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STRESZCZENIE

To jest pierwszy z serii artykutow inzynierskich ukazujgcych nowe mozliwosci
energetyki weglowej, w ktorej kociot energetyczny widziany jest jako reaktor
chemiczny, ktoéry w procesie poligeneracji opuszcza¢ powinny tylko produkty
a nie odpady. Ma by¢ wsparciem dla spetnienia przez energetyke celéw gospo-
darki obiegu zamknietego (GOZ).

Bogactwo sktadu chemicznego popiotéw lotnych oraz warunki ich powstawa-
nia, wysokie temperatury i systemy oczyszczania spalin, niejednokrotnie sugeru-
ja celowosé potgczenia proceséw spalania paliw z procesami ich energotechno-
logicznego przetwarzania. Uwzgledniajgc olbrzymie zainteresowanie wydziela-
niem zwigzkow glinu (aluminy) z popiotow lotnych przeprowadzono rozwazania
teoretyczne o mozliwosciach potaczenia spalania wegli bogatych w zwigzki glinu
z procesem ich wydzielania. Sposréd bardzo bogatej listy technologii wytwarza-
nia aluminy, dla popiotow najbardziej interesujgcymi sa metody zasadowo-
spiekowe. Na szczegolng uwage zastuguje technologia Prof. J. Grzymka, spieko-
wo-rozpadowa, zweryfikowana w warunkach przemystowych przemystu cemen-
towego, a w niniejszym opracowaniu przeanalizowana z punktu widzenia warun-
koéw spalania wegla i spiekania popiotfu z tlenkiem wapnia.

Klucze: popioty rodzaju glinowego (HAFA), wydzielanie aluminy z popiotéw,
wydzielanie aluminy w procesie spalania wegla.
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1. WPROWADZENIE

Wspobtczesne kotly opalane paliwami ptynnymi i statymi wykorzystuja energie
chemiczng paliw do tworzenia energii cieplnej. Energia chemiczna paliw jest
przetwarzana jednokierunkowo na energie cieplna, w ustalonych warunkach
przestrzennych (komory paleniskowej i ciggu spalinowego) gwarantujgc odpo-
wiednie przyrosty/rozktad temperatur.

W tych warunkach procesy grzania wody i tworzenia pary wodnej nalezy/mozna
traktowaé jako state odbiorniki energii cieplnej zachodzgcych proceséw che-
micznych.

Rozpatrujgc kociot energetyczny jako reaktor wysokotemperaturowy rejestru-
jemy, ze w zaleznoSci od wymaganych parametrow temperaturowych pary/wody
i osigganych temperatur w paleniskach mamy do czynienia ze znacznymi rézni-
cami decydujacymi o dynamice transmisji ciepta pomiedzy egzotermicznymi
reakcjami a ogrzewanymi mediami - tabela 1. Wszystkie te procesy wymiany
ciepta pomiedzy czynnikami we wspotczesnych kottach/reaktorach i ciggach
spalinowych sg tak zbilansowane by zapewnié¢ jak najpetniejsze wykorzystanie
ciepta.

Tabela 1. Przyktadowe parametry palenisk i produkcji spieku wg J. Grzymka

Rodzaj paleniska
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Rozktad temperatur w kottach energetycznych spalajgcych wegiel ilustruja
rysunki 1i 2.

®
[

Palenisko 1400-1800 °C
Ciag konwekcyjny 550-200 °C
Ciag spalinowy 200-110°C

Rys. 1. Schemat ciggu spalania i transportu spalin oraz instalacji oczyszczania
spalin bloku 200 MWe

W takich uktadach energetycznych mozna rozwazaé paleniska/reaktory jako
Zrodla wysokich temperatur i gazéw/atmosfer ostonowych dla dodatkowych
reakcji chemicznych i przemian strukturalnych szeregu surowcow/materiatow.

Ewentualne wykorzystanie takiego zZrodta ciepta/wysokich temperatur dla
dodatkowych proceséw endotermicznych wymagaé bedzie dodatkowych Zrodet
ciepta/paliwa, a w przypadku proceséw egzotermicznych zmniejszenia zuzycia
paliw lub zagospodarowania nadmiaru ciepfa.

