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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania granulatu karbonatyzowanego na bazie po-
piotéw lotnych z energetycznego zwiaszcza wykorzystania paliw do zastosowan w podziemnych tech-
nikach gérniczych.

Znane s3 z opis6w patentowych oraz informacji literaturowych fakty dotyczace mozliwosci prze-
twarzania popiotéw z energetycznego wykorzystania paliw do produktu o kontrolowanej zawarto$ci wol-
nego tlenku wapnia. Wykorzystanie popiotéw lotnych poddanych uprzednio karbonatyzacji w podziem-
nych technikach goérniczych jest znanym sposobem ich wykorzystania.

Z opisu patentowego PL232446 znany jest sposdb przetwarzania popiotéw lotnych z energetycz-
nego wykorzystania paliw do produktu o kontrolowanej zawartosci wolnego tlenku wapnia charakte-
ryzujacy sie tym, ze karbonatyzacja popiotoéw z energetycznego wykorzystania paliw moze odbywaé
poprzez dziatanie na popiét gazowym ditlenkiem wegla po uprzednim dodatku wody jako katalizatora
procesu karbonatyzacji. Zachodzgca w takim przypadku reakcja wolnego tlenku wapnia z ditlenkiem
wegla powoduje powstawanie weglanu wapnia, a stopien przereagowania sktadniké4w mozna kontro-
lowaé.

Z opisu patentowego PL225847 znany jest spos6b torkretowania $cian wyrobisk podziemnych
z wykorzystaniem mieszaniny na bazie popiotéw lotnych z energetycznego wykorzystania paliw kopal-
nych ukazujacy wykorzystanie reakcji ditlenku wegla i wolnego tlenku wapnia do torkretowania $cian
wyrobisk podziemnych. Popioty lotne z dodatkiem wody sg mieszane w atmosferze ditlenku wegla
i nastepnie natryskiwane na $ciane. W wyniku reakcji weglanu wapnia z glinianami wapnia powstajg
weglanogliniany, ktére odznaczajg sie wiekszg chropowatoscig powierzchni, a tym samym zwiekszajg
wytrzymato$é wigzania miedzy poszczegdlnymi ziarnami mieszaniny.

Z opisu patentowego PL225846 znany jest sposéb otrzymywania spoiwa na bazie popiotéw lot-
nych z energetycznego wykorzystania paliw do poprawy wytrzymatosSci konstrukcji kaszt w gérnictwie
podziemnym. Sposdb otrzymywania modyfikowanego spoiwa mineralnego na bazie popiotu lotnego
z energetycznego wykorzystania paliw kopalnych i wody stosowany jest w kasztach, podporach stropu
w gérnictwie podziemnym. Spoiwo wytwarzane jest poprzez dziatanie ditlenkiem wegla lub jego mie-
szaning gdzie zawarto$¢é CO:z: jest nie mniejsza niz 10% (korzystnie 60%) w podawanym powietrzu, na
mieszanine wodno-popiotowg po czym mieszanine zattacza sie w przestrzenie miedzyziarnowe skaty
ptonnej wypetniajgcej kaszty gérnicze.

Z opisu patentowego PL231233 znana jest mieszanina do poprawy rekonsolidacji gruzowiska
zawatowego charakteryzujgca sie tym, ze popioty lotne karbonatyzowane mogg by¢ skfadnikiem mie-
szaniny w ilosci 10-90% sktadajgcej sie ponadto ze skat typu ilastego.

Z polskiego zgtoszenia wynalazku P.303431 znany jest spos6b granulowania popiotu lotnego
z wegla kamiennego i/lub brunatnego, w ktérym przedstawiono sposéb granulowania popiotu lotnego
z wegla kamiennego i/lub brunatnego polegajgcy na mieszaniu miarkowanej ilosci popiotu z miarkowang
iloscig wody, najlepiej z osadnikéw popiotu i zuzla, w ilosci od 15% do 35% w stosunku do ciezaru
popiotu, w procesie ciggtym, po czym tak przygotowang mieszanine podaje sie na granulator, najlepiej
talerzowy, na ktéry podczas granulacji lub po zgranulowaniu, ale jeszcze na tym granulatorze, natry-
skuje sie na powierzchnie granul rozpylony zaczyn cementowy, przygotowany w stosunku wagowym
cement : woda = 0,1 do 2,0, a nastepnie granulat kieruje sie do obrotowego bebna i podaje suchy
proszek, najlepiej popiét lotny, dla zabezpieczenia granulatu przed sklejaniem sie. Nastepnie granulat
podaje sie do odpowiednich komoér celem utwardzenia. Warunkami niezbednymi do przeprowadzenia
tego procesu sg temperatura od 280 K do 370 K oraz wilgotno$¢ wzgledna powietrza od 50% do 100%.
Czas utwardzania wynosi 2-24 godzin. Po utwardzeniu, w zaleznosci od potrzeb, granulat ulega
w znany sposoOb separacji na zgdane frakcje.

