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Streszczenie

Przedmiotem rozprawy doktorskiej byty badania nad wykorzystaniem materiatdow
biomasowych jako alternatywnego reduktora w procesach pirometalurgicznego przerobu
tlenkowych materiatéw metalonosnych. Gtéwnym celem pracy byto okreslenie mozliwosci
zastosowania biomasy do redukcji tlenkdw metali, co wpisuje sie w aktualne trendy
dekarbonizacji przemystu ciezkiego oraz Gospodarki o Obiegu Zamknietym. Cel utylitarny
pracy skupiat sie na wyznaczeniu optymalnych parametréw procesowych w skali
laboratoryjnej, ktére stanowity podstawe do przeprowadzenia badan w skali pilotowej,

umozliwiajgc tym samym przyszte skalowanie technologii do warunkow przemystowych.

W czesdci literaturowej dokonano analizy wybranych wtasciwosci fizykochemicznych
tlenkowych materiatéw metalonosnych na przyktadzie zuzli metalurgicznych, stanowigcych
najwazniejszg grupe tego typu surowcow pod wzgledem wolumenu. Przedstawiono rowniez
podstawy termodynamiczne redukcji zawartych w nich tlenkdw metali. Réwnolegle
przeprowadzono studia nad biomasg, obejmujgce mechanizm jej powstawania klasyfikacje
oraz wybrane wtasciwosci fizykochemiczne. Oméwiono takze potencjat rynkowy tego surowca
w skali krajowej, europejskiej i globalnej. Przeprowadzono réowniez analize termodynamiczng

mozliwosci zastosowania biomasy jako reduktora tlenkdw metali zawartych w zuzlach.

Czes¢ badawczg pracy podzielono na dwa Etapy: Etap | — zadania o charakterze naukowy
oraz Etap Il — zadania o charakterze wdrozeniowy. W Etapie | wytypowane zostaty materiaty do
badan w postaci tlenkowego materiatu metalonosnego oraz biomasy. Jako tlenkowy materiat
metalono$ny do badan wybrany zostat zuzel metalurgiczny pochodzacy z hutnictwa miedzi
zawierajacy w sobie znaczne ilo$ci Cu i Pb. Jako potencjalne alternatywne reduktory wstepnie
wytypowano dwanascie rodzajow biomasy, ktérych wybdér oparto na danych literaturowych
ich dostepnosci czy tez dotychczasowych wynikach badan nad ich wykorzystywaniem
w procesach redukcji. Nastepnie wyznaczano parametry technologiczne zuzla, takie jak sktad
chemiczny, temperature topnienia oraz lepkosé. Stanowity one podstawe do wyznaczenia
temperatur przetopdw w badaniach redukcji. Okreslony zostaty réwniez sktad oraz wiasciwosci
fizykochemiczne wybranych materiatéw biomasowych w postaci ciepta spalania
oraz reaktywnosci. Kolejno w oparciu o wstepne badania redukcji zuzla wytoniono jeden
docelowy materiat biomasowy — makuch rzepakowy, ktéry wykorzystano w laboratoryjnych

badaniach redukcji. Badania te przeprowadzono w zakresie temperatur 1300 — 1450°C i przy
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dodatku bioreduktora 2 — 20% mas. wzgledem masy zuzla. Czas procesu byt staty i wyniost dla
kazdego eksperymentu 2 godz. W celach referencyjnych przeprowadzono réwniez redukcje
zuzla z wykorzystaniem tradycyjnego reduktora w postaci koksu. Jako gtéwny wskaznik
determinujgcy pozytywng ocene poszczegdlnych eksperymentédw przyjeto zawartos¢ Cu i Pb
w zuzlu poredukcyjnym </=1% mas. dla kazdego z tych pierwiastkow. Akceptowalne wyniki
uzyskano w temperaturze 1400°C przy dodatkach reduktora >/= 15% mas. oraz w 1450°C dla
dodatkdéw >/= 12%.

W Etapie Il na podstawie badan laboratoryjnych wytypowano optymalne parametry
przetopow redukcyjnych w skali pilotowej: dodatek reduktora 12% mas. wzgledem masy zuzla
oraz temperatura 1450°C. Ze wzgledu na wysoka reaktywnosé biomasy opracowano specjalny
sposdb jej wprowadzenia do procesu, przygotowano wsad w postaci brykietdw zawierajgcych
zuzel, biomase oraz dodatki spajajgce. Pilotowe badania redukcji w demonstracyjnym piecu
tukowo oporowym zrealizowano w trzech wariantach. W pierwszym wariancie reduktorem
byta wytacznie biomasa, w drugim biomasa i koks natomiast w trzecim sam koks. Zuzel
poredukcyjny otrzymany w wyniku pierwszego przetopu nie spetniat zatozonych oczekiwan ze
wzgledu na zbyt wysoka zawartos$¢ Cu. Jednakze w drugiej préobie zuzel poredukcyjny cechowat
sie juz znacznie lepszymi parametrami: zawartos¢ Cu wyniosta 1%, a Pb 0,5%. Bardzo zblizone
wyniki uzyskano w wariancie referencyjnym co potwierdza wysoka efektywnos¢ bioreduktora

w postaci makuchu rzepakowego.



Abstract

The subject of this dissertation was the study of utilizing biomass materials as an
alternative reducing agent in pyrometallurgical processes for the processing of oxide-bearing
metal materials. The primary objective of the work was to determine the feasibility of using
biomass for the reduction of metal oxides, aligning with current trends in heavy industry
decarbonization and the Circular Economy. The utilitarian goal focused on determining optimal
process parameters at a laboratory scale, which served as the basis for pilot-scale research,

thereby enabling the future scaling of the technology to industrial conditions.

In the literature review section, an analysis of selected physicochemical properties of oxide-
bearing metal materials was conducted, using metallurgical slags—the most significant group
of such raw materials by volume—as an example. The thermodynamic principles of the
reduction of metal oxides contained within them were also presented. Concurrently, studies
on biomass were performed, covering its formation mechanism, classification, and selected
physicochemical properties. The market potential of this raw material was discussed on
a national, European, and global scale. Furthermore, a thermodynamic analysis of the

possibility of using biomass as a reducer for metal oxides in slags was carried out.

The research part of the work was divided into two stages: Stage | — scientific tasks, and Stage
Il — implementation-oriented tasks. In Stage |, materials for testing were selected in the form
of an oxide-bearing metal material and biomass. Copper metallurgical slag containing
significant amounts of Cu and Pb was chosen as the oxide-bearing material. Twelve types of
biomass were initially pre-selected as potential alternative reducers, based on literature data,
availability, and previous research results regarding their use in reduction processes.
Subsequently, the technological parameters of the slag, such as chemical composition, melting
point, and viscosity, were determined. These formed the basis for establishing the smelting
temperatures in the reduction tests. The composition and physicochemical properties of the
selected biomass materials, specifically their calorific value and reactivity, were also
determined. Following preliminary slag reduction tests, one target biomass material was

selected—rapeseed cake—which was then used in laboratory reduction studies.

These tests were conducted in a temperature range of 1300-1450°C with the addition of the

bioreducer at 2—20 wt.% relative to the slag mass. The process time was constant at 2 hours



for each experiment. For reference purposes, slag reduction was also performed using
a traditional reducer in the form of coke. The main indicator for a positive evaluation of
individual experiments was a post-reduction slag content of Cu and Pb </=1 wt.% for each
element. Acceptable results were obtained at 1400°C with reducer additions >/= 15 wt.%,

and at 1450°C for additions >/= 12 wt.%.

