow jed-
nostkowych.

Algorytm budowania fenomenologicznego modelu do predykcji zastosowan
i wyboru proceséw jednostkowych przetwarzania, lub wykorzystania ups, musi
agregowa¢ mozliwie wszystkie ich uniwersalne cechy (atrybuty). Zasadnicze kroki
postepowania sg nastepujgce:

— wyodrebnienie cech wspdlnych i charakterystycznych czesci organicznej
i mineralnej wegla (ocmw) majgcych wptyw na proces spalania;

— wyodrebnienie cech wspdélnych dla procesow spalania pod kgtem zmiany
postaci chemicznej ocmw korzystnych ze wzgledu na zagospodarowanie
ups;

— o0szacowanie potencjatu egzergetycznego ups - wybor indywiduéw chemicz-
nych o najwiekszym potencjale egzergetycznym mozliwym do wykorzystania
w okreSlonych procesach zagospodarowania (przetwarzania) i sktadowania;

— opracowaniu modelu matematycznego procesu;

— zorganizowanie procesow w uktadzie konkretnej elektrowni w powigzaniu
z dostawcami wegla (kopalniami).

Takie ujecie problematyki zagospodarowania ups spetnia paradygmat gospo-

darki o zamknietym obiegu . Realizacja tego paradygmatu w sektorze energe-
tycznym jest mozliwa pod warunkiem spetnienia kilku postulatow. Najwazniejszy
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z nich to zapewnienie statej pod wzgledem chemicznym jakosci paliwa. Drugi to
przystosowanie kottéw do "produkowania" ups o oczekiwanych przez odbiorcow
wymaganiach. W niniejszym artykule w duzym skrocie zwrocono uwage na te
czynniki, ktore w istotny sposéb determinujg spetnienie powyzszych postulatow.

W kryteriach doboru paliwa najwazniejsza jest informacja o zawartosci witry-
nitu i inertynitu. Te dwa maceraty weglowe w duzym stopniu decydujg o przebie-
gu pocesu spalania. Ponadto inertynit ma decydujgcy wptyw na zawartoS¢ czesci
palnych w ups.

Nalezy takze zaznaczyC, ze podejscie fenomenologiczne do modelowania
zmian jakosci paliwa zwigzanego z pochodzeniem wegla stanowi wstepng infor-
macje o mozliwosci racjonalnego jego wyboru pod kgtem oczekiwanych wiasno-
Sci ups. Model jest budowany w oparciu o bazy danych zawierajgcych wyniki
badan laboratoryjnych w oparciu o metody statystyczne.

MODELE REGRESYJNE

W oparciu o baze danych jakosci wegli znajdujgca sie Gtownym Instytucie
Gornictwa przeprowadzono analize statystyczng w celu zbudowania liniowych
i nieliniowych modeli regresyjnych opisujgcych zaleznoS¢ topliwosci popiotow
wegla w funkcji podstawowych parametrow organicznej i mineralnej czesci we-
gla. Analizie statystycznej poddano prébki wegla, pochodzace z réznych geogra-
ficznie rejonéw potudniowej Polski. Ze wzgledu na lokalizacje pobrania probki,
kazda z nich zostata przypisana do jednej z czterech kategorii kierunkéw geogra-
ficznych rejonéw wydobycia: NW, NE, SW i C - centralna czeS¢ zagtebia weglo-
wego. Analiza wariancji, pozwolita na weryfikacje zgodnosci podziatu geograficz-
nego z podziatem wzgledem sktadu chemicznego rozpatrywanych probek.
W wyniku tej analizy udato sie na przyktad wskaza¢ zasadnoS¢ wydzielenia ob-
szaru oznaczonego jako C. W szeSciu na dwanascie zwigzkdéw chemicznych ana-
liza wskazata statystycznie istotng roznice w Sredniej zawartosci tlenku pomiedzy
probkami pochodzacymi z tego rejonu, a Srednig w probkach pochodzgcych
z pozostatych rejonéw. Ponadto Srednia zawartoS¢ czterech analizowanych tlen-
kow (Fe203, Na20, K20 i Mn304) okazuje sie statystycznie istotnie rézna
w rejonach NE i NW. Powyzsze wnioski pozwalajg na stwierdzenie, ze probki
z rejonu C faktycznie r6znia sie od probek pochodzacych z pozostatych lokaliza-
cji. Kolejnym wyrdzniajgcym sie na tle trzech pozostatych obszarow jest rejon NE.
Brak istotnych roznic pomiedzy Srednimi zawartoSciami tlenkow w probkach
pochodzgcych z rejonow NW i SW moze przemawiaC za potraktowaniem tych
rejondw jako jednego, ze wzgledu na brak réznic w sktadzie tlenkowym wydoby-
wanych tam wegli. Ptynie z tego wniosek, ze z okreSlonym prawdopodobien-
stwem mozna przewidywac sktad fizyko - chemiczny powstajacych ups.

