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Mozliwosci zastosowania popiotéow lotnych
ze spalania wegla kamiennego
w kottach wodnych do sekwestracji CO,
na drodze mineralnej karbonatyzacji'
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Instytut Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energiq PAN, Krakow

1. Wstep

Problem ograniczenia antropogenicznej emisji ditlenku wegla stat sig¢
jednym z najwazniejszych zagadnien do rozwigzania zwigzanych z ochrong
srodowiska przyrodniczego. W celu ograniczenia emisji CO, opracowywane sg
réozne metody separacji i wychwytywania, a nastgpnie skladowania Iub zasto-
sowania gospodarczego.

Sekwestracja CO; jest definiowana jako wychwytywanie i sktadowanie
CO,, przy czym ditlenek wegla moze by¢ wychwytywany ze zrédla emisji lub
powietrza. Wychwycony CO, moze by¢ skladowany w strukturach geologicz-
nych lub przeksztatcany w materiaty stale, rozpuszczany w oceanach lub wyko-
rzystywany w fotosyntezie przez flore [25].

Jedng z metod sekwestracji, ktora moze by¢ zaliczana zarowno do me-
tod zaawansowanych, jak roéwniez do geologicznego sktadowania jest mineralna
karbonatyzacja [22].

Mineralna karbonatyzacja jako metoda sekwestracji ditlenku wegla zostata
zaproponowana przez Seifritza (1990), a w 2005 r. zostata ostatecznie zdefiniowana
w IPCC Special Report on Carbon Dioxide Capture and Storage, part 7. Mineral
Carbonation and Industrial uses of Carbon Dioxide [8]. Wedlug przyjetej definicji
mineralna karbonatyzacja jest to reakcja CO; z tlenkami metali takich jak, np.: ma-
gnez, wapn lub Zelazo, w wyniku ktorej tworza si¢ nierozpuszczalne weglany [8]:

' Artykut opracowano w ramach projektu finansowanego przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego nr 524 025 32/2619
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MO + CO, - MCO;s; + ciepto

Jest to reakcja silnie egzotermiczna, a w przypadku dwdch podstawo-
wych tlenkow CaO i MgO wydziela si¢ odpowiednio 179 1 118 kJ/mol [10].

Sekwestracja CO, na drodze mineralnej karbonatyzacji jest metoda
bezpieczng ekologicznie, poniewaz w wyniku zachodzacych procesow powstaja
termodynamicznie stabilne produkty i obojetne dla §rodowiska w postaci we-
glanéw, a sam proces mineralnej karbonatyzacji poprzez wigzanie CO, w natu-
ralnych surowcach mineralnych i betonie jest zjawiskiem wystepujacym
w przyrodzie.

Mineralna karbonatyzacja moze by¢ przeprowadzana metoda bezpo-
srednig oraz posrednig [6]. W metodzie bezposredniej mineraty lub odpady
poddawane sg bezposrednio karbonatyzacji. W metodzie posredniej, sktadniki
reaktywne sa wstepnie ekstrahowane z matrycy mineralnej, a nastgpnie podda-
wane reakcji z COs.

Do wigzania CO, mogg by¢ stosowane surowce naturalne takie jak np.
serpentynity czy oliwiny lub state nicorganiczne odpady alkaliczne zawierajace
Ca0 i MgO w formie, ktéra moze reagowac z CO..

Zastosowanie mineralow naturalnych do sekwestracji CO, zwigzane jest
jednak z dodatkowymi kosztami ich pozyskania i przerobki. W przypadku zastoso-
wania odpadéw do wigzania CO, nie do$¢, e nie ponosi si¢ dodatkowych kosztow
zwigzanych z ich pozyskaniem, jak rowniez moze to by¢ sposob na gospodarcze
ich wykorzystanie [23]. Wsrod odpaddw, ktore moga by¢ stosowane do wigzania
CO; na drodze mineralnej karbonatyzacji nalezy wymieni¢ przede wszystkim: zuz-
le hutnicze (stalownicze i wielkopiecowe), popioty lotne, odpady betonowe.

2. Sekwestracja CO; przy zastosowaniu popioléw lotnych

Do wigzania CO, moga by¢ stosowane popioty lotne ze spalania wegla
kamiennego i brunatnego [1, 2, 3, 11, 17, 20], jak rowniez popioly ze spalania
odpadow [4, 13, 15, 18].