Z opisu patentowego PL 173105, znany jest spos6b granulowania popiotéw lotnych, zwtaszcza
po suchym lub pétsuchym odsiarczaniu. Sposéb granulowania popiotéw lotnych z wegla kamiennego
lub brunatnego, zwlaszcza z zawartoscig wolnego tlenku wapnia i/lub siarczanu wapnia, ktére to zwigzki
chemiczne sg produktami suchego lub pétsuchego odsiarczania spalin, charakteryzuje sie podawaniem
popiotu lotnego i spoiwa do wstepnej mieszarki, a nastepnie tak przygotowanej suchej mieszanki do
kolejnej mieszarki z jednoczesnym podawaniem don wody i przekazywaniu masy na granulator tale-
rzowy. Do mieszarki wstepnej o ruchu ciggtym mieszania i podawania, najlepiej typu slimakowego, po-
daje sie miarkowane ilosci popiotu lotnego w ilosci od 75% do 96% wagowo i miarkowane ilosci spoiwa
w ilosci od 4% do 25% wagowo. Tak uzyskana sucha mieszanka oraz miarkowana do 30% wagowo
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w stosunku do suchej mieszanki ilos¢ wody, korzystnie cieptej, najlepiej z osadnikéw popiotu i zuzla,
kierowana jest do mieszarki o ruchu ciggtym mieszania i podawania, korzystnie typu topatkowego, lub
Slimakowego. Mieszarka podaje ujednorodniong mase na granulator talerzowy, gdzie réwniez, w razie
potrzeby dodaje sie wode, za$ jako spoiwo stosuje sie cement portlandzki i/lub cement hutniczy i/lub
wapno hydratyzowane i/lub gips budowlany. Po uformowaniu granulat obsypuje sie suchym popiotem
lotnym lub innym suchym proszkiem, a nastepnie poddaje sie utwardzaniu w temperaturze od 280 K do
370 K oraz przy wilgotnosci wzglednej od 50% do 100%.

W opisie patentowym PL 177951 przedstawiono sposéb granulacji drobnoziarnistych odpadéw
paleniskowych z kottéw fluidalnych polegajgcy na wstepnej obrébce hydrotermicznej popiotu surowego
w temperaturze 40-80°C, zgranulowaniu i wstepnym sezonowaniu. Obrébke hydrotermiczng prowadzi
sie na drodze intensywnego mieszania popiotu surowego z wodng zawiesing dodatku uplastyczniajg-
cego, ktory zawiera mineraty ilaste lub frakcje itowe, a stanowigcego 3—-25% wag. zawiesiny i dozowa-
nego w ilosci 2-10% wag. w stosunku do masy suchego popiotu. Sumaryczna ilos¢é wody wprowadzonej
do wsadu wynosi 30-65% masy suchego popiotu.

W zgtoszeniu wynalazku P.332994 spos6b granulacji popiotéw lotnych z kottéw fluidalnych przed-
stawia wynalazek rozwigzujgcy zagadnienie sposobu granulacji popiotéw lotnych pochodzacych z ko-
tow fluidalnych. Sposéb polega na tym, ze popiét nawilza sie w trakcie mieszania wodg i/lub wodnym
roztworem bgdz zawiesing drobnoziarnistych odpadéw przemystowych, a nastepnie poddaje sie proce-
sowi jednoczesnego mieszania, zageszczania i zbrylania na grudkowniku wibracyjnym, na ktérym wy-
twarzane sg drgania o charakterystyce kotowej lub eliptyczne;.

Niedogodnoscig dotychczasowych rozwigzan jest brak mozliwosci granulowania popiotéw karbo-
natyzowanych i popiotéw lotnych surowych poddawanych jednocze$nie procesowi karbonatyzaciji i gra-
nulacji, w jednym urzadzeniu, w granulatorze, w sposéb ciggty. Do tej pory nigdy nie wykorzystywano
granulatora do procesu karbonizacji.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania granulatu karbonatyzowanego na ba-
zie popiotéw lotnych z energetycznego wykorzystania paliw do zastosowan w podziemnych technikach
gorniczych w szczego6lnosci wzmacniania konstrukcji kaszt lub poprawy rekonsolidacji gruzowiska za-
watowego.

