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Streszczenie:

Niniejsza praca doktorska dotyczy mozliwosci modyfikacji parametréw procesowych
wytwarzania witryfikatow z popiotéw pochodzacych z polskich elektrowni zawodowych w
celu podniesienia parametrow wytrzymatosciowych, a przez to zwigkszenia atrakcyjnosci
ekonomicznej otrzymywanych w ten sposob potproduktéow. Podstawowym parametrem
przebadanym w niniejszej rozprawie jest zmiana szybkosci chtodzenia roztopionego popiotu i
domieszkowanie go stluczka szklang i/lub korundem w roéznych konfiguracjach. W pracy
wykorzystano popioty z elektrowni: EC ,,Siekierki”, Zaktad ,,Jastrzgbie-Zdrd;” 1 EC ,,Fortum
Zabrze”. Przygotowanie probek byto realizowane na zaprojektowanych i wykonanych w
Instytucie Energetyki stanowiskach badawczych, a same pomiary parametryczne witryfikatow
przeprowadzono w Instytucie Techniki Lotniczej i Mechaniki Stosowanej Politechniki
Warszawskiej i w firmach zewnetrznych. Dla przemystowej produkcji witryfikatow w ramach
pracy zostata zaproponowana technologia cieklego odprowadzana zuzla w skali 1 MWTh
wyposazona W dedykowany do tej technologii palnik czterodyszowy. W ramach pracy zostaty
przeprowadzone obliczenia ekonomiczne, be¢dace podstawg do przedstawienia oceny
oplacalnosci produkcji witryfikatow w technologii weglowej z wykorzystaniem kotla

energetycznego wspotpracujacego z komorg topienia.

Abstract:

This PhD thesis aims to analyse the potential for modifying the process parameters of
manufacturing vitrified products from ashes derived from Polish professional power plants in
order to enhance their strength parameters and, consequently, increase the economic appeal of
the resulting semi-finished products. The primary parameter investigated in this dissertation is
the alteration of the cooling rate of molten ash and the addition of glass cullet and/or corundum
in various configurations. Ashes from power plants such as "Siekierki", "Jastrzebie-Zdr6;" and
"Fortum Zabrze" were used in the study. Sample preparation was carried out on specially
designed research equipment at the Institute of Power Engineering, while the parametric
measurements of the vitrified products were conducted at the Institute of Aviation Technology
and Applied Mechanics at the Warsaw University of Technology and in external companies.
Liquid slag removal technology at a 1 MWTh scale, equipped with a dedicated four-nozzle
burner tailored for this technology, was suggested for purposes of industrial manufacturing of
the vitrified products. The thesis also includes economic calculations which were used as the
basis to prepare a cost-effectiveness analysis of vitrified products manufacturing process based
on coal technology involving a power boiler collaborating with a melting chamber.
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1. WSTEP

1.1 Pojecia podstawowe

Witryfikat — ciato amorficzne lub czgsciowo amorficzne sktadajace si¢ ze stopionych tlenkow
metali i niemetali. W omawianej pracy sg to najczesciej SIO2, Al,O3, Fe203, CaO, Na20O,
K20, MgO, jako produkt uboczny po spaleniu substancji mineralnej paliw statych - wegla
i biomasy. Poniewaz witryfikaty pochodzenia popiotowego zawieraja najczesciej duze
ilosci SiO2 ich powierzchnia najczesciej jest gladka, szklista (stad potoczna nazwa
witryfikatu — szklo), 0 zamknigtych porach i niskiej wymywalnosci. Obecno$¢ metali
ciezkich $wiadczy o celowym domieszkowaniu w procesach utylizacji odpadoéw
niebezpiecznych lub utylizacji popiotdw po procesach spalania odpadow. Niska
wymywalno$¢ witryfikatow powoduje, ze otwiera si¢ przed nimi cala gama zastosowan

gospodarczych charakterystycznych dla gospodarki obiegu zamknigtego.

Gospodarka obiegu zamknigtego - system, w ktorym minimalizuje si¢ zuzycie surowcoOw i
ilo$¢ odpadow oraz emisje i Straty energii poprzez tworzenie zamknigtej petli procesow.
Strumienie odpadow z jednego procesu wprowadza sie w catosci lub cze$ci jako strumienie
surowcow dla innych procesow. Powoduje to duze zmniejszenie ilosci odpadow i popytu

na nowe surowce.

RDF - "Refuse-Derived Fuel", co mozna przettumaczy¢ na polski jako "paliwo pozyskane z
odpadow". RDF odnosi si¢ do paliwa, ktore jest wytwarzane w wyniku segregacji odpadow
stalych, takich jak odpady komunalne, przemystowe czy komercyjne. Proces ten ma na
celu oddzielenie substancji palnych, takich jak papier, tworzywa sztuczne czy drewno, od
innych elementéw odpadow. Ostatecznym efektem RDF jest material o wyzszej wartosci
opatowej niz pierwotne odpady, co umozliwia jego wykorzystanie jako Zrodia energii
cieplnej lub elektrycznej. RDF moze by¢ stosowane w spalarniach, kotlach
energetycznych, cementowniach czy innych instalacjach przemystowych, aby zmniejszy¢
uzaleznienie od konwencjonalnych paliw kopalnych i jednocze$nie wykorzysta¢ materiaty,

ktore inaczej trafityby na sktadowiska.

UPS — ,,uboczne produkty spalania” w postaci popioldw energetycznych to materialy state,
ktére pozostaja po spaleniu paliw w elektrowniach, zakladach przemyslowych czy
instalacjach grzewczych. Popioty energetyczne moga obejmowaé rézne substancje, W

zaleznosci od rodzaju spalanych paliw 1 technologii stosowanych w procesie spalania.



MSW - "Municipal Solid Waste," to termin uzywany do opisania odpadéw komunalnych lub
$mieci generowanych przez mieszkancow danej okolicy lub spotecznosci. Odpady te
pochodza gltownie z gospodarstw domowych, instytucji publicznych i1 matych
przedsicbiorstw, a takze z obszarow miejskich. MSW obejmuje rézne rodzaje odpadow,

takie jak:

e 0dpady organiczne, takie jak resztki jedzenia i roslin,

e 0dpady opakowaniowe, w tym papier, karton, plastik i szklo,

e odpady niebezpieczne, takie jak baterie, farby i chemikalia gospodarstwa domowego,
o o0dpady wielkogabarytowe, na przyktad meble i sprzet AGD,

e 0dpady budowlane i rozbiorkowe (nie zawsze, zalezy od definicji danej spotecznosci),
e inne rodzaje odpadow, takie jak tekstylia, elektronika i opakowania.

MSWIA — ,,Municipal Solid Waste Incineration Ashes” — termin okreslajacy popioty ze
spalania statych odpadow komunalnych.

SEM - Scanning Electron Microscopy, skaningowa mikroskopia elektronowa - to technika
mikroskopii elektronowej, ktora umozliwia obrazowanie powierzchni probek przy duzym
powiekszeniu, uzywajac wiazki elektronow zamiast $§wiatta. SEM pozwala uzyskac
szczegotowe, trojwymiarowe obrazy powierzchni roznych materialow, co jest uzyteczne
w naukach przyrodniczych, nanotechnologii, materiatoznawstwie i innych dziedzinach.

DTA - Differential Thermal Analysis, termiczna analiza réznicowa, zwana rowniez roznicowa
kalorymetrig skaningowa, umozliwia pomiar energii przenoszonej do lub z probki, ktora

podlega przemianie fizycznej lub chemicznej.

1.2 Perspektywy produkcji energii z paliw kopalnych w Polsce

Zuzycie paliw kopalnych w celach energetycznych w Polsce systematycznie spada; wynika to
z podnoszenia efektywno$ci transformacji energii cieplnej na elektryczng, a takze ze
zobowigzan (Porozumienie Paryskie - z dnia 12 grudnia 2015 r.) jakie Polska wzigta na siebie
w ramach Wspoélnoty Europejskiej w celu osiggniecia neutralnosci klimatycznej do roku 2050.
Ma to swoje skutki w postaci podnoszenia optat za emisje CO2 1 przeznaczania tych srodkow
na wspomaganie inwestycji w odnawialne zrodta energii (OZE). Jednakze produkcja energii w
Polsce wcigz w przewazajacym stopniu opiera si¢ na zrodtach kopalnych: w 2022 r do celow
energetycznych wykorzystano w Polsce 57 mln ton wegla kamiennego 1 54,6 mln ton wegla
brunatnego, co wygenerowato strumien ok 11,9 min ton ubocznych produktéw spalania [61],

ktore wymagaja zagospodarowania. Biorgc pod uwage rosngce koszty sktadowania i
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ograniczenia z tym zwigzane, witryfikacja skojarzona z produkcja energii wydaje si¢ by¢

atrakcyjng alternatywa.
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Rys. 1. Zmiana Zrddef wytwarzania energii elektrycznej w latach 2013-2022.[60]

W roku 2022 generacja energii elektrycznej w Polsce oparta byta w 70,7% na weglu; mimo iz
znaczgco rosnie moc zainstalowana w zrédtach odnawialnych, spadek zapotrzebowania na
generacje energii z paliw kopalnych wzgledem roku poprzedniego wyniost zaledwie 1,7%. W
ciggu dziesieciu lat (2013 - 2023) spadek generacji energii z wegla kamiennego wyniost 1%, a
z wegla brunatnego 16%. Dzieje si¢ tak, pomimo lawinowego wzrostu mocy zainstalowanej w
zrodtach odnawialnych (fotowoltaika - 12,1 GW, wiatrowe - 5,7 GW w ciggu 10 lat), poniewaz
rosnie rowniez konsumpcja energii elektrycznej — o 8,7% na przestrzeni 10 lat (rys. 1). Rok
2020 byt rokiem spadkéw z powodu pandemii koronawirusa i ogdlnego spadku produkcji. W
roku 2022 roéwniez zanotowano minimalny spadek (0,5%) zuzycia energii elektrycznej, co
moze by¢ wynikiem duzego wzrostu liczby prosumenckich instalacji fotowoltaicznych - o
ponad 41% w stosunku do poprzedniego roku (do 1,2 min sztuk instalacji). Jednocze$nie w tym
samym czasie zamontowano 200 tys. pomp ciepta; zanotowano 37-procentowy wzrost
powierzchni klimatyzowanych pomieszczen 1 zarejestrowano sumarycznie 60 tys. aut
elektrycznych — urzadzen zuzywajacych duze ilosci energii elektrycznej. Wszystkie te dane
wskazujg, ze lata przyszle mogg si¢ okaza¢ rekordowe pod wzgledem zapotrzebowania na

energi¢ elektryczng w Polsce [60].



Czy warto zatem zajmowac si¢ technologiami przetwarzania ubocznych produktéw spalania
pochodzenia energetycznego z wegla, i jaka jest perspektywa konca produkcji energii z paliw
kopalnych? Wiele opracowan wskazuje na to, ze odejscie od produkcji energii elektrycznej z
wegla bedzie mozliwe dopiero w momencie uruchomienia innych zrédet wytwarzania, ktore
nie sg zalezne od warunkow pogodowych. W polskiej perspektywie alternatywg dla elektrowni
weglowych, ze wzgledu na brak warunkéw hydrologicznych i brak technologii magazynowania
energii w skali makro, moze by¢ energetyka jadrowa - technologia znana od lat 50-tych, ale
droga we wdrozeniu, mocno uzalezniona od uwarunkowan geopolitycznych i $rodowisk
opiniotworczych. W programie rozwoju polskiej energetyki jadrowej [61] bardzo czesto
pojawia si¢ rok 2033, jako data uruchomienia pierwszego reaktora jadrowego 0 mocy 1 lub 1,4
GW, i potem co dwa lata kolejnych reaktorow, tak aby w 2045 r. osiagnaé¢ 7,7 GW mocy
zainstalowanej. Ma to odpowiada¢ 27% generacji energii i pozostawieniu ok 7% mocy
zainstalowanej w weglu. Zalozenie to ma jednak jeden powazng wade. Kiedy powstawat ten
program zatozono, ze dostepny bedzie tani gaz, dlatego w planach zostat on uzyty do generacji
30% energii wytwarzanej. Atak Rosji na Ukraine, uszkodzenie rurociggow Nord Stream,
kryzys gazowy, a przede wszystkim zmiana polityki Unii Europejskiej w stosunku do gazu
ziemnego powoduja, ze plany te sa mato perspektywiczne. Jednym ze skutkow podwyzek cen
gazu jest spadek generacji energii elektrycznej z gazu ziemnego w Polsce w roku 2022 w
stosunku do roku 2021 o0 25%.[60] Oczywiscie trudno teraz przewidywac, czy skutkiem tego
bedzie dalszy i1 szybszy rozwdj energetyki jadrowej o kolejne moce zainstalowane; Czy nastapi
szybki rozwoj technologii SMCR - "Small Modular Commercial Reactor” (czyli maty reaktor
jadrowy lub reaktor komercyjny matej i $redniej wielkosci) i/lub czy nastgpi przetom w
magazynowaniu energii. Tak czy inaczej, jest wielce prawdopodobne, ze nowoczesne bloki
weglowe typu Opole, Jaworzno, Kozienice, Turéw, oraz jeden blok w Betchatowie beda
pracowa¢ w roku 2050 jako odwody dla niestabilnej generacji energii ze Zzrodet odnawialnych,
produkujac przy tym dobrej jakosci UPS-y wykorzystywane przemystowo w 99%.

Inng alternatywsa dla przedtuzenia eksploatacji kottow opalanych weglem jest CCS (Carbon
Capture and Storage). Jest to system sekwestracji, odbioru, przesylu i magazynowania
dwutlenku wegla w podziemnych magazynach — nieczynnych kopalniach, wyrobiskach
przerobionych na magazyny podziemne. Taka byla pierwotna koncepcja CCS, dlatego
wszystkie bloki energetyczne budowane w Polsce po roku 2013 i 0 mocy powyzej 300 MW
muszg mie¢ przygotowang koncepcje¢ CCS (CCS ready). Po poczatkow0 entuzjastycznym
przyjeciu tej koncepcji nie zostata ona do tej pory masowo wdrozona w praktyce z powodu

wysokich kosztow przedsiewzigcia i braku wsparcia finansowego (sytuacja zmienita si¢
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dopiero we wrzesniu 2023 - CCS zostal wpisany do Net-Zero Industry Act jako technologia
preferowana majaca pomoc w osiggnig¢ciu neutralnosci klimatycznej [75]) oraz nie do konca
mozliwych do osiggniecia wolumendéw magazynowania. Jednakze w ostatnim czasie temat
wprowadzenia technologii CCS odzyt za sprawa rozwoju metod adsorpcji CO2 ze spalin i
produkcji paliw syntetycznych z komponentéw takich jak: CO2 + Hz + energia [70] odnawialna,
jak réwniez wzrostu popularnosci koncepcji zamknigtego obiegu (circular economy), czyli w
tym przypadku wykorzystania wyprodukowanego w ten sposob dwutlenku wegla do procesow
syntezy chemicznej. Uwodornianie wegla pochodzacego z dwutlenku wegla z wykorzystaniem
energii odnawialnej jest koncepcjg stuszng, poniewaz wodor produkowany z elektrolizy jest
bardzo klopotliwy w przechowywaniu, a Z ww. procesu mozna produkowaé etanol i jego
pochodne — benzyny (syntetyczne), od ktorych jest dzi§ uzalezniony transport i cata
infrastruktura do przechowywania i spalania weglowodorow. Do tego dochodzi jeszcze aspekt
okresowej nadprodukcji zielonej energii, zarowno tej pochodzacej z wiatru jak i fotowoltaiki,
tak wiec odpowiednie zagospodarowanie tej energii w kierunku tatwo przechowywalnych
paliw wydaje si¢ dzisiaj niemal koniecznoscig.

Bez wzgledu na to, jak szybko i w jakim kierunku pojdzie ,,zielona transformacja”, to wedtug
danych Polskiej Unii Ubocznych Produktow Spalania do zagospodarowania pozostaje wcigz
280 min ton UPS zgromadzonych na hatdach, pochodzacych z produkcji energii z lat
wczesniejszych, kiedy wspotczynnik wykorzystania produkowanych UPS byt na poziomie
ponizej 41%, a wolumeny produkcyjne UPS przekraczaty 20 min Mg rocznie.

Wybiegajac w dalsza przyszto§¢ energetyki w Polsce, witryfikacja produktow
poenergetycznych moze w Polsce mie¢ swoje nowe oblicze w postaci zabezpieczania odpadow
promieniotworczych z elektrowni jadrowych. Do zabezpieczania odpadow ciektych
zawierajacych radioaktywny bor z koreanskich elektrowni atomowych mozna stosowac popiot
lotny z elektrowni weglowych - sie¢ szklana SiO2 i AL203 moze zutylizowaé do 30% takiego
odpadu [62]. Popiot 90 % (klasy F wg Amerykanskiego Towarzystwa Testowania i Materiatow
(ASTM) 618) z dodatkiem boraksu nadaje si¢ znakomicie do tworzenia szczelnych struktur
szklanych dla odpadow pierwiastkow radioaktywnych U, Sr i Eu juz temperaturze 1000°C i

chtonnosci materiatu promieniotwoérczego do 30% [63].
1.3 Geneza, cel i zakres pracy

Zaktad Procesow Cieplnych Instytutu Energetyki od dawna interesowat si¢ tematyka spalania
paliw trudnych, o obnizonej zawartosci czgsci lotnych i duzej zawartoSci popiotu, CO

ostatecznie doprowadzito do opracowania palnikow wysokostabilizujacych proces spalania. Do
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zainteresowan Zakladu nalezalo réwniez przeksztalcanie UPS do postaci materiatow
uzytecznych. Ponadto w trakcie wspotpracy z jedng z polskich elektrowni wegla brunatnego
IEn otrzymatl zlecenie opracowania zatozen technologicznych i ekonomicznych utylizacji
popiotu do postaci produktu rynkowego, w celu jego ekonomicznego zagospodarowania.
Zaproponowanym dla tej elektrowni sposobem zagospodarowania popiotu bylo ciekle
odprowadzanie zuzla. W trakcie prac koncepcyjnych powstat pomyst przeprowadzenia szerzej
zakrojonych badan w celu sprawdzenia mozliwosci wysokosprawnej separacji popiotow i
mozliwosci modyfikacji wihasciwosci fizykochemicznych otrzymywanych witryfikatow.
Zakres tych badan byl na tyle szeroki, a wstepne wyniki na tyle obiecujgce, ze pojawila si¢
koncepcja rozwinigcia ich 1 kontynuacji na nowo opracowanych stawiskach badawczych, a
nastepnie podsumowania W postaci rozprawy doktorskiej.

Pierwotnym zamierzeniem autora byto przebadanie wptywu szybkosci chtodzenia witryfikatu
powstajacego w procesie spalania wegla na jego wtasciwosci w celu wykorzystania powstatych,
ulepszonych cieplnie witryfikatbw w materiatach budowlanych i inzynierskich. Jednak w
trakcie wykonywania badan i szerokiego przegladu literatury, wywnioskowano, ze sama
szybko$¢ chiodzenia witryfikatu nie zapewni unikatowych wilasciwosci pozyskanych w ten
sposob materiatow. Dlatego zakres badan zostat poszerzony 0 prace majace na celu uzyskanie
wiasciwego sktadu mieszanki przetapianej poprzez domieszkowanie innych sktadnikéw, takich
jak: sttuczka szklana, korund, popiot ze spalania z kottow ,,wszystkopalnych” przy znacznym
udziale RDF. Celem tych dodatkowych badan byto znalezienie witryfikatu o zwigkszonej
odpornosci na $cieranie i lepszych wiasnosciach wytrzymatosciowych, tak aby spetnic¢
wymagania prob typu Los Angeles, wytrzymatos$ci na miazdzenie 1 innych.

Druga czegs$¢ doktoratu wigze si¢ z probg udowodnienia tezy, ze mozliwym jest wytwarzanie
witryfikatu w zaproponowanej technologii pylowego spalania wegla w skali 1 MW, wg
zamyshu jak dla duzego zaktadu energetycznego - z jednoczesnag generacja ciepta i wysoko
sprawng separacjag popiotdéw pochodzacych bezposrednio z paliwa weglowego lub
dodatkowego strumieniem popiotu. Mozliwos¢ modyfikacji witryfikatu polepszajaca jego
wlasciwosci, bytaby pochodng wynikéw otrzymanych z pierwszej czgsci doktoratu.

Na tres¢ rozprawy sktadaja si¢ rozdzialy obejmujace kolejno:

- wstep, skupiajacy si¢ na perspektywach czasowych energetyki opartej na weglu w kontekscie
nieuniknionej i niezbednej transformacji polskiej energetyki;

- przeglad literatury zwiazanej tematycznie z problematyka metod zagospodarowania
ubocznych produktow spalania; przeglad technologii witryfikacji i przemyslowego

wykorzystania procesu petnej lub czgsciowej witryfikacji;
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- opis stanowisk - opis koncepcji oraz budowy stanowisk badawczych, na ktorych realizowane
byly prace doswiadczalne (stanowisko do przetapiania popiotu i zmiany sposobu chtodzenia,
stanowisko do przygotowywania probek o ptaskiej powierzchni w tygielkach, stanowisko do
ciektego odprowadzania zuzla zbudowane w skali pottechnicznej — moc 1 MW));

- badania stanowiskowe; rozdzial zawiera opis przeprowadzonych badan stanowiskowych
probek witryfikatu, w tym witryfikatu z domieszkami substancji majacych poprawic¢ jego
wiasnosci. W koncowej czgsci rozprawy dokonano oceny przeprowadzonych badan oraz

parametrow badanych materialéw oraz analizy optacalnosci produkcji witrytikatow.
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2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1 Kierunki zagospodarowywania ubocznych produktéw spalania

Ubocznymi produktami spalania (UPS) nazywamy zbidr substancji pozostatych po procesie
spalania paliw statych, stanowigcych cz¢$¢ niepalng tych substancji, z ewentualng
pozostatoscig niespalonego wegla jako wynikiem niecatkowitego procesu spalania tych

substancji — niezamierzona lecz w praktyce zawsze wystepujaca.

,Do statych odpadow energetycznych, powstalych podczas spalania paliw przy produkc;ji

energii oraz dodatkowej ingerencji w te procesy, zaliczamy mi¢dzy innymi:
e popioty lotne,
e 7uzle paleniskowe,
e popioly denne,
e mieszanki popiolowo-zuzlowe,
e mikrosfery (odzyskiwane z popiotéw lotnych i zuzli oraz ich mieszanin),
e produkty odsiarczania spalin,
e (ipsy poreakcyjne” [68].

Dazenie do osiggnigcia gospodarki obiegu zamknigtego oraz wdrazanie zasad ochrony
srodowiska powoduje, ze coraz bardziej kreatywnie podchodzimy do wykorzystania ubocznych
produktoéw spalania. Nie jest to juz tylko ,,odpad” do utylizacji, a coraz czesciej cenny surowiec
do produkcji innych komponentéw [65]. Najwickszym zrodlem popiotow i zuzli jest spalanie
wszelkiego rodzaju paliw stalych oraz niezagospodarowane wczesniej sktadowiska. Coraz
wigksza presja na ograniczanie spalania paliw kopalnych powoduje coraz wigkszy deficyt tych
surowcOw na rynku, szczegdlnie w kategorii klasyfikowanych popiotow lotnych. Ostatnie 20
lat jest przykladem coraz bardziej racjonalnego wykorzystania UPS i1 rozwoju nowych
kierunkow jego zagospodarowania. Jednocze$nie okresowo pojawiajace si¢ doniesienia
medialne o rzekomo szkodliwym wptywie na zdrowie stosowania w gospodarce produktow
wykorzystujacych UPS powoduja fluktuacje popytu. W rzeczywistosci zwigkszone
wykorzystanie UPS w gospodarce wptywa na zmniejszenie emisji CO2, poprzez ograniczenie
produkcji 1 wydobycia produktow alternatywnych ze zt6z naturalnych. Analizujgc wolumeny

wykorzystania UPS w gospodarce krajowej 1 zagranicznej mozna stwierdzi¢, ze problem z

11



popytem na popioly klasyfikowane przekraczajagcym podaz wystepuje nadal, zwlaszcza w
konteks$cie potrzeby ograniczenia emisji rtgci 1 wystepowania wysokich stezen amoniaku, jako
pochodnej oczyszczania spalin z NOx, co w konsekwencji moze jeszcze bardziej ograniczy¢

podaz popiotow.

Wsréd wielu kierunkéw zwigkszenia racjonalnego zagospodarowania UPS mozna wymienic

badania i wdrozenia w zakresie:

e zwigkszenia odzysku mikrosfer z popiotéw lotnych z produkcji biezacej i ze

sktadowisk;
e zwickszenia produkcji 1 zastosowania popioléw aktywowanych;

e uruchomienia produkcji i zastosowania frakcjonowanych popiotéw lotnych (popioty

kwalifikowane);
e wznowienia wytwarzania hydrofobizowanych popiotéow lotnych;
e odzysku koncentratow metali;

e rozeznania mozliwosci produkcji nanoproduktéw z popiotéw lotnych, jako aktywnych

sktadnikow spoiw i betondow oraz wypetniaczy do tworzyw sztucznych [13].

Powstajace w procesie spalania popioly oraz zuzle czesto zanieczyszczone s3
niewykorzystanymi pozostalosciami sorbentow (np. CaSO3, CaSO4, CaO, amoniak, wegiel
aktywny itp.). Dyrektywy Unii Europejskiej (UE) zobowiazuja kraje czlonkowskie do
zwigkszenia stopnia gospodarczego wykorzystania (recykling) odpadéw powstajacych w

procesach produkcji [26].

Ponowne wykorzystanie odpaddw jest istotne z punktu europejskiej strategii gospodarki obiegu
zamknietego, lecz w wezszym zakresie jest czgscig ekonomiki wielu przedsigbiorstw, ktore w
swoich procesach wykorzystuja surowce wtorne. Korzystanie z UPS-6w ogranicza zuzycie
surowcow naturalnych. Ma to swoje zalety 1 wady: surowce wtdrne sg szeroko dostepne, tansze
i ekologiczne, majg tez szczegdlne wlasciwosci, co pozwala na wytwarzanie innowacyjnych
materialow; wada natomiast jest sezonowos¢ (wigksza podaz w okresie zimowym) i wyzsza

zmiennos$¢ parametrow w stosunku do surowcow naturalnych.

Duzy wplyw na mozliwo$¢ wykorzystania UPS-6w majg przepisy i normy branzowe. Do
najwazniejszych aktow prawnych regulujacych przeptyw odpadoéw energetycznych w Polsce

naleza:
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e Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach [31];

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu

odpadow [32];

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 10 listopada 2015 r. w sprawie listy
rodzajéw odpadow, ktére osoby fizyczne lub jednostki organizacyjne niebedace
przedsigbiorcami mogg poddawac odzyskowi na potrzeby wtasne, oraz dopuszczalnych

metod ich odzysku [33];

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 11 maja 2015 r. w sprawie odzysku

odpadow poza instalacjami i urzadzeniami [34];

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 20 stycznia 2015 r. w sprawie procesu
odzysku R10 [35];

e Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia
2006 r. w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w

zakresie chemikaliow (REACH) [36][10];

e Rozporzadzenie Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srodladowej z dnia 12 lipca
2019 r. w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego oraz
warunkdéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu do wod lub do ziemi $Sciekoéw, a

takze przy odprowadzaniu wod opadowych lub roztopowych do wdd lub do urzadzen
wodnych (Dz.U. 2019 poz. 1311) [37];

e Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczania

odpadéw do sktadowania na sktadowiskach (Dz.U. 2015 poz. 1277) [38].

Pomimo intensyfikacji prac rozwojowo-badawczych i rozwoju nowych kierunkow

zagospodarowania, najpopularniejszymi kierunkami zagospodarowania UPS-6w pozostaja:

e przemysl materialow budowlanych — w tym przemysl cementowy, ceramiczny i

budownictwo (pochtania ok. 23% wytworzonych odpadow) [48],
e drogownictwo i prace inzynieryjne (pochiania ok. 18% wytworzonych odpadéw),

e gdrnictwo — wypelnianie wyrobisk 1 uszczelnianie (pochfania ok. 8% wytworzonych

odpadow),
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e pozostate gatezie przemystu, tj. migdzy innymi synteza zeolitow, odzysk metali ziem
rzadkich czy produkcja tworzyw sztucznych i farb oraz rolnictwo, rekultywacja terenow
zdegradowanych, ochrona $rodowiska pochtaniaja ok. 10% wytworzonych odpadow

[68] (tendencja wzrostowa).

Gdy wyczerpane zostang mozliwosci zagospodarowania odpadéw o takich wlasciwos$ciach, z
jakimi opuszczaja zaklad wytworczy, poszukiwane sg kierunki zagospodarowania, w ktérych
wymagania dla stosowanych materiatow sg wyzsze, ale mozliwe do osiggniecia. W zaleznos$ci
od stawianych wymagan potrzebna moze by¢ modyfikacja wtasciwosci konkretnych odpadéw
lub produktow z ich udzialem, poprzez bezposrednia modyfikacje ich wtasciwosci lub tez
stosowanie odpadéw w postaci mieszanek z innymi materiatami. Produkty takiego typu, jak
kruszywa, po uzyskaniu odpowiednich aprobat technicznych potwierdzajacych ich parametry
jako$ciowe, sa oferowane na rynku. W zaleznosci od wlasciwosci samych odpadow, stopnia
ich przetworzenia, czy tez stosowanych dodatkéw, zakres mozliwych kierunkow
zagospodarowania ulega znacznemu poszerzeniu. Co wigcej, material taki staje si¢
identyfikowalny, posiada swoja charakterystyke 1 ograniczony poziom zmienno$ci
parametréw. Dzialania takie wymagaja poniesienia naktadéw zwigzanych z certyfikowaniem,
a nastepnie statych wydatkéw wynikajacych z konieczno$ci przygotowania produktu, ale sa
one rekompensowane znacznym rozszerzeniem mozliwych kierunkow zastosowania 1 wyzsza

ceng zbytu.