O zdolnosciach popiotéow lotnych do wigzania CO, decyduje przede
wszystkim zawarto$¢ CaO i MgO [1, 2, 3, 9]. Jednak reaktywnos$¢ popiotow
zalezy przede wszystkim od zawartos$ci CaO i wolnego CaO.

Wsrod popiotdw lotnych z polskiej energetyki zawodowej, najwicksza
zawartoscig CaO 1 wolnego CaO charakteryzuja si¢ popioly lotne z wegla bru-
natnego i1 z kottow fluidalnych. Duzg zawarto$cig CaO i wolnego CaO charakte-
ryzuja si¢ rowniez popioly lotne z produktami odsiarczania spalin. Najmniejsza
zawartos$cig CaO charakteryzuja si¢ popioly lotne z konwencjonalnego spalania
wegla kamiennego [19, 22].

Potencjalne mozliwosci sekwestracji CO, popiotow lotnych przy zawar-
tosci Ca — 38,1g/kg oraz Mg — 9,2 g/kg sa szacowane na 58,6 g/kg [7].
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Popioty lotne do sekwestracji CO, sg stosowane przede wszystkim
W postaci zawiesiny popiotowo-wodnej, na drodze mineralnej karbonatyzacji
bezposredniej [2, 5, 12, 14, 15). Dla przyspieszenia reakcji oraz zwigkszenia jej
stopnia stosowane sg rowniez dodatki substancji chemicznych takich jak: 0,5 M
Na,CO5/0,5 M NaHCO; i 1,0 M NaCl [5, 14] oraz zawiesiny z solankg i NaOH
[17] oraz karbonatyzacja bezposrednia gaz—cialo state [1].

3. Okreslenie stopnia karbonatyzacji dla zawiesin sporzadzonych
na bazie popiolu lotnego ze spalania wegla kamiennego
z Elektrocieplowni Lublin-Wrotkow

Dla potwierdzenia zachodzenia proceséw mineralnej karbonatyzacji
w zawiesinach popiolowo-wodnych zostaly przeprowadzone badania stopnia
pochtaniania CO, przez §wieze zawiesiny popiotowo-wodne oraz stopnia kar-
bonatyzacji w stwardniatych zawiesinach popiotowo-wodnych. Przeprowadzo-
no rowniez badania wymywalnosci: jonow CI, SO4, As, Cr catkowitego, Cd,
Cu, Pb, Hg, S (siarczki) przed i po wprowadzaniu CO, oraz okreslono pH od-
ciekow oraz chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT).

Do badan wybrano popioty ze spalania wegla kamiennego z kottow
konwencjonalnych, ktore pomimo niewielkiej zawartosci CaO réwniez stano-
wig znaczacg grupg odpaddéw w polskiej energetyce zawodowe;.

3.1. Charakterystyka popiolu lotnego

Do badan wykorzystano popioty lotne ze spalania wegla kamiennego
w kotle wodnym w Elektrocieptowni Lublin-Wrotkoéw, o nastgpujagcym procen-
towym sktadzie chemicznym: SiO,— 58,46; Fe,O3;— 3,99; Al,05— 14,00; CaO —
5,31; MgO — 3,00; SO; — 0,77; Na,O — 0,59; K,O — 1,24; wolne CaO — 1,25
oraz stratach prazenia w temperaturze 1000°C — 10,75%. Popioty te charaktery-
zuja si¢ wilgotnoécia wynoszaca 0,3% i gestoscia whasciwa — 2,23 Mg/m® [22].

3.2. Pochlanianie CO, przez zawiesiny popiolowo-wodne

Badania stopnia pochtaniania CO, przez zawiesiny popiotowo-wodne
byly przeprowadzane na specjalnie do tego wytworzonej instalacji sktadajace;j
si¢ z dwoch stanowisk pomiarowych, zawierajacych zestawy pomiarowe komor
ci$nieniowych 1 urzadzenia rejestrujgce oraz butli gazowej i reduktora. Dwutle-
nek wegla dodawany byt z butli wprost do komory mieszarki [22]. Maksymalne
pochtaniane dla zawiesin o sktadach opartych na popiotach lotnych z EC. Lu-
blin-Wrotkow stwierdzono przy stosunku popiolu do wody (p/w) = 1,5 (tabe-
la 1) wynoszace 1,31 g CO,/100 g popiotu [22].
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Tabela 1. Wyniki badan stopnia pochtaniania CO, przez zawiesiny popiotowo-wodne
przygotowane na bazie popiotu lotnego z EC. Lublin- Wrotkow [22]
Table 1. Findings on the extent of absorption through ash aqueous suspension prepared
on the basis of fly ash from power plant Lublin-Wrotkow [22]