Z posrod wielu cech petrograficznych wegla z punktu widzenia procesow spa-
lania istotne znaczenie ma zawartoS¢ witrynitu i inertynitu. Szczegbinie ten drugi
jest wazny bowiem decyduje o zawartosci czeSci palnych w ups. Ponizej przed-
stawiono przyktadowe modele regresyjne dla witrynitu i inertynitu.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ topliwosci od zawartosci witrynitu
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Rysunek 2. Zalezno$¢ topliwosci od zawartosci inertynitu.
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Temperatura i sposOb realizacji procesu spalania (ok.1000°C, 1300° C,
rodzaj paleniska itd.) ma wptyw na stopien konwersji pierwotnej substancji mine-
ralnej wegla do zwigzkébw chemicznych majacych wplyw na ich wykorzystanie.
Ksztattuje ona posrednio takze na wiasnosci uzytkowe np.: zawartoSC czesci
palnych, wtasnosci pucolanowe, a ponadto zawartosé: cenosfer, mulitu, wolnego
tlenku wapnia itd. Rowniez w duzym stopniu od temperatury uzalezniona jest
zdolnoS¢ do powstawania zwigzkéw aktywnych w Srodowisku wodnym (uwodnio-
ne krzemiany wapniowe, siarczanowo - glinowo - wapniowe, aktywna krzemion-
ka, portlandyt, struktury zeolityczne itd.). Mozna wiec postawi¢ kolejng teze, ze
parametry termiczne procesu spalania w potgczeniu z parametrami geoche-
micznymi w istotnym stopniu determinujg sposoby zagospodarowania ubocznych
produktow procesu spalania. Dlatego miedzy innymi jednag z podstawowych ana-
liz jest analiza topliwosci popiotu. Ponizej przedstawiono wykresy dla jednego
z kilku modeli wigzacych skfad tlenkowy popiotdow probki analitycznej z proble-
mem zuzlowania powierzchni ogrzewalnej:

_ Sio,
SR Si0, + Fe,0; + CaO + MgO £100

Wykresrozrzutu TBR wzgledem SR
TBR =1143,8212+227,7421*x
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Rysunek 3. Zaleznosé topliwosci od wielkosci wskaZnika SR
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CaO wz. TBR, Obserw.
Funkcja = 1459,51787925612 -38,743847852783*x"1 + 1,42224812100049*x"2
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Rysunek 4. Zalezno$¢é topliwosci od zawarto$ci CaO w popiele.

CaO wz. TBR, Obserw.
Funkcja = 1538,87998582324 -70,9050831964171*x"1 + 4,6060524743107*x"2
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Rysunek 5. Model nieliniowy drugiego stopnia zalezno$ci topliwo$ci od zawartosci CaO.
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SR wz. TBR, Obserw.
Funkcja = 1576,22975109299 -1584,1818300545*x"1 + 1640,32238942519*x"2
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Rysunek 6. Model nieliniowy drugiego stopnia zalezno$ci topliwosci od wielkoSci
wskaZznika SR

SR wz. TBR, Obserw.
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Rysunek 7. Model nieliniowy czwartego stopnia zaleznosci topliwosci od wielkoSci
wskaznika SR
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Model kwadratowy (x2) okazuje sie blizszy rzeczywistosci niz model liniowy.
Jego parametry sa statystycznie istotne. Dodatkowo rozktad reszt jest rozktadem
normalnym.

Wprowadzenie sktadnika w wyzszej potedze (x*) w niewielkim stopniu zwiek-
sza dokfadnoS¢ modelu, cho¢ wszystkie parametry sa istotne statystycznie,
a rozktad reszt pozostaje normalny

Jako ciekawostke mozna przytoczy¢ silng zaleznoS¢ pomiedzy topliwoscig
a zawartoscia fosfory (P). Wspomnie¢ o tym nalezy w kontekScie wspotspalania
wegla z biomasa.

Wykres rozrzutu TBR wzgledem P

TBR =1269,1033+1204,214*x
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Rysunek 8. Zalezno$¢ topliwosci od zawartosci fosforu.