2.2 Innowacyjne metody zagospodarowania UPS ze szczegélnym uwzglednieniem

popioléw

Do nowych innowacyjnych kierunkow wykorzystania UPS (najcze$ciej popiotow lotnych z
kottow pylowych zawierajacych duza ilos¢ SiO2 i Al,Os w postaci amorficznego szkliwa)
nalezy uzycie ich w syntezie zeolitéw (material porowaty o regularnej budowie sieci
krystalicznej o wysokiej zdolnosci do adsorpcji i wymiany jonow) i sialonéw (skrot od: silicon
aluminum oxynitride - zwigzki chemiczne z grupy azotkéw, krzemianow i glinokrzemianoéw 0
dobrej wytrzymatosci; odpornych na wysokie temperatury i wstrzagsy termiczne; korozje
chemiczng i $cieranie). Do dojrzatych technologii mozna zaliczy¢ produkcje takich kruszyw
lekkich jak: Certyd®, Pollytag®; wytwarzanie nawozOéw mineralnych; wypelniaczy w
technologiach przetwarzania materialow polimerowych [54] lub jako zrodlo metali ziem

rzadkich. Warto rowniez wspomnie¢ o wykorzystywaniu UPS-6w w aktywnej ochronie
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srodowiska, jako pochianiaczy produktow ropopochodnych lub sktadniku zawiesin do

sekwestracji dwutlenku wegla [10].

Innym alternatywnym sposobem zagospodarowania popiotow lotnych jest produkcja
materiatdéw geopolimerowych Od 2016 roku widoczny jest wyrazny wzrost zainteresowan
réznych osrodkéw naukowych badaniami nad otrzymaniem spoiwa geopolimerowego, a W
konsekwencji betonu geopolimerowego. Zwigzane jest to z dgzeniami do zmniejszenia emisji
dwutlenku wegla z procesow przemystowych. Biorgc pod uwagg fakt, ze przemyst cementowy
odpowiedzialny jest obecnie za ok. 7% antropogenicznej emisji CO2, propozycja zastosowania
materiatow geopolimerowych w budownictwie moze pozwoli¢ na istotne zmniejszenie
obcigzenia srodowiska [59],[44]. Geopolimery sg to nowoczesne, nieorganiczne, amorficzne,
syntetyczne polimery glinokrzemianowe, o specyficznym skladzie 1 wlasciwosciach.
Geopolimery sktadaja si¢ z dlugich tancuchéow kopolimerow tlenkow glinu 1 krzemu oraz
stabilizujacych je kationdw metali oraz zwigzanej wody. Oprocz dobrze zdefiniowanych
tancuchéw polimerycznych, w materiale wystepuja z reguly rdzne przemieszane fazy, takie jak:
tlenek krzemu, nieprzereagowany substrat glinokrzemianowy oraz niekiedy wykrystalizowane
glinokrzemiany typu zeolitowego. Niezbednym wyjsciowym sktadnikiem dla otrzymania
cementu geopolimerowego sag glinokrzemiany, ktorych Zrédlem moga by¢ surowce naturalne
lub odpady przemystowe, gtownie mielone zuzle wielkopiecowe lub popioty lotne poddane
aktywizacji wodorotlenkiem sodu lub potasu. Betony geopolimerowe odznaczajg si¢ wyzszymi
parametrami wytrzymato$ciowymi, lepsza odporno$cia ogniowa, mniejszym skurczem i

szybszym osiggnigciem wstgpnej wytrzymatos$ci mechanicznej [66].

Z roku na rok zmniejsza si¢ ilos¢ UPS oddanych na sktadowiska. Wedtug danych Polskiej Unii
Ubocznych Produktow Spalania za rok 2018, tylko 24% UPS-6w zostato niewykorzystanych
gospodarczo, podczas gdy wg Emitor z roku 2011 byto to jeszcze 41%. Nie wszystkie UPS-y
sa jednakowo cenne dla gospodarczego wykorzystania. Np. zuzle fluidalne charakteryzuja si¢
gorszym sktadem chemicznym i1 wigksza roznorodnoscia w poréwnaniu do popiotow lotnych.
Badania wykazaty, Zze jednym ze sposobow zwigkszenia wykorzystania tych materiatow 1
dostosowania ich do rosngcych wymagan odbiorcow jest ich frakcjonowanie. Separacja
popiotow (dennych) jest wykonywana rzadziej niz separacja popiotéw lotnych — kwalifikacja.
Popioty kwalifikowane znajduja zastosowanie w budownictwie do wykonywania betonéw o
specjalnych wtasciwos$ciach — samozageszczalnych i wysokowarto$ciowych, co jest wynikiem
wysokiej drobnoziarnistosci tego popiotu. Polepszeniu ulega w tym wypadku wytrzymatos¢

mechaniczna betonu, zwigkszeniu ulega odpornos¢ na korozje chlorkowg i siarczanows,
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nastepuje polepszenie rozlewnosci, zmniejszenie ilosci wody zarobowej 1 oprawa wihasnosci
reologicznych [8]. Natomiast sktad popiotow lotnych uzalezniony jest przede wszystkim od
sktadu substancji mineralnej zawartej w weglu, rodzaju paleniska (pylowe, fluidalne) oraz
warunkow prowadzenia procesu (sposob odsiarczania, temperatura, rozdrobnienie paliwa),

ktory z kolei wptywa w duzym stopniu na zawartos¢ czesci palnych w popiele lotnym.

Gloéwnymi sktadnikami popiotdéw lotnych sg: SiO. , Al.O3 ,Fe;O3 , CaO, MgO, Na.O i K;0O
pochodzace z rozktadu mineratow substancji mineralnej [49]. Popioty powstajace ze spalania
wegli 1 biomasy w zaleznos$ci od jej pochodzenia (r6zne rodzaje stomy, odpady komunalne,
tuski stonecznika lub prosa, rézne rodzaje drewna, w tym miskanta i wierzby energetycznej,
itp.) roznig si¢ sktadem chemicznym. Gtownym sktadnikiem popiotéw z wegla jest SiOo |
Al>03, podczas gdy popioly z biomas charakteryzuje stosunkowo maty udziat A1>O3 natomiast
znaczny i zréznicowany K20 i Na20O, oraz CaO. Obecnosé¢ alkaliow wptywa na obnizenie
ogniotrwatosci materialow. Istniejg jednak obszary zastosowan wysokotemperaturowych, w
ktorych wymog wysokiej ogniotrwatosci nie jest konieczny, natomiast istotng rolg¢ odgrywa
odporno$¢ korozyjna. Obiecujaca jest w tym przypadku mozliwos$¢ wykorzystania popiotow z
pylow wegla brunatnego do wytworzenia materialu ogniotrwalego do procesow gazyfikacji
wegla. Dodatek 11% masowych popiotu pozwolit na uzyskanie materiatu, ktorego whasnosci
wysokotemperaturowe i odpornos¢ korozyjna umozliwia jego zastosowanie w temperaturze do
1400°C. Jednoczes$nie rozwoj innowacyjnych technik gazyfikacji pozwala na obnizenie
temperatury procesu do 1300°C, skutkiem czego otrzymany material wytrzymuje takie warunki

pracy. [25]

Majac na uwadze, iz kazdy nowy sposob zagospodarowania odpadéw moze by¢ korzystny
zarowno z punktu widzenia ekonomicznego, jak i z punktu widzenia ochrony Srodowiska,
szczegblnie uzasadnione jest podejmowanie badan, ktore pozwolg na opracowanie nowych
produktéw do nowych zastosowan, wykorzystujac jednoczesnie zawarte w odpadach wartosci.
Dziatania zmierzajace do opracowania innowacyjnego, bezcementowego betonu, w ktorym
role cementu zastapi spoiwo uzyskane z przetworzonych, alkalicznie aktywowanych odpadow
wpisuje si¢ w tematyke strategicznych badan podejmowanych w wielu osrodkach naukowych

na caltym $wiecie.
2.3  Witryfikacja

Jednym ze sposobow przetwarzania UPS jest zeszkliwienie, inaczej witryfikacja. Witryfikacja

polega na podgrzaniu substancji do stanu potptynnego (temperatury wyzszej od temperatury
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topienia eutektyk), a nast¢pnie na raptownym jej schtodzeniu, czego skutkiem jest wytworzenie
trwatlej i nieprzepuszczalnej, szklistej struktury. Skutkiem takiego postgpowania jest powstanie
ciata amorficznego lub czg¢éciowo amorficznego a czg¢sciowo Krystalicznego, w ktorym
sktadniki substancji, na przyktad zwigzki metali cigzkich, sg szczelnie zamykane wewnatrz
powstalej struktury, co uniemozliwia ich migracj¢ do otoczenia. Substancje niebezpieczne sg
unieszkodliwiane zardwno przez wigzanie czasteczek w strukturze krystalicznej powstajacego
szkliwa, jak 1 przez hermetyzacj¢ W ciele amorficznym. Pierwiastki takie jak fosfor, bor i krzem
sg trwale wigzane poprzez uptynnianie podczas nagrzewania do fazy ciektej 1 po schtodzeniu
stanowig integralng czes$¢ sieci krystalicznej szkliwa. Sktadniki odpadow takie jak kobalt, otow,
sod, magnez, lit i cez ulegaja hermetyzacji, uwigzione w strukturze sieci krystaliczne;j.
Hermetyzacja w wyniku przenikania nietopliwych zwiazkéw do sieci krystalicznej moze
zachodzi¢ zarowno w trakcie nagrzewania rozdrobnionych odpaddéw, jak i podczas ich

schtadzania [17].

Powstajacy w wyniku przechlodzenia witryfikat jest cialem amorficznym, przypominajagcym w
swojej strukturze szkto — dlatego wielu autorow publikacji, zwlaszcza w jezyku angielskim,
pisze o produktach uzywajac sformutowania ,,zeszklenie”. Stopien amorfizacji lub przeciwnie
krystalizacji zalezny jest od morfologii (powstajacych mieszanin) i szybkosci chtodzenia
(przechtodzenia cieczy). Mowi si¢ czgsto o ,,szybkim schlodzeniu roztopionych tlenkow”.
Biorac pod uwage, ze temperatury topnienia popiotdéw poweglowych przekraczaja nawet
1400°C, tempo chlodzenia witryfikatu ,,na powietrzu”, tak jak to ma miejsce np. w hucie szkla,
jest absolutnie wystarczajace do otrzymania ciata, ktore bedzie przynajmniej w czgsci

amorficzne.

Do najwazniejszych procesow zachodzacych podczas witryfikacji popiotow nalezg: topnienie
oraz przemiany fazowe ciecz-szkto. Topnienie cial statych jest waznym procesem dla przebiegu
witryfikacji, poniewaz od temperatury topnienia zalezy w zasadniczy sposob wydatek

energetyczny na witryfikacje.

Temperatury topnienia czystych tlenkow (SiO2, AL203) wchodzacych w sktad popiotu
mieszczg si¢ w zakresie od 800 do 2800°C, jednak juz mieszaniny eutektyczne tych tlenkow
posiadaja temperatury wyraznie nizsze dochodzace do 1200 - 1800°C. Temperaturg topnienia
popiotow mozna obniza¢ poprzez dodatek topnikéw w postaci CaO czy FeO [19]. Jednak
domieszkowanie lub mieszanie popiotow miedzy sobg trzeba zawsze rozwaza¢ indywidualnie,
poniewaz rozne sktadniki zawsze oddziatujg ze sobg, tworzac niektore mineraty ogniotrwate
(krzemionka, mullit, rutyl 1 kaolinit) oraz niskotopliwe eutektyki. Aby poprawic
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charakterystyki lepkos$¢-temperatura popiotu weglowego, mieszanie jest obiecujgca metoda,
dzigki ktorej punkty topnienia mulitu i krzemionki o wysokim punkcie topnienia sa
przeksztalcane w niskotopliwe eutektyki. Generalizujac, obfitos¢ SiO2 i Al2Os jest niekorzystna
dla ptynnosci popiotu weglowego (podwyzsza temperature topnienia), co zostato potwierdzone
przez wielu badaczy, natomiast wigksza ilos¢ CaO, Fe2Oz i MgO uwazana jest za wazny
czynnik obnizajacy temperatury spiekania i topnienia [47].

Temperatury stosowane w procesie witryfikacji popiotow energetycznych beda zatem zalezaty
od sktadu morfologicznego wegla. Badania topliwosci popiotdéw pochodzacych z wegli
polskich pozwolity na wydzielenie popiotéw tatwo topliwych, ktorych temperatura topnienia tp
wyznaczona w atmosferze redukujacej jest nizsza od 1200°C, srednio topliwych o temperaturze
topnienia ty 0d 1200 do 1350°C oraz popiotéw trudno topliwych, ktorych temperatura topnienia
jest wigksza od 1350°C [18]. Trzeba réwniez pamieta¢, ze sam proces tophienia popiolow
podzielony jest na cztery charakterystyczne temperatury (tab. nr 1). W przypadku
wykonywania prob komorowych temperatura t, (HT) bedzie wystarczajaca do osiggnigcia
przetopu, natomiast w przypadku proceséw cigglych niezbednym jest utrzymywanie
temperatury ptyniecia tc (FT) lub obnizanie wartosci tej temperatury za pomocg dodatkow
stopowych takich jak najbardziej popularna stluczka szklana. Stluczka szklana dostarcza
krzemionke i topniki takie jak NaO and CaO, zwickszajac mechaniczng i chemiczng stabilno$é
witryfikatu. Sthuczka szklana jest jednym z najbardziej popularnych dodatkéw do witryfikacji
ze wzgledu na swoja niskg cen¢ (odpad) i duza dostepnos¢ w kazdej szerokosci geograficzne;.
Do niewatpliwych zalet witryfikatow z UPS i odpadow (takich jak MSW) mozna zaliczy¢ ich

wytrzymato$¢ mechaniczng, niewielka chemiczng reaktywnos$¢ 1 brak toksycznosci.

Tab. 1. Charakterystyczne temperatury w procesie topnienia popiotow. [18]

Norma
PN-82/G-04535 | PN ISO 540:2001 | ASTM:D 1857-87
Temperatura

°C °C °F
spiekania 7 — —
mieknienia £ 4 deformacji DT deformacji DT

— kuli ST kuli1 ST
topnienia /z polkuli HT polkuli HT
phyniecia 7 phyniecia FT phyniecia FT

Ponadto mozna stosunkowo tatwo modyfikowa¢ ich wtasno$ci wprowadzajac do ich struktury
rozne pierwiastki. Topnienie i kontrolowana krystalizacja odpadéw zawierajacych SiO2, Al2Og,

Fe203; z dodatkiem CaO, MgO, MnO., TiO2, Na20 i K20 pozwala na swobodne projektowanie
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wiasciwos$ci witryfikatow jak i samego procesu otrzymywania witryfikatow przypominajgcych

sktadem, wygladem i parametrami skaty naturalne (rys. 2).

Stosowanie dodatkow stopowych moze stuzy¢: obnizeniu temperatury topnienia mieszaniny,
uszczelnieniu samego witryfikatu w celu unieruchamiania pierwiastkow niebezpiecznych, jak
rowniez takiemu zmodyfikowaniu wtasciwosci fizykochemicznych, aby produkty znalazty

dalsze gospodarcze zastosowanie [12].

Glino-krzemianowe
popioty lotne

Zuzel
wielkopiecowy

Siarczan wapnia z
L NN/ N\ popiotéw lotnych

(NNIN/N

VAVAVAN
VAVAVAVA

Ca0 AL,0;
Cement glinowy

Klinkier
portlandzki

Rys. 2. Glowne wyodrebnione surowce kompozycji mieszanin SiOz, Al.Oz i CaO w uktadzie
potrojnym [12].

Najwazniejszymi zaletami procesu witryfikacji sa:

» rozktad substancji organicznej — sanityzacja;
» “wbudowanie” w strukture szkta substancji nieorganicznych i niebezpiecznych
pierwiastkow;
» redukcja objetosci witryfikowanego materiatu do 95 %j;
» odpornos¢ uzyskanego produktu na dziatanie zwigzkéw chemicznych i wody;
» duza r6znorodno$¢ materiatow, ktore mozna poddac witryfikacji.
Proces witryfikacji jest z wielu powoddéw jedna z najbardziej obiecujacych technik

zagospodarowania odpadow. Uzyskany material szklisty posiada zadowalajacg stabilno$é
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chemiczng i moze jednorodnie wprowadzi¢ do swojej matrycy liczne pierwiastki toksyczne
(m.in. metale ci¢zkie). Ma t0 ogromne znaczenie, poniewaz state odpady przemystowe majg

zwykle bardzo ztozony sktad chemiczny [9].

Jedyna, ale istotng wadg tej atrakcyjnej technologii jest wydatek energetyczny, wynikajacy z
kosztu zeszklenia, ktory w niektorych technologiach jest drozszy niz sktadowanie na
sktadowiskach odpadow ,,innych niz niebezpieczne i oboj¢tne” [64]. Sposobem na obnizenie
kosztow ogblnych jest udoskonalenie technologii topnienia lub podniesienie wartosci produktu
(witryfikatu) poprzez modyfikacje samego procesu i sktadu UPS. Innym ze sposobow
obnizenia kosztow witryfikacji jest prowadzenie procesu bezposrednio w czasie spopielania
substancji organicznej z wykorzystaniem ciepta w procesach energetycznych, co bedzie

przedmiotem dalszych rozwazan.

2.4 Cel witryfikacji ubocznych produktéw spalania

X
o~ Bl

Popidt lotny

Topniki i dodatki Popiot
denny , ' ‘

stopowe

Bezpieczne
sktadowanie

Odpady Kostka brukowa

medyczne elektroniczne

Zywice

Rys. 3. Graficzne przedstawienie mozliwosci przeksztatcania odpadow, w tym energetycznych,
za pomocq witryfikacji [15].

Produkcja energii i ciepta z paliw kopalnych i MSW prowadzi do postawania duzych ilosci
odpadow (po czesci niebezpiecznych); najwickszy w tym udzial majg spalarnie $mieci. W
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przypadku kotlow ,,wszystkopalnych” (miks paliwowy) i typowych spalarni odpadow udziat
ilosciowy odpadéw dochodzi do 32% [4]. W odpadach tych gromadza si¢ zardbwno substancje
pierwotne, jak i te powstatle w wyniku spalania. W wyniku spalania cz¢$¢ zwigzkow ulega
rozktadowi, ale powstaja rowniez nowe, cechujgce si¢ duzg zawarto$cig metali ciezkich,
dioksyn, stanowigce na dzien dzisiejszy pewne wyzwanie dla inzynierii Srodowiska. Ich
bezposrednie sktadowanie jest obecnie niemozliwe ze wzglgdu na niespetnianie norm dla
odciekéw wodnych (badanie wymywalnosci). I tu z pomoca przychodzi jedna z najbardziej

skutecznych metod unieszkodliwiania odpadow, jaka jest witryfikacja.

Podstawowym celem prowadzenia proceséw witryfikacji popiotéw i odpadow energetycznych
jest taka zmiana wlasciwosci chemicznych, aby nabraly wlasciwosci bezpiecznych dla
srodowiska (w przypadku sktadowania) lub takiej zmiany wlasciwosci fizykochemicznych, aby
mogly pehi¢ funkcje materiatu lub substratu do kolejnych zastosowan w budownictwie i

przemysle — rys. 3.

Procesowi witryfikacji poddaje si¢ najcze$ciej odpady niebezpieczne o charakterze
nieorganicznym (lub zawierajace niewielkie ilosci zwigzkdéw organicznych), z ktérych
wymywajg si¢ rozpuszczalne zwigzki chemiczne metali stanowigce substancje szkodliwe i

zagrazajace sSrodowisku, takie jak:

» zuzle, popioly i pyly z proceséOw termicznych (w tym z hutnictwa zelaza i stali,
hutnictwa metali niezelaznych, ze spalarni odpadéw itp.),

» pyly i szlamy przemystowe,

» popioty, pyly i szlamy z procesoOw oczyszczania gazow,

» odpady z procesow galwanicznych. [7]

Odpady poddane procesowi witryfikacji mozemy wykorzysta¢ na przyktad jako kruszywo
drogowe, kruszywo do budownictwa przemyslowego 1 robdt inzynieryjnych, a takze materialy
budowlane, poczawszy od kostki brukowej az po bloczki do budownictwa przemystowego.
Jezeli wlasciwosci fizyczne nie pozwalaja na ww. zastosowania, nast¢puje przeksztalcenie
odpadu niebezpiecznego do postaci odpadu bezpiecznego — spetniony zostaje warunek niskiej
wymywalnos$ci substancji niebezpiecznych. Warto przy tym zauwazy¢, ze witryfikacja do
postaci ciata szklistego (w postaci przynajmniej ziaren lub blokéw) spowoduje spelnienie

warunkow norm sktadowania z duzym zapasem (nawet do 3 miejsc po przecinku).
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2.5 Zalety i wady procesu witryfikacji

Tab. 2. Wady i zalety poszczegolnych technologii witryfikacja wraz z mozliwymi aplikacjami
odpadow[15].

Metoda Zalety Wady Zastosowanie
‘s . . ) Obrébka odpaddw tlenk k
Palenisko z tukiem Wysoka stabilnos¢ w kontroli Ograniczone zastosowanie w ropkaodpa OV.V eniucynku
. . . . " ) pochodzacych z pieca tukowego
1 | plazmowym o pradzie |temperatury oraz innych warunkéw | obrébce materiatéw oraz wysokie | L .
. ) A ) . oraz odpaddw zawierajacych stal i
zmiennym fizycznych i operacyjnych koszty operacyjne. el
zelazo.
Elektroda bezkontaktowa, brak Alei spiruli lietvl dpad
i spirulina, polietylen, odpady z
2 | Plazma Mikrofalowa zanieczyszczen, blisko 100% Mata wydajnosé . 5 i . Y
. elektroplaterii.
dopasowania mocy
Wysoka wydajnoéc' <.:|etoksykacji., Strumienie pozostatosci (odpa‘déw) Proces obrobki stuzacy
duzy potencjat rozwojowy. Materiat| generowane podczas spalania w K . L
X . ] - . R recyklingowi substancji
3 Piec obrotowy w piecu ulegnie deformacji, co piecu obrotowym obejmuja: zuzel . . R
) . A nieorganicznych, oraz jako
spowoduje przejscie w stan denny, pyt lotny i $cieki z . R
) ) A A samodzielny proces witryfikacji.
amorficzny tego materiatu. oczyszczania spalin.
. , X Konieczno$¢ opracowania Przemyst metalowy oraz obrébka
X Redukcja ilosci gazdw oraz wieksza . X R L ] .
4 Piec fukowy cp s . L . technologii dla innowacyjnego materiatow niebezpiecznych
mozliwos¢ kontroli obrébki spalin. o
procesu witryfikacji. pochodzacych z przemystu.
Dob t kta, T ie szkt i . .
Wielopaliwowy piec ? ré parame ‘ry szkia . w.or.zen.|e szkia W\./m.aga czasu. : Dotyczy ograniczonych typdw
5 ) zrecyklingowane zanieczyszczenia wigze sie z wysokimi kosztami L, )
szklarski. R ; iy odpaddw niebezpiecznych.
ze spalin. utrzymania sktadnikéw systemu.
Elektrod fit t i
Statopradowe palniki ektro Ygra : owe.s a?OWIQ i . e Do obrébki proszkéw, takich jak
znacznie prostszg i tansza Zanieczyszczenia wynikajace z ) L
6 plazmowe z " popioty ze spalarni i produkty
. . alternatywe dla chtodzonych wodg erozji elektrod. L
przesunietym tukiem. o topnienia.
palnikéw.
Stuza do obrdébki popiotéw ze
Statopradowe palniki . Palniki zanieczyszczajg produkty i a R . pop }
] Elektrody odporne na zuzycie, e o spalania, plastiku zbrojonego
7 | plazmowe z nieprzes. . . charakteryzuja sie bardzo niskimi . o .
K zapewniajg duzy okres pracy. L ) wtdknami, sieci rybackich, szkta
tukiem. wydajnosciami energetycznymi. .
odpadowego i azbestu.
Indukcyjna na Synteza wysokoczystego krzemu
8 czestotliwosci Bez elektrod i brak zanieczyszczen. Praca na poziomie 100kW lub pigmentéw dwutlenku tytanu
radiowe;j oraz syntezy proszkéw.
, L Obiekty sg kosztowne, koszt
Obrdébka odpadéw in situ, o eralnc ':eaa ch \;\{ns w sZIZie
zaz Z
. korzystna do remediacji P . v) L vezalsa yA ’ L .
Joule'a - piec do . L nie nadajg sie do wszystkich Do obrébki odpadéw uranowych
9 R zanieczyszczonych miejsc, . L ,
topnienia/witryfikacji . . L rodzajow odpadoéw, liczba w przemysle wydobywczym.
zanieczyszczenia sg eliminowane za | | . o
. jednostek zalezy od specyfikacji
pomocg uktadu o duzej mocy. :
topnika.
Szybkie nagrzewanie materiatéw, Odpady medyczne, obwody
czyste i kontrolowalne zréodto . " elektroniczne, odpady
X . . 3 Wysoka konsumpcja energii . ,
10 Mikrofalowa energii, temperatura moze by¢ elektrveznei radioaktywne, odpady ze statkdw,
zminimalizowana, wysoka redukcja v ! opony gumowe oraz komponenty
objetosci odpaddw. broni.
Ciepto jest dostarczane do zimnej |Ograniczone ze wzgledu na kwestie
X pokrywki "cold cup", transfer ekonomiczne, ulatnianie sie Witryfikacja odpadow
11 Piec elektryczny. . . . R R . .
konwekcyjny moze odbywac sie topnika oraz korozje elektrod i radioaktywnych
poprzez roztopiony topnik. materiatéw ogniotrwatych.

Jako$¢ witryfikatow jest suma wielu czynnikow witryfikowanych odpadéw takich jak:

wielkosci ziaren, zawarto$ci wody, zawarto$ci substancji organicznej, a przede wszystkim
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sktadu morfologicznego i szybkos$ci chlodzenia i1 innych. Jednakze sam proces witryfikacji
uwazany jest za najbezpieczniejsza metod¢ pozbywania si¢ odpadow, w tym rowniez
niebezpiecznych. Do niewatpliwych zalet nalezy neutralizacja duzej ilosci metali i jondw
wewnatrz nieamorficznej sieci krystalicznej. Kolejng jest znaczne zmniejszenie objetosciowe i
brak dodatkowych produktéw post-procesowych. Zwitryfikowany material nadaje si¢
bezposrednio do sktadowania na wysypisku zgodnie z decyzja Rady Europejskiej 2003/33/EC.

Mozliwe jest rowniez zastosowanie uzytkowe witryfikatow po spetnieniu norm branzowych.

Do najwigkszych wad tego procesu nalezy zaliczy¢ energochtonnos¢, a takze zazwyczaj wysoki
koszt budowy instalacji; w niektorych przypadkach nie bez znaczenia jest tez koszt topnikow
(przy utylizacji bardzo niebezpiecznych odpadéw moze by¢ powyzej 50% masy procesowe;j),
lecz zazwyczaj zwraca si¢ to z nawigzka z wyniku obnizenia temperatury procesu. Szczegoty

dotyczace wad i zalet poszczegdlnych technologii zebrane zostaty w tabeli 2.

2.6 Produkty witryfikacji i ich wlasciwosci

Witryfikat posiadajacy strukture szkla jest bardzo wszechstronnym materiatem do stuzagcym do
wytwarzania szerokiej gamy produktow w wielu dziedzinach gospodarki. Wykorzystanie
witryfikatow  pochodzacych z odpadow jest bardzo bezpieczng i ekonomiczng forma
zagospodarowania, nawet jesli witryfikat jest tylko mata czeScig ostatecznego produktu.
Wyzwaniem technologicznym jest tu zmienny sklad witryfikatu, co oznacza, ze parametry
procesu musza by¢ ponownie dobrane do kazdego zastosowania. Witryfikat pochodzenia
odpadowego nie bedzie mogt by¢ przeznaczony do zastosowan, gdzie wymagana jest wysoka
przezroczysto$¢, wynika to z duzej zawartosci jonow metali przejsciowych powodujacych

sciemnienie produktow koncowych.

W ostatnim czasie wprowadza si¢ szeroka game ceramiki szklanej pochodzacej z UPS
wykorzystujac silng sktonno$¢ szkiet do dewitryfikacji. Ceramizacja osiggana jest w
dwustopniowym procesie. Po uformowaniu produktu jest on nagrzewany do temperatury
maksymalnego zarodkowania, a nast¢pnie do temperatury maksymalnego wzrostu krysztatu i
pozostawiany w kazdej z tych temperatur przed powolnym schtodzeniem. Dla precyzyjnego
okreslenia ww. temperatur nalezy dla kazdego skladu substratow przeprowadzi¢ analizg
termiczng DTA. Tak jak w przypadku metali wytrzymato$¢ bedzie rosta wraz ze wzrostem
liczby jader sieci mikrokrystalicznej tworzacych ceramike. Badania wykazaly prawie

trzykrotny wzrost warto$ci wytrzymatosci na zginanie (od 90 do 240 MPa) 1 odpornosci na
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pekanie (od 0,6 do 1,7 MPa) dla ceramiki szklanej w porownaniu do szkla macierzystego,

wytworzonego w wyniku witryfikacji popiotow z MSW [16].

