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1. Wstep

Technologia CCS (Carbon Capture and Storage lub Carbon Cap-
ture and Sequestration) jest jedng z mozliwosci redukcji emisji COp,
przede wszystkim z energetyki zawodowej. Jako ostatni etap tej techno-
logii, oprocz geologicznego sktadowania [13, 14], moze by¢ zastosowana
mineralna karbonatyzacja.

Mineralna sekwestracja pozwala na trwale 1 bezpieczne ekolo-
giczne unieszkodliwienie CO,. Problemem, w przypadku zastosowanie
tej metody, moze by¢ wykorzystanie produktow procesu. Mineralna se-
kwestracja moze by¢ prowadzona przy wykorzystaniu surowcoéw natu-
ralnych, ktore po ich wydobyciu, obrobce 1 przeprowadzaniu procesu
wigzania CO; moga z powrotem wréci¢ do miejsc, z ktdrych je pozyska-
no. Jednak metoda ta jest energochtonna i nicoptacalna. Inaczej przed-
stawia si¢ sytuacja z wykorzystaniem odpadow do mineralnej sekwestra-
cji. W tym przypadku problemem moze by¢ wykorzystanie produktow
karbonatyzacji. Do wigzania CO; mogg by¢ stosowane przede wszystkim
odpady takie jak: popioty z energetyki, popioty ze spalania odpaddw,
zuzle hutnicze. W Polsce, gdzie powstaje znaczna ilo§¢ odpadéw energe-
tycznych ze spalania wegla, mineralna sekwestracja jest proponowana
przy zastosowaniu tego typu odpadow [7—12]. Odpady te sa stosowane w
postaci zawiesin wodnych, ktoére muszg po procesie by¢ albo deponowa-
ne na sktadowiskach, albo wykorzystanie gospodarczo.
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Oczywiscie z punktu widzenia ekonomicznego i ekologicznego
najlepszym rozwigzaniem jest wykorzystanie gospodarcze zawiesin.
Najprostszym rozwigzaniem jest wykorzystanie zawiesin z wprowadzo-
nym CO, w technologiach gorniczych [7, 8, 12] lub zwigzanych z ochro-
ng $§rodowiska. Jednak CO, utylizowany poprzez wigzanie w zawiesinach
odpadowych moze jednak wplywaé na ich wlasciwosci technologiczne
I prowadzenie procesu technologicznego.

Wigkszos¢ odpaddéw energetycznych, od wielu lat ze wzgledu na
ich specyficzne wlasciwosci, traktowana jest jako surowiec wykorzysty-
wany w roznych dziedzinach gospodarki, przede wszystkim w gérnictwie
[2, 6].

Odpady sa stosowane przez kopalnie wegla kamiennego w Polsce
na szerokg skale od poczatku lat osiemdziesigtych ubiegtego wieku, wte-
dy to w kopalniach podziemnych wegla kamiennego wdrozono tzw.
technologi¢ zawiesinowa. Technologia ta polega na mieszaniu popiotu
lotnego z woda [3, 6]. Zawiesiny stosowane w gornictwie podziemnym
muszg si¢ charakteryzowac¢ nastepujacymi wlasciwosciami technologicz-
nymi [3, 4, 6]:

e gestoscig objetosciowa zawartg w przedziale 1,20-1,88 Mg/mg,

e konsystencjg masowg (stosunck masowy wody do popiotéw lotnych
(wi/s)) w przedziale 1,0-0,25,

e maksymalng ilo$cig wody nadosadowej wystepujaca zazwyczaj po 3
do 9 godzin od sporzadzenia i wynoszaca w granicach od 0,6 do
12,5%,

e poczatkiem czasu wigzania w granicach od 1,5 do 295 godzin oraz
koncem od 3 do 480 godzin,

e wytrzymatoscig na Sciskanie po 28 dobach w przedziale od 0 do 4,6
MPa,

e Scisliwoscig po 28 dobach przy napr¢zeniu 15 MPa wynoszaca od
9,4-17,3%,

e rozmakalnos$cig po 0,5, 4 148 godz.,

e wodoprzepuszczalno$cig zawarta jest w granicach od 10 do 108 m¥s,

e lepkos$cig w granicach 0,006-0,125 Pa -s.
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Wiasciwosci zawiesin wynikaja z zastosowanych odpadéw
i wody oraz udziatu tych sktadnikéw [7].