In Stage Il, based on the laboratory tests, optimal parameters for pilot-scale reduction smelting
were selected: a reducer addition of 12 wt.% relative to the slag mass and a temperature of
1450°C. Due to the high reactivity of biomass, a special method for its introduction into the
process was developed; the charge was prepared in the form of briquettes containing slag,
biomass, and binding agents. Pilot reduction tests in a demonstration submerged arc furnace
(SAF) were carried out in three variants. In the first variant, the reducer was exclusively
biomass; in the second, a mixture of biomass and coke; and in the third, coke alone. The post-
reduction slag obtained from the first smelting did not meet expectations due to excessive Cu
content. However, in the second trial, the post-reduction slag exhibited significantly better
parameters: the Cu content was 1%, and Pb was 0.5%. Very similar results were achieved in

the reference variant, confirming the high efficiency of rapeseed cake as a bioreducer.
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Wstep

Jednym z kilku opracowanych i wykorzystywanych w ostatnich latach na duzg skale
surowcow jest biomasa, bedaca materiatem pochodzenia organicznego, ktéry ulega
biodegradacji. Materiat ten, to miedzy innymi réznego rodzaju frakcje odpaddw rolniczych,

lesnych oraz przemystowych (przemyst drzewny, spozywczy) [1].

Biomase w skali przemystowej wytwarza sie np. z odpadéw obrébki drewna, czesci prosa,
konopi, kukurydzy, trzciny cukrowej, rzepaku, stonecznika oraz wielu innych gatunkéw roslin.
Obecnie wykorzystuje sie jg gtdwnie do produkcji energii elektrycznej oraz cieplnej.
Atrakcyjnos¢ aplikacyjng biomasy stanowi fakt, ze zawarty w niej wegiel pierwiastkowy
pochodzi w petni z atmosfery. W wyniku wykorzystania biomasy np. spalania, wegiel zostaje
z niej uwolniony do atmosfery i kolejno wchtoniety przez nowe uprawy w procesie
fotosyntezy. W zwigzku z powyzszym, wykorzystujgc biomase, bilans CO, w atmosferze nie
ulega zmianie, co sprawia, ze jest ona postrzegana jako neutralne zrédto emisji CO,, a bardzo

szybka zdolnos$¢ odnawiania plasuje jg w kategorii surowcow odnawialnych [1-3].

Przemyst hutniczy w procesach produkcji metali z rud czy tez surowcéw wtérnych w procesach
pirometalurgicznych stosuje materiaty o wifasciwosciach redukcyjnych. Najbardziej
rozpowszechnionym reduktorem stosowanym w metalurgii jest wegiel, ktéry do warunkdw
przemystowych stosowany jest w postaci koksu, czyli produktu suchej destylacji wegla
kamiennego. W zwigzku z sukcesywnie zmniejszajacymi sie zasobami paliw kopalnych,
z ktérych wytwarzany jest miedzy innymi koks, rosngcymi od lat optatami za emisje CO; (ETS)
(Rys. 1) oraz koniecznoscig realizacji postanowien Europejskiego Zielonego tadu
zaktadajgcego osiggniecie neutralnosci klimatycznej do 2030 roku, branza hutnicza w UE stoi
przed koniecznoscig transformacji technologicznej, a poszukiwania alternatywnych do koksu
reduktorow jest waznym z jej elementéw. Jednym z mozliwych technologicznych rozwigzan
na powyzsze wyzwania moze byé aplikacja w przemysle metalurgicznym odnawialnego

i neutralnego w kontekscie emisji CO, reduktora w postaci biomasy [4-6].
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Rys. 1. Ceny optat ETS na przestrzeni lat 2012-2026 [7]

Technologie redukcji tlenkow metali oparte na alternatywnych reduktorach w tym na
biomasie, mogg w znaczagcym stopniu wptyngé na zmniejszenie sie emisji CO, do atmosfery
oraz ograniczy¢ zuzycie paliw kopalnych. Wprowadzenie do obiegu polskich oraz europejskich
hut biomasy przyczynitoby sie do zmniejszenia kosztdw ponoszonych z tytutu optat za ETS
oraz osiggniecie neutralnosci klimatycznej zgodnej z wymaganiami ,Europejskiego Zielonego
tadu”. Wykorzystanie biomasy wpisuje sie rowniez w aktywnie promowang przez Unie
Europejska koncepcje gospodarczg okreslang jako Gospodarka o Obiegu Zamknietym, ktérej
gtobwnym celem jest wydtuzenie cyklu zycia surowcéw oraz zagospodarowanie strumieni
odpadow (w tym przypadku pochodzgcych z rolnictwa czy tez przemystu drzewnego) poprzez

ich ponowne wykorzystanie w obiegu gospodarczym [8—10].
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1. Tlenkowe surowce wtérne metali

We wszystkich pirometalurgicznych technologiach otrzymywania metali z surowcéw
pierwotnych i wtérnych powstaje szereg tlenkowych materiatéw metalonosnych. Nalezg do

nich [11-13]:

e Pyly - zawierajg gtéwnie tlenki metali w postaci bardzo drobnych luznych czastek.
W duzej mierze ich przetwarzanie opiera sie na zawrocie do procesu, w ktérym

powstaty, jako jeden z elementéw wsadu.

e Zgary - powstajg podczas proceséw topienia i odlewania metali i stopédw. Oproécz fazy
tlenkowej zawierajg w sobie znaczne ilosci fazy metalicznej. Przeréb tego typu
odpadow jest wieloetapowy, opiera sie kolejno na rozdrabnianiu, przesiewaniu (celem

oddzielenia frakcji metalicznej) i topieniu z odpowiednio dobranymi topnikami.

e Zuile metalurgiczne - powstajg podczas pirometalurgicznych proceséw topienia rud
i koncentratéw czy tez podczas konwertorowania. Zawierajg gtéwnie tlenki metali oraz
niemetali. Jezeli zawartos¢ metali jest odpowiednio wysoka to uzasadnione
ekonomicznie jest ich przetwarzanie, ktére opiera sie na topieniu redukcyjnym
z wykorzystaniem koksu, gazu ziemnego czy tez wodoru. W pozostatych przypadkach
zuzle najczesciej stanowig dodatki technologiczne miedzy innymi w produkcji cementu

lub drogownictwie.

Z punktu widzenia przedtozonej dysertacji najistotniejszym tlenkowym materiatem
metalono$nym sg zuzle metalurgiczne. Wynika to z faktu, ze sposréd pozostatych wtdérnych
surowcow tlenkowych zuzle przetwarzane sg na drodze wysokotemperaturowych procesow
redukcyjnych. Dodatkowo réwniez pod wzgledem ilosciowym stanowig one najwiekszg grupe

tego typu materiatow [14].
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1.1 Charakterystyka zuzli metalurgicznych
Zuzle metalurgiczne powstajg w wielu réznych procesach wysokotemperaturowych,
zarowno w technologiach produkcji zelaza i stali jak i metali niezelaznych. Ich pochodzenie
determinuje zawarto$é¢ poszczegdlnych tlenkdw metali. Zuzle z proceséw stalowniczych
w stosunku do tych pochodzacych z metalurgii metali niezelaznych zawierajg czesto wieksze
ilosci Al oraz Mg natomiast zazwyczaj nie zawierajg takich metali jak Cu oraz Pb czy tez Zn [15—

18].