W ostatnich latach intensywnie rozwijajg si¢ badania nad réznego rodzaju powtokami
ochronnymi. Pyly lotne powstajace w procesach spalania moga stanowi¢ interesujaca
alternatyw¢ w kompozycjach niektorych powlok nanoszonych lub stosowanych w wysokich
temperaturach. Przykladem moga by¢ powloki shuzace regeneracji komor baterii
koksowniczych. Komory zbudowane z ogniotrwatych wyrobow krzemionkowych ulegajg w
czasie eksploatacji pgkaniu, ktore przyspiesza proces niszczenia wylozenia, a takze skutkuje
niekontrolowana emisja gazéw cieplarnianych. W celu eliminacji pgkni¢é stosowane sg
prowadzone na goraco zabiegi natryskiwania mieszanek pylowych, ktore spiekaja si¢ z
wylozeniem, zamykajac spekania i likwidujac drobne ubytki, lub tez stosuje si¢ tzw. ,,spawanie
ceramiczne” tj. natryskiwanie mieszanki egzotermicznej powodujacej nadtapianie materiatu
wylozenia komory i jego zespolenie z ogniotrwatymi sktadnikami mieszanki. Wykorzystanie
modyfikowanych pytéw ze spalania paliw alternatywnych i biomasy do wytworzenia wyzej
opisanych powtok stanowi rozwigzanie innowacyjne. Nalezy zwroci¢ uwage rowniez na fakt,
ze powtoki maja charakter proekologiczny, zwigzany z zagospodarowaniem pylow

elektrownianych, redukcja emisji COz i redukcja iloSci powstajacej zgorzeliny.

W Japonii prowadzone sg proby wytwarzania nieorganicznych widkien ze stopionego popiotu
weglowego. Proces spalania wegla prowadzony jest w wirowej komorze spalania tak, aby na
$cianach osadzata si¢ jak najwicksza ilo$¢ popiotu i zuzla ktory nastepnie jest topiony i
odprowadzany w fazie cieklej. Nastepnie za pomocg rozdmuchiwaczy formowane sg pasma
wiokien ceramicznych. W trakcie prac badawczych wykazano, ze dodatek CaCO3 do wsadu
popiotowego wplywa pozytywnie na proces powstawania widkien ceramicznych oraz
umozliwia uzyskanie ultra cienkich wtokien o $rednicy 3um. Sktad chemiczny tych widkien
mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob: SiO 45%, Al,Oz 20%, oraz CaO 30%. [20].
Otrzymane w ten sposOb materialy charakteryzuja sie wysoka odpornos$ciag na szoki
temperaturowe 1 s3 odporne na pekania nawet podczas szybkiego chtodzenia w wodzie po
uprzednim rozgrzaniu w palniku gazowym. W procesie tym nie tracg rowniez swojej
sprezystosci. Powstale materialy ceramiczne mogg pracowa¢ w bezpieczny sposéb do
temperatury 1050°C. Moze to by¢ alternatywa dla szeroko stosowanych w budownictwie
materiatow termoizolacyjnych na bazie widkien mineralnych wytwarzanych z bazaltu. Rynek

wyrobow termoizolacyjnych jest bardzo duzy i1 od wielu juz lat nieustannie rosnie, co jest
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zwigzane z nieustannym dazeniem do obnizenia energochtonnosci wszelkiego rodzaju

urzadzen, obiektéw i procesOw przemystowych.

Byly rowniez prowadzone prace nad otrzymywaniem szkta piankowego (FGCM - Foam-Glass-
Crystal Materials) przy wykorzystaniu szkta odpadowego oraz popiotéw lotnych, stosowanymi
w izolacjach termicznych i akustycznych. Do zalet takiego kompozytu strukturalnego nalezy
Kilkukrotny wzrost wytrzymato$ci mechanicznej wzgledem samego szkla piankowego.
Wtracenia moga tez ogranicza¢ transport ciepla przez promieniowanie (centra rozpraszania) i
poprawia¢ parametry izolacyjne szkiet [21]. Samo wytwarzanie szkiel piankowych jest
procesem dobrze poznanym, natomiast celowe tworzenie w nich inkluzji krystalicznych, w celu
poprawy ich wilasciwosci termo-mechanicznych, jest procesem stosunkowo miodym. W
materialach opartych o typowe szkta na bazie krzemionki wytwarzanie faz krystalicznych moze
by¢ zwigzane z obecno$cig kwarcu resztkowego [22], ktory nie ulegt witryfikacji. Dla
typowych surowcéw drobnokrystalicznych warto$¢ kwarcu resztkowego powinna wahaé si¢ w
granicach 1-2 %, za$ dla grubokrystalicznych nie powinna przekraczaé 6 %. Droga do
otrzymania kompozytu moze by¢ nastgpujaca: po stopieniu surowcoOw wyjsciowych do kapieli
szklarskiej dodaje si¢ stluczke szkta hartowanego, po czym nastepuje ujednorodnienie i
spienienie tak przygotowanej zawiesiny. Ostatni etap przebiega w temperaturach
nieprzekraczajgcych 950°C. W tym celu wymagane sg odpowiednie proporcje sktadnikow,
gléwnie krzemionki 1 alkaliow stanowigcych topniki - korzystne parametry wytrzymalo$ciowe
otrzymuje si¢ przy odpowiednim uziarnieniu i rozmieszczeniu krysztaldow w matrycy szklanej.
UPS-y sa obiecujagcym materiatem na kompozyty typu FGCM — zwlaszcza, ze gtownym
surowcem na kompozyty strukturalne jest tu materiat odpadowy, co pozwala wiaczy¢ produkcje
tego typu materialdw w nowy nurt uwzgledniajacy zrownowazony rozwoj. Z punktu widzenia
konsumpcji energii nizsza temperatura wytwarzania FGCM na bazie produktow spalania
(ponizej 950°C) jest korzystniejsza i jest znaczgco nizsza niz w przypadku otrzymywania szkta
piankowego na bazie tylko stluczki szklanej (1400-1500°C), a nawet popularnych technologii
wytwarzania keramzytu (materiatdw porowatych wytwarzanych z odpowiednich glin w
temperaturze 1150-1200°C). kLaczac technologie temperaturowe z aktywacja alkaiczng i
mechanicznym spienianiem mozna produkowac szkla piankowe o dobrych parametrach
wytrzymato$ciowych (do 6MPa odpornosci na $ciskanie) z wykorzystaniem popiotow dennych
MSW, ze spalania statych odpadow komunalnych w temperaturze spiekania wynoszacej 800-
900°C. Niska temperatura spickania daje znakomite oszczednos$ci energetyczne, a wysoki

udziat popiotéw pozwala zredukowac udziat materiatow kopalnianych, wpisujgc si¢ w obecny
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trend gospodarki obiegu zamknigtego. Pozyskane w ten sposob szkta piankowe charakteryzuja

si¢ wysoka odpornoscig chemiczng zgodng z normg EN 12457-2 [50].

Istniejg proby topnienia popiotu, zuzla i dodatkoéw korygujacych przy takim skomponowaniu
wsadu do pieca, aby produktem topnienia byto tworzywo odpowiadajace sktadem chemicznym
I mineralogicznym wollastonitowi [57],[58]. Wollastonit jest surowcem szeroko stosowanym
miedzy innymi w przemystach: ceramicznym, tworzyw sztucznych, spawalniczym i
hutniczym. W przemysle ceramicznym i tworzyw sztucznych wymagana jest duza czysto$¢
chemiczna i tutaj mozliwosci stosowania sg mocno watpliwe, ale wykorzystanie uzyskanego w
ten sposob kruszywa wollastonitowego w hutnictwie i spawalnictwie jest bardzo realne. W
hutnictwie wollastonit jest stosowany w procesie rafinacji stali, a w spawalnictwie jako topnik

przy produkcji elektrod.

2.7 Przeglad metod witryfikacji UPS

Na poczatek przegladu przedstawione zostang dwie metody zaprezentowane przez International
Atomic Energy Agency w 2006 r. [23]. Pierwsza z nich (rys. 4) polega na jednostopniowym
podgrzewie przez bezposrednie przepuszczenie pradu przez roztapiang substancj¢ i podgrzaniu
jej do temperatury 1300-1450°C, w ktorej zachodzi uptynnienie roztapianej substancji. W
instalacji tej zachodzi konieczno$¢ dodawania sthuczki szklanej w celu uptynnienia witryfikatu
1 jego spustu do pojemnikéw. Moze to by¢ spowodowane brakiem podgrzewu spustow i
zaworOow spustowych (szybkie wychladzanie witryfikatu powoduje gestnienie i czopowanie

wylotow) a takze lepko$cig roztopionej mieszaniny.

Druga metoda zaproponowana przez IAEA jest metoda dwustopniowa (rys 5), uzywana do
witryfikacji odpadow niebezpiecznych bez stosowania topnikow. W metodzie tej w pierwszym
stopniu uzywane sg elektryczne elementy grzejne typu oporowego, natomiast na drugim
stopniu, kiedy roztapiana substancja ma juz charakter ptynny lub potptynny, zastosowany jest
podgrzew indukcyjny. Zapewnia to efektywne podgrzanie, a przez to zmniejszenie lepkos$ci
witryfikatu przed spustem do pojemnika. Zaproponowana metoda przypomina ta, ktora
zastosowana zostala w stanowisku badawczym (IEn), z tg r6znicg ze zarowno pierwszy jak 1

drugi stopien zostal wykonany z wykorzystaniem elementéw grzejnych, oporowych.
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Rys. 4. Jednostopniowa instalacja do zeszkliwienia odpadow. 1 - obudowa zbiornika, 2 -
elektrody, 3 - wyk/adzina zaroodporna, 4 - zbiornik, 5 - przechylnia, 6 - kanaf spustowy, 7 -
przegrody chfodzgce. [23]
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Rys. 5. Dwustopniowa instalacja do zeszkliwienia odpadow: 1 - pfaszcz grzejny, 2 - kofnierz

izolacyjny, 3 - nagrzewnica indukcyjna, 4 - zawor spustowy, 5 - zbiornik, 6 - belka, 7 - ukfad
napedowy. [23]

Bardzo prostg i skuteczng metode witryfikacji zaproponowat W. Kordylewski w swojej pracy
badawczej nad przetapianiem popiotow pochodzacych ze spalania z wegla brunatnego z

elektrowni Turéw (KWB Turoszéw) i ze spalania wegla kamiennego pochodzacego z KWK
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Soénica. W metodzie tej tak jak w pierwszej prezentowanej wykorzystano metode grzania
oporowego (metoda Joule’a) — rys. 6. Jako zrédto pradu zastosowano spawarke elektryczng o
mocy 20KW. Poniewaz przetapiane popioty posiadaly tu zbyt duzy opér elektryczny, aby
wywota¢ odpowiedni przeptyw pradu przy napigciu zasilania 75V, konieczne okazalo si¢
zastosowanie elementu grafitowego przewodzacego na dnie naczynia, aby zapoczatkowac
proces topnienia. Dla metody tej w skali laboratoryjnej zapotrzebowanie energii na witryfikacjg
100 g popiotu obliczono na 0,45 MJ (dla 100 g popiotu), co daje warto$¢ energii zuzytej na
poziomie 4,5 MJ/1kg popiotu.

+ do zasilacza
elektrycznego

Rys. 6. Schemat stanowiska badawczego do przetapiania popiotu: 1 — stojak, 2 — tygiel z
wymurowkq, 3 — otwor do odprowadzania ciekiej szlaki, 4 — elektroda, 5 — ruchomy statyw, 6
— uchwyt, 7 —wanna spustowa [4].

J. Bien zaproponowat bardzo ciekawg metodg¢ i stanowisko badawcze [24] do badania procesow
witryfikacji popiotow 1 zuzli ze spopielenia odpadow, spalania odpadéw komunalnych, osadow
sciekowych, przemystowych i niebezpiecznych. W celu obnizania temperatury topnienia
substratow uzyto topnika bogatego w CaO i frakcje weglanowa pochodzaca z przemyshu
cynkowo-otowiowego — 20%. Eksperyment przeprowadzano przy uzyciu plazmowego pieca
tukowego (rys. 7) - no$nikiem plazmy w tym przypadku byt gaz szlachetny, argon, co ma
niewatpliwie i t¢ zaletg, Ze pozwala na inertyzacje procesu. Palnik plazmowy zasilany jest w
tym przypadku pradem statym. Przy zastosowaniu palnika plazmowego, czas przeprowadzania
eksperymentu az do roztopienia wynosi zaledwie 15 minut. Dla pordéwnania, podczas

eksperymentow w IEn przy zastosowaniu zardéwno elementéw termooporowych jak i palnika
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gazowego czas dojscia do temperatury przetapiania popiotow 1400°C wynosit 1-2h, a czas catej

proby - 4h.

zasobnik

katoda

podstawa reg. diugosci
rura wlotowa argonu

okienko wzierne

ostona ognioodporna

tygiel
stolik tygla

punkty pomiaru temperatury

izolacja ognioodporna

anoda

rura wlotowa tlenu
system chfodzenia spalin
cyklon odpylajacy

przeptywomierz spalin
wylot do analizatora spalin

Rys. 7. Schemat budowy stanowiska do prob witryfikacji z uzyciem palnika plazmowego [24].

Technologia plazmowa jest bardzo obiecujaca technologia wykorzystywang w procesach
witryfikacji (zwlaszcza odpadow niebezpiecznych). Temperatura plazmy 5000°C-10000°C
pozwala na szybkie dostarczenie energii do witryfikowanego materiatu i jest daleko powyzej
kazdej ze znanych temperatur topnienia dla substancji mineralnych wchodzacych w sktad
popiotow. Jej wada w przypadku badan laboratoryjnych jest potrzeba statej obserwacji (CoO
umozliwia wizjer ze szkla kwarcowego) i potrzeba stosowania drozszych, odpornych na
dzialanie wyzszej temperatury naczyn, np. grafitowych. Dodatkowa wada, przy stosowaniu
technologii w skali przemystowej, moze by¢ uzycie gazu szlachetnego — argonu. Jednak w

przypadku palnikow przemystowych stosuje si¢ rOwniez azot, a nawet spr¢zone powietrze.

R. Zarzycki [25] jako sposob na jednoczesng produkcje ciepta dla procesow energetycznych i
witryfikacje popiotéw zaproponowat koncepcje cyklonowej komory spalania (rys 8). Miataby

ona stanowi¢ rodzaj przedpaleniska dla kotta energetycznego z mozliwoscia cieklego
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odprowadzania zuzla. Koncepcja ta jest zbiezna z koncepcja Stanowiska do cieklego
odprowadzania zuzla rozwijanego w niniejszej pracy doktorskiej. W porownaniu do dwoch
poprzednich stanowisk umozliwia ono prace ciagta. Wykorzystanie energii chemicznej paliwa
w procesie witryfikacji oraz do zasilania np. kotla pylowego goracymi, palnymi gazami
pozwala na bardziej efektywne wykorzystanie energii oraz znaczace obnizenie jednostkowych
kosztow procesu, w pordwnaniu z metodami ,elektrycznymi”. Popiét do stanowiska
wprowadzany jest dwojako - jako pozostato$¢ z procesu spalania pytowego paliwa weglowego
i jako dodatkowy strumien popiotu (analogicznie jak w opisywanym w dalszej czeSci pracy
stanowisku IEn 1MW), wprowadzany pneumatycznie do zawirowanego strumienia. W efekcie
nastepuje jego szybkie zmigkczenie i osiadanie na goracych, rozgrzanych do temperatury
powyzej temperatury ptynigcia popiotu sciankach komory poprzez sit¢ odsrodkowa wirujacego
strumienia w komorze spalania. Potem nastgpuje dalsze jego wygrzewanie i grawitacyjne
splywanie do dolnej czgsci komory cyklonowe;j - do suchej lub mokrej wanny odzuzlacza. Sama
komora stanowiska cyklonowego podzielona jest na dwie cz¢sci rozdzielone przewezeniem, w
ktorych: w gornej nastgpuje proces odgazowywania i spalania czes$ci lotnych, w dolnej
nastepuje dopalenie pozostatosci koksowej z wegla. Komora taka po przeskalowaniu mogtaby
wspoOtpracowaé z kottem energetycznym, zapewniajac stabilne utrzymanie znacznie
obnizonego minimum technicznego i jednoczesng produkcje witryfikatow. Dla zapewnienia

pracy kotta z maksymalng mocg ilo$¢ komér musiataby ulec multiplikacji.
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Rys. 8. Schemat paleniska cyklonowego
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2.8 Przyklady technologii przemyslowych z wykorzystaniem procesu witryfikacji

Wedtug J. D. Bienia [3] jedna z najbardziej znanych technologii wykorzystujacej proces
witryfikacji odpadow jest technologia GlassPack® opracowana przez przedsigbiorstwo
Minergy, ktore jest czegScig koncernu energetycznego Wisconsin Energy Corporation. Jej
glownym przeznaczeniem jest witryfikacja odpadow z przemystu papierniczego, a kluczowym
elementem jest piec cyklonowy, w ktérym odpady sg wspodtspalane z paliwem zasadniczym
jakim moze by¢ wegiel lub gaz. Produktem tej technologii jest witryfikat stosowany jako
material $cierny, materiat do piaskowania i sktadnik mas bitumicznych. Instalacja uruchomiona
w 1998 roku, w Neenah w stanie Wisconsin w USA, sktada si¢ z dwoch piecéw cyklonowych
(rys 9), ktore umozliwiajg przerobke 1300 Mg/d osadoéw papierniczych w skali roku
przetwarzajaca 350 tys. Mg/a. W wyniku procesu szkliwienia wytwarzane jest dobowo okoto

200 ton witryfikatu.
Spaliny

Spali Recyrkulacja
Fowietrze Ozady paliny ‘
wzbogacone
wilen

witryfikat

Witryfikat

Phinny Odzyzk ciepl
witnfikat

Rys. 9. Przekroj pieca cyklonowego - technologia GlassPack® - po lewej, po prawej spalanie
tlenowe osadow sciekowych.[3]

Bazujac na dos$wiadczeniach z witryfikacji odpadow papierniczych firma Minergy opracowata
na podstawie tego samego pieca cyklonowego technologie do witryfikacji osadow Sciekowych,
ktorg rowniez okreslano mianem GlassPack® (rys. 10) z tg roznicg, ze w drugim przypadku
zdecydowano si¢ na spalanie w atmosferze wzbogaconej w tlen, w celu ograniczenia emisji
NOx, CO 1 zwigzkow organicznych — w atmosferze wzbogaconej w tlen ulegaja one spaleniu.

Temperatura procesu ksztattuje si¢ w granicach 1315-1480°C, przekraczajagc tym samym

31



temperatur¢ topnienia osadow, co prowadzi do stapiania mineralnej czgsci wsadu do formy
ptynnego szkta, ktoére gromadzi si¢ na dnie komory. Jednocze$nie wysoka temperatura
zapewnia wysoka efektywno$¢ rozktadu zwiazkdéw organicznych zawartych w osadach.

Otwér wentylacyjny
do atmosfery

Wentylator ciggu

Filtr
tkaninowy '

Suszarka

2 -
Wentylator
recyrkulacji
spalin

Roztapiacz

Agregat szklany

. “ Odzysk ciepla

Rys. 10. Schemat technologiczny instalacji GlassPack® do witryfikacji odpadow Sciekowych.

Uruchomiono dwie takie instalacje wg tej technologii: pierwsza, powstala w 2000 r.
zlokalizowana byta w Winneconne w stanie Wisconsin, zaprojektowana zostata dla wydajnosci
45 tys. Mg/r osadow mechanicznie odwodnionych, wytwarzata 10 Mg/d witryfikatu; druga
obstugiwata oczyszczalnie Sciekow z pdtnocnych regionéw aglomeracji Chicago wytwarzajac
7,5 Mg witryfikatu na dobg.

Certyd®. Opracowanie wlasnej, autorskiej technologii wytwarzania kruszywa
popiotoporytowego  rozpoczeta w 1999 r. firma LSA w miejscowosci Sowlany k.
Bialegostoku. Polega ona na wykorzystaniu popiotow z lokalnych zZrodet - ze spalania wegla
kamiennego w kottach mialowych Elektrocieptowni Biatystok. W roku 2016 zdolnosé¢
produkcyjna zaktadu wyniosta 50 000 ton kruszywa rocznie. Certyd powstaje w wyniku
spiekania odpowiednio przygotowanych mineraléw antropogenicznych w kontrolowanych
warunkach. Ze wzgledu na to, Zze proces spiekania przebiega w atmosferze potredukcyjnej,
zelazo wystepuje w spiekanym materiale jako FeO 1 razem z zawartym w popiotach CaO petni
role topnika 1 w temperaturze 900 — 1100°C tlenki zelaza 1 wapnia tworzg z krzemionkg tatwo

topliwe krzemiany.

32



W warunkach technologicznych, popioty po odpowiednim wysuszeniu i podgrzaniu w postaci
granulatu s3 podawane porcjami przez uktad dozujacy do pieca obrotowego, w ktérym ulegaja
spiekaniu w temperaturze 1000 — 1200 °C. Proces dozowania i zaptonu powtarza si¢ cyklicznie.
Dzigki pochyleniu osi pieca i jego ruchowi obrotowemu spiekajacy si¢ wsad oraz gorace
spaliny przesuwaja si¢ do glowicy odbiorczej pieca, stanowigcej jednoczes$nie poczatek
chtodnika. W gltowicy rozdziela si¢ strumien goracych spalin (temperatura 500 = 1000 °C) od
strumienia  goracego, spieczonego wypadu. Nastepnie wypad jest poddawany
rozfrakcjonowaniu i ewentualnemu przekruszeniu — stad jako produkt otrzymywana jest cata
gama uziarnienia (rys. 11) — od drobnego piasku, poprzez zwir, az do otoczakoéw

kilkucentymetrowych, poddawanych sortowaniu i sprzedawanych jako odrgbne produkty.

Rys. 11. Roznorodne uziarnienie Certytu.

Otrzymany granulat zawiera duzg ilo$¢ substancji szklistej 1 stopionej, szczegdlnie we wnetrzu
ziaren, ktora otulona jest jasniejszg otoczka tlenkowa. Ziarna kruszywa otrzymane w takich
warunkach maja bardzo duza wytrzymato§¢ mechaniczng, $ladowe pierwiastki i ewentualne
inne zanieczyszczenia sg trwale zwigzane w fazie szklistej wnetrza ziaren, a wymywalnos¢
pierwiastkow miesci si¢ w granicach dopuszczalnych norm. Dzigki temu Kruszywo jest
bezpieczne, lekkie i niezwykle wytrzymale - odporno§¢ na miazdzenie powyzej 5 MPa. Na
uwage zastuguje fakt, ze przy gestosci nasypowej 600 — 750 kg/m? bez problemu uzyskuje sie
Z jego zastosowaniem betony lekkie o gestosci od 1400 kg/m® (na 0ogét betony na kruszywach
naturalnych maja gesto$é 2400 — 2800 kg/m® ). Certyd ma niska przewodno$¢ cieplng -
wspolczynnik przewodzenia ciepta A= 0,16 W/m-K — dlatego jest chetnie uzywany do produkcji

bloczkéw do murowania scian.

Pollytag®. POLLYTAG S.A. w Gdansku od 1994 r. jest producentem lekkiego kruszywa
popiotoporytowego o nazwie handlowej Pollytag® 1 jest obecnie jedynym przedsiebiorstwem

w Europie produkujacym tego typu kruszywo. Produkcja wynosi 90 tys. Mg/a. Lekkie
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kruszywo popiotoporytowe Pollytag ( lightweight aggregate) powstaje przez granulowanie
i spiekanie popiotu lotnego w temperaturze 1000-1350°C. Proces technologiczny pokazany
zostat na rysunku 12.

|

POPIOL LOTNY
A NS Z ELEKTROCIEPLOWNI
ZASOBNIK
POPIOLU
MIESZALNIKI

/

Rys. 12. Proces technologiczny wytwarzania popiotoporytu Pollytag® [46]

Podstawowym surowcem jest popidt lotny, uboczny produkt powstajacy w procesie
spalania w Elektrocieptowni Wybrzeze, dlatego sklad morfologiczny podawany przez
producenta jest niemal identyczny jak typowych popiotow powgglowych. Uziarnienie
handlowe wynosi: 0,5-4mm, 2-5mm, 4-8mm, 6-12mm. Wytrzymato$¢ na Sciskanie wg danych
producenta do 10MPa — wg certyfikatu powyzej SMPa. Gesto$¢ nasypowa w stanie luznym
680-710+15 kg/m3. Kruszywo Pollytag® jest bardzo cennym sktadnikiem betondéw ze wzgledu

na duza wytrzymatos¢ betonéw z udzialem tego kruszywa - do 60 MPa [46] - i redukcje masy
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wiasnej konstrukcji, co ma niebagatelne znaczenie w przypadku przeset mostowych, gdzie
masa wilasna betonu jest jednoczes$nie obcigzeniem konstrukcji. Przy zastosowaniu betonow
lekkich z wykorzystaniem kruszyw jw. mozliwe jest zmniejszenie masy ptyt konstrukcyjnych
nawet 0 40% [43].

Omawiajac rozne technologie produkcji witryfikatow popiotowych, nie sposodb nie wspomniec
0 kottach z cieklym odprowadzaniem zuzla. Jest to generalnie cze$¢ kottow weglowych w
technologii pylowej, w ktorych komora spalania zostata uksztaltowana w sposob
umozliwiajacy ciekle odprowadzanie popiotu w postaci ptynacej roztopionej masy, gaszonej w
wodzie lub inny sposoéb. Warunkiem prowadzenia procesu jest utrzymywanie wysoKiej
temperatury, powyzej temperatury plynigcia popiotu charakterystycznej dla kazdego wegla
spalanego w danym kotle, w czgsci komory spalania zwanej komorg topienia. Zaletg tych
kotlow jest na pewno mozliwo$¢ spalania wegli wysokopopiotowych, natomiast istotng wada
jest mala elastyczno$¢ energetyczna ,,w dot”, poniewaz istnieje ryzyko zaniku procesu ptyniecia
z powodu obnizenia mocy kotla. Inng istotng wadg moze by¢ produkcja duzych ilosci tlenkdéw
azotu, jesli komora spalania nie jest wyposazona w odpowiednig ilo$¢ dysz do regulacji stezenia
tlenu. Tlos¢ popiotu, ktéry mozna odseparowaé w ten sposob od spalin zalezy od kilku
czynnikow: ksztaltu palnika i dolnej cze$ci komory spalania. Dla komodr uksztattowanych w
ksztatt cyklonu wynosi: cyklon poziomy - do 90%, cyklon przedni - do 80%, cyklon pionowy
- do ok. 70 %. Dla kottéw z komorg przewg¢zong bedzie to okoto 50%, a dla komor bez
przewezenia 30-40%. Do uzyskania wysokiego stopnia separacji popiotu nawet w kottach z
komorg cykloidalng, niezbedny jest separator rurowy, oddzielajacy komorg topienia od komory
dopalania. Dla uzyskania efektu plynigcia popiotu niezbgdne jest rdwniez utrzymywanie
temperatury w komorze topienia powyzej temperatury ptynigcia popiotu. [45] Biorgc pod
uwagg fakt, ze czas przebywania czastek w komorze topienia jest krotki i wynika z predkosci
strumienia spalin, zawirowania 1 wielkosci komory, wysoka temperatura spalania w tej czg$ci
komory jest elementem sprzyjajagcym osadzaniu si¢ popiotu, z powodu duzego przekroczenia
temperatury migknigcia popiotu; popidt suchy — nie rozmigkczony — nie bedzie osadzat si¢ na
$ciankach komor i wymiennikow. Ograniczeniem jest tu oczywiscie wytrzymatosc
temperaturowa (odpornos¢ ogniowa) $cian kotta, ktére sg zazwyczaj albo wylozone materialem
ceramicznym (np. masg chromitowa) albo zalane wczeséniej stopionym popiotem, tworzacym
rodzaj ostony ogniowej dla elementow stalowych kotta. Kotly z ptynnym odprowadzeniem
zuzla byty w przesztosci czgsto spotykane w energetyce niemieckiej.

W polskiej energetyce zawodowej roéwniez znane s3 przyklady kottow z cieklym

odprowadzaniem zuzla przeznaczonym do spalania paliw o duzej zawarto$ci popiotu. Najdtuze;
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pracujacym kottem tego typu byly kotty typu Skoda OP 130 — 2szt. Ostatni pracowat jeszcze
w roku 2019 w EC Fortum Zabrze. Komora paleniskowa w kottach tego typu podzielona jest
zgodnie z zasadami jw. na dwie czgsci — komore topienia i komorg¢ dopalania (rys.13) z

ekranem dwustronnie opromieniowanym wykonanym z rur parownika.

