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WPROWADZENIE

Juz w czasach prehistorycznych skaty ilaste jako odmiany kopalin wystepujgce
powszechnie w przyrodzie byty w rézny sposéb wykorzystywane przez cztowieka.

W mezolicie okoto 8 tys. lat p.n.e. na Bliskim Wschodzie i w Europie Potudniowej pojawity
sie pierwsze wyroby i naczynia wykonane z gliny.

Poczatkowe zainteresowanie oraz dalsze wykorzystanie praktyczne wzbudzita
specyficzna wiasciwos¢ kopalin ilastych. Niektdére kopaliny ilaste bowiem w stanie
naturalnym, a inne pod wptywem wody stajg sie plastyczne. Ta unikalna cecha umozliwita
nadawanie im réznych, a z czasem pozadanych ksztattdw oraz ich utrwalenie poprzez
wypalanie. W ten sposdb zaczeto z kopalin ilastych wytwarzaé wyroby o znaczeniu
uzytkowym, gtéwnie przedmioty gospodarstwa domowego. Jednakze w miare rosngcych
zastosowan praktycznych oraz zdobyczy naukowo-badawczych wykazano tez inne
wtasciwosci surowcéw ilastych m. in. ogniotrwate, chtonne, katalityczne. Pozwolito
to naich coraz szersze wykorzystanie w nowych technologiach tj. ceramika ogniotrwata,
odlewnictwo, inzynieria budowlana, chemia, farmacja, ochrona srodowiska.

W miare uptywu czasu eksploatowanie kopalin ilastych oraz ich wykorzystanie

nabraty charakteru przemystowego [1-6].



1 PRZEGLAD LITERATURY

1.1 SUROWCE ILASTE

Surowce ilaste to surowce, ktérych gtéwnymi sktadnikami mineralnymi sg mineraty
ilaste. Skaty ilaste moge by¢ definiowane w ujeciu geologicznym oraz petrograficznym.
W ujeciu geologicznym sg skatami osadowymi pochodzenia sedymentacyjnego lub
wietrzeniowego. Wedtug definicji petrograficznej skate nazywa sie ilastg, jesli sktad
granulometryczny zawiera ponad 50% frakcji pelitowej, tj. o uziarnieniu ponizej 0,01 mm.
Skaty ilaste sg powszechne w czesciach skorupy ziemskiej objetych procesami wietrzenia
(gtéwnie chemicznego) w warunkach umiarkowanego klimatu [1-3].

Mineraty ilaste obejmujg gtdwnie krzemiany i glinokrzemiany warstwowe,
zawierajgce w warstwie oktaedrycznej jony glinu i magnezu oraz rzadziej zelaza i innych
metali [4].

Systematyka krzemianéw i glinokrzemiandw jest oparta na ich wtasciwosciach
krystalochemicznych, tj. na budowie sieci krystalicznej. Podstawowymi elementami
strukturalnymi tej sieci sg utozone scisle obok siebie 4 aniony tlenu oraz zawarty miedzy
nimi kation krzemu [SiO4]* czyli tetraedr — czworoscian foremny. Wewnatrz tetraedru
w miejscu krzemu moze wystepowac takze glin. Réznice tadunkéw wywotane
podstawieniem Si* przez AI** kompensowane s3 przez podstawianie dodatkowych
kationdw. Krzemiany, w ktérych cze$é aniondw [SiO4]* zastgpiona jest anionami [AlO4]>,
okreslane sg jako glinokrzemiany.

W sieci krystalicznej krzemiandw wystepujg tez potgczenia tlenowo-hydroksylowo-
glinowe, tworzgce oktaedry (oSmiosciany foremne). Zbudowane sg one z szesciu jondéw
tlenowych lub hydroksylowych i znajdujgcego sie w ich wnetrzu kationu glinu.

W zaleznosci od wzajemnego uktadu warstw tetraedréw i oktaedrow (rys. 1i2)
mogg one naleze¢ do krzemiandéw:

e dwuwarstwowych o typie budowy 1:1, gdzie warstwa oktaedrow jest
w sposdb trwaty i jednostronny potgczona z warstwg tetraedrow,

e tréjwarstwowych o typie budowy 2:1, gdzie warstwa oktaedréw zamknieta
jest miedzy dwoma warstwami tetraedrow zwréconych do siebie

wierzchotkami [1-6].
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Rys. 1. Budowa tetraedru i oktaedru [5]

Mineraty ilaste dzielimy na [5]:
1. dwuwarstwowe:
o grupa kaolinitu (kandyty): kaolinit, hydrohaloizyt i dickit,
2. tréjwarstwowe:
o grupa hydromik: illit i hydromuskowit,
o grupa montmorillonitu (smektyty): montmorillonit i beidellit,
o grupa wermikulitu: wermikulit.
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Rys. 2. Model struktury wewnetrznej mineratdow ilastych wg. K. Bahranowskiego [6]



Przedstawiony na rys. 2 model budowy wewnetrznej mineratow ilastych sprawia,
ze morfologicznie przybierajg one ksztatty cienkich blaszek. Budowa ta pozwala tatwo
wigczy¢ w ich strukture czgsteczki wody, co odpowiada za istnienie specyficznej
wtasciwosci niektérych odmian skat ilastych, a mianowicie plastycznosci. Dzieki niej
mozna nadawac uzyskiwanym wyrobom dowolny ksztatt, ktéry po wysuszeniu zostaje
utrwalony. Przedstawiony mechanizm ttumaczy mozliwos$¢ uzyskiwania zwtaszcza
z niezdiagenezowanych odmian skat ilastych wyrobdw ceramicznych i innych
przedmiotdw o réznym przeznaczeniu, w tym takze budowlanych.

Ze wzgledu na dominujgcg zawartos¢ okreslonego mineratu ilastego wyrdznia sie
nastepujace rodzaje surowcow ilastych:

e surowce ilaste zasobne w kaolinit (kaoliny, ity kaolinitowe ogniotrwate oraz
biato i jasno wypalajgce sie)

e ity barwnie wypalajace sie (ity kamionkowe, dla ceramiki budowlanej,
szkliwne, do produkcji kruszyw lekkich, do produkcji cementu) czesto
o charakterze polimineralnym, niekiedy z illitem jako gtéwnym skfadnikiem,

e surowce ilaste zasobne w smektyty (bentonity, ity bentonitowe, ity
montmorillonitowe),

e surowce zasobne w wermikulity.

Zasoby geologiczne zt6z wybranych kopalin ilastych w Polsce na koniec 2021 roku

pozostawaty na poziomie 4,62 mld t- rys. 3.
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Rys. 3. Zasoby wybranych surowcéw ilastych w Polsce, stan na koniec roku 2021 [7]

Blisko 90% zasobdw kopalin ilastych przypada na kopaliny ceramiki budowlanej

[1].

1.1.1 Kaolin

Ztoza kaolindw sg reprezentowane przez dwa gtéwne typy genetyczne [1]:

e rezydualny (kaoliny pierwotne, ktore powstaty na miejscu pierwotnej skaty),

e osadowy, redeponowany (kaoliny wtérne, ktére powstaty przez rozmycie
zwietrzatej skaty pierwotnej i przetransportowanie materiatu skalnego oraz
jego akumulacji w innym miejscu).

Geneza kaolin siega gérnej kredy i trzeciorzedu. Gérnokredowe kaoliny stanowig
stabo zwiezte piaskowce o spoiwie kaolinitowym, powstate w wyniku kaolinityzacji
kwasnych skat magmowych i metamorficznych, ktéra rozwineta sie w Polsce na znacznym
obszarze na przedpolu Sudetéw. Procesy wietrzenia wieku trzeciorzedowego

doprowadzity do powstania zwietrzelin kaolinowych o znacznej migzszosci.
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Ztoza kaolindw nalezg do typu kaolindw rezydualnych lub redeponowanych,
obszarowo zwigzanych ze skatami macierzystymi. W obu przypadkach ztoza lokalizujg sie
w obszarach wymienionych masywow granitowych Strzegomia-Sobodtki, Strzelina i
niektére rejony Gor Sowich i Gor Izerskich [1].

Wedtug danych [7] geologiczne zasoby bilansowe surowcéw kaolinowych w Polsce
na koniec 2021 r. wyniosty 226,12 min t. Zasoby bilansowe dwdch eksploatowanych zt6z
wynoszg 53,09 min t i stanowig 23,48% geologicznych zasobéw bilansowych ogdtem.

W wyniku wydobycia, zasoby przemystowe ulegty zmniejszeniu i wyniosty w 2021 r. 45,05
mlin t, co stanowi 85% geologicznych zasobdw bilansowych zt6z zagospodarowanych.

Kaolin to skata ilasta biata lub zéttawa, miekka, zbudowana gtéwnie z mineratu
kaolinitu. Zazwyczaj zawartosc¢ kaolinitu w typowo wystepujgcych kaolinach nie jest
wieksza niz 20-30%. W otworach wiertniczych mozna przesledzi¢ przejscie wraz
z gtebokoscig do skat mniej skaolinizowanych, a nastepnie w granit. Stopien
skaolinizowania wptywa na barwe surowca, ktdry w stropie ztoza jest biaty lub biatawy,
a nastepnie w kierunku spggowi staje sie z6tty, czerwony, niebieski, a w sgsiedztwie
nieroztozonego granitu - zielony. Domieszki substancji zawierajgce Fe3* mogg zabarwic¢
je na brunatno lub czerwono, a zawierajace Fe?* na zielono. Obserwowane jest réwniez
zmniejszenie sie ilosci frakcji najdrobniejszej wraz z gtebokoscig [8,9].

Najbardziej pozgdane sg odmiany biate, ktére sg ubogie w tlenki barwigce i
zawierajg dobrze skrystalizowany kaolinit. Za kaoliny wysokogatunkowe obecnie uznaje
sie frakcje ponizej 15 um [7]. Kaoliny tego typu wykorzystywane sg przez przemyst
ceramiczny, gumowy, polimeréw czy widkna szklanego. Grubsze frakcje majg natomiast
zastosowanie do produkcji popularnych w ostatnich latach ptytek ceramicznych typu
»gres porcellanato”, do produkgcji ktérych wymagane sg kaoliny szlamowane o bardzo
niskich zawartosciach tlenkéw barwigcych (TiO2, Fe;0s3).

Ponadto surowce kaolinowe stosowane sg do produkcji ceramiki, biatego cementu

oraz materiatéw ogniotrwatych.

Ity ogniotrwate

Ity ogniotrwate sg podstawowym surowcem stosowanym w przemysle materiatéow
ogniotrwatych, a takze do produkcji niektorych rodzajow ptytek ceramicznych i wyrobdéw

sanitarnych. Podstawowym sktadnikiem glin ogniotrwatych sg ity kaolinitowe o duzej
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plastycznosci i zdolnosci do tworzenia sie czerepu ceramicznego o znacznej wytrzymatosci
mechanicznej. W przemysle materiatéw ogniotrwatych, podstawowym surowcem sg ity
zawierajgce duzg ilos¢ kaolinitu [10]. Im wieksza jest jego zawartos¢ w skale, tym wyzsza
ogniotrwatos¢ surowca. O jakosci itéw ogniotrwatych decyduje takze zawartosc¢ tlenkow

glinu i zelaza. Ogniotrwatos¢ omawianych glin powinna wynosi¢ min. 1650°C.

Ity biato i jasno wypalajace sie

Ity biato i jasno wypalajace sie sktadaja sie gtdwnie z kaolinitu, sktadnikiem
pobocznym jest illit, a pozostate to niezwietrzaty muskowit i drobnoziarnisty kwarc.
W strukturze krystalicznej kaolinitu nie wystepujg domieszki zelaza. Jesli w surowcu
ilastym udziat tlenkdw barwigcych (szczegdlnie Fe203) jest odpowiednio niski, wptywa to
korzystnie na barwe surowcéw kaolinitowych w stanie surowym i po wypaleniu. Dla
surowcow ilastych biato lub jasno wypalajgcych sie dopuszczalna jest zawarto$é tlenkdw
barwigcych (Fe203+TiO;) we frakcji ponizej 63 um w ilosci rzedu 2%. Surowce o tych
parametrach sg wykorzystywane m.in. do produkcji ceramicznych ptytek fajansowych i
»gres porcellanato”, wyrobdéw porcelitowych czy wyrobdéw sanitarnych. Drugim waznym
warunkiem dla surowcéw biato wypalajgcych sie jest stopien biatosci po wypaleniu
w temperaturze 1300°C, ktéry powinien przekracza¢ 50%, a w temperaturze 1200°C 60%
[11]. Wystepowanie itdw ceramicznych biato wypalajgcych sie jest ograniczone w skali
kraju jedynie do Dolnego Slaska [12]. Wymagania dla itéw biato wypalajgcych sie spetnia
takze niewielka czesc¢ itow trzeciorzedowych, towarzyszacych poktadom wegla
brunatnego ztoza Turéw. Ponadto w wiekszosci zt6z kaolindw, czes¢ kopaliny o nizszych

parametrach jakosciowych odpowiada wymogom itéw biato wypalajgcych sie.

1.1.2 Iy barwnie wypalajace sie

Ity kamionkowe

Ity kamionkowe, inaczej okreslane jako barwnie wypalajgce sie, ze wzgledu na sktad
mineralogiczny dzieli sie na dwie odmiany: ogniotrwatg — kaolinitowg i nieogniotrwatg —
illitows i illitowo-beidellitowy. Stanowig one plastyczne skaty ilaste, ktore dobrze spiekaja
sie w zakresie 1000-1300°C. Wyroby ceramiczne po wypaleniu charakteryzujg sie mata
nasigkliwoscig (po wypaleniu w temperaturze 1300°C do 4%), wysokg odpornoscia

na oddziatywanie czynnikdw chemicznych i mechanicznych. W przypadku glin
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kamionkowych niedopuszczalna jest zawartos$¢ domieszek ziaren marglu, pirytu, wegla,
piaskowca i innych o uziarnieniu powyzej 3 mm. ity kamionkowe kaolinitowe wystepuja
obok itéw biato wypalajacych sie w gérnokredowych osadach depresji pétnocnosudeckiej,
przewaznie w tych samych poktadach. Trzeciorzedowe ity kamionkowe kaolinitowe, jak
rowniez illitowo-beidellitowe depresji pétnocnosudeckiej, wystepuja w ztozach:
Zebrzydowa, Otdrzychéw, Weronika Il, a w innych rejonach Dolnego Slaska w ztozach:
Katawsk Potudnie, Kraniec, Barbara-SadIno oraz Turéw (tu jako kopalina towarzyszaca
w ztozu wegla brunatnego) [7].

Gliny kamionkowe stanowig podstawowy sktadnik mas ceramicznych uzywanych do
produkcji kamionki budowlanej (ptyty podtogowe, scienne), kamionkowych wyrobéw
kwasoodpornych dla przemystu chemicznego, wyrobéw sanitarnych, gospodarczych

i kanalizacyjnych oraz naczyn gospodarczych [13].

Ity szkliwne

Ity szkliwne, inaczej nazywane sg glinami niskotopliwymi, stuzg do wytwarzania
polew na wyrobach kamionkowych. Wymagane jest, by surowce te nie zawieraty wiecej
niz 3% ziaren powyzej 0,06 mm, oraz by ich skurczliwos¢ pozwalata na wykonanie polewy
szczelnie okrywajgcej czerep, bez pekniec i rys. Jej brunatna barwa jest charakterystyczna
dla wyrobéw kamionkowych.

Gliny te wystepujg w Nietkowie koto Czerwienska (woj. zielonogérskie), Ztociericu
(woj. Koszalinskie), Kadynach (woj. elblgskie), tapczycy koto Bochni (woj. tarnowskie)

i w okolicach Bolestawca na Dolnym Slasku [14].

Surowce ilaste do produkgiji klinkieru drogowego i budowlanego

Surowce ilaste do produkcji klinkieru drogowego i budowlanego stanowig zwykle
tupki ilaste i pokrewne oraz niektére odmiany lesséw. W czasie wypalania wyrobdw,
najczesciej w postaci prasowanej z suchego zestawu surowcowego, ulegajg one
klinkieryzacji (czyli silnemu spieczeniu). Dzieki temu produkt charakteryzuje sie: matg
nasigkliwoscig (np. klinkier drogowy klasy 1000 — mniejszg niz 6%), bardzo duzg

wytrzymatoscia na sciskanie, odpornoscig na dziatanie mrozu, niska Scieralnoscia.
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W Polsce do produkcji klinkieru drogowego wykorzystuje sie rézne surowce, m.in.
karbonskie tupki ilaste tworzgce wychodnie koto Grodkowa w poblizu tagiszy czy odmiany

lessdw z potudniowej czesci Wyzyny Lubelskiej [14].

Surowce ilaste do produkcji cementu

Surowce ilaste w przemysle cementowych nalezg do grupy tzw. ,surowcow niskich”,
poniewaz zawartos¢ weglanu wapnia CaCOs wynosi do 40%. Sg one wykorzystywane
w produkcji klinkieru cementowego jako dodatek korygujgcy sktad wsadu do pieca.
Surowce weglanowe tj. wapienie i margle stanowig podstawowy sktadnik do produkcji
klinkieru, charakteryzujg sie wysokg zawartoscig weglanu wapnia CaCOs. Optymalna
zawartos¢ weglanu wapnia CaCO3 we wsadzie do pieca cementowego wynosi 75-80%.
W przypadku, gdy wartosc ta jest zbyt wysoka dodatek surowca ilastego obniza zawartos¢

CaCoO:s;, jednoczesnie zwieksza udziat SiO3, Al,O3 i Fe0s.

Surowce ilaste ceramiki budowlanej

Surowce ceramiki budowlanej stanowig kopaliny powszechnie wystepujgce
na terenie catej Polski, sg to: ity, mutki, lessy i gliny o réznej zawartosci frakcji ilastej
i piaszczystej. Ity ceramiki budowlanej wykorzystywane sg do produkcji (oprdcz cegty
petnej): cegty dziurawki, pustakéw, elementéw drazonych, dachéwki i wielu innych
produktédw ceramicznych. Surowce ceramiki budowlanej sg zréznicowane genetycznie
i wiekowo, obecnie najwieksze znaczenie gospodarcze majg ztoza czwartorzedowe,

neogenskie, jurajskie i triasowe.

Surowce ilaste do produkcji kruszywa lekkiego

Wystepujgce w Polsce kopaliny ilaste do wytwarzania kruszyw ceramicznych dzielg
sie na dwa rodzaje: do produkcji keramzytu (gliica) oraz do produkcji glinoporytu
(agloporytu).

Keramzyt jest wytwarzany z surowcdéw posiadajgcych zdolnos¢ do termicznego
pecznienia. Sktonnos$¢ surowca do pecznienia pod wptywem wysokiej temperatury
charakteryzuje wspodtczynnik pecznienia bedacy ilorazem objetosci gliny w stanie
specznionym i w stanie wyjsciowym. Minimalna warto$¢é wspétczynnika pecznienia
dla surowca keramzytowego wynosi 2,5, ale pozgdana jest 5 i powyzej. W celu

zwiekszenia specznienia surowca mogg by¢ stosowane dodatki technologiczne takie jak:
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wegiel brunatny, olej napedowy, tugi posulfitowe. Proces produkcji keramzytu polega
na wypaleniu zgranulowanego surowca w temperaturze 1050-1300°C. Podczas wypalania
granule zwiekszajg swojg objetos¢ z powodu wydzielania sie gazéw w miekkiej masie,
a zewnetrzna otoczka ulega nadtopieniu tworzac spieczony czerep. Po wypaleniu
otrzymujemy porowate, lekkie kruszywo ceramiczne, cechujgce sie niskg nasigkliwoscia,
wysoka izolacyjnoscig cieplng i duzg odpornoscig na rézne czynniki. Keramzyt stosowany
jest gtdwnie w budownictwie do produkcji betondw i elementdéw konstrukcyjnych oraz
jako materiat izolujgcy i drenujgcy. Wykorzystywany jest takze w drogownictwie,
ogrodnictwie i rolnictwie.

Natomiast glinoporyt obecnie nie jest produkowany i nie eksploatuje sie jego zt6z.
Byt wytwarzany z surowcéw niepeczniejgcych (wspdtczynnik pecznienia wynosit do 1,0).
W procesie produkcji glinoporytu surowiec ilasty byt mieszany z palnymi dodatkami
a nastepnie granulowany. Nastepnie przygotowany materiat wypalano, a uzyskany spiek
kruszono. Uzyskany w ten sposéb produkt cechowata znaczna porowatos¢ otwarta
i stosunkowo niska gestosc¢. Glinoporyt stosowano gtéwnie w budownictwie do produkgji

betondw, prefabrykatéw betonowych i pustakow.

1.1.3 Smektyty

Smektyty to wybitnie drobnoziarniste mineraty glinokrzemianowe. Zbudowane sg
one z glinokrzemianéw warstwowych (2:1), w ktérych warstwy tetraedryczne
przedzielone sg warstwg oktaedryczna.

Wykorzystanie skat zasobnych w smektyty okreslajg ich specyficzne wtasciwosci
takie jak:

e zdolno$¢ pecznienia,

e wysoki stopien dyspers;ji,

e zdolnos$¢ absorbowania kationdw i substancji organicznych,
e zdolno$é tworzenia zawiesin tiksotropowych.

Ze wzgledu na wymienione cechy, surowce te majg szerokie zastosowanie w
réznych dziedzinach m.in.: w odlewnictwie (sktadnik mas formierskich), w przemysle
chemicznym (m.in. w produkcji wypetniaczy, sorbentdow, katalizatorow,) oraz

ceramicznym, papierniczym, kosmetycznym, farmaceutycznym, w pracach inzynieryjnych
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i hydrotechnicznych (m.in. stabilizacja gruntéw), w rolnictwie i jako sktadnik ptuczek
wiertniczych.

Wyrdzni¢ mozna nastepujace ich odmiany [14]:

1) bentonity,
2) ity bentonitowe,
3) ity montmorillonitowe.

Bentonity powstajg w wyniku montmoriillonityzacji szkliwa magmowego
wystepujgcego w osadach piroklastycznych. Gtdwnym sktadnikiem bentonitéw jest
smektyt okreslonego typu, ktéremu towarzyszg resztki materiatu piroklastycznego
np. kward, mineraty ciezkie, sanidyn, biotyt. Tworzg odmiany przejsciowe do skat
zeolitowych. Mogg miec¢ rézng barwe od biatawej, przez z6ttawa, kremowg, zielong
do brunatnej. Sg kruche w stanie suchym.

W Polsce znacznie bardziej rozpowszechnione w poréwnaniu z bentonitami sg ity
bentonitowe. Traktuje sie je jako ogniwa przejsciowe bentonitéw do itéw illitowych
lub kaolinitowych [1].

Ity montmorillonitowe zawierajg w swoim sktadzie domieszke innych materiatéw
ilastych, powszechne sg takze mieszane mineraty typu montmorillonit/illit,
montmorillonit/kaolinit, montmorillonit/chloryt i inne, o gorszym lub lepszym
uporzadkowaniu pakietéw. Ity te majg kolor brunatny, zielony, ciemnoczekoladowy
od domieszek substancji organicznych lub sg szare.

Do kopalin bentonitowych zalicza sie: bentonitowe zwietrzeliny bazaltoidéw
Dolnego Slaska, ity bentonitowe Gérnego Slaska, potudniowego obrzezenia Gér

Swietokrzyskich oraz Karpat.

1.1.4 Wermikulity

Skaty wermikulitowe powstajg na skutek wietrzeniowego przeobrazania flogopity,
biotytu, niektérych chlorytéw oraz innych glinokrzemiandéw i krzemiandw zasobnych
w magnez. Powstajg takze w strefach zmian kontaktowych skat zasadowych w kontakcie
z intruzjami kwasnymi, takze na drodze hydrotermalnej. Wystepowanie matych ilosci
wermikulitu stwierdzono ponadto w osadach morskich i w glebach. Cechuje on
sie zréznicowang analizg chemiczng. Po wydobyciu kopalina wermikulitowa kierowana

jest do przerdbki termicznej w temperaturze okoto 1000°C na wermikulit ekspadowany
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(wzdety). Podczas przerdbki surowiec zwieksza swojg objetos¢ o 15-25 razy na skutek
oddzielania wody miedzypakietowej, co powoduje odpowiednie zmniejszenie gestosci
pozornej oraz nasypowej. Wermikulit jest wykorzystywany jako materiat izolacyjny
(termiczny i akustyczny) w formie luznej, lekkich materiatéw budowlanych wykonanych
na osnowie gipsowej i cementowej oraz wyrobdw ksztattowanych. W Polsce jego

naturalne ztoza wystepujg w niewielkich ilosciach, nieoptacalnych w wydobyciu [14].

1.2 PRZEROBKA | WZBOGACANIE SUROWCOW ILASTYCH NA PRZYKtADZIE KAOLINU | tOW
CERAMICZNYCH

O przemystowej przydatnosci kopalin kaolinowych decyduje:

e zawartos$¢ kaolinitu,

sposdb skrystalizowania kaolinitu (pojedyncze ptytki lub agregaty),

o wielkos¢ ziaren,

e uzysk klasy <20 um w procesie szlamowania (min. 12% dla ubogich i >35% dla
bogatych kopalin kaolinowych),

e zawartos¢ tlenkéw barwigcych (Fe;0s , FeO, TiOz, MnQiiin.),

e udziat innych mineratéw ilastych,

e wilasciwosci fizyczne, np. biatos¢ po wypaleniu, ogniotrwatosc.

Celem przerdbki i wzbogacania kopalin kaolinowych jest:

e oddzielenie kaolinitu od ziaren kwarcu i miki,

e usuniecie niepozadanych zwigzkéw barwigcych,

e uzyskanie odpowiedniego uziarnienia.

1.2.1 Podstawowe operacje przerdbki kopalin

Ity osadowe sg obecnie wydobywane gtéwnie odkrywkowo. Wydobycie podziemne

zostato wycofane ze wzgledu na niskg wydajnos¢ oraz kwestie zwigzane
z bezpieczenstwem. Najpierw oczyszcza sie teren i usuwa warstwy ziemi nad kopaling
(wierzchnig warstwe gleby/naktad), a nastepnie podobng metodg odstania sie kolejne
warstwy surowca i nastepuje jego wydobycie.
Kopalina po wydobyciu zostaje poddana nastepujgcym procesom:
1) rozdrabnianiu i usrednianiu,

2) klasyfikacji ziarnowej,
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3) separacji magnetycznej,
4) flotacji,

5) zageszczaniu,

6) filtracji,

7) suszeniu.

Rozdrabnianie i usrednianie wydobytej kopaliny

Pierwszy etap przerdbki, tj. rozdrabnianie i usrednianie najczes$ciej odbywa
sie jeszcze w wyrobisku. W przypadku wzglednie suchego surowca, moze wystarczy¢
przepuszczenie gliny tylko przez kruszarke zgrubng, ktdra zmniejsza rozmiar surowca
do wielkosci ziarna <100 mm. Jednak ze wzgledu na lepko$¢ materiatu gruba kruszarka nie
zawsze jest najlepszym wyborem. Alternatywnie mozna zastosowaé mtyn ostrzowy,
w ktérym grudki sg rozdrabniane do wielkosci czagstek 30-50 mm. Najnowszg
zaawansowang technika rozdrabniania kopalin réznego typu (w tym ilastych) jest
uniwersalny mtyn kompaktowy Hicom [15]. Urzadzenie umozliwia rozbicie trudnych do
rozkruszenia brytek lub agregatdw, a takze materiatow lepkich, pozwala na uzyskanie

bardzo drobnego uziarnienia (<10 um).

Klasyfikacja ziarnowa

Klasyfikacje ziarnowgq najczesciej prowadzi sie w hydrocyklonach, ktére
wykorzystujg site odsrodkowgq dziatajgcg na przemieszczajgcg sie w ich wnetrzu
mieszanine. Hydrocyklony sg stosowane jako klasyfikatory i zageszczacze. Dobér
odpowiedniej $rednicy czesci cylindrycznej hydrocyklonu pozwala na uzyskanie
pozgdanego rozdziatu strumienia nadawy. Ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na
gatunki kaolinu o bardzo drobnym uziarnieniu (gtéwnie do produkcji papieru) w ostatnich
latach opracowano kompaktowe hydrocyklony (mikrocyklony) o srednicach co najmnie;j

10§12 mm [16, 17].

Separacja magnetyczna

Jedng z najczesciej stosowanych obecnie operacji przerébki kaolinu jest separacja
magnetyczna. Odbywa sie to przy uzyciu niejednorodnego pola magnetycznego o
wysokim gradiencie HGMS (ang. High Gradient Magnetic Separation). Najbardziej

zaawansowane technologicznie separatory wyposazone sg w uzwojenia nadprzewodzace,
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ktdre wytwarzajg znacznie silniejsze pola magnetyczne niz separatory HGMS. Zaletgq tej
techniki jest to, ze usuwa zaréwno czgstki mineralne o wtasciwosciach magnetycznych,

jak i najmniejsze zanieczyszczenia barwne o wtasciwosciach paramagnetycznych [18].

Flotacja

Flotacja od ponad poétwiecza byta podstawowg metodg usuwania najdrobniejszych

zanieczyszczen barwigcych (zwtaszcza Fe) z mineratéw kaolinu [18]. Flotowalnos¢

najmniejszych czasteczek kaolinitu jest ograniczona, a duza powierzchnia wtasciwa

wymagata uzycia znacznych ilosci odczynnikdéw flotacyjnych, co wptywa na wysokie koszty

oraz stanowi zagrozenie dla srodowiska. Ze wzgledu na wymienione czynniki poszukiwano

innych sposobdéw wzbogacania surowcéw drobnoziarnistych. Przetomowe okazato
sie odkrycie wtasciwosci substancji chelatujgcych (chelatéow). Substancje te posiadajg
zdolnos¢ do chemisorpcji, czyli tworzenia silnych wigzan chemicznych z kationami na

powierzchni czastek mineralnych Ti-Fe, petnigc role ich kolektorow [19].

Zageszczanie, filtracja i suszenie

Zawiesiny kaolinowe zageszcza sie przy uzyciu nastepujgcych urzadzen:
zageszczaczy promieniowych (Dorra), osadnikdw strumieniowych typu Passavant
lub wiréwek zageszczajgcych. Zawiesiny o zwiekszonej zawartosci fazy statej (do okoto
20%) sg zazwyczaj filtrowane za pomocg konwencjonalnych prézniowych filtréw
bebnowych lub wysokocisnieniowych komorowych pras filtracyjnych. Nowoczesnag
alternatywa dla wymienionych powyzej urzagdzen odwadniajgcych jest w petni
automatyczny filtr cisnieniowy z membrang pneumatyczng firmy Outotec. Wilgotnos¢
otrzymanego placka filtracyjnego jest nizsza niz w rozwigzaniach tradycyjnych,
a odprowadzana woda jest bardziej klarowna, co daje wymierng korzys¢ (redukcja

kosztéw suszenia kaolinu i oczyszczania $Sciekéw) [15].

1.2.2 Operacje wzbogacania materiatéw ilastych

W zaleznosci od przeznaczenia surowcéw ilastych, ich wtasciwosci sg czesto
dodatkowo modyfikowane. Wsrod metod modyfikacji mineratéw ilastych wyrdznia sie:
e modyfikacje temperaturowy,
e wymiane jonowa z nieorganicznymi lub organicznymi kationami i anionami,

e aktywacje za pomocg kwaséw mineralnych [20],
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interkalacje za pomocg nieorganicznych kationéw: Al, Zr, Be, Cr, Fe, Ni, Nb, Ta,

interkalacje duzych organicznych czgsteczek,

odwadnianie i kalcynacje,

operacje fizyczne, liofilizacje, dziatanie ultradzwiekami lub plazma.
Najczesciej modyfikacja polega na wstepnej wymianie jonowej, obrébce termicznej

lub dziataniu kwasami i zasadami.

