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1. Wprowadzenie

Do mineralnej sekwestracji CO, powinny by¢ stosowane odpady
charakteryzujace sie wysoka zawarto$cig CaO i MgO w formie, ktora
moze reagowac¢ z ditlenkiem wegla. Karbonatyzacji ulegaja, przede
wszystkim, obecne w wielu odpadach mineralnych, nastepujace fazy
takie jak: portlandyt, krzemiany wapnia oraz ettringit (Huijgen, Comans
2005). Przy doborze odpadéw do wigzania CO,, powinno uwzgledniaé
si¢ rowniez odlegtos¢ miejsca ich powstawania od zrodta emisji, gdyz ze
wzrostem odleglos$ci wzrastajg koszty transportu, a tym samym sekwe-
stracji oraz mozliwo$¢ ich gospodarczego wykorzystania. Z tego wzgledu
interesujagcym materiatem do sekwestracji CO, na drodze mineralnej kar-
bonatyzacji sg odpady energetyczne. W Polsce energetyka zawodowa jest
najwiekszym emitentem CO, w Polsce. W procesie wytwarzania energii
elektrycznej, emisja CO, z energetyki zawodowej wyniosta ogoélem
w 2009 r. 144 227 tys. ton, z czego 54 344 tys. ton ze spalania wegla
brunatnego i 87 301 tys. ton ze spalania wegla kamiennego [2].
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Zarazem w energetyce powstaje szereg odpadow o wysokiej za-
wartosci CaO, ktére moga by¢ wykorzystane do mineralnej sekwestracji
COs.

Mineralna sekwestracja CO, przy zastosowani odpadéw energe-
tycznych moze rdwniez stanowi¢ ostatni etap w technologii CCS.

W artykule przedstawiono mozliwo$ci zastosowania odpaddéw
energetycznych na podstawie wykonanych wczes$niej przez autorow ba-
dan [8, 10, 11, 14+16].

2. Odpady energetyczne jako surowiec do sekwestracji CO,

Energetyka zawodowa w Polsce, ze wzgledu na nasze uwarunko-
wania paliwowe, oparta jest przede wszystkim na spalaniu wegla ka-
miennego 1 wegla brunatnego. Z tego wzgledu ilos¢ odpadow energe-
tycznych jest znaczaca 1 moze stanowi¢ potencjalnie materiat do mine-
ralnej sekwestracji ditlenku wegla.

Z grupy odpadow energetycznych do wigzania CO, moga by¢
stosowane:

» popioly lotne ze spalania wegla kamiennego i brunatnego w kottach
fluidalnych (10 01 82),

» popioly lotne ze spalania wegla kamiennego i brunatnego w kottach
konwencjonalnych (10 01 02),

» mieszaniny popiolow lotnych i odpadow statych z wapniowych me-
tod odsiarczania gazéw odlotowych (10 01 82),

» odpady z pétsuchych metod odsiarczania gazow odlotowych (10 01 05).

Wsrod tych odpadow jedynie popioty ze spalania w kottach flu-
idalnych sg w pelni wykorzystywane gospodarczo. Jednak ze wzgledu na
zaostrzajace si¢ wymogi zwigzane z ochrong srodowiska popioty te sta-
nowig niewielkg grupg w strumieniu odpadow energetycznych.

Jak juz weze$niej wspomniano do sekwestracji CO, powinny by¢
stosowane odpady o wysokiej zawarto$ci CaO 1 wolnego CaO. W tabeli
1 przedstawiono zawarto$ci CaO, MgO 1 wolnego CaO w wybranych
odpadach energetycznych, badanych przez autorow pod katem ich przy-
datno$ci dla mineralnej sekwestracji CO,. Na podstawie analizy skladu
chemicznego odpaddéw powstajacych w polskiej energetyce, do badan
wybrano odpady charakteryzujace si¢ wysoka zawarto$cia CaO oraz
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o0 ograniczonym wykorzystaniu gospodarczym, przede wszystkim w gor-
nictwie podziemnym [8+10].