Czas sezonowania Pochlanianie CO,
Oznaczenie zawiesiny probek [g CO/100 g]
[godz] po 1 dobie | catkowite
Zaw1es1nei o stosunku popiotu 430 0,66 131
do wody — 1,5
Zawiesina o stosunku popiotu 690 0.42 0.72
do wody — 1,7

3.3. Mineralna karbonatyzacja zawiesin popiolowo-wodnych

W celu potwierdzenia zachodzenia proceséw mineralnej karbonatyzaciji,
wykonano badania sktadu fazowego metoda rentgenograficzng oraz uzupetnia-
jaco przeprowadzono badania mikrostruktury za pomoca mikroskopu scanin-
gowego. W badaniach tych zwrocono szczegolng uwage na obecnosé kalcytu,
jako podstawowego produktu mineralnej karbonatyzacji oraz faz bgdacych pro-
duktami hydratacji popiotow ulegajacych karbonatyzacji. Nastgpnie wykonano
badania ilo$ci CaCO3 w stwardniatych zawiesinach popiotowo-wodnych meto-
da termograwimetryczng.

Fot. 1. Zawiesina popiolowo-wodna przygotowana na bazie popiotéw lotnych z EC Lublin-
Wrotkow z wprowadzonym CO,. Dominujace fazy krzemianowe (w tym zel
CSH),oraz niewielkie ziarna kalcytu, sporadycznie rozpoznawalne ziarna portlandytu

Fot. 1. Ash aqueous prepared on the basis of fly ash from power plant Lublin-Wrotkoéw
with the inserted CO,. Dominant silicate phases (among others CSH gel), and
small calcite grains, sporadically recognizable portlandite grains
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W probkach zawiesin popiolowo-wodnych stwierdzono wystgpowanie
nastgpujacych faz: krzemionki (SiO,); kalcytu (CaCOs3); hematytu (Fe,Os); mul-
litu (Aly 52S1;.480974); krzemianu wapnia (CaSiO3) oraz w probce z wprowadzo-
nym CO, stwierdzono obecno$¢ gipsu. Gldéwnym produktem hydratacji krze-
miand6w wapnia i reakcji pucolanowej pomigdzy aktywng krzemionkg i roz-
puszczalnymi solami wapnia jest faza CSH; w dyfraktogramach rentgenowskich
nie wystgpujaca, stwierdzona jednak w badaniach SEM w formie zelowej [22].
Badania SEM potwierdzity rowniez obecnos¢ podstawowego produktu procesu
karbonatyzacji — kalcytu w zawiesinach (fot. 1).

W wyniku badan metodg termograwimetryczng stwierdzono dla zawie-
siny popiotowo-wodnej bez wprowadzenia CO,, zawarto$¢ CaCO3; wynoszaca
0,75%, a dla zawiesin z wprowadzonym CO,, zawarto$¢ CaCO3—-2,27% [24], co
potwierdza zachodzenie proceséw mineralnej karbonatyzacji.

3.4. Wymywalno$¢

Wymywalno$¢ zanieczyszczen chemicznych byla wykonywana dla za-
wiesiny popiotowo-wodnej bez dodanego CO, oraz z wprowadzonym CO,,
w celu okreslenia ewentualnego jego wptywu.

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) w analizowanych roztwo-
rach wyciggéw wodnych badano zgodnie z normg PN-74 C-04578/03. Zawar-
tos¢ chlorkow oznaczano metodg Volharda, a oznaczenie siarczanow wykonano
metodg atomowej spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie
(ICP AES). Do oznaczenia: stezenia arsenu, chromu, kadmu, miedzi, otowiu,
niklu, cynku, arsenu i rteci zastosowano metode plazmowej spektrometrii emi-
syjnej. Wyniki badan stezen zanieczyszczen chemicznych oraz wyniki oznacze-
nia wartosci pH i chemicznego zapotrzebowania na tlen oznaczone w odciekach
z zawiesin popiotlowo-wodnych, ,.czystych” (bez CO,) i z wprowadzonym CO,
przedstawiono w tabeli 2.

Badania wymywalnosci wykazaty, ze w odciekach z zawiesin z wpro-
wadzonym CO, wystepuje podwyzszone stezenie Zn, oraz zawartosci chlorkow
1 siarczanow.