W oparciu o zbudowane modele regresyjne mozemy formutowac¢ zadanie
optymalizacyjne dla zadanej zaleznosci na przyktad wykorzystujgc jej formalng
postac dla wielu zmiennych

Przyktadowy problem optymalizacyjny moze wyglagda¢ nastepujgco (z wyko-
rzystaniem standardowej funkcji celu):
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n
z aij Xj < bi
j=i

Xy + aXe +...a% > Q

1=1,...,m
j]=1,...,n
X =0

j]=1,...,n

mamy n rodzajow/typow wegli, kazdy o zawartosci m; skfadnika w i wartosci wi.
przestrzen standéw: wszystkie mozliwe podzbiory dostawcow (z warstw pokta-
dow weglowych).

v wielkos¢ przestrzeni stanéw: 2n.

AN

Zadanie optymalizacyjne dla funkcja celu moze by¢ nastepujgce: okreslic mi-
nimalne udziaty zawartosci wybranych pierwiastkow (w przeliczeniu na tlenki)
z poszczegbOlnych kopaln dla uzyskania optymalnego sktadu wyjSciowego ups
przy ograniczeniu okreSlonej masy strumienia paliwa.

Dodajgc do znanego strumienia paliwa odpowiednio przygotowang mieszani-
ne odpadéw poweglowych w proporcji takiej, aby byt spetniony znany z metody
otrzymywania klinkieru warunek:

Ca
Ma = 0,7(F+T+S)+0,55A+1,87S H1

Proces spalania prowadzi sie w takiej temperaturze, aby byly stworzone wa-
runki do przemian chemicznych kompozytu w kierunku faz charakterystycznych
dla sztucznej pucolany (ok. 1300°C ). Spetnienie tego warunku jest mozliwe
podczas spalania w kotle pytowym i rusztowym.

Wykorzystanie analizy egzergetycznej do wartoSciowania ubocznych produktow
spalania wegla

Rozwijajgc postawiang na wstepie teze uznano, ze takg miarg moze byc eg-
zergia zwigzkdw chemicznych zawartych w ups, tj. ich egzergia chemiczna. Poza
zwigzkami chemicznymi innym istotnym parametrem jest stopien rozwiniecia
powierzchni (tzn. powierzchnia wtasciwa). Istnieje zwigzek pomiedzy stopniem
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rozwiniecia powierzchni a reaktywnoscig (wieksza powierzchnia wtasciwa zwiek-
sza szybkosS¢ reakcji chemicznych). Ze wzgledu na fizyczny charakter tej wielko-
Sci nazwano jg egzergig powierzchni wtasciwej. Na te wielkoS¢ mozemy wptywac
bezposrednio na przyktad poprzez domielenie, a to oznacza, ze musimy wykonac
dodatkowg prace. Powstaje pytanie: czy jest to proces optacalny? lle z wiozonej
pracy mozemy odzyskac? Innymi stowy: w jakim stopniu wykorzystanie egzergii
chemicznej bedzie zalezato od egzergi powierzchni wiasciwej?

Analize egzergetyczng do ceny przydatnosci ups w réznych zastosowaniach
nazwano: wartosciowaniem ups. Przez wartoSciowanie w niniejszym artykule
rozumie sie, w najprostszym ujeciu, wyboér paliwa o optymalnych wtasnoSciach
z punktu widzenia jakosci ups. Obejmuje dodawanie do produktu wartosci in-
nych, niz jego wartoS¢ podstawowa (tzw. core value), czyli najprostsza, niepodle-
gajgca dyskusji przydatnos¢ (funkcjonalnos¢). Na te przydatnoS¢é mozemy wpty-
waé, udoskonalajgc sam produkt lub wprowadzajac nowg, uniwersalng i zobiek-
tywizowang miare jego przydatnosci (atrybut wazny dla uzytkownika). Jak wspo-
mniano wczesniej takg wartoscig moze by¢ wartoS¢ egzergii zwigazkdbw powsta-
tych w procesie spalania oraz zwigzana z tym gestos¢ egzergii (zalezna od ilosci
interesujacego nas zwigzku) oraz dostepnos¢ egzergii chemicznej, co ma zwig-
zek ze stopniem rozwiniecia powierzchni wiasciwej. Przy okazji warto odpowie-
dzie¢ sobie na kolejne pytanie: czy i w jakim stopniu mozemy wptywaé na po-
wstawanie uzytecznych zwigzkéw w samym procesie spalania, a tym samym
podnoszenie potencjatu egzergetycznego ups? Pozytywna odpowiedZ na to pyta-
nie to niewagtpliwie krok milowy w strategii zagospodarowania ups.