Istotg wynalazku jest sposéb otrzymywania granulatu karbonizowanego charakteryzujacy sie
tym, ze do granulatora wprowadza sie surowy popiot lotny z energetycznego wykorzystania paliw
o zawartosci wolnego tlenku wapnia w ilosci 1-15% wagowych, wode w ilosci 3—7% wagowych
korzystnie 5% wagowych w stosunku do ilosci wprowadzanego surowego popiotu lotnego i ditlenek
wegla i miesza, az do osiggniecia maksymalnej temperatury mieszaniny w granulatorze korzystnie
30-80°C, nastepnie studzi ciggle mieszajgc do czasu kiedy temperatura ulegnie zmniejszeniu o od
0,5 do 5°C od temperatury maksymalnej korzystnie o 1°C, dodaje wode ciggle mieszajgc w iloSci
od 3-7% korzystnie 5% w stosunku do ilosci wprowadzanego surowego popiotu lotnego, studzi
ciggle mieszajac do czasu kiedy temperatura ulegnie zmniejszeniu do 40-50°C korzystnie 45°C
i dodaje wode w iloSci od 8 do 26% korzystnie 10% w stosunku do iloéci wprowadzanego surowego
popiotu lotnego w czasie od 5 do 30 min i miesza az do zgranulowania mieszaniny korzystnie
w czasie 10-30 min. Korzystnie granulatorem jest granulator umozliwiajgcy podanie gazowego CO>
w hermetyczng przestrzen roboczg. Korzystnie granulator jest granulatorem talerzowym. Korzystnie
ditlenek wegla dodaje sie w ilosci zaleznej od zawarto$ci wolnego tlenku wapnia korzystnie w sto-
sunku molowym 1:1.

Przeprowadzone badania procesu karbonatyzacji i granulowania popiotéw z energetycznego
spalania paliw nieoczekiwanie wykazaty, ze proces taki jest mozliwy do przeprowadzenia w jednym
urzgdzeniu. Sposob przeprowadza sie w granulatorze z mozliwo$cig doprowadzania wody i ditlenku
wegla oraz zapewniajgcy hermetyzacje procesu np. granulator talerzowy czy typu Eirich.

Z punktu widzenia zachodzenia zaréwno procesu karbonatyzacji jak i granulacji konieczny jest
dodatek wody. Woda niezbedna jest zaréwno do inicjacji procesu karbonatyzacji umozliwiajac reakcje
wolnego tlenku wapnia wystepujgcego w popiotach z gazowym ditlenkiem wegla jak réwniez do pro-
cesu granulowania, w ktérym aktywuje wigzania powierzchniowe granul powodujace ich stopniowe
narastanie.

Sposo6b jednoczesnej karbonatyzacji i granulacji umozliwia szybkie przereagowanie wolnego
tlenku wapnia i przy niskiej zawartosci nieprzereagowanego wolnego tlenku wapnia wynoszgcej z reguty
ponizej 1% umozliwia rozpoczecie granulacji popiotow.
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Zbyt szybkie rozpoczecie procesu granulowania powoduje utrudniony dostep do ziaren popiotu
reagenta jakim jest ditlenek wegla. Spowalnia to lub catkowicie wstrzymuje postep przereagowania wol-
nego tlenku wapnia do weglanu wapnia.

Kluczowym rozwigzaniem decydujgcym o mozliwosci przeprowadzenia skutecznie zaréwno pro-
cesu karbonatyzaciji jak i granulacji okazat sie nieoczekiwanie moment dozowania odpowiedniej iloSci
wody do wskazanego.

Sposo6b otrzymywania granulatu karbonizowanego pierwotnie zaktadat przeprowadzenie
w granulatorze karbonizacji popiotow do zaktadanej zawarto$ci nieprzereagowanego wolnego
tlenku wapnia ponizej 1% i nastepnie na dodatku wody w iloSci umozliwiajgcej granulacje tak uzy-
skanego popiotu karbonatyzowanego. W wyniku takiego dziatania uzyskano granulat o zawartosci
wolnego tlenku wapnia w ilosci 0,84%. Czas przeprowadzenia granulacji i karbonatyzacji wynosit
okoto 150 minut.

W trakcie prob nieoczekiwanie okazato sie, ze wieloetapowy dodatek wody dla procesu realizo-
wanego w jednym urzgdzeniu granulujgcym, umozliwia uzyskanie nie tylko krétszego czasu catego pro-
cesu, lecz takze poprawia wtasciwos$ci granulatu poprzez ograniczenie nieprzereagowanego wolnego
tlenku wapnia nawet do 0,54%. Czas wytwarzania granulatu skrécono do 130 minut.