Modyfikacja kwasowa

Modyfikacja kwasowa polega na uzyciu roztwordw kwaséw o réznych stezeniach.
Aktywacja kwasowa prowadzi do czeSciowego rozpuszczenia mineratéw ilastych. Zmiany
struktury mineralnej zalezg od rodzaju mineratu i warunkéw aktywacji tj. rodzaju i
stezenia kwasu, czasu reakcji i temperatury. Sktad chemiczny pakietéw znacznie wptywa
na ich odpornos¢ na dziatanie kwaséw. Pakiety trioktaedryczne rozpuszczajg sie szybciej
niz dioktaedryczne. Rozpuszczanie tetraedrow krzemotlenowych ze struktury mineratéw
ilastych ze wzgledu na ich wysoka stabilnos¢ prawdopodobnie nie wystepuje przy niskim
stezeniu kwasu podczas gdy warstwy oktaedryczne sg podatne na rozpuszczanie takze

przy niskich stezeniach kwasu [20].

Modyfikacja alkaliczna

Do aktywacji alkalicznej stosuje sie roztwdr NaOH. W czasie reakcji wodorotlenku
z mineratami ilastymi nastepuje zastgpienie kationdw miedzypakietowych przez jony Na+,

a nastepnie rozpuszczenie warstwy tetraedrycznej [21].

Modyfikacja termiczna

Modyfikacja termiczna oznacza poddanie surowca ilastego dziataniu wysokiej
temperatury, innymi stowy jest to metoda suchego wzbogacania chemicznego, w ktdrej
mozna wyréznic [22]:

1) prazenie:

e prazenie chlorkujace,
e prazenie utleniajace,
e prazenie redukujgce,

e kalcynacje,
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2) spiekanie.

Prazenie to proces polegajacy na ogrzewaniu kopaliny uzytecznej do temperatury
nizszej niz temperatura topienia, ale wystarczajacej, aby w prazonym surowcu mogty miec
miejsce pozgdane zmiany chemiczne. Wigze sie to zazwyczaj z usunieciem niektorych
sktadnikéow. W wyniku tego procesu nastepuje zwykle redukcja masy prazonego
materiatu. Poszczegdlne rodzaje prazenia sg procesami, gdzie zachodzg zjawiska
desorpcji, adsorpcji oraz dyfuzji zwigzane z przebiegiem réznych reakcji chemicznych. W
wyniku tych reakcji, powstajg rézne produkty, ktére mogg ze sobg reagowac. Ponadto
mogg powstawac niestabilne pétprodukty, ktére rozktadajg sie w odpowiednich
warunkach.

Celem prazenia chlorkujacego jest przemiana tlenkéw lub siarczkéw metali
na chlorki. Moze by¢ realizowane w dwojaki sposob:

° w pierwszym, chlorek sodu, chlorek magnezu lub chlorek wapnia dodaje
sie do wsadu w odpowiednich ilosciach jako srodki chlorujace, a po zmieszaniu
chlorowany materiat jest podgrzewany do temperatury 500 — 600 °C,

. w drugim, materiaty ilaste przeznaczone do chlorowania umieszcza
sie w strumieniu gazowego chloru, doprowadzonego w przestrzen robocza
pieca prazelniczego.

Prazenie utleniajgce stosuje sie w celu catkowitego lub tez czesciowego pozbycia
sie siarki, ktora jest zawarta w sktadzie chemicznym kopaliny uzytecznej. W wyniku
utleniania siarczkdw otrzymuje sie tlenki lub siarczki metali. W tym przypadku réwniez
mozna rozrézni¢ dwa rodzaje prazenia utleniajgcego:

° pierwszy, jesli siarczki dajg tlenki metali o bardzo niskiej zawartosci siarczanéw,
prazenie to nazywa sie prazeniem utleniajgcym,

° w drugim celem prazenia jest zmiana siarczkdw w siarczany, przy matej
zawartosci tlenkéw w koricowym produkcie, wéwczas mozemy moéwic
o prazeniu sulfatyzujgcym.

Ze wzgledu na to, ze utlenianie siarczkdw zachodzi w obu przypadkach, prazenie
sulfatyzujace jest rodzajem prazenia utleniajgcego. Prazenie utleniajgce polega
na podgrzaniu wsadu w piecu do prazenia cieptem gazow przeptywajgcych przez piec,
przy czym najpierw nastepuje proces suszenia. Niektére z siarczkdw zawartych w

kopalinach uzytecznych majgce wiecej niz jeden atom siarki (np. CuFeS,, FeS,) moga
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dysocjowac (rozktadacd sie) przy temperaturze prazenia, uwalniajgc w ten sposdb czes¢
zawartej siarki. Wolna siarka spala sie w atmosferze utleniajgcej pieca tworzgc tlenek
siarki IV (SO3) z tlenem dostarczanym z powietrza. Jednak wiekszos¢ siarczkéw utlenia sie
bezposrednio, bez uprzedniej dysocjacji, poniewaz w atmosferze utleniajgcej dysocjacja
zachodzi jedynie wewnatrz ziarna. Siarczki po podgrzaniu do temperatury zaptonu (ktéra
nie jest taka sama dla wszystkich siarczkdw) ulegajg intensywnemu utlenieniu. We
wczesnych stadiach prazenia, po osiggnieciu temperatury zaptonu, osiggane sg najwieksze
szybkosci utleniania siarczkdw ze wzgledu na najwiekszy rozmiar czastek i bezposredni
dostep tlenu do powierzchni. W miare postepu spalania siarki powierzchnia czgstek staje
sie coraz mniejsza, utrudniajac dostep tlenu do siarczkdéw, a reakcja spalania przebiega
coraz wolniej. Dlatego proces prazenia powinien byé wydtuzony, aby osiggna¢ wyzszy
stopien odsiarczania. Reakcja utleniania siarczkdw jest wysoce egzotermiczna, wiec jesli
zawarto$¢ siarczkéw w materiale jest wystarczajgco wysoka, proces prazenia nie wymaga
dostarczania ciepta. W przypadku, gdy materiat ulegajgcy procesowi prazenia ma duza
zawarto$¢ siarczkéw, konieczne jest stosowanie materiatéw nieutleniajgcych sie, takich
jak kamien wapienny lub krzemionka. Spowodowane jest to tym, ze temperatura rosnie
do poziomu spiekania sie materiatu wsadowego.

Prazenie redukujgce ma za zadanie zmniejszenie zawartosci tlenu w kopalinach
uzytecznych. W atmosferze CO przebiega zwykle w temperaturze od 500 do 800°C.

Kalcynacja stanowi odmiane prazenia, polegajgca na ogrzaniu zwigzku chemicznego
do temperatury ponizej temperatury jego topnienia. Jest to proces rozktadu termicznego
mineratow z wydzieleniem gazu, np. CO2 (mineraty weglanowe) lub H,O (mineraty ilaste,
gips). Proces ten prowadzi sie najczesciej w piecach lub reaktorach w kontrolowanej
atmosferze w temperaturze 550 — 1150°C.

Spiekanie inaczej nazywane aglomeracjg przeprowadza sie w przypadku, gdy
materiat w swoim normalnym sktadzie ziarnowym zawiera zbyt duzg ilos¢ bardzo
drobnych ziarenek co uniemozliwia skierowanie materiatu do dalszych proceséw
przerdbczych. Proces spiekania polega na tgczeniu bardzo drobnych ziaren w wieksze
fragmenty pod wptywem wysokiej temperatury. Podczas procesu spiekania obserwuje sie
bardzo korzystne zjawisko zmniejszania sie zawartosci siarki w otrzymanych

aglomeratach.
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1.3 PARAMETRY KALCYNACJI ROZNYCH SUROWCOW ILASTYCH | JEJ PRODUKTY

Mineraty ilaste uzywane juz byty od czaséw pierwotnych w ceramice, garncarstwie
czy rzezbiarstwie. Obecnie wykorzystanie surowcéw ilastych w przemysle szacuje
sie na setki miliondéw ton, gdyz sg to mineraty o bardzo wszechstronnych wtasciwosciach.
Powodem tego jest tez ich duza réznorodnosc¢ oraz prostota ich modyfikacji [23,24].
Mineraty ilaste sg odporne na temperature, a niektore sg klasyfikowane jako materiaty
ogniotrwate, np. kaolinit i chryzotyl. Ogrzewanie powoduje jednak istotne zmiany
w strukturze mineratéw ilastych oraz zapoczatkowuje skomplikowane oddziatywanie
o charakterze ziarnowym.
Wzrost temperatury oddziatujacej na surowce ilaste powoduje zajscie
nastepujacych reakgcji:
a) dehydratacji,
b) dehydroksylacji,
c) rekrystalizacji - syntezy nowych faz krystalicznych w obrebie

powstatych form bezwodnych.

Dehydratacja

W zakresie temperatur 20-400°C zachodzi proces dehydratacji, ktora polega
na odparowaniu wody znajdujgcej sie na zewnetrznej powierzchni mineratéw, w porach
lub kanatach, a takze z przestrzeni miedzypakietowych. Wielkos¢ i zakres temperatur
odwodnienia zalezy od wielu czynnikdw takich jak warunki przechowywania,
krystaliczno$¢ mineratéw ilastych oraz rodzaje kationéw w obszarze miedzypakietowym.
Przyktadowo kationy dwuwartos$ciowe (np. Ca?*) w mineratach ilastych wigzg wiecej wody
i silniej z powierzchnig mineratu niz kationy jednowartosciowe (np. Na*). Dlatego
potrzebna jest wyzsza temperatura dehydratacji (i wiecej energii) do usuniecia
dodatkowej wody z dwuwartosciowych kationéw miedzywarstwowych w poréwnaniu z
kationami jednowartosciowymi.

W przypadku kaolinitu reakcja ta odbywa sie w ok. 100°C. Dehydratacja
hydrohaloizytu zachodzi w temperaturze ok 60°C i tracac stopniowo wode przechodzi
w haloizyt. Proces ten koniczy sie w temperaturze 350°C i jest nieodwracalny.

Montmorillonity tracg wode miedzypakietowg jedno- lub dwustopniowo

w zaleznosci od ilosci zawartych warstw monomolekularnych wody miedzy pakietami.
23



Surowce te fatwo ulegajg rehydratyzacji, gdy temperatura nie jest na tyle wysoka

by nastgpito trwate zwigzanie kationdw wymiennych z pakietami (np. dla Li-
montmorillonitu temperatura wynosi 105-125°C, dla Ca- i Na-montmorillonitu wynosi
ok. 300-400°C [4]). W przypadku wermikulitu dehydratacja zachodzi wieloetapowo z
uwagi na kilka rodzajéw wody miedzypakietowej, do temperatury 550°C jest ona

odwracalna.

Dehydroksylacja

Wiekszos$¢ mineratéw ilastych ulega procesowi dehydroksylacji polegajace;j

na oddaniu wody zwigzanej w strukturze w postaci grup OH w zakresie temperatur 400-

1000°C [4]. Temperatura ta w gtdwnej mierze zalezy od struktury surowca ilastego.

Dla mineratéw ilastych typu 1:1, w ten sposéb mozna otrzymac nieuporzgdkowane

materiaty metastabilne, podczas gdy mineraty ilaste typu 2:1 zachowujg cze$é pierwotnej

struktury krystalicznej po dehydroksylacji i wymagajg wyzszych temperatur kalcynacji
do aktywacji.
W wiekszosci przypadkdéw surowce ilaste trioktaedryczne ulegajg dehydroksylacji

w wyzszych temperaturach niz dioktaedryczne o tym samym typie struktury. Miki

z catkowicie wypetnionymi przestrzeniami miedzywarstwowymi sg stabilne do ok. 1000°C,

podczas gdy illity ulegajg dehydroksylacji juz w temperaturze 560°C.

Podstawowy etap procesu dehydroksylacji stanowi tworzenie sie wody, ktéra jest
wynikiem reakcji miedzy niezdysocjowanymi grupami wodorotlenowymi a protonami
pochodzgcymi z dysocjacji mniej trwatych termicznie grup OH. Mozna to zapisa¢

nastepujacymi réwnaniami (1-2):

OH™ = H* + 0% strukturalny (1)
OH™ + H* = H,0 2)

Dehydroksylacja prowadzi do zniszczenia pierwotnej struktury mineratu.
Dehydroksylacja krzemianéw warstwowych prowadzi do powstania bezwodnych form
przejsciowych (bezwodnikdw), w ktérych zachowana jest sie¢ krzemowotlenowa
i zmieniona warstwa oktaedryczna. Bezwodniki sg stabilne w szerokim zakresie

temperatur [4]. Pod wptywem wody lub pary wodnej moga ulec rehydratacji.
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Mechanizm dehydroksylacji mineratéw przedstawit Taylor [25], ktory opisat go jako
transport matych kationdw, tj. Si**, Al3*, Mg?*, a zwtaszcza H™, ktére poruszaja
sie fatwiej niz wieksze czasteczki tlenu. Tlen uwalniany z drobing H,O moze pochodzié
zaréwno z grup OH, jak i stabo zwigzanych w strukturze atoméw tlenu np. pochodzacych
z granic ziarnowych.

Dehydroksylacja moze zachodzi¢ w dwojaki sposéb: jednorodny i niejednorodny.

Dehydroksylacja jednorodna

Podczas jednorodnej dehydroksylacji woda jest uwalniana rownomiernie z catej
objetosci krysztatu. Przyktadem jednorodnej dehydroksylacji jest rozktad Ca(OH)..
Réwnomiernie w catej strukturze, co drugi atom tlenu jest réwnomiernie usuwany

w postaci czgsteczek wody, a w wyniku dehydroksylacji powstaje CaO.

Dehydroksylacja niejednorodna

Podczas niejednorodnej dehydroksylacji wystepuje przeciwnie kierowana dyfuzja
protondw i jondw miedzy okreslonymi obszarami sieci krystalicznej. Protony powstate
w jednych obszarach krysztatu wodorotlenku (nazywane obszarami akceptorowymi)
dyfundujg do innych obszaréw krysztatu (nazywanych obszarami donorowymi). W
obszarze donorowym protony i inne niezdysocjowane grupy H taczg sie, tworzac
czasteczki wody. Po ich odparowaniu w miejscu donoréw tworzg sie pory. Przyktadem

niejednorodnej dehydroksylacji moze by¢ rozktad brucytu Mg(OH) [4].

Rekrystalizacja

W temperaturach powyzej 850°C, zachodzi zjawisko rekrystalizacji. Wskazuje to,
ze strukturalnie nieuporzadkowana i potencjalnie reaktywna faza przeksztatca sie
w bardziej stabilng faze wysokotemperaturowg, dajac krystaliczny spinel

glinokrzemianowy, ktéry po dalszym wzroscie temperatury przeksztatca sie w mulit [4].

1.3.1 Proces kalcynacji surowcow ilastych na przyktadzie kaolinitu

Kaolinit jest mineratem ilastym o budowie dwuwarstwowej. Wzor
krystalochemiczny kaolinitu ma postaé Al4[Si2010](OH)s. Podstawowy element

strukturalny kaolinitu sktada sie z pakietu, w sktad ktérego wchodzi warstwa
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tetraedryczna krzemowo-tlenowa oraz oktaedryczna glinowo-tlenowo-wodorotlenowa —

rys. 4. Teoretyczny sktad chemiczny kaolinitu to: 46,54% SiO3, 39,5% Al;03 i 13,96% H;0.

Rys. 4. Struktura kaolinitu wedtug Grunera [3]

Wedtug [26,27,28] przyjmuje sie, ze dehydroksylacja kaolinitu przebiega wedtug
mechanizmu jednorodnego.

Okres poprzedzajgcy dehydroksylacje kaolinitu nazywa sie okresem
predehydroksylacyjnym, podczas ktérego obserwuje sie migracje protonéw i warstw
oktaedrycznych, okreslany jako delokalizacja protonéw [29]. Sg one uwalniane przez
dysocjacje mniej stabilnych grup OH, tworzac czasteczki wody. Proces ten rozpoczyna
sie w temperaturze 150°C, a rozwija sie lawinowo w temperaturze powyzej 245°C [30].
Delokalizacja protondw objawia sie przez wzrost przewodnictwa elektrycznego i spadek
intensywnosci pasma OH w widmie podczerwonym [4].

Dehydroksylacja kaolinitu rozpoczyna sie powyzej 400°C, a jej ekstremum
rejestrowane jest na krzywych termicznej analizy roznicowej przy okoto 580°C [31].

W wyniku dehydroksylacji powstaje bezpostaciowy rentgenograficznie bezwodnik
tzw. metakaolinit, ktéry powszechnie stosowany jest jako dodatek pucolanowy do zapraw
i betonéw, poprawiajgc parametry mechaniczne i trwatosé¢ kompozytédw cementowych
[32,33].

Metakaolinit jest materiatem drobnoziarnistym, 99,9% ziaren ma wielkos$¢ ponizej
16 um, przy czym srednia ich wielkos¢ wynosi 3 um [34]. Barwa metakolinitu zalezy
od surowca zastosowanego w produkcji — czyli od rodzaju ztoza. Gtéwnymi sktadnikami

metakaolinitu sg tlenek krzemu IV (SiO,) i tlenek glinu Il (Al,O3). Pozostate tlenki stanowia
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niewielki procent w ogdlnej masie [35]. Struktura metakaolinitu zachowuje 12% grup OH
kaolinitu.

Rashad w pracy [36] porédwnuje czasy i temperatury prazenia podawane przez wielu
badaczy. Wiekszos¢ z nich wskazuje optymalny zakres temperatur prazenia na poziomie
650-850°C, jako optymalny. Temperatura prazenia wptywa na aktywnos¢ pucolanowa
powstajgcego metakaolinu. Technologicznie bardzo wazng cechg materiatow
pucolanowych jest ich rozdrobnienie oraz zawartos¢ fazy szklistej, poniewaz
ich reaktywnos$¢ rosnie wraz ze wzrostem rozdrobnienia oraz iloscig amorficznej
krzemionki.

Dalsze ogrzewanie metakaolinitu powoduje stopniowg eliminacje grup OH
i czesciowe zniszczenie jego struktury, tworzac faze spinelu glinowo-krzemianowego
i krzemionke. Pod wptywem temperatury przekraczajgcej 900 2C metakaolinit ulega
spieczeniu, powstaje mulit, ktory jest sktadnikiem inertnym. Teoretyczny sktad chemiczny
mulitu to: 28,17% SiO3, 71,83% Al,0s. Nazwa pochodzi od jednego z nielicznych
naturalnych zt6z na wyspie Mull.

Kolejnosé przemian termicznych kaolinitu wedtug [37,38] jest nastepujaca:

1) kaolinit=> metakaolinit
241,05 4Si0, 4H,0 550 °C 241,05 4Si0, + 4H,0  (3)
2) metakaolinit—> spinel glinowo-krzemianowy + krzemionka
241,05 4Si0,980°C Al,Si; 04, + Si0, (4)

3) spinel glinowo-krzemianowy = mulit + krzemionka
. Toao 2 : 5 (5)
Al45130121000 C § [3A1203 * ZSlOZ] + §Sl02

Wynik réznicowej analizy termicznej prébki kaolinitu przedstawia rys. 5 [39].
Na wykresie widoczny jest pik endotermiczny (dehydroksylacja) przy okoto 550°C i dwa
egzotermiczne piki, z ktérych jeden byt waski i intensywny w okolicach 1000°C, a drugi
szeroki i staby na poczatku okoto 1200°C. Analiza termograwimetryczna wykazata,
ze kaolinit tracit na wadze do temperatury okoto 1020°C, a pozostate 10% zawartosci

wody strukturalnej byto zatrzymywane w metakaolinie w temperaturze 630°C. Liczba
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ta odpowiada w przyblizeniu jednej resztkowej grupie hydroksylowej (OH) na jedng

komorke elementarna kaolinitu.
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Rys. 5 Wynik analizy termicznej DSC i TG kaolinitu [39]

W pracy [40] stwierdzono, ze kationy wymienne z grupy metali przejSciowych,
zwtaszcza Cu, Mn i Ag zwiekszajg ilos¢ mulitu powstajgcego podczas kalcynacji kaolinitu,
z kolei wprowadzenie jakichkolwiek aniondéw drastycznie zmniejsza ilos¢ powstajgcego
mulitu. Istotny wptyw ma réwniez atmosfera gazowa. Para wodna i wodér wptywajg
na postep reakcji tworzenia sie mulitu, natomiast tlen (O3) i tlenek wegla IV (CO;) hamuja
ja.

Wedtug Badogiannisa i in. [41] surowcom ubogim w kaolinit wystarcza prazenie
w temperaturze 650°C przez 3 godziny — wytwarzane w tych warunkach wykazujg
najwyzsze pucolanowe wtasciwosci. Surowce bogate w gliniany nalezy prazy¢
w temperaturze 850°C przez 3 godziny, aby usung¢ niepozgdany tlenek siarki VI (SOs).

Produkcja metakaolinitu jest mniej energochtonna niz produkcja cementu zaréwno
ze wzgledu na nizszg temperature, jak i krotszy czas wypalania. Wedtug [42] produkcja
jednej tony metakolinu jest o ok 80% mniej energochtonna w poréwnaniu do

wytwarzania tony cementu.
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Sktad mineralny produktéw wypalania substancji polimineralnych (glin
ceramicznych) zalezy od ich sktadu mineralnego. W temperaturze powyzej 1000°C
zachodzg reakcje pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami mineralnymi glin. Krysztaty
mulitu i innych faz krystalicznych ulegajg rozrostowi poza obszar blaszek mineratéow
ilastych, rozwojowi ulega rowniez faza ciekta, a koricowy sktad fazowy wyrobow
ceramicznych zalezy od ich sredniego sktadu chemicznego.

Ogrzewaniu surowcow ilastych towarzyszy zmniejszanie sie wymiaréw liniowych
(skurczliwosé) oraz zmniejszenie porowatosci. W temperaturze ok. 100-200°C obserwuje
sie skurczliwos¢ wynikajaca z odparowaniem wody adsorpcyjnej i miedzypakietowej
(dehydratacja). Po tym okresie wymiary liniowe stopniowo rosng. W temperaturze
ok. 600°C nastepuje niewielka zmiana wymiaréw zwigzana z dehydroksylacja.

Od temperatury 900°C ity kaolinitowe wykazujg silng skurczliwo$é wywotang przez
spiekanie, ktére trwa do temperatury 1200-1300°C.

Ze wzgledu na opisane reakcje powyzej temperatury 300°C zwieksza sie nieco
porowatos$¢ surowcéw ilastych — procesy dehydtratacji i dehydroksylacji. Od okoto 900°C
kaolinitowe surowce ilaste w miare wzrostu temperatury wykazujg znaczny spadek
porowatosci ze wzgledu na postepujgcy proces spiekania.

Zmniejszenie sie wymiaru liniowego i porowatosci ttumaczy sie tworzeniem fazy
ciektej, ktéra tworzy sie pomiedzy czgstkami i wigze je. Czasteczki zblizajg sie do siebie
pod wptywem sit napiecia powierzchniowego, czemu towarzyszy zmniejszenie objetosci
i zwiekszenie gestosci spiekanego materiatu [43].

Zageszczanie i redukcja porowato$ci materiatu przebiega szybciej w itach
drobnoziarnistych niz w itach gruboziarnistych. Niektére mineraty i skaty ilaste podgrzane
do dostatecznie wysokiej temperatury zwiekszajg swojg objetosé i przeksztatcajg
sie w materiaty porowate. Jest to egzotermiczne zjawisko pecznienia, ktére powoduje
gwattowne wydzielanie sie fazy gazowej w trakcie odwodnienia niektérych mineralnych
ilastych.

Wydzielenie sie fazy gazowej w temperaturze miekniecia okresla sie jako stan
piroplastyczny. Znaczny wzrost objetosci nastepuje w czasie dehydratacji wermikulitu.
Mechanizm tego zjawiska badano w pracy [44]. Podczas szybkiego wzrostu temperatury

proces pecznienia wermikulitu konczy sie w okoto 500°C. Otrzymuje sie w ten sposéb
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termowermikulit, materiat o bardzo matej gestosci, stosowany m. in. jako wypetniacz

do lekkich betondéw, materiat izolacyjny i chtonny.

1.3.2 Zastosowanie kalcynacji surowcow ilastych

W pracy [45] kaolinit zostat zbadany jako potencjalny materiat do syntezy zeolitu
typu A. Zeolity typu A z uwagi na swoje wiasciwosci, wykorzystywane sg w wielu
dziedzinach inzynierii i ochrony srodowiska, m. in. w rafinacji ropy, usuwaniu ze $ciekéw
jondw amonowych i metali ciezkich oraz zanieczyszczen substancjami ropopochodnymi.
Bardzo czesto wykorzystywane sg rowniez w separacji/adsorpcji gazéw, takich jak CO»,
SOa.

Surowcem wyjsciowym do syntezy zeolitu byt surowiec ilasty (kaolinit szlamowany)
pozyskiwany ze stabo zwieztego piaskowca kaolinowego ze ztoza Maria Ill w Nowogrodzcu
k. Bolestawca. Pod wzgledem sktadu mineralnego materiat ten zawiera 80% kaolinitu, 9%
illitu, 9% kwarcu i 2% innych mineratéw. W sktadzie ziarnowym dominuje frakcja ponizej
15 um 98%, w tym frakcja ponizej 2 um stanowi 59%.

Reakcje syntezy przeprowadzono wedtug nastepujgcego schematu:
kalcynacja
czas
kaolinit —2""""S metakaolinit + xNaOH - zeolit )
gdzie: x — stezenie NaOH (3mol-dm™3).

W pierwszym etapie kaolinit kalcynowano w temperaturze 800°C przez 12 godzin,
otrzymujgc amorficzny i bardziej reaktywny produkt (metakaolinit). Otrzymany materiat
zmieszano nastepnie z wodorotlenkiem sodu (NaOH) w stosunku 1,5:5 i reakcje
prowadzono w temperaturze 100°C przez 3 godziny. W wyniku reakcji syntezy otrzymano
zeolit syntetyczny typu A (Na-A).

Badania [46] koncentrowaty sie na kalcynacji boksytéw do produkgji
wysokoglinowych materiatéw ogniotrwatych oraz dla przemystu materiatéw Sciernych.

Wyroby wysokoglinowe, tj. o wysokiej zawartosci tlenku glinu Il (Al,03), stanowig
gtéwna grupe wyrobdw ogniotrwatych. Odmiany boksytéow surowych wysokiej jakosci,
przeznaczone dla tego przemystu, sg kalcynowane w piecach obrotowych lub szybowych
w temperaturze ok. 1650°C [46]. Surowy boksyt do produkcji kalcynatéw dla przemystu

materiatdw ogniotrwatych zawiera zazwyczaj 59-61% Al,03, maks. 2% Fe>03, maks. 2,5%

TiO2 i 1,5-5,5% SiO». Po kalcynacji zawartos¢ Al,Os siega minimum 86% (najbardziej
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optymalnie powinna wynosi¢ 88-90%), przy zawartosci Fe;0s maks. 2,5%, TiO2 maks. 4%,
SiO2 do 7%. Strata prazenia podczas prazenia boksytu nie powinna przekraczaé 0,5%.
Zawartos¢ alkaliow rowniez powinna by¢ jak najnizsza (0,02-0,6%). Obecnos$é TiO;
niekorzystnie wptywa na witasciwosci wypalanych produktéw na bazie boksytow.
Zwiekszona zawartos$¢ Fe;0s3 sprzyja tworzeniu sie niskotopliwych ferrytéw. Obecnosé
alkaliow prowadzi wéwczas do pojawienia sie niepozadanej fazy szklistej o niskiej
temperaturze topienia. Trzy glinokrzemiany: andaluzyt, cyjanit (dysten) i sillimanit — sg
odmianami polimorficznymi o takim samym skfadzie chemicznym Al,03SiO; i wystepuja
z rézng koordynacjg kationéw Al**. Ze wzgledu na dominacje andaluzytu uzywa sie
okreslenia surowce grupy andaluzytu i s3 uzywane do produkcji tworzyw z udziatem
mulitu. Po kalcynacji kazdy z nich przechodzi przemiane fazowg do mulitu 3A1,03-2Si0y, a
nadmiar krzemionki jest oddzielany jako krystobalit. Temperatura tej reakcji jest rézna dla
réznych polimorféw. Najtatwiej ulega jej cyjanit (dysten), co ma miejsce w temperaturze
miedzy 1350 a 1380°C. Wskutek prazenia objetos¢ produktu zwieksza sie az o 18%.
Andaluzyt ulega mullityzacji w temperaturze 1380—1410°C, przy wzroscie objetosci o 5%,
a sillimanit w temperaturze 1545°C przy wzroscie objetosci o 7%. Odmiany te mogg by¢
zatem stosowane w stanie surowym do wytwarzania wyrobow ogniotrwatych.

Boksyty kalcynowane dla przemystu materiatéw Sciernych sg podstawowym
surowcem do produkcji jednego z podstawowych surowcéw sciernych,
tzw. elektrokorundu normalnego. W wyniku kalcynacji w umiarkowanej temperaturze
okoto 1100°C nastepuje dehydratacja i dehydroksylacja mineratéw glinu oraz mineratéw
ilastych, jednak ich przemiany fazowe w kierunku korundu i mulitu oraz
wysokotemperaturowych odmian krzemiandw glinu niejednokrotnie nie zachodzg w
petni. Wazne jest, aby otrzymany kalcynat nie wchodzit ponownie w reakcje z woda.
Otrzymane gatunki boksytéw kalcynowanych dla przemystu materiatéw $ciernych sg
potproduktem do dalszego przetwdrstwa. W wyniku ich topienia w piecach elektrycznych
w temperaturze przekraczajgcej 2000°C, w obecnosci koksu i opitkdw zelaza, nastepuje
redukcja tlenkéw zelaza i krzemu i w dalszej kolejnosci synteza zelazokrzemu, ktory jest
oddzielany elektromagnetycznie. Produktem koricowym jest tzw. elektrokorund normalny
(alumina topiona brgzowa) zawierajgcy 94-98% Al,Os3, ktéry stanowi jeden z
podstawowych surowcédw przemystu materiatéw $ciernych. Boksyt surowy przeznaczony,

po uprzedniej kalcynacji dla przemystu materiatéw sciernych zawiera zwykle min. 55%
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Al,03, maks. 6% Fe;03, maks. 2,5% TiO; i maks. 5% SiO,. Po kalcynacji zawartos¢ Al,O3
siega min. 82%, przy zawartosci Fe;03 maks. 10%, TiO, 2—5% i SiO2 do 7%. Zawartos¢
alkalidw i metali ziem alkalicznych, ktore tworzg niskotopliwe fazy szkliste, réwniez
powinna by¢ jak najnizsza. Aby uzyska¢ odpowiednig twardos¢ czgstek, zawartos¢ TiO»
powinna miesci¢ sie w przedziale 2-5%. Wysoka zawarto$¢ Fe;O3 ma niewielkie znaczenie,
gdyz sktadnik ten jest usuwany podczas dalszej obrébki kalcynowanego boksytu.

Materiaty ilaste poddane procesowi kalcynacji mogg wykazywac wtasciwosci
pucolanowe [47-49], a ich zastosowanie w budownictwie ro$nie, poniewaz sg dostepne
w odpowiednich ilosciach i mogg poprawié wtasciwosci fizyczne, chemiczne i trwatosc¢
betonu [50-53].

Powszechnie wykorzystuje sie kalcynowany kaolinit — metakaolinit jako
uzupetniajgcy materiat cementowy (Supplementary Cementitious Materials — SCMs) oraz
w produkcji cementu [54-56].

Ostatnie osiggniecia, m.in. zastosowanie kalcynowanych itéw w ukfadzie
cementowym w potgczeniu z wapieniem [57-59], wykorzystanie ich jako prekursoréw dla
cementow aktywowanych alkaliami [60] i/lub geopolimerdw [61], stosowanie w produkcji
cementéw wapienno-pucolanowych [62] oraz tgczenie ich z magnezjg do produkcji
utwardzonego cementu [63], wskazujg, ze potencjat wykorzystania kalcynowanych

mineratow ilastych jako materiatéw budowlanych jest ogromny.

1.4 TECHNOLOGIE KALCYNACJI SUROWCOW ILASTYCH

Piece stanowig gtdwny element procesu kalcynacji. Surowce ilaste zostajg poddane
oddziatywaniu wysokiej temperatury, dzieki czemu produkty nabierajg wymaganych
wiasciwosci. Stosowane piece mogg miec rézng konstrukcje i zasade dziatania.
Najprostsza metoda kalcynacji przy wykorzystaniu pieca muflowego jest rekomendowana
dla niewielkich ilosci surowca, gtdwnie do uzytku laboratoryjnego. W zastosowaniach
przemystowych najczesciej stosowane sg piece obrotowe i szybowe. Piece pracujg
w sposob ciggly, a ich obstuga w nowoczesnych rozwigzaniach jest w petni
zmechanizowana, a czesto tez zautomatyzowana. Wsad do wypalania w piecach
najczesciej nie ma okreslonego ksztattu ani wielkosci [64,65].