Zawiesiny popiotowo-wodne stosowane sa przede wszystkim
w technologii doszczelniania i izolacji zrobow zawatowych, likwidacji
pustek podziemnych, oczyszczania wod kopalnianych [6].

2. Materialy zastosowane do badan

Do badan wybrano nastgpujace odpady energetyczne nalezace do
grupy odpadéw z procesow termicznych (kod 10) wedtug klasyfikacji
zawartej w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzeénia
2001 r. w sprawie katalogu odpadow (Dz. U. nr 112, poz. 1206) (tabela
1, tabela 2):

e popioty lotne ze spalania wegla kamiennego i biomasy z kottow flui-
dalnych (10 01 82),

e popioty lotne ze spalania wegla brunatnego z kottow fluidalnych
(10 01 82),

e popioty lotne ze spalania wegla brunatnego w kottach pytowych
(1001 02),

e popioty lotne ze wspodispalania biomasy 1 wegla kamiennego
(1001 17),

e odpady z pétsuchej metody odsiarczania gazéw odlotowych
(10 01 05),

e mieszaning popiotéw lotnych ze spalania wegla kamiennego i odpa-
dow z odsiarczania (10 01 82).

O przydatno$ci odpadow do wigzania CO, decyduje przede
wszystkim zawartos¢ CaO i wolnego CaO [1, 5]. Do badan wykorzysta-
no odpady o wysokiej zawartosci CaO 1 wolnego CaO (tabela 2). Wsrod
badanych odpadow najwyzsza zawartos$cig CaO 1 wolnego CaO charakte-
ryzowal si¢ odpad poreakcyjny z potsuchej instalacji odsiarczania spalin
(odpowiednio 50,3% 1 9,6%), a najnizsza popiot fluidalny ze spalania
wegla brunatnego (odpowiednio 15,7% i 4,8%).



Tabela 1. Sktad chemiczny odpadow zastosowanych do badan [10]
Table 1. Chemical composition of wastes used for researches [10]

Rodzai odpadd Sktadnik

odza) odpadow Sio, | Fe,0s| ALO;| CaO MgO | CaOw
Popidt lotny ze spalania wegla
brunatnego w kottach pylowych 555 6.1 4.1 232 3.1 5,6
Popiot fluidalny ze spalania wegla
kamiennego 30,3 5,0 16,7 20,4 1,9 8,9
Popiot fluidalny ze spalania wegla 369 40 26.0 15.7 18 48
brunatnego ' ’ ' ' ’ ’
Odpady z potsuchej instalacji 11 01 0.4 50.3 0.2 9.6
odsiarczania spalin ’ ’ ’ ’ ’ ’
Mieszanina popiotéw lotnych 345 5 3 16.6 939 55 105
z odpadem odsiarczania ' ’ ' ' ’ ’
Popioty lotne ze wspotspalania
biomasy i wegla kamiennego 30,3 5.0 16,7 204 1,95 89
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3. Metodyka badan

W ramach okreslania wptywu CO; i spalin na wlasciwos$ci zawie-
sin odpadowo-wodnych wykonano nastepujgce badania:
e okreslenie rozlewnosci,
e okreslenie poczatku i konca czasu wigzania,
e okreslenie ilosci wody nadosadowe;j,
e okreslenie parametrow reologicznych zawiesin.

Do badan wykorzystano 100% CO; oraz mieszaning gazow
0 sktadzie: N, — 76%, CO, — 13%, O, — 11%; zblizonym do spalin
z elektrowni spalajacych wegiel kamienny, w celu proby eliminacji kosz-
townego etapu wychwytywania CO,, okreslony na podstawie analizy
sktadu spalin z roznych elektrowni i elektrocieptowni [10].

Badania prowadzono przy zastosowaniu zawiesin o stosunkach
woda/spoiwo stosowanych w technologii zawiesinowej w gornictwie
podziemnym, ustalonymi dla kazdej zawiesiny do§wiadczalnie.

Badania wykonano w Katedrze Inzynierii Srodowiska oraz Prze-
robki Surowcow Wydziatu Gornictwa i Geoinzynierii AGH.

Badania byly prowadzone dla czystych zawiesin (bez dodatku
CO; i spalin) oraz dla zawiesin z wprowadzonym CO; i spalinami.

Rozlewnos$¢

Rozlewno$¢ zawiesin zostata wykonana wedtug normy PN-85/G-
02320: Wiertnictwo. Cementy i zaczyny cementowe do cementowania
W otworach wiertniczych, przy wykorzystaniu stozka typu AzNII.