Walczaki kotta

System posredniego
bunkrowania

Pyloprzewody

Komora dopalania

Skrzynia palnikowa

Komora topienia

Komora gaszenia i
granulacji zuzla

Stot topienia

Mtyn bebnowo
kulowy

Rys. 13. Model komory paleniskowej kotta Skoda 130t/h w EC Zabrze [39]
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wtornego

Ruszt granulacyjny
komory topienia

Dno komory (stot
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Rys. 14. Model komory topienia z palnikami stropowymi [39]
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Dolna cz¢$¢ komory paleniskowej jest orurowana i chlodzona, dzigki czemu kociot moze
odprowadza¢ zuzel w postaci ptynnej. Dno komory wyltozone jest betonem ogniotrwalym,
ktorym uksztattowane sa powierzchnie o $cisle okreslonych spadkach okoto 2% skosu od $cian

ekranowych w stron¢ otworu spustowego.

Ekran dwustronnie opromieniowany oddzielajacy czgs¢ radiacyjng komory topienia od komory
dopalajacej w gornej czesci konwekcyjnej, jest w dolnej czesci rusztem granulacyjnym, na
ktorym osadza si¢ najwigksza ilo$¢ zuzla i popiotu (rys. 14). Specjalna konstrukcja rur gigtych
w charakterystycznym, powtarzalnym ksztatcie wspomaga aerodynamiczng separacje, gdzie
stopien wychwytu oscyluje w granicach 30+-50% lotnego popiotu. Na rysunku pokazano
rébwniez umiejscowienie gardzieli wylotowych palnikéw stropowych i1 dysz powietrza
wtornego zasilajacych komorg topienia mieszanka pytowo-powietrzng wysokiej koncentracji.
Komora ma mozliwos¢ pracy w trybie akumulacji popiotu, do 2h, z zanizong mocg kotta - do
czasu zebrania si¢ w dolnej cze$ci odpowiedniej ilosci popiotu. Na skutek oporu cieplnego
gorna jej czes¢ popiolu roztapia si¢ i zaczyna ptynac po stole topienia (2% nachylenia) do
otworu spustowego. Specjalnie uksztaltowany nawis 1 duza lepkos$¢ roztopionego popiotu
powoduje, ze roztopiony opada powoli w postaci sopli i wpada bezposrednio do wody basenu

gaszacego (rys. 15), gdzie poddawany jest rozkruszaniu, a nast¢pnie transportowany wraz z

woda do odstojnika. [39]

e A R e e

Rys. 15. Sople roztopionego popiotu wpadajgce do basenu gaszgcego, wodnego [39].
Popidt gaszony wg tej technologii jest wysokiej jakosci — ma strukture szklista i byt

wykorzystywany do produkcji materiatéw $ciernych. Wydajnos$¢ szacunkowa przy weglu o

20% zawarto$ci popiotu wynosita ok. 2 Mg/h dla jednego kotta przy pelnej mocy cieplnej.
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3. BUDOWA STANOWISK DO PRZYGOTOWYWANIA I ZMIANY PARAMETROW

WITRYFIKATOW

3.1 Stanowisko do przetapiania popiotu i zmiany sposobu chlodzenia

Prace badawcze nad mozliwoscig otrzymywania witryfikatow z popiotow energetycznych
rozpoczely si¢ w Instytucie Energetyki od opracowania stanowiska badawczego w malej skali,
w oparciu o elektryczne elementy grzejne typu oporowego. Cho¢ poczatkowo zaktadano, ze
bedzie to stanowisko z jednostopniowym ogrzewaniem probki, wersja finalna zblizyta si¢
budowa do dwustopniowej z rys. 5. W pierwszej koncepcji reaktora badawczego sktadajgcego
si¢ z poziomej cylindrycznej komory topienia zaktadano doprowadzanie ciepta za pomoca
dwoch pot-cylindrycznych grzatek elektrycznych - superkantalowych®. W konstrukcji komory
topienia zastosowano rur¢ ceramiczng wykonang z weglika krzemu o wysokiej wytrzymatosci
termicznej (do 1600°C) oraz duzej odpornosci na szoki temperaturowe, zaslepionej obustronnie

korkami ceramicznymi.

Koncepcja stanowiska badawczego opracowana zostala na podstawie przeprowadzonych
obliczen numerycznych pracy ,,reaktora topienia popiotdow”. Symulacje te umozliwity dobér
odpowiednich elementéw stanowiska badawczego — ceramicznej rury topienia o odpowiedniej

odpornosci temperaturowej oraz grzatek elektrycznych o odpowiedniej mocy.

Symulacja uwzglednita wymiane ciepta przez przewodzenie, konwekcje oraz promieniowanie.
Ruch powietrza w rurze nie zostat odwzorowany, podobnie jak przeptyw stopionego popiotu w
rurze — zamodelowane zostaty wytacznie elementy konstrukcyjne uktadu, tj. rura ceramiczna z

wegliku krzemu, elementy izolacyjne i elementy grzejne jak na rysunku 16.

element grzejny
izolacja

rura

Rys. 16. Koncepcja stanowiska badawczego - gtowne elementy [39].
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Elementy grzejne, jedyne zrodio ciepta w urzadzeniu, sg reprezentowane w modelu przez 16
réwnomiernie roztozonych po obwodzie walcow o $rednicy podstawy 3 mm 1 wysokosci 150
mm — rysunki: 17-20 - modele. Temperatura elementu grzejnego jest parametrem wsadowym,
a zapotrzebowanie na moc uktadu jest liczone jako moc konieczna do utrzymania zadanej
temperatury w catej objetosci elementow grzejnych. Ciepto opuszcza elementy grzejne uktadu
poprzez promieniowanie (pominigto udziat konwekcji przez fakt, iz zadawane temperatury sa
wysokie, tj. znajduja si¢ w zakresie 1000-1500°C), ktére pada na czgs¢ powierzchni
zewnetrzne] rury oraz wewnetrznej izolacji. Wspodlczynnik emisyjnosci  powierzchni
elementéw grzejnych, podobnie jak wszystkich innych powierzchni, ustalono na 0,9.
Przewodnos$¢ cieplng dla $ciany rury przyjeto 4 W/mK, za$ dla izolacji 0,3 W/mK. Ciepto
opuszcza uklad jego zewngtrznymi powierzchniami przez konwekcje do otoczenia o
temperaturze 22°C, przy wspolczynniku przejmowania ciepta rownym 10 W/m?K.
Uwzgledniono takze strate ciepta przez promieniowanie emitowane do otoczenia z powierzchni
goretszej strony rury (lub powierzchni jej odpowiadajacej — vide zewnetrzne powierzchnie
korka w opisanym dalej wariancie UTP4). Obliczenia numeryczne wykonano przy uzyciu

programu Ansys Mechanical w wersji 18.

W celu okreslenia profilu temperatury wewnatrz urzadzenia oraz oszacowania zapotrzebowania
na energi¢ elektryczng podczas jego pracy stworzono komputerowy model w 4 wariantach.
Roznig si¢ one migedzy sobg iloscig i sposobem usytuowania izolacji; potozenie, oraz rozmiar
elementow grzejnych i rury (odpowiednio o dtugosci 150 i 750 mm) pozostaja niezmienne.

Grubos¢ izolacji w przekroju elementow grzejnych wynosi 100 mm.

W wariancie UTP1 izolacja ma dtugos¢ 200 mm i jest oddalona o 55 mm od goracego konca
(goracy koniec rury znajduje si¢ w odlegtosci 750 mm od jej zimnego konca, tj. wlotu). Izolacja
1 rura nie stykaja sie. W wariancie UTP2 izolacja ma dtugos¢ 220 mm, przy czym dodatkowe
10 mm (w stosunku do wariantu UTP1) po kazdej stronie przylega do zewngtrznej $ciany rury,
oddzielajac elementy grzejne od bezposredniego kontaktu z otoczeniem. Izolacja jest oddalona
od goracego konca rury o 45 mm. W wariancie UTP3 izolacja ma dtugo$¢ 400 mm i jest
oddalona o 5 mm od gorgcego konca rury. W wariancie UTP4 izolacja ma dlugos¢ 430 mm i
jest oddalona o 25 mm od goracego konca rury, przy czym izolacja sigga dalej niz rura. Ponadto
goracy koniec rury jest zatkany korkiem (wykonanym z materiatu izolacyjnego) tak, Ze Srednica

zewnetrzna rury, srednica wewnetrzna otworu izolacji 1 $rednica korpusu korka sg sobie rowne.
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Przekroje przez urzadzenie prezentowane ponizej pokazujg pole temperatury w poszczegolnych
wariantach obliczeniowych oraz daja poglad na roznice konstrukcyjne miedzy nimi.

Temperatura elementéw grzejnych wynosi 1500°C.

B: Steady-State Thermal
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Rys. 17. Wyniki symulacji cyfrowej rozktadu temperatury w przekroju komory cylindrycznej—
wariant UTP1 [39]
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Rys. 18. Wyniki symulacji cyfrowej rozktadu temperatury w przekroju komory cylindrycznej —
wariant UTP2 [39]
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Rys. 19. Wyniki symulacji cyfrowej rozktadu temperatury w przekroju komory cylindrycznej —
wariant UTP3 [39]
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Rys. 20. Wyniki symulacji cyfrowej rozktadu temperatury w przekroju komory cylindrycznej —
wariant UTP4 [39]

Na wykresie ponizej przedstawiono rozktad temperatury wzdtuz linii biegnacej po zewnetrznej
powierzchni rury. Odleglo$¢ przedstawiona na osi odcietych liczona jest od strony wlotu.
Zalezno$¢ temperatury od polozenia punktu pomiarowego wzgledem poczatku rury pokazano
dla wszystkich rozpatrywanych wariantéw dla temperatury elementu grzejnego wynoszacej

1500°C.
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Rys. 21. Profil temperatury na zewngtrznej powierzchni rury, wyniki modelowania Teg =
1500°C [39]
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Wykonano obliczenia mocy potrzebnej do utrzymania zadanego warunku temperaturowego na
elementach grzejnych dla kazdego rozpatrywanego wariantu konstrukcyjnego. Wyniki obliczen
zestawiono na wykresie ponizej (rys 22). Wartym zauwazenia jest, ze cho¢ migdzy wariantami
UTP3 1 UTP4 zuzycie energii nie roézni si¢ znaczgco, to w wariancie z korkiem (UTP4)
wydatnie wzrastajg temperatury na gorgcym koncu rury, co jest korzystne, gdyz im wyzsza
temperatura w tym regionie, tym mniejsza szansa na krzepnigcie roztopionego popiotu, zator i

ewentualne zniszczenie urzadzenia.
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Rys. 22. Moc potrzebna do utrzymania okreslonej temperatury elementu grzejnego [39]

Wykonane symulacje pokazaty, ze zamknigcie elementu grzejnego w komorze poprzez
zkaczenie izolacji 1 rury przy nieznacznym zwigkszeniu dtugosci izolacji pozwolito na znaczaca
poprawg parametrow pracy ( rys. 21), jak i zwigkszyto efektywnos$¢ energetyczng urzadzenia -
rys. 22. Najkorzystniejszym wariantem z punktu widzenia zuzycia energii elektrycznej oraz
utrzymywanych poziomow temperatury okazal si¢ wariant UTP4 i on zostal wybrany jako
baza do budowy pierwszej wersji stanowiska. [39]

Budowa stanowiska wraz z poézniejszymi modyfikacjami byta prowadzana rownolegle z
probami topienia popiotéw. Dawato to mozliwos¢ eliminacji wykrytych wad stanowiska ,,na
biezaco” i dalszego jego udoskonalania. W pierwszym przyblizeniu powstata koncepcja zgodna
z obliczeniami — wariant UTP4 z rurg z weglika krzemu stanowigca reaktor grzany z zewnatrz

grzatkami superkanthalowymi® sktadajagcymi sie z dwoch potéwek walca (rys 23). Gorna
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grzatka (drut) pod wplywem temperatury zaczeta obwisac i podczas wstepnych testow dotkngta
rury topienia, co spowodowalo przegrzanie i uszkodzenie drutu. Nalezato zamowi¢ nastepny
element grzejny i zwigkszy¢ dystans gornej grzatki przez zastosowanie dystansow z materialow
ogniotrwatych — rys 23 — z prawej. Wysoki koszt tych elementow spowodowal, ze w
pozniejszym etapie prac, w stanowisku do przygotowywania probek ptaskich, zdecydowano si¢

na palnik gazowy.

Rys. 23. Widok stanowiska — grzatka dolna (z lewej); grzatka gorna (z prawej).[39]

Do zasilania elektrycznego grzatek zastosowano zasilacz firmy APS. Umozliwia on niezalezng
regulacje¢ napigcia w zakresie od 0 do 75V 1 pradu od 0 do 70A. Prosta obstluga w pelnym
zakresie pradowo-napieciowym zasilaczy APS, zdecydowata o niestosowaniu regulatorow
automatycznych. Reczne sterowanie zasilaniem umozliwia pewniejsza kontrole parametrow
temperaturowych w interesujacych miejscach stanowiska badawczego. Oprocz elementow
grzejnych do budowy stanowiska uzyto materiatow termoizolacyjnych, takich jak cegla
wysokotemperaturowa, twarda plyta glinokrzemianowa i mata z widkniny glinokrzemianowe;.
W wielu miejscach stosowano specjalny gips wysokotemperaturowy (do 1600°C) do sklejania
fragmentow instalacji, szpachlowania i zaklejania otworéw. Uruchomienie stanowiska
wymagato wstgpnego wygrzania potaczen klejowych, elementéw izolacyjnych i sprawdzenia
polaczen mechanicznych suwliwych, ktére umozliwiaja dylatacje termiczng elementéw
stanowiska.

Przy pierwszym uruchomienia stanowiska osiggnigto temperatur¢ rury 1575°C w okolicach
korka wlotu. Do rury wprowadzono popidt pochodzacy ze spalania wegla brunatnego w kottach
elektrowni Betchatow 1 za pomocg popychacza (ttoczka) przepychano w stron¢ wylotu. Z oporu

przesuwania wynikato, ze popiot jest w fazie potptynnej. Po usunieciu korka i otwarciu komory
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topienia cze$¢ stopionego popiotu wyptyneta z rury. Niestety, odsuni¢cie korka odizolowato
termicznie koniec tej rury, ktory bardzo szybko si¢ ochtodzit, co spowodowato stwardnienie
roztopionego popiotu i zatrzymato jego dalsze wyplywanie z rury. Eksperyment wykazal, ze
wylot rury jest intensywnie chtodzony przez emisje promieniowania cieplnego. Zabezpieczenie
tego chtodzenia wymaga dodatkowej izolacji termicznej. W celu usunigcia tej widocznej wady

stanowiska postanowiono dodac trzecia grzatke ogrzewajaca wylot z rury reaktora — rys. 24.

Rys. 24. Dodatkowe podgrzewanie wylotu za pomocq trzeciej grzatki superkantalowej® [39]

Powstaty w tym miejscu kanat wykorzystano do optycznego podgladu wylotu z rury topienia
z szyba kwarcowa z latwym dostgpem umozliwiajacym demontaz i czyszczenie. Straty ciepla
okazaty si¢ prawie nieistotne. Problem pojawit si¢ z samg wizualizacja. Po przekroczeniu
temperatury 1400°C wylot z rury topienia byt na tyle jasny, ze w celu jego obserwacji nalezato
zastosowac filtry przyciemniajace. W tle wylotu rury topienia wykonano szereg ptytkich
otwordéw, powodujac w ten sposob przyciemnienie $cianek i wzrost kontrastu obserwowanego
obszaru. [39]

Taki stan rzeczy umozliwil wykonanie wstepnych testow topienia popiotow. Jednakze testy te
ujawnily nastepne wady takiego rozwigzania:

e Problemy z zaladunkiem popiotow do rury topienia — jesli w popiele znajdowaly si¢
czesdci palne (wegiel) to nastgpowato jego gwaltowne spalenie w trakcie zaladunku
popiotu do rozgrzanej rury i generacja gazéw i chmury popiotu (porywanie) na zewnatrz
rury. Kwestia trudnego zatadunku do rozgrzanego do wysokiej temperatury reaktora
sypkiego popiotu zostata rozwigzana przez wprowadzenie brykietowania popiotu z

dodatkiem wody i 1% masowego skrobi ziemniaczanej do popiotu - rys. 25.
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e Zanieczyszczanie reaktora przez niepelne oprdznianie — PO osiggnieCiu temperatury
plyniecia popiot czgsciowo wyptywal pochylong w kierunku wylotu rurg, lecz
porowato$¢ rury i czesciowe rozfrakcjonowaniu si¢ popiotu powodowato najpierw
obklejanie wylotu rury, a nastgpnie, po kilku eksperymentach, nastgpowato osadzanie

si¢ szlaki w §rodku, co poddawato w watpliwos¢ wyniki eksperymentu w przypadku

zmiany rodzaju popiotu.

5 el

Rys. 25. Modyfikacje- od lewej: zmiana sposobu przygotowywania popiofu do postaci
brykietow[aut];, wymienna, obrotowa rura topienia ze szczeling umozliwiajgcg wyplyw
stopionego popiotu po obrocie. [40]

Odpowiedzig na te problemy byta zmiana koncepcji funkcjonalnej gtéwnej czgsci reaktora —
rury topienia. W nowej koncepcji przedstawionej schematycznie na rys. 26 rura topienia
przestata by¢ elementem staltym stanowiska, a stala si¢ elementem wktadanym do wnetrza

podgrzewacza poprzez wydrazony w izolacji kanat.

Rys. 26. Nowa koncepcja stanowiska z wymienng rurq topienia (1) - rura topienia (2) —
otwor wylotowy, (3) - eteryczne elementow grzejne, (4) - obudowy elementow grzejnych,
(5),(8) — termopary, (6) — pokrywa, (7) — zwezka pomiedzy elementami grzejnymi, (9) - dolne
elementy grzejne, (10) — obudowa, (11) — podstawa stanowiska [40]
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Koncepcj¢ nowego stanowiska badawczego do badan procesow topienia popiotow
przedstawiono na rys. 26. Gtownym elementem stanowiska jest rura topienia, zaslepiona
korkiem na wyzej umieszczonym koncu, z przelotem dla termopary pomiarowej (5). Rura o
srednicy wewnetrznej 28 mm wykonana jest z materialu ceramicznego (Al203),
gwarantujgcego bezawaryjng prac¢ do 1600- 1800°C. Rura zamocowana jest w komorze
grzewczej ogrzewanej za pomocg elektrycznych elementow grzejnych (3) do temperatury
maksymalnej 1600°C. Temperatura ta jest wystarczajaca do stopienia wigkszosci typowych
popiotéw uzyskiwanych w procesach energetycznych. Przestrzen komory topienia tworza
obudowy (4) elementdéw grzejnych (3) oraz pokrywa (6). Na dole komory grzewczej znajduje
si¢ zwezka (7) ograniczajagca wymiang ciepta. Rura topienia jest pochylona, co uniemozliwia
samoistne gromadzenie si¢ stopionego materiatu - na koncu. W $ciance rury wykonany jest

nieduzy otwor (2) umozliwiajacy swobodne wyplynigcie przetopu po obroceniu rury — rys 27.

Rys. 27. Kompletne stanowisko badawcze do przygotowywania matych probek witryfikatu o
regulowanej wysokosci spadku probki. [aut.]
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Na dnie rury topienia umieszczona jest termopara (5) umozliwiajaca kontrolowanie
temperatury topigcego si¢ materiatu. Ponadto w komorze grzewczej umieszczona jest
dodatkowa termopara (8) stuzaca do kontroli prawidtowej pracy elementow grzejnych (3).
Ponizej zwezki (7) znajduje si¢ kanal wylotowy ktory tworzg elementy grzejne (9) oraz
obudowa (10). Cate stanowisko badawcze ustawione jest na podstawie (11) wykonanej z
elementow termoizolacyjnych. Podstawa ta tworzy jednocze$nie powierzchnig, na ktora

splywa i zastyga probka przetopionego materiatu.

3.2 Stanowisko do przygotowywania probek o plaskiej powierzchni w tygielkach

Stanowisko jak na rysunku powyzej, daje mozliwo$¢ regulacji wysokosci spadku Kkropel
witryfikatu do r6znych mediow chtodzacych, celem odwzorowania warunkow ,,jak w kotle
energetycznym” z ciekltym odprowadzaniem zuzla, jednak probki takie ze wzgledu na matg
ilo$§¢ masowg i brak okreslonych ksztattow nie nadaja si¢ ani do zaproponowanej przez firme
Energo Eko-System metody pomiaru $cieralno$ci, ani do badan wytrzymatosciowych —
niemozliwo$¢ wyciecia prostopadtoscianow o regularnych, powtarzalnych ksztattach. Firma
Energo Eko-System wyszta z propozycja sprawdzenia witryfikatow pod katem odpornosci na
$cieranie metodg strumieniowg, poszukujac nowych materialow do zastosowania w systemach
transportu pneumatycznego. Probki do badania odporno$ci na §cieranie metodg strumieniowa,
do miarodajnej oceny poroéwnawczej, wymagaja posiadania ptaskiej powierzchni dla
strumienia $ciernego atakujacego pod réznymi katami. Przygotowanie probek o plaskiej
powierzchni mozliwe byto z pomocg wykonanego bardzo szybko i niskokosztowo stanowiska
pokazanego na rysunku 28. Stanowisko to powstato na podstawie odwzorowania poziomego
stanowiska badawczego z Instytutu Energetyki z wykorzystaniem palnika gazowego zasilanego
LPG. Jest wiec to swego rodzaju piec, gdzie ze wzgledu na mate gabaryty i strumienie spalin,
role wentylatora wyciggowego spetnia otwor w gornej czegsci obudowy komory spalania.
Stanowisko ma ksztatt cylindrycznej komory o $rednicy wewnetrznej ok. 100mm i dlugosci
150mm. Izolacje¢ i jednoczes$nie Scianki komory stanowia elementy walcowe po uszkodzonych
grzalkach Superkantal®. Walce zostaty sklejone klejem ceramicznym. Przednia cze$é
stanowiska zostata zaslepiona walcem o grubosci S0mm z otworem ok 25mm na palnik, tylna
za$ pozostala otwierana - na czas prowadzenia procesu zastaniana $ciankg o grubosci 100mm
z materialu identycznego jak w czeéci cylindrycznej. Sa to materialty wykonane na bazie
glinokrzemianéw, jednak doktadny ich sklad nie jest podawany przez producenta grzatek.

Praktyczna odporno$¢ tego materialu wynosi 1650-1700°C, co pozwolito na wykonanie
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kilkudziesigciu probek z niewielkim stopniem degradacji temperaturowej w czesci
przypalnikowej. Niestety materiat ten nie jest odporny na dziatanie rozgrzanego (ptynnego)
popiotu. W kontakcie z nim, np. po uszkodzeniu tygielka, materiat ulega reakcji w wysokich

temperaturach, co powodowalo cze$ciowe uszkodzenie dolnej czeséci stanowiska. Na czas

przetopu probki stanowisko jest ostaniane dodatkowymi warstwami z migkkiej wetny typu A-

Flex-1600 odpornosci do 1260-1850°C.

Rys. 28. Od lewej: stanowisko z palnikiem - LPG-powietrze; zatadunek probki; odstawienie i
chlodzenie probki. [aut.]

W poczatkowym okresie przygotowywania probek do badania odpornos$ci na Scieranie - probki
0 numerach od 1 do 14 - stosowany byt palnik LPG/powietrze, jednak po jego uszkodzeniu
(stopieniu dyszy) nie udato si¢ go odtworzy¢ do funkcjonalnosci jak przed awarig (nizsza
temperatura i wsteczne przedmuchy), podjeto zatem decyzje o zastosowaniu palnika LPG/tlen.
Poprawito to znacznie komfort regulacji temperatury w komorze i radykalnie zmniejszyto
zuzycie LPG. Kolejnym udoskonaleniem, wdrozonym od probki nr 15 bylo zastosowanie
automatycznego pomiaru temperatury — rejestracja jest mozliwa za pomoca sterownika
Arduino Duo z przetwornikiem MAX31856, do obstugi termopary typu S w oprawie
ceramicznej, z mozliwoscig rejestracjii do 1600°C, obstugiwanego z aplikacji z laptopa
pomiarowego ze ztaczem USB. Stad od probki nr 15 sg dostepne wykresy z przebiegiem
temperaturowym w czasie badania.

Jak wida¢ na rysunku 28 (srodkowe zdjecie) termopara nie jest zanurzona bezposrednio w
roztapianym popiele, lecz jest umieszczona bezposrednio nad powierzchnig probki. Ma to
znaczenie praktyczne, poniewaz zanurzenie w popiele spowodowaé moze przyspieszone
zuzycie termopary lub niemozliwo$¢ jej wyjecia po zastygnieciu witryfikatu bez jego
uszkodzenia mechanicznego lub zmiany struktury przez miejscowe roztapianie w celu

usuni¢cia termopary. W ten sposob nie dochodzi réwniez do kontaminacji kolejnych probek
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resztkami popiotu pozostawionymi na termoparze w poprzedniego badania. Zwigzana z tym
niedoktadno$¢ pomiaru — zmiana warto$ci w zaleznos$ci od glgboko$ci wsunigcia termopary -
w izolowanym stanowisku dochodzita do 10°C, stanowi to btad pomiaru temperatury rzedu
0,69%. Zeby niwelowaé wplyw polozenia termopary na warto$¢ odczytu temperatury,
zoptymalizowano jej polozenie do najwyzsze] mozliwej wartosci odczytu 1 za kazdym
kolejnym pomiarem ustawiano do tej samej pozycji. Warto rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze
czas przebywania probki w komorze topienia to minimum 3h, a czas z temperaturg powyzej

1400 °C nigdy nie byt kréotszy niz jedna godzina, jest to warto$¢ wystarczajaca do stabilizacji

temperatury w obrebie izolowanej komory topienia.

Rys. 29. Od lewej stanowisko z nowym palnikiem — LPG/tlen; prébka w czasie nagrzewania;

automatyzacja zapisu przebiegu grzania i kontrola atmosfery za pomocq analizatora spalin
Ultramat 23 - 02/C0O2/CO . [aut.]

3000.

.;_!I\Illllll

4

Rys. 30. Modyfikacje stanowiska do pomiaru szybkosci chiodzenia witryfikatu — od lewej:
mozliwos¢ obserwacji probek za pomocq okna wziernikowego, pistolet do chlodzenia probek
strumieniem powietrza, regulacja wielkosci strumienia powietrza do chtodzenia. [aut.]
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Od probki nr 23 do przygotowania probek do badan do badania wytrzymatosci mechanicznej
witryfikatu zostal rowniez uruchomiony analizator spalin —rys. 29 z prawe;j. Dato to mozliwos¢
kontroli atmosfery wokot probki. Kontrola atmosfery ma na celu zblizenie warunkow procesu
do warunkow panujacych w kotle energetycznym lub stanowisku do ciektego odprowadzania
zuzla — zawarto$¢ tlenu w produktach spalania LPG byta regulowana w zakresie 2,5-6,5%.

Do badan wplywu szybkosci chlodzenia na wytrzymalos¢ witryfikatu (probki nr 33-41)
wykonano modyfikacje stanowiska, polegajaca na mozliwosci wprowadzenia strumienia
powietrza chtodzacego za pomocg pistoletu wydmuchowego (dyszy regulowanej). Powietrze
do chtodzenia byto pobierane ze spre¢zarki za reduktorem cisnienia ustawionym na 0,2 MPa. W
uktadzie zostal zamontowany zawor otwierajacy i przeplywomierz — rotametr o zakresie od 0O-
10000 I/min. Otwarcie zaworu regulacyjnego z dtawikiem umozliwiato precyzyjne ustawienie
przeptywu do potrzebnej warto$ci chtodzenia. Dla tych pomiaréw zdecydowano si¢
wprowadzi¢ termopar¢ w ostonie ceramicznej bezposrednio do topionego popiotu w celu
poprawy doktadnosci pomiaru. W tym przepadku strumien chtodzacy powietrza z pistoletu
sprezonego powietrza (z dyszy wyptywowej regulowanej) moglby znaczaco zafatszowaé
pomiar temperatury w trakcie chtodzenia, gdyby termopara nie byta zanurzona w roztopionym
popiele. Stanowisko zyskato rowniez okno wziernikowe ze szkta kwarcowego, umozliwiajace
obserwacje przetapianych popiotow (rys. 30). Usuwanie termopary z witryfikatu nastepowato
po calkowitym wystudzeniu probki i stanowiska, poprzez odcigcie czgsci probki wraz z
tygielkiem za pomocg tarczy diamentowe;j szlifierki katowej, a nastepnie oszlifowanie ceramiki
termopary z pozostatosci witryfikatu w celu przygotowania do nastgpnego badania (rys. 31). W
przypadku peknigcia ostony ceramicznej termopary w trakcie usuwania jej z probki

nastgpowata wymiana ceramicznej czesci termopary na nowa.

Rys. 31. Pomiar temperatury za pomocq termopary zanurzonej w witryfikacie — od lewej:
probka po odstawieniu palnika, probka z termoparg po schtodzeniu; 0dcigcie termopary;
probki gotowe do badan. [aut.]
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3.3 Stanowisko do cieklego odprowadzania zuzla (COZ) o mocy IMWTh

Prace koncepcyjne dotyczace budowy stanowiska badawczego o mocy IMWTh zaczgty sie w
2017 roku w ramach pracy badawczej nr CPC_36_STAT 17 _ [39]. Ukonczenie jego budowy
mialo miejsce w roku 2019, bylo jednym z pierwszych dzialan podjetych w ramach studiow
doktoranckich autora. Wszystkie przebudowy, modyfikacje i badania na stanowisku miaty
miejsce w ramach prac nad przygotowaniem niniejszej rozprawy. Autor nadzorowal je
osobiscie jako osoba odpowiedzialna za projekt, projektowat cze$¢ funkcjonalng i sterowanie

procesem, prowadzit badania i opracowywat wyniki.