W poprzednich dekadach zuzle metalurgiczne czesto nie byly zagospodarowywane,
sktadowano je na hatdach, ktére stanowity obcigzenie dla Srodowiska. Potencjalne zagrozenia

zwigzane z zuzlami obejmuja [19]:

e migracje metali ciezkich w procesie eluacji - w zaleznosci od sktadu, niektére zuzle
moga zawiera¢ metale ciezkie, ktére w wyniku wietrzenia i dziatania wod opadowych

mogg przedostawac sie do gleby i wéd gruntowych,

o alkalizacje lub zakwaszenie Srodowiska - zuzle mogg powodowac wzrost pH lub spadek

pH srodowiska szczegdlnie w przypadku kontaktu z wodg.

Obecnie w mysl Gospodarki Obiegu Zamknietego ktadzie sie duzy nacisk na zrbwnowazone

zagospodarowanie zuzli opierajgce sie na [19]:

e Opracowywaniu procesOw przetwarzania pozwalajacych na efektywniejszy odzysk

cennych sktadnikéw lub neutralizacje szkodliwych substancji,

e poszukiwaniu nowych zastosowan jako kruszyw czy tez dodatkéw technologicznych

w roznych gateziach przemystu,

e bezpiecznym sktadowaniu neutralnym dla srodowiska, w przypadkach zuzli ktérych

przeréb nie jest mozliwy lub tez jest nieuzasadniony ekonomicznie.

1.2 Wtasciwosci fizykochemiczne zuzli metalurgicznych
Zuzle metalurgiczne powstajg w wyniku reakcji topnikéw (np. SiO2, CaO, Na2COs) ze
sktadnikami obecnymi w koncentratach metali oraz z popiotami powstajgcymi po zuzyciu
reduktoréw (najczesciej koksu). Zuzle moga znaczaco réznié sie ze wzgledu na swoje
wiasciwosci fizykochemiczne. Z punktu ich punktu widzenia jednym z najistotniejszych

parametrow jest lepko$é. Parametr ten wraz ze swoim wzrostem wptywa negatywnie na
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koagulacje i sedymentacje fazy metalicznej w zuzlu, a poniewaz jest Scisle zalezny od
temperatury to stanowi jeden z czynnikdw determinujacych jej wartos¢ w danym procesie
pirometalurgicznym. Typowe zuzle charakteryzuja sie lepkoscig od 50 mPa*s do 10* mPa*s
w stanie ciektym, znaczaco przewyzszajgcg lepkos¢ np. ciektej miedzi (3 mPa*s) czy tez
kamienia miedziowego (5 mPa*s). Pod wzgledem sktadu chemicznego zuzle stanowig ztozony
i skomplikowany uktad tlenkéw, sg tez cieczami jonowymi. Zgodnie praktyka metalurgiczna
dzielone sg na kwasne, zasadowe oraz neutralne. Odczyn zuzla zalezy od stosunku zawartosci
krzemionki oraz innych tlenkéw o wtasciwosciach kwasnych jak np. P,Os czy tez B,Os do
zawarto$ci zasadowych tlenkéw metali takich jak Fe?*, Ca?* czy tez np. Mg?*. Jednym ze
wskaznikdéw okreslajgcych odczyn zuzla jest tzw. stosunek zasadowosci okreslany zaleznoscig

(1) [20].

Npmeo—3 *N(ai,03+P,0
B = e (Al203+P705) (1)

2xNsio,
gdzie:
B — stosunek zasadowoSci,
N — liczba moli tlenkoéw metalu MeO, mol

Przyjmuje sie, ze jesli dla danego zuzla spetniony jest warunek B >1 to uznaje sie go za
zasadowy, jezeli z kolei B <1, zuzel jest kwasny. Odczyn zuzla stanowi wazng witasciwosé
chemiczng poniewaz determinuje wybdr odpowiedniego wytozenia ogniotrwatego reaktora,

w ktérym powstaje badz jest przetwarzany [20].

Bazowym sktadnikiem zuzli jest krzemionka. W stanie statym komérka elementarna tego
tlenku zbudowana jest z jednego atomu Si oraz czterech atomoéw O, ktdre réwniez sg ze sobg
potaczone. W efekcie powstaje struktura sktadajgca sie z wielu potgczonych ze sobg komadrek
elementarnych krzemionki. Takie tancuchy krzemianowe sg bardzo duze. Pozostate sktadniki
zuzla, a w szczegolnosci tlenki metali powodujg modyfikacje takiej struktury polegajacg na
rozrywaniu wigzan i tym samym zmniejszaniu sie wielkosci czgstek tworzgcych ciecz. Strukture
zuzli przed i po modyfikacji przedstawiono schematycznie na Rys. 2. Omawiany proces

modyfikacji struktury zuzla w znaczagcym stopniu wptywa na jego wtasciwosci fizykochemiczne,
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w szczegolnosci na jego lepkosé. Przyjmuje sie, ze im wieksza jest ilos¢ tlenkdw metali w zuzlu

tym nizsza jest jego lepkosc¢ [20].

o Kation Si*
QO Jon O*
a) @ Kation metalu b)

Rys. 2. Schemat struktury zuzli a) bez uwzglednienia procesu modyfikacji; b) z uwzglednieniem modyfikacji
kationami metali [21]

Zuzle w stosunku do ciektych stopéw czy tez kamienia cechujg sie nizszg gestoscia.
W konsekwencji stanowig wierzchnig czes¢ catej kapieli znajdujacej sie w danym agregacie
topielnym. Tym samym petnig z jednej strony role izolacji cieplnej kapieli metalicznej

a z drugiej zapobiegajg np. procesowi utleniania tej kapieli [20].
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2. Termodynamiczne podstawy procesu redukcji
tlenkow metali

Redukcja stanowi proces chemiczny, podczas ktérego atom badz tez grupa atomow
przechodzi z wyzszego stopnia utlenienia na nizszy (oddaje elektrony). Jednoczesnie wraz
z redukcjg zawsze musi nastepowac utlenianie, czyli proces analogiczny wzgledem redukcji
(atomy badz ich grupy przechodzg z nizszego stopnia utlenienia na wyzszy czyli przyjmuje
elektron). Catosciowo takie reakcje chemiczne okresla sie mianem reakcji redoks.

Schematycznie reakcja redoks przedstawiona zostata na Rys. 3 [22].