Poczatek i koniec czasu wiazania

Oznaczenie czasu wigzania zostalo przeprowadzone wedtug PN-
EN 196-3:2006: Metody badania cementu — Cze$¢ 3: Oznaczanie czasow
wigzania i stato$ci objetosci, przy zastosowaniu aparatu Vicata.

Okreslenie ilosci wody nadosadowej

Ilos¢ wody nadosadowej zostata oznaczona wedtug normy PN-G-
11011:1998: Materiaty do podsadzki zestalonej i doszczelniania zrobow.
Wymagania i badania.
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Parametry reologiczne

Pomiar parametréw reologicznych zawiesin przeprowadzono
zgodnie z normg EN ISO 10426-2:2006: Przemyst naftowy i gazowni-
czy —Cementy 1 materialy do cementowania otworéw — Czes¢ 2: Badania
cementow wiertniczych. Do pomiaru parametrow reologicznych zawiesin
zastosowano lepkosciomierz obrotowy typu Fann.

Do analizy wynikéw badan parametrow reologicznych wykorzy-
stano najczesciej stosowany do opisu cieczy nienewtonowskich model
Binghama.

Wyniki badan zestawiono w tabeli 2.

Badania wptywu CO; i spalin na wtasciwosci zawiesin byty pro-
wadzone po uzyskaniu pozytywnych wynikoéw okreslenia pochtaniania
CO; i stopnia jego zwigzania przez analizowane zawiesiny [10].

Whprowadzenie CO; i spalin do $wiezych mieszanin popiotowo-
wodnych nie wptyneto znaczaco na ich parametry technologiczne.
Wptyw ten byl niewielki i1 zr6znicowany dla poszczegdlnych odpadow.

W przypadku zawiesiny z popiotami fluidalnymi ze spalania we-
gla brunatnego, zawiesiny z mieszaning popiotow lotnych z odpadem
odsiarczania oraz zawiesiny z popiotami lotnymi ze spalania wegla bru-
natnego w kotlach pytowych, stwierdzono niewielkie obnizenie rozlew-
nosci 1 tym samym wzrost granicy plynigcia i lepkosci plastycznej po
wprowadzeniu ditlenku wegla 1 spalin.

W pozostatych przypadkach nie stwierdzono wplywu wprowa-
dzenia gazdéw do zawiesin na ich rozlewno$¢. Stwierdzono jedynie nie-
wielkie wahania w warto$ciach granicy ptynigcia oraz lepkosci plastycz-
nej, ktére wzrastaly po wprowadzaniu CO; 1 spalin. Obnizeniu ulegly
wartosci ilosci wody nadosadowej (odstoju).

Stwierdzony w wyniku analizy wykonanych badan niewielki wptyw
CO, 1 spalin na wlasciwosci $wiezych zawiesin pozwala wstgpnie wniosko-
wac, ze mozna rozpatrywac tradycyjne kierunki ich wykorzystania.

Stosowanie w polskich kopalniach podziemnych technologii za-
wiesinowej, moze umozliwi¢ poszerzenie tej technologii o CO; i spaliny,
ze wzgledu na ogromne do$wiadczenia kopaln, jednak niezbedne jest
roOwniez opracowanie metod i systemu monitoringu CO; oraz wiaczenie
go do istniejgcego monitoringu atmosfery w kopalni [7].



Tabela 2. Wtasciwosci zawiesin popiotowo-wodnych: czystych z wprowadzonym CO, oraz spalinami

Table 2. Properties of clean ash-agqueous suspensions, with inserted CO, and with flue gas

o - ) ey Czas wigzania
£ 7 2 o &, ~ [dni]
. L x 3 > g w0 g 8 &,
Rodzaj zawiesiny | 2 2 - £ 8 Q= 3 Z
el —_ = =2 =ie-! = i
g H .'é‘ S g f%‘c_(@ E‘f S E z poczatek | Koniec
n o o 27NN — o= O a o
Zawiesina z popio- - 310 0,0144 0,71 2,50 4,00 1,10
tami lotnymi ze
spalania wegla bru- 11 CO, 300 0,0180 5,37 2,00 4,00 1,10
natnego w kottach ;
pylowych spaliny 300 0,0159 1,48 2,50 4,50 1,10
Zawiesina z popio- - 270 0,0358 4,45 9,55 1,5 3
fami fluidalnymi ze | o CO, 255 0,0399 6,59 8,11 15 2,5
spalania wegla
brunatnego spaliny | 260 0,0317 6,66 8,84 15 25
Zavx(iesipa z popjo— — 240 0,0432 0,0345 13,1 3,0 7,0
fami fluidalnymi ze | o CO, 240 0,0521 0,0497 12,9 3,0 6,0
spalania wegla
kamiennego spaliny | 240 0,0546 0,0516 13,0 3,0 7,0




Tabela 2. cd.