Wsréd nowych technologii kalcynacji surowcéw ilastych nalezy wymienic:

kalcynatory stoneczne [66-68], kalcynacje mikrofalowg [69,70], kalcynacje przy uzyciu
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plazmy [71] oraz kalcynacje btyskawiczng [72,73], niemniej jednak posiadajg one wiele
ograniczen we wdrozeniu na szeroka skale.

Alternatywnym sposobem kalcynacji surowcéw ilastych jest kalcynacja w ztozu
fluidalnym. Dotychczas piece fluidyzacyjne na skale przemystowa byty jedynie
wykorzystywane do wypalania kamienia wapiennego w produkcji wapna palonego
[64,65]. Jednak prowadzone badania w skali laboratoryjnej [74-80] oraz powstata
instalacja pilotazowa [81] wykazujg potencjat tej technologii do wykorzystania jej w

kalcynacji surowcéw ilastych.

1.4.1 Piece szybowe

Piece szybowe sg jednymi z najstarszych typéw piecoéw. Charakteryzuja sie prostg
obstugg i ekonomiczng eksploatacjg. Stuzg gtéwnie do otrzymywania wapna palonego,
prazenia glin i tupkéw ogniotrwatych oraz otrzymywania klinkieréw magnezjowych
i dolomitowych. Zasada ich dziatania jest prosta. Surowiec poddawany obrébce cieplnej
dostarczany jest w sposdb ciagty lub cyklicznie, do gérnej czesci szybu, a produkt zbierany
jest w dolnej czesci. Ruch materiatu w szybie pieca odbywa sie grawitacyjnie. Wsad
przesuwajac sie w doéf pieca, stopniowo przechodzi w strefy o coraz wyzszej
temperaturze, przy czym strefa o najwyzszej temperaturze jest utrzymywana na okoto 1/3
wysokosci szybu od dna. Po przejsciu przez strefe ogniowa materiat wchodzi do strefy
chtodzenia i jest schtadzany przez powietrze zasysane lub nadmuchiwane z otoczenia.

Ruch gazow w piecu odbywa sie w kierunku przeciwnym z dotu do gdéry. Powietrze
wptywajgce do szybu od dotu, chtodzi wypalony wsad, a po podgrzaniu wchodzi do strefy
spalania, umozliwiajgc spalenie paliwa. Ptyngce do gdry spaliny ogrzewajg wsad i
oziebione odprowadzane sg do komina. Zatem w piecu szybowym wyrdznia sie trzy strefy
(od gory):

e podgrzewania,
e 0gniowa,
e chtodzenia.

Kazda strefa ma inng temperature. Schemat rozktadu temperatury i podziatu szybu
na strefy przedstawiono na rys. 6.

Piece szybowe mozna ogdlnie podzieli¢ na dwa typy:

1) krotkoptomienne (przesypne),
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2) dtugoptomienne.

Piece krétkoptomienne opalane sg paliwem statym- koksem lub niskopopiotowym
weglem. Paliwo dostarczane jest do paleniska w sposdb przerywany w naprzemiennych
warstwach surowca lub w sposdéb ciggty w postaci mieszanki paliwowo-surowcowe;.
Zatem paliwo przemiesza sie w szybie wraz ze wsadem i po przejsciu do strefy o
temperaturze wyzszej od temperatury zaptonu ulega spaleniu, uwalniajac ciepto do czesci
tadunku pozostajgcego w bezposrednim kontakcie. Zaletg tego typu piecéw jest
rownomierny rozktad temperatur w poziomych przekrojach szybu, co zapewnia
rownomierne wypalenie wsadu. Wadg jest jednak to, ze popidt z paliwa zanieczyszcza
wsad do spalania, a takze powoduje powstawanie spiekdw, zaktécajgcych prace
paleniska.

Piece dtugoptfomienne opalane sg paliwem gazowym lub ciektym, rzadziej pytowym.
Szyb pieca wéwczas wyposazony jest wtedy w dolnej czesci strefy ogniowej w
odpowiednie palniki, usytuowane na obwodzie jego obmurza lub niekiedy we wnetrzu.
Nie ma ryzyka zanieczyszczenia, poniewaz tadunek ma kontakt tylko z gorgcymi spalinami.

Niektdre projekty piecow pionowych wykorzystujg spalanie kombinowane
do wypalania kamienia wapiennego. Piece takie posiadajg palniki gazowe lub olejowe
w strefie wypalania, a dodatkowo w przestrzen przy pionowej osi pieca zasypuje sie
paliwo state (koks) w ilosci dostarczajgcej 25% catego ciepta potrzebnego do wypalania.

Piece szybowe charakteryzujg sie wysokg wydajnoscig oraz niskim zuzyciem paliwa

na jednostke produktu. Zdolnosci produkcyjne siegajg 500-600 ton produktu dziennie.
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Rys. 6. Schemat rozktadu temperatur i podziat szybu na strefy [64]

Piece szybowe majg posta¢ pionowych rur o przekroju kotowym lub owalnym,
rzadziej prostokgtnym. Najdogodniejszy jest przekroj kotowy ze wzgledu na réwnomierne
rozmieszczenie tadowanego wsadu w szybie, a takze mniejsze straty ciepta przez
promieniowanie i konwekcje do otoczenia. Przekrdj kotowy stosuje sie do piecow
krétkoptomiennych, a owalny dla piecéw dtugoptomiennych, poniewaz ptomien z
palnikdw gazowych lub olejowych ma ograniczong gtebokos¢ wnikania do wnetrza stupa
wsadu, dlatego przy duzych srednicach w osi pieca pozostawatby stup wsadu
niedopalonego. Wielkos¢ przekroju pieca zalezy od konstrukcji i przeznaczenia pieca. W
wiekszosci przypadkdéw piece krétkoptomienne majg srednice od 1,5 do 3 m. W przypadku
piecéw dtugoptomiennych o okragtym przekroju $rednica wynosi zwykle 1,7-2,2 m.
Natomiast w piecach o przekroju owalnym odpowiednie srednice wynoszg 1-2 i 2-4 m. Na
0got zasada jest taka, ze Srednice piecéw szybowych sg tym mniejsze, im wyzsza jest
temperatura pracy. Sciany szybu w przekroju pionowym sa réwnolegte lub lekko
pochylone gorg ku sobie (6- 8 stopni). Utatwia to przesuwanie sie tadunku i zapobiega

powstawaniu spiekéw. Strefa chtodzenia moze przybra¢ posta¢ odwrdconego stozka,
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zwtaszcza w przypadku, gdy wsad po prazeniu zmniejsza swg objetosc. Szyb ma zwykle
wysokos¢ od 6 do 20 m lub wiecej, a wnetrze szybu jest wytozone materiatami
ogniotrwatymi dobranymi zgodnie z warunkami pracy poszczegdlnych stref. Z zewnatrz
piece obmurowane sg warstwg cegty z wzmocnieniem opaskami stalowymi lub otoczone
ptaszczem stalowym o grubosci 8- 16 mm. W gérnej czesci szybu znajduje sie miejsce do
zatadunku wsadu. Zapton w piecach z dtugim ptomieniem mozna rozwigzaé na wiele
sposobdw. Najczesciej spotykane sg palniki wbudowane w Sciane szybu. Mogg one by¢
rozmieszczone tylko na jednym poziomie w dolnej czesci strefy ogniowej, czasem
umieszcza sie je na kilku poziomach, co pozwala wydtuzy¢ strefe wypalania, a takze
wyréwnuje temperatury w szybie pieca. Powietrze i spaliny w piecu szybowym zasysane
sg bezposrednio miedzy brytami wsadu, ktdre stawiajg im duzy opdr. W piecach
dtugoptomennych stosuje sie albo tylko odcigg spalin na gérze — piec pracuje w
podcisnieniu, albo jednoczesnie odcigg spalin na gérze i nadmuch od dotu. W niektérych
rozwigzaniach piecow szybowych dtugoptomiennych stosuje sie recyrkulacje gorgcego
powietrza ze strefy studzenia lub czesci spalin ze strefy ogniowej. Istniejg konstrukcje

piecéw szybowych sktadajgce sie z 2- 3 wspotpracujgcych jednostek szybowych.

1.4.2 Piece obrotowe

Piece obrotowe sg wykorzystywane w wielu gateziach przemystu. W przemysle
ceramicznym, oprécz produkgcji klinkieru cementowego, piece te wykorzystywane
sg do prazenia kamienia wapiennego i gipsowego, prazenia i spiekania
surowcow ogniotrwatych: glin i kaolindw, palonek wysokoglinowych, klinkieréw
i koklinkieréw zasadowych. Mimo szerokiego zakresu zastosowan ich konstrukcje nie
réznig sie w sposdb zasadniczy od piecéw stosowanych do wypalania klinkieru
cementowego —rys. 7. W tab. 1 przedstawiono charakterystyke piecéw obrotowych

stosowanych w krajowym przemysle.

Tab. 1. Piece obrotowe do spiekania surowcdw ogniotrwatych [64]

Charakterystyka Rodzaj wsadu

Gliny ogniotrwate Magnezyt Dolomit
Dtugosc¢ [m] 46 60 75 60 150 65
Srednica [m] 2,5 3,0 3,2 4,0 4,5 3,5
Wydajnos¢ [t/h] | 7,0 13-14 13 14-15 25,3 8,5-9,8
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Rodzaj wsadu

Charakt tyk

arakterysty!@ I Gliny ogniotrwate Magnezyt Dolomit
[Z;;yae paliwa |, 14 14 29-30 46-48 38-40

0

Eksploatowane obecnie piece obrotowe stanowig w petni zmechanizowane
i zautomatyzowane instalacje, w ktérych sam piec obrotowy stanowi niekiedy tylko
niewielka ich czes¢ — reaktor, w ktérym nastepuje dopetnienie procesdw obrdébki
termicznej w maksymalnej temperaturze.

Instalacja pieca obrotowego to system potaczonych ze sobg zespotéow

obejmujacych: urzadzenia przygotowujgce wsad, zewnetrzne wymienniki ciepta, wtasciwy

piec obrotowy, chtodnik wypalonego produktu, urzagdzenia przygotowujace i podajgce

paliwo.
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Rys. 7. Schemat instalacji piecowej do produkcji klinkieru cementowego [64]

Instalacja piecowa do produkgcji klinkieru cementowego:
a) schemat instalacji: 1-nadawa surowca, 2-mtyn surowcowy, 3 — przenosnik slimakowy,

4 — klasyfikator, 5- cyklon, 6- odprowadzenie do okna zasypu maczki, 7 — odcigg gazéw,
8 — elektrofiltry, 9 — zasuwa kominowa, 10 — komin, 11-okno zsypu maczki surowcowej,
12 — cyklonowy wymiennik ciepta, 13 — piec obrotowy, 14 — kierunek ruchu spalin,
15 — komin chtodnika, 16 — palnik olejowy, 17 — podajnik oleju do palnika, 18 — zbiornik
oleju, 19 — wentylator powietrza studzenia, 20 — chtfodnik, 21 — klinkier;
b) schemat pieca obrotowego: 1 — wsad, 2 — gtowica wsadowa, 3 — uszczelnienie,
4 — pancerz pieca, 5 — pierscien toczny, 6 — rolki wspornikowe, 7 — rolki oporowe, 8 — koto
zebate napedu bebna, 9 — wymurdwka pieca, 10 — gtowica odbiorcza, 11 — palnik,
12 — doprowadzenie paliwa, 13 — wentylator powietrza pierwotnego, 14 — wlot produktu
do chtodnika, 15 — gorgce powietrze wtdrne z chtodnika.
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Piec obrotowy to cylindryczny, wydtuzony walczak stalowy wykonany z blachy
o grubosci 10-40 mm, umieszczony pod niewielkim kagtem do poziomu (1-5 stopni)

na podporach, obracajacy sie z predkoscig 0,25-2,0 obr./min. Podpory sg wyposazone

we wspornikowe rolki chtodzone wodg, a osadzony w ptaszczu pierscien rolkowy napedza

i obraca walczak pieca wytozony materiatem ogniotrwatym. Dodatkowo podpory
wyposazone sg w rolki oporowe, zapobiegajgce przemieszczaniu sie pieca wzdtuz osi

podtuznej (wskutek pochylenia). Naped pieca z bezstopniowa regulacjg predkosci

obrotowej przenoszony jest z silnika elektrycznego poprzez przektadnie zebate na wieniec

zebaty zamontowany przy pomocy sprezystych ptyt stalowych na bebnie pieca, w jego
centralnej czesci.

Gorna cze$¢ bebna wchodzi do gtowicy podajacej, przez ktérg podawany jest
materiat wsadowy i odprowadzane sg spaliny. Wsad przemieszcza sie wzdtuz pieca i
zsypuje sie w drugim koncu, w gtowicy odbiorczej, do chtodnika, gdzie nastepuje jego
ostateczne zestudzenie. Przemieszczenie wsadu jest mozliwe dzieki obrotom pieca oraz
jego pochyleniu.

Gtowica odbiorcza, w ktorej znajduje sie palnik to stalowa skrzynia z wnetrzem
wytozonym materiatem ogniotrwatym. Piece obrotowe najczesciej opalane sg pytem
weglowym lub olejem opatowym (mazutem), rzadziej paliwem gazowym.

Piec obrotowy pracuje w przeciwpradzie, co pozwala na uzyskiwanie bardzo
wysokich temperatur. Wsad w gtowicy odbiorczej ma temperature zwykle ok 1000°C.
Konieczne wiec jest jego chtodzenie. Stuzg do tego tzw. ,,chtodniki”, ktére schtadzaja
produkt za pomocga powietrza, ktére jednoczesnie po nagrzaniu (do 450- 800°C)
stosowane sg jako powietrze wtdérne do spalania.

Dla poprawy ekonomiki pracy cieplnej piecéw obrotowych konieczne jest takze
odzyskiwanie ciepta zawartego w gazach opuszczajgcych piec. Stuzg do tego wymienniki
ciepta wewnetrze i zewnetrzne.

Dla wsaddw w postaci szlamu stosowane sg tzw. koncentratory (kalcynatory)
szlamu. Sa to krotkie bebny posiadajgce na obwodzie ruszt i wypetnione pierscieniami
Raschiga.

Dla piecéw pracujgcych metodg suchg (wsad w postaci mgczki) stosowane

sg 3- 4 stopniowe wymienniki cyklonowe.
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Rozwinieciem cyklonowych wymiennikow ciepta jest wprowadzenie do ich zestawu
dodatkowego reaktora, w ktérym spalana jest czesé paliwa (20-60%), podnoszac
temperature podawanego wsadu do 900-1000°C. Jeszcze przed witasciwym piecem
nastepuje prawie petna dekorbanizacja maczki surowcowe;.

Przy wsadzie pétsuchym maczke z dodatkiem 12-14% wody granuluje sie
w granulatorach talerzowych, a nastepnie granule podaje sie do podgrzewacza rusztem
tasmowym zwanym rusztem Lepola. Spaliny z pieca zasysane sg z géry na dot przez
warstwe wsadu i najpierw trafiajg do komory podgrzewania (kalcynacji), a nastepnie po
odpyleniu do komory suszenia. Granule ulegajg na ruszcie czesciowej dekarbonizacji (do
40%), co obok poprawy wykorzystania ciepta pozwala zwiekszy¢ wydajnosc instalacji.

Srednica pieca moze by¢ taka sama na catej swojej dtugosci lub zmienna,

w zaleznosci od potrzeby dostosowania sie do zjawisk zachodzgcych w poszczegdlnych
strefach. Przyktadowo rozszerzenie strefy suszenia, zwtaszcza w piecach dla metody
mokrej, uzasadnione jest powstawaniem dodatkowych ilosci gazéw z odparowania
wilgoci. Zwezenie strefy spiekania ma na celu wydfuzenie czasu przebywania wsadu w

najwyzszej temperaturze.

1.4.3 Nowe technologie kalcynacji surowcow ilastych

Wsréd innowacyjnych technologii kalcynacji surowcéw ilastych nalezy wymienié:
e kalcynatory stoneczne [66-68],
e kalcynacje mikrofalowg [69,70],
e kalcynacje przy uzyciu plazmy [71],
e kalcynacje btyskawiczng [72,73],

e kalcynacje w ztozu fluidalnym [74-81].

Kalcynatory stoneczne

Opracowano kalcynatory stoneczne i zbudowano ich prototypy [66-67], ktére miaty
na celu produkcje wapna lub uzupetnienie lub zastgpienie etapu wstepnego kalcynowania
(rozktadu wapienia) w produkcji cementu, ktéry wymaga temperatury ~900°C. Ostatnie
badania [68] umozliwity generowania ciepta przemystowego o temperaturze nawet
do 1500°C. Jednakze wsrdd ograniczen dla wdrozenia na szerokg skale mozna wskazaé

wysokie koszty kapitatowe i infrastrukturalne m.in.: wymagane magazyny energii
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dla zapewnienia ciggtosci pracy, koniecznos¢ instalacji w miejscach o wystarczajagcym

napromieniowaniu stonecznym.

Kalcynacja mikrofalowa

Drugg innowacyjng technologig kalcynacji jest kalcynacja mikrofalowa. Wiekszos¢
zastosowan mikrofalowego ogrzewania tlenkéw statych stuzy do spiekania, a technologia
ta zostata zademonstrowana do produkgji klinkieru [69]. Metoda ma potencjat,
ale wystepujg trudnosci w optymalizacji procesu. W zaleznosci od czestotliwosci mikrofal
promieniowanie bedzie przenika¢ od kilku mm do zaledwie kilku cm, co jest jedng z wad
stosowania promieniowania mikrofalowego do podgrzewania wiekszych czastek.

Po dehydroksylacji zaobserwowano spadek rezystywnosci, a nastepnie wzrost szybkosci

ogrzewania (do 500°C/min) [70], co stwarza ryzyko rekrystalizacji i spiekania.

Obrébka termiczna surowcow ilastych przy uzyciu plazmy

Przeprowadzone zostaty rowniez badania nad obrébka termiczng surowcéw ilastych
przy uzyciu plazmy (zjonizowany gaz) [71]. W kontekscie kalcynacji surowcéw ilastych
ta metoda moze by¢ pod pewnymi wzgledami podobna do kalcynacji btyskawicznej,
w ktérej surowe materiaty w postaci proszkdw sg przepuszczane przez strefe o wysokiej
temperaturze z duzg predkoscig. W metodzie tej jako czynnik no$ny moze by¢
wykorzystana para, powietrze, argon, hel, woddr, a nawet tlenek wegla IV. Jednak jest
prawdopodobne, ze bardzo wysoka temperatura, nawet do > 20 000°C bedzie stanowic

problem dla kalcynacji materiatéw ilastych nawet przy bardzo krétkich czasach ekspozycji.

Metoda btyskawicznej kalcynacji

Metoda btyskawicznej kalcynacji (btyskawicznego ogrzewania), polega na kalcynacji
ziaren bardzo drobno zmielonego surowca ilastego w czasie liczonym w sekundach
(0,5- 12 s), zaletg metody jest wysoka efektywnosc energetyczna ze wzgledu na
mozliwos¢ realizacji kilku cykli odzysku ciepta oraz wysoka aktywnos$¢ pucalanowg
otrzymanego metakolinitu, jednak w tej metodzie wymagane jest suszenie oraz mielenie
pierwotnego materiatu ilastego na proszek, gdzie 90% ziaren bedzie mniejsza niz 2 um
[72-73].

Kalcynacje btyskawiczng mozna przeprowadzi¢ w gazowym piecu zawiesinowym.

Dziatanie piecéw zawiesinowych jest podobne do dziatania piecéw fluidyzacyjnych. W obu
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przypadkach wsad unoszony jest przez strumien gazow. Znaczgcg roéznicg jest

to, ze predkosé ruchu gazéw jest wieksza od szybkosci opadania ziaren, dzieki czemu
ziarna sg unoszone w gore. Ponadto gazy wyrzucane sg z pojedynczej ,,dyszy”, stad
najwiekszg site no$ng ma strumien gazu w czesci srodkowej. Istota dziatania piecéw
zawiesinowych polega na tym, ze na strumien gorgcych spalin, poruszajgcych sie z duza
predkoscig wprowadza sie drobnoziarnisty materiat. Spaliny porywajg ze sobg czastki
utrzymujac je przez pewien czas w zawieszeniu. Odbiér materiatu po kalcynacji moze
odbywac sie w dwojaki sposéb: w cyklonach do ktérych kieruje sie spaliny, lub z dna

komory roboczej, gdzie opada materiat po procesie kalcynaciji.

Kalcynacja materiatéw ilastych w warstwie fluidalnej
Zjawisko fluidyzacji

Istota procesu fluidyzacji polega na wytworzeniu warstwy fluidalne;j,
przypominajgcej wrzgcg ciecz i sktadajgcej sie z przeptywajgcego w gore gazu
oraz zawieszonych i cyrkulujgcych w nim drobnych czgstek ciata statego.

Warstwa sypkiego materiatu o mozliwie jednakowej wielkosci drobnych ziaren,
po zasypaniu do pionowej kolumny pozostaje w spoczynku do momentu, az przez
wielootworowe dno bedzie podawany sprezony gaz. Przy pewnej jego predkosci,
tzw. krytycznej, nastepuje zréwnanie jego nadcisnienia z ci$nieniem statycznym stupa
materiatu. Od tego momentu zaczyna sie proces fluidyzacji, ktory przejawia sie poprzez
rozluznienie stupa materiatu i wzrostem jego objetosci, a poszczegdlne ziarna warstwy
zaczynajg sie poruszac i przesuwac wzgledem siebie. Przy statej predkosci przeptywu gazu
stup zawieszonych w nim czgstek utrzymuje sie na statym poziomie. Gdy predkos$é
przeptywu powietrza jest wieksza od predkosci swobodnego opadania ziaren, zostajg one
wydmuchane z kolumny. Zjawisko to nazywane jest transportem pneumatycznym.
Przerwa w doptywie gazu, powoduje, ze czgstki state opadajg na dno kolumny tworzac

nieruchoma warstwe.
Budowa piecow fluidyzacyjnych do produkcji wapna palonego

Piece fluidyzacyjne sg obecnie wykorzystywane w przemysle do produkcji wapna
palonego [64,65]. Najczesciej sg opalane gazem lub mazutem, a medium fluidyzacyjnym

warstwy sg gorgce spaliny, co pozwala na jednoczesng obrdbke cieplng wsadu
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(wypalanie). Szczegdlnie trudng kwestig w piecach fluidyzacyjnych jest osiggniecie w
piecu rownomiernej temperatury. W warstwie fluidalnej poprzeczne mieszanie zachodzi
w znikomym stopniu, dlatego paliwo musi by¢ wprowadzane rGwnomiernie na catej
powierzchni perforowanego dna. W przypadku gazéw problem ten rozwigzany jest
poprzez specjalne wielootworowe palniki, do ktdrych wdmuchuje sie mieszanke

gazowo- powietrzng. W przypadku opalania mazutem uzywa sie rozpylacza, ktéry
rownomiernie rozprowadza sie w warstwie fluidalnej. Podczas rozpylania spala sie on

w catej objetosci warstwy. Dlatego w piecach opalanych mazutem medium uptynniajgcym
jest wdmuchiwane od dofu powietrze. Mazut wtryskuje sie bezposrednio w strefie
wypalania.

Na rys. 8 przedstawiono schemat opalanego gazem pieca fluidyzacyjnego
do produkcji 300-1000 t/dobe wapna palonego. Stosowany kamien wapienny
charakteryzuje sie nastepujacymi frakcjami: 0,2-0,6 mm, 0,2-0,3 mm lub 12-25 mm.

Piec dzieli sie na 4 strefy, ktére stanowig odrebne komory: strefa podgrzewania
wstepnego, strefa podgrzewania, strefa wypalania, strefa studzenia. We wszystkich
komorach procesy wypalania zachodzg w warstwach fluidalnych. Komory podgrzewania
posiadajg ceramiczne perforowane dno wykonane ze specjalnych ksztattek, tgczonych
ze sobg potgczeniem typu wpust-wypust. Ksztattki te posiadajg odpowiednio
wyprofilowane otwory o srednicy ok 60 mm. Dno strefy wypalania wykonane jest
ze stalowej ptyty z 192 otworami, w ktdre wkrecane sg wielootworowe palniki. Komory
potaczone sg pomiedzy sobg rurami przesypnymi. Powietrze po schtodzeniu produktu
w komorze dostaje sie do kolektora i palnikdéw w komorze wypalania. Spaliny z tej komory
sg odbierane tzw. gorgcym cyklonem i po oddzieleniu z nich pytu zawracane sg pod ruszt
komory podgrzewania, a z niej poprzez ruszt do komory podgrzewania wstepnego.

Po przejsciu przez warstwe wsadu odciggane sg do komina. Wsad zasypywany jest
poprzez zasilacz slimakowy. Produkt z pieca ma temperature okoto 100°C. W przypadku

piecéw bez strefy studzenia, temperatura produktu wynosi 800-850°C.
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Schemat pieca fluidyzacyjnego do wypalania wapna: 1 — zsyp, 2 — komora studzenia,

3 — komora wypalania, 4 — petny trzon ceramiczny, 5, 12, 17 — przesypy, 6 — wiaz,

7 — komora podgrzewania |, 8 — komora podgrzewania Il, 9 — wsyp surowca, 10 — odciag
surowca, 11, 13 — ceramiczne trzony wielootworowe, 14 — goracy cyklon, 15 —rura
palnikowa, 16 — kolektor powietrzny, 18 — przenosnik slimakowy, 19 — przeno$nik
tasmowy.

Rys. 8. Schemat pieca fluidyzacyjnego do wypalania wapna [64]

W tab. 2 na przyktadzie kamienia wapiennego do produkcji wapna palonego
poréwnano frakcje surowca wykorzystywanego w omawianych technologiach piecéw

szybowych, obrotowych i fluidyzacyjnych [64 i 65].
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Tab. 2. Poréownanie frakcji surowca wykorzystywanego w technologiach piecow
szybowych, obrotowych i fluidyzacyjnych na przyktadzie kamienia wapiennego do
produkcji wapna palonego [64 i 65]

Rodzaj technologii | Piece szybowe Piece obrotowe Piece fluidyzacyjne
Uziarnienie

kamienia 0,2-0,6 mm,
wapiennego do 50-120 mm 15-50 mm 0,2-0,3 mm lub 12-
produkcji wapna 25 mm.

palonego

Badania kalcynacji w ztozu fluidalnym

Badania nad kalcynacjg surowcéw ilastych w ztozu fluidalnym w skali laboratoryjnej
[74- 80] i instalacji pilotazowej [81] potwierdzajg wysoki potencjat tej technologii.

W pracy [77] wykorzystano prazenie fluidalne do ekstrakcji wanadu z wegla
kamiennego, natomiast w pracy [78] technologia ztoza fluidalnego zostata wykorzystana
do odzysku hematytu niskiej jakosci podczas prazenia magnesujgcego. Z kolei Shuai [79]
zbadat wptyw temperatury kalcynacji na zachowania aktywacyjne kaolinu przez kalcynacje
w ztozu fluidalnym. Wskaznikami oceny produktéw kalcynowanych byty: utrata wagi, biel
po wypaleniu, chemiczne zapotrzebowanie na tlen i stopien rozpuszczenia aluminium.
Ponadto omdéwiono zjawiska termiczne i mechanizm reakcji za pomocg TG-DSC, XRD, FT-
IR, PSD i SEM. Surowy kaolin zastosowany w tym badaniu zebrano z Shuozhou (prowincja
Shanxi, Chiny). Eksperymenty kalcynacji w ztozu fluidalnym przeprowadzono
w niestandardowym ztozu fluidalnym w skali laboratoryjnej. Podczas eksperymentu
do reaktora podawano prdbke 15 g surowca i ogrzewano reaktor do pozgdanej
temperatury z predkoscig 10°C/min, a nastepnie podawano powietrze o wysokiej
czystosci przy statej szybkosci przeptywu 800 cm3/min w celu utworzenia atmosfery
prazenia. Prébka byta mielona na sucho do 15 um, zajmujgc 85% powierzchni wtasciwe;j
1,99 m?/g, przy minimalnej predkosci fluidyzacji 0,07 m/s. Kalcynacja trwata 180 min.
Nastepnie ztoze szybko ochtodzono do temperatury pokojowej azotem i pobrano prébki
do analizy. Wyniki analiz dowiodty, ze kalcynacja w ztozu fluidalnym jest wydajna
technologig aktywacji termicznej w celu uzyskania kalcynowanego kaolinu o doskonatych
wiasciwosciach podczas utrzymania odpowiedniego rezimu temperaturowego.
Temperatura kalcynacji byta istotnym czynnikiem determinujgcym witasciwosci i
krystalicznos¢ kalcynowanych w ztozu fluidalnym produktéw. Kaolin kalcynowany w

temperaturze 600-900°C zostat przeksztatcony w nieregularny i amorficzny metakaolin o
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doskonatych witasciwosciach. Wyeliminowano zjawisko rekrystalizacji do mulitu, co ma
miejsce, gdy temperatura kalcynacji wynosi ponad 1000°C.

W wyniku prac [81] zaprojektowano przeciwprgdowy kalcynator ze ztozem
fluidalnym do aktywacji termicznej itéw oraz uruchomiono pilotazows instalacje do
produkcji pucolany o wydajnosci 2 ton na dobe w Sri Ram Institute for Industrial
Research. Materiat do produkcji pucolany stanowity wysuszone grudki surowca ilastego
rozdrobnione do 1,68 mm (10 w skali Mesh). Kalcynator fluidalny zasilany byt olejem.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze technika ztoza fluidalnego moze by¢ skutecznie
wykorzystywana do produkcji pucolany, oferujac potencjalne korzysci w zakresie
oszczednosci energii (paliwa), wysokiego wspodtczynnika przenikania ciepta, wysokiego
kontaktu gorgcych gazéw z czgstkami surowca, gwarancji jednolitej temperatury i
jednorodnosci produktow, krotkich czasow retencji oraz tatwej obstugi i konserwacji. Na
podstawie tych badan National Buildings Organization w Sultanpur w Delhi stworzyta
zaktad demonstracyjno-produkcyjny o wydajnosci 20 ton dziennie, w ktorym

produkowana jest pucolana o jednolitej jakosci, zgodna ze specyfikacjami IS.
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2 TEZY PRACY

W przemysle glinokrzemianowych materiatéw ogniotrwatych surowce ilaste
sg powszechnie uzywane jako nosnik Al,Os, stanowigcy o ogniotrwatosci wytwarzanych
wyrobdéw. Surowce ilaste ze swojej mineralogicznej natury zawierajg wode strukturalng,
ktora stanowi w nich tzw. ,strate prazenia” (kaolinit Al,O3 - 2Si0O; - 2H,0, haloizyt
Al,O3 - 2Si0; - 4H,0). Woda strukturalna mineratéw ilastych oddziela sie z ich sktadu
w temperaturze 600 - 850°C, dlatego w materiale ogniotrwatym pracujacym w wysokiej
temperaturze woda strukturalna nigdy nie wystepuje. Obecnos$é wody w nosniku Al,O3
jest balastem zbednym i ucigzliwym (z zakupionej tony materiatu otrzymuje sie zwykle
okoto 860 kg produktu ogniotrwatego; jest to strata, stad nazwa strata prazenia).
Dodatkowo na odprowadzenie wody strukturalnej potrzebna jest znaczna ilo$¢é energii
cieplnej. Stad zrozumiate jest zainteresowanie przemystu materiatéw ogniotrwatych
surowcami kalcynowanymi, w ktérych nie ma juz wody strukturalnej, wegla oraz
weglanow, a wytwarzanie wysokogatunkowych kalcynatéw ilastych uwarunkowane jest
odpowiednio efektywng (uzyskana wysoka jakos¢ produktu) i ekonomiczng (niski koszt
wytworzenia) technologig kalcynacji.