Utlenianie

Zredukowany
utleniacz

Utleniony
Reduktor

Reduktor

Redukcja

Rys. 3. Schemat reakcji redoks (utlenianie i redukcja)

W procesach pirometalurgicznych na drodze redukcji najczesciej otrzymuje sie metale, z ich
tlenkéw zawartych w surowcach metalonosnych w tym Zzuzlach. Obecnie najczesciej role
reduktora w procesach hutniczych petni wegiel, ktérego nosnikiem jest zazwyczaj koks
hutniczy. Pewng role w niektorych procesach odgrywa rowniez redukcja metalotermiczna (np.
aluminotermiczne i silikotermiczne otrzymywanie magnezu). Coraz czesciej podejmowany jest
temat mozliwosci wykorzystania w procesach metalurgicznych innych reduktoréw, gtéwnie
wodoru. Istotng role w poszukiwaniu alternatywnych reduktoréw do zastosowan w metalurgii
mogg réwniez odegrac inne materiaty bedgce nosnikami wegla np. tworzywa sztuczne czy tez

biomasa [20,23,24].
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Redukcja tlenkdw metali zalezy w duzej mierze od ich witasciwosci fizykochemicznych.
Kolejnos¢ ich redukcji uzalezniona jest od Entalpi Swobodnej Gibbsa (AG®) tworzenia tlenkéw
metali. AG® stanowi fundamentalny potencjat termodynamiczny okreslajgcy spontanicznosé
danej reakcji chemicznej w warunkach statej temperatury i ci$nienia. Jezeli AG® przyjmuje
wartosci = 0 wéwczas uktad pozostaje w stanie réwnowagi. Gdy AG° przyjmuje wartosci
dodatnie (AG° > 0) wéwczas reakcja nie jest spontaniczna i nie bedzie zachodzi¢ w kierunku
powstawania produktéw, a w kierunku przeciwnym, jezeli z kolei AG® przyjmuje wartosci
ujemne (AG° < 0) jest spontaniczna i zachodzi¢ bedzie w kierunku powstawania produktéw

[23,24]. Entalpie swobodng Gibbsa (AG°®) oblicza sie ze wzoru [25]:
AG = AH — TAS (2)
gdzie:
AG — Entalpia Swobodna Gibbsa, K]
AH — Standardowa Entalpia Tworzenia, k] /mol
T — Temperatura, K
AS — Entropia, k] /mol * K
Dla przyktadu rozwazy¢ mozna reakcje (3) zachodzgcg w temperaturze 1200 K:
Zn0 +C = Zn+CO (3)
w ktérej Standardowa Entalpia reakcji (3) oraz Entropia wynoszg odpowiednio [26]:
AH = 370 kJ/mol
AS = 0,31kJ/mol *K
W zwigzku z czym zgodnie z réwnaniem (2) mozna obliczy¢ wartos¢ Entalpii Swobodnej Gibbsa:
AG =370 kJ/mol — (1200 K 0,31 kJ/mol xK) = — 2 k]

W przedtozonych warunkach 4G przyjmuje warto$é < 0 w zwigzku z czym reakcja redukcji ZnO
za pomocg C jest termodenamicznie mozliwa i zachodzi¢ bedzie spontanicznie czyli

réwnowaga tej reakcji przesunieta jest ku produktom (Zn i CO).

Informacje o Entalpi Swobodnej Gibbsa (AG°) tworzenia tlenkdw metali znalezé mozna

w diagramie Elinghama-Richardsona zamieszczonym na Rys. 4.
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Rys. 4. Diagram Elinghama-Richardsona — zaleznos¢ zmiany Entalpii Swobodnej Gibbsa reakcji tworzenia
tlenkéw od temperatury [27]

Powyisze zaleznosci sg jednak wiasciwe dla roztworéw idealnych. Zuzle metalurgiczne
stanowig z kolei roztwory rzeczywiste. Kolejnos¢ redukcji tlenkdw metali w takich roztworach
nie jest determinowana jedynie przez warto$¢ AG°, ale réwniez przez aktywnosc¢ (ai)
poszczegdlnych tlenkéw w zuzlach. Aktywnosé (ai) jest miarg efektywnego stezenia i odnosi sie
do potencjatu chemicznego danej substancji w roztworze rzeczywistym wzgledem roztworu

idealnego. Mozna jg wyrazi¢ za pomocg wzoru [25]:

(4)

ai =Yi* X
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gdzie:

a; — aktywnos$¢ sktadnika i

y; — wspotczynnik aktywnosci sktadnika i
x; — utamek molowy sktadnika i

Szczegdlnie istotnym w powyzszym rownaniu jest wspotczynnik aktywnosci (yi), ktory
informuje w jakim stopniu zachowanie danej substancji chemicznej odbiega od stanu
idealnego. Przyjeto, ze dla roztwordw idealnych yi przyjmuje wartos¢ = 1, czyli aktywnos¢
réwna jest stezeniu (utamkowi molowemu). Wspédtczynnik aktywnosci danego tlenku w zuzlu
zalezy od wielu czynnikdéw, w szczegdlnosci takich jak sktad chemiczny czy tez odczyn zuzla.
Okreslenie wspodtczynnikéw aktywnosci yi danych substancji w zuzlach jest bardzo trudnym
zadaniem. Podejmowat sie go miedzy innymi Krupkowski opracowujgc modele empiryczno-
termodynamiczne umozliwiajgce okreslenie y; dla ztozonych wielosktadnikowych roztworéw

jakimi sg zuzle [28].

2.1 Redukcja tlenkdéw metali z wykorzystaniem wegla
Redukcja tlenkéw metali typu MeO za pomocg wegla przebiega¢ moze na dwa sposoby.
Pierwszy z nich to redukcja bezposrednia przebiegajgca zgodnie z reakcjami (5) i (6). Drugi

sposob stanowi redukcja posrednia (7) [20,23-25].

MeO + C = Me +CO (5)
2Me0O + C = Me +CO, (6)
MeO + CO = Me +CO, (7)
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Rys. 5. Schemat redukcji bezposredniej tlenku metalu [29]
Podczas redukcji bezposredniej (Rys. 5) otrzymywany jest metal oraz gazowy CO lub CO,.
Reakcje te moga zachodzi¢ z udziatem zarédwno statego jak i ciektego tlenku metalu.
Uzaleznione jest to od temperatury redukcji danego tlenku. W pierwszym przypadku reakcja
jest znacznie ograniczona, poniewaz zachodzi¢ moze wyfacznie na granicy dwdch faz statych,
tlenek metalu — reduktor. W przypadku drugim redukcja jest efektywniejsza gdyz przebiega na

granicach fazy ciektej tlenku metalu i statego reduktora [20,23-25].

Najbardziej efektywny i jednoczesnie dominujgcy sposob redukcji to redukcja posrednia

przebiegajgca z udziatem gazowego reduktora w postaci CO (Rys. 6) [20,23,24].

faza gazowa zuzel Stop

granica faz
granica faz

dyfuzja

Rys. 6. Schemat redukcji posredniej tlenku metalu [29]
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Tlenek wegla 1l (CO) niezbedny do przebiegu redukcji posredniej powstaje w wyniku reakcji

Boudouarda (7):

2C0 & C + CO, (8)

Reakcja Boudouarda w temperaturze okoto 700°C osigga przy ci$nieniu standardowym 107
Pa, stan réwnowagi. W temperaturze < 700°C biegnie w kierunku tworzenia C i CO,, z kolei
> 700°C w kierunku tworzenia CO. W przypadku innych cisnien rGwnowaga zostaje przesunieta
w kierunku wyzszej temperatury (> 10~ Pa) lub tez nizszej (< 10> Pa). Na Rys. 7 przedstawiono
graficznie rownowagowy sktad fazy gazowej dla reakcji Boudouarda zachodzacej pod

ci$nieniem rownym 1, 0,2 oraz 10 bar [30,31].