Uwzgledniajgc warunki termiczne proceséw spalania paliw, szereg skfadni-
kéw mineralnych tworzgcych popiét lotny i denny, mozna traktowaé jako substra-
ty szeregu reakcji chemicznych. W tym zakresie, energetyka ma znaczace do-
Swiadczenie w sterowaniu szeregu reakcji chemicznych w komorach spalania,
ktére jak do tej pory majg jedynie zadania rozwigzywania szeregu problemoéw
eksploatacji kottow/reaktoréw, na przyktad:
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Rys. 2. Schemat kotta parowego BB-2400, jednociggowego na parametry nad-
krytyczne, bloku 858 MWe. (1) oraz rozktad temperatur w palenisku kotta
dwuciggowego (2)
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odsiarczanie spalin w procesie spalania zasiarczonego wegla poprzez doda-

wanie do spalanego wegla zwigzkdw wapnia;

—  przeciwdziatanie zazuzlowaniu rur ekranowych kottow i reaktoréw zgazowu-
jacych przez podawanie na nie zwigzkéw wapnia;

— przeciwdziatanie korozji wysokotemperaturowej poprzez dodawanie miedzy
innymi zwigzkéw wanadu;

— zwiekszanie efektywnosci spalania wegla poprzez dodawanie zwiazkéw
wanadu;

— zwiekszenie efektywnosci spalania paliw poprzez zawrét do komory spalania
popiotdw zaweglonych i koncentratow weglowych wydzielanych z odweglania
popiotéw lotnych;

— zmniejszajacych emisje NOx w spalinach poprzez dozowanie amonia-

ku/mocznika.

Wszystkie te doswiadczenia sugeruja/potwierdzajg celowosé rozwazania pro-
cesu energetycznego i sktadnikdw mineralnych zawartych w spalinach jako zré-
dta dodatkowych produktéow/surowcéw, na drodze sterowania/regulowania
sktadu substratow i temperatur oraz czasu wzajemnego oddziatywania wymie-
nionych czynnikow.

2. KONCEPCJE

Wieloletnie badania popiotéw lotnych ze spalania wegla kamiennego i bru-
natnego wykazujg znaczne rdznice w ich sktadzie chemicznym i w wielu przypad-
kach inspirujg celowos$¢ ich zastosowania w zastepstwie/uzupetnieniu szeregu
naturalnych surowcéw mineralnych. Rozwojowi tych tendencji sprzyjaja miejsco-
we warunki braku/niedostepnosci szeregu surowcéw mineralnych oraz wysokie
ich koszty, przy jednoczesnym wzroScie ilosci deponowanych popiotow lotnych
w Srodowisku. W tym zakresie, mozna zarejestrowaé szereg imponujacych i per-
spektywicznych prac nad kompleksowym wykorzystaniem ubocznych produktow
spalania [1,2,3,4], uzasadniajac w ten sposéb realizacje gospodarki o obiegu
zamknietym [5].

2.1. Koncepcje odzysku aluminy

Szczegblne znaczenie ma rozwdéj badan i préby produkcyjne zastosowan po-
piotow lotnych do produkgji tlenkow glinu. Zawartos¢ zwiazkow glinu w popiotach
lotnych HAFA (High-Alumina Fly Ash) w Chinach waha sie od 38 do 50 %; w Ka-
zachstanie 35-37 %, w Polsce siega do 34 %, a w Republice Potudniowej Afryki
wynosi 30 % przy catkowitym braku boksytow.

Rozwijane od przeszto 80 lat technologie odzysku tlenku glinu bazowaty na
przerobie popiotéw lotnych poza instalacjami energetycznymi i wiekszoSé ich
oparta jest o proces zasadowo-spiekowy lub tugowania zwigzkéw glinu za pomo-
cg kwasow/tugdw. Bogaty przeglad metod wytwarzania aluminy (Al203) z popio-
tow lotnych przedstawiajg opublikowane raporty [1,6].
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Technologie roztwarzania/tugowania/ekstrakcji popiotow za pomoca kwasow
(solnego, azotowego, siarkowego, szczawiowego itp.) lub silnych wodorotlenkéw
(potasu, sodu itp.) pozwala na wytrgcanie z masy poreakcyjnej krzemionki,
zwiazkdéw zelaza i wapnia, a z pozostatego roztworu wydzielanie/wymywanie
koncentratow metali za pomocg chylatéw, selektywnych rozpuszczalnikéw, wy-
mieniaczy jonowych, prazenia itp.