Dotychczas stosowane metody wypalania w obrotowych piecach cementowych,
przy ograniczonym wspoétczynniku nadmiaru powietrza i dtugim czasie kalcynacji (nawet
do kilku godzin) nie gwarantujg catkowitego spalenia wegla towarzyszgcego surowcom
ilastym. Ze wzgledu na trudnosci w kontroli temperatury w omawianych w przegladzie
literatury technologiach moze dochodzi¢ do rekrystalizacji i tworzenia nowej stabilnej fazy
(mulit, krystobalit itp.) prowadzgc do zmniejszenia reaktywnosci produktu kalcynowanego
[82].

Wykorzystanie technologii fluidalnej pozwala na lepszg kontrole temperatury,
zapewnia duzo lepsze warunki wymiany ciepta i masy. Dzieki temu pozwala znacznie
skrdcic¢ czas potrzebny na przeprowadzenie procesu kalcynacji oraz uzyskanie dobrej
jakosci produktu ze wzgledu na mozliwos¢ precyzyjnej kontroli temperatury oraz
catkowite wypalenie substancji organicznych.

Procesy spalania fluidalnego zostaty szeroko rozpoznane w aspekcie zastosowania

tej technologii w kottach energetycznych (kotty fluidalne). Jednak procesy fluidalnego
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wypalania materiatéw niepalnych sg mato poznane, szczegdlnie w kontekscie ciggtego
zasilnia reaktora fluidalnego przy jednoczesnym wyprowadzaniu materiatu
skalcynowanego (produktu) ze strefy reakcji.

Stan wiedzy i praktyczne potrzeby w omawianym zakresie pozwolity na
sformutowanie nastepujgcych tez rozprawy doktorskiej:

1. Wykorzystanie technologii fluidalnej umozliwia kalcynowanie granulatéw
wzbogaconych, dajgc mozliwosc regulowania sktadu chemicznego i standaryzacji
produktéw na potrzeby odbiorcy.

2. Zastosowanie technologii fluidalnej w procesie kalcynacji surowcéw ilastych
pozwala na obnizenie energochtonnosci procesu wynikajacej z obnizenia
temperatury wypalania z okoto 1000°C w dotychczas stosowanych technologiach
do 850°C, a nawet nizej (750 i 650C) przy zachowaniu wysokiego stopnia kalcynacji
w catej objetosci materiatu.

3. Uzyskanie stabilnego, ustalonego ztoza fluidalnego determinowane jest
wtasciwosciami materiatu ilastego, jego uziarnieniem i zawartoscia wilgoci.

4. Kalcynacja surowcow ilastych w warunkach fluidalnych wymaga znacznie
krétszego czasu w stosunku do czasu procesu zachodzgcego w piecu obrotowym i
szybowym.

5. Podczas kalcynacji fluidalnej nastepuje catkowite wypalenie zanieczyszczen
weglowo-organicznych, dzieki czemu mozliwe jest wykorzystanie ich
do wspomagania energetycznego procesu kalcynacji.

6. Mozliwe jest zastosowanie paliwa weglowego do procesu kalcynacji w reaktorze
fluidalnym.

7. Zastosowanie paliwa weglowego w reaktorze fluidalnym wymaga odpowiedniego

doboru rodzaju paliwa, a takze jego wczesniejszego przygotowania do procesu.
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3 CELIZAKRES PRACY

Celem rozprawy doktorskiej jest szczegétowa analiza termicznego wzbogacania
wysokoglinowych materiatéw ilastych w postaci granulatéw w warstwie fluidalne;j.
Realizacja celu byta mozliwa dzieki badaniom eksperymentalnym przeprowadzonym

w nastepujgcym zakresie:
Etap 1

EKSPERYMENTALNE BADANIA MOZLIWOSCI KALCYNOWANIA GRANULOWANEGO
WZBOGACONEGO MATERIAtU ILASTEGO W WARSTWIE FLUIDALNEJ

1. Charakterystyka materiatu badawczego oraz wyznaczenie parametréw procesu
kalcynacji, w tym:

e analiza techniczna,

e analiza chemiczna,

e analiza rozktadu ziarnowego,

e oznaczenie parametréw procesu fluidyzacji.

2. Badania eksperymentalne procesu fluidyzacji wybranych do kalcynacji materiatow
w temperaturze otoczenia.

3. Badania eksperymentalne wysokotemperaturowej kalcynacji surowcow ilastych
w reaktorze fluidalnym:

e ustalenie warunkow procesowych (temperatura, predkos¢ fluidyzacji, czas
kalcynacji),

e badania kalcynacji surowcow ilastych w procesie fluidyzacji,

e badania weryfikujgce proces kalcynacji tj.: wyznaczenie straty prazenia oraz
stopnia kalcynacji,

e pordwnanie rozktadu ziarnowego materiatu wsadowego i produktu kalcynacji.
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Etap 2

BADANIA EKSPERYMENTALNE KALCYNACIJI FLUIDALNEJ W REAKTORZE ZASILANYM
PALIWEM WEGLOWYM

1. Badania kalcynacji surowcéw ilastych w reaktorze fluidalnym zasilanym paliwem
weglowym, w tym:

e ustalenie parametréw materiatu ilastego,

e ustalenie parametréw warstwy fluidalnej,

e analiza techniczna paliwa oraz obliczenie zapotrzebowania na paliwo do procesu
kalcynaciji,

e badania kalcynacji materiatu w reaktorze zasilanym paliwem weglowym, ze
wzgledu na: rodzaj wegla, uziarnienie wegla i udziat masowy wegla we wsadzie,

e badania weryfikujgce proces kalcynacji tj.: wyznaczenie straty prazenia oraz
stopnia kalcynaciji,

e analiza rozktadu ziarnowego surowca oraz produktu kalcynacji.
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4 EKSPERYMENTALNE BADANIA MOZLIWOSCI KALCYNOWANIA
GRANULOWANEGO WZBOGACONEGO MATERIAtU ILASTEGO
W WARSTWIE FLUIDALNEJ

4.1 MATERIAL BADAWCZY

Z uwagi na fakt, iz pierwotny materiat ilasty stanowig subdrobne ziarna (ponizej
kilkunastu um) niemozliwe do fluidyzacji, w pracy zdecydowano sie na nowatorskie
rozwigzanie polegajgce na wczesniejszym przygotowaniu granulatow ilastych.

Materiat badawczy stanowity zatem granulowane ity wzbogacone z polskich
poktaddéw towarzyszgcych weglu brunatnemu, pozyskane w procesie oczyszczania wod
ptuczkowych, ktére sg kompleksowo wzbogacane przez wysokoglinowy kaolin
towarzyszacy ztozom kwarcu zytowego. Surowce kaolinowe z tych zt6z stanowig w
procesie wzbogacania itdw pomoc filtracyjng, dzieki ktérej mozliwe jest wzbogacanie. W
produkcji materiatéw ogniotrwatych, granulaty i maczki kalcynowane znajduja
zastosowanie do produkcji wyrobow szamotowych bloczkéw i ksztattek do wytwarzania
betondéw ogniotrwatych sredniej ogniotrwatosci. Potencjalni odbiorcy kalcynowanych
granulatéw to zaktady wyrobow sanitarnych, kaflarnie, zaktady ptytek
wielkowymiarowych, zaktady wytwarzania materiatéw ogniotrwatych dla hutnictwa oraz
producenci betonéw ogniotrwatych. Mozliwos¢ kalcynowania granulowanych surowcow
wzbogaconych pozwoli na regulowanie sktadu chemicznego i rozktadu ziarnowego
produktu, a w konsekwencji prowadzi do standaryzacji produktéw dla réznych odbiorcow

rynkowych.

4.1.1 Proces granulacji wzbogaconego materiatu ilastego

Wykorzystane w badaniach granulaty zostaty wytworzone we wspétpracy z CEWAP
sp. z 0. 0. w Bolestawcu. Schemat blokowy wytwarzania granulatu do badan przedstawia
rys. 9. W procesie granulowania wymagane jest, by wzbogacony surowiec wykazywat
wilgotnosc¢ standaryzowang w waskim zakresie tj. 16£0,5%. W celu zapewnienia takiej
wilgotnosci placki filtracyjne wzbogaconego surowca poddawano kondycjonowaniu
w warunkach atmosferycznych i po uzyskaniu wymaganej wilgotnosci rozdrabniano

wstepnie w pottechnicznym mtynie mtotkowym o srednicy 800 mm, wyposazonym
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w przegrode ewakuacyjng 16 mm. Wstepnie rozdrobniony surowiec granulowano
nastepnie na przecierajgcym granulatorze sitowym —rys. 10. Granulator o dziataniu
posuwisto obrotowym sktada sie z kolumny podstawy, na ktdrej zamocowany jest
mechanizm posuwisto obrotowy (1), misy na wstepnie rozdrobniony surowiec

do granulowania (2), regulowanej w pionie w granicach +25 mm w stosunku do posuwisto

obrotowego przecieraka z pierscieniem oraz (3) zamocowania sita przecierajgcego.

nawrot

<

nadziarno

Rys. 9. Schemat blokowy wytwarzania granulatu do fluidyzacji
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1- mechanizm posuwisto-obrotowy, 2 - misa zasilanie, 3- zamocowanie sita do

przecieraka.

Rys. 10. Przecierak sitowy posuwisto obrotowy do granulowania

W prébach otrzymywania granulatéw stosowano sita tkane o boku oczka 3,4 i 6

mm oraz sito perforowane z otworami okragtymi o srednicy 6mm. Uzyskany z przecieraka

granulat poddawano rozsiewaniu na klasy ziarnowe na sicie wibracyjnym.

Ze wzgledu na wymagania przysztych odbiorcéw wysiano nastepujgce klasy ziarnowe:

o

o

granulat 0,5-5 mm przy przecieraniu przez sito 6,0 mm,

granulat 0,5-3 mm przy przecieraniu przez sito 6,0 mm,

granulat £1 mm jako przesiew sita 1,0 mm przy przecieraniu przez
sito 3,0 mm,

granulat 1,0-3,0 mm przy przecieraniu przez sito 4,0 mm,
granulat £3 mm jako przesiew sita 3,0 mm przy przecieraniu przez

sito 4,0 mm.

Uzyskane z procesu rozsiewania granulatéw podziarno i nadziarno dowilzano,

mieszano do stanu homogenizacji i nawracano do przecierania, tak ze catos¢ surowca

przeznaczonego do granulowania otrzymywano ostatecznie w postaci granulatu o

ztozonej klasie ziarnowej.

Woysiane granulaty, o wymaganej klasie ziarnowej poddawano suszeniu

na slimakowej suszarni z ogrzewang rurg $limakowa, ktdrg skonstruowano specjalnie
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do celéw obserwacji procesu suszenia w warunkach transportu slimakowego. W tych
warunkach granulat ulegat otoczeniu, szczegdlnie w pierwszym przejsciu przez $limak
suszarni, gdy wilgotnos$é granulatu jest najwyzsza. Wysuszenie granulatu, ponizej 5%

wilgotnosci uzyskiwano po 4 lub 5 krotnym przejsciu granulatu przez suszarnie.

4.1.2 Charakterystyka materiatu badawczego

Prace badawcze dotyczyty 4 grup materiatdw, zréznicowanych pod wzgledem
sktadu chemicznego oraz uziarnienia. Materiaty zostaty przygotowane wedtug wytycznych
potencjalnych odbiorcéw kalcynatow.

Po analizie: chemicznej, technicznej, ziarnowej oraz po wyznaczeniu parametrow
fluidyzacji cze$¢ z nich zostata wytypowana do opisanych w pracy badan procesu
kalcynaciji.

W pierwszym etapie zbadano nastepujgce rodzaje materiatéow:
A — kaolin wzbogacany przemystowo na granicy podziatowej 100 um. Sktadnik uzyteczny
wykazuje wysokg zawartos$é Al,O3 (okoto 40%).

o granulat <2 mm;
B — surowiec ilasty kompleksowo wzbogacany przez wysokoglinowy kaolin towarzyszacy
ztozom kwarcu zytowego. W produkcie wzbogaconym stosunek masowy substratow
wynosi 1:1. Wzbogacenie ma na celu podwyzszenie zawartosci Al,O3 i obnizenie
zawartosci Fe;0s.

o granulat <5 mm;

o granulat <3 mm;

o granulat <1 mm;

o granulat 1-3 mm;
C — surowiec ilasty o bardzo wysokim stopniu zaweglenia (ok. 4,5%), wzbogacony
laboratoryjnie na granicy podziatowej 100 pm. Surowiec przygotowany w celu
zaobserwowania mozliwosci wykorzystania zaweglenia jako paliwa w procesie kalcynacji.

o granulat <2 mm;
D - surowiec ilasty napowietrzony i naweglony zawiesing wegla brunatnego (ok. 20%),
stabilizowany klejem kostnym (ok. 1%), odwodniony elektrokinetycznie, granulowany
sitowo.

o granulat 1-4 mm;
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o granulat <1 mm;

4.1.3 Metodyka analizy technicznej oraz ziarnowej surowcow ilastych

Analiza techniczna surowcéw ilastych ze wzgledu na brak dedykowanych norm
zostata przeprowadzona zgodnie z Polskimi Normami stosowanymi do paliw statych.
Podczas analizy technicznej wykorzystano suszarke elektryczng, analizator
termograwimetryczny, piec muflowy oraz wage laboratoryjng o doktadnosci 0,001 g.

Oznaczenie zawartosci wilgoci zostato przeprowadzone dwiema metodami:

1) metodg suszarkowa z prébki analitycznej zgodnie z normg PG-G-04511:1980
— Paliwa state,
2) przy wykorzystaniu analizatora TGM800 - termograwimetrycznego analizatora

wilgoci LECO —rys. 11.

Rys. 11.Termograwimetryczny analizator wilgoci LECO

Oznaczenie zawartosci czesci lotnych przeprowadzono wedtug normy PN-81/G-
04516. Oznaczenie zawartosci itu przeprowadzono metodg powolnego spopielania
wedtug normy PN-80/G-04512.

Analize ziarnowg przeprowadzono za pomocg automatycznego analizatora wielkosci

czastek AWK Drop Particle Analizer. Na podstawie zmierzonych wielkosci obliczono
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charakterystyczne srednice zastepcze (réwnanie 7-11) oraz rozktady ziarnowe materiatu,

ktdre jednoznacznie okreslajg poddany analizie zbidr czastek.

Wykaz oznaczen:

n - catkowita liczba ziaren [-],

n; - ilos¢ czgsteczek w danej klasie pomiarowej [-],

d; - Srednica odpowiadajgca srodkowi kazdego i-tego przedziatu [um],

A; - udziat danej frakcji w catej partii materiatu [-],

d, - Srednia arytmetyczna Srednica [um],

ds -Srednia powierzchniowa sSrednica [um],

d, -Srednia objetosciowa srednica [um],

d, - Srednia objetosciowa srednica zwazona wg powierzchni (Srednica Sautera) [um],

dgeo - Srednica geometryczna [umj,
Dpea - mediana, srednica czgstek wyznaczajgcych doktadnie 50% rozktadu [um],

Dpoa - modana, srednica czqgstek najbardziej znaczqcych w rozktadzie [um].

dn :ZAi*di (7)
i

Srednia arytmetyczna $rednica:

Srednia powierzchniowa érednica:

(8)

Srednia objetosciowa $érednica:

(9)

Srednia objeto$ciowa $rednica zwazona wg powierzchni ($rednica Sautera):

du =2 (10)

Srednica geometryczna:

g Zi(nxlog(d)
geo — Zin

gdzie A; — udziat danej frakcji w catej partii materiatu:

(11)

n;

A, =——
' xin;

(12)
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4.1.4 Analiza chemiczna oraz techniczna materiatéw ilastych

Badania sktadu chemicznego itéw wykonano dla materiatéw pozbawionych wilgoci

przemijajgcej oraz wody zwigzanej krystalicznie [83]. W tab. 3 zestawiono wyniki analizy

chemicznej surowcow ilastych. Niezamieszczona w tabeli probka D sktadata sie w 80%

z probki B, 19% pytu wegla brunatnego oraz 1% dodatku kleju kostnego. Wyniki

oznaczenia zawartosci weglowych substancji organicznych przedstawiono w tab. 4 [83].

Natomiast wyniki analizy technicznej w tab. 5.

Tab. 3. Wyniki analizy chemicznej surowcow ilastych [83]

Zwigzek chemiczny A B C
SiO, 54,10% 58,50% 58,90%
Al,03 41,70% 32,70% 32,80%
Fe203 1,07% 2,51% 2,01%
TiO2 0,58% 2,01% 1,52%
Ca0o 0,16% 0,33% 0,22%
MgO 0,24% 0,61% 0,45%
K20 0,37% 2,99% 2,16%
Na.0 0,05% 0,11% 0,05%
inne 1,73% 0,24% 1,89%
razem 100% 100% 100%
Tab. 4. Zawartos¢ weglowych substancji organicznych [83]
A B o D
Weglowe substancje organiczne 0,04% 0,14% 4,47% 18,67%

Tab. 5. Wyniki analizy technicznej surowcow ilastych

Granulacja Wilgo¢ [%] Zawartos¢ czesci Zawartos¢ itu [%]
lotnych [%]

A

<2 mm 6,20 1,78 92,02
B

<5 mm 8,54 1,15 98,63
<1 mm 0,12 1,01 98,87
<3 mm 0,08 1,06 98,45
1-3 mm 0,11 0,61 97,43
C

<2 mm 7,00 2,05 90,95
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Granulacja Wilgo¢ [%] Zawartos¢ czesci Zawartosc itu [%]
lotnych [%]

D

1-4 mm 2,44 19,42 78,14

<1 mm 0,93 18,36 80,71

Surowiec o najwiekszym uziarnieniu (B <5 mm) charakteryzowat sie najwyzsza

zawartoscig wilgoci, natomiast najnizszg zawartosé wilgoci wykazywat

materiat B o uziarnieniu <3 mm. Ity grupy D po procesie naweglania miaty zawartos¢

czesci lotnych w zakresie 18-19,5%.

4.1.5 Analiza ziarnowa materiatow ilastych

W tab. 5. przedstawiono obliczone $rednice wszystkich analizowanych materiatow,

natomiast na rys. 12-19 przedstawiono $rednie rozktady ilosciowe i objetosciowe

wszystkich materiatow. Krzywa zaznaczona kolorem pomararniczowym przedstawia krzywa

skumulowana.

Tab. 6. Obliczone srednice materiatow

Materiat
érednice A B B B B C D D<«1
<2mm | <5mm | <1 mm <3mm | 1-3 <2mm |14 mm
mm mm
dn [um] 164,7 57,5 177,0 159,7 242,7 80,2 165,3 155,7
ds [um] 224,7 200,0 226,7 219,7 179,7 193,7 353,3 199,3
dv [um] 291,0 434,3 265,7 288,3 288 343,7 579,3 242,7
da [um] 492,0 2059,3 | 366,0 496,3 1311,0 | 1103,0 | 1363,0 | 360,3
dgeo [um] | 102,5 33,0 113,7 97,2 40,2 40,1 74,1 115,3
Dmed 134,6 26,6 174,0 119,1 24,9 24,9 43,4 113,7
[um]
Dmod 24,2 24,2 24,2 24,2 24,2 24,2 51,6 51,6
[um]
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Rys. 12. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu A <2 mm
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Rys. 13. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B <5 mm
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Rys. 14. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B <3 mm
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Rys. 15. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B <1 mm
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Rys. 16. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B 1-3 mm
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Rys. 17. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu C <2 mm
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Rys. 18. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu D 1-4 mm
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Rys. 19. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu D <1 mm

Charakterystyki rozktadéw ziarnowych przedstawiajg usrednione wyniki z trzech

pomiardw. Wyniki z poszczegdlnych analiz dla kazdego rozktadu ziarnowego tego samego

materiatu byty dodawane do siebie przedziatami srednic, a nastepnie dzielone przez liczbe

przeprowadzonych pomiaréw.

66



4.2 \WYZNACZENIE PARAMETROW PROCESU FLUIDYZACJI MATERIAtOW ILASTYCH

Na podstawie przeprowadzonej analizy ziarnowej badanych itéw wyznaczono
Srednice zastepczg tzw. Srednice Sautera (da) — tab. 5. Jej znajomos¢ umozliwia
wyznaczenie niezbednych parametrow fluidyzacji tj. liczby Archimedesa, liczby Reynoldsa,
minimalnej predkosci fluidyzacji, predkosci unoszenia oraz predkosci transportu
pneumatycznego, a takze minimalnej predkosci warstwy pecherzowej (réwnania 13-18)
[84,85].

Na podstawie rozktaddw ziarnowych badanych materiatéw oraz ich gestosci
przyporzadkowano badane materiaty do odpowiednich klas materiatéw sypkich
klasyfikacji Geldarta [86]. Materiaty w wiekszosci zostaty zaklasyfikowane do grupy B. Na
tej podstawie przyjeto, zgodnie z [85], iz minimalna predkos¢ fluidyzacji tych materiatéw
jest rowna tzw. minimalnej predkosci warstwy pecherzowej. Materiaty nalezgce do tej
grupy fatwo ulegajg fluidyzacji i wykazujg tendencje to tworzenia pecherzy rosngcych w
wyniku tgczenia sie. Wyjatek stanowi surowiec ilasty B <5 mm. Jego $rednica zastepcza
klasyfikowata ten materiat do grupy D — tzw. skfonne do fontannowania. Natomiast
materiaty o najdrobniejszych ziarnach ponizej 1 mm tj. B <1 mm oraz D <1 mm zostaty
zaklasyfikowane do grupy C — tzw. sktonne do zlepiania, trudne do fluidyzacji.

W przypadku prébek o srednicy zastepczej ponizej 0,5 mm w obliczeniach
parametrow fluidyzacji przyjeto gestos$¢ rzeczywistg rdwng 2500 kg/m3[83], a dla
materiatéw o wiekszym uziarnieniu w gestosé pozorng (nasypowg) materiatu réwng 650
kg/m?3 ze wzgledu na wysoki stopiers porowatosci duzych ziaren materiatu [87-89].

W zawigzku z badaniami eksperymentalnymi fluidyzacji obliczenia parametréw
fluidyzacji zostaty przeprowadzone kolejno dla temperatury otoczenia wynoszgcej 20°C

oraz dla wtasciwej temperatury procesu kalcynacji tj. 850°C, 750°C, 700°C i 650°C —tab. 7.

Wykaz oznaczen:

Ar - liczba Archimedesa [-],

pg - gestos¢ powietrza [kg/m?],

Pm - gestos¢ materiatu [kg/m?3],

g - przyspieszenie ziemskie [m/s?],
v - lepkos¢ gazu [kg/ms],

Rey,s - liczba Reynoldsa [-],
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Uns - minimalna predkosc fluidyzacji [m/s],

U; - predkos¢ unoszenia [m/s],

Uy, - predkosc transportu pneumatycznego [m/s],
F - masa czqgsteczek ponizej 45 um [kg],

T - temperatura [°C].

liczba Archimedesa:

_Pg*(Pm—pg)xg*di

Ar 2 (13)
liczba Reynoldsa:
R Ar
e =
™ " 1400 + 5,22 « VAr (14)
minimalna predkos¢ fluidyzacji:
%
= * Re 15
™ dep, M (15)
predkosé unoszenia:
v
= 16
"dyxpy (16)
predkosé transportu pneumatycznego:
U, =1,45 Ar0A484
tr * da * pg * (17)
minimalna predkos¢ warstwy pecherzowej:
_ Pg (18)
Ump = 2,07 xexp(0,0716 * F) * d,(—5347
Tab. 7. Obliczone parametry fluidyzacji materiatow
Materiat | Temperatura [°C] | 20 850 750 700 650
Ar [-] 10693,50 |457,77 | 544,44 605,06 688,95
Remf[-] 7,09 0,34 0,41 0,45 0,51
Um¢ [m/s] 0,22 0,10 0,10 0,11 0,11
A<2mm
Ut [m/s] 5,57 0,45 0,52 0,57 0,64
Uer [M/s] 5,71 0,81 0,92 0,99 1,09
Ump [Mm/s] 0,22 0,10 0,10 0,11 0,11
Ar [-] 203592,98 | 8724,18 | 10375,57 | 11530,69 | 13129,06
Remt[-] 67,91 5,90 6,91 7,59 8,51
B<5mm | Umni[m/s] 0,50 0,41 0,42 0,43 0,43
Ut [m/s] 9,46 0,76 0,89 0,97 1,10
Ut [m/s] 5,67 0,81 0,92 0,99 1,08
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Materiat | Temperatura [°C] | 20 850 750 700 650
Umb [m/s] 0,20 0,14 0,14 0,14 0,14
Ar [-] 4402,18 188,45 | 224,13 249,08 283,62
Remf[-] 3,12 0,14 0,17 0,19 0,21
Umf [m/s] 0,13 0,05 0,06 0,06 0,06
B<1mm
Ut [m/s] 4,14 0,33 0,39 0,43 0,48
Uer [M/s] 4,99 0,71 0,81 0,87 0,95
Umb [M/s] 0,04 0,02 0,02 0,03 0,03
Ar [-] 10976,34 | 469,87 | 558,83 621,06 707,17
Rem[-] 7,26 0,35 0,42 0,46 0,53
Umf [m/s] 0,22 0,10 0,10 0,11 0,11
B<3 mm
Ut [m/s] 5,61 0,45 0,53 0,58 0,65
Uer [M/s] 5,73 0,81 0,93 0,99 1,09
Umb[m/s] 0,22 0,10 0,10 0,11 0,11
Ar [-] 52530,56 | 2250,99 | 2677,08 | 2975,12 | 3387,53
Remf[-] 26,49 1,64 1,94 2,15 2,43
Umt[m/s] 0,30 0,18 0,18 0,19 0,19
B1-3 mm
Ut [m/s] 6,03 0,48 0,57 0,62 0,70
Uer [M/s] 4,63 0,66 0,75 0,80 0,88
Umb[m/s] 0,30 0,18 0,18 0,19 0,19
Ar [-] 31284,59 | 1340,58 | 1594,34 | 1771,83 | 2017,44
Rems [-] 17,70 0,99 1,17 1,30 1,47
Umf [m/s] 0,24 0,13 0,13 0,14 0,14
C<2mm
Ut [m/s] 5,07 0,41 0,48 0,52 0,59
Uer [M/s] 4,28 0,61 0,69 0,74 0,82
Umb[m/s] 0,24 0,13 0,13 0,14 0,14
Ar [-] 59032,55 | 2529,61 | 3008,44 | 3343,37 | 3806,82
Rems [-] 28,91 1,84 2,17 2,40 2,72
Umt[m/s] 0,32 0,19 0,20 0,20 0,21
D 1-4 mm
Ut [m/s] 6,27 0,50 0,59 0,65 0,73
Uer [M/s] 4,71 0,67 0,76 0,82 0,90
Umb[m/s] 0,32 0,19 0,20 0,20 0,21
Ar [-] 4199,69 179,78 | 213,82 237,63 270,57
Remé [-] 2,99 0,13 0,16 0,18 0,20
D<lmm | Umi[m/s] 0,12 0,05 0,06 0,06 0,06
Ut [m/s] 4,08 0,33 0,38 0,42 0,47
Uer [M/s] 4,96 0,70 0,80 0,86 0,95
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Materiat | Temperatura [°C] | 20 850 750 700 650
Umb [m/s] 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03

4.3 BADANIA MOZLIWOSCI PROCESU FLUIDYZACJI GRANULATOW ILASTYCH W TEMPERATURZE
OTOCZENIA

Badania procesu fluidyzacji zostaty przeprowadzone w temperaturze otoczenia
(20°C) na stanowisku przedstawionym na rys. 22. Miaty one na celu ocene badanego
granulatu pod wzgledem mozliwosci uzyskania stabilnego procesu fluidyzacji. Warunek

ten jest konieczny dla prawidtowego przebiegu procesu kalcynacji w reaktorze fluidalnym.

43.1 Metodyka badan

Na tym etapie badan wytypowano granulat typu A <2 mm, ktéry byt pierwszym
dostarczonym do badan materiatem. Przygotowano dwie préobki materiatu do badan
fluidyzacji. Pierwsza prébka o masie 2000 g stanowita materiat po procesie kalcynacji
przez 2 godziny w piecu muflowym w temperaturze 850°C. Druga prébka o masie 720 g
stanowita materiat w stanie surowym o wilgotnosci ok. 6,2%.

Analizie poddano hydrodynamike ztoza fluidalnego utworzonego z granulatu
podczas stopniowo rosngcej predkosci fluidyzacji Uz, czyli predkosci przeptywajacego gazu
przez pustg kolumne.

Poczatkowo przeprowadzono fluidyzacje materiatu po kalcynacji, nastepnie do ztoza
dodano materiat surowy. Umozliwito to ocene mozliwosci fluidyzacji zaréwno materiatu
surowego jak i skalcynowanego.

Ewolucja warstwy fluidalnej wraz ze wzrostem predkosci dostarczanego powietrza
zostata przedstawiona na rys. 20. Kiedy powietrze nie jest podawane pod ruszt
nieruchoma warstwa materiatu sypkiego spoczywa na ruszcie fluidyzacyjnym. Na skutek
podawanego od dotu strumienia powietrza poczgtkowo ziarna materiatu pozostajg
nieruchome — stan filtracji, a nastepnie zostajg wprawione w ruch o charakterze lokalnym,
a intensywnos$¢ ich mieszania jest uzalezniona od predkosci przeptywu gazu [90].

Wzrost predkosci podawanego do warstwy powietrza powoduje intensyfikacje
procesu mieszania oraz pojawienie sie pecherzy gazowych — fluidyzacja pecherzowa. Na
skutek wzrostu objetosci gazowych pecherzy, wzrasta wysokos$¢ warstwy, ktéra przy
odpowiedniej wartosci predkosci wypetnia catg objetosé kolumny. Ciggte mieszanie

pozwala uzyskac jednorodnosc fazy statej, a takze prowadzi do wyréwnania temperatury
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i stezenia w catej objetosci warstwy fluidalnej. Dalszy wzrost predkosci powietrza moze
powodowac podwyzszony unos ziaren materiatu sypkiego. Podczas , erupcji” pecherzy,
ziarna sg wyrzucane na powierzchnie warstwy, a tylko czes¢ z nich wraca do warstwy.
Warstwa przypomina wowczas wrzgcg ciecz. Zjawisko to wymaga stosowania
odpowiednich urzadzen do wytapywania unoszonych ziaren i zawracania do warstwy.
W ten sposéb uzyskuje sie fluidyzacje cyrkulacyjng [91], w ktérej mozliwa jest dalsza,
stabilna praca uktadu przy predkosciach przekraczajgcych predkos$é odpowiadajaca

transportowi pneumatycznemu.

s

| —filtracja, Il — fluidyzacja pecherzowa, Il — fluidyzacja cyvrkulacyjna, IV —transport
pneumatyczny

Rys. 20. Ewolucja warstwy fluidalnej ze wzrostem predkosci podawanego powietrza
fluidyzacyjnego [92]

Ztoza fluidalne dzieli sie na jednorodne i niejednorodne rys. 21. Ztoze jednorodne
charakteryzuje sie jednakowg gestoscig we wszystkich obszarach warstwy. Sg to wszystkie
ztoza cieczowe oraz gazowe o matej predkosci przeptywu gazu. Ztoza niejednorodne
charakteryzujg sie zmienng gestoscig. Nalezg do nich: ztoza pecherzowe, ttokowe,
kanalikowe i fontannowe. Ztoze pecherzowe charakteryzuje sie przeptywem gazu w
postaci pecherzy, co powoduje znaczne zréznicowanie struktury ztoza. Ztoze ttokowe
(nazywane rowniez ztozem pulsujgcym) charakteryzuje sie wzrostem pecherzy do
rozmiaréw rownych srednicy kolumny, wskutek czego tworzg sie warstwy samego gazu.