Table 2. cont.
iy Czas wigzania
£ R | 3 = | < fani]
o) < o © X
. L x 3z > £ g S b
Rodzaj zawiesiny | 2@ £ - z 20— ) =
2 2 N 2= Z 2P == p=] .
3 g ° N £ a9 ¥ s £ Z poczatek | koniec
52| & < E SEE 5 E 3
Zawiesina - 275 0,0555 16,61 6,3 3,00 5,00
z odpadami z
potsuche;j 0,8 CO; 275 0,0596 5,33 58 3,50 6,00
instalacji
odsiarczania spalin spaliny 275 0,0594 11,32 55 3,50 5,50
.. . - 240 0,0508 3,94 6,2 5,0 6,0
Zawiesina z mie-
szaning popiolow | g9 | oo, | 219 0,0827 9,86 41 35 5,0
lotnych z odpadem
odsiarczania spaliny| 230 0,0688 9,18 37 5,0 6,0
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4. Podsumowanie

Proponowanym kierunkiem zagospodarowania zawiesin wodnych
z wprowadzonym ditlenkiem wegla [7, 8, 12] jest wykorzystanie w tech-
nologiach goérniczych. Stosowanie w polskich kopalniach podziemnych
technologii zawiesinowej moze pozwoli¢ na jej poszerzenie o CO,, za-
réwno ze wzgledu na ogromne doswiadczenia kopaln oraz na spetnienie
wymogow bezpieczenstwa. Jednak istniejace i wykorzystywane obecnie
technologie nalezaloby zoptymalizowa¢ pod katem trwatego wigzania jak
najwigkszej ilosci ditlenku wegla i przeprowadzi¢ testy bezpieczenstwa.

Zawiesiny z wprowadzonym CO; moga by¢ réwniez wykorzy-
stywane w inzynierii Srodowiska na przyktad dla technologii uszczelnia-
nia sktadowisk. Na wazny aspekt tego kierunku nalezy wskaza¢ fakt, ze
prowadzenie procesu karbonatyzacji pozwala na zmniejszenie wymy-
walno$ci niektoérych zwigzkow szkodliwych [9].W ten sposdéb moga zo-
sta¢ wykorzystane odpady o ograniczonym zastosowaniu przemystowym
oraz zostanie trwale zwigzany ditlenek wegla.

Artykut opracowano
w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.100.482
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The Influence of CO, and Fumes on Technological
Properties of the Energy Waste Suspensions

Abstract

Any activity connected with the limitation of anthropogenic CO, emis-
sion is called the CCS technology (Carbon Capture and Storage or Carbon
Capture and Sequestration) and consists of three steps: CO, capture, CO; trans-
portation, and storage or utilization. The process of mineral carbonation, or in
other words, mineral sequestration of CO, can be used as the last step of the
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CCS technology. This process bases on the reaction of CO, with metal oxides
which results in insoluble carbonates occurrence and heat is emitted. The car-
bon dioxide binds by using selected natural raw materials or waste, mainly in
the form of suspensions. The mineral sequestration of CO, with use of waste
seems to be the most interesting. In this method the waste do not have to be pre-
treated, as it is in the case of natural raw materials. Waste does not generate any
cost of output on the contrary to raw materials. The mineral sequestration may
be also the way to utilize the commercially unexploited or partly exploited
waste. The process of mineral sequestration of CO, with use of waste was ex-
amined in the direct way with use of suspension. However, the problem how to
manage the suspension used in the sequestration is still discussed. The literature
on this subject suggests to introduce CO, into the suspension technology. In this
case the technological parameters of suspension may change.

The article shows the influence of CO, on the properties of fresh water-
waste suspension made from selected energy waste.

Stowa kluczowe: odpady energetyczne, CO,, mineralna sekwestracja
Key words: energy waste, CO,, mineral sequestration