Dzieje sie tak za sprawg zastosowania optymalnego dodatku wody do procesu karbonatyzacji na
poziomie 5-7% w stosunku do masy popiotéw w pierwszej i drugiej fazie procesu. Przy takim dodatku
uzyskuje sie najwyzsze predkosci zachodzenia reakcji wolnego tlenku wapnia z gazowym ditlenkiem
wegla.

Dodatek wody do procesu granulowania w trzeciej fazie procesu jest zré6znicowany, w trakcie
préb przeprowadzonych na popiofach lotnych z kottéw fluidalnych niezbedny dodatek wody wynosit
8—-26% korzystnie 10% w stosunku do masy popiotow.

Otrzymane granule karbonatyzowane cechujg sie korzystnymi wtasciwosciami zwlaszcza w $ro-
dowisku zasolonych wod kopalnianych. Granulat karbonatyzowany posiada ograniczong zdolno$¢ do
tworzenia tzw. ,zewnetrznego ettringitu”, co skutkuje zwiekszong wytrzymatoscig granul w czasie. Po-
niewaz rozpad granulatu zachodzi takze w trakcie jego hydratacji (lasowania) wolnego wapna, przepro-
wadzenie procesu karbonatyzacji jest korzystne dla wytrzymatosci granul poniewaz stabilizuje prze-
miany zwigzkow siarki w wytworzony ettringit typu Ft. Przyczyng korzystnych wiasciwosci polegajgcych
na ograniczeniu powstawania ettringitu zewnetrznego w reakcji granulatu z wodg kopalniang jest do-
stepno$é jonow zelaza w jej sktadzie: Ca®*-Fc3*-SO4%-(OH)'.

Przyktad |. Sposdb wytwarzania granulatu karbonizowanego rozpoczyna sie od zata-
dunku surowego popiotu lotnego z energetycznego wykorzystania paliw do urzgdzenia granulujg-
cego — granulatora typu Eirich. Pierwszy dodatek wody odbywa sie bezposrednio po zatadunku
partii popiotu surowego i wynosi 7% w stosunku do masy popiotdéw, ktéra wynosi 10 kg. Do herme-
tycznego urzadzenia granulujgcego wprowadza sie gaz reakcyjny jakim jest ditlenek wegla. Proces
karbonizacji prowadzony jest z obserwacjg temperatury we wnetrzu granulatora. Temperatura na-
rasta w okresie 70 min. Po tym okresie stabilizuje sie na poziomie 60°C. Okres ten trwa 35 minut
i temperatura zaczyna powoli spadac¢. Gdy temperatura spadnie ponizej maksymalnej o 1°C tj. do
59°C nastepuje dodatek wody w ilosci 5% w stosunku do masy popiotu czyli 0,5 kg stanowigcego
wsad do procesu. Taka ilo§¢ wody nie powoduje jeszcze inicjacji procesu granulacji lecz umozliwia
dalsze zachodzenie reakcji karbonatyzacji. Ostatni etap procesu odbywa sie w chwili gdy tempera-
tura wewnatrz granulatora wyniesie 45°C, wtedy nastepuje stopniowe w ciggu 15 min wstrzykniecie
wody w ilosci 10% czyli 1 kg. Zachodzi proces granulacji powstajg ziarna produktu jakim jest gra-
nulat karbonatyzowany.

Wiasciwosci fizykochemiczne takiego granulatu sg nastepujgce: zawarto$¢ wolnego tlenku wap-
nia ponizej 0,5%, wytrzymato$é na miazdzenie — 1,1 MPa, rozmywalnos$é ponizej 10%, gestosé nasy-
powa 0,96 Mg/m?, najwiekszy wymiar ziaren — 5 mm.
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Sktad przyktadowego surowego popiotu lotnego jest nastepujacy:

Oanaczenie Wartzoi‘zat;tz;ﬁéc;ona
gestosé nasypowa
e stan lusny 780 kgym®
e stan utrzesiony 980 kg/m’
wodoprzepuszczainasé 7,2x10° mvs
powierzchnia whasciwa 4683 cmi/g
zawartos¢ mikrosfer 0,75 % wag.
(% wag. (% m/m))]
md& anglitycana)  * <0,20
popitt . 986,09
siraty prazenia w 900 °C 3,90
walne Ca0 * 3,80
chlor Ci ¢ 0,59
reaktywne SiO; 28,31
fma/kg (ppm)}
nec Hg M 0,60
pH * > 12,0
temperatura pomiaru pH 20,4°C
Przyktad Il. Popioly z kotta fluidalnego cechowata zawarto$é wolnego tlenku wapnia na