3.3.1 Przyczyny zainteresowania technologia cieklego odprowadzania zuzla
Z czysto formalnego punktu widzenia, przyczynami dla ktorych Instytut Energetyki
zainteresowat si¢ technologia ciektego odprowadzania zuzla byty:
> problemy ze spalaniem biomasy na ruszcie — zalepianie i przegrzewanie rusztu lub
spadek sprawnosci;
» problemy z zalepianiem powierzchni ogrzewalnych (biomasa) — nizsza temperatura
migkni¢cia popiotu;

» poczatkowe problemy ze spalaniem biomasy w kottach fluidalnych;

Y

mozliwos$¢ spalania paliw trudnych z wysoka zawartoscia popiotu;

» mozliwos¢ przeksztalcania UPS do postaci kruszyw budowlanych i innych
zastosowan.

Byta tez przyczyna bardziej pragmatyczna - zlecenie opracowania zatozen technologicznych i
finansowych (jako pierwsza faza projektu badawczo-rozwojowego) w celu mozliwos$ci
zastosowania ww. technologii dla elektrowni opalanej weglem brunatnym w centralnej Polsce.
Z realizacji tego opracowania powstata ,.koncepcja wspotpracy komory topienia popiotu z
kottem energetycznym” z ktorej zalozono ze:

» komora topienia bedzie pracowac¢ w bezposrednim sgsiedztwie kotla energetycznego i
bedzie miata moc ok. 10% mocy kotla; bedzie zasilana weglem, takim jak kociot
energetyczny (technologia pylowa); bedzie zasilana dodatkowym popiotem
zawracanym z instalacji odpylania kotta;

» spaliny (nosnik ciepta) z pracujacej komory wraz z czeSciowo niewychwyconym
popiotem (W ok. 40%) beda kierowane do kotta;,

» ciepto z zawarte w witryfikacie mogtoby by¢ (alternatywnie) odzyskiwane w procesie

studzenia witryfikatu.
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Dlaww. zatozen technicznych wykonano obliczenia inzynierskie i ekonomiczne przedstawione

w tabeli nr 3.

Tab. 3. Opracowanie zafozen ekonomicznych utylizacji popiotu w postaci witryfikatu dla
komory topienia zuzla 0 mocy nominalnej 40MWTh do wspolpracy z kotlem energetycznym
*[52], **[53] [aut.]

Zatozenia

1 | Ciepto topienia popiotu * 415 ki/kg
2 | Pojemnos¢ cieplna popiotu ** 1,21 kJ/kgK
3 | Strumien witryfikatu 5,6 kg/s
4 | Strumien popiotu do komory topienia 6,4 kg/s
5 | Strumien niespalonego wegla w popiele 0,2 kg/s
6 | Ciepto niespalonego wegla w popiele 6380 kw
7 | Temperatura poczatkowa popiotu 300 C

8 | Temperatura koricowa popiotu 1500 C
Obliczenia

9 | Ciepto podgrzewu popiotu 9339 kw
10 | Ciepto topienia popiotu 2669 kw
11 | Catkowite ciepto podgrzewu i topienia popiotu 12008 kw
12 | Jednostkowe ciepto na podgrzew i stopnienie 1867 ki/kg
13 | Temperatura adiabatyczna ptomienia 2061 C
14 | Temperatura przetopu 1500 C
15 | Suma strat (do otoczenia i niecatkowitego spalania) 2,0%

16 | Srednie Cp spalin dla temperatury (1500 - 2061) 1,35 kJ/kgK
17 | Wymagany strumien spalin w komorze topienia 15,86 kg/s
18 | Moc komory topienia 37282,0 kw
19 | Wartos¢ opatowa pytu weglowego do komory topienia 14265,0 MJ/kg
20 | Wydatek pytu do komory topienia 2,17 kg/s

Ciepto odzyskane w kotle od goracych spalin + ze wzgledu na

21 | poprawe wymiany ciepta i wzrost sprawnosci kotta 0 0,4% 30781,0 kw
22 | Rdznica miedzy cieptem wtozonym a odzyskanym 6500,9 kw
23 | Zuzycie dodatkowego wegla surowego 3,07 t/h
Optacalnos¢

24 | Koszt dodatkowego paliwa (cena 41.17zt/t) na MG witryfikatu -6,3 zt/t
25 | Koszt optaty za CO2 (cena 26 euro/t_CO2) na MG witryfikatu -13,7 zt/t
26 | Koszty sktadowania popiotu 20 zt/t
27 | Sprzedaz witryfikatu minimalna (30zt/Mg) witryfikatu 30 zt/t
29 | Sprzedaz witryfikatu maksymalna (90zt/Mg) witryfikatu 90 zt/t
30 | Bilans roczny (8k godz.) scenariusz min. ceny zbytu witryfikatu 4 800 141 zt/rok
31 | Bilans roczny (8k godz.) scenariusz maks. ceny zbytu witryfikatu 14 400 141 zt/rok

Dla realiow z roku 2019 $rednia cena uprawnien CO2 wynosita 26 Euro; koszt wegla z

odkrywki 41 z/Mg, natomiast cena sprzedazy kruszywa pod budowg drég zaczynata si¢ od 30
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zZt/Mg. Capex okreslajacy koszt budowy kpl. instalacji do produkcji witryfikatu przy
wspotpracy z kottem energetycznym OP-380 oszacowano na 40 min zt. Dla danych jw. na
podstawie tabeli 3. oceniono ze:

» wariant ,,witryfikat w cenie 30 z/Mg” - przychody roczne / capex - mialby sie jak

4,8/40 - niska optacalnos¢;
» wariant ,,witryfikat w cenie 90 z/Mg” - przychody roczne / capex mialby si¢ jak
14,4/40 - dobra optacalnosc.

Czynnikami hamujacymi optacalno$¢ technologii witryfikacji utylizacji UPS przy kotle
energetycznym wg. zatozen ekonomicznych (tab. 3) sg wysokie ceny uprawnien do emisji CO2
(do przetopienia popiotu nalezy zuzy¢ dodatkowy wegiel) oraz cena samego wegla, natomiast
czynnikami podwyzszajacymi optacalnos¢ produkcji witryfikatu sa: wysokie ceny sktadowania
nieuzytecznych UPS i wysoka cena sprzedazy witryfikatu. Warto zauwazy¢, ze ta konkretna
elektrownia, dla ktorej wykonano analize, mogta tanio pozyskiwac wegiel brunatny (41.17 z¥/t)
ale jednoczes$nie bardzo tanio sktadowa¢ UPS w postaci mieszanki zuzlowo-popiotowej na
wlasnym sktadowisku kopalnianym, ponoszac jedynie koszty organizacyjne transportu
mieszanki i optaty marszatkowskiej. Natomiast dla innych mniejszych zaktadow
energetycznych lub zaktadow, ktorych UPS nie spetniajg norm i nie pozyskuja odbiorcow,
koszty pozyskania wegla oraz sktadowania UPS moga by¢ decydujgce dla ekonomiki
przedsigwzigcia jak ww. przedstawionego.
Wyniki wstepnych analiz ekonomicznych i mozliwo$¢ rozwoju nowej technologii sprawity, ze
podjeto decyzje 0 budowie stanowiska badawczego w Instytucie Energetyki w Warszawie skali

poéttechnicznej (moc 1 MWTh) do ciektego odprowadzania zuzla.

3.3.2 Koncepcja komory z COZ 1IMWTh

Zgodnie z przyjetymi zalozeniami koncepcyjnymi, tak jak w przypadku docelowej inwestycji
przemystowej, komora powinna mie¢ mozliwos¢ przetapiania zardGwno popiolu zawartego w
paliwie (weglu) jak i popiotu podawanego dodatkowym strumieniem do komory. Poniewaz
projektowana komora spalania byta $rednio 7 razy mniejsza od funkcjonujacych komor z
ciektym odprowadzaniem Zzuzla, co ma niebagatelny wptyw na czas przebywania czastek
spalanego wegla w tej przestrzeni, a popioty podawane z zewnetrznego zrodta sg 1zejsze od
pylu wegla kamiennego, Wymagato to zastosowania palnika wysoko stabilizujgcego.
Dodatkowo masa wprowadzanego popiotu miata by¢ w iloéci ok. pigciokrotnie wyzszej niz
ilo§¢ popiolu zawarta w spalanym paliwie - dodatkowa masa inertna nie bioraca udziatu w

spalaniu pogarszata parametry ptomienia. W opracowanej komorze wykorzystano znang w
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technologii ciektego odprowadzania zuzla komore w ksztatcie litery ,,U”, co wymusito
stropowa zabudowg palnika, oraz dolne potozenie tak zwanego stotu topienia — rys. 32,

Paliwo w postaci mieszaniny pylowo-powietrznej jest dostarczane do palnika wirowego.
Dodatkowy popidt jest dostarczany osobnym podajnikiem przez otwor w plycie stropowe;.
Palnik generuje stabilny ptomien o wysokiej temperaturze bezposrednio w strefie
przypalnikowej. Zadaniem palnika jest maksymalne rozrzucanie drobin popiotu po $cianach
komory, ktorych powierzchnia dzicki odpowiednio dobranej izolacji osigga temperaturg
ptynigcia szlaki. Popidt, ktory nie zostal wychwycony na $cianach pionowych komory spalania,

wytapywany jest dodatkowo na rusztach granulacyjnych, a takze ulega czesciowej akumulacji

Palnik

Plyta stropowa

Komora spalania i topienia

Przegroda

Komora dopalania

~
vl |

Ruszty granulacyjne

- przedni i tylny

Wylot spalin

Stot topienia

Odprowadzenie szlaki

Rys. 32. Schemat komory z ciektym odprowadzaniem zuzla [39].

1 stopieniu w dolnej czegsci komory na stole topienia. Uksztattowanie stotu topienia jest pochyte,

umozliwiajace odptyw szlaki ze $cian komory, $Scian rur tworzacych ruszty oraz ze stolu
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topienia w kierunku otworu spustowego. Ze wzgledow konstrukcyjnych ustalono, ze przekroj
komory spalania bedzie miat ksztalt kwadratu o wymiarze boku wynoszacym 0,8m. W celu
zmniejszenia ulotu popiotu z komory topienia zdecydowano o pochyleniu przegrody i
zatarasowaniu jej rusztem granulacyjnym. W wyniku spietrzenia ci$nienia czastki o wigkszej

predkosci byly kierowane w kierunku stotu topienia.

3.3.3 Palnik pylowy, stropowy

Pierwsze symulacje, wykonane dla typowej konstrukcji palnikéw budowanych w Instytucie
Energetyki, wysoko stabilizujacego palnika wirowego, wykazaty ze zaledwie 10% pyhu jest
wychwytywane na $ciankach komory pomimo sprzyjajacych warunkow temperaturowych, ze
wzgledu na niewielkg ilo$¢ popiotu docierajgcego do $cian. Skutkiem tej obserwacji byto
opracowanie palnika dedykowanego do stosowania w komorach z COZ. W palniku tym zamiast
klasycznego uktadu pierscieniowego z zawirowywaczem i dyfuzorem, zastosowano rurkowy
wyplyw powietrza wtdrnego z kretem obwodowym w Kierunku stycznym. Silny nieciggly
strumien powietrza wtornego w kierunku $cian komory spowodowat, ze w przerwy w strudze
mogt si¢ wdziera¢ pyt w trakcie przemiany termicznej. Rozwazano koncepcje 6-Cio i 4-ro
dyszowa, ale ostatecznie nieco lepsza skutecznos¢ wychwytu popiotu W symulacji osiggat
palnik 4-ro dyszowy. Zaproponowane zmiany w palniku spowodowaly wzrost stopnia

wytapywania pytu do ok 20%,

Rys. 33. Linie prgdu powietrza wtornego wyplywajgce z palnika klasycznego — z lewej - oraz
specjalnie opracowanego palnika dedykowanego, 4-dyszowego— z prawej [39].
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3.3.4 Ruszty granulacyjne i separacja popiotu
Dalszym etapem podnoszenia sprawnos$ci separacji popiotu byto opracowanie geometrii rusztu
granulacyjnego. W analizach numerycznych sprawdzono dwa typy uksztaltowania rur:

» rzedowy — rury ulokowane jedna za drugg

» przestawny — rury w uktadzie szachownicowym.
Analizy numeryczne potwierdzity wyrazny wptyw rusztow na sprawno$¢ wytapywania popiotu
w komorze. Najlepszy wynik uzyskano stosujac ruszt tylny przestawny — wzrost sumaryczny
do 50% separacji. Po dostawieniu dodatkowo ruszt przedniego nastgpit wzrost wychwytu

popiotu do 60%.

Tab. 4. Porownanie efektywnosci wychwytu popiotu dla wszystkich analizowanych wariantow
obliczen — symulacja. [39]

Opis i nr wariantu symulacji Smple,n separacyt
popiotu [ %]

Wariant 1 |Palnik pierscieniowy, pierwotne prosto, klasyczny dyfuzor 10%
Wariant 2 |Palnik pierscieniowy, pierwotne zawirowane, klasyczny dyfuzor 11%
Wariant 3 |Palnik 6 dyszowy, pierwotne prosto, brak dyfuzora 12%
Wariant 4 |Palnik 6 dyszowy, pierwotne zawirowane, brak dyfuzora 11%
Wariant 5 |Palnik 6 dyszowy, pierwotne prosto, poszerzony dyfuzor 16%
Wariant 6 |Palnik 6 dyszowy, pierwotne zawirowane, poszerzony dyfuzor 20%
Wariant 7 |Palnik 4 dyszowy, pierwotne prosto, brak dyfuzora 21%
Wariant 8 |Palnik 4 dyszowy, pierwotne zawirowane, brak dyfuzora 22%
Wariant 9 |Palnik 4 dyszowy, pierwotne prosto, poszerzony dyfuzor 18%
\ll\(l)arlant Palnik 4 dyszowy, pierwotne zawirowane, poszerzony dyfuzor 20%
Wariant |Palnik 4 dyszowy, pierwotne zawirowane, brak dyfuzora, ruszt granulacyjny 30%
11 rzedowy
Wariant [Palnik 4 dyszowy, pierwotne zawirowane, brak dyfuzora, ruszt granulacyjny 50%
12 przestawny
Wariant |Palnik 4 dyszowy, pierwotne zawirowane, brak dyfuzora, ruszt granulacyjny 60%
13 przestawny, dodatkowy ruszt przedni
Wariant |Palnik 4 dyszowy, pierwotne zawirowane, brak dyfuzora, ruszt granulacyjny 250
14 przestawny, dodatkowy ruszt przedni, pogorszony przemiat (d$r 70um)

Ostatnim elementem poddanym analizie byta granulacja pytu weglowego w strumieniu paliwa.
Poniewaz komora badawcza jest stosunkowo matg przestrzenia jak na technologi¢ spalania
pytowego, do obliczen wzigto pod uwage nietypowy przemial, jaki zresztg uzyskiwat Instytut
W swojej instalacji do przygotowywania pytu do badan, o wartosci ds=30um. Gdy do rozwazan
zastosowano pyl typowy dla energetyki (dg=70um) mozna bylo uzyska¢ podwyzszenie
wskaznika separacji w komorze z ciektym odprowadzaniem zuzla do 75%, cho¢ zdawano sobie
sprawe, ze nie jest to warto$¢ optymalna dla tej komory, ze wzgledu na niemoznos¢ dobrego
wypalenia wegla. Zestawienie wszystkich symulacji obliczeniowych w celu podniesienia
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wspolczynnika warto$ci separacji popiotu dla tego stanowiska badawczego zestawiono w tabeli

nr4.

3.3.5 Schemat technologiczny stanowiska do cieklego odprowadzania zuzla

Schemat technologiczny instalacji badawczej do ciektego odprowadzania zuzla zostat

przedstawiony na rys. 34. Centralnym elementem jest reaktor z COZ (1) zasilany palnikiem

pytowym (7). Komora ta izolowana jest od wewnatrz betonem izolacyjnym w celu utrzymania

wysokiej temperatury w trakcie procesu spalania, powyzej temperatury migeknigcia popiotu (ok.

1200-1400°C). Do kontroli temperatury procesu w reaktorze zastosowano trzy termopary — T1,
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Rys. 34. Schemat technologiczny instalacji badawczej z do ciektego odprowadzania Zuzla

[aut.].
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T2 w komorze 1 T3 na wylocie z niej. Ze wzgleddw bezpieczenstwa operacyjnego komora
zostata wyposazona w dwa czujniki podcisnienia P1 i P2, informujace o warto$ci podcisnienia
w komorze spalania. Podcisnieniec w komorze spalania zabezpiecza otoczenie przed
przedostawaniem si¢ na zewnatrz szkodliwych produktéw spalania. Palnik pytlowy IMWTh
jest glownym zrodtem ciepta w reaktorze. Powietrze do procesu spalania pylomieszanki
zapewnia wentylator powietrza wtdrnego (8). Zasilanie w pyt weglowy odbywa si¢ za pomoca
instalacji w technologii PWK (pyt wysokiej koncentracji). Do transportu pylu w tej technologii
wykorzystywany jest wentylator o wysokim stopniu spr¢zania 0,3 bara (11), umieszczony przed
podajnikiem pytu w celu zabezpieczenia go przed nadmiernym zuzyciem od erozji pytowe;.
Zasyp tego podajnika odbywa si¢ bezposrednio z zasobnika (6). Pojemnos¢ tego zasobnika
powinna wystarczy¢ na dwie godziny prowadzenia procesu. Pozostata ilo$¢ jest uzupetniana na
biezaco za pomocg beczek (10) z obrotnicy umieszczonej na wozku lub suwnicy. O niskim
poziomie pylu w zasobniku informuje czujnik niskiego poziomu L1. Wraz z pytem weglowym
do reaktora dostarczany jest rowniez popiot do procesu witryfikacji. Stanowi on okoto 1/5
catego dostarczanego do procesu topienia popiotu. Pozostate 4/5 dostarczane jest do komory za
pomoca podajnika $limakowego (9), z zasobnikiem, umieszczonym w gornej czesci komory.
Wlot tego popiotu jest umieszczony w ptycie stropowej komory.

Rozgrzewanie komory topienia i start palnika pylowego jest poprzedzone sg rozruchem
wstepnym, przy pomocy palnika olejowego 250-350 kW (13), umieszczonego w czesci
srodkowej palnika pylowego. Palnik olejowy wyposazony jest we wlasny wentylator powietrza

(17) umozliwiajacy pewny start palnika na niedoborze tlenu w granicach A= 0,35-0,5.

Pozostala cze$¢ powietrza dostarczana jest z powietrzem wtdérnym palnika pytowego.
Rozpylanie mglty olejowej w tego typu palnikach jest wspomagane przy pomocy powietrza
sprezonego. Takie rozwigzanie daje mozliwo$¢ oczyszczania instalacji w palniku z resztek
oleju po zakonczeniu procesu rozgrzewania komory — przedmuch skrzyni zaworowej (15).
Cisnienie oleju w instalacji palnikowej jest wytwarzane za pomoca pompy (16) i regulowane
za pomocg reduktora ci$nienia umieszczonego w skrzynce zaworowej. Zasobnikiem oleju (18)
jest zbiornik dwuptaszczowy. Instalacja chtodzenia komory spalania (witryfikacji) sktada si¢ z
systemu rur wchodzacych bezposrednio do komory spalania — ruszty granulacyjne. Maja one
na celu ograniczenie ucieczki popiotu z reaktora i schtodzenie spalin w ostatnim etapie procesu.
Do chlodzenia spalin moze by¢ uzyty dwustopniowy uktad sktadajacy si¢ z chtodzenia
wodnego i wymiennika woda powietrze (14). W ostatecznej wersji wykorzystano chtodzenie

powietrzne rusztow granulacyjnych. Do zapewnienia podci$nienia w reaktorze zastosowano
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wentylator spalin (4) o duzej wydajnosci, ze wzgledu na koniecznos$¢ rozcienczania spalin
powietrzem. Spaliny na wylocie z komory topienia mogg osiaga¢ temperaturg rzgdu 1300°C.
Jest to za wysoka warto$¢, zarowno dla kanatow spalin i w szczegdlnosci dla wentylatora spalin.
Dlatego zastosowano rozetg rozcienczajaca spaliny (3), umozliwiajgca obnizenie temperatury
do ok 200°C. Regulacja temperatury spalin przed wentylatorem spalin jest prowadzona za

pomoca czujnikéw temperatury T3, T4 i falownika wentylatora spalin.

Rys. 35. Wizualizacja pracy catego stanowiska do ciektego odprowadzania zuzla [aut.].

Sterowanie catego systemu zapewnia sterownik Wago 750-880 komunikujac si¢ z komputerem
przy pomocy protokotu modbus TCP. Na komputerze do komunikacji ze sterownikiem zostat
przygotowany program w srodowisku Labview, co pozwala na zwizualizowanie pracy catego
stanowiska (rys. 35), tutaj rowniez nastepuje zapis danych pomiarowych oraz parametrow
pracy do pliku.
Sterowanie automatyczne odbywa si¢ z poziomu aplikacji komputerowej, ktora jest sprzegnigta
ze sterownikiem. Aplikacja sktada si¢ z trzech zaktadek:
» Wizualizacja - w pelni odzwierciedla aktualny stan maszyn i innych urzadzen przez nig
sterowanych. Poniewaz jest ona zbudowana na zasadzie systemu czasu rzeczywistego,

wszelkie bledy i stany awaryjne sg na biezagco w niej wyswietlane dla uzytkownika.
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» Ustawienia - uzytkownik przed rozpoczeciem procesu moze dowolnie konfigurowaé
nastawy i czasy poszczegolnych jego etapow.
» Wykresy — jest to modut wykreso6w pozwalajacy na wyswietlanie kilku wybranych
wartosci mierzonych.
Wykorzystujac funkcje sterownika Wago stworzono algorytmy sterowania automatycznego dla
poszczegolnych urzadzen w zaktadce ,,Ustawienia”, jednakze w czasie badan wykorzystywany
byt jedynie modut sterowania automatycznego palnika rozpatkowego, olejowego, a wszystkie
nastawy podajnikow i wentylatorow byly zadawane recznie. Program umozliwia rowniez

automatyczny zapis parametrow procesowych w postaci wykresow.

3.3.6 Metodyka pomiarowa

Prawidlowe dziatanie tak duzego i skomplikowanego stanowiska badawczego wymaga
dedykowanej metodyki pomiarowej. Wykonywanie badan wymagato postegpowania zgodnego
Z ponizsza procedura:

> Wyarzewanie stanowiska palnikiem olejowym.

Zimna komora spalania wymaga wstepnego wygrzewania. W tym celu wykorzystuje si¢ palnik
olejowy, ktory charakteryzuje si¢ tatwym sposobem zaptonu oraz szybka stabilizacja.
Wygrzewanie nalezy kontynuowa¢ do momentu osiggni¢cia w komorze spalania temperatury
umozliwiajacej zapton paliwa pylowego. Temperatura przejscia na prace palnika pylowego
bedzie zalezna od rodzaju paliwa, a w szczegolnosci od ilosci czgséci lotnych w paliwie
pytowym. Dla paliw zblizonych do biomasy temperatura 400°C nie bedzie stanowi¢ problemu,
natomiast dla paliw typu antracyt, pet-coke bedzie to blizsze 800°C.

> Wygrzewanie pylem

W poczatkowej fazie uruchomienia palnika pylowego proces spalania zachodzi przy
jednoczesnej stabilizacji za pomoca palnika olejowego. W momencie uzyskania stabilnej pracy
palnika pylowego, palnik olejowy moze zosta¢ wylaczony. Dalsze wygrzewanie komory
Spalania nastgpuje przy wylacznej pracy palnika pylowego. W fazie wygrzewania komory
spalania paliwem pylowym — pytem weglowym — moze nastgpowac¢ akumulacja popiotu na
Scianach urzadzenia. W obu fazach rozgrzewania nalezy pamigta¢, ze rozgrzewanie powinno
nastgpowa¢ powoli — najbezpieczniejsza  warto$¢ przyrostu temperatury dla komor
ceramicznych z betonem andaluzytowym w osnowie mulitowej typu BMA1650 to 4°C/min.
Trzeba jednak stwierdzi¢, ze:

» na stanowisku nie ma mozliwosci tak wolnego zwigkszania temperatury; W pierwszym

okresie, po uruchomieniu palnika olejowego temperatura dos¢ szybko osigga 600°C;
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» termopara nie pokazuje temperatury $cianki, a temperaturg strumienia spalin 100mm
w glab reaktora;

» po kolejnym uruchomieniu wytwarza si¢ warstwa ochronna witryfikatu w postaci
szlaki, izolujgca od wptywu temperatury wymuroéwke komory spalania i topienia.

> Osiagniecie temperatur na $§cianach umozliwiajacych $ciekanie (t>1350)

Po osiagnigciu temperatury migknigcia, a nastgpnie topnienia popiolu rozpocznie si¢ proces
$ciekania zakumulowanego zuzla ze $cian komory spalania — zwykle czas dojscia do takiej
temperatury to okoto 3-4h.

» Podawanie dodatkowego strumienia popiotu

Po osiagnigciu ustalonych warunkéw pracy, mozliwe jest podawanie dodatkowego strumienia
popiotu w celu jednoczesnego topienia i utylizacji substancji mineralnej.

> Badania gldwne

Stabilna praca stanowiska umozliwia wykonanie badan gtownych. Podstawowymi parametrami
mierzonymi/obserwowanymi sa:

e Temperatura poczatku topienia si¢ substancji mineralnej

e Temperatura stanu ustalonego pracy komory spalania, przy ktorej nastepuje ciagle
topienie popiotu i odprowadzanie szlaki w fazie plynnej

e Sprawnos¢ odprowadzania ze stanowiska substancji mineralnej w postaci cieklej
szlaki. Oszacowanie tej sprawnos$ci moze by¢ dokonane na podstawie bilansu
substancji mineralnej doprowadzane] do stanowiska badawczego oraz iloSci
odprowadzanego ciektego zuzla.

e Sposob chtodzenia cieklej szlaki. Na stanowisku badawczym mozna zweryfikowaé
wyniki wstepnych badan chlodzenia witryfikatu oraz przeprowadzi¢ badania w
warunkach rzeczywistych, poniewaz wstgpne badania wykazaty réznice w strukturze
witryfikatu schtodzonego w wodzie oraz w warunkach swobodnych na powietrzu.
Wyniki tych badan powinny by¢ pomocne w opracowaniu wytycznych do produkcji

kruszywa z zuzla pod katem przysztych zastosowan.

3.3.7 Modyfikacja stanowiska COZ — gorace powietrze wtoérne i rezygnacja z
przedniego rusztu osadczego

Pierwsze uruchomienie stanowiska (patrz rozdziat 4.3.1) wykazato konieczno$¢ wprowadzenia

zmian konstrukcyjnych polegajacych na: demontazu rusztu separacyjnego pierwszego (od

strony palnika) i przekierowaniu gorgcego powietrza z chlodzenia rusztu granulacyjnego
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drugiego i przegrody do palnika, jako powietrza wtornego. Stosowanie powietrza gorgcego do
palnika pytowego znane jest w energetyce zawodowej chociazby w postaci doprowadzania
goracej pylomieszanki. Utatwia to odparowanie wilgoci z pylu weglowego i wstgpne
odgazowanie czgéci lotnych z paliwa, co przyspiesza proces spalania i skraca dtugosc¢
ptomienia. O ile pierwsze zadanie bylo stosunkowo tatwe do przeprowadzenia (rys 35) po
wykonaniu i spasowaniu zaslepki betonowej, 0 tyle drugie zadanie wymagato wykonania
odcinka rurociggu, trzech zasuw regulacyjnych (jednej @¥350mm na wyrzucie powietrza
chtodzacego ruszty granulacyjne; dwoch - @150mm) trudnego montazu na gotowej instalacji i

wstepnej regulacji nastaw.

Rys. 36. Demontaz rusztu granulacyjnego pierwszego i wypelnienie stotu topienia zaslepkq
betonowq z betonu izolacyjnego i ogniotrwatego.[aut.]

Rys. 37. Miejsce wstawienia dodatkowych przepustnic regulacyjnych - od lewej: na kanale do
wyrzutni; na kanale powietrza gorgcego; do kanatu powietrza zimnego wtornego [aut.].
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Zadaniem przepustnicy @350mm byto zdtawienie wyptywu (wyrzutu) powietrza goracego.
Pozostate dwie - @150mm - stuzyly do regulacji przeptywu goracego powietrza wtoérnego do

palnika i zimnego z wentylatora powietrza wtornego — podmieszanie.
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Rys. 38. Wizualizacja kanatu gorgcego powietrza wtérnego w instalacji COZ [41].