Metody roztwarzania sg preferowane miedzy innymi ze wzgledu na mozliwo$é
odzysku wszystkich zawartych pierwiastkéw, w tym metali ziem rzadkich. W Pol-
sce zblizong metode opracowat Prof. Breitsznajder dla przerobu popiotéw lotnych
z Elektrowni Turéw [7].

Znaczaca nadzieja na wdrozenie technologii roztwarzania popiotéw lotnych
jest nowa technologia wytwarzania kwasu siarkowego i azotowego w procesie
odsiarczania spalin i zastosowanie ich do przerobki popiotow (metoda NeuStre-
am). NeuMetals Inc. buduje pilotowg instalacje przetwarzajacg kilka ton popio-
téw na dzien, przy elektrowni Ray Nixon w Fountain, Colorado [8].

Technologie spiekania i rozpadu spiekéw. W przypadku technologii Prof.
J Grzymka, w temperaturze okoto 1300 °C spiekaniu podlega popidt/tupek przy
weglowy z kamieniem wapiennym, tworzgc ortokrzemian wapniowy i gliniany
wapniowe. W wyniku schtadzania ponizej 530 °C spiek ulega rozpadowi (ok. 95 %)
w ciggu okoto 30 minut, tworzac odmiane gamma 2Ca0.SiO2 i pyt o uziarnieniu
okoto 20 um. Powstaty pyt podlega tugowaniu wodnym roztworem weglanu wap-
nia. Roztwor poekstrakcyjny zawiera 20-35 kg/ms3 tlenku glinu, podlega dalszym
operacjom (odkrzemiania, karbonizacji itp.), co ilustruje rysunek 3 [9].

Sposrod bardzo wielu technologii spiekania i rozpadu spiekéw popiotéw lot-
nych z wapieniem na Swiecie, tylko metoda Prof. J. Grzymka zostata praktycznie
zweryfikowana w skali doswiadczalno-przemystowej w Cementowni Groszowice
(1954 r) [B,C]. W bogatym przegladzie metod wydzielania aluminy z popiotow
lotnych ze spalania wegla ze szczegblng uwaga zostata omoéwiona metoda Pro-
fesora J. Grzymka, nie tylko, jako jedyna wdrozona metoda produkcji tlenku glinu
Z popiotow, ale réwniez, jako metoda perspektywiczna w warunkach Chin [1].

W opisanej technologii, mozna wyrdzni¢ nastepujgce wezty technologiczne:

— wezel spiekania (ok. 1300 °C) i rozpadu spiekdéw (ponizej 530 °C), w ktorym
gtownymi sktadnikami sg ortokrzemian wapniowy 2Ca0.SiO2 oraz mineraty
glinowo-wapniowe 12Ca0.7Al20s i Ca0.Al20s3, ulegajace w czasie chtodzenia
rozpadowi na drobny pyt;

— wezel tugowania/ekstrakcji pytu za pomoca roztworéw sody dla wydzielenia
glinianéw wapniowych, po oczyszczeniu podlegajgcych odkrzemiania, karboni-
zacji za pomocg COz2; kalcynacja wodorotlenku glinu i odbioru tlenku glinu;

— wezel produkcji cementu polegajacy na zmieszaniu poekstrakcyjnego szla-

mu z kamieniem wapiennym i wypaleniu mieszaniny w piecach obrotowych
na wysokoalitowy klinkier portlandzki.

6]
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Rys. 3. Schemat technologii spiekowo-rozpadowej produkcji tlenku glinu wedtug
metody Prof. J. Grzymka [9]

2.2. Rozwazania nad powigzaniem procesu spalania z procesem spiekania

Analizujgc warunki wytwarzania aluminy, tylko wezet spiekania ma charakte-
rystyke temperaturowa zblizong do kottéw z paleniskami pytowymi, a w ciggu
spalinowym mozna zlokalizowaé miejsce ewentualnego samorozpadu spiekéw -
rys. 1.