100 —1— 0
1A 20
80 0.2 bar|— —
£ 60 1 bar—+ 40 =
o] Py 1 o
?a A 7 2
s 40 / —10 bar 60 ¢
20 A 80

300 500 700 900 1100

Temperatura [°C]

Rys. 7. Wykres zaleznosci stezeri CO i CO: dla reakcji Buduarda w zaleznosci od temperatury [30].
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2.2 Redukcja metalotermiczna

Metalotermia stanowi proces metalurgiczny, w ktérym tlenek lub tez inny zwigzek
chemiczny metalu redukowany jest za posrednictwem innych metali. Gtéwnym warunkiem
przebiegu takiej reakcji jest dobdr odpowiedniego metalu — reduktora. Musi cechowac sie on
nizszg wartoscia AG° tworzenia tlenkéw anizeli metal redukowany. Najczesciej takimi
reduktorami sg Al (aluminotermia), Si (silikotermia), Ca (kalcjotermia) niekiedy réwniez Fe w

postaci wiéréw. Cata reakcja przebiega wedtug schematu (8) [32,33].
Ogodlnie w tym przypadku redukcje mozna opisaé reakcjg [32,33]:
MO + M? = M* + M?0 (8)

gdzie:

M0 — tlenek metalu poddawany redukcji
M? — metal — reduktor

M?* — wyredukowany metal

M?0 — tlenek metalu bedacego reduktorem

Metode metalotermiczng stosuje sie gtéwnie w procesach metalurgii proszkéw oraz do
produkcji niektorych metali ziem rzadkich (np. lantanu) z ich tlenkéw czy tez chlorkéw. Metoda

ta jest tez stosowana do produkcji magnezu, gdzie reduktorem jest Si [24,33].

Ln,05 + 3Ca = 2Ln + 3Ca0 (9)
2LnCl; + 3Ca = 2Ln + 3CaCl, (10)
2Mg0 + Si=2Mg + SiO, (11)

2.3 Redukcja z wykorzystaniem wodoru

Redukcja za posrednictwem wodoru w skali przemystowej jest obecnie stosowana do
wytwarzania metali wysokotopliwych jak np. Mo czy tez W. Wynika to z faktu, ze redukcja tych
tlenkéw metali wodorem moze zachodzié w znacznie nizszych temperaturach anizeli
w przypadku stosowania koksu. Najczesciej wykorzystuje sie jg do produkcji proszkéw,

poniewaz pozwala na otrzymanie metali o wysokiej czystosci, przy zatozeniu ze tlenek metalu
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jest odpowiednio wysokiej czystosci [34]. Reakcje redukcji wodorem mozna opisaé ogdlnie

zaleznoscia:
MO + H, = M+ H,0 (12)
gdzie:
MO — tlenek metalu redukowanego
M — wyredukowany metal

Podczas redukcji tlenkéw za posrednictwem wodoru istotng kwestig jest fakt, ze nie jest
mozliwe petne wykorzystanie reduktora ze wzgledu na ustalanie sie w pewnym momencie
procesu rownowagi miedzy produktami, a substratami. Im nizsza jest wartos¢ statej réwnowagi

tym nizsze bedzie wykorzystanie wodoru do procesu [24].

Nalezy nadmienié, ze w ostatnich latach prowadzone sg w szerokim zakresie badania nad
wykorzystaniem wodoru w wielu procesach metalurgicznych. Szczegdlnie dotyczy to procesu
wielkopiecowego. Takze w przypadku metalurgii metali niezelaznych realizuje sie tego typu

przedsiewziecia jednakze, ich poziom zaawansowania jest znaczgco nizszy [35—39].

O ile w wyniku redukcji zwigzkéw metali wodorem nie powstaje CO; o tyle obecnie okoto 96%
jego Swiatowej produkcji opiera sie na paliwach kopalnych. Wodér jest produkowany na drodze
reformingu parowego gazu ziemnego w zwigzku z czym trudno postrzegac go jako ekologiczne

i niskoemisyjne Zrédto energii [40,41].
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3. Proces redukcji zuzla zawiesinowego w piecu
elektrycznym

Jednym z realizowanych w Polsce przemystowych proceséw redukcyjnych jest redukcja
zuzla zawiesinowego w piecu elektrycznym tukowo-oporowym. Jest ona czescig

jednostadialnej technologii Outocumpu, ktérej ogélny schemat przedstawiono na Rys. 8. [42].

Koncentrat miedzi, topniki,
powietrze wzbogacone
w tlen

Gazy
technologiczne

Zuzel po
redukcji
) W " Stop Cu-Pb-Fe
N
“Maszynadd

odlewania anod

Rys. 8. Ogdlny schemat jednostadialnego procesu produkcji miedzi Outocumpu [42]

Podczas przetopu koncentratéw siarczkowych miedzi powstaje gtéwny produkt procesu
w postaci miedzi blister oraz zuzel zawiesinowy. Zuzel w przypadku przedtozonej technologii
cechuje sie wysokag zawartoscig Cu (10-15% mas.), dlatego niezbedne jest jego dalsze

przetwarzanie celem obnizenia zawartosci Cu [20], [43].

Odzysk metali z zuzla zawiesinowego realizowany jest w tukowo-oporowym piecu
elektrycznym. Na poczatku procesu reaktor zasypuje sie koksem oraz kamieniem wapiennym,
kolejno napetnia ciektym zuzlem. Podczas tej operacji nastepuje redukcja znaczacej ilosci
miedzi zawartej w zuzlu (okoto 80%). Wysoka efektywnos¢ redukcji podczas trwania tego etapu
jest zwigzana z przejsciem ciektego zuzla przez warstwe zasypanego na poczatku procesu koksu
oraz kamienia wapiennego. W kolejnym etapie, 20 — 30 cm warstwa koksu utrzymuje sie na

powierzchni zuzla, a redukcja tlenkédw metali trwa nadal, jest jednak juz znacznie mniej
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efektywna. Ostatni etap procesu opiera sie na spuscie ciektego zuzla o zawartosci okoto 0,5%

mas. Cu oraz stopu Cu-Pb-Fe z pieca [42,44,45].

Koks w trakcie procesu z jednej strony bierze udziat w reakcji tworzenia CO;, a z drugiej strony
w wyniku przebiegu reakcji Boudouarda umozliwia powstanie CO, stanowigcego podstawowy

reduktor tlenkéw metali zawartych w zuzlu [42,44,45].

W reakcji redukcji bierze udziat réowniez wegiel pierwiastkowy (redukcja bezposrednia), ale
jego znaczenie jest znacznie mniejsze. Dane literaturowe wskazujg, ze miedz zawarta w zuzlach
najczesciej wystepuje w postaci tlenku miedzi (), kationdw miedzi (Cu+) oraz drobnych
wtrgcen metalicznych. Forma miedzi w zuzlu jest w duzym stopniu zalezna od potencjatu
tlenowego, ktory zalezy od sktadu chemicznego zuzla i jego struktury. Oprécz miedzi zuzel
zawiesinowy zawiera okoto 4% mas. Pb oraz okoto 7% mas. Fe w zwigzku z czym w warunkach
procesowych metale te réwniez bedg mogty by¢ odzyskane. Przebieg redukcji gtéwnych
tlenkéw metali (Cu20, PbO i Fe;03) za posrednictwem zardéwno statego C (redukcja

bezposrednia) oraz gazowego CO (redukcja posrednia) przedstawiono ponizej [44]:

2Cu,0 + C = 4Cu + CO, (13)
Cu,0 + CO = 2Cu + CO, (14)
2Pb0 + C = 2Pb + CO, (15)
PbO + CO = Pb + CO, (16)
2Fe,05 + 3C = 4Fe + 3C0, (17)
Fe,0; + 3CO = 2Fe + 3C0, (18)