Idee wykorzystania analizy egzergetycznej, jaka zaprezentowano w niniej-
szym materiale, oparto o prace J.Szarguta zwigzane teorig stanéw odniesienia
egzergii chemicznej. Pozwala ona na wyznaczanie stanow egzergii chemicznej
substancji nieenergetycznych (w naszym przypadku ups). Istota analizy polega
na obliczeniu egzergia chemicznej materii (jest to maksymalna zdolnosS¢ do wy-
konania pracy ustalona wzgledem materii otaczajacego nas Srodowiska).
J.Szargut zaproponowat przyjecie za substancje odniesienia wystepujace w przy-
rodzie produkty wietrzenia. Reakcje wietrzenia, odpowiednie dla kazdego zwigz-
ku nazwat reakcjg dewaluacji. Mozna przyjac, ze substancja mineralna zawarta
w weglu sktada sie gtownie z produktow wietrzenia skat wbudowanych nastep-
nie, w procesie diagenezy, w strukture weglowg. Obok niej wystepujg skaty ro-
dzime towarzyszace substancji weglowej, ktore znalazly sie tam w wyniku natu-
ralnego procesu wydobywczego. Przyjeto zatozenie, ze catoS¢ stanowi substancje
mineralng wegla. Substancja mineralna wegla z zatozenia ma wiec zerowag war-
tos¢ egzergii chemicznej bowiem traktowana jest jako substancja odniesienia.

Substancja odniesienia przejmuje czeS¢ energii cieplnej wydzielanej w proce-
sie spalania wegla, ktora jest czynnikiem sprawczym termicznych przemian. Sg
to procesy bardzo zr6znicowane, od prostych, jak na przyktad rozktad weglanow
wapnia, do bardziej ztozonych, jak na przykfad powstawanie soli podwdjnych czy
roztworow statych. Ich postaci chemiczne sg powszechnie znane i szeroko opi-
sane w literaturze. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze przed procesem spalania
wegiel jest poddawany mieleniu. Znacznemu rozdrobnieniu ulega tez substancja
mineralna co prowadzi do istotnego zwiekszenia powierzchni reakcji.
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W warunkach temperaturowych atmosfery komory spalania kotta dochodzi
do reakcji, ktora na potrzeby przyjetej metodologii analizy egzergetycznej,
w przeciwienstwie do reakcji dewaluacji, nazwano w niniejszym artykule: reakcjg
waluacji. Oznacza to, ze w jej wyniku dochodzi do podwyzszenia wartosci egzer-
getycznej substancji chemicznej zawartej w substancji mineralnej wegla. Ciepto
dla tej reakcji pobierane jest z otoczenia, tj. bezposSrednio ze spalin kottowych
zarbwno w jgdrze spalania, jak i poza nim. W analizie nie uwzglednia sie stanu
termicznego substancji mineralnej bowiem oddawane jest ono iloSciowo do oto-
czenia, ktére jak wspomniano traktowane jest jako bezwartoSciowe zrédto cie-
pta. Pomija sie wiec jej egzergie fizyczna.

Na marginesie mozna dodac, ze wszystkie reakcje transportu masy i energii
sa, mniej lub bardziej, ztozonymi funkcjami czasu. Czas po jakim substancja
ulegnie przereagowaniu ma znaczenie zar6wno przy projektowaniu procesow
technicznych jak i przewidywania czasu oddziatywania na Srodowisko. W trakcie
tych proceséw dochodzi do bezpowrotnych strat egzergii. Funkcje te nazwano:
kinetycznymi rownaniami dewaluacji. Na przykfad realizujgc proces sekwestracji
CO2 (zerowa entalpia dewaluacji) w wodnych roztworach popiotow fluidalnych
strata egzergii ma miejsce bowiem zawarty w popiele wolny CaO (entalpia dewa-
luacji + 38318 kcal/kmol) przereagowuje ilosciowo do CaCOz tj. do sktadnika
otoczenia 0 umownej, zerowej wartosci entalpii dewaluacji oddajgc rownocze-
Snie znaczne iloSci ciepta otoczeniu reakcji i wptywajgc tym samym na jej kinety-
ke. Dowiedziono, ze proces ten mozna opisa¢ rownaniem kinetycznym drugiego
rzedu.

