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Streszczenie rozprawy doktorskiej
zatytulowane;j

Mineralne surowce odpadowe jako potencjalne sorbenty SO
w technologiach oczyszczania spalin w sektorze energetycznym

W charakterze sorbentoéw SOz w przemysle energetycznym wykorzystywane sa niemal
wylacznie wysokiej jakosci wapienie. Ma to uzasadnienie w przypadku mokrych metod
odsiarczania, gdzie produktem ubocznym reakcji wychwytu tlenkow siarki z gazow
spalinowych jest gips, na szeroka skal¢ wykorzystywany w przemysle budowlanym.
W technologii spalania fluidalnego produkty odsiarczania staja si¢ sktadnikiem popiolow
lotnych, ktorych wykorzystanie nastrgcza wiele trudnosci, w zwiazku z czym sa sktadowane.
Podstawowym problemem zwigzanym ze stosowaniem wapieni jako sorbentow SO2
w technologii spalania fluidalnego jest niski stopien wykorzystania sorbentu. Probuje si¢ go
rozwigzac¢ poprzez zwigkszenie ilosci podawanego do kotta sorbentu, co skutkuje wigkszym
zuzyciem wapieni | €O za tym idzie — produkcja popiotdéw lotnych. Rosnie przy tym udzial
zarowno nieprzereagowanych (CaO), jak i niezdysocjowanych (CaCOs) resztek sorbentu
w sktadzie popiotow utrudniajac, a nawet uniemozliwiajac ich wykorzystanie. W technologii
fluidalnej efektywno$¢ odsiarczania nie zalezy bowiem tylko od poziomu zawartosci CaCO3
w sorbencie.

Glownym celem pracy doktorskiej byto okreslenie parametrow wpltywajacych na
efektywnos¢ procesu sorpcji SO> w warunkach odpowiadajacych technologii spalania
fluidalnego. Badano rdéwniez mozliwos¢ modyfikacji sktadu chemicznego wapieni,
w przypadku ktorych stwierdzono niski stopien przereagowania ziaren z SO2 w celu
zwigkszenia ich efektywnoS$ci odsiarczania. Materiat do badan w postaci wapieni, dolomitow
1 magnezytow stanowily odpady mineralne skltadowane na haldach oraz surowce
eksploatowane ze zt6z, ktérych przerobka prowadzi do powstawania frakcji o ograniczonych
mozliwo$ciach zagospodarowania.

Ocene wlasciwosci sorpcyjnych badanych skat weglanowych przeprowadzono na
drodze eksperymentéw w skali laboratoryjnej zgodnie z wytycznymi Ahlstrom Pyropower
Developement Laboratory. Badania obejmowaty etap dekarbonatyzacji oraz zasiarczania i byty
prowadzone na specjalnie przygotowanym stanowisku badawczym. Okre$lenie parametrow
wplywajgcych na efektywnos¢ sorpcji SO. wymagata objgcia badaniami zaréwno naturalnych
probek skat jak i produktow etapu dekarbonatyzacji i odsiarczania. W tym celu zastosowano
metody badawcze wykorzystywane w mineralogii, petrografii i fizykochemii ciala statego.

Badania wykazaly, Ze wysoki udziat sktadnikéw weglanowych w sorbencie nie
gwarantuje wysokiej efektywnosci sorpcji SO2. W przebiegu procesu sorpcji SOz kluczowa role



odgrywaja parametry tekstury porowatej, zar6wno pierwotnej, zwigzanej z surowg skatg jak
i wtornej, powstatej w wyniku dekarbonatyzacji. Porowato$¢ petni role zaréwno kanatow
dyfuzji CO2 z wngetrz ziaren sorbentu przyspieszajac proces dekarbonatyzacji sorbentu, jak
I SO2 do wngtrza ziaren sorbentu intensyfikujac proces sorpcji. Wysoka efektywnosc¢
odsiarczania  uzalezniona jest od obecnos$ci porow wtornych (powstatych w  trakcie
dekarbonatyzacji) o $rednicach z pogranicza mezoporéw i makroporow. Pory te biorg aktywny
udziat w tym procesie. Obecno$¢ mikroporéw natomiast wpltywa negatywnie na efektywny
przebieg sorpcji, poniewaz zbyt male $rednice porow powodujg szybkie zabudowywanie
zewngtrznej powierzchni ziaren sorbentu produktami reakcji, blokujac dostep SO2 do wnetrza
ziaren sorbentu. Wykazano, ze w procesie sorpcji poza tlenkiem wapnia, aktywnie uczestniczy
takze tlenek magnezu. Eksperymentalnie potwierdzono powstawanie trwatych termicznie
(w warunkach spalania fluidalnego) faz siarczanowych zawierajacych w swojej strukturze
wapn i magnez. Reakcje MgO z SO» prowadzg do powstania siarczanéw magnezu (MgSQOa)
oraz (przy wspétudziale Ca0O), podwodjnych siarczanow wapnia i magnezu (CaMgz(SOa)3).
Wsréd badanych skat, najlepszymi wlasciwo$ciami sorpcyjnymi charakteryzowaty sie
dolomity, co mozna wigza¢ z dwustopniowym przebiegiem dysocjacji termicznej dolomitu,
ktory wpltywa na wytworzenie korzystnych parametrow tekstury porowatej. Na podstawie
przeprowadzonych badan wykazano takze, ze mozliwa jest poprawa wtasciwosci sorpcyjnych
wapieni, poprzez modyfikacj¢ ich sktadu zwigzkami potasu, co wptywa korzystnie na rozwdj
przestrzeni porowej w trakcie dekarbonatyzacji. Zjawisko to pozwala na zwigkszenie zasiggu
reakcji SO2 w glgb ziarna sorbentu.

Praca ta stanowi odpowiedz na zapotrzebowanie przemystu energetycznego oraz
surowcow skalnych przy jednoczesnym uwzglednieniu wymogéw ochrony srodowiska —
zaro6wno w zakresie emisji SOz, jak i gospodarki odpadami mineralnymi z gérnictwa i przerobki
skat weglanowych. Prezentowane wyniki wskazuja na zasadno$¢ kontynuowania badan nad
wykorzystaniem dolomitow i magnezytow jako efektywnych sorbentow SO, w warunkach
spalania fluidalnego. Szczegélnie atrakcyjne wydaje si¢ wykorzystanie weglanowych
surowcow opadowych w roli sorbentow, co wpisuje si¢ w trend zrbwnowazonego rozwoju
uwzgledniajgcego ochrone 716z 1 gospodarke odpadami w obiegu zamknigtym.