poziomie 3,8%. Popioty zostaty wprowadzone do granulatora typu Eirich. Do misy granulatora dodano
jednorazowo 5% wody w stosunku do masy popiotow. Przestrzen roboczg granulatora wypetniono
100 procentowym ditlenkiem wegla. Utrzymywano staty doptyw ditlenku wegla w ilosci okoto 2 I/min
w trakcie catego procesu. Obserwowano temperature we wnetrzu granulatora, ktéra w czasie 35 minut
osiggneta maksymalng temperature 47°C. Gdy temperatura spadta do poziomu 46°C (po czasie
87 minut) jednorazowo dodano kolejne 5% masowych wody w stosunku do masy popiotéw lotnych
wprowadzonych do procesu tj. 0,5 kg. Przy temperaturze 45°C (po czasie 116 minut) rozpoczeto proces
stopniowego dodatku wody w ilosci 15% w ciggu 10 min. Proces zakonczono po 130 minutach. Uzy-
skano granulat karbonatyzowany o zawarto$ci wolnego tlenku wapnia w ilosci 0,3%, w postaci granul
w klasie ziarnowej 2—-8 mm i wytrzymatosci, na miazdzenie 1,1 MPa.

Przyktad lll. Sposéb otrzymywania granulatu karbonizowanego w przyktadzie wykonania
polega na tym, ze do granulatora talerzowego wprowadza sie surowy popiot lotny z energetycznego
wykorzystania paliw o zawarto$ci wolnego tlenku wapnia w ilosci 5% wagowych, wode w iloSci 3% wa-
gowych w stosunku do ilosci wprowadzanego surowego popiotu lotnego czyli 10 kg i ditlenek wegla.
Ditlenek wegla dodaje sie z predkoscig 2 dm3¥min. Wprowadzone sktadniki miesza sie, az do osiggnie-
cia temperatury maksymalnej mieszaniny w granulatorze tj. 75°C, nastepnie studzi ciggle mieszajgc do
czasu kiedy temperatura ulegnie zmniejszeniu o 1°C czyli do 74°C. Nastepnie dodaje sie wode ciggle
mieszajgc w ilosci 3% w stosunku do ilosci wprowadzanego surowego popiotu lotnego czyli 0,3 kg
i studzi ciggle mieszajgc do czasu kiedy temperatura ulegnie zmniejszeniu do 50°C. Nastepnie dodaje
sie wode w ilosci 15% w stosunku do iloSci wprowadzanego surowego popiotu lotnego w czasie 10 min
i miesza az do zgranulowania mieszaniny w czasie 25 min. Uzyskano granulat karbonatyzowany o za-
wartosci wolnego tlenku wapnia w ilosci 0,8%), w postaci granul w klasie ziarnowej 2—16 mm.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b otrzymywania granulatu karbonizowanego, znamienny tym, ze do granulatora wpro-
wadza sie surowy popiot lotny z energetycznego wykorzystania paliw o zawartosSci wolnego
tlenku wapnia w ilosci 1-15% wagowych, wode w ilosci 3—7% wagowych korzystnie 5% wa-
gowych w stosunku do ilosci wprowadzanego surowego popiotu lotnego i ditlenek wegla i mie-
sza, az do osiggniecia maksymalnej temperatury mieszaniny w granulatorze korzystnie
30-80°C, nastepnie studzi ciggle mieszajgc do czasu kiedy temperatura ulegnie zmniejszeniu
o od 0,5 do 5°C od temperatury maksymalnej korzystnie o 1°C, dodaje wode ciggle mieszajgc
w iloSci od 3-7% korzystnie 5% w stosunku do iloSci wprowadzanego surowego popiotu lot-
nego, studzi ciggle mieszajgc do czasu kiedy temperatura ulegnie zmniejszeniu do 40-50°C
korzystnie 45°C i dodaje wode w iloSci od 8 do 26% korzystnie 10% w stosunku do iloSci
wprowadzanego surowego popiotu lotnego w czasie od 5 do 30 min i miesza az do zgranulo-
wania mieszaniny korzystnie w czasie 10-30 min.

. Sposo6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze granulatorem jest granulator umozliwiajgcy podanie
gazowego CO2 w hermetyczng przestrzer robocza.

. Sposo6b wg zastrz. 2, znamienny tym, ze granulator jest granulatorem talerzowym.

. Sposo6b wg zastrz. od 1 do 3, znamienny tym, ze ditlenek wegla dodaje sie w ilosci zaleznej
od zawarto$ci wolnego tlenku wapnia korzystnie w stosunku molowym 1:1.