Wedtug Kucharskiego oprdcz redukcji tlenkéw metali za posrednictwem C i CO w piecu
elektrycznym dochodzi jeszcze do redukcji za pomoca Fe, ktdre wczesniej zostato zredukowane
przez C i CO. Zgodnie z przedtozong teorig Fe zawarte w kroplach opadajgcego na dno pieca
w stopie Cu-Pb-Fe reaguje z Cu0. Ze wzgledu na jonowg budowe zuzli reakcje te zapisac

mozna w nastepujgcy sposdb [20]:

2(Cu™) el + [Fe]stop = 2[Cu] + (Fez+) (19)
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Gtéwnym produktem catego procesu jest stop metali w postaci sferoidalnych kropel
zawieszonych w ciektym zuzlu. Ze wzgledu na wyzszy ciezar wtasciwy faza metaliczna oddziela
sie od zuzla i gromadzi na dnie reaktora. Gdy wtracenia metalu sg bardzo mate, unoszg sie na
powierzchni ciektego zuzla, co jest niekorzystnym efektem, ktéry utrudnia ich oddzielenie.
Szybkosci opadania kropel fazy metalicznej w zuzlu okres$li¢ mozna postugujac sie prawem

Stokesa [20]:

v = %g » (pkropli_Piuila) " 7'2 (20)

Niuzel
gdzie:

V — szybko$¢ opadania krope, m/s

g — przyspieszenie ziemskie m/s?

Prropti — gestos¢ kropli opadajacej w zuzlu kg/m?
Pauzia — gestos¢ zuzla kg /m3

Nowzer — lepko$¢ zuzla kg/m * s

r — promien opadajacych czastek, m

Metodg stosowang w celu intensyfikacji opadania kropel jest mieszanie topu, co zapewnia
koagulacje czastek i lepsze osadzanie sie kropli metalu. W warunkach przemystowych osigga
sie to m.in. poprzez dodatek weglanu wapnia (CaCOs) do procesu odmiedziowania. Weglan
wapnia w warunkach prowadzonego procesu ulega dysocjacji, w efekcie ktérej wytwarza sie
gazowy CO; (21) powodujgcy mieszanie kgpieli oraz stanowiacy jednoczesnie substrat do
wytworzenia czynnika redukujgcego w postaci CO, a dodatkowo cze$¢ kationdw Cu?* obecnych

w fazie zuzlowej zostaje zastgpiona kationami Ca* (22) [44,45].
CaC03; = Ca0 + CO, (21)
Ca?*t + 2Cu* +Si0,*” = Ca*" + Sio,*” + cu* (22)

Wielkos¢ strat miedzi w tym procesie zalezy od wielu czynnikdw. Najwazniejsze kwestie to
temperatura i wiasciwosci fizykochemiczne zuzla (jego lepkos¢ i napiecie powierzchniowe,

sktad chemiczny) [16].
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4.Charakterystyka biomasy jako surowca

odnawialnego

Biomasa klasyfikowana jest jako surowiec odnawialny, czyli taki, ktdrego

wykorzystywanie opiera sie na mozliwosci jego regeneracji ,,odnowienia” w stosunkowo

krétkim czasie. Dlatego tez biomasa postrzegana jest jako neutralne zrédto CO;. Wynika to

z cyklu obiegu wegla w przyrodzie funkcjonujgcego podczas jej wykorzystywania [46,47]

Obieg ten obejmuje [48]:

1.

Fotosynteze roslin: na drodze tego procesu rosliny stanowigce zrédto biomasy podczas
rozwoju i wzrostu absorbujg dwutlenek wegla z atmosfery. Przy wykorzystaniu energii
stfonecznej oraz wody przeksztatcajg go na materie organiczng stanowigcg swoisty
magazyn CO; w biomasie.

Spalanie lub inne procesy konwersji i zuzywania biomasy: podczas tego etapu z biomasy
pobierana jest energia cieplna. Uwolniony zostaje réwniez zmagazynowany CO; do
atmosfery.

Fotosynteze nowych roslin: nowe rosliny (np. uprawy w kolejnym sezonie
wegetacyjnym) przeprowadzajg fotosynteze pobierajgc CO, z atmosfery. llos¢
pobranego CO; w idealnym przypadku bedzie tozsama z t3 wyemitowang podczas

przetwarzania biomasy w etapie 2.

Aby powyziszy cykl moégt w petni zaistnie¢ niezbedne jest jednak stosowanie zasad

zrobwnowazonego gospodarowania biomasg, ktére opiera sie miedzy innymi na [49,50]:

zasadzie kaskadowosci wykorzystania, ktdora dotyczy w szczegdlnosci biomasy
pochodzenia drzewnego i stanowi, ze w pierwszej kolejnosci powinna byé ona
zagospodarowana w inny sposéb niz poprzez recykling energetyczny,

optymalizacji tempa wykorzystywania, ktére nie moze by¢ wieksze niz tempo

odnawiania biomasy w przyjetej jednostce czasu.
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4.1 Powstawanie i klasyfikacja biomasy
Biomasa powstaje dzieki procesowi fotosyntezy, ktéry w sposéb uproszczony moze

by¢ zapisany zgodnie z reakcjg chemiczna:

6C0, + 6H,0—CgHy,06 + 60, (23)

Podczas fotosyntezy powstaje tlen oraz glukoza, ktdéra stanowi sktadowg bardziej
skomplikowanych zwigzkdw organicznych jak np. wielocukry, a takze biatka czy tez ttuszcze. Te

pierwsze to gtéwne sktadniki budujgce organizm fotosyntezujacy, czyli samg biomase [51].

Podstawowymi organicznymi zwigzkami chemicznymi biomasy sg weglowodany w postaci
gtownie skrobi (sktadajgcej sie w 20% z amylozy oraz w 80% z amylopektyny), ligniny
(biopolimeru zbudowanego z nienasyconych alkoholi i fenoli), celulozy (biopolimeru
zbudowanego z czastek glukozy) czy tez hemicelulozy (biopolimer zbudowany z réznych
rodzajéw cukréw). Z punktu widzenia energetycznego (wytwarzania ciepta) najistotniejsze

w biomasie sg lignina, celuloza oraz hemiceluloza [52].

Jednoznaczne i Sciste zdefiniowanie biomasy nie jest mozliwe. Nieco inaczej jest ona opisywana
w pracach naukowych, a inaczej w aktach prawnych. Przyjgé jednak mozna, ze sg to ulegajace
degradacji biologicznej produkty, potprodukty czy tez odpady o pochodzeniu biologicznym
[53].

Zasadniczo biomase sklasyfikowaé mozna ze wzgledu na pochodzenie, stan skupienia czy tez
stopien przetworzenia. Mozna zatozy¢, ze biomasa pochodzi gtéwnie z rolnictwa, lesnictwa
oraz przemystu drzewnego. Nalezy jednak pamieta¢ takze o innych dodatkowych zrédtach
biomasy takich jak rybotéwstwo, produkcja zwierzeca, a takze infrastruktura komunalna (np.
osady powstate podczas oczyszczania Sciekdw). Biorgc pod uwage stan skupienia to biomasa
wystepuje gtdwnie pod postacig statg jednak moze réwniez stanowié olej czy tez biogaz
powstajgcy np. podczas jej kompostowania czy tez innej formy jej degradacji. Istotnym
kryterium podziatu jest réwniez stopien jej przetworzenia. Wyrdznia sie biomase nie
przetworzong czyli surowg poddang np. jedynie pelletyzacji czy tez brykietowaniu (formy

aglomeracji) oraz przetworzong np. na drodze pirolizy (biowegiel, olej pirolityczny, gaz
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pirolityczny) czy tez fermentacji (biogaz, bioetanol). [52,54]. Na Rys. 9. przedstawiono kilka

przyktadowych rodzajéw biomasy.