Tabela 1. Zawartos¢ CaO, wolnego CaO i MgO w badanych odpadach
energetycznych [10, 14] [%]

Table 1. The content of CaO, free CaO and MgO in the studied energetic waste
[10, 14] [%]

Zawarto$é
Odpady CaO [CaOw.
Popidt lotny ze spalania wegla kamiennego w Ec. Lublin 5,31 1,25
Popiot lotny ze spalania wegla brunatnego w El. Patnow 23,20 | 5,60

Popiot fluidalny ze spalania wegla kamiennego w EL Jaworzno | 11,52 | 1,48

Popiot fluidalny ze spalania wegla kamiennego w El. Siersza | 10,27 | 1,02

Popidt fluidalny ze spalania wegla kamiennego w Ec. Tychy | 20,40 | 8,90

Popidt fluidalny ze spalania wegla brunatnego w El. Turéw 15,72 | 4,74

Mieszanina odpaddéw z potsuchej metody odsiarczania

z popiotami lotnymi z El. Laziska 13,5 2,62
Mleszamng popiotéw lotnych z odpadami z odsiarczania 2320 | 1050
z El. Rybnik
Mieszanina odpaddéw z potsuchej metody odsiarczania

. . . . 10,3 1,02
z popiotami lotnymi z El. Siersza
Odpady z pétsuchej metody odsiarczania z popiotami lotnymi 5035 | 960

z El. Siersza

Wsrod badanych odpadow energetycznych najwyzszg zawarto$cia
CaO 1 wolnego CaO charakteryzowaty si¢ odpady z potsuchej metody
odsiarczania z popiotami lotnymi z El. Siersza (odpowiednio 50,35%
19,6%) oraz mieszanina popiotow lotnych z odpadami z odsiarczania
z El. Rybnik (odpowiednio 23,2% 1 10,5%).

Dla pelnej charakterystyki badanych odpadéw obliczono maksy-
malng teoretyczng pojemnos¢ zwigzania CO, przy zastosowaniu wzoru
Steinoura [3]:

CO; (%) =0,785(Ca0O - 0,7S03) + 1,09Na,O + 0,93K,0 (1)

Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Maksymalna teoretyczna pojemnos¢ zwigzania CO, dla badanych
odpadow energetycznych [14+16] [%]

Table 2. Maximum theoretical capacity of CO, bonding for examined waste
[14+16] [%]

Rodzaj odpaddéw energetycznych pﬁiﬁigﬁg&igﬁé Cérgz
Popidt lotny ze spalania wegla brunatnego w El. 14,96
Patnéw
Popiot lotny ze spalania wegla kamiennego 5,58
w Ec. Lublin
Popiot fluidalny ze spalania wegla kamiennego 7,62
w El Jaworzno
Popiot fluidalny ze spalania wegla kamiennego 9,23
w El. Siersza
Popiot fluidalny ze spalania wegla kamiennego 15,97
w Ec. Tychy
Popiot fluidalny ze spalania wegla brunatnego 12,18
w El. Turow
Mieszanina odpadow z potsuchej metody od- 12,7
siarczania z popiotami lotnymi z El. Laziska
Mieszanina popiotéw lotnych z odpadami 19,94
z odsiarczania z El. Rybnik
Mieszanina odpadow z potsuchej metody od- 11,0
siarczania z popiotami lotnymi z El. Siersza
Odpady =z potsuchej metody odsiarczania 34,93
z popiotami lotnymi z El. Siersza

3. Mineralna sekwestracja w odpadach energetycznych

Mineralna karbonatyzacja w odpadach energetycznych takich jak:
popioty lotne czy odpady z odsiarczania przeprowadzana moze by¢ jako
karbonatyzacja bezposrednia przy zastosowaniu zawiesin odpadowo-
wodnych o réznych stosunkach wody do odpadéw. Wprowadzanie di-
tlenku wegla do mieszaniny popiolowo-wodnej w trakcie mieszania
mozna okresli¢ jako karbonatyzacje bezposrednig nastepujaca w wyniku
reakcji CO, z zawiesing wodng [4, 7, 10].