Warstwy czastek znajdujace sie miedzy nimi poruszajg sie ku gdérze podobnie jak ttoki.
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Ztoze kanalikowe charakteryzuje sie obecnoscig pionowych kanatéw, przez ktdre
przeptywa znaczna czes$¢ gazu, nie wprawiajgc w ruch wszystkich czgstek. Kanalikowanie
wystepuje podczas fluidyzacji czgstek o bardzo matych rozmiarach. Ztoze fontannowe
charakteryzuje sie wynoszonymi do gory czastkami w obszarze duzej predkosci w rdzeniu
kolumny, a opadajgcymi w obszarze matej predkosci w poblizu $cian, znajdujg one

zastosowanie gtownie przy fluidyzacji grubych frakcji fazy statej [93,94].
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Rys. 21. Rodzaje zt6z fluidalnych [93,94]

4.3.1.1 Stanowisko eksperymentalne

Badania eksperymentalne weryfikujgce wczesniejsze obliczenia parametrow
fluidyzacji dla wybranego granulatu przeprowadzono na stanowisku kolumny
fluidyzacyjnej, ktérej schemat oraz zdjecie przedstawiajg rys. 22 i 23. Medium
fluidyzacyjnym byto powietrze doprowadzane ze sprezarki przez kompresor srubowy.
Dystrybucje powietrza umozliwiata tzw. skrzynia powietrzna (1), skad powietrze
o odpowiedniej predkosci byto rozprowadzane przez ruszt (2) od dotu ku goérze,
przeptywajgc miedzy czastkami materiatu roztozonego na ruszcie (3). Stanowisko
wyposazono w zawor regulacyjny (6) oraz rotametr pozwalajgce na precyzyjne ustalenie
strumienia powietrza, a tym samym predkosci fluidyzacji. Szklana obudowa reaktora
pozwalata na obserwowanie procesu fluidyzacji podczas prowadzenia eksperymentu.
Materiat wykorzystywany podczas fluidyzacji byt doprowadzany w gérnej czesci
stanowiska (4). Do pomiaru masy cyrkulujgcego materiatu stuzyta ruchoma ,,szuflada” (5).

Po badaniach materiat wyprowadzano poprzez spust (7). Powietrze wraz
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Z nieodseparowanym najdrobniejszym materiatem byto odprowadzane poprzez otwor

w gérnej czesci stanowiska (8).

Rys. 22. Schemat kolumny fluidyzacyjnej (widok z boku) : 1 — skrzynia powietrzna,

2 —ruszt, 3 — warstwa materiatu o wysokosci Ho, 4 — miejsce doprowadzenia materiatu,
5 —szuflada do pomiaru ilosci materiatu, 6 — zawor regulacyjny, 7 — spust materiatu,

8 — wylot powietrza wraz z nieodseparowanym materiatem
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b)

Rys. 23. Kolumna fluidyzacyjna: a) widok od przodu, b) widok z boku

4.3.2 Woyniki badan fluidyzacji materiatu ilastego w temperaturze otoczenia

Ustalono, ze zardwno podczas badania procesu fluidyzacji skalcynowanego
materiatu A <2 mm jak i po potfaczeniu go z materiatem surowym o wilgotnosci 6,2%
mozliwe byto uzyskanie poprawnej, jednorodnej fluidyzacji.

Zaobserwowano ponadto, iz proces przejscia z filtracji do fluidyzacji pecherzowe;j
byt fagodny. Nie zauwazono tendencji materiatu do kanatowania oraz fontannowania.
Dodanie do warstwy materiatu surowego nie powodowato istotnych zmian w procesie
fluidyzacji.

Przy wyzszych predkosciach fluidyzacji, zauwazono wywiewanie najdrobniejszych
ziaren z kolumny fluidalnej. Stwierdzono, iz proces fluidyzacji pecherzowej zaczyna sie

przy predkosci fluidyzacji Um=0,4 m/s — rys. 24.
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Rys. 24. Rozwdj warstwy fluidalnej utworzonej z materiatu po kalcynacji przy rosngcej
predkosci fluidyzacji: a) filtracja, predkos¢ fluidyzacji Us < 0,4 m/s, b) poczqtek fluidyzacji
pecherzowej, Ur=0,4 m/s, c) fluidyzacja pecherzowa, 0,4<Us<0,9 m/s, d) fluidyzacja
pecherzowa rozwinieta, Us> 0,9 m/s

Badania wstepne przedstawione w rozdziale 4 potwierdzity zatem, ze przyjeta
w pracy metodyka obliczania parametrow fluidyzacji dla badanych granulatéw jest
poprawna i moze by¢ stosowana do okreslenia parametrow fluidyzacji podczas dalszych
badan procesu kalcynacji.

Jedyng zauwazong rozbieznoscig byt fakt, iz proces fluidyzacji pecherzowej zaczynat
sie przy predkosci fluidyzacji Um=0,4 m/s Predkos¢ ta jest dwukrotnie wieksza niz
wyliczona teoretycznie (rdwnanie 15, tab. 7). Ustalono iz, powodem zaistniatej sytuacji
jest bardzo duza ilos¢ subdrobnych ziaren d<48 um zawieszonych w powietrzu

uwzglednianych przez system AWK, a niebedgcych czescig badanego materiatu.
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Subdrobne ziarna obnizajg $rednice zastepczg wyliczang z catej populacji ziaren. Ziarna te

sg widoczne na rozktadach ziarnowych materiatu typu A rys. 12, rozdziat 4.1.5.

4.4 BADANIA MOZLIWOSCI PROCESU KALCYNACJI GRANULOWANEGO MATERIALU ILASTEGO
W WARSTWIE FLUIDALNEJ

Celem opisanych w tym rozdziale badan byto potwierdzenie mozliwosci uzyskania
stabilnego, ustalonego ztoza fluidalnego, ale w wysokiej temperaturze podczas

rzeczywistego procesu kalcynacji oraz ustalenie wtasciwego czasu badanego procesu.

441 Metodyka badawcza

Wiekszos¢ badaczy [36] wskazuje, iz optymalnym zakresem temperatury kalcynacji
kaolinitu jest 650-850°C, dlatego przyjeto, ze wstepne badania kalcynacji granulatu
zostang przeprowadzone w temperaturze réwnej gérnej wartosci zakresu tj. 850°C.

Materiat badawczy stanowit ponownie materiat typu A <2 mm w stanie surowym
o wilgotnosci 6,2%. Badania eksperymentalne przeprowadzono dla réznych predkosci
fluidyzacji, odpowiednio: 0,4; 0,2 i 0,1 m/s. Predkos¢ 0,1 m/s wynikata z
przeprowadzonych obliczen parametréw fluidyzacji dla temperatury 850°C — tab. 7. Ze
wzgledu na opisane w rozdziale 4.3 wyniki badan fluidyzacji, gdzie zaobserwowano, iz
proces fluidyzacji pecherzowej zaczyna sie dla predkosci fluidyzacji Ume=0,4 m/s,
postanowiono dodatkowo przeprowadzi¢ badania kalcynacji przy predkosci 0,2 m/s oraz
predkosci 0,4 m/s.

Wstepnie przyjeto, iz czas procesu kalcynacji granulatu ilastego w komorze

fluidyzacyjnej wynosit bedzie 5, 8 oraz 10 minut.

Stanowisko eksperymentalne

Badania procesu kalcynacji materiatu ilastego prowadzono na stanowisku
laboratoryjnym z warstwa fluidalng o mocy 12 kW, przedstawionym na rys. 25. Gtéwnymi
elementami stanowiska byty: kolumna fluidyzacyjna (1), cyklon (2), rura opadowa (3)
oraz uktad nawrotu (4). Kolumna fluidyzacyjna (1) o wymiarach 680x75x35 mm zostata
obudowana segmentami grzatek oraz obtozona izolacjg termiczng (6) i metalowg ostong.
Czynnikiem fluidyzujgcym podczas badan kalcynacji byto powietrze, doprowadzane

ze sprezarki (13). Pomiar strumienia objetosci powietrza prowadzono przy uzyciu
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rotametru typu ROL-16 (15). Zastosowana nagrzewnica gazéw (8) zapewniata wtasciwg
temperature gazu do procesu kalcynacji. System regulacji temperatury (11) stanowit
uktad wyposazony w cztery mikroprocesorowe regulatory firmy LUMEL. Pomiary
temperatury dokonywane byty na trzech poziomach (T1, T2 i T3) za pomocg termopar Pt-

Rh10-Pt, natomiast w nagrzewnicy gazow za pomocg termopar NiCr-NiAl.

Rys. 25. Schemat stanowiska z warstwq fluidalng

1-kolumna fluidyzacyjna, 2-cyklon, 3- rura opadowa, 4-uktad nawrotu, 5-komora spalania,
6-izolacja, 7-rura spustowa, 8- nagrzewnica, 9-karta pomiarowa, 10-komputer, 11-uktad
pomiaru i regulacji temperatury, 12-wyciag spalin

Podczas badan kalcynacji kazdorazowo do stanowiska wprowadzano 120 g
materiatu, ktdry nastepnie poddawano procesowi kalcynacji przy zmiennej predkosci
fluidyzacji (0,4; 0,2 i 0,1 m/s) oraz czasie procesu kalcynacji (5, 8 oraz 10 minut).
Wykonano facznie 9 eksperymentéw. Po kazdym eksperymencie wyprowadzano ze
stanowiska materiat po kalcynacji poprzez rure spustowq (7), a nastepnie poddawano go

oznaczeniu straty prazenia oraz stopnia kalcynacji.
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Metodyka oznaczenia straty prazenia oraz stopnia kalcynacji materiatu ilastego po

kalcynacji

Zakres temperatur dehydroksylacji obejmujgcy petng kalcynacje typowych
surowcow ilastych tj. zasobnych w kaolinit i illit wynosi 100 - 850°C [95].

Oznaczenie straty prazenia musi by¢ poprzedzone oznaczeniem suchej masy prébki,
gdyz do niej odnosi sie strate prazenia [95]. Zatem prébka granulatu o masie 1 g zostata
poczatkowo pozbawiona wilgoci (suszenie w temperaturze 105°C do statej masy).
Nastepnie probke suchego granulatu poddano procesowi kalcynacji w piecu muflowym
w zakresie temperatur 100-850°C podczas prazenia w temperaturze 850°C przez 1
godzine. Strate prazenia obliczono przez poréwnanie masy prébki wysuszonej do statej
masy przed jej prazeniem i po jej prazeniu. Analize wykonano w co najmniej trzech
powtdrzeniach i okreslono sredni wynik maksymalnej straty prazenia materiatu surowego
w procesie kalcynacji. Nastepnie w ten sam sposdb wykonano oznaczenie straty prazenia
granulatéw po procesie kalcynacji.

Stopien kalcynacji materiatu po kalcynacji okresla zaleznos¢:

strata prazenia granulatu po kalcynacji

strata prazenia granulatu surowego (19)

*100% [%]

4.4.2 Wyniki wstepnych badan kalcynagiji

Wyniki przeprowadzonych badan stopnia kalcynacji materiatu typu A <2 mm zostaty
zestawione na rys. 26. Nalezy zauwazyc¢ iz, wraz z wydtuzeniem czasu fluidyzacji

oraz wzrostem jej predkosci rosnie stopien kalcynacji.
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Rys. 26. Zaleznos¢ stopnia kalcynacji od czasu oraz predkosci fluidyzacji

W przypadku fluidyzacji przez 5 min wyniki stopnia kalcynacji dla wszystkich
predkosci fluidyzacji wynosity ponizej poziomu akceptowalnego dla potencjalnych
odbiorcéw tj. <85%. W przypadku czasu przebywania 8 min dla najwiekszej predkosci
fluidyzacji na poziomie 0,4 m/s uzyskano stopien kalcynacji na poziomie zadowalajgcym
tj. 89%, natomiast dla predkosci 0,1 i 0,2 m/s stopien kalcynacji byt ponownie
niezadowalajacy i wynosit odpowiednio 74 i 82%. Stwierdzono iz, w celu uzyskania
pozgdanego stopnia kalcynacji przy wszystkich predkosciach fluidyzacji, czas kalcynacji

granulatu ilastego w ztozu fluidalnym powinien wynosi¢ co najmniej 10 min.

4.5 BADANIA KALCYNACJI FLUIDALNEJ GRANULATOW ILASTYCH W REAKTORZE FLUIDALNYM

Mozliwos¢ uzyskania stabilnej fluidyzacji materiatu przedstawiona w rozdziale 4.3.2
oraz uzyskanie wysokiego stopnia kalcynacji po 10 min w wysokotemperaturowym ztozu
fluidalnym opisane w rozdziale 4.4.2 stanowity podstawe do podjecia badan zasadniczych

kalcynacji materiatéw w reaktorze fluidalnym wybudowanym w ramach wspodtpracy
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z CEWAP Sp. z 0. 0. w Bolestawcu. Cechg charakterystyczng rozwigzania jest mozliwosé
ciggtej pracy reaktora, wskazujgca na perspektywe wykorzystania badanej technologii
kalcynacji fluidalnej granulatow ilastych na skale przemystowa. Podczas zasilnia reaktora
fluidalnego jednoczesnie nastepuje wyprowadzanie granulatu skalcynowanego (produktu)
ze strefy reakcji. Pozwala to na uzyskanie znacznie wiekszej ilosci produktu kalcynacji

w poréwnaniu ze stanowiskiem laboratoryjnym wykorzystywanym podczas badan
opisanych w rozdziale 4.4.2, gdzie kazdorazowo kalcynowana byta prébka materiatu

o okres$lonej masie 120 g.

45.1 Metodyka badan

Stanowisko eksperymentalne

Stanowisko eksperymentalne zostato zaprojektowane i wybudowane do badan
kalcynacji fluidalnej granulatow ilastych. Obecnie reaktor ten znajduje sie pod ochrong
prowadzonego postepowania patentowego. Schemat blokowy stanowiska badawczego
zostat przedstawiony na rys. 27. Gtéwnym elementem stanowiska badawczego byt
reaktor fluidalny sktadajacy sie z dwdch komér: zasadniczej komory fluidyzacji, w ktérej
przewidziano wtasciwy proces termicznego wzbogacania itéw oraz komory chtodzacej,
poprzez ktérg odbywato sie wyprowadzanie schtodzonego materiatu po procesie
termicznego wzbogacania. Potgczony z falownikiem podajnik slimakowy zapewniat
precyzyjne podawanie materiatu. Strumien podawanego materiatu byt regulowany
w zakresie od 1 do 3 g/s. W celu uzyskania odpowiednich warunkéw warstwy fluidalne;j
w obu komorach fluidalnych powietrze fluidyzujgce warstwe doprowadzane byto poprzez
skrzynie powietrza oraz specjalnie zaprojektowany ruszt. Doprowadzane powietrze
podgrzewane byto do zagdanej temperatury w nagrzewnicy powietrza o mocy 6,5 kW.

W celu stabilizacji temperatury w zasadniczej komorze fluidalnej reaktora dodatkowo

na scianach zainstalowane byty 4 grzatki elektryczne o mocy 1,5 kW kazda. Uktad regulacji
zapewniat utrzymywanie statej temperatury w reaktorze i nagrzewnicy, ustalonej
predkosci obrotowej podajnika oraz strumienia powietrza podawanego od obu komor
fluidalnych: zasadniczej oraz chfodzacej. Regulacja strumienia powietrza odbywata sie w
granicach od 0 — 11 [m3/h] dla pierwszej komory oraz 0 — 5,5 [m3/h] dla drugiej komory.
Pomiaru temperatury dokonano za pomoca termopar typu K w trzech obszarach, tj.: w
komorze zasadniczej, w komorze chtodzacej oraz na wylocie z komory chtodzace;j.
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Powstajgce w wyniku procesu gazy odlotowe byty odprowadzane poprzez przewéd
kominowy pofgczony z komorami reaktora. Dodatkowo w celu zabezpieczenia
wyprowadzenia ziaren materiatu ilastego poza uktad reaktora na przewodzie kominowym

zainstalowano separator czgstek statych.

komin

separator czastek statych

termopary
reaktor fluidalny
podajnik materiatu
komora komora wzbogacony materiat ilasty
przeplywomierze zasadnicza chtodzaca
zeplywomierz

nagrzewnica gazow

sprezarka

Rys. 27. Schemat blokowy stanowiska do kalcynowania fluidalnego materiatu ilastego

Czas potrzebny do wygrzania stanowiska oraz uzyskania ustalonych warunkéw
kalcynacji wynosit do 120 min. Uktad reaktora podgrzewano nagrzanym do zgdanej
temperatury powietrzem przeptywajgcym przez nagrzewnice oraz sekcje grzatek
zamontowanych na zewnetrznej obudowie zasadniczej komorze fluidalnej. W tym czasie
obie komory reaktora wypetnione byty materiatem ilastym pochodzgcym z wczesniejszych
badan kalcynacji, o stopniu kalcynacji 100%. W trakcie nagrzewania doprowadzane pod
ruszt powietrze fluidyzowato wypetniajgcy obie komory materiat. W czasie wygrzewania
do ukfadu nie doprowadzano oraz z uktadu nie wyprowadzano materiatu. Za kazdym
razem temperature ustalano dla kazdej sekcji temperatury oddzielnie, co umozliwiat
zastosowany w badaniach uktad sterowania. Pomiary temperatur prowadzono réwniez
poprzez wzierniki w zasadniczej komorze fluidalnej. Po osiggnieciu w kazdej sekgji
pomiarowej ustalonej temperatury oraz zadaniu odpowiednich strumieni powietrza
odpowiadajgcych obliczonej predkosci fluidyzacji granulatéw, uruchamiano podajnik
Slimakowy i wprowadzano do komory zasadniczej reaktora materiat ilasty w stanie
surowym. Podczas wprowadzania materiatu prowadzono obserwacje przez wzierniki w
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celu sprawdzenia, czy materiat w danych warunkach zaczyna formowac ztoze. Jezeli tak
sie nie dziato regulowano strumienie powietrza doprowadzane do obu komér reaktora
(stopniowe zwiekszanie/zmniejszanie), az do osiggniecia predkosci fluidyzacji, w ktorej
materiat tworzyt jednorodne ztoze fluidalne. Drugg oznaka prawidtowego przebiegu
fluidyzacji danego granulatu, obok widocznego procesu fluidyzacji w komorze zasadniczej
reaktora przez wzierniki, byto ptynne wyprowadzanie materiatu po kalcynacji przez
komore chtodzaca reaktora. Materiat skalcynowany gromadzony byt dopiero po uptywie
ok. 20 min od rozpoczecia podawania go do komory zasadniczej reaktora. Gwarantowato
to uzyskanie probki zawierajgcej ziarna wytgcznie wtasciwego materiatu skalcynowanego.
Odebrany z chtodzacej komory fluidalnej materiat, produkt koricowy o wysokiej
temperaturze byt studzony w oddzielnym naczyniu do temperatury otoczenia.

Z uwagi na réznorodnos¢ badanych materiatéw oraz ich przeznaczenie, podczas
badan ustalono nastepujace temperatury procesu kalcynacji dla przyjetych granulatéow
ilastych:

o 850°C:A<2mm,B<5mm,C<2mm, D 1-4 mm, D<1 mm,
e 750°C:B<3mm, B1-3mm,
e 700°C:B<1mm.

Ustalono iz, czas procesu kalcynacji granulatu we wszystkich przypadkach bedzie
wynosit 10 min. Objetos¢ komory zasadniczej, w ktdrej zachodzi proces kalcynacji
fluidalnej jest stata i wynosi 0,0021 m?3. Czas kalcynacji zostat okreélony przy zatozeniu, ze
objetosc¢ ztoza wypetnia catkowicie objetos¢ komory zasadniczej i zalezy od predkosci
fluidyzacji i natezenia strumienia materiatu ilastego. Materiat ilasty byt podawany przez
podajnik slimakowy z ustalong predkoscig do komory zasadniczej, gdzie formowane jest
ztoze fluidalne. Czas kalcynacji stanowi czas potrzebny na przejscie ziarna materiatu
ilastego przez reaktor kalcynacji fluidalnej, od momentu jego wprowadzenia do komory
zasadniczej do momentu jego wyprowadzenia z komory chtodzgcej reaktora.

Kazdorazowo po procesie kalcynacji oznaczono strate prazenia oraz stopnien

kalcynacji, a takze zbadano rozktady ziarnowe oraz sktad chemiczny produktu kalcynacji.

4.5.2 Wyniki badan kalcynaciji fluidalnej wybranych materiatéw ilastych w reaktorze
fluidalnym

Przygotowane do badan granulaty byty badane w nastepujacej kolejnosci:
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e materiat typu A <2 mm,

e materiaty typu B: B <1 mm, B <3 mm, B 1-3 mm, B<5 mm,
e materiat typu C<2mm,

e materiaty typu D: D 1-4 mm, D<1 mm.

Predkos¢ fluidyzacji utrzymywana w trakcie kalcynacji oraz wyniki oznaczonej straty
prazenia i stopnia kalcynacji przedstawiono w tab. 8.

Zauwazono, ze materiat typu A <2 mm, ulegat w reaktorze procesowi kalcynacji
w warunkach stabilnej fluidyzacji przy predkosci fluidyzacji 0 0,02 m/s wyzszej
niz wynikajaca z przeprowadzonych wczesniej obliczen (tab. 7 i 8).

Nastepnie procesowi kalcynacji poddano materiaty typu B. Materiat B <1 mm
podczas wyznaczania parametréw fluidyzacji (rozdziat 4.2) zostat zaklasyfikowany do
grupy C — tzw. sktonne do zlepiania, trudne do fluidyzacji. Poczatkowo, trudno byto
uzyskaé stabilng fluidyzacje przy predkosci fluidyzacji wynikajgcej z obliczen. Jednakze
przy 3,5- krotnym zwiekszeniu predkosci fluidyzacji uzyskano jego stabilng fluidyzacje
i przeprowadzono proces kalcynacji fluidalnej (tab. 7 i 8). Granulaty B <3 mm oraz B 1-3
mm rowniez ulegaty w reaktorze procesowi kalcynacji w warunkach stabilnej fluidyzaciji,
jednakze w ich przypadku rdwniez nalezato odpowiednio dostosowac predkosci
fluidyzacji. Predkos¢ fluidyzacji podczas eksperymentéw kalcynacji w przypadku
materiatdw B <3 mm byta 2 razy wieksza niz obliczona, a w przypadku materiatu B 1-3 mm
byta nizsza 0 0,3 m/s (tab. 7 8).

Materiat typu B <5 mm podczas wyznaczania parametrow fluidyzacji (rozdziat 4.2)
zostat zaklasyfikowany wedtug klasyfikacji Geldarta do grupy D — tzw. sktonne
do fontannowania. Podczas badan eksperymentalnych nie ulegat fluidyzacji w reaktorze.
Pomimo préb dostosowania predkosci fluidyzacji poprzez sterowanie strumieniem
powietrza fluidyzujgcego nie obserwowano formowania sie ztoza w komorze zasadniczej
reaktora, dodatkowo nie nastepowato ptynne wyprowadzanie materiatu przez komore
chtodzaca. Z tego powodu zdecydowano sie na przerwanie eksperymentu.

W przypadku materiatu typu C <2 mm proces kalcynacji przebiegat prawidtowo
w warunkach stabilnej fluidyzacji, ale rdwniez nalezato odpowiednio dostawaé predkosé
fluidyzacji, ktéra byta blisko 3,5 razy wyzsza niz wynikajgca z obliczen (tab. 7 i 8).

Na koniec procesowi kalcynacji poddano materiaty typu D. Materiat D 1-4 mm

ulegat procesowi kalcynacji w warunkach stabilnej fluidyzacji, a predkos¢ fluidyzacji byta
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prawie 2 razy mniejsza niz obliczona (tab. 7 i 8). Materiat D <1 mm nie ulegat fluidyzacji

w reaktorze. Podobnie jak materiat B <1 mm zostat on zaklasyfikowany do grupy C wedtug
klasyfikacji Geldarta — tzw. sktonne do zlepiania, trudne do fluidyzacji, ale w tym
przypadku nie udato sie osiggnac stabilnej fluidyzacji. Podobnie jak podczas badan
kalcynacji granulatu typu B <5 mm mimo podjetych prob dostosowania predkosci
fluidyzacji poprzez sterowanie strumieniem powietrza fluidyzujgcego nie obserwowano
formowania sie ztoza przez wzierniki w komorze zasadniczej reaktora, dodatkowo nie
nastepowato ptynne wyprowadzanie materiatu przez komore chtodzaca. Przerwano
eksperyment i usunieto zalegajgcy materiat.

Przeprowadzone badania potwierdzajg ustalenia dokonane w rozdziale 4.4.2. Gdzie
stwierdzono, iz podczas badan fluidyzacji w kolumnie fluidalnej proces fluidyzacji
pecherzowej zaczynat sie przy predkosci fluidyzacji dwukrotnie wiekszej niz wyliczona
teoretycznie (rdwnanie 15, tab. 7) z uwagi na uwzglednianie przez system AWK
subdrobnych czgsteczek zawieszonych w powietrzu podczas analizy, a niebedgcych
czescig badanego materiatu, ktére obnizajg Srednice zastepczg wyliczang z catej populacji
ziaren. Z tego powodu, podczas procesu kalcynacji fluidalnej wiekszosci granulatéw,
wymagana byta predkos¢ fluidyzacji kilkukrotnie wieksza od obliczonej w celu uzyskania
jednorodnego zfoza fluidalnego.

W przypadku badania procesu kalcynacji granulatéw typu A <2 mm, C <2mm oraz
D 1-4 mm w temperaturze 850°C stopien kalcynacji wyniost blisko 100%, a dla
temperatury 750°C 96,53% (materiat B 1-3 mm) oraz 97,52% (materiat B <3 mm). W
temperaturze 700°C w przypadku materiatu B <1 mm oznaczono stopien kalcynacji na
poziomie 87,62%. W przypadku materiatu B <5 mm stopien kalcynacji obliczono z
odzyskanego materiatu po nieudanej fluidyzacji i wynosit on 100%. W przypadku
materiatu D <1 mm stopien kalcynacji byt niemozliwy do jednoznacznego oznaczenia ze
wzgledu na niewystarczajgcy ilos¢ materiatu po kalcynacji.

Tab. 8. Parametry procesu oraz wyniki oznaczenia straty prazenia i stopnia kalcynacji
badanych materiatow ilastych
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Strata prazenia

Stopien
kalcynacji

Materiat Stan po Stan po Ter'npera'f.u re Prq.dkosc"
Stan . .. | fluidyzacji fluidyzacji
kalcynacji kalcynacji
surowy
fluidalnej fluidalnej
A <2 mm 12,85% 0,00% 100,00% 850°C 0,12
B <1 mm 10,10% 1,25% 87,62% 700°C 0,21
B <5 mm 10,10%* 0,00%* 100,00%* 850°C 0,06
B <3 mm 10,10% 0,25% 97,52% 750°C 0,19
B 1<d<3 mm | 10,10% 0,35% 96,53% 750°C 0,15
C<2 mm 14,15% 0,00% 100,00% 850°C 0,45
D 1-4 mm 26,00% 0,03% 99,88% 850°C 0,11
D <1 mm 25,78%** | ----** oKk 850°C 0,22

*stopien kalcynacji obliczono z odzyskanego materiatu po nieudane;j fluidyzaciji.

**stopien kalcynacji niemozliwy do jednoznacznego obliczenia ze wzgledu

na niewystarczajacg ilos¢ materiatu po kalcynacji

Po zakoniczeniu eksperymentéw kalcynacji materiatow ilastych zebrano subdrobne

ziarna z separatora zainstalowanego na przewodzie kominowym stuzgcym

do odprowadzania gazéw odlotowych z obu komdr reaktora. Analiza AWK — rys. 28

wykazata, ze w separatorze znajdujgcym sie na przewodzie kominowym zebrano

subdrobne ziarna o zakresie wielkosci ziaren wynoszacym <1229 um, gdzie prawie 67%

ziaren stanowifa frakcja <103 um.
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Rys. 28. Wyniki analizy ziarnowej subdrobnych ziaren z separatora

Podczas procesu kalcynacji fluidalnej materiat ilasty ulegat rozdrobnieniu z dwéch

powoddw. Po pierwsze w wyniku wzajemnego oddziatywania ziaren granulatu materiatu

ilastego nastepowato Scieranie jego powierzchni zewnetrznej. Po drugie w wyniku

mechanicznego oddziatywania oraz gwattownych proceséw dehydratacji i dehydroksylacji
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nastepowata dezintegracja ziaren. Jednoczesnie czes$¢ najdrobniejszej frakcji unosita

sie wraz z gazami wylotowymi z reaktora. Mozna to zauwazy¢ na rozktadach ziarnowych
ilosciowych oraz objetosciowych —rys. 29-35, ktére przedstawiajg pordwnanie rozktadow
ziarnowych przed i po procesie kalcynacji. Krzywe zaznaczone kolorem pomarariczowym
i zottym przedstawiajg krzywe skumulowane.

Na rozktadach ilosciowych granulatéw po udanym procesie kalcynacji mozna
zauwazyc¢ wzrost ilosci ziaren o Srednicy <48 um o 8-40% w poréwnaniu z rozktadem
przed procesem kalcynacji. Dla poszczegélnych materiatéw odnotowano nastepujacy
wzrost ilosci ziaren o Srednicy <48 um po procesie kalcynacji:

e materiat A <2 mm (rys. 29) - 12%,
e materiat B <3 mm — (rys. 31) - 20%,
e materiat B <1 mm (rys. 32) - 8%,

e materiat B 1-3 mm (rys. 33) — 12%,
e materiat C<2 mm (rys. 34) — 10%,

e materiat D 1-4 mm (rys. 35) — 40%.

W przypadku materiatu typu B < 5mm (rys. 30), gdzie nie udato sie przeprowadzi¢
procesu kalcynacji fluidalnej udziat ziaren w o srednicy <48 um zmniejszyt sie o 40%. Byto
to spowodowane wielokrotnym zwiekszeniem predkosci fluidyzacji podczas prob
formowania ztoza z granulatu w reaktorze, ktére spowodowaty zwiekszony unos ziaren
o Srednicy <48 um z gazami wylotowymi z reaktora.

Z kolei na rozktadach objetosciowych po procesie kalcynacji dla wiekszosci
materiatdw widoczny jest ubytek drobnych ziaren w poréwnaniu z rozktadami przed
procesem kalcynacji na skutek unosu drobnych ziaren z gazami wylotowymi z reaktora.
Dla wiekszosci materiatéw jest on szczegdlnie widoczny w zakresie 48-336 um:

e materiat A <2 mm (rys. 29) — 10%,
e materiat B<3 mm — (rys. 31) - 37%,
e materiat B <1 mm (rys. 32) - 34%,
e materiat B 1-3 mm (rys. 33) - 1,6%.
W przypadku materiatu C <2 mm (rys. 34) odnotowano ubytek ziaren w zakresie

48-192 pm 0 0,19%.
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Natomiast w przypadku materiatu D 1-4 mm ( rys. 35) odnotowano wzrost 0 22%
udziatu ziaren o $rednicach w zakresie 48-336 um. Ze wzgledu na to, ze predkosé
fluidyzacji podczas badan kalcynacji materiatu D 1-4 mm byta prawie 2 razy mniejsza niz
obliczona nie odnotowano tak duzego unosu drobnych ziaren jak w przypadku
pozostatych materiatéw, gdzie predkosci byty podobne lub zwiekszone kilkukrotnie.

W przypadku materiatu typu B < 5mm (rys. 30), gdzie nie udato sie przeprowadzié
procesu kalcynacji fluidalnej w podanym zakresie 48-336 um odnotowano wzrost ilosci

ziaren o0 26%.
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Rys. 29. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu A <2mm - porownanie przed i po

procesie kalcynacji
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Rys. 30. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B<5 mm - poréwnanie przed i po

procesie kalcynacji
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Rys. 31. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B <3 mm - poréwnanie przed i po

procesie kalcynacji
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Rys. 32. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B <1 mm - poréwnanie przed i po

procesie kalcynacji
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Rys. 33. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu B 1 —3 mm - poréwnanie przed i

po procesie kalcynacji
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Rys. 34. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu C <2 mm - pordwnanie przed i po

procesie kalcynacji
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Rys. 35. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu typu D 1-4 mm - porédwnanie przed i

po procesie kalcynacji

Analizie podlegat réwniez wptyw procesu kalcynacji na sktad chemiczny badanych

itdw. Wyniki analiz chemicznych [83] wskazujg, ze tlenki nie reagujg ze sobg ani nie

ulegajg przeksztatceniu pod wptywem wysokiej temperatury. Natomiast nastepuje

catkowite wypalenie weglowych substancji organicznych.
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5 BADANIA WPLYWU WILGOTNOSCI GRANULOWANEGO MATERIAtU
ILASTEGO NA PROCES KALCYNACJI FLUIDALNEJ

Jedng z najwazniejszych cech materiatu ilastego jest jego wilgotnos¢. W zaleznosci
od pory roku i lokalizacji kamieniotomu oraz metody wydobycia, wilgotno$é surowcow
ilastych moze wahac sie od kilku do ponad czterdziestu procent. Materiaty lite absorbuja
wode na powierzchni zewnetrznej, materiaty o budowie ziarnistej i wtdknistej gromadza
wode wewnatrz pordw i kapilar. Surowce ilaste w zaleznosci od stopnia uwilgotnienia
charakteryzujg zmienne wtasciwosci. W stanie wilgotnym sg one plastyczne i maziste.
Podczas suszenia kurczg sie, poniewaz ziarna materiatu na skutek utraty wilgoci zblizaja
sie do siebie, stajac sie bardziej zwiezte.