Poréwnujac termiczne parametry wezta spiekania i rozpadu spiekéw z tempe-
raturami spalania wegli i odpylania spalin (tabela) nasuwa sie sugestia 0 mozli-
wosciach powigzania tych proceséw we wspdlnej objetosci (komorze spalania).
W tych warunkach musiatyby zachodzi¢ rownoczesnie dwa odmienne procesy
energetyczne i rézne reakcje chemiczne (podawane w uproszczeniu):

— reakcje egzotermiczne, spalania wegla i wyzwalania sktadnikow mineral-
nych, np.:

Wegiel (C,S,A) + 02 2 CO2 + SO2 + (Al203)x.(Ca0)y.(Si02): (1200 - 1600°C)
(C,S,A wegiel; A - sktadniki mineralne w weglu)

| 7
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— reakcje endotermiczne, rozpadu weglanu oraz tworzenie i rozpadu spiekow:
e rozpadu weglanu wapnia:
CaCOs > CaO + CO2 (ok. 1000°C)
e tworzenia spieku ortokrzemianu wapniowego i glinowo wapniowego:

(Al203)x.(Ca0)y.(Si02); + Ca0 ->» 2Ca0.Si02 + 12Ca0.7Al203
+ Ca0.Al203 (1200 - 1400°C)

e rozpadu spiekow:
2Ca0.Si02 + 12Ca0.7Al20s3 + Ca0.Al203 (< 5300°C).

Analizujgc zachodzgce reakcje chemiczne oznaczajg, ze jesli zachodzityby te
reakcje w komorze paleniskowej, to ilos¢ tlenku wapnia dodatkowo dodawanego
do kotta odpowiednio wyniesie:

— adekwatnie do wyzwolonego Al20s:
8Al203 + 13Ca0 > 12Ca0.7Al203 + Ca0.Al203 x=8)
AlOs + 1,6Ca0 -> 0,75Ca0.0,87Al203 + 0,12Ca0.0,12Al203 (x=1)
— adekwatnie do wyzwolonego SiO2:
Si02 + 2Ca0 > 2Ca0.Si02

Uwzgledniajac sktad chemiczny spiekéw popiotéw lotnych z CaO, iloS¢ po-
trzebnego Ca0 dla zajscia ww. reakcji, odpowiednio wynosi:
— dla A203 w zwigzku Ca0.Al203 udziat CaO wynosi 0,52

na 0,48 (2x26,98 + 3x16) = 51,82 kg Al203
przypada 0,52 (40,08 + 16) = 29,16 kg CaO

wzrost masy wynosi 51,82 + 29,16 = 80,98 kg,
€0 oznacza wzrost masy 1,56 krotny

8]
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— dla Al203 w zwigzku 12Ca0.7Al203 udziat CaO wynosi 0,47

na 7(2x26,98 + 3x16) = 755,72 kg Al203
przypada 12 (40,08 + 16) = 672,96 kg CaO

wzrost masy wynosi 755,72 + 672,96 = 1428,68 kg
co oznacza wzrost masy 1,89 krotny

— dlaSiO2 wzwigzku 2Ca0.Si02 udziat CaO wynosi 0,65

na 28,09 + 2x16 = 60,09 kg SiO2
przypada 2(40,08 + 16) = 112,16 kg CaO

wzrost masy wynosi 60,09 + 112,16 = 172,25 kg
co oznacza wzrost masy 2,87 krotny.

Ponadto, nalezy uwzglednia¢ przyrost obcigzenia komory spalania z tytutu za-
stosowania kamienia wapniowego, ktory zazwyczaj zawiera ok. 55 % CaO.
Chemicznie czysty weglan wapnia ma mase czgsteczkowg wynoszacg 106 kg,
przy zawartosci tlenku wapnia 56 kg, czyli wzrost masy 1,89 raza.