J. Szargut podaje nastepujgcy ogolny wzor na obliczanie egzergii chemicznej:

an + Z (dnl_bn|)+R oizni Inznlnl

Beh — egzergia chemiczna

ni — liczba kilomoli kolejnego zwigzku chemicznego wystepujgcego w rozpatry-
wanym materiale,

bni - wiasciwa normalna egzergia chemiczna skfadnika roztworu (mieszaniny),

Tn - temperatura normalna,

To - temperatura bezwzgledna otoczenia,

dni - entalpia dewaluacji i-tego sktadnika roztworu (mieszaniny),

Ru - uniwersalna stata gazowa.

Zastosowanie tego wzoru dla potrzeb wartoSciowania egzergetycznego ups
wymaga precyzyjnego zdefiniowania pojecia roztworu. Pojecie roztworu dotyczy
fazy szklistej i stanowi ona czeS¢ mieszaniny zwigzkéw chemicznych wystepuja-
cych w ubocznych produktach spalania. Obliczenia oparte na powyzszym wzorze
najlepiej jest wykona¢ metodg tablicowa, ze wzgledu na koniecznoS¢ sumowania
wyrazéw dotyczacych poszczegblnych zwigzkdédw. Mozna je znalezé w wielu opra-
cowaniach poswieconych zagadnieniom analizy egzergetycznej.
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Przyktad bilansu egzergii chemicznej popiotu z kotta fluidalnego

Popioty z kottéw fluidalnych roznia sie od popiotdow konwencjonalnych skifa-
dem fazowym i wyksztatceniem ziaren. Skfadajg sie gtdwnie: z nieregularnych
ziaren, zdehydratowanych i zdehydroksylowanych mineratow skaty ptonnej,
kwarcu, anhydrytu, wolnego CaO, Ca(OH)2 i niespalonego wegla. W popiotach
tych mogg wystepowaé réwniez: chlorki sodu i potasu, siarczany sodu i potasu,
azotany sodu i potasu pochodzace ze strumienia spalin i resorbujgce sie na
powierzchni skfadnikow statych . Zawartos¢ chlorkéw, siarczandéw, azotanow
sodu i potasu jest charakterystyczng cechg odpadow z kottow wspotspalajgcych
biomase.

Do analizy wybrano nastepujgce fazy: kalcyt, kwarc, anhydryt, portlandyt, et-
tryngit, krzemiany wapniowe.

Tabela 2. Entalpia swobodna oraz state rownowagi wybranych reakcji karbonizacji

Réwnanie reakcji chemicznej k?/zrgr:sc’)l InK2sg
Portlandyt | Ca(OH)2+CO2(g)=CaCOs+H20(c) -74,61 30,11

— 1/3(3Ca0A1:053CaS0232H20) 7 CO2(g)= _
Etringit CaCO3+CaS042H20+2,/3AI(0H)3+33H20(c) 42,96 | 17,34

Wollastonit | Ca0-Si02+CO2(g)=CaCO3+SiO2 -41,18 16,62

Produktami hydratacji popiotow, ktére przede wszystkim ulegaja karbonaty-
zacji sg: Ca(OH)2, uwodnione krzemiany wapnia C-S-H (CaO-nSiO2mH20) oraz
ettryngit (3Ca0-Al203:3CaS04-32H20). Wsrod produktow hydratacji ulegajacych
karbonatyzacji nalezy rowniez wymieni¢ uwodnione heksagonalne gliniany wap-
nia. Karbonatyzacja jest procesem egzotermicznym.

Egzergie chemiczng ups mozna obliczy¢ wykorzystujac do tego celu udziaty
masowe grup chemicznych oznaczonych analitycznie. W praktyce najczesciej
spotyka sie sktady pierwiastkowe w przeliczeniu na tlenki. Przypisujgc im okre-
Slone zwiazki chemiczne - wykorzystujgc do tego celu rowniez analizy fazowe -
utworzone przez te grupy mozna wyliczy¢ dla nich wartosci egzergii chemiczne;j.
W niektorych przypadkach nalezy uwzgledni¢ spadek egzergii spowodowany
przez utworzenie roztworu (wspomnianej juz fazy szklistej).