W przypadku dotychczas stosowanych technologii (piecéw szybowych
oraz obrotowych) wykorzystywane materiaty ilaste czesto wymagajg wstepnego suszenia
przed procesem kalcynacji. Wysoka zawartos¢ wilgoci jest ponadto ktopotliwa w procesie
kruszenia i transportu [15]. W pracy [96] sugerowano wykorzystanie w technologii
kalcynacji fluidalnej catkowicie wysuszonych surowcdw ilastych, jednakze wyniki badan
eksperymentalnych opisane w rozdziale 4 dowodzg, iz nie jest to konieczne. W pracy
podjeto prébe okreslenia granicznej zawartosci wilgoci granulatéw pozwalajgca
na wiasciwy proces kalcynacji fluidalnej w reaktorze. Ze wzgledu na najwieksze
zainteresowanie surowcem ilastym oznaczonym w pracy jako typ B przez potencjalnych
odbiorcéw kalcynatéw przeprowadzono badania kalcynacji tego materiatu o réznej
zawartosci wilgoci.

Sposdb przygotowania granulatdw do procesu kalcynacji w reaktorze fluidalnym
opisany w rozdziale 4.1.1 wskazuje, ze w celu osiggniecia wilgotnosci materiatu ponizej
5% nalezy 4 lub 5 krotnie powtarzac¢ proces suszenia w warunkach transportu
Slimakowego.

Wykorzystanie w kalcynatorze fluidalnym granulatéw o kilkuprocentowej
zawartosci wilgoci pozwoli zmniejszy¢ naktady energetyczne na proces suszenia. Suszenie
w warstwie fluidalnej cechuje duza powierzchnia bezposredniego kontaktu gazu i
materiatu oraz mieszanie gazu poprzez ruch czastek ciata statego, co intensyfikuje proces

suszenia.
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5.1 CHARAKTERYSTYKA MATERIAtU BADAWCZEGO

Materiat badawczy typu B wybrany do badan miat zréznicowane uziarnienie
oraz zawartos¢ wilgoci. Materiaty badane w niniejszym rozdziale zostaty oznaczone
nastepujyco:

e Bl<5mm
e B2<3 mm.

Zgodnie z przyjetg w pracy procedurg materiaty zostaty poddane analizie
technicznej i ziarnowej opisanej w rozdziale 4.1.3. Dodatkowo wyznaczono rozktady
ziarnowe materiatu przy zastosowaniu metody sitowej zgodnie z [97]. Metode tg wybrano
z uwagi na wyznaczone wczesniej parametry fluidyzacji oraz wyniki badan
eksperymentalnych (rozdziat 4). Stwierdzono, ze proces fluidyzacji pecherzowej
rozpoczyna sie przy predkosci fluidyzacji dwukrotnie wiekszej niz wyliczonej teoretycznie
(réwnanie 15, tab. 7), a podczas badan eksperymentalnych kalcynacji réznice miedzy
predkosciami obliczonymi oraz wymaganymi dla utrzymania stabilnej fluidyzacji w
reaktorze byty wieksze (nawet 3,5 razy). Srednica zastepcza w przypadku analizy sitowej
zostata odczytana z wykresédw skumulowanych, jako rozmiar oczka sita, przez ktére
przechodzi 40% materiatu [98].

Wyniki przeprowadzonych analiz technicznych materiatéw zostaty przedstawione
w tab. 9.

Tab. 9. Wyniki oznaczenia zawartosci wilgoci, straty prazenia oraz gestosci nasypowej
materiatow B1 i B2

Uziarnienie Zawartosc Strata Gestosc
wilgoci [%] prazenia [%] | nasypowa
[kg/m?]
Materiat B1 <5 mm 9,64 18,20 993,76
Materiat B2 <3 mm 4,32 11,13 1031,59

Rozktady ziarnowe przy zastosowaniu metody sitowe] przedstawiajg rys. 36i 37
a analizatora AWK —rys. 38 i 39 (kolorem pomarariczowym oznaczono wykresy
skumulowane) Na podstawie rozktadow ziarnowych wyznaczonych metodg sitowg

oraz AWK ponownie wyznaczono Srednice zastepcze —tab. 10i 11.
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Rys. 36. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu typu
B1<5 mm
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Rys. 37. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu typu
B2 <3 mm

Tab. 10. Srednice uzyskane w wyniku analizy sitowej materiatéw typu B

Materiat

Srednica B1 <5mm B2 <3mm

da [mm] 1,8 1,25




B2 <3mm
167,33
252,00
367,33
1383,67
111,00
103,57
51,60

Rozktad ilosciowy

Materiat
Bl <5mm
128,00
271,70
476,00
1472,70
72,90
43,40
51,60

Srednica

dn [pm]

ds [um]

dv [um]

da [um]

dgeo [um]

Dmed [um]

Dmod [um]
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Rys. 38. Rozktad ziarnowy ilosciowy i objetosciowy materiatu B1 <5 mm
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Rys. 39. Rozktad ziarnowy ilosciowy i objetosciowy materiatu B2 <3 mm

Materiat B1 <5 mm charakteryzowat sie zawartoscig wilgoci =9,64%. Rozktad
ziarnowy materiatu wskazuje na znaczny udziat ziaren o srednicy powyzej 3mm (okoto
20% masy materiatu). Natomiast zawartos¢ wilgoci materiatu B2 <3 mm wynosita =4,32%,

przy nieznacznym udziale ziaren o srednicy powyzej 3mm.

5.2 PARAMETRY FLUIDYZACII

Parametry fluidyzacji materiatéw B1 i B2 zostaty obliczone zgodnie z metodyka
opisang w rozdziale 4.2. Jedyna rdznica byto przyjecie Srednicy zastepczej na podstawie

wynikéw analizy sitowej. W tabeli 12 przedstawiono wyniki obliczen parametréw

100



fluidyzacji sporzadzone dla temperatury otoczenia 20°C oraz temperatur kalcynacji: 650,

750 oraz 850°C

Tab. 12. Wyniki obliczenr parametréw fluidyzacji materiatu B1 <5 mm oraz B2 <3 mm

Wyniki obliczen parametréw fluidyzacji

Temperatura [°C] | 20 | 850 750 650
Materiat B1 <5 mm

Ar [-] 194573,25 | 8908,90 10595,43 13407,55
Rems [-] 65,96 6,02 7,04 8,67
Unnf [m/s] 0,58 0,47 0,49 0,50

Ut [m/s] 10,32 0,88 1,04 1,27

Utr [m/s] 6,24 0,93 1,06 1,25
Umb [m/s] 0,18 0,12 0,12 0,13
Materiat B2 <3 mm

Ar [-] 67645,65 3097,19 3683,51 4661,16
Remf [-] 31,96 2,23 2,64 3,30
Unnf [m/s] 0,41 0,25 0,26 0,28

Ut [m/s] 7,35 0,63 0,74 0,91

Utr [m/s] 5,39 0,81 0,92 1,08
Umb [m/s] 0,41 0,25 0,26 0,28

5.3 BADANIA FLUIDYZACII MATERIAtU TYPU B W TEMPERATURZE OTOCZENIA

5.3.1 Metodyka badawcza

Badania fluidyzacji w laboratoryjnej kolumnie fluidyzacyjnej (rozdziat 4.3.1.1)
w temperaturze otoczenia, miaty na celu potwierdzenie mozliwosci uzyskania stabilnej
fluidyzacji przyjetego materiatu.

Badania fluidyzacji zostaty przeprowadzone dla 4 prébek materiatu B1. Z uwagi
na wczesniejsze wyniki kalcynacji materiatéw ilastych o réznych uziarnieniach (rozdziat 4),
gdzie nie udato sie uzyskaé fluidyzacji jednorodnej podczas procesu kalcynacji w reaktorze
fluidalnym materiatu o uziarnieniu <5 mm zdecydowano sie na odsianie ziaren powyzej
3mm z potowy materiatu B1. Uzyskano wéwczas dwa materiaty B1 <5 mm i B1 <3 mm.

Materiat po odsianiu ziaren zostat ponownie poddany oznaczeniu gestosci
nasypowej, analizie ziarnowej przy zastosowaniu metody sitowej — rys. 40 oraz
analizatora AWK —rysunek 41 (kolorem pomarariczowym oznaczono wykresy
skumulowane). Na podstawie rozktadu ziarnowego wyznaczono $rednice zastepcze — tab.

11. Gesto$¢ nasypowa materiatu wynosita 993,99 [kg/m?3].
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Rys. 40. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B1 <3 mm

Tab. 13. Srednice uzyskane w wyniku analizy AWK materiatu B1 <3 mm

Srednice B1 <3 mm
dn [um] 119,67

ds [um] 228,00

dv [um] 393,67

da [um] 1373,33
dgeo [UM] 73,37
Dmed [um] 40,70
Dmod [P«m] 51,60
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Rys. 41. Rozktad ziarnowy ilosciowy i objetosciowy materiatu B1 <3 mm

Nastepnie wyznaczono parametry fluidyzacji materiatu B1 <3mm —tab. 14.

Tab. 14. Wyniki obliczeri parametrow fluidyzacji materiatu B1 <3mm
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Badania eksperymentalne fluidyzacji w temperaturze otoczenia, w laboratoryjnej

kolumnie fluidalnej przeprowadzono na prébkach o masie 2000 g przygotowanych

z materiatu B1 w kolejnosci:

e materiat surowy B1 <5 mm o zawartosci wilgoci =9,64%,

e materiat B1 < 5mm po procesie kalcynacji w piecu muflowym w temperaturze

850°C przez 2 godziny,

e materiat surowy B1 <3 mm, materiat po odsianiu ziaren powyzej 3 mm, o

zawartosci wilgoci =9,64%,

e materiat B1 <3 mm, materiat po odsianiu ziaren powyzej 3 mm, po procesie

kalcynacji w piecu muflowym w temperaturze 850°C przez 2 godziny.

5.3.2 Woyniki badan fluidyzacji materiatu B w temperaturze otoczenia

Uzyskane na drodze obserwacji wyniki badan fluidyzacji materiatu

B1 w laboratoryjnej kolumnie fluidyzacyjnej zostaty zestawione w tab. 15.

Tab. 15.Wyniki badan fluidyzacji materiatu B1 w laboratoryjnej kolumnie fluidyzacyjnej

Lp. | Probka materiatu

Obserwacje

1. | materiat B1 surowy o uziarnieniu do 5 mm

2. | materiat B1 surowy o uziarnieniu do 3 mm

wystgpienie zjawiska
ttokowania, nastgpito
rozwarstwienie,

segregacja materiatu

materiat B1 po procesie kalcynacji (2h w piecu
3. | muflowym w temperaturze 850°C) o uziarnieniu do 5
mm

ulegat fluidyzacji, ktéra
byta niestabilna

materiat B1 po procesie kalcynacji (2h w piecu
4. | muflowym w temperaturze 850°C) o uziarnieniu do 3
mm

stabilna fluidyzacja

Materiat surowy B1 o wilgotnosci =9,64% dla obu uziarnien (B1<5mm oraz

B1<3mm) ulegat zjawisku ttokowania. Stabilng warstwe fluidalng uzyskano dopiero dla

materiatu po kalcynacji o uziarnieniu ponizej 3 mm.
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5.4 BADANIA PROCESU KALCYNAC)I FLUIDALNEJ SUROWCA ILASTEGO TYPU B O ROZNEI
ZAWARTOSCI WILGOCI

5.4.1 Metodyka badawcza

Ze wzgledu na uzyskane wyniki badan fluidyzacji, do dalszych badan kalcynacji
fluidalnej zakwalifikowano materiat B1<3 mm. Z uwagi na uzyskanie niejednorodnej
fluidyzacji materiatu o wilgotnosci =9,64% obnizono zwartos¢ jego wilgoci poprzez
suszenie go w laboratorium w temperaturze otoczenia.

Nadmierna zawartos¢ wilgoci w czgstkach moze wptywac na ich zachowanie
podczas fluidyzacji. Zwiekszenie zawartosci wilgoci zwieksza minimalng predkos¢

fluidyzacji. Ogélng korelacje dla minimalnej predkosci fluidyzacji Umf wyraza réwnanie

20 [99]:
1.75 150(1 — £4,)
ReZ + ems = Ar (20)
8?nf¢$ ™ sfnfq)g' mf

Gdzie liczby kryterialne:
* Reynoldsa Re;, s — okreslajaca stosunek sit bezwtadnosci do sit lepkosci,
e Archimedesa Ar— okreslajgca stosunek sit wyporu do sit tarcia wewnetrznego

wynikajgcego z lepkosci ptynu:

d, U
Reyy = S VmiPg (21)
Hg
i -
Ar = ppg(ppz pg)g (22)
Hy

Gdzie:
Emys - POrowatos¢ migdzyziarnowa w ztozu przy minimalnej predkosci fluidyzacji, -

d,- srednica czastek na podstawie analizy przesiewowej, [m]

P
s - sferycznosc czastki, [-]

pg - gestos¢ gazu, [m3/kg]

pp - gestos¢ czastki, [m3/kg]

Ug — lepkos¢ gazu, [kg/m*s]

g — przyspieszenie ziemskie, [m/s?]

Autorzy prac [100, 101] wykazali, ze emrzalezy zaréwno od wtasciwosci fizycznych

gazu fluidyzacyjnego, tj. gestosci i lepkosci, jak i od zmian wtasciwosci fizykochemicznych
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czastek. W szczegdlnosci zbadali wptyw wody zaadsorbowanej na powierzchni czgstek
krzemionki wraz ze wzrostem temperatury. W niskich temperaturach zaobserwowali
spadek emf wraz ze wzrostem wilgotnosci, natomiast w wyzszych temperaturach dla tej
samej wilgotnosci wartosci ms byty wigksze. Wyjasnili, ze zmiana &, wraz z temperaturg
jest spowodowana zmiang ilo$ci wody zaadsorbowanej na powierzchni krzemionki,

a nastepnie zmiang sit adhezji czgstek krzemionki, ktére przy predkosciach tak niskich

jak Umgmoga powodowac tworzenie sie skupisk, powodujac osadzanie sie dna

o stosunkowo luzniejszej strukturze.

W przypadku fluidyzacji wilgotnych czgstek spadek ci$nienia ztoza dla predkosci
Umf stopniowo wzrasta wraz ze wzrostem predkosci gazu. Na poczatku fluidyzacji nie
wszystkie czgstki ulegaja fluidyzacji z powodu sit adhezji w ztozu, a gérne warstwy ztoza
zwykle zaczynaja fluidyzowac, podczas gdy dolne warstwy sg nadal nieruchome. Zatem
spadek cisnienia ztoza jest nieco mniejszy niz spadek cisnienia réwnowazny ciezarowi
materiatu ztoza. Zwiekszenie predkosci gazu dodatkowo zwieksza site oporu wywierang
na czastki, co moze rozdzieli¢ wiecej punktow styku miedzy czgstkami, doprowadzajgc
je w ten sposéb do stanu fluidalnego. Spadek cisnienia wzrasta wraz ze wzrostem
predkosci gazu, poniewaz wiecej czgstek musi zosta¢ zawieszonych. Przy okreslonej
predkosci wszystkie czgstki sg zawieszone i nastepuje petna fluidyzacja. W tym momencie
spadek cisnienia jest wiekszy niz spadek cisnienia ciezaru ztoza ze wzgledu na dziatanie sit
adhezji. Dalszy wzrost predkosci gazu niekoniecznie powoduje liniowy wzrost spadku
ci$nienia zgodnie z oczekiwaniami [102].

Materiat B1 <3 mm zostat rozdzielony na dwie czesci: Bla oraz B1b, ktdre nastepnie
poddano suszeniu w temperaturze otoczenia. Co kilka dni materiaty mieszano,
przesypywano je i mierzono ich wilgotnos¢. Wyniki procesu suszenia przedstawiono na
rys. 42. Krzywa oznaczona kolorem niebieskim dotyczy materiatu Bla, natomiast szarym
materiatu Blb.

Ustalono, ze materiat Bla zostanie wysuszony do najnizszej zawartosci wilgoci
mozliwej do osiggniecia w warunkach otoczenia. Suszenie trwato 84 dni, w zakresie 84-
106 dniu nie odnotowano dalszej zmiany zawartosci wilgoci. Natomiast w przypadku
materiatu B1b z uwagi na wyniki prowadzonych badan kalcynacji fluidalnej materiatu B2 o

zawartosci wilgoci 4,32%, ktére prowadzono w czasie suszenia materiatu B1, zatozono, ze
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materiat powinien utraci¢ okoto potowy zawartosci wilgoci pierwotnej, co uzyskano po 18

dniach.

Zatem do dalszych badan procesu kalcynacji materiaty miaty nastepujacg zawartosé
wilgoci:
e materiat Bla o wilgotnosci =0,6%,
e materiat Blb o wilgotnosci =5%.
Natomiast materiat B2 zostat zakwalifikowany do badan procesu kalcynacji w jego

pierwotnej postaci: uziarnienie <3 mm i wilgotnos¢ =4,32%

12,00%

10,00%

8,00%

6,00%

wilgotnosé [%]

4,00%

2,00%

0,00%
0 20 40 60 80 100 120
dzien [-]
Materiat Bla Materiat Blb

Rys. 42. Suszenie materiatu B1 <3 mm po rozdzieleniu na czesci (a i b) — wyniki oznaczania
zawartosci wilgoci
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Dla obu prébek materiatu B1 <3 mm po suszeniu wyznaczono strate prazenia

oraz gestos¢ materiatu wedtug metodyki opisanej w rozdziale 4.1.3. Dodatkowo zbadano

rozktady ziarnowe przy zastosowaniu metody sitowej— tab. 16 oraz ponownie wyznaczono

parametry fluidyzacji.

Tab. 16. Wyniki oznaczenia zawartosci wilgoci, straty prazenia oraz gestosci nasypowej

materiafu B1 <3mm po suszeniu

Uziarnienie Zawartosc Strata Gestosc
wilgoci [%] prazenia [%] | nasypowa
[ke/m?]
Materiat bla | <3 mm 0,6 10,17 988,30
Materiat blb 5 13,91 993,97

W tab. 17 przedstawiono wyniki obliczern parametréw fluidyzacji dla materiatéw

o réznych zawartosciach wilgoci sporzadzone dla temperatury otoczenia oraz

temperatury kalcynacji: 650, 750 oraz 850°C.

Tab. 17. Wyniki obliczen parametréw fluidyzacji dla materiatu Bla i B1b

Temperatura [°C] | 20 | 850 750 650
Materiat Bla <3 mm

Ar [-] [-] 0,0000184 0,0000449 0,00004305 | 0,00004045
Remt[-] [-] 72895,41 3337,67 3969,52 5023,06
Umf [m/s] [m/s] 33,74 2,40 2,83 3,54
Ut[m/s] [m/s] 0,41 0,26 0,27 0,29

Ut [M/s] [m/s] 7,43 0,63 0,75 0,92
Umb [M/s] [m/s] 5,37 0,80 0,92 1,08
Materiat Blb <3 mm

Ar [-] [-] 73314,11 3356,82 3992,30 5051,89
Remf [-] [-] 33,88 2,41 2,85 3,56
Umf [m/s] [m/s] 0,41 0,26 0,27 0,29
Ut[m/s] [m/s] 7,46 0,64 0,75 0,92

Utr [m/s] [m/s] 5,39 0,81 0,92 1,08
Umb [M/s] [m/s] 0,13 0,09 0,09 0,09

Badania eksperymentalne kalcynacji fluidalnej przeprowadzono na stanowisku

opisanym w rozdziale 4.5.1 w temperaturach: 650, 750, 800 i 850°C przy zmiennym czasie

procesu kalcynacji: 16, 13, 11,5 oraz 10 min.
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5.4.2 Woyniki badan eksperymentalnych kalcynac;ji fluidalnej materiatu typu B

Parametry procesu kalcynacji tj.: temperature, predkos¢ fluidyzacji wraz z obliczong
minimalng predkoscig fluidyzacji Ums, strumien materiatu surowego (regulowany
predkoscig podajnika $limakowego), czas kalcynacji oraz wyniki oznaczenia straty prazenia
i stopnia kalcynacji zostaty zamieszczone w tab. 18.

Poczatkowo badaniom kalcynacji poddano materiat B2 o wilgotnosci 4,32%. Podczas
kalcynacji w temperaturze 850°C, dla wszystkich wartosci czasu przebywania materiatu
w ztozu uzyskano bardzo wysoki stopien kalcynacji blisko 100% (wyniki stopnia kalcynacji
miescity sie w zakresie 99,31-99,64). Podczas kalcynacji w temperaturze750°C stopien
kalcynacji dla nastepujacych czaséow przebywania materiatu w ztozu: 16, 131 11,5 min
wyniost blisko 100% (wyniki stopnia kalcynacji miescity sie w zakresie 99,12-99,87%).
Natomiast w przypadku najkrétszego, 10 minutowego czasu kalcynacji uzyskano stopien
kalcynacji na poziomie 97,06%. W temperaturze 650°C dla czaséw kalcynacji w zakresie
16 i 13 min stopien kalcynacji miescit sie w zakresie: 98,74-98,87%, natomiast dla
krétszych czaséw 11,5 i 10 min uzyskano nizszy stopien kalcynacji w zakresie 96,51-
96,60%.

Nastepnie badaniom kalcynacji poddano materiat Bla, ktéry charakteryzowat
sie najnizszg zawartoscig wilgoci (0,6%). Uzyskane wyniki wskazuja, ze dla wszystkich
analizowanych czaséw kalcynacji oraz wszystkich analizowanych temperatur uzyskano
wysoki stopien kalcynacji w zakresie 98,54-99,98%.

Analiza wynikéw procesu kalcynacji materiatu B2, wskazuje, ze najwyzszy stopien
kalcynacji uzyskano podczas kalcynacji materiatu w temperaturze 850°C. Wynik stopnia
kalcynacji zwiekszat sie w miare wydtuzania czasu pobytu materiatu w ztozu.
Zdecydowano, ze materiat B1b o najwyzszej zawartosci wilgoci zostanie poddany
kalcynacji jedynie w temperaturze 850°C. Czas pobytu materiatu w ztozu ustalono na 16
min. Dla tych parametrow uzyskano bardzo wysoki stopien kalcynacji wynoszacy 99,87%.

Ze wzgledu na niewystarczajgcg moc grzatek zasilajgcych reaktor (moc grzatek
wynosita 6 kW) podczas wprowadzania materiatu wilgotnego (B2 o wilgotnosci =4,32%
oraz Blb o wilgotnosci =5%) przy wyzszych wartosciach strumienia masy (1,9 oraz 2,4 g/s)
obserwowane byly znaczne spadki temperatury procesowej w komorze zasadniczej
reaktora (nawet o ponad 100°C) ze wzgledu na zwiekszenie zapotrzebowania na ciepto

do odparowania wody w granulacie. Zatem przy wyzszych zawartosciach wilgoci
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zadowalajgce wyniki stopnia kalcynacji uzyskiwano przy zachowaniu strumienia masy na

poziomie do 1,6 g/s.

Pordwnanie predkosci fluidyzacji podczas procesu kalcynacji z obliczong minimalng

predkoscig fluidyzacji Ums wskazuje, ze zastosowanie analizy sitowej do wyznaczenia

Srednicy zastepczej w obliczeniach parametrow fluidyzacji poprawita w znaczacy sposéb

doktadnosé obliczen. Rdznica miedzy wartoscig obliczong, a ustalong podczas procesu

kalcynacji w celu uzyskania stabilnej fluidyzacji jest niewielka i wynosi 0-0,05 m/s (0-20%).

Tab. 18. Parametry procesu kalcynacji, obserwacje oraz wyniki oznaczenia straty prazenia
i stopnia kalcynacji

w komorze o
ponad 100°C
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B W > S 2| T Sy = oy =
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S 3| ¢ s J/SE8%w |S¢ 8 2
= 5| 2 g=| =S¢5 g & o S
8| & = S| WS BES | 2 A
= C| @ g N S cl 8&<c 3 > — © ]
v 0| & E > X2 3| = >0 oo — W o 2
EL Es |E8 328352 |g8¢eg ¢ 5 | &
SE R |S2|&8l&doEe |HsE 3 & &
Bla/ | 800 0,27 | 0,27 | 1600/1,6 |13 spadek 0,03 99,97
0,6 temperatury
w komorze o
ponad 100°C
850 0,26 | 0,24 |1300/1,4 |16 spadek 0,02 99,98
750 0,27 |0,26 | 1300/1,4 16 temperatury 0,49 99,51
650 0,29 |0,27 |1300/1,4 |16 w komorze o 0,94 99,06
okoto 20-30°C
850 0,26 | 0,27 |2400/2,4 |10 Spadek 1,46 98,54
temperatury
w komorze o
okoto 130°C
Blb/ | 850 0,26 | 0,28 |1300/1,4 |16 spadek 0,13 99,87
5 temperatury
w komorze o
okoto 20-30°C
B2/ | 850 0,25 | 0,30 |2000/1,9 |11,5 spadek 0,69 99,31
4,32 temperatury
w komorze o
160°C
0,27 | 1600/1,6 |13 spadek 0,46 99,54
temperatury
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0,26 | 1300/1,4 |16 spadek 0,36 99,64
temperatury
w komorze o
okoto 20-30°C
650 0,28 |0,28 | 2400/2,4 |10 spadek 3,40 96,60
temperatury o
okoto 35°C
2000/1,9 11,5 spadek 3,49 96,51
temperatury o
okoto 10°C
1600/1,6 13 temperatura 1,26 98,74
nie ulegta
Zzmianie
1300/1,4 16 temperatura 1,13 98,87
nie ulegta
Zzmianie
750 0,26 | 0,28 | 2400/2,4 |10 spadek 2,94 97,06
temperatury o
okoto 105°C
2000/1,9 11,5 spadek 0,88 99,12
temperatury o
okoto 75°C
1600/1,6 13 spadek 0,19 99,81
temperatury o
okoto 50°C
1300/1,4 | 16 spadek 0,13 99,87
temperatury o
okoto 30°C

Ostatnim etapem badan byto zbadanie i poréwnanie rozktadéw ziarnowych

skalcynowanego granulatu metodg sitowg [97] — rys. 43-59 oraz przy uzyciu analizatora

AWK-rys. 60. Rozktady ziarnowe kalcynatow zostaty poréwnane z rozktadami surowego

materiatu przed procesem kalcynacji.
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Rys. 43. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu Bla przed i po
procesie kalcynacji. Temperatura kalcynacji: 800°C, czas kalcynacji 13 min, wilgotnos¢
poczqgtkowa ok. 0,6%
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Rys. 44. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu Bla przed i po
procesie kalcynacji. Temperatura kalcynacji: 850°C, czas kalcynacji 16 min, wilgotnos¢
poczgtkowa ok. 0,6%
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Rys. 45. Pozostafos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu Bla przed i po
procesie kalcynacji. Temperatura kalcynacji: 750°C, czas kalcynacji 16 min, wilgotnos¢
poczqtkowa ok. 0,6%
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Rys. 46. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu Bla przed i po
procesie kalcynacji. Temperatura kalcynacji: 650°C, czas kalcynacji 16 min, wilgotnos¢
poczqgtkowa ok. 0,6%

100
80
60
40
20

0 o016 0,250,315 04 05 063 08 1 1,25 1,6

rozmiar oczka sita [mm]
B przed kalcynacjg = po kalcynacji =—przed kalcynacjg ===po kalcynacji

frakcja, przechodzi [%]

Rys. 47. Pozostafos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B1b przed i po
procesie kalcynacji. Temperatura kalcynacji: 850°C, czas kalcynacji 16 min, wilgotnos¢
poczgtkowa ok. 5%
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Rys. 48. Pozostafos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu Bla przed i po
procesie kalcynacji. Temperatura kalcynacji: 850°C, czas kalcynacji 10 min, wilgotnos¢
poczqtkowa ok. 0,6%
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Rys. 49. Pozostafos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 650°C, czas kalcynacji 16 min
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Rys. 50. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 650°C, czas kalcynacji 13 min
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Rys. 51. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany sitowej materiatu B2
przed i po procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 650°C, czas kalcynacji 11,5 min
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Rys. 52. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 650°C, czas kalcynacji 10 min
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Rys. 53. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 750°C, czas kalcynacji 16 min
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Rys. 54. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 750°C, czas kalcynacji 13 min
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Rys. 55. Pozostafos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 750°C, czas kalcynacji 11,5 min

100
80
60
40
20

0

o0 0,6 0,250,315 0,4 0,5 0,63 0,8 1 1,25 1,6 2 3
rozmiar oczka sita [mm]

frakcja, przechodzi [%]

I przed kalcynacjg B po kalcynacji =—=przed kalcynacjg = po kalcynacji

Rys. 56. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 750°C, czas kalcynacji 10 min
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Rys. 57. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 850°C, czas kalcynacji 16 min
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Rys. 58. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 850°C, czas kalcynacji 13 min
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Rys. 59. Pozostatos¢ masy itu na sitach oraz wykres skumulowany materiatu B2 przed i po
procesie kalcynacji, temperatura kalcynacji: 850°C, czas kalcynacji 11,5 min

Podobnie jak podczas badan kalcynacji granulatéow réznego typu opisanych
w rozdziale 4, granulaty typu B badane w niniejszym rozdziale ulegaty rozdrobnieniu
w reaktorze podczas procesu kalcynacji z powodu Scierania i dezintegracji ziaren.
Jednoczesnie cze$é najdrobniejszej frakcji ulegata wywiewaniu, co mozna zauwazy¢
na rozktadach ziarnowych. Na wykresach uzyskanych na podstawie analizy sitowej
(rys. 43- 59) widoczne jest w kazdym przypadku badanego granulatu przesuniecie krzywej
skumulowane]j w kierunku mniejszych ziaren. Oznacza to wzrost udziatu ziaren
drobniejszych w zakresie 0,25-0,8 mm. Potwierdza to wzrost udziatu drobnych ziaren
w produkcie kornicowym kalcynacji. Jednoczesnie widoczny jest znaczny ubytek
najdrobniejszej frakcji ziaren po procesie kalcynacji (w zakresie <0,25 mm) na skutek

unosu najdrobniejszych tzw. subdrobnych ziaren wraz z gazami wylotowymi z reaktora.
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Podobne wnioski mozna sformutowac¢, podczas analizy wynikow rozktadow
uzyskanych przy uzyciu aparatury AWK. Przyktadowy rozktad ilo$ciowy i objetosciowy
materiatu B2 przed i po procesie kalcynacji zostat zamieszczony na rys. 60. W przypadku

pozostatych eksperymentéw wyniki byty bardzo podobne.

Rozktad ilosciowy
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Rys. 60. Rozktad ilosciowy i objetosciowy materiatu B2 przed i po procesie kalcynacji,
temperatura kalcynacji: 850°C, czas kalcynacji 13 min
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Tak jak w przypadku wynikow analizy sitowej, na rozktadzie ilosciowym widoczny
jest ubytek najdrobniejszej frakcji ziaren po procesie kalcynacji (w zakresie srednic <103
um o ok. 17%) na skutek unosu najdrobniejszych wraz z gazami wylotowymi z reaktora.
Natomiast na rozktadzie objetosciowym widoczne jest przesuniecie krzywej
skumulowanej po kalcynacji w kierunku mniejszych ziaren, czyli wzrost udziatu ziaren

drobniejszych, w zakresie 228-854 um co oznacza, ze ziarna te ulegty rozdrobnieniu.
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6 BADANIA EKSPERYMENTALNE KALCYNACJI FLUIDALNEJ W REAKTORZE
ZASILANYM PALIWEM WEGLOWYM

Cecha charakterystyczng badanej w pracy technologii kalcynacji fluidalnej jest
mozliwos¢ ciggtej pracy reaktora tj. ciggte zasilanie i odbiér produktu pozwalajacy
na przerébke duzej ilosci surowca w krétkim czasie, wskazujgca na perspektywe jej
wykorzystania w procesie kalcynacji granulatow ilastych na skale przemystowa.
Stanowisko eksperymentalne przedstawione w rozdziale 4.5.1 byto zasilane z dwdch
zrédet: grzatkami elektrycznymi oraz nagrzanym do temperatury 850°C powietrzem z
nagrzewnicy. Wybdr zrddta energii nalezy do najwazniejszych czynnikdw wptywajgcych na
efektywnos¢ energetyczng procesu wytwarzania, a takze wtasciwosci produktu
koricowego. W ostatniej czesci pracy podjeto sie analizy mozliwosci termicznej przerdbki
granulatéw ilastych w reaktorze fluidalnym zasilanym paliwem weglowym.