Uwzgledniajgc przykladowo zawarto$é popiotu w spalanym weglu w wysoko-
Sci 10 %, w wyniku ktérego powstaje popidt lotny o sktadzie chemicznym: SiO2
40 % i Al20s % 30 %, dla stworzenia warunkéw zachodzenia opisanych reakcji
chemicznych i spiekania oraz rozpadu produktow reakcji koniecznym bedzie do
spalanego wegla dodaé nastepujace ilosci Ca0:

_  ztytutu zawartego Al20s:
30x (0,125x1,56 + 0,875x1,89) = 30(0,95 + 1,65) = 30x2,60 = 78,11
zawartosé zwigzkéw glinowych w popiotach urosnie o 2,60 raza;
_  ztytutu zawartego SiO2
wzrost iloSci masy zwigzkéw krzemowych o 2,87 raza do wartosci 114,8
Dla omawianego przyktadu (SiO2 40 % i Al203 % 30 %) przyrost iloSci popio-
téw wyniesie 2,75 raza, co oznacza przyrost zawartoSci popiotu w spalanym
weglu z 10 % do 17,6 %. Okoto dwukrotny wzrost ilosci sktadnikéw mineralnych

w weglu, nie powinien stanowié¢ przeszkod w realizacji proéb, jezeli uwzglednimy
bogate doSwiadczenie energetyki ze spalaniem wegli wysoko zapopielonych.
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lloS¢é spalanego wegla wymaga rowniez korekty, z jednej strony z powodu
wzrostu zapopielenia wegla, a z drugiej strony z powodu koniecznosci dostarcze-
nia energii do przeprowadzenia endotermicznych reakcji spiekania.

Wyjasnienia wymaga réwniez czas tworzenia spiekéw, czy pokrywajg sie
Z czasem spalania i przeptywu spalin. Te sprawy wymagajg bardzo powaznych
analiz nie tylko z punktu widzenia czaséw i temperatur reakcji, bilansu cieplinego
oraz mozliwosci odbioru samorozpadowego spieku w ciggu konwencyjnym
i odpylania spalin.

Rozpoczecie badan i prob w omawianym zakresie powinno pozwoli¢ na opra-
cowanie nowych technologii spalania i spiekania popiotdw w procesach wspélnej
produkcji. Rozwigzanie technologii spalania i spiekania przyczynitoby sie do ra-
cjonalnego wykorzystania popiotdw lotnych i obnizenia kosztow wytwarzania
aluminy i cementu.

2.3. Koncepcja deaktywacji popiotéw zawierajacych wolny tlenek wapnia

Niejednokrotnie przeszkodg w zastosowaniu popiotu lotnego jest zawartosé
wolnego tlenku wapnia. Najbardziej rozpowszechniong metoda deaktywacji ta-
kich popiotéw poprzez ich zwilzanie woda poza obiegiem odpopielania.

W dokonanej analizie rozwigzan wytypowano zwilzanie popiotu lotnego w cia-
gu spalinowym, uwzgledniajac nieodzowng temperature zachodzenia reakcje
hydratacji [10]. Skuteczng metoda deaktywacji aktywnych popiotéw jest ich kar-
bonizacja spalinami [11].

2.3. Poligeneracja to przyszto$¢ energetyki

Coraz czeSciej dyskutowana jest idea bezposredniego powiazania produkcji
wyroboéw wymagajacych wysokich temperatur z procesami wytwarzania energii
cieplnej-elektrycznej. W tym zakresie, jak do tej pory, dwa lata temu oddano
w Brazylii obiekt hutniczy powigzany z wytwarzaniem energii elektrycznej.

Poligeneracja, w ktoérej energia cieplna, elektryczna i produkty antropoge-
niczne wytwarzane sg w tym samym procesie wyznacza dla energetyki nowag
perspektywe rozwoju. Jest szansg na ograniczenie kosztow i ryzyk dla sektora
gornictwa i energetyki oraz osiaggniecie przez wegiel statusu paliwa, ktorego
energetyczne spalanie nie musi generowa¢ odpadow statych.

JednoczeSnie wytwarzane produkty antropogeniczne beda miaty niski Slad
Srodowiskowy oraz powinny by¢ konkurencyjne na rynku produktéw budowla-
nych i hutniczych. Takie podejScie uruchamia¢ powinno procesy optymalizacji
i innowacyjnosci w energetyce. Cel gospodarki obiegu zamknietego (GOZ) dla
gornictwa i energetyki moze zostac osiggniety.

Autorzy sg przekonani, ze wspotpraca nauki z praktyka i administracja spro-
sta temu wyzwaniu.

10]
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