Rys. 9. Rézne rodzaje biomasy a) pellet z tusek stonecznika, b) makuch rzepakowy (odpad z produkcji oleju
rzepakowego),
c) pellet z odpaddw tartacznych, d) karbonizat po pirolizie tupin orzecha wtoskiego

W ujeciu energetycznym biomase dzieli sie najczesciej na pie¢ grup tj. biomase zielong
i rolniczg (np. stoma, trawa, widkna , tuski, wystodki, pestki itp.), biomase wodng (algi,
zielenice, okrzemki, wodorosty), odpady z biomasy pochodzenia zwierzecego (kosci, scidtka
drobiowa, maczka kostna, oborniki), zanieczyszczong biomase oraz biomase przemystowa
(odpady komunalne, osady sciekowe, odpady z ptyt meblowych, drewno z rozbidrki, szlamy

papiernicze) [55,56].

4.2 Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne biomasy
Biomasa stanowigca zrdznicowany materiat organiczny, charakteryzuje sie duzymi
réznicami podstawowych wtasciwosci fizykochemicznych. Czes$é z tych wtasciwosci odgrywa

istotng role w badaniach mozliwosci wykorzystywania biomasy w réznych obszarach.
Do podstawowych parametrow i wiasciwosci fizykochemicznych biomasy nalezg [52]:

e Sktad chemiczny — podstawowymi skfadnikami biomasy w ujeciu pierwiastkowym sa
wegiel tlen oraz siarka. Biorgc pod uwage zawarto$é¢ poszczegdlnych zwigzkdéw
chemicznych biomasa sktada sie gtownie z celulozy (40 - 60% suchej masy),
hemicelulozy (20- 40% suchej masy) oraz ligniny (10 - 25% suchej masy). Wzory

strukturalne czastek tych zwigzkdéw przedstawiono na Rys. 10.
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Rys. 10. Wzory strukturalne fragmentdw czgstek a) celulozy, b) hemicelulozy oraz c) ligniny [57].

Zawartos$¢ substancji nieorganicznych (popidt) - pozostatos¢ po spaleniu biomasy,
sktada sie gtownie z tlenkdw metali i soli mineralnych. Zawartos¢ popiotu jest
zrdéznicowana i zalezy od rodzaju biomasy (np. drewno ma zwykle ponizej 1%, a stoma
do kilku procent).
Zawartos¢ wilgoci — surowa biomasa cechuje sie zazwyczaj wysokg zawartoscig wody
siegajgcg od okoto 50% do nawet 90%. Wilgo¢ obniza gestos¢ energetyczng biomasy,
wptywa réwniez negatywnie na koszty transportu i magazynowania.
Gestos¢ — nalezy jg rozpatrywac jako gestosé wtasciwg, nasypowa i tzw. utrzesiona.

o Gestos¢ wtasciwa odpowiadajgca gestosci samej substancji.

e Gestos¢ nasypowa odpowiadajgca masie biomasy na jednostke objetosci

w stanie luznym,
e Gestos¢ utrzesiona podobnie jak w przypadku gestosci nasypowej, ale po
zgrubnym mechanicznym zageszczeniu.

Co do zasady najwyzsze wartosci przyjmuje gesto$é wtasciwa, kolejno utrzesiona,
najnizsza natomiast jest gestos¢ nasypowa. Gesto$é nasypowa biomasy jest niska,
szczegdlnie w odniesieniu do innych zrédet energii (np. wegla).
Ciepto spalania - to jedna z najwazniejszych wiasciwosci fizycznych biomasy,
okreslajgca catkowitg ilo$é ciepta uwolnionej podczas catkowitego spalenia jednostki
masy paliwa. W przypadku biomasy jest ona zrdinicowana i zazwyczaj miesci sie
w przedziale 15 do 25 MJ/kg. Im wartos¢ ta jest wyzsza tym bardziej celowe jest

rozpatrywanie danego rodzaju biomasy w kontekscie zastosowania energetycznego.
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Istotnymi parametrami biomasy s3g takze temperatura zaptonu czy tez samozaptonu.
Maja one wptyw na bezpieczenstwo transportu czy tez magazynowania biomasy.

Udziat czesci lotnych — biomasa zawiera w sobie znaczace ilosci czesci lotnych. Oznacza
to, ze podczas jej rozktadu termicznego uwalniajg sie gtownie sktadniki gazowe.
Dostepne w literaturze dane wskazujg, ze hemiceluloza, celuloza i lignina rozktadajg sie
w réznych zakresach temperatur; generalnie, hemiceluloza rozktada sie w nizszym
zakresie temperatur (220 - 315°C) niz celuloza (300 - 400°C), podczas gdy lignina
rozktada sie w szerokim zakresie temperatur (150 - 900°C) [58—60]. Na Rys. 11.

przedstawiono przyktadowo krzywe TG uzyskane dla wybranych rodzajow biomasy.
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Rys. 11. Krzywe TG uzyskane dla procesu rozktadu termicznego wybranych rodzajow biomasy [48].

Rozmiar czgstek i ich ksztatt — te dwa parametry majg wptyw na witasciwosci
przeptywowe, mieszanie, szybko$¢ reakcji biomasy podczas proceséw
termochemicznych oraz wymagania co do urzadzen niezbednych do jej przetwarzania.
Biomasa wystepuje w réznych formach, takich jak zrebki, widry, trociny, pellet, brykiety,

stoma pocieta, ziarna itp.
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e Wtasciwosci mechaniczne — nalezg do nich miedzy innymi wytrzymatos$¢ mechaniczna,
twardos¢ czy tez sScieralnosé. Parametry te sg istotne z punktu widzenia procesow

mechanicznego przetwarzania jak np. rozdrabnianie czy mielenie.

W Btad! Nie moina odnalezé zréodta odwotania. przedstawiono przyktadowo wartosci
wybranych parametréw fizykochemicznych dla  kilku rodzajéw biomasy pochodzenia

rolniczego.

Tab. 1. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne réznych rodzajow biomasy [61]

Wartosé
opatowa
Rodzaj Zawartos$¢ C w stanie Popiot
Wilgotnos¢ w stanie roboczym % mas w stanie
biomasy suchym % mas % mas
roboczym,
MJ/kg
Wierzba
49-54 5-53 0,3-11 7-19
energetyczna
Stoma
46 - 50 10-17 4-10 4-10
rzepakowa
Wystodki
45 10-12 4-10 4-10
buraczane
tuski
51-54 6-41 3-11 3-11
stonecznika
tupiny kokosa 53-54 9-20 1-3 1-3
Wyttoki
49 - 52 5-54 3-12 1-12
z oliwek

4.3 Zasoby i potencjat biomasy jako surowca w ujeciu krajowym,
europejskim i globalnym
Rynek biomasy mozna rzetelnie opisa¢ i oceni¢ w kontekscie energetycznym.
Wykorzystanie tego surowca w innych sektorach, w tym szczegdlnie w hutnictwie, jest w chwili

obecnej znikome [62,63].