Produktem ubocznym wydobycia wegla s3 liczne odmiany osadéw nieweglowych,
z ktérych czes¢ z uwagi na przydatnosc uzyteczng jest nazywana kopalinami uzytecznymi.
Ich znaczng czes¢ stanowig surowce ilaste. Ze wzgledu na czesto Sciste powigzania
przemystu surowcow ilastych oraz przemystu wydobywczego wegla, w badaniach
kalcynacji granulatow materiatéw ilastych opisanych w niniejszym rozdziale zastosowano
paliwo weglowe. Dodatkowg motywacjg byty ustalenia dokonane w rozdziale 4, na
podstawie ktérych stwierdzono, iz podczas kalcynacji fluidalnej nastepuje catkowite
wypalenie zanieczyszczen weglowo-organicznych, dzieki czemu mozliwe jest
wykorzystanie ich do wspomagania energetycznego procesu kalcynacji. Zaletg tych paliw
jest fakt, iz procesy spalania wegla w ztozu fluidalnym zostaty szeroko poznane w aspekcie
zastosowania tej technologii w kottach energetycznych (kotty fluidalne).

W procesie kalcynacji surowcow ilastych wtasciwosci fizykochemiczne paliwa
sg bardzo wazne. Wybdr paliwa bowiem determinuje jako$é produktu koncowego. Nie
bez znaczenia sg rowniez zagadnienia: transportu/dostawy paliwa do zaktadu, a takze
sposAdb jego przygotowania (m.in. suszenie, mielenie i/lub przechowywanie), ktére moga
byé czasem réwnie skomplikowane jak sam proces kalcynacji.

W przemysle farb i papieru preferuje sie stosowanie oleju napedowego i oleju

opatowego, poniewaz najwazniejszym wymogiem procesu jest biel produktu
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kalcynowanego. Zastosowanie innych paliw moze powodowaé zmiany koloru
lub pozostawi¢ barwne wtracenia w produkcie koncowym.

Barwa produktu kalcynowanego nie jest, az tak istotna w przemysle budowlanym,
gdzie kalcynowane materiaty ilaste sg wykorzystywane jedynie do poprawy witasciwosci
fizycznych, chemicznych i trwatosci betonu [50-53]. Przyktadowo kalcynowany
kaolinit — metakaolinit powszechnie wykorzystuje sie jako uzupetniajgcy materiat
cementowy (Supplementary Cementitious Materials — SCMs) oraz w produkcji cementu
[54-63]. Z tego powodu procesie kalcynacji surowcow ilastych dla przemystu
budowlanego moze zostaé wykorzystany wegiel lub koks naftowy. Znane sg réwniez
przypadki wykorzystania biomasy i innych paliw odpadowych [103].

Zatem w procesie kalcynacji surowcéw ilastych niezwykle wazna jest analiza sktadu
paliw, a szczegdlnie obecnosci zanieczyszczen w stosowanych paliwach. Zanieczyszczenia
takie jak siarczany, chlorki itp. mogga uczestniczy¢ w hydratacji z cementami i wptywadé
na trwatos¢ betonu.

W pracy [104] badano dwustopniowg technologie kalcynacji w ztozu fluidalnym
do produkgji klinkieru. Maczke cementowg z popiotem weglowym poddawano kalcynacji
wstepnej, gdzie nastepowata granulacja surowca oraz rozktad CaCOs i C5S (w pracy
zastosowano nomenklature chemii cementu, gdzie C-CaO, S-Si0O, A=Al;03). Wykazano,
ze popiodt wegla w procesie kalcynacji wstepnej maczki cementowej wptynat na tworzenie
sie mineratow i granulacje produktéow posrednich i ostatecznie wptynat na jakos¢
klinkieru. Zawartos¢ SO3 w popiele przyczynia sie do powstawania C,S oraz wptywa na
granulacje materiatu po kalcynacji wstepnej. Udziat masowy ziaren powyzej 1 mm w
produkcie posrednim nieznacznie rést wraz ze wzrostem zawartosci popiotu weglowego.
Popiot weglowy o niskim stosunku SiO2/Al>03 przyczynia sie do powstawania gelenitu
C,AS. A temperatury topnienia popiotu weglowego nie sg bezposrednio zwigzane
z granulacjg maczki surowcowej. Nastepnie produkt posredni poddawano kalcynacji
koricowej w celu produkcji klinkieru. Stwierdzono, ze fluidyzacja produktéw posrednich
jest stabilna gdy zawartos¢ popiofu weglowego waha sie w granicach 10%.

Spalanie wegla to sam w sobie ztozony proces, obejmujacy wiele procesow
fizykochemicznych m.in.: wymiane ciepta i masy oraz kinetyke reakcji chemicznych [105].

Sam proces spalania ziarna wegla jest wieloetapowy. Kiedy ziarna wegla

sg wprowadzane do komory spalania o wysokiej temperaturze, poczagtkowo nastepuje
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nagrzewanie ziarna i odparowanie wilgoci. Drugim etapem spalania jest zapton i spalenie
czesci lotnych. Po spaleniu czesci lotnych rozpoczyna sie spalanie karbonizatu. Etapy
spalania pojedynczego ziarna wegla w strudze materiatu inertnego przedstawia

rys. 61 [106]. Kolejny rys. 62 obrazuje przyktadowy przebieg ubytku masy ziarna wegla
kamiennego podczas spalania jego w temperaturze 850°C i strumieniu materiatu
inertnego. Zgodnie z krzywgq przedstawiong na wykresie pierwsze fazy spalania wegla tj.
nagrzewanie ziarna, odparowanie wilgoci oraz zapton i spalenie czesci lotnych zachodzg w
czasie ok. 60 s, gdzie odnotowywany jest najwiekszy ubytek masy. Znacznie dtuzej trwa

etap spalania karbonizatu — 448 s.

\—

e lania arhnnive
ypalanie karbonizatu

Rys. 61. Etapy spalania pojedynczego ziarna wegla w dwufazowym przeptywie materiatu
inertnego modelujgcego warunki warstwy fluidalnej [106]
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Rys. 62. Ubytek masy ziarna wegla kamiennego podczas spalania w dwufazowym
przeptywie materiatu inertnego [107]

W zaleznosci od systemu zasilania weglem, pierwotnej zawartosci czesci lotnych
w weglu i szybkos$ci odgazowania, spalanie czesci lotnych moze nastgpi¢ nad ztozem lub

W jego wnetrzu.
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Lokalizacja i szybkos¢ uwalniania i spalania czesci lotnych wptywa na emisje
zanieczyszczen ze spalania paliw. Substancje lotne mogg wytwarzaé do 50% catkowitego
ciepta uwalnianego z paliwa podczas procesu spalania w komorze spalania. Jezeli spalanie
czesci lotnych odbywa sie w gornej strefie warstwy fluidalnej, to prowadzi do nadmiernej
temperatury w tej strefie, a w konsekwencji do wzrostu poziomu zanieczyszczer NOy i
SO..

W pracy [108] badano zjawiska uwalniania i zaptonu czesci lotnych oraz zaptonu
i spalania karbonizatu czgsteczek wegli brunatnego, kamiennego i antracytu o srednicach
4-9 mm w dwuwymiarowym ztozu fluidalnym. Wykazano, ze czgsteczki wegla maja
tendencje do unoszenia sie na powierzchni ztoza podczas uwalniania i spalania czesci
lotnych. Przy stezeniu tlenu 21% temperatura ztoza wymagana do zaptonu czesci lotnych
wynosifa okoto 680°C. Stwierdzono, ze temperatura zaptonu karbonizatu czgstek wegla
brunatnego wynosita 220°C, podczas gdy dla czgstek antracytu temperatura ztoza
powinna wynosi¢ co najmniej 600°C. Srednie szybkosci ogrzewania czastek wegla wahaja
sie od okoto 12°C/s dla ziaren 9 mm i 120°C/s dla ziaren d=4 mm w temperaturze ztoza
650°C oraz od 20°C/s (d=9 mm) do 200°C/s (d=4 mm) w temperaturze 850°C.

Dla paliwa statego zawierajgcego czesci lotne (np. wegla kamiennego)
sg charakterystyczne dwa procesy i dwie temperatury samozaptonu: samozapton
i temperatura samozaptonu czesci lotnych oraz samozapton i temperatura samozaptonu
karbonizatu. Ogrzewanie mieszanki palnej od temperatury poczgtkowej ziarna
do temperatury jego samozaptonu przebiega w okreslonym czasie. Czas ten nazywa sie
czasem indukcji, czasem zwtoki lub czasem opdznienia zaptonu [109].

Jak stwierdzono w [108] czasy opdznienia zaptonu czesci lotnych (1-20 s) i zaptonu
karbonizatu (5-200 s) zmniejszajg sie przy wyzszych temperaturach ztoza. Typowe
wartosci czasu wygasniecia ptomienia (czasy wypalania czesci lotnych) wynoszg 15 s dla
czastki wegla o srednicy d=4,7 mm i 40 s dla czgstki wegla o srednicy d=8,6 mm. Wyniki
badan eksperymentalnych pozwolity na sformutowanie zaleznosci opisujgcej wptyw
$rednicy wegla na czas wygaszenia ptomienia, ktéry mozna opisac zaleznoscig d/, gdzie

d to Srednica wegla.
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6.1 METODYKA BADAN

Podczas opisywanych badan eksperymentalnych kalcynacji granulatu
wzbogaconego B2 (charakterystyka materiatu zostata przedstawiona w rozdziale 5.1) w
reaktorze zasilanym paliwem podjeto sie analizy wptywu: rodzaju wegla, jego uziarnienia
oraz jego udziatu masowego w surowym granulacie na proces kalcynacji i uzyskany
produkt koricowy procesu.

Podczas badan wykorzystano dwa rodzaje paliwa weglowego: wegiel kamienny typ
31.2 (ptomienny) oraz antracyt. Antracyt wybrano ze wzgledu na niskg zawartoscig czesci
lotnych (Srednio 2-12%) oraz niskg zawartos¢ substancji mineralnej zwykle wynoszacej
2- 8%. Niska zawartos¢ popiotu uzyskana po spaleniu antracytu zapewnia czystos¢
produktu koricowego kalcynacji. Wegiel kamienny typ 31.2 wybrany zostat jako przyktad
typowego wegla energetycznego. Zostat wybrany ze wzgledu na jego powszechng
dostepnos¢ na rynku oraz zastosowanie podczas spalania w kottach fluidalnych.

Jak wspomniano wczesniej optymalny zakres temperatur kalcynacji kaolinitu miesci
sie w zakresie 650-850°C. Dlatego temperatura poczgtkowa w komorze reaktora podczas
badan kalcynacji wynosita 850°C. Wedtug danych literaturowych [108] jest temperaturg
wystarczajgcg do zaptonu wybranych paliw weglowych o ustalonym w badaniach
uziarnieniu.

Badania eksperymentalne kalcynacji zostaty przeprowadzone na stanowisku
opisanym wczes$niej w rozdziale 4.5.1. Konstrukcja stanowiska laboratoryjnego pozwalata
na wprowadzanie paliwa réwnoczesnie z materiatem ilastym poprzez podajnik znajdujgcy
sie w gorne;j strefie reaktora zasadniczego — rys. 63. Ze wzgledu na wczes$niejsze badania
kalcynacji fluidalnej (opisane w rozdziatach 4 i 5) czas kalcynacji fluidalnej ustalono

nalO min.
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Rys. 63. Widok na zaizolowane stanowisko eksperymentalne kalcynacji fluidalnej

Poczatkowo przygotowano mieszanke homogeniczng surowego granulatu ilastego
oraz paliwa. Rys. 64-66 przedstawiajg przygotowane mieszanki paliw i surowego
granulatu ilastego.

W celu uzyskania zadanej temperatury pomiedzy poszczegdlnymi eksperymentami
reaktor zasilany byt z dwdch zrédet: grzatkami elektrycznymi oraz nagrzanym
do temperatury 850°C powietrzem z nagrzewnicy. W tym czasie do reaktora podawany
byt skalcynowany wczesniej granulat. Po uzyskaniu stabilnej fluidyzacji i temperatury

wiasciwej do procesu materiat skalcynowany w zbiorniku podajnika zastepowany

byt wiasciwg mieszankg paliwa i surowego granulatu.

materiat/ antracyt 1 do 3 mm materiat/antracyt 1 0,75-1,6 mm materiat/antracyt 1 do 0,75 mm

Rys. 64. Mieszanki materiatu ilastego B2 <3 mm i antracytu 1 o wybranym uziarnieniu

125



i
AR

'}L:, "(\"XNZ L

materiat/wegiel kamienny typ 31.2 0,75-2 mm materiat/ wegiel kamienny typ 31.2 0,75-1,6 mm

Rys. 65. Mieszanki materiatu ilastego B2 <3 mm i wegla kamiennego typu 31.2
o wybranym uziarnieniu
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Rys. 66. Mieszanki materiatu ilastego B2 <3 mm i antracytu 2 o wybranym uziarnieniu

W momencie, gdy mieszanka wypetnita komore zasadniczg reaktora nastepowato
wyltgczenie grzatek w komorze zasadniczej, a nastepnie nagrzewnicy powietrza.

W celu wyznaczenia wymaganej do procesu kalcynacji ilosci paliwa wykonano
wczesniej analize techniczng i elementarng wegla. Nastepnie przeprowadzono obliczenia
zapotrzebowania na ciepto do procesu kalcynacji w reaktorze a na jego podstawie
obliczono minimalne zapotrzebowania na paliwo w badanym procesie.

Po zakoriczeniu badania procesu kalcynacji wykonano badania weryfikujgce proces
kalcynacji, w ramach ktérych oznaczono strate prazenia i stopien kalcynacji, a takze

poréwnano rozktady ziarnowe granulatu surowego i skalcynowanego.
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6.1.1 Charakterystyka wybranego materiatu ilastego

Materiat badawczy wykorzystany w tej czesci pracy stanowit granulat wzbogacony
B2 przedstawiony w rozdziale 5.1. Zostat on wybrany do badan z uwagi na najwieksze
zainteresowanie tym typem surowca przez potencjalnych odbiorcéw kalcynatow.
Obliczenia parametrow fluidyzacji materiatu B2 zostaty przedstawione

w tab. 12 w rozdziale 5.2.

6.1.2 Charakterystyka wybranych paliw weglowych

Analize paliwa wykonano zgodnie z polskimi normami dla paliw statych, opisanymi
w rozdziale 4.1.3. Dodatkowo ciepto spalania paliwa zostato wyznaczone za pomocg

potautomatycznego kalorymetru LECO AC600 — rys.67. Uzyskane wyniki analizy zostaty

przedstawione w tab. 19.

Rys. 67. Pétautomatyczny kalorymetr LECO AC600

Tab. 19.Wyniki analizy technicznej paliw

. . Wegiel kamienny typ

Analiza techniczna Antracyt 1 31.2 (pfomienny) Antracyt 2
Zawarto$é wilgoci [%] | 2,97 8,12 4,8
Zawartos$é czesci

9,43 30,30 10,07
lotnych [%] ’ ’ !
Zawartosc stafej 77,38 47,20 82,68
czesci palnej [%]
Zawartos$é popiotu 10,22 14,38 245
[%]
Ciepto spalania

29,28 26,10 31,54
[MJ/kg]
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Wartosc opatowa

28,27 25,00 31,12
[MJ/ke]

Porédwnujgc otrzymane wyniki analizy technicznej antracytéw z danymi
literaturowymi [108], gdzie typowy sktad antracytow wynosi 86—98% statej czesci palnej,
2-12% substancji lotnych, 3—6% zawartosci wilgoci, a ich warto$é opatowa wynosi
34,89 KJ/kg, mozna zauwazy¢, ze wybrany do badan antracyt charakteryzowat sie
wyraznie nizszg zawartoscig statej czesci palnej, ktéra miescita sie w zakresie dotyczacym
wegli kamiennych. Wedtug danych [110] wegle kamienne zawierajg 69-86% statej czesci
palnej, 2-15% zawartosci wilgoci i 15-45% substancji lotnych. Ich wartos¢ opatowa miesci
sie w zakresie od 24,423 do 32,564 KJ/kg. Wyniki analizy technicznej wybranego
energetycznego wegla kamiennego byty bardzo zblizone do wartosci typowych dla wegla
kamiennego tego typu.

Analizy elementarne obu paliw zostaty przeprowadzone na analizatorze
elementarnym CHNSO serii FlashSmart, producent: Thermo Scientific — rys. 68. Wyniki

analizy elementarnej paliw zestawiono w tab. 20.

Rys. 68. Analizator elementarny CHNSO serii FlashSmart

Tab. 20.Wyniki analizy elementarnej paliw
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Paliwo Azot, N Wegiel, C Wodér, H Siarka, S
[%] [%] [%] [%]

Antracyt 1 0,86 62,45 4,31 0,85

Weggua_l kamienny typ 31.2 0,87 55 81 4,45 144

(ptomienny)

Antracyt 2 0,44 76,45 1,40 0,33

Nalezy podkresli¢, ze oba antracyty charakteryzowaty sie niskg zawartoscia siarki

i azotu. Analiza elementarna wykazata, ze kazdego z tych pierwiastkéw byto ponizej 1%.

6.1.3 Obliczenia bilansu cieplnego dla procesu kalcynacji

Szczegbtowy opis stanowiska eksperymentalnego zostat przedstawiony w rozdziale

4.5.1.

Przyjeto nastepujgce zatozenia do obliczen bilansu cieplnego dla procesu kalcynacji:

e temperatura procesu kalcynacji, 850°C,

e gabaryty komory zasadniczej reaktora zamieszczono w tab. 21.,

Tab. 21. Wymiary komory zasadniczej reaktora

Oznaczenie Wymiar Jednostka Wartos¢
h wysokos¢ [m] 0,1580
b szerokos¢ [m] 0,1600
a gtebokosé [m] 0,0830
\Y, objetosé [m3] 0,0021

e zawartosc wilgoci w materiale B2 - 4,32%,

e predkos¢ fluidyzacji Um=0,25 m/s,

e strumien masy materiatu ilastego, 0,0014 kg/s.

1. Obliczenie zapotrzebowania na ciepfo na ogrzanie powietrza

Dane:

S — pole przekroju, m? (S =0,0133 m?),

U — predkosé fluidyzacji, m/s (U=0,25 m/s),

p - $rednia gestos¢ powietrza, kg/m3 (p =0,7605 kg/m?3),

AT- réznica temperatur, deg (AT=830 °C),

¢,y — Srednie ciepto wtasciwe powietrza (c,, =1,0845 [kl/kg*deg]),

zapotrzebowanie na powietrze P:
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m3 m3
P=S+«U=+3600 [Tl =11,95 lTl (23)

strumien masy powietrza m,, :

m, = p*P [g] = 0,003 [kTg] (24)
zapotrzebowanie na ciepfo na ogrzanie powietrza do procesu fluidyzacji Qp:

Q, = ¢,mAT = 2,27 [kW] (25)
2. Obliczenie zapotrzebowania na ciepto dla materiatu ilastego do temperatury 850°C

X, — wilgo¢ poczatkowa materiatu, % (X, =4,32%),
X} — wilgo¢ koricowa materiatu, % (X;,.=0%)
m —strumien masy materiatu, kg/s, (1m=0,0014 kg/s),

strumien masy wilgoci w materiale m,,:

1, = (m (1 _1- X")) [kTg] = 0,00006 [kTg] (26)

1-X;
cyw-Srednie ciepto wtasciwe wody, ki/kg*deg, (c,,=4,19 kl/kg*deg)
AT,-réznica temperatur wilgoci, deg (AT,,=80 °C)
zapotrzebowanie na ciepto na podgrzanie wilgoci z materiatu QW:
Q. = ¢, mAT,, = 0,02 [kW] (27)
r — ciepto parowania wody w 100°C, kl/kg (r=2257 kJ/kg)
zapotrzebowanie na ciepto na odparowanie wilgoci materiatu Qx:
Q, =m,, xr [kW] = 0,14 [kW] (28)
AT,,-réznica temperatur materiatu ilastego, deg (AT,,,=830 °C)
cy-Srednie ciepto wtasciwe materiatu ilastego, kl/kg*deg (c,,=0,83 kl/kg*deg)
zapotrzebowanie na cieptfo do ogrzania materiatu ilastego Qm:
Q. = c,,mAT,, = 1,36 [kW] (29)
AT,y - roznica temperatur pary wodnej, deg (AT,,, =750 °C)
Cwpw-Srednie ciepto wiasciwe pary wodnej, [kl/kg*deg]) (c,pw=1,965 ki/kg*deg)
My, —strumien pary wodnej, kg/s (mhy,,, = m,, = 0,00006 kg/s)
zapotrzebowanie na ciepto do ogrzania pary wodnej z wilgoci materia/quW
Qpw = Cupwlityy AT, = 0,09 [KW] (30)
catkowite zapotrzebowanie na ciepto dla materiatu ilastego Qcm:

Qcm = Qw + Qx + Qm + pr = 1,61 [kW] (31)
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3. Obliczenie zapotrzebowania na ciepto dla procesu kalcynacji
K — efekt endotermiczny kalcynacji, kJ/kg (K=485 kl/kg]
Zapotrzebowanie na ciepto dla procesu kalcynacji Qy:

Qr=K+1m=0,679 [kW] (32)

Catkowite zapotrzebowanie na ciepto wynosi 4,56 [kW]
Zestawienie wynikdw obliczen zapotrzebowania na ciepto do procesu kalcynacji

zostato przedstawione na rys. 69.

zapotrzebowanie na ciepfo dla
materiatu ilastego

zapotrzebowanie na ciepto do kalcynaciji

zapotrzebowanie na ciepto dla
powietrza

0,00 050 100 150 2,00 2,50
Q [kw]

Rys. 69. Zapotrzebowanie na ciepto w komorze kalcynacji — zestawienie

Poréwnujgc otrzymane wyniki obliczen przedstawione na rys. 69 widac,
ze w procesie kalcynacji fluidalnej najwiecej ciepta jest zuzywane w reaktorze

na podgrzanie powietrza do procesu fluidyzacji.

6.1.4 Obliczenia zapotrzebowania na paliwo i powietrze do fluidalnej kalcynacji materiatu
ilastego w temperaturze 850°C
W obliczeniach przyjeto wyznaczony na podstawie analizy technicznej
i elementarnej sktad paliw - tab. 19 i 20 oraz wspotczynnik nadmiaru powietrza A=2.
Wyniki obliczen zapotrzebowania na paliwo i powietrze do fluidalnej kalcynacji materiatu

ilastego w temperaturze 850°C zamieszczono w tab. 22.
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Tab. 22. Wyniki obliczeri minimalnego zapotrzebowania na paliwo i powietrze do spalenia
paliw

Wegiel kamienny
Paliwo Antracyt 1 typ 31.2 Antracyt 2
(ptomienny)

Minimalne zapotrzebowanie na

. 0,00016 0,00018 0,00015
paliwo [kg/s]
l\/llr.nmalne zapotrzebowanie na 10,4 115 95
paliwo [%]
Minimalne zapotrzebowanie na
8,3 5,6 8,1

3
powietrze do spalania [T:—g]

Rzeczywista ilo$¢ powietrza

wynikajgca ze stosunku nadmiaru 16,55/9,70 11,20/5,80 15,38/8,07
. m3 m3
powmtrza[a] / [T]

Kolejng czynnoscig byto sprawdzenie, czy ilos¢ powietrza wyznaczonego do procesu
fluidyzacji podczas kalcynacji bedzie wystarczajaca do catkowitego i zupetnego spalenia
paliwa. Zapotrzebowania na powietrze do spalenia antracytu 1, wegla kamiennego
i antracytu 2 wyniosty kolejno: 9,70; 5,80 oraz 8,07 m3/h. Uzyskane wyniki obliczen
wskazujg, ze powietrza z procesu fluidyzacji (11,95 m3/h) wystarczy do catkowitego

i zupetnego spalenia paliwa w komorze reaktora.

6.2  WYNIKI BADAN EKSPERYMENTALNYCH KALCYNACJI FLUIDALNEJ W REAKTORZE ZASILANYM
PALIWEM WEGLOWYM

W celu analizy procesu kalcynacji dokonywano pomiaru temperatury oraz
obserwacji dla wszystkich wybranych mieszanek surowego granulatu ilastego oraz paliwa.
Zarejestrowane przebiegi temperatury w komorze reaktora w trakcie proceséw kalcynacji
materiatu ilastego z weglem zamieszczono na wykresie —rys. 70. W celu pordwnania,
uzyskane wyniki zestawiono ze Srednim przebiegiem temperatur w trakcie kalcynacji tego
samego materiatu ilastego, podczas zasilania reaktora grzatkami elektrycznymi
oraz powietrzem z nagrzewnicy—rys. 70.

Po kazdym eksperymencie kalcynacji materiatu ilastego z paliwem weglowym oraz
po kalcynacji materiatu B2 w reaktorze zasilanym elektrycznie przeprowadzono
oznaczenie straty prazenia oraz stopnia kalcynacji zamieszczone w tab. 23. Parametry
badan tj. predkos¢ fluidyzacji oraz informacje, ktére zrddta zasilania stanowiska zostaty

wytgczone w trakcie trwania badan procesu kalcynacji rowniez zamieszczono w tab. 23.
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Podczas badan kalcynacji materiatow ilastych o wysokim stopniu wilgotnosci
oznaczonych jako B2 (4,32%) oraz B1lb (5%) w reaktorze zasilanym grzatkami
elektrycznymi oraz powietrzem z nagrzewnicy (rozdziat 5) obserwowano znaczny spadek
temperatury w komorze zasadniczej reaktora (nawet o 160°C) — tab.18.

Podobnie byto w trakcie kalcynacji materiatu B2 o wilgotnosci 4,32%, gdy reaktor
zasilany byt elektrycznie (grzatki oraz powietrze z nagrzewnicy) podczas badan
dokonanych w niniejszym rozdziale — rys. 70, najnizsza zanotowana temperatura wynosita
744°C (spadek 0 106°C w poréwnaniu z temperaturg poczgtkowg 850°C). Spadek
temperatury odnotowano przez 10-12 min. Po tym czasie temperatura ulegata stabilizacji
na poziomie okoto 750°C. Materiat po kalcynacji charakteryzowat sie wysokim stopniem
kalcynacji 97,92% - tab. 23.

Z uwagi na zaobserwowane w trakcie badan kalcynacji fluidalnej granulatéw
w reaktorze zasilanym grzatkami elektrycznymi i powietrzem z nagrzewnicy (rozdziat 5),
gdzie czas potrzeby na ustalenie sie statej temperatury komory miescit sie w zakresie 10-
13 min, szczegdlnie dla granulatu B2 o wysokim stopniu wilgotnosci ustalono, ze czas
prowadzenia badania wynosié bedzie 16 min.

Pierwszg badang mieszankg byta mieszanka granulatu z antracytem 1. Podczas
badania 1 materiat wsadowy stanowita mieszanka granulatu B2 oraz
antracytu 1 o uziarnieniu do 3 mm. Postanowiono dokonaé préby kalcynacji
z wykorzystaniem paliwa bez jego wczesniejszego przygotowania o uziarnieniu
otrzymanym od dostawcy. Zawartos¢ antracytu stanowita 10,5% mieszanki wsadowe;.
Zawartos$¢ antracytu wynikata z obliczen bilansowych — tab. 22. Podczas eksperymentu
temperatura w ciggu 8 min spadta o ponad 150°C — rys. 70, by na koniec eksperymentu
wynosi¢ zaledwie 578°C. Temperatura ta byta zbyt niska dla przebiegu procesu kalcynacji.
Zaobserwowano wysoki udziat niespalonego antracytu w materiale po kalcynacji — rys. 71.
Zastosowany w stanowisku system podawania paliwa (paliwo mieszane z surowym
materiatem wprowadzane w gérne;j strefie komory reaktora) powodowat, ze zapton
ziaren paliwa dostarczonych do stanowiska jest nierédwnomierny, wystepujg trudnosci
z catkowitym spaleniem najwiekszych ziaren antracytu 1, poniewaz ziarna te nie sg
podawane bezposrednio do rozgrzanej warstwy, ale s3 wprowadzane rownoczesnie
z materiatem o duzych czgsteczkach, ktérego ogrzewanie wptywa na opdznienie czasu

zaptonu paliwa. W pracy [108] dowiedziono, ze oddziatywanie materiatu inertnego ztoza
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w temperaturze 850°C wptywa na opdznienie czasu spalania czesci lotnych wegli,
m.in. antracytu. Zatem mozna stwierdzié, ze problemy z catkowitym spaleniem
najwiekszych ziaren wegla mogty by¢ spowodowane oddziatywaniem wilgotnego
materiatu ilastego wprowadzanego jednoczesnie do komory reaktora.

Z uwagi na temperature w komorze wynoszgcg <650°C [36] oraz bardzo duzg ilo$é
niespalonego wegla z oczywistych powoddw nie przeprowadzono oznaczenia straty
prazenia materiatu po kalcynacji.

Ze wzgledu na problemy z catkowitym spaleniem wegla podczas badania 1,

w kolejnych badaniach (2 i 3) postanowiono zmniejszy¢ rozktad ziaren paliwa.
Jednoczesnie pamietajac iz, z uwagi na proces fluidyzacji rozktad ziarnowy paliwa
powinien by¢ dostosowany do rozktadu ziarnowego granulatu ilastego. Przyjeto zakres
uziarnienia antracytu 1 w granicach 0,75-1,6mm. Jak poprzednio zawartos$¢ antracytu 1
stanowita 10,5% mieszanki wsadowej. Podczas badania 2 podobnie jak podczas badania
1 zaobserwowano spadek temperatury. Jednakze po 16 min temperatura w komorze
wynosita 810°C — rys. 70. Nalezy nadmieni¢, ze w przypadku préb kalcynacji podczas
zasilania stanowiska grzatkami elektrycznymi i powietrzem z nagrzewnicy, przy udziale
wilgoci 4,32% obserwowano wiekszy spadek temperatury. Podczas trwania badania

2 temperatura komory utrzymywata sie na poziomie pozwalajgcym na przebieg procesu
kalcynacji. Wynik stopnia kalcynacji okreslono na 97,73%.

W przypadku badania 3 po pozytywnym rezultacie w badaniu 2 zdecydowano sie
na wytaczenie nagrzewnicy powietrza (tab. 23). Zaobserwowano nieco wiekszy spadek
temperatury w komorze zasadniczej niz w przypadku eksperymentu 2. Temperatura
ta pozwalata jednak dalej na dalszy przebieg procesu kalcynacji granulatu. Po 16 min
temperatura w komorze wynosita 780°C. W przypadku badania 3 stopien kalcynacji
wyniost 95,74%.

W celu optymalizacji uziarnienia paliwa w badaniach 4 i 5 zdecydowano sie na
ponowng zmiane rozkfadu ziarnowego tj. 0-0,75 mm. Zawartos¢ antracytu w mieszance
wynosita ponownie 10,5%. Tym razem zaobserwowano znaczny spadek temperatury
w komorze kalcynacji. Po 16 minutach temperatura wynosita 730°C - rys.70. Poniewaz
w materiale po kalcynacji nie zauwazono ziaren paliwa — rys. 71 ustalono, iz za spadek

temperatury w komorze odpowiadato nadmierne rozdrobnienia paliwa, ktére byto
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wywiewane z komory reaktora wraz z gazami poreakcyjnymi, nie ulegajac spaleniu w
ztozu w catosci. W przypadku badania 4 stopien kalcynacji wynosi 95,18%.