Podstawowym produktem karbonatyzacji zawiesin odpadowo-
wodnych jest kalcyt. Na podstawie zawarto$ci kalcytu okreslonej metoda
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termograwimetryczng mozna okreslic stopien karbonatyzacji —
zwigzania COs,.

Waznym aspektem mineralnej sekwestracji CO; jest jego wpltyw
na sktad fazowy zawiesin.

Wplyw mineralnej karbonatyzacji na sktad badanych zawiesin
odpadowo-wodnych zaznacza si¢ przede wszystkim we wzro$cie zawar-
tosci CaCOs. Jednak w sktadzie fazowym badanych odpadéw obserwuje
si¢ zmiany zwigzane przede wszystkim z karbonatyzacja portlandytu
1 ettringitu. Poddanie zawiesin dziataniu CO, spowodowato catkowite
przereagowanie portlandytu stwierdzone w przypadku zawiesin z mie-
szaning popiotdw z odpadami z odsiarczania z El. Rybnik oraz El. Sier-
sza 1 popiotow z El. Patnow [14].

W przypadku zawiesin z popiotami z El. Turéw karbonatyzacji
ulegl wystepujacy w czystych zawiesinach ettringit, ktorego nie stwier-
dzono w zawiesinach poddanych dziataniu CO,. W zawiesinach podda-
nych dziataniu CO, stwierdzono natomiast obecno$¢ gipsu, ktory nie
wystepowat w czystych zawiesinach, a jego pojawienie mozna thumaczy¢
karbonatyzacja ettringitu [6].

W badanych zawiesinach okre§lono zawarto$¢ weglanow metoda
termograwimetryczng, w czystych zawiesinach oraz w zawiesinach pod-
danych dzialaniu ditlenku wegla, a zestawienie ich zawartosci przedsta-
wiono w tabeli 3.

Na podstawie uzyskanych zawartosci kalcytu (tabela 3) obliczano
stopien karbonatyzacji — stopien zwigzania CO, przez badane zawiesiny
(tabela 4), ze wzoru [1]:

Sk _ Zk CaCO, _Zp CaCO, 100 (2)
100-Z7

P CaCO,

gdzie:

Sk — stopien karbonatyzacji (%),

Z, caco3 — zawartos¢ CaCOj3; w probee przed karbonatyzacja (%),
Zk cacos — zawarto$¢ CaCO; w prébee po karbonatyzacji (%).
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Tabela 3. Zawartos¢ kalcytu [14+16] [%]
Table 3. Calcite content [14+16] [%]

Stosunek czesci

Zawarto$¢ CaCO;

Rodzaj zawiesiny statych do czyste zawlesiny
wody (s/w) | zawiesiny .podc!ane
dziataniu CO,
Zawiesina z popiotem lotnym ze
spalania wegla kamiennego 1,5 0,75 2,27
w Ec. Lublin
Zawiesina z popiotem ze spalrama L1 0,00 11.36
wegla brunatnego w El. Patnéw
Zawiesina z popiotem fluidalnym
ze spalania wegla kamiennego 1,0 0,45 0,63
w El. Jaworzno
Zawiesina z popiotem fluidalnym
ze spalania wegla kamiennego 0,6 0,70 1,78
w El Siersza
Zawiesina z popiotem fluidalnym
ze spalania wegla kamiennego 0,7 22,72 23,50
w Ec. Tychy
Zawiesina z popiotem fluidalnym
ze spalania wegla brunatnego 0,6 2,43 12,07
w El. Turow
Zawiesina sporzadzona z odpa-
dem z El. Laziska L.> 2,77 7,57
Zawiesiny z mieszaning popio-
16w lotnych z odpadami z odsiar- 0,8 12,50 12,88
czania z El. Rybnik
Zawiesina sporzadzona z miesza-
ning odpadéw z popiotami lot- 1,2 2,27 4,66
nymi z El. Siersza
Zawiesiny z odpadem z odsiar- 0.8 28.05 32.95