Dalsze zatozenia sg nastepujgce:

— W substancji mineralnej wegla nie wystepuje wolny CaO a jedynie weglan
wapnia,

— nadmiar kamienia wapiennego dodawanego w celu odsiarczania spalin
znacznie przewyzsza jego zawartoS¢ w czesci mineralnej wegla,

- 3,1% catkowitego CaO wystepuje jako wolny po rozktadzie czeSci kamienia
wapiennego i nieprzereagowaniu w procesie odsiarczania,
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— masa ups podlegajgca przemianie termicznej na poczatku procesu jest taka
sama jak na koncu a jej temperatura jest rowna temperaturze otoczenia;
przyjeto warunki standardowe: 25°C, p = 1 atm,

— W ups nie wystepuje faza szklista (kociot fluidalny).

Rozwazono dwa przypadki: pierwszy, w ktorym podstawag wartoSciowania jest
zawartoS¢ wolnego CaO i wykorzystanie go w procesie sekwestracji oraz drugi,
w ktorym dewaluacja do weglanu wapnia dotyczy réwniez siarczandw i krzemia-
néw wapnia.

Sktadowe reakcje dewaluacji w tym procesie sg nastepujgce:
Portlandyt:
Ca(OH)2 + CO2 — CaCOs + H20
Gips:
2CaS04 + 2Na +1/202 + 2H20 + CO2 — CaS042H20 + CaCOs + Na2S04
Ettringit:

3Ca0-AI2032CaS0432H20 + 3CO2 + Si02 + 02 — 3CaC0sz + 2CaS042H20 +
Al2SiOs + 30H20

Krzemian wapnia:
CaSiOs + CO2 — CaCOs +Si02
Wartos¢ egzergii uktadu zawierajacego tylko wolne wapno wynosi 29,4 kJ/mol.

W podanym przyktadzie te dodatkowo aktywne zwigzki to 2,7% catkowitej
masy ups. Uwzgledniajac je w bilansie egzergii, i postepujac jak poprzednio
otrzymujemy wartos¢ egzergii 36,2 kJ/mol (obliczenia odniesiono do 1kg ups).
Jest ta wartoS¢ energii chemicznej, ktérg wykorzystujemy w procesie przetwa-
rzania ups do produktu. Przyktadami praktycznego wykorzystania bilansu egzer-
getycznego, jak i modelowania Kinetyki procesu sg: karbonatyzacja i hydratacja
wolnego tlenku wapnia zawartego w ups.

Modelowanie w geotechnice i ocenie oddziatywania na Srodowisko

Jednym z powszechnych zastosowan ups jest wykorzystywanie ich w licznych
pracach inzynierii lgdowej na przyktad: do stabilizacji gruntow, wypetniania pu-
stek poeksploatacyjnych, budowy barier protekcyjnych i reaktywnych, a takze
sktadowisk odpadéw. We wszystkich tych przypadkach istnieje koniecznosé
predykcji zachowania sie tych budowli, tj. ich trwatosci pod wptywem dziatania
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czynnikow klimatycznych szczegblnie wobec nasilajacych sie nadzwyczajnych
sytuacji pogodowych (deszcze nawalne, dtugotrwate ulewy itp.). Waznag rzecza
jest umiejetnoS¢ oceny wptywu na Srodowisko w kontekscie jego zanieczyszcze-
nia.

Wykorzystujac powyzszy algorytm wybor odpowiedniego produktu na bazie
ups bedzie wyglgdat nastepujgco:

Przyjmuje sie, ze zgodnie z obowigzujacym ustawodawstwem mozliwe jest
budowanie sztucznych barier geologicznych, dla zapewnienia statecznosci bu-
dowli oraz zabezpieczenia Srodowiska wodno-gruntowego przed zanieczyszcze-
niem z materiatdw rodzimych. Alternatywg moze by¢ zastosowanie ups (zago-
spodarowanie) o wtasnosciach pucolanowych (pozadany atrybut). Produkty takie
powstajg w procesie spalania o temperaturze powyzej 1200°C (czynnik spraw-
czy). OkreSlong spdjnos¢ budowli mozna osiagngé jesli zawartoS¢ reaktywnej
krzemionki bedzie wynosita minimum 10% (atrybut wynikowy). Wykorzystujgc
taki produkt mozliwe jest spetnienie wymagan co do niezbednej grubosci sztucz-
nej bariery geologicznej (zastosowanie), jak i jej wytrzymatosci - 0.2 Mp (jakoSc)
oraz zgodnie z wymaganiami technicznymi dla tego typu budowli, wspétczynnik
przepuszczalnosci powinien by¢ co najmniej rzedu 10°m/s (kryterium jakosSci
procesu).

Tak wybrany ups spetni te warunki jesli zastosuje sie dodatek wapna hydraty-
zowanego powodujacego powstanie glinokrzemianow wapniowych powodujgcych
doszczelnienie struktury bariery i w efekcie odpowiednig wytrzymatosS¢ (reko-
mendacja).