Podczas badania 5 wytgczono oba Zrddta zasilania reaktora. Po 16 minutach
temperatura wynosifa zaledwie 676°C —rys. 70. W materiale po kalcynacji
nie zaobserwowano niespalonego antracytu —rys. 71. Uzyskano jednak stopien kalcynacji
wynoszacy 93,76%.

Kolejne trzy badania dotyczyty zastosowania wegla kamiennego typu 31.2.

W przypadku eksperymentu 6 ze wzgledu na nizszg temperature zaptonu ziaren
[108] ustalono wiekszy zakres uziarnienia, niz w przypadku antracytu. Uziarnienie
wynosito 0,75-2 mm, a zawarto$¢ paliwa stanowita 13% mieszanki. W trakcie
eksperymentu temperatura w komorze zasadniczej poczgtkowo ulegata obnizeniu (rys.
70). Najnizsza zanotowana temperatura wynosita 772°C. Uzyskano wyzszg temperature w
komorze reaktora, niz podczas zasilania stanowiska wyfgcznie grzatkami elektrycznymi w
trakcie procesu kalcynacji granulatu B2. Warunki panujgce w komorze reaktora pozwalaty
proces kalcynacji. Zaobserwowano niewielkg ilos¢ niespalonego wegla w materiale po
kalcynacji — rys 71. Stopien kalcynacji materiatu wynidst 96,41%.

Ze wzgledu na obecnos¢ niespalonego wegla w eksperymencie 6, w kolejnych
eksperymentach wykorzystany zostat wegiel kamienny o mniejszym zakresie uziarnienia
0,75-1,6 mm (jak w przypadku antracytu 1). Poszukujgc powodu zbyt niskiej temperatury
oraz fakt, iz w obliczeniach minimalnego zapotrzebowania na paliwo nie uwzgledniono
strat ciepta przez promieniowanie, postanowiono zwiekszy¢ udziat wegla z 13 do 15%
wbadaniu 7, a nastepnie w badaniu 8 do 17%.

Podczas eksperymentu 7 wytaczono oba zrédta zasilania reaktora. Podczas catego
czasu eksperymentu temperatura w komorze zasadniczej umozliwiata prowadzenie
procesu kalcynacji. Spadek temperatury miat podobny przebieg jak podczas
eksperymentu 6 —rys. 70. Najnizsza zanotowana temperatura wynosita 778°C. Uzyskano
wyzszg temperature w komorze reaktora, niz podczas zasilania stanowiska wytacznie
grzatkami elektrycznymi podczas kalcynacji tego samego granulatu. Nie zaobserwowano
obecnosci niespalonego paliwa w materiale po kalcynacji — rys. 71. Uzyskano bardzo
dobry wynik stopnia kalcynacji materiatu na poziomie 99,91%.

W trakcie badania 8 zwiekszono udziat paliwa w mieszance wsadowej do 17%,

co jeszcze w wiekszym stopniu wptyneto na temperature podczas procesu kalcynacji
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w komorze reaktora. Temperatura w komorze kalcynacji na koniec eksperymentu
wynosita 813°C - rys. 70. Nie zaobserwowano obecnosci niespalonego antracytu w
materiale po kalcynacji — rys. 71. W tym przypadku, podobnie jak podczas eksperymentu
7 stopien kalcynacji materiatu byt bardzo wysoki i wynosi 99,43%.

W ostatnim etapie badan eksperymentalnych stanowisko zasilane byto
antracytem 2. W przypadku badania 9 stanowisko zasilano antracytem 2 o uziarnieniu
1- 1,6 mm. Z uwagi na pozytywny efekt zwiekszenia udziatu paliwa na przebieg procesu
kalcynacji w eksperymentach 7 i 8 zawartos¢ wegla ustalono na 17%. | tym razem
temperatura w komorze zasadniczej ulegata obnizeniu — rys. 70. Nastepnie wystgpity
problemy z utrzymaniem stabilnego procesu fluidyzacji i ktopoty w pracy podajnika.
Po chwili zaobserwowano defluidyzacje ztoza. Zaobserwowano znaczacg ilosé
niespalonych ziaren wegla oraz spieki w materiale po kalcynacji — rysunki 71 i 72.
Oznaczenie straty prazenia w przypadku badania 9 potwierdzito, ze proces kalcynacji miat
miejsce w niewielkim stopniu jedynie w poczatkowej fazie eksperymentu. Stopien
kalcynacji wynosi zaledwie 36,34%.

Ze wzgledu na obserwowane zjawisko wydzielenia substancji smolistych
na powierzchni antracytu w temperaturze ponizej temperatury zaptonu paliwa [108]
w przypadku badania 10 zmniejszono rozmiar ziaren wegla oraz zmniejszono udziat wegla
W mieszance, aby ograniczy¢ powstawanie duzej ilosci spiekdw. Materiat wsadowy
stanowita mieszanka materiatu ilastego oraz antracytu o uziarnieniu <1 mm, gdzie
zawartos$¢ wegla stanowita 15% mieszanki. Temperatura w komorze zasadniczej
utrzymywata sie na poziomie pozwalajgcym na prowadzenie procesu kalcynacji fluidalnej
rys. 70. Zaobserwowano niewielka ilos¢ niespalonych ziaren wegla w materiale
po kalcynacji — rysunek 71. Stopien kalcynacji wynosi 93,76%.

Predkosci fluidyzacji utrzymywane podczas badan eksperymentalnych procesu
kalcynacji z weglem - tab. 23 byty zblizone do obliczonych (tab. 12, rozdziat 5.2) i wynosity
0,28-0,29 m/s.
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Rys. 70. Temperatura w komorze reaktora podczas eksperymentow kalcynacji materiatu
ilastego podczas zasilania stanowiska paliwami weglowymi oraz zasilania grzatkami
elektrycznymi
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Rys. 71. Materiaty po procesie kalcynacji podczas zasilania stanowiska paliwami
weglowymi
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Rys. 72. Przyktad spieku wytworzonego w reaktorze - eksperyment 9 (srednica okoto
6 mm), ktére spowodowaty defluidyzacje ztoza oraz problemy z pracq podajnika

Tab. 23. Wyniki oznaczenia straty prazenia i stopnia kalcynacji materiatow po procesie
kalcynacji podczas zasilania stanowiska paliwami weglowymi oraz zasilania grzatkami

elektrycznymi
Predko$¢ | Wytaczenie .
Lp. Rodzaj wegla | fluidyzacji | nagrzewnicy Strraaiteania %] i;?:lﬁgc'i %]
[m/s] powietrza P ’ ynaci i
1 0,28 ne nie oznaczono
2 0,28 nie 0,24 97,73
tak

3 Antracyt 1 0,28 0,45 95,74

4 0,28 nie 0,51 95,18

5 0,28 tak 0,66 93,76

6 0,29 nie 0,38 96,41
Wegiel "

7 kamienny typ | 0,28 ta 0,01 99,91
31.2 :

8 0,28 nie 0,06 99,43

9 0,29 nie 6,73 36,34
Antracyt 2 -

10 0,28 ne 0,66 93,76
Zasilanie

11 0,26 - 0,22 97,92
elektryczne

Po ukoniczeniu eksperymentu zdecydowano sie na zebranie ziaren odseparowanych
z gazéw reakcyjnych, a zatrzymanych w separatorze. Ich rozktad ziarnowy przedstawiono

na rys. 73. Materiat ten poddano réwniez oznaczeniu straty prazenia. Wyniki oznaczenia
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straty prazenia oraz stopnia kalcynacji ziaren z separatora zostaty przedstawione w tab.

24,
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Rys. 73. Rozktad ilosciowy i objetosciowy — subdrobne ziarna z separatora

Analiza AWK wykazata, ze w separatorze znajdujgcym sie na przewodzie

kominowym zebrano ziarna o zakresie wielkosci ziaren wynoszgcym <1354 um, gdzie

blisko 51% ziaren stanowi frakcja <103um.
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Tab. 24. Wyniki oznaczenia straty prazenia i stopnia kalcynacji materiatu z separatora po
procesie kalcynacji podczas zasilania stanowiska paliwami weglowymi

Lp. Materiat Strata prazenia [%)] Stopien kalcynacji [%]

Materiat z separatora | 0,09 99,35

Uzyskany wynik stopnia kalcynacji 99,35% wskazuje, ze mimo wywiewania drobnej
frakcji materiatu ziarna te rowniez ulegaty kalcynacji. Wskazuje to, ze zastosowanie
odpowiednio dobranych separatoréw moze w przysztosci ograniczyc straty
najdrobniejszej frakcji ziaren podczas procesu kalcynacji fluidalnej, odseparowany
materiat moze by¢ rowniez wykorzystywany jako drobny produkt kalcynacji.

Ostatnim etapem pracy przedstawionej w niniejszym rozdziale byto poréwnanie
rozktadéw ziarnowych materiatu surowego i po prcesie kalcynacji z weglem. Przyktadowy
rozkfad ilosciowy i objetosciowy materiatu B2 przed i po procesie kalcynacji zostat

zamieszczony narys. 74.
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Rys. 74. Rozktad ilosciowy i objetosciowy przed i po procesie kalcynacji - eksperyment 2

Tak jak w przypadku analizy materiatu B2 przed i po procesie kalcynacji opisanych

w rozdziale 5, na rozktadzie ilosSciowym widoczny jest ubytek najdrobniejszej frakcji ziaren

po procesie kalcynacji (w zakresie srednic <103 pum o ok. 14%) na skutek unosu

najdrobniejszych wraz z gazami wylotowymi z reaktora. Na rozktadzie objetosciowym

widoczne jest przesuniecie krzywej skumulowanej po kalcynacji w kierunku mniejszych

ziaren, czyli wzrost udziatu ziaren drobniejszych, w zakresie 478-729 um co oznacza,

ze ziarna te ulegty rozdrobnieniu.
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W przypadku pozostatych eksperymentow wyniki rozktaddéw ziarnowych byty
bardzo podobne, z wyjgtkiem eksperymentu 9 z antracytem 2 —rys. 75, gdzie

obserwowano tworzenie sie spiekdéw w ztozu.
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Rys. 75. Rozktad ilosciowy i objetosciowy przed i po procesie kalcynacji - eksperyment 9

Na rozktadzie objetosciowym po kalcynacji — rys. 75 w zakresie ziaren 7857-7982
pum widoczny jest wyrazny wzrost. Za widoczny wzrost odpowiedzialne sg utworzone

podczas kalcynacji granulatu ilastego z antracytem 2 spieki.
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7 WNIOSKI

Jak wykazano w pracy kalcynacja surowcéw ilastych jest i bedzie w przysztosci
waznym procesem stosowanym do produkcji szeregu surowcow wykorzystywanych
w przemysle materiatdw ogniotrwatych, materiatéw sciernych, ceramicznym,
budowlanym, chemicznym, farb, papieru, spozywczym, medycznym i innych. Proces ten
mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu wielu technik. Obecne metody obejmuja kalcynacje
statyczng (piece muflowe, szybowe) i rotacyjng (piece obrotowe). Temperatura kalcynacji
przy wykorzystaniu obu tych technologii utrzymywana jest na poziomie okoto 1000°C.
Najprostsza metoda kalcynacji tj. przy wykorzystaniu pieca muflowego jest
rekomendowana dla niewielkich ilosci surowcdw ilastych, gtéwnie do uzytku
laboratoryjnego, ze wzgledu na ryzyko wysoce nieréwnomiernego rozktadu temperatury
w materiale kalcynowanym [111]. Podobne problemy z rownomierng kontrolg
temperatury wystepujg podczas kalcynacji materiatu w piecu szybowym. W przypadku
technologii piecéw obrotowych po rozdrobnieniu materiatu ilastego do wielkosci kilku
cm mozna uzyskac wzglednie rwnomierne wypalanie przy czasie przebywania
ok. 1 godziny w temperaturze wypalania [112].

W przypadku innowacyjnej metody kalcynacji btyskawicznej [72,73], ktéra polega
na kalcynacji ziaren bardzo drobno zmielonego surowca ilastego czas procesu moze
wynosi¢ 0,5-12 s. Jednak w tej metodzie wymagane jest suszenie oraz mielenie
pierwotnego materiatu ilastego do postaci, gdzie 90% ziaren jest mniejsza
niz 2 um Pozostate nowe technologie oméwione w przegladzie literatury tj. kalcynatory
stfoneczne [66-68], kalcynacja mikrofalowa [69,70] oraz kalcynacja przy uzyciu plazmy [71]
posiadajg wiele ograniczen, ktére na chwile obecng nie pozwalajg na ich przemystowe
wdrozenie.

Omodwiona szczegdtowo w niniejszej pracy metoda kalcynacji surowcéw ilastych
w ztozu fluidalnym wykazuje wiele zalet wzgledem pozostatych technologii. Przede
wszystkim oferuje ona potencjalne korzys$ci w zakresie oszczednosci energii oraz paliwa.
Wynika to z korzystniejszych warunkéw wymiany ciepta i masy w warunkach ztoza
fluidalnego gtéwnie ze wzgledu na wysoki wspdtczynnik przenikania ciepta oraz
intensywny kontakt gorgcych gazow z czgstkami materiatu ilastego. Ponadto istnieje

mozliwos¢ obnizenia temperatury kalcynacji z 1000°C nawet do 650°C. Wykorzystanie
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technologii fluidalnej gwarantuje ponadto rownomierng temperature ztoza co pozwala na

uzyskanie wysokiej jednorodnosci produktéw. Badania [79] potwierdzajg, ze temperatura

kalcynacji jest istotnym czynnikiem determinujgcym witasciwosci i krystalicznos¢

kalcynowanych w ztozu fluidalnym produktéw. Dodatkowo ogromng zaletg fluidalnej

kalcynacji jest kilkukrotne skrdécenie czasu procesu, ktére w optymalnych warunkach

moze ograniczyc¢ sie do kilkunastu minut.

W wyniku przeprowadzonych w ramach pracy badan eksperymentalnych

sformutowano nastepujace wnioski szczegétowe:

1.

Proces granulacji materiatu ilastego umozliwia uzyskanie materiatu o zmiennych
parametrach ilosciowych i jakosciowych. Pozwala to na sterowanie procesem
kalcynacji, a przez to na otrzymanie produktu koncowego o réznych
wiasciwosciach wymaganych przez ich odbiorcéw.

Przeprowadzone badania wskazujg, ze kalcynowanie réznych wysokoglinowych
granulatéw ilastych, w warunkach fluidalnych jest mozliwe przy zachowaniu
odpowiedniego rozktadu ziarnowego materiatu.

Ustalono, ze rozktad ziarnowy materiatu podczas kalcynacji fluidalnej powinien
wynosi¢ od 0,25 do 3,0 mm. Granulaty drobnoziarniste ponizej 0,25 mm sg

w procesie fluidalnym wywiewane z gazami poreakcyjnymi. Granulaty o znacznym
udziale ziaren powyzej 3 mm w warunkach modelu laboratoryjnego nie tworzg
trwatej fazy fluidalnej i ulegajg ttokowaniu, nastepuje segregacja ziaren materiatu
i jego rozwarstwienie.

Stwierdzono, iz nadmierna zawarto$é wilgoci w czgstkach moze wptywa¢ na ich
zachowanie podczas fluidyzacji. Granulaty o wysokiej wilgotnosci =9,64 podobnie
jak granulaty o uziarnieniu >3 mm nie tworzg trwatej fazy fluidalnej i ulegaja
ttokowaniu. Bardzo dobre wyniki procesu kalcynacji otrzymano dla granulatéw
nieprzekraczajacych 5% wilgotnosci. Przeprowadzono wprawdzie proces kalcynacji
fluidalnej granulatu typu C<2 mm o zawartosci wilgoci 7%, ale wymagato to jednak
odpowiedniego dostawania predko$¢ fluidyzacji, ktéra byta blisko 3,5 razy wyzsza
niz uzyskana w obliczeniach teoretycznych. W przypadku granulatéw <5%
wilgotnosci predkosci fluidyzacji réznity sie maksymalnie o 20% w poréwnaniu

z predkoscig wynikajacg z obliczen.
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10.

11.

12.

13.

14.

Proces kalcynacji badanych granulatow ilastych w warstwie fluidalnej jest mozliwy
w zakresie temperatur 650-850°C.

W przypadku temperatury 650°C przy czasie kalcynacji 16 i 13 min stopien
kalcynacji wynosit blisko 99%, natomiast dla czaséw kalcynacji 11,5 i 10 min
uzyskano stopien kalcynacji blisko 97%. Granulat podczas badan miat zawartos¢
wilgoci na poziomie 4,3%.

W przypadku kalcynacji w temperaturze 850°C uzyskano bardzo dobre wyniki juz
dla 10 minutowego czasu pobytu granulatu w reaktorze fluidalnym dla wszystkich
badanych materiatéw. Stopien kalcynacji wynosit blisko 100%.

Kalcynowanie w warstwie fluidalnej nie wptywa na zmiane sktadu chemicznego
badanych itéw. Tlenki ktére wchodzg w sktad itéw nie reagujg ze sobg pod
wptywem wysokiej temperatury, a zawarty w ile wegiel ulega catkowitemu
wypaleniu.

Cecha charakterystyczng badanej w pracy technologii kalcynacji fluidalnej jest
mozliwos¢ ciggtej pracy reaktora pozwalajgca na przerébke duzej ilosci surowca
w krotkim czasie, wskazujgca na perspektywe jej wykorzystania w procesie
kalcynacji granulatow ilastych na skale przemystowa.

Stwierdzono, iz paliwa state takie jak antracyt i wegiel energetyczny typu 31.2
(ptomienny) mogg by¢ stosowane w procesie kalcynacji fluidalnej materiatow
ilastych.

Podczas stosowania paliw weglowych do procesu fluidalnej kalcynacji kluczowy
jest rozktad ziarnowy paliw.

Zastosowanie w procesie fluidalnej kalcynacji ziaren wegla <0,75 mm moze
powodowac ich wywiewanie z komory reaktora powodujgc deficyt energetyczny
procesu oraz powiekszajgc strate niecatkowitego spalania.

Wykorzystanie w procesie fluidalnej kalcynacji ziaren wegla >1,6 mm powoduje,
iz czas potrzebny do ich catkowitego spalenia jest zbyt krotki. Powoduje to, iz

w produkcie koncowym wystepuje pozostatosé weglowa, ktéra dyskwalifikuje
produkt.

Podczas procesu kalcynacji fluidalnej granulat ilasty ulega rozdrobnieniu.
Pierwszym powodem jest proces Scierania jego powierzchni zewnetrznej w wyniku

wzajemnego oddziatywania ziaren granulatu materiatu ilastego, drugim
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mechaniczne oddziatywanie oraz gwattowne zachodzenie proceséw dehydratacji

i dehydroksylacji, co w konsekwencji prowadzi do dezintegracji ziaren granulatu.
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SUMMARY

Presented doctoral dissertation, entitled , Research on the possibilities of thermal
enrichment of clay raw minerals in the fluidized bed”, has an experimental character.
In presented study an innovative solution of pre-preparing clay granules was used. The
clay raw material came from Polish geological deposits accompanying lignite. The tested
materials were varied in terms of chemical composition, moisture content and particle
size.

In the first part of the study, a literature review was made, in which the properties
of the clay raw materials were presented and the basic operations of clay mineral
processing and methods of enriching the clay raw materials were discussed. Great
attention was paid to the calcination of clay raw materials and their importance in the
industry. In this place also process parameters and technologies used so far (muffle kiln,
shaft kiln, rotary kiln) were described. The calcination temperature using mentioned
technologies is approx. 1000°C. They are characterized by a long-lasting calcination
process (even up to several hours) without guaranteeing complete combustion of coal
accompanying clay raw materials. Due to difficulties in temperature control,
recrystallization and formation of a new stable phase (mullite, cristobalite, etc.) may
occur, leading to a decrease in the reactivity of the calcined product. Among the new
technologies for the calcination of clay raw materials, the following were characterized:
solar calciners, microwave calcination, plasma calcination, and flash calcination however,
these methods have many limitations in the implementation on a large scale. An
alternative method of calcining clay raw materials in a fluidized bed, which offers many
advantages over other techniques, were demonstrated.

The presented state of knowledge and practical needs, in the field of calcination of
clay raw materials, allowed for the formulation presented doctoral dissertation theses:

1. The use of fluidized bed technology enables the calcination of enriched granulates

and give the possibility of regulating the chemical composition and standardization of

products for the needs of the recipient.

2. The use of fluidized bed technology in the calcination of clay raw materials allows

for reducing the energy consumption of the process resulting from lowering the firing

temperature from about 1000°C (in the technologies used so far) to 850°C and even
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lower (750 and 650C) while maintaining a high degree of calcination throughout
the volume material.

3. Obtaining a stable, fixed fluidized bed is determined by the properties of the clay
material, its particle size and moisture content.

4. Calcination of clay raw materials in fluidized bed conditions requires much shorter
time than the process taking place in a rotary and shaft kiln.

5. During fluid bed calcination, carbon-organic impurities are completely burnt out,
allowing them to be used to support energetic calcination process.

6. It is possible to use coal fuel for calcination process in a fluidized bed reactor.

7. The use of coal fuel in a fluidized bed reactor requires the appropriate selection
of the type of fuel, as well as its prior preparation for the process.

The research part of the work consisted of two stages. In the first stage,
experimental studies were carried out on the possibility of calcining clay material
in a fluidized bed. The scope of work included determining the characteristics of
the research material (technical analysis, chemical analysis, particle size distribution
analysis) and determining the parameters of the fluidization process. Then,
experimental studies of the fluidization process of selected materials for calcination
at ambient temperature were carried out. The obtained results constituted the basis
for undertaking basic research on the calcination of materials in a fluidized bed
reactor. After establishing the assumed calcination process conditions (temperature,
fluidization velocity, calcination time), calcination tests of clay raw materials in the
fluidization process were carried out and then the verification of the calcination
process was done, i.e.: determination of the loss on ignition and the degree of
calcination, and comparison of the particle distribution of the charge material and the
calcination product.

The second stage was devoted to experimental studies of fluidized bed calcination
in a coal fueled reactor. An analysis of the influence of: the type of coal, its particle
size and its mass share in the raw granulate on the calcination process and the final
product of the process, was undertaken. During the tests two types of coal fuel were
used : hard coal type 31.2 and anthracite. The initial temperature in the reactor
chamber during the calcination tests was 850°C. The fluid bed calcination time was set

at 10 min. In order to determine the amount of fuel required for the calcination
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process: a technical and elemental analysis of coal and calculations of the heat
demand for the calcination process in the reactor were performed, and on its basis
the minimum demand for fuel in the tested process was calculated. The calcination
and verification tests of the the calcination process were performed.

The performed tests indicate that the calcination of various high-alumina clay
granules in fluidized conditions was possible while maintaining the appropriate
particle-size distribution of the material in the range of 0.25 to 3.0 mm. Granules
<0.25 mm were exhausted in the fluidized bed process with post-reaction gases, while
the granulates with a significant share of particles >3 mm did not form a stable
fluidized phase. It was found that the moisture content of the particles can affect their
behavior during fluidization. Very good results of the calcination process for
granulates with <5% moisture, were obtained. The process of calcination of the tested
clay granulates in a fluidized bed was possible in the temperature range of 650-850 °C
while maintaining a high degree of calcination. Calcination in the fluidized bed was
not change the chemical composition of the tested clays, and the carbon contained in
the clay was completely burnt out. It was found that coal fuels can be used in the
process of fluid bed calcination of clay materials. The key, however, was the particle
distribution of fuels. Coal particles <0.75 mm can be exhausted from the reactor
chamber causing energy deficit of the process and increasing the loss of incomplete
combustion. However, the time needed to completely burn particles >1.6 mm was too
short. As a result, there was a carbon residue in the final product, which disqualifies
the product. During the fluid bed calcination process, the clay granulate was
fragmented for two reasons. The first was the process of abrasion of its outer surface,
as a result of the interaction of granulate particles of clay material, and the second
was mechanical impact and rapid dehydration and dehydroxylation processes, which

in turn leads to the disintegration of granulate particles.
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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska pt. ,,Badania mozliwosci termicznego wzbogacania
mineratéw ilastych w warstwie fluidalnej”, ma charakter eksperymentalny.

W badaniach wykorzystano nowatorskie rozwigzanie polegajace na wczesniejszym
przygotowaniu surowego materiatu ilastego do postaci granulatu o zréznicowanym
sktadzie chemicznym i rozktadzie ziarnowym. Surowiec ilasty pochodzit z polskich
pokfaddéw geologicznych towarzyszgcych weglu brunatnemu.

W pierwszej czesci pracy dokonano przegladu literatury, gdzie przedstawiono
charakterystyke surowcéw ilastych, omoéwiono podstawowe operacje przerdbki
kopalin ilastych i metody wzbogacania surowcéw ilastych. Najwiecej uwagi
poswiecono kalcynacji surowcéw ilastych oraz jej znaczeniu w przemysle. Opisane
zostaty parametry procesu oraz dotychczas wykorzystywane technologie (piece
muflowe, szybowe i obrotowe). Temperatura kalcynacji przy wykorzystaniu tych
technologii wynosi ok. 1000°C. Charakteryzuja sie dtugim czasem procesu kalcynacji
(nawet do kilku godzin) nie gwarantujgc przy tym catkowitego spalenia wegla
towarzyszgcego surowcom ilastym. Ze wzgledu na trudnosci w kontroli temperatury
moze dochodzi¢ do rekrystalizacji i tworzenia nowe;j stabilnej fazy (mulit, krystobalit
itp.) prowadzac do zmniejszenia reaktywnosci produktu kalcynowanego. Wsrod
nowych technologii kalcynacji surowcow ilastych scharakteryzowano: kalcynatory
stfoneczne, kalcynacje mikrofalowa, kalcynacje przy uzyciu plazmy oraz kalcynacje
btyskawiczng, niemniej jednak metody te posiadajg wiele ograniczert we wdrozeniu na
szerokg skale. Wskazano alternatywny sposéb kalcynacji surowcdw ilastych w ztozu
fluidalnym, ktdry wykazuje wiele zalet wzgledem pozostatych technologii.

Przedstawiony stan wiedzy oraz praktyczne potrzeby w zakresie procesu kalcynacji
surowcow ilastych pozwolity na sformutowanie tez niniejszej rozprawy doktorskiej:
3. Wykorzystanie technologii fluidalnej umozliwia kalcynowanie granulatow

wzbogaconych, dajgc mozliwos¢ regulowania sktadu chemicznego i standaryzacji

produktdw na potrzeby odbiorcy.
4. Zastosowanie technologii fluidalnej w procesie kalcynacji surowcéw ilastych

pozwala na obnizenie energochtonnosci procesu wynikajgcej z obnizenia
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temperatury wypalania z okoto 1000°C w dotychczas stosowanych technologiach
do 850°C, a nawet nizej (750 i 650C) przy zachowaniu wysokiego stopnia kalcynacji
w catej objetosci materiatu.

8. Uzyskanie stabilnego, ustalonego ztoza fluidalnego determinowane jest
wiasciwosciami materiatu ilastego, jego uziarnieniem i zawartosciag wilgoci.

9. Kalcynacja surowcéw ilastych w warunkach fluidalnych wymaga znacznie
krétszego czasu w stosunku do czasu procesu zachodzgcego w piecu obrotowym i
szybowym.

10. Podczas kalcynacji fluidalnej nastepuje catkowite wypalenie zanieczyszczen
weglowo-organicznych, dzieki czemu mozliwe jest wykorzystanie ich do
wspomagania energetycznego procesu kalcynacji.

11. Mozliwe jest zastosowanie paliwa weglowego do procesu kalcynacji w reaktorze
fluidalnym.

12. Zastosowanie paliwa weglowego w reaktorze fluidalnym wymaga odpowiedniego
doboru rodzaju paliwa, a takze jego wczesniejszego przygotowania do procesu.
Czes$¢ badawcza pracy sktadata sie z dwdch etapow. W etapie pierwszym

przeprowadzono badania eksperymentalne mozliwosci kalcynowania materiatu

ilastego w warstwie fluidalnej. Zakres prac obejmowat okreslenie charakterystyki
materiatu badawczego (analize techniczng, analize chemiczng, analize rozktadu
ziarnowego) oraz oznaczenie parametrow procesu fluidyzacji. Nastepnie
przeprowadzono badania eksperymentalne procesu fluidyzacji wybranych do
kalcynacji materiatéw w temperaturze otoczenia. Uzyskane wyniki stanowity
podstawe do podjecia badan zasadniczych kalcynacji materiatéw w reaktorze
fluidalnym. Po ustaleniu zatozonych warunkéw procesowych kalcynacji (temperatury,
predkos¢ fluidyzacji, czasu kalcynacji), przeprowadzono badania kalcynacji surowcow
ilastych w procesie fluidyzacji, a nastepnie wykonano badania weryfikujgce proces
kalcynacji tj.: wyznaczenie straty prazenia i stopnia kalcynacji oraz poréwnanie
rozktadu ziarnowego materiatu wsadowego i produktu kalcynaciji.

Drugi etap poswiecono badaniom eksperymentalnym kalcynacji fluidalnej

w reaktorze zasilanym paliwem weglowym. Podjeto sie analizy wptywu: rodzaju

wegla, jego uziarnienia oraz jego udziatu masowego w surowym granulacie na proces

kalcynacji i uzyskany produkt koricowy procesu. Podczas badan wykorzystano dwa
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rodzaje paliwa weglowego: wegiel kamienny typ 31.2 (ptomienny) oraz antracyt.
Temperatura poczagtkowa w komorze reaktora podczas badan kalcynacji wynosita
850°C. Czas kalcynacji fluidalnej ustalono na 10 min. W celu wyznaczenia wymaganej
do procesu kalcynacji ilosci paliwa wykonano analize techniczng i elementarng wegla,
przeprowadzono obliczenia zapotrzebowania na ciepto do procesu kalcynacji

w reaktorze, a na jego podstawie obliczono minimalne zapotrzebowania na paliwo

w badanym procesie. Przeprowadzono badania kalcynacji i wykonano badania
weryfikujgce proces kalcynacji.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze kalcynowanie réznych wysokoglinowych
granulatéw ilastych, w warunkach fluidalnych jest mozliwe przy zachowaniu
odpowiedniego rozktadu ziarnowego materiatu w zakresie od 0,25 do 3,0 mm.
Granulaty <0,25 mm sg w procesie fluidalnym wywiewane z gazami poreakcyjnymi,
granulaty o znacznym udziale ziaren >3 mm nie tworzg trwatej fazy fluidalne;.
Stwierdzono, iz zawarto$¢ wilgoci w czastkach moze wptywac na ich zachowanie
podczas fluidyzacji. Bardzo dobre wyniki procesu kalcynacji otrzymano dla granulatéw
<5% wilgotnosci. Proces kalcynacji badanych granulatéw ilastych w warstwie fluidalnej
jest mozliwy w zakresie temperatur 650-850°C przy zachowaniu wysokiego stopnia
kalcynacji. Kalcynowanie w warstwie fluidalnej nie wptywa na zmiane sktadu
chemicznego badanych itéw, a zawarty w ile wegiel ulega catkowitemu wypaleniu.
Stwierdzono, iz paliwa weglowe mogg by¢ stosowane w procesie kalcynacji fluidalnej
materiatdw ilastych. Kluczowy jednak jest rozktad ziarnowy paliw. Ziarna wegla <0,75
mm moga by¢ wywiewanie z komory reaktora powodujgc deficyt energetyczny
procesu oraz powiekszajgc strate niecatkowitego spalania. Natomiast czas potrzebny
do catkowitego spalenia ziaren >1,6 mm jest zbyt krétki. Powoduje to, iz w produkcie
korncowym wystepuje pozostatos¢ weglowa, ktéra dyskwalifikuje produkt. Podczas
procesu kalcynacji fluidalnej granulat ilasty ulega rozdrobnieniu z dwéch powodéw.
Pierwszym jest proces Scierania jego powierzchni zewnetrznej w wyniku wzajemnego
oddziatywania ziaren granulatu materiatu ilastego, a drugim mechaniczne
oddziatywanie oraz gwattowne zachodzenie procesow dehydratacji i dehydroksylacji,

co w konsekwencji prowadzi do dezintegracji ziaren granulatu.
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