czania z El. Siersza
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Tabela 4. Stopien zwiazania CO; przez zawiesiny odpadowo-wodne [14+16] [%]
Tabela 4. CO, bonding degree by waste-aqueous suspensions [14+16] [%]

z odsiarczania z El. Siersza

. . Oznaczenie | Stopien karbonatyzacji
Rodzaj zawiesiny . . .
zawiesiny — zwigzania CO,

Zawiesina z popiotem lotnym ze spa- PL 126
lania wegla kamiennego w Ec. Lublin ’
Zawiesina z popiotami lotnymi ze spa-

. . PP 12,82
lania wegla brunatnego w El. Patnéw
Zawiesina z popiotem fluidalnym ze
spalania wegla kamiennego w El. Ja- PFJ 0,18
WOrzno
Zawiesina z popiotem fluidalnym ze
spalania wegla kamiennego w El. Sier- PFS 1,09
sza
Zawiesina z popiotami fluidalnymi ze
spalania wegla kamiennego w Ec. Ty- PT 1,01
chy
Zawiesina z popiotami fluidalnymi ze
spalania wegla brunatnego w El. Tu- PFT 9,88
row
Zaw1esmg sporzadzona z odpadem MPOL 5.2
z El. Laziska
Zawiesina z mieszaning popiolow
z odpadami MPOR 0,43
z odsiarczania z El. Rybnik
Zawiesina sporzadzona z mieszaning
odpadow z popiotami lotnymi z El. MPOS 2,4
Siersza
Zawiesina z odpadami oS 6.81

Dla pehiejszego przedstawienia zalezno$ci stopnia karbonatyza-
cji od zawartosci CaO 1 wolnego CaO przedstawiono ponizsze wykresy

(rys. 1, 2).
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Rys. 1. Zaleznos$¢ stopnia karbonatyzacji od zawartosci catkowitej CaO

w badanych odpadach energetycznych; oznaczenia zawiesin i ich nazwy jak
w kolumnie drugiej tabeli 4

Fig. 1. The relation of the degree of carbonation and the total content of CaO

in the researched energy waste; labels of suspension and their names like in
column 2 table 4
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Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia karbonatyzacji od zawartosci wolnego CaO

w badanych odpadach energetycznych; oznaczenia zawiesin 1 ich nazwy jak

w kolumnie drugiej tabeli 4

Fig. 2. The relation of the degree of carbonation and the content of free CaO in

the researched energy waste; labels of suspension and their names like in
column 2 table 4
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Najwyzszy stopien zwigzania stwierdzono dla zawiesin wodnych
z popiotami ze spalania wegla brunatnego z El. Patnow. W przypadku
tych zawiesin przereagowat caty zawarty w nich portlandyt [10, 14].
Najnizszy stopien zwigzania stwierdzono dla zawiesin z mieszaniny po-
piotdw lotnych ze spalania wegla kamiennego z odpadami z odsiarczania
z El. Rybnik.

Réznice w stopniu karbonatyzacji wynikajg przede wszystkim
z zawarto$ci 1 przereagowania faz reaktywnych w stosunku do CO;
w poszczegbdlnych odpadach. Sposrod réznych zwigzkow wapnia, port-
landyt jest podstawowa faza, ktéra moze si¢ rozpuszczac i ulega¢ karbo-
natyzacji.

Analizujac stopien zwigzania CO, przez poszczegdlne zawiesiny
nalezy rowniez wzig¢ pod uwage to, ze na stopien karbonatyzacji ma row-
niez wptyw stosunek czesci statych do wody (s/w). Przy niskim wskazniku
s/w, przepuszczalno$¢ gazu jest wysoka 1 CO, skutecznie dyfunduje. Jed-
nak gdy zawarto$¢ wody rosnie, pory sa blokowane i1 dyfuzja gazu do sys-
temu porow jest wstrzymana co powoduje zahamowanie reakcji [3].