Do opracowania modelu procesu okresSlajgcego trwatoS¢ bariery mozna wy-
korzysta¢, ogbdlne rownania transportu masy bez lub z uwzglednieniem reakcji
chemicznej powszechnie stosowane w geoinzynierii i hydrogeologii inzynierskiej
oraz wielu innych dziedzinach.

Ponizej zaprezentowano przyktadowe, formalne podejScia do rozwigzywania
ww. probleméw z uwzglednieniem specyfiki ubocznych produktow spalania, bio-
rgc za punkt wyjScia teze, ze trwatos¢ bariery jest zalezna od szybkoSci procesow
destrukcji utworzonych w wyniku reakcji - wewnatrz bariery - zwigzkéw che-
micznych.

Do opisu transportu masy uwalnianej z nasyconej warstwy zestalonych popio-
tow lotnych, gdy predkos¢ ruchu cieczy jest rézna od zera, nalezy przyja¢ model
ruchu dyspersyjno-dyfuzyjnego, ktorego szybkosS¢ jest uwarunkowana zardéwno
istniejacym w roztworze gradientem stezenia, obecnoscia innych sktadnikow
roztworu, jak rowniez przebiegiem reakcji chemicznych towarzyszgcych proceso-
wi rozpuszczania lub wytrgcania ciata statego.

W tym wypadku przyjmuje sie, ze transport substancji rozpuszczonej w wo-
dach porowych uzalezniony jest od predkosci przeptywu wody, dyspersji jonéw
w wodzie i interakcji miedzy r6znymi jonami w roztworze i jonami a szkieletem
warstwy. Ogolnie zmiany w stezeniu jondw danej substancji mozna opisa¢ za
pomoca czgstkowego réwnania rozniczkowego:
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oC_ d (D dc)_ 9 () Bs +(dCdCS) "

& Ix\ "ox) Ox g a (& &
gdzie:
C - stezenie danego jonu w wodach porowych
C* -ilos¢ jonu zaabsorbowanego na jednostke objetosci
Cs -ilosc fazy statej zwigzku chemicznego na jednostke objetosci
t - wspotrzedna czasowa
Xi - wspoirzedna przestrzenna

Dj - wspbtczynnik dyspersji hydrodynamicznej

Vi - Srednia predkos¢ przeptywu wod porowych

Bs - gestoS¢ warstwy

@ - porowatoS¢ objetoSciowa warstwy

rxn - ogolny indeks oznaczajacy przebieg reakcji chemicznej miedzy jonem
i zwigzkiem chemicznym

Przyjeto, ze warstwa jest nasycona wodg (wszystkie przestrzenie porowe wy-
petnione sg wodami porowymi). Poszczegblne cztony prawej strony réwnania
opisujg nastepujace procesy:

0 o0C _ .
D dyspersja hydrodynamiczna

ox \ " ox,
7

— (Vv.C adwekcja

dXi( [ ) W )

&0"_(: sorpcja-desorpcja
6 o
oC oC

(——Sj reakcje chemiczne
d d rxn

Réwnanie skfada sie wiec z dwoch podstawowych czeSci: rownania transpor-
tu masy (adwekcja i dyspersja), oraz rdwnania przemian chemicznych (reakcje
chemiczne i zjawisko sorpcji-desorpcji).

Model ten wykorzystano do oceny skutecznoSci stabilizacji odpadéw powe-
glowych popiotami lotnymi, skladowania odpaddéw metodami gestej zawiesiny
(tzw. emulgatu). Obecnie znajduje on zastosowanie przy projektowaniu prac
gasniczych i profilaktycznych na sktadowiskach odpadéw polegajacych na dosz-
czelnianiu ztoza odpadow jak rowniez przy ocenie skutecznosci dziatania sztucz-
nych barier geologicznych uformowanych z ups.
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Modelowanie proceséw chemicznych z udziatem ups