Wspomniana modyfikacja spetnita poktadane w niej nadzieje w kontekécie podniesienia
temperatury w komorze spalania reaktora do wymaganych warto$ci. Minusem tego rozwigzania
jest powstanie uktadu stosunkowo trudnego do regulacji z powodu duzej zmiennosci ilosci i
temperatury powietrza wtornego do palnika. W momencie rozruchu temperatura tego powietrza
wynosi 20°C i jest regulowana z nastawy wentylatora powietrza wtornego. Po wstepnym
rozgrzaniu komory uruchamiany jest wentylator powietrza chtodzacego ruszt i wowczas
temperatura moze osiggna¢ nawet 350°C. Ilo§¢ powietrza jest wowczas regulowana przez
zmiang¢ nastawy przepustnic. Kazda zmiana iloéci paliwa na podajniku pytu wymaga korekty

na przepustnicach.
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4. BADANIA STANOWISKOWE

4.1 Badania wstepne, na stanowisku z regulacja wysokosci spadku witryfikatu

Badania wstepne wykonano na stanowisku jak na rys. 27 z mozliwoscia regulacji wysokosci
spadku witryfikatu. Badania te mialy na celu sprawdzenie mozliwoSci wytworzenia
witryfikatow z popioldw ,,problematycznych” dla ktorych producent UPS nie mogt znalez¢
zastosowania z powodu specyficznych warunkow pracy kottow. Ze wzgledu na parametry
stanowiska wszystkie popioty byly poddawane prébom topienia do temperatury 1500°C. W
pierwszej kolejnosci badaniu poddano popiot z kotta rusztowego, w ktorym proces odsiarczania
byt realizowany poprzez dozowanie wodorowgglanu sodu. Popidt ten nie ulegt procesowi
witryfikacji — rys 39. Wystudzony material mait struktur¢ porowatg, byt kruchy i tupliwy. Ze

wzgledu na stabe wlasciwosci wytrzymatosciowe proby nie byly kontynuowane.

Rys. 39. Popiot z kotta rusztowego z procesu
oczyszczania spalin wodorotlenkiem sodu[aut].

W nastepnej kolejnosci badaniu zostaty poddane probki popiotéw lotnych z wegla kamiennego
zutylizowanego w kotle fluidalnym — rysunek 40. Probki te po roztopieniu byly wylewane z
dwoch wysokosci 0,3m 1 Im i chtodzone w suchej wannie lub w wodzie. Kazda z probek ulegta
stopieniu i wykazywata cechy zeszklenia. Przy czym probki, ktore studzone byly ,na
powietrzu” majg powierzchni¢ gtadka i blyszczaca, idealnie zasklepiong. Probki wylewane z
wysokosci 0,3m majg budowg zastygtych sopli i stalagmitow. Natomiast te, ktore spadty
gwaltownie w wysokosci 1m wykazuja charakterystyczny zgniot od upadku. Probki chtodzone
w wodzie w przypadku spadku z wysokos$ci 0,3m, a wigc gwaltownego przechtodzenia, maja

porowatg powierzchnig, jednak po roztupaniu struktura w srodku jest szklista. Probki, ktore
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spadaty do wody z jednego metra, miaty czas na wstepne przestudzenie, powierzchnia ich nie

ulegta zmatowieniu, natomiast ulegly znacznemu rozkruszeniu w czasie studzenia.
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Rys. 40. Probki witryfikatow pochodzqce z popiotu lotnego z wegla kamiennego spalonego w
kotle fluidalnym [aut.].

Whioski

Celem badan byto przygotowanie probek witryfikatu za pomoca ukonczonego stanowiska —
roz. 3.1, rys 27 - wraz ze sprawdzeniem aparatury kontrolno-pomiarowej uktadow grzejnych i
termopar. Cel ten zostat osiggniety. Oceniono wptyw parametru — wysokosci spadku i sposobu
chtodzenia - na cechy fizyczne probek. W badaniu nie podano zrodta (zaktadu energetycznego)
pochodzenia popiotéw, bo wymagata tego umowa z dostawcami popiotu. Dalsze proby oceny
przydatnosci tych witryfikatoéw do zastosowan gospodarczych napotkaly na dwa zasadnicze
problemy: zbyt mata wielko$¢ proby dla badan przemystowych i brak ptaskiej powierzchni
i/lub mozliwosci wytworzenia ksztattu (prostopadtoscianu — mate wymiary ziaren) do badan
wytrzymato$ciowych. Nalezato zatem znalez¢ sposob na nadawanie witryfikatom okreslonych
ksztattéw przez wypelnianie foremek roztopionym popiolem w stanie cieklym lub
przygotowywanie witryfikatow w gotowych foremkach. Alternatywnie mozliwe byloby
rowniez przygotowywanie wigkszej formy, z ktorej mozna by pdzniej wyciaé pozadany ksztatt

do badan.
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4.2

421

Badania laboratoryjne parametrow fizycznych

Wyboér popiotéow do badan

Do badan zasadniczych zostaly pozyskane popioty z krajowych zaktadéw energetycznych, sa

to:

»Siekierki” - EC Siekierki - PGNIG Termika — popiot lotny z kotlow weglowych
pylowych opalanych weglem kamiennym;

,Jastrzgbie” - Zaktad ,Jastrzgbie-Zdr6j” - PGNIG Termika - popidt lotny z kotta
fluidalnego, mogacego spala¢ cztery rodzaje paliw: wegiel, mut weglowy, gazy z
odmetanowania kopaln oraz biomasg;

,Zabrze” - EC Zabrze Fortum Silesia S.A. - popidt lotny z kotla fluidalnego
wielopaliwowego, dostosowanego do spalania: wegla, paliwa alternatywnego RDF i

biomasy, z mozliwo$cig stosowania miksu tych paliw.

Tab. 4. Wyniki badan morfologii popiotow wybranych do badan zasadniczych [56].

[ RAPORT Z BADAN NR 3080/2022 Strona: 23 |
Nr prébki Data pobrania Opis prébki
3080_1 popidt Siekierki
3080_2 popidt Zabrze
3080_3 popiét Jastrzebie
Badana cecha Jednostka W el
3080_1 3080_2 3080_3
Krzemionka jako  SiO, % 51,1 27,6 46,1
Zelazo jako  Fe,Oy % 6,72 5,04 6,05
Glin jako  Al,O4 % 25,2 19,7 20,6
Mangan jako  Mn;0O, % 0,08 0,12 0,08
Tytan jako  TiO, % 118 2,14 0,87
Wapn jako  CaO % 3,17 22,4 8,58
Magnez jako  MgO % 2,48 2,49 1,97
Siarka jako  SOs % 0,59 6,38 3,21
Fosfor jako  P,0s % 0,53 1,09 0,46
Sad jako  Na,O % 0,99 1,91 0,88
Potas jako KO % 2,89 1,78 2,71
Bar jako  BaO % 0,17 0,24 0,14
Stront jako  SrO % 0,07 0,09 0,06
Strata prazenia LOI % 3,89 8,03 7,40
Suma % 99,01 99,01 99,11
Wegiel catkowity C % 3,83 2,99 6,68
Wegiel TOC jako C % 3,83 1,92 6,53

— metoda akredytowana (A), zakres akredytacji nr AB 550

— metoda nieakredytowana (B), dla ktérej spelnione sa wymagania PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02

Wyniki podano w przeliczeniu na stan suchy.
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Dla pelnej oceny wykonano w Laboratorium Instytutu Energetyki w Warszawie badanie
temperatur charakterystycznych dla ww. popiotéw wg normy PN-82/G-04535. Z poréwnania
temperatur topnienia i plynigcia wynika, ze najlatwiejszym w obrobce (wymagajacy
najnizszych temperatur) jest popiot z E.C. Jastrzebie. Najtrudniejszym natomiast jest popiot z
wegla kamiennego z E.C. Siekierki —ma wysokg zaréwno temperature topnienia, jak i ptyniecia
— w tym przypadku mozna zaryzykowaé stwierdzenie (na podstawie tabeli 6), ze wynika to z
wysokiej zawartosci zarowno SiO2 jaki AL203 z bardzo malymi ilo$ciami sktadowymi

topnikow alkalicznych [47].

Tab. 5. Wyniki badan temperatur charakterystycznych dla wybranych popiotow.

Popidt t. spiekania miek:;ienia t. topnienia t. ptyniecia
Siekierki 1246 1382 1431 1484

Zabrze 1178 1214 1223 1482
Jastrzebie 1151 1292 1309 1361

Do badan wykorzystano stluczke szklang o sktadzie chemicznym podanym przez dostawcg —
tab. 7. W celu dostosowania uziarnienia sttuczki do pozostatych sktadnikow do przygotowania

probek zostata wykorzystana sthuczka o granulacji ponizej 125um.

Tab. 6. Skiad pierwiastkowy sttuczki szklanej wykorzystanej do przygotowania witryfikatow
popiotowych —wg dostawcy.

|Fe203<0,2% |Mg0<0,4% [Na20 >14% |Si02>65% |CaO >8,0% | Al203 = 0,5-2,0% |

4.2.2 Badania witryfikatéw pod katem odpornosci na $cieranie

Badania odpornosci na $cieranie zostaly zainspirowane spotkaniem z przedstawicielami firmy
Energo Eko-Systems na XXVIII Miedzynarodowej Konferencji ,,Popioty z energetyki” (27-
29.09.2022 r.), na ktorej autor tej rozprawy wyglaszal referat pt: ,,Doswiadczenia Instytutu
Energetyki w Warszawie w technologii otrzymywania witryfikatu z UPS i jego potencjalne
zastosowania w konteks$cie uzyskanych parametrow”. Autor postawit teze, ze optacalnosé
produkcji witryfikatow przy okazji produkcji energii jest zwigzana bezposrednio z ceng, jaka
mozna uzyskac ze sprzedazy zwitryfikowanych popiotéw, ktoéra byta na poziomie 50z/Mg.

Wowczas przedstawiciele ww. firmy poinformowali, ze poszukuja nowych materiatow

odpornych na S$cieranie do swoich uktadéw transportu pneumatycznego. Potwierdzili, ze
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zaprezentowane probki witryfikatow popiotowych wydajg si¢ obiecujace, 1 ze produkt taki
moglby wielokrotnie przekroczy¢ warto$¢ progowa, przy ktorej optacalnosé jest dodatnia.
Przedstawiciele Energo Eko-Systems oznajmili, ze sa w posiadaniu uktadu z opracowang
procedurg pomiarowag do pomiaru odpornos$ci materialu na Scieranie za pomocg strumienia
powietrznego z pylem $cierajgcym o wysokiej intensywnosci i zaproponowali przeprowadzenie
takich badan. Warunkiem koniecznym do przeprowadzenia badan byta ptaska powierzchnia
probki, ktérej nie dato si¢ uzyska¢ za pomoca metody i1 stanowiska zaprezentowanego w

rozdziale 3.1.1.

Tab. 7. Parametry witryfikatow I serii pomiarowej i wyniki proby scieralnosci[aut.].

| seria badan odpornosci na Scieranie
tuczka | K 5by -
Prébka ., Stluczka S X . . Masa Tmax C,Z?S prob\’/’ Gtebokos¢
Popidt szklana | AL203 Powierzchnia W gigb materiatu Scieralnos¢ k
nr [g] [C] X wytarcia
[m] [m] [min]
1 Siekierki porowata spieniony 15 1450 0,5 Petne
2 Jastrzebie porowata czesciowo spieniony 20 1450/1430 0,5 Petne
3 Zabrze porowata czesciowo spieniony 14 1460 0,5 Petne
, Czas proby - L,
Prébka ., Sttuczka | Korund . X X Masa Tmax . ., Gtebokos¢
Popiot Powierzchnia W gtab materiatu Scieralnos¢ X
nr szklana | AL203 [g] [C] X wytarcia [mm]
[min]
o t
4 Siekierki | 20% - blyszczaca polprzezroczysta 8 1475 1 Petne
jednorodna
Ot t
5 Jastrzebie 20% btyszczaca po'przezroczys a 8 1400 1 Petne
jednorodna
o t
6 Zabrze 20% btyszczaca po'przezroczys a 8 1470 1 Petne
jednorodna
Ki Gby -
Prébka ., Sttuczka orur.1d . X X Masa Tmax C,Z?S prob\’/’ Gtebokos¢
Popiot 100mikr Powierzchnia W gtab materiatu Scieralnos¢ X
nr szklana [g] [C] X wytarcia [mm]
AL203 [min]
7 Siekierki 20% btyszczaca pofprzezroczysta z 13 1524/ 5 2,50
bablami 1491/1470
8 Jastrzebie 20% btyszczaca potprzezroczysta 12 1455 5 2,20
9 Zabrze 20% p6tmatowa drobne bable 13 1450 5 2,60
Prébka ., Sttuczka Korur.1d . . X Masa Tmax C,Z?S prob}/,— Gtebokos¢
Popidt 100mikr Powierzchnia W gigb materiatu Scieralnos¢ X
nr szklana [g] [C] X wytarcia [mm]
AL203 [min]
10 Siekierki 5% 40% matowa nieréwna spieniona 16 1550 5 petne
11 Jastrzebie 5% 40% matowa nieréwna drobne bable 16 1558/1498 1 petne
12 Zabrze 5% 40% przezroczysta‘ z po?przezroczysta 16 1545 1 4,00
wtrgceniami jednorodna
Rt Czas préb
Prébka ., Sttuczka 20- X . . Masa Tmax , . y y Gtebokos¢
Popidt i Powierzchnia W gigb materiatu Scieralnosc X
nr szklana | 30mikr [g] [C] [min] wytarcia [mm]
AL203
13 Jastrzebie 5% 40% matowa nieréwna bable 16 1480 5 petne
14 Zabrze 5% 40% matowa, b. nieréwna spieniona 16 1505 5 petne

Do wytworzenia witryfikatéw o plaskiej powierzchni wykorzystano stanowisko opisane w
rozdziale 3.3.1. wraz z pdzniejszymi modyfikacjami, przedstawionymi na rysunku 27. Do

wytworzenia probek w seriach nr 1-14 i nr 15-22 wykorzystano tygielki ztotnicze szamotowe
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w ksztalcie todeczki 0 wymiarach 40mm na 65mm z odstepstwem dla probki nr 20, ktorg w
wykonano w tygielku okraglym. Dawato to mozliwo§¢ wytworzenia probki witryfikatu o
wymiarach 30mm x 55mm i grubosci zaleznej od masy probki. Dla probek 0 masie 8g byto to
ok 2,5mm, a dla probek ubijanych ze stozkiem nasypowym 0 masie 21g do ok 5mm. Badania
odpornosci materiatu na $cieranie zostaly podzielone na dwie serie. Po kazdej serii probki byly
wysylane do badania $cieralnosci, a wyniki analizowane.

W 1 serii wytworzono probki 0 nr 1-14, na stanowisku zasilanym palnikiem LPG/powietrze —
tab. 8. Poniewaz wytworzenie temperatury powyzej 1450°C wymagato zastosowania duzego
strumienia gazu, skutkiem tego jego dopalanie nastgpowato jeszcze na wylocie ze stanowiska.
Mozna zatem wnioskowac, ze atmosfera panujaca w komorze topienia byta redukcyjna z
niedoborem tlenu i duzg ilo$cig CO - na tym etapie analizator spalin (02, CO2 i CO) nie byt
jeszcze zabudowany. Chtodzenie probek byto raczej powolne ze stopniowym zmniejszaniem
mocy palnika, tak aby nie powodowac niepotrzebnych skurczy termicznych i/lub peknigé.
Wolne tgpo obnizania temperatury w stanowisku wptywalo na czgsciowa krystalizacje probek
—rys. 41. Na zdjgciu wykonanym za pomocag mikroskopu elektronowego SEM widoczne sa
mniejsze i wigksze struktury Kkrystaliczne wypelione ciatem bezpostaciowym szkia

popiotowego.

»

2

x10,000 1pm R i S5 '

x1,000  10um  —

Rys. 41. Zdjecie probki nr 4. Czesciowa krystalizacja probki w powigkszeniu 1K i 10k z
lewej[aut.].
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Tab. 8. Widok probek I serii po wykonaniu i po badaniu scieralnosci. Zdjecie nr 4, po prawej,
wykonano po metalizacji dla obserwacji mikroskopem elektronowym.

Wyglad probek poddanych
testom na $cieralnosci

Wyglad prébek poddanych

Nr prébki Wyglad probek i
Eloek YEiad probekpoWykonanid testom na Scieralnosci

Nr probki Wyglad prébek po wykonaniu

Celem tej czgéci badan bylo wytworzenie probek o plaskiej powierzchni i jednorodnej
strukturze - niespienione. Spienione probki 0 porowatej strukturze typu pumeks nie wykazuja
wysokiej odpornosci na $cieranie ze wzgledu na zmniejszong gestos¢ materiatu, a wyniki ich
pomiaru sg niemiarodajne, niepowtarzalne (material takich probek wykazywal duza
niejednorodno$¢ - powierzchnia spieniona, a dolna cz¢s$¢ bardziej jednolita). Dlatego probki
popiotu majacego bardzo duza tendencje do spieniania podczas przetapiania byty wygrzewane
dwukrotnie (probka nr 2 i 4), a probka nr 1 (popidt z EC Siekierki) trzykrotnie, przy czym za
trzecim podgrzewaniem temperatura osiaggneta 1544°C, a temperatura powyzej 1450°C byla
utrzymywana przez trzy godziny. Ostatecznie pozwolito 10 na otrzymanie w miare¢ ptaskiej 1
jednorodnej powierzchni potprzezroczystego witryfikatu.

Domieszkowanie

W celu zwigkszenia odporno$ci na Scieranie zastosowano domieszkowanie korundu

krystalicznego o $rednim ziarnie w okolicach 100um. Jednak dla probek 13 i 14 zostal on
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dodatkowo zmiclony w mtynku laboratoryjnym misowo-kulowym do poziomu granulacji 20-
30um ($rednia wielko$¢ ziarna) w celu porownania z probkami 11 i 12 (100 um). Nie
spowodowato to wzrostu odpornosci witryfikatu na $cieranie. Najlepsze wyniki w pierwszej
serii pomiarowej zaobserwowano dla mieszanek popiotowych o zawartosci 20% Al.Oz bez
dodatku stluczki szklanej. Dodatek sttuczki szklanej miat za zadanie obnizenie temperatury
ptyniecia popiotu i1 jego lepsze ,,zeszkliwienie”, co wyraznie zostalo zaobserwowane dla
probek nr 4, 5, 6 gdzie warto$¢ masowa sthuczki wynosita 20%. Powierzchnia tych probek jest
gladka, przezroczysta lub pdiprzezroczysta.

Do Il serii badan (probki nr 15-22) zostal wybrany najmniej klopotliwy (z najnizsza
temperaturg ptynigcia popiotu) popiot z ,,EC Jastrzgbie”, W zwigzku z problemami, jakie
nastrgczato pienienie si¢ popiotdow czystych i mieszanin z Al,Oz lub w niektorych przypadkach
ze sthuczka szklang (probki 1-3, 7, 10, 13 i 14). W zwiazku z tym, ze najlepsze wyniki z I etapu
badan wykazaty probki z domieszkg Al2O3 , w Il etapie byta stosowana domieszka Al2Oz w
kazdej probce — zmieniala si¢ tylko jej koncentracja od 20-50%. Stluczka szklana byta

domieszkowana na tym etapie badan w zakresie 5-10%.

Tab. 9. Parametry witryfikatow W II serii pomiarowej i wyniki proby scieralnosci [aut].

Il seria badan odpornosci na Scieranie
C ob Gtebokosé¢
Probka .., |Sttuczka Korur?d . . . Masa Tmax zeis.pro y &0 O,SC
nr Popiot szklana 100mikr Powierzchnia W gtagb materiatu (e] [l na scieranie wytarcia
AL203 = [min] [mm]
btyszczaca, dosé .
. 3 o wtracenia,
15 Jastrzebie 5% 20% | réwna, z meniskiem . 16 1472 04:40 petne
nieprzezroczysta
wklestym
jasne wtracenia na
16 | Jastrzebie| 10% | 209 | Phvsrcracabardzo | szklistym 16 1481 04:30 petne
nieréwna ciemnobrazowym
podfozu
Stmat bard
17 | Jastrzebie - 30% po ma.ovxl/a, ardzo spieniona 16 1490 niebadana -
nieréwna
wybrzuszenia po
18 | Jastrzebie - 40% pétmatowa, réwna | bablach gazu, drobne 16 1522 02:40 petne
spekania od babli
potmatowa, dos¢
19 |Jastrzebie| 10% 30% |réwnaz meniskiem | otwory po bablach 16 1488 5 3
wklestym
doté réwna pojedyncze, bardzo
20 |Jastrzebie | 10% 40% , mate otworki po 16 1489 02:30 petne
poétmatowa, ptaska
bablach
21 | Jastrzebie - 30% dosc rowna, duza ilosc otwordw 16 1481 niebadana -
matowa po bablach
, Yy lekkie wybrzuszenia
R pétmatowa, dosé o
22 |Jastrzebie | 10% 50% r6wna od niewidocznych na 16 1515 04:40 petne
powierzchni babli
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Tab. 10

. Widok probek 11 serii po wykonaniu i po badaniu Scieralnosci [aut].

Nr probki

15

16

18

WhioskKi

Wyglad probek po wykonaniu

Wyglad probek poddanych testom na -
scieralnosci Nr probki

19

20

22

Wyglad probek po wykonaniu

Wyglad probek poddanych testom na
scieralnosci

Z przeprowadzonych badan w zakresie prob przygotowania materiatu o wysokiej odpornosci

na $cieranie z witryfikatow otrzymanych z uzyciem substratow w postaci popiotow lotnych z

zaktadow energetyki zawodowej z dodatkiem stluczki szklanej i korundu krystalicznego

wynika, ze przez proste domieszkowanie mozna stworzy¢ materiat o odporno$ci na poziomie

zeliwa: rys 41 tab.8, probki nr 7, 8 1 9, co bylo znaczagcym wzmocnieniem wzgledem probek

witryfikatow wykonanych z

czystych popiotow 1 sttuczki szklanej, ktore wykazywaty

odpornos¢ na $cieranie na poziomie nieco lepszym od szkta — rys. 42 wg danych z raportu z

badan z Energo-Eko Serwis [51].

40

35

25

20

15

10

Ceramika

Hardox

P265GH

Wykres scieralnosci materiatow
(kat 45)

Poliuretan stal EPDM Zeliwo
Nierdzewna

Silikon

Witryfikat

Szklo

Rys. 42. Poréownanie odpornosci na Scieranie réznych materiatow wg zastosowanej metody

pomiarowej. [51]
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Wytworzenie materiatu o odpornosci na $cieranie na poziomie dzisiaj dostarczanych
kompozytow  SiO2/Al,03  wymagatoby  zmniejszenia  zawartosci  popiolow  do
nieakceptowalnych dla tej pracy poziomoéw ich przemystowego wykorzystania. Innym
wnioskiem z badan Scieralnos$ci witryfikatow popiotowych jest fakt, ze o ile udato si¢
wytworzy¢ ptaska i szklista powierzchni¢ w przypadku 60-70% probek, to samo badanie
wykazywalo, ze struktura w glab materialu pozostaje porowata, co mogto by¢ przyczyna
zmniejszenia odpornosci takiego materiatu na $cieranie po przebiciu strumieniem $ciernym
warstwy wierzchniej.

Badania wykazaty, ze dodatek sttuczki szklanej nie zwigksza odporno$ci materiatu na Scieranie,
natomiast z pewnoscig utatwia przygotowanie probki przez zmniejszenie tendencji do pienienia
si¢ witryfikatu, co moze by¢ spowodowane obnizeniem temperatury ptyniecia popiotu poprzez
zwigkszenie udziatu topnikéw zasadowych Na,O, KO, CaO i MgO zawartych w sttuczce.
Najlepsze wyniki odpornosci na $cieranie uzyskano dla probek 7,8,9 — sg to kolejne popioty z
EC Siekierki, EC Jastrzebie i Fortum Zabrze z 20% dodatkiem krystalicznego Al2Oz (100 um)

4.2.3 Badanie parametrow fizycznych witryfikatow

Celem tego badania bylo wyselekcjonowanie najbardziej obiecujacych witryfikatéw pod
wzgledem parametrow wytrzymatosciowych zgodnie z przyjeta metodyka badan — tabela nr 12.
Powodow, dla ktoérych nie dato si¢ wykorzystaé probek witryfikatow nr 1-22 do badan
wytrzymatos$ciowych byto kilka:

» Za mala grubo$¢ probek — 2-2,5mm. Aby badanie byto miarodajne, grubos¢ warstwy
witryfikatu powinna by¢ przynajmniej takiej samej wartosci co materiatlu podstawki
(tygielka), min. 4mm.

» Czeg$¢ probek uleglta znacznemu uszkodzeniu w trakcie wykonywania badan
Scieralnosci.

» (Cze$¢ probek byta mocno spieniona, a wiec wynik bytby mocno niemiarodajny.

» Do badan wiasciwosci fizycznych niezbedna byta wigksza normalizacja procesu
przygotowania — czas, temperatura, szybko$¢ studzenia, atmosfera otoczenia — poziom

tlenu, aby probki byty porownywalne miedzy soba.
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Tab. 11. Przyjeta metodyka badan [aut.].

Popiof\Topnik Sthuczka Odpad z Szybkosé studzenia
szklana oczyszcz.
Wybér Gaszenie Gaszenie Gaszenie q
. . . F . Ocena Zastosowanie
¥ mieszanki [%] szybkie srednie wolne
Siekierki 2 2 || | | ||
Siekierki cena o o o
fe fer l [ H Mieszanka | [ Witryfikat IA | Witryfikat IB | Witryfikat IC [ POLPRODUKT
Siekierki 10 Parametryczna | | | || | |
Siekierki 20 PRODUKT |
Zabrze 2 2 | L |
Zabi 5 5 Ocena ) ) . o
e L Mieszanka | |H Witryfikat IlA | Witryfikat 1B | Witryfikat IIC | < POLPRODUKT
Zabrze 10 10 Parametryczna | | L ||
Zabrze 20 20
RDF? Spalarnia X X | A | | PRODUKT Il
i Ocena
ALm Sl E L H Mieszanka | H Witryfikat [I1A | Witryfikat [1IB | Witryfikat 111C POLPRODUKT
RDF? Spalarnia X X Parametryczna | | | | ||
RDF? Spalarnia X X

Do przygotowania probek do badania parametrow wytrzymatosciowych (nr 23-32) uzyto

innego typu tygli - prostopadtoscianow o0 wymiarach 70mm x 70mm x 30mm i okragtym

wyztobieniu o giebokosci 22 mm pozwalajacym na zatadunek duzo wigkszej ilosci popiotu 28-

33g.

W tym etapie badan wazne byto, aby materiaty miaty podobne warunki wytworzenia — tak wigc:

>

Wprowadzono kontrolg¢ atmosfery w komorze topienia za pomoca analizatora spalin |
regulowano ja w zakresie zawartosci 2,5-6,5% O2 tak, aby zblizy¢ warunki pracy do
parametrow W Kotle energetycznym z ciektym odprowadzaniem zuzla.

Wprowadzono rejestracje procesu nagrzewania i chtodzenia za pomocg uktadu zgodnie
z opisem na stronie 45/46; przyktadowy zarejestrowany przebieg pokazany zostat na
rysunku 43.

Zastosowano 2-godzinne wygrzewanie probki w temperaturze powyzej 1400°C.
Zastosowano identyczny sposob chlodzenia dla wszystkich probek (chtodzenie ze
stanowiskiem, bez wolnego wystudzania) poprzez usunigcie palnika ze stanowiska.
Jesli w trakcie procesu doszto do spienienia witryfikatu, to taka probka — bez
modyfikacji - bytla poddawana badaniu, o ile bylo to mozliwe ze wzgledu na ksztatt
probki. Miato to na celu dalsza eliminacje ,.klopotliwych” mieszanek przed ostatnim
etapem (badanie wptywu szybko$ci chlodzenia na parametry fizyczne otrzymanego

witryfikatu) - i wybor najlepszych produktow (tab. nr 12, przyjeta metodyka badan).
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Rys. 43. Przykladowy przebieg nagrzewania i studzenia probki W procesie przygotowania
witryfikatu do badan wytrzymatosciowych [aut.]

Do przygotowania probek do badan wytrzymatosciowych wybrano:

>

trzy popioty podstawowe bez domieszek (probki nr: 23, 24, 25) do celow
porownawczych - w przypadku popiotu z ,Jastrzebie” udato si¢ przygotowacé dobrej
jakosci witryfikat z btyszczaca powierzchnig z niewielka iloscig babli gazowych;

trzy popioty podstawowe z domieszka 20% Al1203 (100um), poniewaz uzyskaty one
najlepsze wyniki w badaniu odpornosci na $cieranie - w standaryzowanych warunkach
przygotowania wszystkie one (probki nr 29, 30, 31) ulegly spienieniu, co przetozyto
si¢ na umiarkowane warto$ci wytrzymalosciowe, a w przypadku probki nr 31
»oiekierki” ze wzgledu na duze pofatldowanie powierzchni nie udato si¢ przeprowadzi¢
testu odpornosci na miazdzenie;

trzy popioty podstawowe z 20% domieszka sttuczki szklanej ze wzgledu na duza
tatwo$¢ przygotowania dobrej jakosci witryfikatu — wszystkie trzy te probki ( 26, 27,
28) w standaryzowanych warunkach pozwolily uzyska¢ dobrej jakosci witryfikat;
probka nr 26 pekta w czasie testu na miazdzenie odstaniajac w petni zeszklony materiat
w glab probki;

mieszaning popiotu ,,Jastrzebie” z 30% dodatkiem Al203 (100um) i 10% dodatkiem
sttuczki szklanej — materiat ten miat obiecujgce wyniki w tescie na Scieranie, jednak w
standaryzowanych warunkach 1 przy grubszej warstwie popiotu w tygielku niz w

przypadku przygotowywania probek do testu $cieralno$ci ulegt silnemu spienieniu,
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W celu sprawdzenia parametréw wytrzymato$ciowych, probki o nrod 23 do 32 zostaty poddane
quasi statycznemu testowi na miazdzenie z wciskaniem kulki o §rednicy Smm i dodatkowo
sprawdzeniu twardos$ci uzyskanego materiatu metoda Leeba. Zdjecia wykonanych probek wraz
z wynikami w postaci wykresow odpowiedzi materiatu na miazdzenie kulkg zestawiono w

tabeli 13. Zestawienie wszystkich parametrow procesowych i wynikow pomiaru zestawiono w
tabeli 14.