14
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8 1 @ bez CO2
6 Oz CO2

pH

PL PP PT PFT  MPOS MPOR PFS MPOL PFJ 0os

Rodzaj zaw iesiny

Rys. 3. Wplyw CO, na pH odciekéw; oznaczenia zawiesin i ich nazwy jak
w kolumnie drugiej tabeli 4

Fig. 3. The influence of CO, on leachate pH; labels of suspension and their
names like in column 2 table 4

Przy analizie zastosowania odpadoéw energetycznych do mineral-
nej sekwestracji waznym aspektem, ktory powinno si¢ uwzglednia¢ jest
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wptyw CO; na zmian¢ pH oraz wymywalno$¢ zanieczyszczen. Badania
prowadzono dla okreslenia wplywu CO, na wymywalno$¢: Zn, Cu, Pb,
Ni, As, Hg, Cd, Cr, CI', SO,* oraz okre$lano pH[11+13].

Podstawowa reakcja karbonatyzacji: portlandytu z CO, w wyni-
ku, ktérej powstaje kalcyt powoduje obnizenie pH. W przypadku zawie-
sin wodnych badanych odpadow energetycznych jest to redukcja warto-
sci pH z 12+13 do okoto 8+9 (rys. 3).

Proces karbonatyzacji wptywa na redukcje wymywalnosci zanie-
czyszczen m.in. poprzez zmiany w rozpuszczalnosci z powodu wytraca-
nia si¢ weglanow lub powstawania aniondéw tlenowych, obnizenie uwal-
niania wybranych metali przez ich sorpcj¢ na powstatych mineratach,
obnizenie porowato$ci matrycy w wyniku powstawania kalcytu [17].

Dla badanych zawiesin stwierdzono obnizenie wymywalnos$ci
chromu (zawiesiny z popiotami i El. Turéw, Ec. Lublin, El. Jworzno,
mieszanina z El. Siersza 1 El. Rybnik), otowiu (zawiesiny z: popiotami
z El. Patnéw, Ec. Lublin, El. Jaworzno, El. Siersza, odpadem z El. Sier-
sza, mieszaning z El. Laziska), cynku (zawiesiny z: popiotami z Ec. Lu-
blin, El. Patndw, mieszaning odpadéw z El. Siersza, El. Laziska 1 El
Rybnik, odpadami z El. Siersza), arsenu (zawiesiny z popiotami z Ec
Tychy i El. Turéw, Ec. Lublin, El. Jaworzno, El. Siersza, mieszanina
odpadow z El. Siersza i El. Rybnik), miedzi (wszystkie zawiesiny oprocz
zawiesiny z El. Rybnik).

Mechanizmy zmian wymywalno$ci zanieczyszczen sg zagadnie-
niem ztozonym i wptyw karbonatyzacji na wymywalno$¢ zanieczyszczen
bedzie przedmiotem dalszych zainteresowan autorow.

4. Podsumowanie

Do badan stopnia sekwestracji ditlenku wegla wykorzystano wy-
brane odpady energetyczne charakteryzujace si¢ wysoka zawartoScig
CaO i wolnego CaO, tj.: popioty ze spalania wegla kamiennego 1 wegla
brunatnego w kottach konwencjonalnych, popioty ze spalania wegla ka-
miennego 1 brunatnego w kotlach fluidalnych, mieszaniny popiotow lot-
nych 1 odpadéw statych z wapniowych metod odsiarczania gazow odlo-
towych oraz odpady z odsiarczania metoda poétsucha. Z przeprowadzo-
nych badan wynika, Ze:
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Wybrane odpady energetyczne sa potencjalnie interesujagcym materia-
tem do wigzania CO; na drodze mineralnej karbonatyzacji.
Maksymalnymi teoretycznymi pojemno$ciami zwigzania CO,, obli-
czonymi za pomocg wzoru Steinoura, charakteryzuja si¢: odpady
z potsuchej metody odsiarczania z El. Siersza (34,93%), mieszanina
popiotow lotnych z odpadami z odsiarczania z El. Rybnik (19,94%),
natomiast najmniejszymi: popiol lotny ze spalania wegla kamiennego
w Ec. Lublin (5,58%) 1 popiol fluidalny ze spalania wegla kamienne-
go w El. Jaworzno (7,62%).