Budowa i wtasciwosci odpadow wskazujg, ze opisywanie kinetyki rozpuszcza-
nia niektorych skfadnikow odpadow musi rowniez uwzglednia¢ fakt powstawania
nowej fazy statej (np. CaCOs, CaS0a4, Ca(OH)2) towarzyszagcej procesowi rozpusz-
czania. Faza ta stwarza dodatkowy opor zarobwno w postaci warstwy ekranujgcej
powierzchnie rozpuszczania, jak i blokujacego dziatania krysztatdow powstajgcych
w catej objetosci roztworu jesli proces prowadzony jest w ukfadzie zamknietym,
tzn. produkty reakcji nie sg usuwane z przestrzeni reakcyjnej. Oprécz wiec
biegnacych przeciwnie reakcji wytrgcania, w stosunku do reakcji rozpuszczania,
pojawi sie dodatkowy opor dyfuzyjny, ktéry musi by¢ uwzgledniony w modelu.
0golny model procesu uwzgledniajgcy wszystkie czastkowe etapy przedstawia
sie nastepujaco:

dC m D
P Kum(C~ C) =F(C_CR) = Ky [Cq

a b c

gdzie poszczegolne cztony okreslaja:

a - gestos¢ strumienia masy doptywajgcej do cieczy

b - gestosS¢ strumienia masy przeptywajgcg przez warstwe ekranujaca
C - reakcja na powierzchni ciata statego.

natomiast:

Ch - stezenie badanego zwigzku w warstwie ekranujgcej (kg:m3);
h - grubos¢ warstwy ekranujacej (m);

Cr - stezenie na powierzchni reakcji (kg-m3);

n - wspoétczynnik potegowy w kinetycznym réwnaniu reakcji;

Wykorzystujac powyzsze ogblne rownanie opracowano kinetyczny model se-
kwestracji dwutlenku wegla w wodnym roztworze popiotow fluidalnych przyjmu-
jac za podstawe trzeci (c) czton tego rownania. Ustalono, ze reakcja przebiega
zgodnie z rownaniem kinetycznym drugiego rzedu.

_n3ADE:Rkt
C,=Cpll-e Y& |= G (1~ €“); k= TBAGRK
VG

gdzie:

Ao - objetosc¢ ciata statego,

V - objetos¢ wody,

ns - wspotczynnik stechiometryczny (n=1),

Cr/Cr* - stosunek najnizszego ciSnienia CO2 w uktadzie do najwyzszego.
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Przyktad dopasowania krzywej aproksymacyjnej do wartoSci uzyskanych
w doswiadczeniu pokazano na rys. 9. Wyjasniono w nim charakterystyczny prze-
bieg procesu sekwestracji w odpadzie z kottow fluidalnych o ztozonym skfadzie
mineralogicznym.

34
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Rysunek 9. Zmiana stezenia CO2 w wodnym roztworze popiotu z kotfa fluidalnego

PODSUMOWANIE

Przedstawiona w referacie proba fenomenologicznego ujecia problematyki
zagospodarowania ups polega na mozliwosci wyodrebnienia dla nich cech
wspolnych bedacych podstawag budowania modeli matematycznych do obliczen
procesowych oraz modelu decyzyjnego co do optymalnego kierunku zagospoda-
rowania. Stuzy temu algorytm okreslajgcy kolejnoS¢ postepowania, w ktorym
kazdy kolejny krok konsekwentnie wykorzystuje dane z poprzedniego. Podkre-
Slenia wymaga fakt, ze mimo duzej zmiennosci wiasnosci ups istnieje mozliwosé
adaptowania okreslonych funkcji matematycznych, przy pomocy ktérych mozna
obliczy¢ na przyktad: czas pracy reaktorow do przetwarzania ups, procesu nisz-
czenia budowli inzynieryjnych, oddziatywania sktadowisk na Ssrodowisko. Szcze-
goélnym przypadkiem jest mozliwos¢ modelowania zjawisk zachodzacych w pro-
cesie spalania, w tym w szczeg6lnoSci tzw. szlakowania powierzchni ogrzewalnej
kottow.

Przedstawiona idea budowy modeli matematycznych oraz zwigzany z nig al-
gorytm doboru paliw energetycznych moze mie¢ zastosowanie przy praktycznym
wdrazaniu rozwigzan inzynierskich spetniajacych paradygmat gospodarki o obie-
gu zamknietym oraz spetnienia zwigzanego z nim postulatu bezodpadowych
czystych technologii weglowych, ktérych czeScia sa niskoemisyjne technologie
spalania wegla. Pozwala to na zorganizowanie, w zamknietym uktadzie, gospo-
darki odpadami kopalni (szerzej dostawcow paliwa energetycznego) oraz elek-
trowni. Powstajgce coraz silniejsze powigzania pomiedzy dostawcami wegla
a elektrowniami dajg wiekszg niz dotychczas gwarancje statosci sktadu jako-
Sciowego stosowanego paliwa.
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