Redukcji z kolei ulegajg stezenia pozostatych jonow oraz ChZT i pH.

Ze wzgledu na fakt, ze popioty lotne sg przede wszystkim gospodarczo
wykorzystywane w gomictwie [20, 21, 22], wyniki badan poréwnano z warto-
sciami dopuszczalnej wymywalnosci zawartymi w normie— PN-G-11011 ,,Ma-
terialy do podsadzki zestalonej i doszczelniania zrobdw”. Oznaczone warto$ci
pH i ChZT w tym przypadku nie zostaty przekroczone, a stezenie oznaczanych
pierwiastkow w ekstraktach zawiesin popiotowo-wodnych ,,czystych” i z do-
datkiem CO; nie przekroczyto wartosci okre§lonych przez norm¢ PN-G-11011.

Tom 10. Rok 2008 571



Alicja Uliasz-Bochericzyk

Tabela 2. Zawartos$ci zanieczyszczen chemicznych w odciekach z zawiesinach

popiotowo-wodnych ,,czystych i z wprowadzonym CO,, mg/dm’

Table 2. Contents of chemical contamination in leachates from ‘pure’ and with inserted

CO,, mg/dm® , ash aqueous suspensions

Rodzaj zan. chemicznych Zawiesina bez CO, Zawiesina z CO,
Zn 0,0069 0,013
Cu 0,00036 0,00032
Pb 0,00003 0,00002
Ni 0,00032 0,00028
As 0,00157 0,00092
Hg 0,00027 0,00029
Cd 0,00008 0,00009
Cr 0,0054 0,0028

Chlorki 97,0 106
Siarczany 97.6 207,0
ChZT 50,5 28,6

pH 11,3 6,9

4. Podsumowanie

Sekwestracja CO, na drodze mineralnej karbonatyzacji jest interesujaca

opcja ograniczenia antropogenicznej emisji CO,. Szczegdlnie interesujgce wy-
daje si¢ zastosowanie do wigzania CO, odpadow. W przypadku, Polski, w kto-
rej produkcja energii elektrycznej i cieplnej w zaktadach energetyki zawodowej
oparta jest na spalaniu wegla, odpadem, ktory mozna zastosowa¢ do wigzania
CO,; sg powstajace w duzej ilosci popioly lotne.
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Application of Fly Ash From Hard Coal Combustion
in Water Boilers for CO, Sequestration
via Mineral Carbonation

Abstract

CO; sequestration via mineral carbonation is one of the reduction methods of
anthropogenic emission of CO,. It is based on permanent, and at the same time, ecolog-
ically safe CO, bonding through mineral resources or waste. For CO, bonding there
may be used the alkaline mineral waste, f.ex: fly ash, originating from professional
power industry plants - the greatest source of anthropogenic emission of CO; in Poland.

In the article there have been presented the results of examination of carbona-
tion extent for ash aqueous suspension, prepared on the basis of fly ash from hard coal
combustion. The findings on carbon dioxide absorption through fresh ash aqueous sus-
pension have been shown, as well as the extent of its bonding in the hardened suspen-
sions. On the basis of thermogravimetric analyses supplemented with phase composi-
tion examinations with the use of roentgenographic method and microstructure exami-
nations with the use of a scanning microscope. There has been carried out an analysis of
the impact of carbon dioxide insertion on the leachability of the ions: CI", SOy, As, total
Cr, Cd, Cu, Pb, Hg, S (sulphide), on the basis of results of leachability examinations
from ash suspension with water before and after CO, insertion, as well as the influence
of carbon dioxide insertion on pH of leachates and the chemical oxygen demand (COD).

It was affirmed as the result of thermogravimetric investigations of ash-water
suspension without introduction of CO,, content of CaCO; was 0.75 %, and in suspen-
sions with introduced CO,, content of CaCO; was 2.27% [24], which confirms that
processes of mineral carbonation takes place.

Investigations of leachability showed increased concentration of Zn and the
content of chlorides and sulfates in suspensions with introduced CO,.

Concentration of determined elements in extracts of ash-water suspensions
,clean” and with the addition of CO, fulfilled standards of PN-G-11011.

Sequestration of CO, via mineral carbonation is an interesting option of limita-
tion of anthropogenic emission of CO,. Use of wastes for bonding CO, seems particu-
larly interesting. In case of Poland, where production of electric and thermal energy in
plants of professional energetics is based on coal incineration, the waste which used for
bonding CO; is produced in large quantities fly ash.

574 ———Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