Tab. 12. Wyglgd probek po ich wykonaniu i wyniki miazdzenia kulkq o srednicy 5Smm [aut].

Nr Wyglad probek po Przebieg przemieszczenia w funkcji sity pod wplywem
probki wykonaniu miazdzenia kulkg o $rednicy 5mm.
probka 23
09 08 07 06 05 04 03 02 - . 0
o 2
<, v
= % o o -
23 = ~ e ..f.
o Ty o0 ]
e ’I' ot o i ‘
J 5
& %
7
przemieszczenie [mm]
prébka 24
1,2 1 0,38 06 Osee 02 :."h
- '.. * * ?.\’ 005
T o L °
— .o’.: ® @ L4 :o ‘.' : 01
24 AZ,_< L) 200 L
= oo ? o s J ®
B P e . 0,15
.. o
o g2
L]
0,25
przemieszczenie [mm]
probka 25
1,2 1 038 0,6 04 0,2 .’ 0
0,2
/"’ 7
25 2 of 0,6
2 ¥ o 08
/ *1
4
-1,4
przemieszczenie [mm]
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prébka 26

1 08 06 04
°
z ‘..o
26 = (] 4
= [
&
-5
. "'
co? -6
o .
-8
przemieszczenie [mm]
prébka 27
-0 SWEme e
0,8 0,7 -0,6 -0,5 -0,4 / 02 01 g5 0
o’ N
1,5
27 z .
: -2,5
s s s
" 3,5
F d -3
.0 -4
:-“.. -4,5
5
przemieszczenie [mm]
préobka 28
-0,9 0,8 0,7 -0,6 0,5 0,4 03 - ?m
-1
‘ ‘ -1,5
28 £ * ,-" 2
£ s o 25
- 0 5
) ,'. a5
(]
4 4
)
4,5
przemieszczenie [mm]
prébka 29
1 -0,8 -0,6
Z
29 = - .
@

przemieszczenie [mm]
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probka 30
1,2
30 z
przemieszczenie [mm] e
31 Nie udalo si¢ przeprowadzi¢ badania
prébka 32
®
1,2 m 0,6 0,4 0,2 d“o
'h' ® 9%
[ ] ‘o\ 0’ o1
%e o o® n ;
- L~ . S 0,15
32 = % ¥ 4
r * P e 02
@ e 8 0,25
° 03
F ;
" 0,35
przemieszczenie [mm] o
Whioski

W standaryzowanych (poréwnywalnych) warunkach przygotowania probek najlepsze rezultaty
otrzymano w przypadku mieszanin popiotow ze sttuczka szklang. Witryfikaty te mialty wyglad
dobrze zeszklonego materiatu z btyszczaca gtadka powierzchnig. Przetozyto sie to na wyniki
parametrow fizycznych tych witryfikatow, a zwlaszcza popiotu ,,Siekierki” z 20% zawartoscig
sttuczki szklanej; osiagnat on najwyzsze wartosci wytrzymatosci na miazdzenie (356,5 MPa) i
jednoczes$nie najwyzsza twardos¢ (51,4 HRC). Bardzo dobrymi parametrami odznaczata si¢
réwniez probka wykonana z czystego popiotu ,Jastrzebie” osiggajac drugi wynik co do
warto$ci w teScie miazdzenia (305,6 MPa) i trzecig twardo$¢ w zestawieniu (43,1 HRC). Ze
wzgledu na brak mozliwosci kalibracji przyrzadu twardos¢ jest tu wylacznie wartoscig

poréwnawczg dla probek wzgledem siebie.
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Tab. 13. Zestawienie parametrow procesowych i wynikow pomiaru wytrzymatosciowych [aut.].

Prébki poddane badaniom wytrzymatosciowym
Odpornosé Twardosé
, Korund
Prébka ., Sttuczka . . X X Masa Tmax na Leeba
Popiot 100mikr Powierzchnia W gtab materiatu e q
nr szklana Al203 [g] [C] miazdzenie $rz 3 pom
[MPa] [HRC]
23 | Jastrzebie . blyszczaca, gladka, | péiprzezroczysta, 28 1454 305,58 23,1
szklista drobne babelki gazu
2 Zabrze ) matovx{a, Porowata, powmrz-chn.la, bardzo 28 1480 10,19 294
nieréwna spieniona,
pofatdowana,
ogromne zastygte bable
25 | Siekierki bezksztatna, & azuyg 3 30 1532 66,21
pétmatowa &
btyszczaca, gtadka,
szklista, brgzowe pojedyncze bable
26 Siekierki 20 - przebarwienia sredniej wielkosci, 33 1483 356,51 51,4
typowe dla tego nieprzezroczysta
popiotu
27 | Jastrzebie | 20 . blyszczaca, gladka, | pétprzezroczysta, 33 1440 229,18 45,5
szklista drobne babelki gazu
28 Zabrze 20 : blyszczaca, gladka, z | - pSlprzezroczysta, 33 1458 203,72 26,7
biatymi wtrgceniami | drobne babelki gazu
pofatdowana,
. ogromne zastygte
29 Jastrzebie 20 bezksztatna, 33 1468 178,25
, bable gazu
pétmatowa
matowa, czesciowo nieprzezroczysta z
30 Zabrze 20 pofatdowana, bablami matej 33 1506 193,53 36,9
czesciowo ptaska i sredniej wielkosci
t
31 | Siekierki 20 matowa, bable éredniej wielkosci| 33 1452 0,00
pofatdowana
pofatdowana,
. ogromne zastygte
32 Jastrzebie 10 30 bezksztatna, 33 1461 17,83
, bable gazu
pétmatowa

Niezaleznym wnioskiem z tego etapu badan, byto stwierdzenie faktu, ze im grubsza probka do
przygotowania, tym wigksza tendencja do pienienia si¢ witryfikatu (nie poddanemu mieszaniu)
z powodu utrudnionego odgazowywania w wigkszej objetosci cieczy o duzej gestosci, jakimi
sa roztopione popioty. W warunkach przemystowych — COZ - ptynny zuzel przemieszcza sie,
skapuje do wanny, rozcigga — proces jest dynamiczny. W tygielku jedynym sposobem
odgazowania sg ruchy grawitacyjno-termiczne. Moga one zachodzi¢ tylko w plynnej,
dostatecznie rzadkiej masie. Pobudzaja je wyzsza temperatura zuzla, (ktora niestety
jednoczesnie zacheca do przereagowania resztek wegla z tlenem). Dhugi czas wygrzewania i
podwyzszona temperatura (wzgledem temperatury plynigcia popiotu) zazwyczaj daje dobre
rezultaty, w tym badaniu warunki byty identyczne dla wszystkich probek — 2h.

Roéznice w temperaturach maksymalnych jakie osiggaty probki 1440-1532 wynikaty raczej z
chwilowych wahnig¢ w trakcie zmiany nastawy LPG/O2 palnika. Warto$ci temperatur
maksymalnych do jakich dazono, znajac roznice we wlasciwosciach popiotow, oscylowaly w

granicach 1440-1480°C.
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4.2.4 Badanie wplywu szybkosci chlodzenia witryfikatu na parametry fizyczne
Na podstawie przeprowadzonych w rozdziale 4.2.3. badan, jak i wynikéw z poprzednich
etapow (odpornos¢ na $cieranie), wytypowano trzy substraty do badan wptywu szybkosci
chtodzenia na wlasciwosci witryfikatow. Sa to:

» popiot ,,Siekierki” z 20% zawartoscig sttuczki szklanej;

» czysty popidt ,Jastrzebie”;

» popidt Jastrzgbie z 20% zawartos$cig korundu (100um).
W badaniach tych powrdcono do tygli w ksztatcie 16dki o wymiarach 40mm na 65mm, ze
wzgledu na mozliwo$¢ wsuwania termopary w spiczastg czgs¢ tygielka, ktéra po wykonaniu
probki byta odcinana. W celu uzyskania wigkszej warstwy witryfikatu popiot ubijano recznie i
nasypywano stozek. Dzigki temu udato si¢ wykona¢ probki 0 masie 18-21g i gruboSci
witryfikatu 4-5mm. Czas wygrzewania w temperaturze powyzej 1400°C stosowano
odpowiednio: ,,Siekierki” ze 20% sttuczki szklanej — 1,5h; ,,Jastrzebie” — 2h; ,Jastrzgbie” z
20% korundem — 2,5h. Pomimo wydtuzonego czasu, ostatni typ probek i tak ulegl spienieniu
(nie nastgpito catkowite odgazowanie). Natomiast dwa pierwsze typy probek oprocz kawern
pogazowych wykazaty si¢ dobra przezroczysto$cia i zeszkleniem — opis w tab. nr 15. W badaniu
szybkosci chtodzenia wykorzystano trzy predkosci chtodzenia:

e wolne —,,ze stanowiskiem” — kolor zielony wykresow;

e $rednie — 2500 I/min powietrza z dyszy — kolor zotty wykresow;

e szybkie - 5000 I/min powietrza z pistoletu — kolor ceglany wykresow.
Zarejestrowang szybkos$¢ chtodzenia kazdej z dziewieciu probek, pokazano na rysunkach 44,
45, 46. Z analizy wykresow wynika, ze przyjety sposob chlodzenia zapewnia dobra
powtarzalnos¢ 1 duze rdéznice pomiedzy chlodzeniem wolnym, S$rednim i szybkim.
Zarejestrowany okres chtodzenia od momentu wylgczenia palnika do osiggnigcia temperatury
500°C ksztaltowat si¢ w zakresie:

e 0d 60 min do 56 min 30s — chtodzenie wolne,

e 0d 10 min 5s do 6 min 52s — chtodzenie $rednie,

e 0d 3 minl9s do 2 min 41s - chtodzenie szybkie.
Najwigksze fluktuacje w predkosci studzenia wystepuja dla sredniego sposobu chtodzenia,
trzeba jednak stwierdzi¢, ze bezposrednie ich porownywanie moglo by mie¢ sens tylko dla
takich samych probek. Tutaj natomiast mamy do czynienia z ré6znymi sktadami tlenkowymi,
zatem odmienne wystepowanie granic fazowych (przemiany) mogg wptywac na ré6zne wartoSci

czasoOw chtodzenia, oprocz niedoskonatosci fizycznych tej metody.
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Prébka nr 33 - Siekierki , 20% szttuczki szkl.
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Prébka nr 34 - Siekierki , 20% szttuczki szkl.
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Prébka nr 35 - Siekierki , 20% sztfuczki szkl.
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Rys. 44. Zarejestrowane szybkosci chtodzenia witryfikatu dla probek popiotu ,, Siekierki” z

20% dodatkiem sttuczki szklanej — od gory: wolny , sredni i szybki sposob chtodzenia [aut.] .
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Prébka nr 36 - Jastrzebie
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Prébka nr 37 - Jastrzebie
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Probka nr 38 - Jastrzebie
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2

Rys. 45. Zarejestrowane szybkosci chlodzenia witryfikatu dla probek popiotu ,,Jastrzegbie

od gory: wolny , sredni i szybki sposob chiodzenia [aut.].
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Temp [C]

1000

200

Temp [C]

Prébka nr 39 - Jastrzebie, 20% korundu

2,5h

Czas [g:m:s)

Prébka nr 40 - Jastrzebie, 20% korundu

—— 2,5h

-

56m 30s

Czas [g:m:s]

Prébka nr 41 - Jastrzebie, 20%

10m 5s

korundu

2,5h

Czas [g:m:s]

Tmax [°C] | 1430
Tspiek* [°C] | 1151
AT [°c] 279
AT/t [°C/s] 1,3
Tspiek - T500 | [°C] 651
AT/t [°C/s] 0,2
Tmax [°C] | 1430
Tspiek* [°c] | 1151
AT [°c] | 279
AT/t [°C/s] 7,3
Tspiek - T500 | [°C] 651
AT/tZ [OC/S] 110
Tmax [°C] | 1430
Tspiek* [°C] | 1151
AT [°c] 279
AT/t [°C/s] | 14,0
Tspiek - T500 | [°C] 651
AT/t [°C/s] 3,6

Rys. 46. Zarejestrowane szybkosci chtodzenia witryfikatu dla probek popiotu ,,Jastrzebie’z
20% dodotkiem korundu — od gory: wolny , sredni i szybki sposob chtodzenia [aut.].
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Szybko$¢ chtodzenia w wartosciach liczbowych AT/t podzielono na dwa zakresy czasowe:

e 11 - od momentu wylaczenia palnika, do osiggnigcia najnizszej temperatury

charakterystycznej dla danego popiotu — temperatury spiekania;
e t2- od momentu osiggnigcia temperatury spiekania do momentu osiggnigcia temperatury
500°C,

przy czym, temperatura spiekania jest rzeczywista dla czystego popiotu ,,Jastrzebie”; dla dwoch
pozostatych jest wartoScig umowng z oznaczeniem ,,*” — bez wptywu dodatkéw stopowych.
Taki sposob podziatu zostal zaproponowany, poniewaz wigkszo$¢ procesow krzepniecia i/lub
krystalizacji bedzie zachodzita w przedziale ti.
Pomiar twardosci witryfikatéw. Twardo$¢ nie jest cechg wlasciwosciag danego materiatu,
twardo$¢ jest zwigzana z konkretng metoda pomiarowa. Wiekszo$§¢ metod pomiarowych
dedykowanych jest do materialdow sprezystych, metalowych. Z grubsza polegaja one na
réznych sposobach odciskania wglebnika i pomiarze wielkosci odksztalcenia, lub odbicia i
pomiarze reaakcji odbicia sprezystego. Metody te nie do konca sprawdzaja si¢ w przypadku
materiatow ceramicznych, poniewaz mogg powodowac rozkruszanie i deformacje powierzchni
niepozwalajace na prawidlowe odcisnigcie wgtebnika.
Metoda dedykowana dla materialdow ceramicznych to skala Mosha. Pozwala ona tylko na
porownanie twardosci réznych materialow wzgledem siebie przez zarysowanie. Dlatego
uznano, ze najbardziej pomocna bedzie tutaj metoda pomiaru odbiciowa Leeba z usrednieniem
duzej ilosci pomiaréw 1 odrzuceniu pomiaréw odchylonych od $redniej. Wykonano po 16
pomiaréw na jednej probce, do usrednienia przyjeto 12 pomiaréw — $rednig przedstawiono w
tab. 15. Wynik badania probki 38 jest w nawiasie (jest wysoce niepewny), probka byta juz
bardzo zniszczona po poprzednich pomiarach miazdzenia i trudno byto uzyskaé dobre odbicie
kulki przyrzadu pomiarowego.
Dla sprawdzenie poprawnosci pomiaru i samej metody probki nr 33, 34, 35 zmierzono za
pomoca metody utradzwiekowej UCI, w celu porownania wynikow. Réwniez w tym przypadku
wykonano po 16 pomiardéw z probki, do usrednienia przyjeto 12 pomiaréw. Wynik 32, 40, 37
HRC (Leeb 19, 25, 25 HRC) pokazuje, ze nie da si¢ tych metod poréwnywac wzgledem siebie.
Wynika to z niemozliwo$ci kalibracji przyrzadu za pomoca wglebnika - nie zostawia on
prawidlowego ksztaltu wgniecenia w probce witryfikatu nadajacego si¢ do pomiaru. Natomiast
metoda Leeba przy zachowaniu sprezystosci i twato$ci powierzchni moze by¢ wiarygodna
tylko dla poréwnania probek wzgledem siebie. Sam wynik jest nieporéwnywalny wzgledem

innych materiatdéw technicznych (metalowych).
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Tab. 14. Zdjecia probek nr 33-41 po wykonaniu i wykresy miazdzenia kulkq Smm [aut.].

Nr pr.

Wyglad prébek

Przebieg przemieszczenia w funkcji sity miazdzenia, kulkg @ 5mm.

33

-67

Sita [kN]

-66,8 6676

Probka nr 33

-66,4 -66,2 -66

Przemieszczenie [mm]

-65,8

-65,6

-65,4

-0,5

-1,5

-2,5

-3,5

34

-69,4

Sita [kN]

-69,3

-69,2

Prébka nr 34

-69,1 -69

Przemieszczenie [mm)

-68,9

-68,8

0,00
-68,7

-0,20

-0,40

-0,60

-0,80

-1,00

-1,20

35

-65,4

Sita [kN]

-65

Probka nr35

-64,8 -64,6

Przemieszczenie [mm)]

64,4

-64,2

-0,5

-1,5

-2,5
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36

-68

Sita [kN]

-67,5

Prébka nr 36

-67 -66,5

Przemieszczenie [mm]

-66

37

-67,2 -67

Sita [kN]

-66,8

Prébka nr 37

-66,6 -66,4 -66,2

Przemieszczenie [mm]

-66

-65,8

-2,5

38

67,2 67

Sifa [kN]

66,8

Probka nr 38

66,4 66,2 66

Przemieszczenie [mm]

65,8

65,6

-0,6

-0,8

-1,2

-1,4

-1,6

-1,8
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39

-69

Sita [kN]

-68,5

-68

Prébka nr 39

-67,5

Przemieszczenie [mm)]

-67

“66,5

-66

-0,5

40

-67

Sita [kN]

-66

-65,5

Probka nr 40

65 64,5

Przemieszczenie [mm]

-63,5

-63

0,1

-0,4

-0,6

41

Sita [kN]

Prébka nr41

-66,9 -66,8

Przemieszczenie [mm]

-66,7

-66,6

-66,5

-2,5
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Tab. 15. Zestawienie parametrow procesowych i wynikéw pomiaru dla probek ze zmienng
szybkoscig chtodzenia od 33 do 41[aut.].

Prébki poddane badaniom wptywu szybkosci chtodzenia
Stuczka lK(;)(;rL::I?r Szybkos¢ Masa T Odp(r)];nosc TTv\\llva[:Z;Z Twar.
Prébka nr|  Popiot szklana chtodzenia Powierzchnia W gtab materiatu | probki T ucCl
%] AL203 - g [C] | miazdzeni| $rz 12 pom [HRC]
(%] e [HLD/HRC]
- Z
33 | Siekierki | 20 ; WOINE =2€ | otadka, szKlista, werny p 21 | 1459 | 163 491/19 | 32
stanowiskiem zastygtych bablach
brazowe plamy
gazu
o blyszczaca, dpoi;)rzekzroczysta ,
34 | siekierki | 20 ; STEAMIE = | ot dka, szklista, | O 00N e <AWETMYRO | 53 | 1474 53 531/25 | 40
2500 I/min zastygtych bablach
brazowe plamy
gazu
35 | Siekierki | 20 SZYDMIE = o radka, szklista, yp 21 | 1454 | 112 531/25 | 37
5000 I/min zastygtych bablach
bragzowe plamy
gazu
. wolne - ze btyszczaca, potprzezroczysta,
36 Jastrzebie o . 21 1452 188 541/ 28
stanowiskiem| gtadka, szklista |kawerny po bablach
5 [ Srednie - b+yszcza1c.a, pofprzezroczy.sta , 2 0o VE 466/ 16
2500 I/min | gtadka, szklista |drobne babelki gazu
savbkie - btyszczaca, potprzezroczysta,
38 Jastrzebie U . gtadka, szklista, | mozliwe podskérne 21 1434 92 (384 /0)
5000 |/min
pofatdowana bable gazu
duze kawerny po
. wolne - ze pofatdowana,
39 Jastrzebie - 20 L , zastygtych bablach 18 1470 178 513/ 22
stanowiskiem| pdétmatowa
gazu
Srednie ofatdowana duze kawerny po
e - W
40 Jastrzebie - 20 ) P ) ’ | zastygtych bablach 18 1462 25 539/ 25
2500 |/min pétmatowa
gazu
szybkie ofatdowana dute kawerny po
41 | Jastrzebie | - 20 BNISISN PO " | zastygtych bablach | 18 | 1462 | 112 510/22
5000 I/min pétmatowa gazu

Zdjecia z mikroskopu SEM. W celu sprawdzenia, czy przyjete predkosci chlodzenia
zapewniaja odpowiednie warunki dla wytworzenia ciata amorficznego, jak rowniez, CzZy mozna
zaobserwowaé jakie§ zmiany strukturalne miedzy probkami, dla jednej serii pomiarowej
wykonano zdjecia trzech probek mikroskopem SEM. Sa to probki nr 36, 37, 38 (czysty popidt
,Jastrzebie”). Wykonanie dobrego zdjecia mikroskopem elektronowym wymaga dobrego
odprowadzania tadunkow z probki, w tym celu probki z materiatow dielektrycznych (jak
witryfikaty popiotowe) nalezy metalizowa¢ powierzchniowo. Probki do zdje¢ mikroskopowych
zostaly metalizowane warstwa aluminium, Co niestety wprowadzilo niewielkie zakldcenie

widoczne na rysunku nr 49, stupek widmowy od Al przewyzszyt Si.

88



g Pl

C——1 20 pm SEI :)ZOpm CK :lZOmeK |:|20pmNaK

4
3
fi

C——20pmMgK C—— 20pum AIK 20me :120;. KK

:2omeaK |:12omeK 2omerK C—— 20 pmFe K

[MAP 1]

450.0
400.0 o Si
= 350.0 Al
&) 200.0
T 250.0
g 200.0
3 150.0
100.0
50,0 I [] |

-

.00 10.00

WD13mm x2,000 10pm

Rys. 47. Probka nr 36 z mikroskopu SEM od gory: rozktad pierwiastkow i widmo przy uzyciu
z przestawki EDS, zdjecie powierzchni w powigkszeniu 2700 razy [aut.].
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Rys. 48. Probka nr 37 z mikroskopu SEM od gory: rozktad pierwiastkow i widmo przy uzyciu
z przestawki EDS; zdjecie powierzchni w powigkszeniu 2700 razy [aut.].
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Rys. 49. Probka nr 38 z mikroskopu SEM od gory: rozktad pierwiastkéw i widmo przy uzyciu
z przestawki EDS; zdjecie powierzchni w powigkszeniu 2000 razy [aut.].
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Analizy wykonane za pomocg EDS wskazuja na réwnomierno$¢ wystepowania pierwiastkow.
Plamy wystepujace na rysunku 47 analizy pierwiastkowej wynikaja z zaktocenia ciaglosci
powierzchni i powielajg si¢ na piktogramach Al, Si, Mg i K. Zdjecia powierzchni, ktére udato
si¢ wykona¢ w powigkszeniu 2700 (pr. nr 37 1 38) 1 2000 ( pr. nr 36) przedstawiaja gtadka
powierzchnie bez widocznych struktur krystalicznych, z okruchami na powierzchni. Mozna
zatem wnioskowac, ze mamy do czynienia ze ciatem amorficznym, i ze predkos¢ chtodzenia w
zakresie 1,3-12,6°C/s jest wystarczajaca dla powstawania struktury schtodzonej cieczy.
Pomiar odpornosci na miazdzenie. Pomiary te wykonano w obu przypadkach (tab. 13 i tab.
15) przez wciskanie kulki stalowej o $rednicy Smm w ptaskg powierzchni¢ witryfikatu z
predkoscia 1 mm/min. Wszyskie probki (probki nr 33-41) ulegly zniszczeniu przez peknigcie
witryfikatu 1 podstawki. Poniewaz podstawka (tygielek) byta zawsze tego samego ksztaltu i
wymiaréw, t0 nawet jesli wprowadzata zaktocenie do pomiaru, to byto ono zawsze tej samej
warto$ci. Wyniki pomiardw ro6znig si¢ od wynikow otrzymanych w rozdziale 4.2.3 - przyczyna
jest tu grubo$¢ otrzymanego witryfikatu. W badaniach wytrzymatosciowych osiagaty one 9mm,
a w przypadku badan z rejestracjg szybkosci chtodzenia i wynikajacego z tego innego ksztattu
tygielka ok. 5mm. Poroéwnujac probki wykonane prawidlowo z tego samego popiotu
»oiekierki” + 20% szttuczki, probka nr 26 z ,,badan wytrzymatosciowych” wytrzymata nacisk
7 kN (350 MPa), a probka z tego samego materialu w badaniu z ,,szybkoscia chtodzenia™ 3,2
kN (163 MPa). Natomiast reszta wynikéw po odrzuceniu wynikéw z probek 34 i 40
(przedwczesne pekniecie probek) pokazaty bardzo dobrze, jakie zmiany zachodza wraz ze
wzrostem szybkosci chtodzenia.

Whioski

Wrzystkie trzy probki chtodzone wolno ze stanowiskiem (zielony kolor wykresow) osiagnety
podobng wytrzymato$¢é w teScie miazdzenia kulka - 3,2-3,7 kN (163-188 MPa); zestawiajac to
z parametrami probek chtodzonych szybko (kolor bragzowy) otrzymamy przedziat od 1,8-2,2
kN (92-112 MPa). Oznacza to, ze witryfikat popiotowy chtodzony szybko ma nizsze wartosci
wytrzymatosciowe. Na przykladzie jednego rodzaju witryfikatu otrzymanego z popiotu
,Jastrzebie” wida¢ jak zmieniata si¢ wytrzymato$¢ materiatu, wraz ze wzrostem szybkoSci
chtodzenia AT/ty. Graficznie przedstawiono to na rysunku 50.

Mozna zatem wysung¢ wniosek, Ze naprezenia powstajace w ciele amorficznym przy
chtodzeniu wzrastajag wraz ze wzrostem szybkosci chtodzenia, co wplywa na obnizenie
wytrzymato$ci materiatu. Korzystajac z podsumowania zawartego w tabeli 16, opisujacej
wykres na rys. nr 50, mozna stwierdzi¢, ze prawie dziesi¢ciokrotny wzrost szybkosci

chtodzenia AT/t: dla ww. witryfikatu spowodowat spadek wytrzymatosci o potowe. Nieco
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mniejsze spadki warto$ci wytrzymatosci zaobserwowano dla popiotow modyfikowanych.
,Jastrzebie” +20% korundu — spadek wytrzymatosci wynidst 0,63 wytrzymatosci w stosunku
do chtodzenia wolnego, a dla popiotu ,Siekierki” z 20% stluczka szklang spadek
wytrzymatosci wynidst 0,69. Zmiana szybkosci chlodzenia dla tego ostatniego jest mniejsza i
wynosi 6,24 raza, ale wynika to nie z innych warunkéw chtodzenia, a ze zmiany punktu

odniesienia przy obliczaniu zmiany AT/ty (patrz rys. 44, 45, 46).

Wytrzymatosc witryfikatu od AT/t1

—@— Jatrzebie Jas +20% kor Siek +20% stt

200

180 .\
160 ~

140
120
100
80
60
40
20

Wytrzymatos¢ [MPa]

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Szybko$¢ chtodzenia [AT/t1]

Rys. 50. Zaleznos¢ wytrzymatosci witryfikatu z popiotu ,,Jastrzebie”
od szybkosci chtodzenia do granicznej temperatury spiekania [aut.].

Tab. 16. Porownanie wytrzymatosci witryfikatu z popiofowych przy zmianie szybkosci
chtodzenia [aut.].

LP | Popidt [ Szybkos¢ chtodzenia Wytrzymatosc
. AT/, | [°C/s) [1,3 188 | [MPa]
S [ AT | [°C/s] |45 143 | [MPa]
3 *5 AT/ | [°C/s] | 12,6 92 | [MPa]
B poz.3/1  |9,69 0,49 | poz. 3/1
1| 2 o | AT | [°c/s] |13 178 | [MPa]
3 §§ AT/ | [°C/s] |14 112 | [MPa]
g+ poz. 3/1 10,77 0,63 | poz. 3/1
1| g g | AT/ | [°C/s) |21 163 | [MPa]
3 %g ATty | [°C/s] [13,1 112 | [MPa]
v o+ poz. 3/1 6,24 0,69 | poz. 3/1

Wyniki badania twardosci dla probek o roznej predkosci chtodzenia nie wykazaly istotnych

zmian tej warto$ci — brak jakiej$ konkretnej tendecji. Zauwazono natomiast zwigkszong
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krucho$¢ materiatu dla probki chtodzonej szybko (pr nr 38), tak, ze problematycznym byto
znalezienie na probce miejsca na wykonanie wielokrotnego pomiaru twardosci. Zwigkszona
kruchos¢ witryfikatu potwierdzita obserwacje z badan wstepnych z (roz. 4.1); kiedy witryfikat
byt studzony w wodzie, doznawat szoku termicznego, co powodowato jego zwickszone

rozdrobnienie.
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4.3 Badania w skali IMWTh na instalacji z cieklym odprowadzaniem zuzla (COZ)

4.3.1 Badania wstepne

Pierwsze uruchomienie instalacji rozpoczeto od uruchomienia palnika rozpatkowego, co
pozwolilo na wolne rozgrzewanie komory. Woda nagromadzona w procesie betonowania nie
pozwalala na zbyt szybkie nagrzewanie wymuroéwki komory topienia, ograniczajac tempo
nagrzewania wymuréwki. Po osiggnieciu temperatury 650°C wlaczono palnik pytowy przy
minimalnej nastawie podajnika pytu — schematu na rys nr 34. Po osiagnieciu temperatury 800°C
wiaczono wentylator chtodzacy ruszty granulacyjne, przedni i tylni oraz przegrodg, aby nie
dopusci¢ do ich przegrzania. Po osiggnieciu temperatury ok 1000°C wylaczono palnik
rozpatkowy. Od tego momentu jedynym zrédlem ciepta byt palnik pylowy. Pomimo
nowatorskiej 1 nietestowanej wczesniej konstrukeji palnik zachowywat si¢ dobrze. Reagowat
na zmian¢ dystrybucji powietrza do poszczegdlnych dysz palnikowych. Zwigkszenie ilosci
powietrza pierwotnego z typowego stosunku 30/70 na 40/60 powodowalo wydtuzenie
ptomienia i wigksze wyrdwnanie temperatury W na dtugosci komory spalania - wyréwnanie

temperatur T1 do T2 — rysunek 47, godz. 13:35 na wykresie. Zwigkszenie ilo$ci powietrza

wtornego odwracato ten trend przyblizajac ptomien do palnika.