Najwyzsza zawarto$¢ kalcytu stwierdzono w zawiesinie z popiotem
ze spalania wegla brunatnego w El. Patnow (11,36%), a najnizszg —
w zawiesinach z mieszaning popiotow lotnych z odpadami z odsiar-
czania z El. Rybnik (0,38%).

Na bazie uzyskanych zawartosci kalcytu, obliczono stopien karbona-
tyzacji dla badanych zawiesin. Najwyzszy stopien zwigzania CO;
stwierdzono dla zawiesin wodnych z popiotami lotnymi ze spalania
wegla brunatnego w El. Patnéw (12,82%), a najnizszy — dla zawiesin
z mieszaning popiolow lotnych z odpadami z odsiarczania z El. Ryb-
nik (0,43%).

Uwzgledniajac istotny aspekt przy analizie wykorzystania odpadow
energetycznych do proceséw mineralnej karbonatyzacji, jakim jest
wpltyw CO, na zmian¢ pH 1 wymywalno$¢ zanieczyszczen nalezy
stwierdzi¢, ze w przypadku zawiesin wodnych badanych odpadow
energetycznych wystepuje redukcja wartosci pH z 12+13 do 8+9 oraz
obnizenie wymywalnosci niektérych pierwiastkow cigzkich, takich
jak: Cr, Pb, Zn, As i Cu.
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Possible Applications of Energy Waste
for Mineral Sequestration of CO,

Abstract

Mineral carbonation using energy waste may be an interesting option in
the CCS technology. Taking into consideration the fact that the power industry
is the biggest producer of carbon dioxide and at the same time of waste which
may potentially be used to bind CO,, mineral sequestration can be an interesting
option as the last stage of the CCS technology. Mineral sequestration using
energetic waste is most often carried out as direct carbonation of aqueous waste
suspensions — CO,. The article presents possible applications of chosen energet-
ic waste in CO, binding based on earlier research carried out by the authors. The
paper describes suspension carbonation for waste such as: ashes from conven-
tional boilers and fluidized beds from the combustion of bituminous and lignite
coal, mixes of fly ashes with the products of semi-dry methods of flue gases’
desulphurization, as well as waste from semi-dry methods of flue gases’ desul-
phurization. All the kinds of waste presented in the article were characterized by
a high content of CaO (between 5 and 50%) and free CaO (between 1 and 10%).
The main product of carbonation in the studied suspensions was calcite. The
content of calcite in the suspensions and the degree of carbonation (CO, bind-
ing) was calculated based on thermogravimetric research. The highest degree of
carbonation was found in suspensions containing ashes from the combustion of
lignite coal in conventional boilers in the Patnéw power plant and the lowest
degree in suspensions including mixes of fly ashes with waste from desulphuri-
zation in the Rybnik power plant.

Mineral sequestration was not only presented by means of the degree of
carbonation (CO, binding), but also through the influence of CO, on the phase
composition of the studied aqueous waste suspensions. The influence of CO, on
waste leaching and on pH changes in aqueous waste suspensions was also pre-
sented shortly. The basic carbonation reaction which results in the creation of
calcite causes a lowering of pH. In the studied case of aqueous suspensions of
energy waste it is a reduction of pH value from 12-13 to ca. 8-9. The carbona-
tion process therefore causes a decrease in the leaching of some pollutants,
which is described shortly in the paper. Because of this, mineral carbonation
may be suggested as a method of some energy waste processing aimed at de-
creasing its leaching for later economic applications.