== | EEEEEEEEEEESREEEEEEEEEEEEEEEESSSS S8 &
0 12:40:00  12:50:00  1200.00  13:1000  13:20.00 13:30:00 13:40:00 13:50:00 14:00:00 1£10:00  14:20:43 ) PRS-

Rys. 51. Przebieg temperatury w komorze spalania (T1, T2) i topienia (T3) reaktora COZ [aut.].

Nastgpnie probowano osiggna¢ temperatur¢ ptomienia w granicach 1500°C, co okazato si¢
niemozliwe, pomimo wielu prob regulacji podajnika i powietrza wtdrnego. Ponadto
zaobserwowano, ze temperatura za pierwszym rusztem granulacyjnym osigga zaledwie 700°C

—T3narys 47, godzina 13:05 — 13:45. Proces osadzania si¢ zuzla w komorze osadczej nie mogt
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si¢ rozpocza¢. Tak szybkie 1 giebokie schtodzenie spalin skutkowato zbyt krotkim czasem
przebywania lotnych i statych frakcji palnych w rejonie wysokich temperatur, dochodzito do
niecatkowitego spalania i zadymienia na kominie. To z kolei wymuszalo podniesienie
wspotczynnika nadmiaru powietrza powyzej 1,4, a kazda proba zej$cia ponizej tej wartosci w
celu podniesienia temperatury konczyta si¢ pojawieniem si¢ gestego dymu na wylocie z
komina. Stabilne warunki pracy udawato si¢ utrzymac z tlenem w spalinach (na wylocie) na
poziomie 7-8% a to skutkowalo temperaturag maksymalng w komorze reaktora na poziomie
1380°C po kilku godzinach palenia.
Whioski:

» Zbyt niskie temperatury ptomienia uniemozliwiaja uzyskanie ptynnej fazy popiotu;

» Zbyt szybkie schlodzenie spalin uniemozliwiaja uzyskanie dobrego wypalenia, CO

przektada si¢ na niemozno$¢ osiggnigcia odpowiednio wysokiej temperatury w

reaktorze.
Dzialania zaradcze:
Z wielu dostepnych mozliwosci podniesienia temperatury w komorze spalania wybrano:

» Zastosowanie gorgcego powietrza wtornego przez przekierowanie powietrza
chtodzacego grille do podania do palnika jako powietrze wtorne.

» Chwilowga rezygnacje z rusztu granulacyjnego przedniego.

4.3.2 Badanie po modernizacji kanalu goracego powietrza wtérnego
Badania po modernizacji stanowiska zaplanowano na trzy cykle pomiarowe, w ktorych nalezato
sprawdzi¢ mozliwos¢:

» pozyskania witryfikatu z popiotu otrzymanego z wegla podawanego do stanowiska,

» pozyskania witryfikatu z popiotu otrzymanego z wegla oraz dodatkowego strumienia
popiotu podawanego podajnikiem zewngetrznym,

» pozyskania witryfikatu z popiotu otrzymanego z wegla oraz wspoétspalanego RDF’u
podawanego podajnikiem zewngetrznym.

Pierwsze proby wykazaty poprawg warunkow cieplnych. Uzyskano wymagane temperatury
plomienia powyzej 1500°C po 4h palenia, przy bardzo dobrym wyrdéwnaniu jej rozktadu na
wysokos$ci komory spalania (rys 48). Takie warunki temperaturowe umozliwilty uzyskanie
ptynnej szlaki $ciekajacej po Sciankach leja spustowego i zastygajacej na stalowej blasze

stanowigcej zamknigcie leja (rys. 49 — po prawej).
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Rys. 52. Przebieg temperatur w reaktorze COZ po wstepnym wygrzaniu do osiggniecia
temperatury 1600°C i rozpoczeciu procesu witryfikacji [aut.].

Podczas pierwszego cyklu pomiarowego bez podawania zewngtrznego strumienia popiotu
uzyskano ok 7 kg witryfikatu stanowigcego zwarte brytki o wymiarach od 30 do 70mm.

W trakcie drugiego cyklu pomiarowego uruchomiony zostal zewnetrzny podajnik popiotu,
ktory dozowal dodatkowy popiot z wydajnoscia ok 160kg/h (jednak z powodu duzej
wilgotno$ci udato si¢ poda¢ tylko ok. 20kg), tym samym strumien popiotu dozowany do
komory spalania zostal zwigkszony do 51 kg. Udalo si¢ w ten sposob zwigkszy¢ ilosé
pozyskanego witryfikatu o 20 kg.

Rys. 53. Pierwszy witryfikat pozyskany z instalacji COZ na stalowym zamknieciu komory
[aut.].

W trzeciej serii pomiarowej probowano poda¢ RDF podajnikiem do popiotu, jednak stopien
jego rozdrobnienia i konsystencja waty powodowata zawieszanie si¢ podajnika. Co wigcej,
pojawily sie problemy ze stabilnoscig pracy instalacji spowodowane za mata wydajnos$cia
wentylatora spalin, ktéra powodowata lekkie nadci$nienie w komorze spalania 0-40Pa, co
utrudnialo regulacje i stawato si¢ niebezpieczne dla obshugi. Sytuacje mogtoby poprawié

zraszanie spalin (schladzanie spalin za rozeta rozcienczajacg), ale uruchomita si¢ tylko jedna
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dysza z dwoch. Wedlug pomiaru z termopary wentylator spalin osiggngt chwilowo 450°C, co
grozito jego awarig i gwattownym odstawieniem instalacji, czego chciano unikng¢. Ponadto
palily si¢ powtoki ochronne na kanatach spalin, powodujac zadymienie w hali. Wszystkie te
czynniki wymusity konieczno$¢ zatrzymania procesu bez oczyszczenia komory z witryfikatu

po trzecim cyklu pomiarowym.

Po wymianie wentylatora spalin i modyfikacji instalacji zraszania spalin, podjeto probe
oszacowania ilo$ci tego witryfikatu, przez rozgrzanie i oczyszczenie calego reaktora.
Dokonano tego za pomocg dwodch palnikéw olejowych, ktore generuja znikome ilosci popiotu
w porownaniu z popiolem z wegla kamiennego, jaki byl uzywany do testow wczesniejszych.
Za pomocg dwoch palnikow olejowych uzyskano wysoka temperature w komorze (rys 54),
dzieki czemu udato si¢ ja oczyscié z zalegajacej szlaki. W wyniku tych dziatan pozyskano 47kg

witryfikatu w postaci duzych zastygtych stalaktytow na metalowej blasze — rysunek 55.
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-1600
-1400
-1200

-1000

RPN R ———— ————— i v T e — e -
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Rys. 54. Oczyszczanie reaktora z witryfikatu za pomocg palnikow olejowych [aut.].

Rys. 55. Witryfikat pozyskany z oczyszczania reaktora — 47kg [aut.].
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Sumaryczne oszacowanie wydajnosci procesu witryfikacji popiolu na stanowisku COZ
pokazano w tabeli 17. Trzeba pamicta¢, ze witryfikat odktadat si¢ w komorze zarowno w
pierwszym jak i drugim cyklu, tak wigc najbardziej wiarygodng dang jest suma z catego testu.
Sumaryczny wynik dla badania w tej konfiguracji reaktora wynidst 38,8% popiotu

odseparowanego i przetopionego do postaci witryfikatu.

Tab. 17. Sumaryczne oszacowanie wydajnosci procesu witryfikacji na stanowisku COZ [aut.].

Cykle pomiarowe Suma
Parametr Jedn. =
1 | 2 3 [ledn |Wartos¢
llo$¢ spalanego wegla [ kg/h] 157 157 [ kgl | 863,5
Strumien popiotu generowany z wegla [ keg/h] 31 31 [kg] | 170,5
Strumien popiotu z zewnetrznego Zrédta [ kg/h] 20 2 [ kel 22
Czas trwania cyklu [ kg/h] 1 1 3,5 [ h] 5,5
Catkowity strumienr popiotu gener. w stanowisku | [ kg/h] 31 51 108,5 | [kg] | 190,5
Produkcja witryfikatu [ kg/h] 7 20 47 [ kgl 74
Sprawnosc¢ produkcji witryfikatu [ %] 22,6 39,2 43,3 [ %] 38,8

4.3.3 Badania witryfikatu ze stanowiska COZ

Zastygniete i pokruszone witryfikaty, zostaly poddane badaniom laboratoryjnym w celu
okreslenia ich przydatnosci do celow budowlanych. W tym celu wykonano nastepujace
badania.

» Podstawowe badania, jakiemu poddawane sa kruszywa naturalne i syntetyczne, jest
wymywalno$¢ okreslona za pomocg normy PN EN 1744-3:2004 Czes$¢ 3. Podstawa
metody jest zatozenie, ze w czasie badania pomig¢dzy fazg ciekla i stalg zostaje
osiggniety stan rownowagi lub stan bliski rownowagi. Badane kruszywo umieszcza si¢
na sicie wktadanym do szklanego pojemnika o wysokos$ci okoto 400 mm oraz $rednicy
okoto 300 mm i poddaje wymywaniu. Ciecz do wymywania stanowi woda destylowana
o pH wigkszym od 5 1 mniejszym od 7,5. Proporcja cieczy do materiatu stalego
ksztattuje si¢ jak 10:1 (wedlug masy), a czas wymywania wynosi 24 h. Podczas badania
woda nad kruszywem jest mieszana za pomocg mieszadla zanurzeniowego
napg¢dzanego silnikiem. Materiat skalny nie jest mieszany. Badanie wykonuje si¢ w
temperaturze pokojowej od 20 °C do 25 °C. Przez wyciag rozumie si¢ roztwor powstaly
w wyniku laboratoryjnej metody wymywania materiatu statego stykajacego sie z ciecza
stosowang do wymywania. Wlasciwosci wyciggu s3a nastepnie badane zgodnie z

metodyka analitycznego badania wody. Okre$lane moga by¢ sktadniki organiczne,
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nieorganiczne, pH, przewodno$¢ elektryczna itp. [55]. Wyniki przeprowadzonego
badania witryfikatu ze stanowiska COZ zestawiono w tabeli 18 (na podstawie
dostarczonego raportu z badan [71]) 1 zestawiono z wymaganiami obowigzujacych w
Polsce rozporzadzen. Wyniki pokazane w tabeli sg o kilka rzedéw nizsze od obu
wymagan. Oznacza to, ze kruszywo takie (pozyskany witryfikat) odznacza si¢ duza
obojetnoscia oddziatywania na srodowisko i jako takie nie stanowi zagrozenia. Jest to
przepustka do stosowania kruszyw takiego typu do wykorzystania gospodarczego lub

bezpiecznego sktadowania jako materiat obojetny dla srodowiska.

Tab. 18. Wyniki badania wymywalnosci w zestawieniu z wymaganiami rozporzqdzeri - ROzp.
Min. Zeglugi Dz.U. 2019 poz. 1311 i Rozp. Min. Gospodarki Dz.U. 2015 poz. 1277 [aut. na
podstawie [71]].

upsoncs | Wrkimtan PIEMOIU ol
witryfikatu 1311 Dz.U. 2015 poz.
1277**
nazwa [mg/I] [mg/I] [mg/I]
beryl <0.00005 1
glin 0.848231 3
wanad 0.001633 2
chrom <0.00005 0,05 0,02
mangan 0.000121
zelazo 0.013605 10
kobalt <0.00005 0,1
nikiel 0.001805 0,1 0,2
miedz 0.003731 0,1 0,9
cynk 0.016715 2 2
arsen <0.00005 0,1 0,1
molibden 0.004786 0,1 0,03
kadm <0.00005 0,7 0,03
cyna <0.00005 1
antymon 0.000602 0,3 0,002
bar <0.00005 2 7
tal <0.00005 1
otéw <0.00005 0,1 0,2

* Scieki wprowadzane do $rodowiska

**Sktadowanie na sktadowiskach odpadéw obojetnych
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» Nastepnym testem jakiemu poddano otrzymany witryfikat byla tzw. préba ,,L0sS
Angeles” zgodna z normg wg PN-EN 1097-2:2010. Proba ta okre$la wytrzymatosé
kruszywa na rozdrabnianie. Dokladnos¢ oraz wiarygodno$¢ uzyskanego rezultatu
uzalezniona jest nie tylko od prawidtowego przebiegu badania, ale takze odpowiedniego
przygotowania probki badawczej, ktorej masa powinna wynosi¢ 5000 g+5 g. Samo
badanie polega na wykonaniu 500 obrotéw bebna wypelnionego probka badanego
kruszywa oraz kulami kruszacymi z predkosciag obrotowa pomigdzy 31 obr/min, 33
obr/min. W procedurze tej wyznacza si¢ wspolczynnik Los Angeles LA okreslony
wzorem ponizej:

Ao 5000 —m
50
w ktorym:

m - okresla masg¢ probki ktora po przesianiu przez sito o oczkach 1,6 mm pozostata na

nim - masa ktora nie ulegta rozkruszeniu.

W badaniach wytrzymatosci na rozdrabnianie witryfikatu z COZ uzyskano warto$é
wspotczynnika LA=23, (na podstawie raportu z badan [71], co oznacza, ze masa probki
ktora nie ulegta nadmiernemu rozdrobnieniu wynosita 3850 g. Zgodnie z normami PN-
EN 12620, PN-EN 13043 dla kruszyw ,,zuzlowych” spelnia on klasyfikacje LA2s
(zakres LA=20-25) [67] spelniony jest zatem glowny warunek do stosowania kruszywa
w betonie konstrukcyjnym.

> Trzecim testem jaki poddano otrzymany witryfikat jest proba wytrzymalosci na
miazdzenie wg PN-B-06714.40 dla kruszyw grubych do betonu. Podczas badan
odpornosci probki na miazdzenie wyznacza si¢ wspoOlczynnik rozkruszenia Xr.

Wspoélczynnik ten okreslony jest wzorem jak ponizej:

w ktorym:

M — masa probki analitycznej przed badaniem,

m1 — masa probki ktora nie ulegla rozkruszeniu ponizej 2 mm.

W trakcie badan wspolczynnik Xr osiagnal wartos¢ 19,8% [72], co oznacza ze 19,8%

wyjsciowej masy probki uleglo rozkruszeniu. Normy dla kruszyw grubych do betonu
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(powyzej 4mm) wskazujg na warto$¢ graniczng 24%, a wiec witryfikat poddany

badaniu spetnia warunki jak dla kruszyw pochodzenia mineralnego.

4.3.4 Ocena oplacalnos$ci przedsiewziecia
Poniewaz badany materiat spehit kilka wstepnych warunkéw dla stosowania go jako
petnowarto$ciowego kruszywa do betonow konstrukcyjnych, podjeto probe oszacowania
optacalno$ci przedsiewzigcia z wykorzystaniem tab. 3, przy zatozeniu ze komora topienia
pracuje przy kotle energetycznym zasilajagc go swoimi spalinami. Obliczenia wykonano dla
kosztow operacyjnych aktualnych w roku 2023.
Do kalkulacji przyjeto:
» Uzycie wegla kamiennego o wartosci opatowej wynoszacej 21 MJ/kg po cenie dla
energetyki wynoszacej ok. 500 zt/Mg.
» Ceny kruszyw do betonu wahajace si¢ w granicach 55-95 z/Mg — przyjeto $rednig
75zYMg.
» Capex przedsigwzigcia 0szacowano na 40 min zt
» Jako coroczne koszty operacyjne przyjeto kwote -0,5 min zk.
> Inflacja 10%0, koszt kredytu 14%
Jako zmienng dla 4 wariantow przyjeto koszty sktadowania na sktadowisku odpadow ,,nie
niebezpiecznych i nie oboje¢tnych” wg. cennikow sktadowisk i zaktadow utylizacji w Polsce:

» wariant ,,0” - koszt sktadowania na wlasnym sktadowisku - optata marszatkowska

(22,63 zt/Mg obecnie) z kosztami organizacji transportu i sktadowania sumarycznie 35
z/Mg. Przychody roczne = -2 042 226,17 zk
» wariant 1 — utylizacja w zaktadzie utylizacji odpadow — koszt 75 z/Mg [73]
Przychody roczne = 4 357 773,83 zi
> wariant 2 - utylizacja w zaktadzie utylizacji i unieszkodliwiania odpadow — koszt 112
z/Mg [74]
Przychody roczne = 10 277 773,83 zt
» wariant 3 - utylizacja na zewngtrznym sktadowisku odpadow — koszt 300 zt/Mg [75]
Przychody roczne = 40 357 773,83 zi
Ceny przyjecia odpadu o kodzie 10 01 01 - Zzuzle, popioty paleniskowe i pyly z kottow (z
wylaczeniem pytow z kottow wymienionych w 10 01 04) wahaja si¢ w zaleznosci od lokalizacji
od 75-700 zt/Mg — do obliczen przyjeto nizsze wartosci, poniewaz nawet mala energetyka nie
moze pozwoli¢ sobie na takie koszty pozbywania si¢ popiotow i zuzli. Warto w tym miejscu

zauwazy¢, ze obecnie tylko 24% UPS nie jest wykorzystywanych gospodarczo (jak

102



wspomniano na stronie 15), jednakze istniejg grupy popiotéw, jak chociazby te o kodzie 10 01
82 (mieszaniny popiotow lotnych i odpadow statych z wapniowych metod odsiarczania gazow
odlotowych; metody suche i potsuche odsiarczania spalin oraz spalane w ztozu fluidalnym),
ktore najczesciej podlegaja sktadowaniu i sg potencjalnymi kandydatami do witryfikacji na

tworzywa uzytkowe.

NPV - dla produkcji witryfikatu
400,0
e=e== \\ariant "'1" &= \\ariant 2 e~ Wariant 3 °
350,0
(]
300,0
(]
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(]
ey
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Rys. 55. Oplacalnosé¢ inwestycji w przykottowg komore topienia popiotu 0 mocy 40MWTh do
produkcji witryfikatow.

Na rysunku 55 przedstawiono optacalnos¢ produkcji witryfikatow w postaci wykresu NPV.
Wariant zerowy nie zostat przedstawiony na wykresie, poniewaz suma przychodu ze sprzedazy
witryfikatu i pozbycia si¢ kosztow sktadowania wynoszaca 105 z/Mg jest zawsze ujemna -
przedsigwziecie bedzie zawsze niedochodowe. Wariant 1 z sumg przychodow wynoszacg 75 zt
+ 75 zt powoduje zwrot po 12 latach, co w realiach dzisiejszej perspektywy wygaszania kottow
weglowych nie zachgci nikogo do inwestycji. Wariant 2 z suma wynoszaca 112 zt
(sktadowanie) i 75 (witryfikat) daje zwrot kosztow inwestycyjnych po szeéciu latach. Wariant
3 z sumg 300 zt (sktadowanie) 1 75 zt witryfikat jest bardzo optacalny, poniewaz zwrot kosztow

nastepuje po jednym roku.
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WhioskKi

Proby wykonywane na stanowisku 1 MWTh z cieklym odprowadzaniem zuzla zostaly mocno
ograniczone ze wzgledu na wysoki koszt wykonywania eksperymentu i niemoznos¢ zdobycia
srodkéw na jego dofinansowanie z projektow unijnych, ze wzgledu na polityke klimatyczna
UE i niepozyskanie przez Polske srodkow z KPO (zostatl ztozony wniosek do Krajowego Planu
Sprawiedliwej Transformacji). Rowniez proby pozyskania srodkow z funduszy Instytutu
Energetyki trafity na okres w gospodarce bardzo trudny dla zaktadu zajmujgcego si¢
technologiami spalania wegla i procesami termicznego przeksztatcania paliw, a w nim wlasnie
byt realizowany niniejszy doktorat.

Jednakze proby, ktére zostaty przeprowadzone, pokazaty mozliwo$¢ ciektego odprowadzania
zuzla ze sprawnosciag 38,8% separacji popiolu, przy stosunkowo krotkim czasie pracy
reaktora. W przypadku pracy ciagtej i powrotu do pracy z rusztem separacyjnym pierwszym,
np. w wykonaniu niechtodzonym, ceramicznym, datoby si¢ ten wynik z pewnoscig poprawic,
co wymaga dalszych badan.

Jesli chodzi o oceng skali reaktora, to jest on stosunkowo duzy jak na warunki badawcze —
1MWTh, co wymaga zabezpieczenia duzych srodkow na wykonywanie badan, a jednocze$nie
bardzo maty jak na warunki przemystowego cieklego odprowadzania zuzla. Tym bardziej
uzyskany wynik jest dobrym prognostykiem do dalszego rozwoju technologii.

Wiyniki testow przeprowadzonych na witryfikacie otrzymanym ze stanowiska COZ pokazuja,
ze jest on przede wszystkim bezpieczny dla ludzi i srodowiska, i to z duzym zapasem wzglgdem
obowigzujach rozporzadzen - daje t0o mozliwos¢ gospodarczego wykorzystania takiego
surowca. Dla znalezienia konkretnego zastosowania gospodarczego musi dodatkowo spetniaé
normy branzowe dla konkretnych typow zastosowan. Pierwsze proby, ktorym poddano
witryfikat (rozkruszanie i miazdzenie) pokazaly, ze w zalezno$ci od przeznaczenia materiatu
mozna je spetni¢. Mozna takze modyfikowac parametry materiatu przez domieszkowanie
innym materiatem w trakcie spalania (topienia) lub w ograniczonym zakresie przez obrobke
termiczng (chtodzenie).

Obliczenia ekonomiczne dla przykottowego wytwarzania witryfikatu w skali 40MTh
wykazaly, ze optacalno$¢ takiej inwestycji osiggna¢ mozna w wyniku skumulowanych
przychodéw lub unikniecia kosztow na poziomie powyzej 200 zt/Mg UPS. Jest to mozliwe do
osiggniecia w przypadku produkcji kruszyw lekkich. Kruszywa cig¢zkie, jakie otrzymywaliSmy
w komorze z ciektym odprowadzaniem zuzla, nie osiagaja takich cen. Jednak ze wzgledu na
proces produkcji i wystepowanie witryfikatu w fazie plynnej mozliwe jest wywotanie
specyficznej, ,,pozadanej” wlasciwosci witryfikatu przez domieszkowanie innymi substratami.
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5. WNIOSKI KONCOWE.

Niniejsza rozprawa miata udowodni¢ na dwie tezy postawione na poczatku: czy zmieniajgc
parametry fizyczne procesu produkcji witryfikatu 1 zmieniajac jego sklad przez
domieszkowanie, mozemy zmienia¢ (polepsza¢) wilasnosci uzytkowe witryfikatu
otrzymywanego w wyniku topienia popiotéw lotnych z energetyki zawodowej, i czy mozliwa
jest produkcja witryfikatu w skali technicznej z wysoka sprawnos$cia separacji popiotow.
Najlatwiejszym sposobem zmiany parametrow procesowych otrzymywania witryfikatéw jest
zmiana szybko$ci chlodzenia. Ponad wszelka watpliwos¢ badania wstegpne 1 potem
szczegotowe wykazaty, ze szybkos$¢ chlodzenia wplywa na wytrzymalo$¢, stopien
rozdrobnienia 1 powierzchni¢ otrzymywanego witryfikatu popiotowego. Chlodzenie
witryfikatu w wodzie z poziomu temperatury ptynigcia powoduje szoki termiczne, kruchos¢ i
zwigkszone rozdrobnienie, a jego powierzchnia staje si¢ porowata. W warunkach
kontrolowanych prawie dziesi¢ciokrotne zwigkszenie szybkosci chlodzenia powodowalo
0,49-0,63-krotne zmniejszenie wytrzymalos$ci witryfikatu na miazdzenie. Mimo, iz dla dwoch
typow witryfikatow nalezato odrzuci¢ pomiary srodkowe, linia trendu jest wyrazna i podobna
dla trzech witryfikatow otrzymanych z r6znych typow popiotow i ich mieszanin. Istnieje zatem
duze podobienstwo ciata amorficznego glinokrzemianowego do szkiet sodowo-wapniowych
produkowanych w hutach szkta uzytkowego, gdzie produkty z roztopionej masy szklanej
chtodzi si¢ powoli ,,na powietrzu”. W czasie wykonanych pomiaréw nie zaobserwowano
konkretnych trendow zmiany twardosci otrzymywanych witryfikatow.

Szybkie chtodzenie witryfikatu w wodzie bedzie powodowac zwigkszone rozdrobnienie, moze
wiec by¢ najodpowiedniejsza formg chtodzenia dla witryfikatu wykorzystywanego na
Scierniwa dla systemOw strumieniowego czyszczenia. Natomiast wolne zwigksza
wytrzymato$¢ ciata amorficznego na naciski, bgdzie zatem odpowiedniejsze dla materiatow
inzynierskich 1 kruszyw cigzkich.

Wiasciwosci witryfikatu mozna zmienia¢ réwniez przez domieszkowanie. Poniewaz sam
popidt nie posiada raczej wysokiej wartosci sprzedazowej, domieszkowanie go powinno
odbywac si¢ rowniez za pomocg surowca niskocennego. W niniejszej pracy wykorzystano
sttuczke szklang dla zwigkszenia ptynnosci i obniZenia temperatury topnienia popiotu oraz
korund krystaliczny dla zwigkszenia odpornosci na $cieranie. W standaryzowanych warunkach
przygotowania probek witryfikatow popiot ,,Jastrzebie” oraz popiot ,,Siekierki” (ten ostatni z

20% dodatkiem sthuczki szklanej) uzyskiwaty najlepsze parametry wytrzymatosciowe z
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powodu najpetniejszego ,,zeszkliwienia”. Odpornos¢ na $cieranie rosta znacznie dla probek
domieszkowanych krystalicznym Al2Os (100u), poniewaz jest to drugi najtwardszy po
diamencie material na Ziemi. Przy 20% domieszki Al;O3, odporno$¢ probek na $cieranie
zwigkszyla si¢ z poziomu szkla do poziomu zeliwa (patrz rys. 42). Oznacza to, ze w tym
przypadku udato si¢ wytworzy¢ kompozyt, w ktérym ziarna korundu sg zlepione witryfikatem
popiotowym, ograniczajaC penetracj¢ strumienia Sciernego do materialu osnowy. Chociaz
witryfikaty z czystych popiotow nie wykazywaty wysokiej odporno$ci na $cieranie, to w pracy
wykazano, ze nadaja si¢ na material osnowy kompozytowej w potaczeniu z materiatami
twardszymi o duzo wyzszej temperaturze topnienia.

Badania na stanowisku technologicznym (drugi cel pracy) w skali 1 MWTh wykazaty
skuteczno$¢ wychwytu na poziomie 38,8% - nizsza w poréwnaniu z 60% wartoscig
obliczeniowg. Przyczyng tego stanu rzeczy byla potrzeba rezygnacji z rusztu granulacyjnego
pierwszego, na rzecz podwyzszenia temperatury W komorze topienia i stosunkowo krotkie testy
topienia wykazane w tabeli 17. Dla poprawy sprawnosci nalezy wréci¢ do komory z dwoma
rusztami, lecz pierwszy ruszt granulacyjny powinien by¢ niechtodzony w wykonaniu
ceramicznym, 0 odpornosci temperaturowej minimum 1500°C przy pracy ciagtej, co przetozy
si¢ na podniesienie sprawnosci separacji popiotu.

Na przestrzeni czterech lat tworzenia niniejszej rozprawy doktorskiej zmienity si¢ bardzo
warunki ekonomiczne wplywajace na optacalnos¢ witryfikacji z wykorzystaniem technologii
termicznego przeksztalcania wegla. Abstrahujac od ceny wegla, ktora ulega wahaniom wraz z
zawirowaniami popytu i podazy, to we wspomnianym okresie nastgpita 3-krotna zmiana
wartosci certyfikatow emisji CO2, z 26 euro w roku 2019 do 80 euro z tendencjg zwyzkowa w
chwili obecnej. Po ponownym przeanalizowaniu kosztow produkcji witryfikatu, tym razem dla
wegla kamiennego (poniewaz jest on paliwem powszechniej stosowanym w matych i duzych
elektrowniach zawodowych i przemystowych), wykazano, ze skumulowana cena uniknigcia
kosztow sktadowania i zyskow z sprzedazy witryfikatow musiataby obecnie ksztattowac sie
na poziomie 200 zt/Mg. Ceng takg i wyzszg mozna uzyskac dla kruszyw lekkich lub utylizacji
popiotow z dodatkami substancji szkodliwych dla srodowiska. W obu przypadkach

wymagatoby to jednak opracowania dodatkowych modutéw technologicznych.
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