Biomasa w Polsce w wiekszosci pochodzi z dwéch gtdwnych Zrédet. Pierwszym jest produkcja
rolna, drugim z kolei produkcja lesna. Szacuje sie, ze gospodarstwa rolne sg w stanie rocznie

produkowacd okoto 34 min Mg biomasy w postaci tylko stomy réznego rodzaju (w tym zbozowa,
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kukurydziana oraz z roslin oleistych). Z tej ilosci jedynie 30% zuzywane jest w hodowli zwierzat.
W przypadku produkcji lesnej gtdwnym surowcem biomasowym jest oczywiscie drewno.
Rocznie pozyskuje sie go okoto 41 mIn m3 z czego okoto 85% przeznacza sie na cele
przemystowe, w tym 7 mln m3 na opat. Dodatkowo otrzymuje sie okoto 14 min m? zrebkow

i pozostatosci z drewna [62,64,65].

W Polsce pracujg 32 instalacje, w ktdrych wspdtspalana jest biomasa lub biogaz z paliwami
kopalnymi. tagczna moc tych instalacji to okoto 1400 MW. Z kolei instalacji spalajgcych tylko
biomase jest 55, a tgczna ich moc wynosi okoto 1500 MW. Wedtug danych GUS w 2022 roku
udziat biomasy (biomasa stata i biogaz) w produkcji energii elektrycznej w Polsce wynidst
ponad 19%. W latach wczesniejszych udziaty te byty nawet wyzsze i wynosity ponad 25%
w 2021 i 30% w roku 2020. W odniesieniu do catosci energii wyprodukowanej ze zrédet
odnawialnych (energetyka, cieptownictwo, transport) udziat biomasy (biomasa stata, biogaz
i biopaliwa ciekte) wynidst w 2022 roku ponad 75%, w latach wczesniejszych byt wyzszy

w 2021 i 2020 wynidst okoto 80% [64,66].

Catkowita roczna (2018 r) podaz biomasy w Unii Europejskiej (UE-27) wynosi okoto 1 miliarda
Mg suchej masy, z czego niemal 90% pochodzi z produkcji wtasnej UE, a dodatkowe 180
miliondw Mg generowane jest z odzysku odpadoéw i produktéw ubocznych. Gtéwnym zrédtem
biomasy jest rolnictwo, ktére odpowiada za blisko 70% dostaw, obejmujac zbiory, pozostatosci
pozniwne oraz biomase z wypasu. Lasy dostarczajg okoto 27% biomasy pierwotnej. Pozostate

zrédfa to np. rybotéwstwo czy tez akwakultura [67].

W sektorze rolnym roczna produkcja biomasy w latach 2016-2020 szacowana byta na 924
miliony Mg suchej masy, z czego 54% stanowita produkcja gospodarcza (np. ziarno, owoce),
a46% to pozostatosci. W produkcji gospodarczej dominujg zboza (zwtaszcza pszenica
i kukurydza) oraz rosliny zbierane na zielono, stanowigc facznie okoto 80%. Pozostatosci
pochodzg przede wszystkim ze zbdz (73,2%) i roslin oleistych (16,9%). Okoto 70% produkcji
rolnej w UE koncentruje sie w szesciu krajach: Francji, Niemczech, Wtoszech, Polsce, Hiszpanii

i Rumunii [67,68].

W roku 2020 produkcja lesna w UE charakteryzowata sie catkowitymi zasobami biomasy
drzewnej na poziomie 18,4 miliarda Mg suchej masy, przy $redniej gestosci 117 Mg na hektar.

Zasoby lesne w UE ciaggle zwiekszajg sie, tempo przyrostu jest zrdéznicowane regionalnie,
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najwyzsze w Europie Srodkowej, a najnizsze w Skandynawii i basenie Morza Srédziemnego.

[67].

Na Rys. 12. przedstawiono obszarowy potencjat biomasy dla wybranych krajéw europejskich

w ujeciu biomasy pochodzenia rolniczego oraz lesnego.
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Rys. 12. Potencjat obszarowy biomasy w krajach UE w 2021r [69]

Zgodnie z badaniami oraz kierunkami wskazywanymi przez UE, biomasa stanie sie jednym
z podstawowych zrédet energii. Jest surowcem wygodnym z punktu widzenia technologii,

w ktérych jest juz obecnie stosowana [70,71].

Zasoby oraz potencjat energetyczny biomasy na rynkach $wiatowych jest trudny do
oszacowania. Specjalisci zaktadajg, ze catkowity roczny doptyw biomasy ksztattuje sie na
poziomie 150 mld Mg. Warto$¢ energetyczna takiej ilosci biomasy odpowiada wartosci, ktorg
mozna uzyska¢ ze spalania 120 mld Mg wegla. Swiatowy zaséb biomasy sktada sie w 99%
z biomasy pochodzenia roslinnego. Zakfada sie, ze ok. 30% takiej biomasy nadaje sie do uzytku.
Wedtug dostepnych danych, juz w 2008 roku ok. 47 min Mg ogdlnej ilosci biomasy (ok. 52%)

wykorzystywano na cele materiatowe. Natomiast ok. 43 min Mg biomasy (ok. 48%)
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wykorzystywano w celach energetycznych. Globalna produkcja lesna i rolnicza biomasy
wynosita ok. 13 mld Mg. Z tego 3% tej produkcji stosowano w celach energetycznych oraz 3%
w celach materiatowych. Swiatowa produkcja biomasy lesnej w 2006 roku wynosi tacznie
ponad 3510 min m3. Ponad 50% z tych zasobdw stanowito drewno opatowe. Najwiekszymi
zasobami leSnymi dysponujg takie kraje jak Brazylia (101 000 Tg ), Rosja (64 000 Tg) oraz USA
(38000 Tg) [72-74]. Podobnie jak na rynku krajowym oraz europejskim biomasa
w najwiekszym stopniu wykorzystywana jest do celdw energetycznych i cieptowniczych.
W krajach rozwijajgcych sie okoto 2/3 biomasy znajduje swoje zastosowanie jako paliwo do
celéw cieptowniczych. Na Rys. 13. przedstawiono potencjat energetyczny biomasy (w EJ na

rok) w ujeciu globalnym [72,75,76].

>.£§f@§}x

£ ¥ : TS % ‘f%\
- / { ok / 4 Nd?”?‘."‘. . \ \ -
' = 1. . o .\ \\’ ‘:b
) . = \
< } = } - N (P— L
"R
\# y | Fom
L
LA i )‘n =
e S L 8 4 J v/ “
A %/
T £ =z 2 - e i P> A al
0.00 0.19

EJ per year and grid cell

Rys. 13. Zaktadany globalny potencjat biomasy (EJ/rok) [65]

Potencjat ilo$ciowy biomasy na rynku krajowym, europejskim oraz globalnym jest duzy, choé
precyzyjne jego okreslenie ze wzgledu na bardzo duzg réznorodnosé tego surowca jest trudne.
Wedtug danych z 2020 roku biomasa zajeta czwarte miejsce w globalnej produkcji energii
elektrycznej (685 TWh) jednoczesnie rowniez sposrod wszystkich odnawialnych zasobodw

dostarczyta 96% ciepta [77].
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5. Analiza termodynamiczna redukciji tlenkowych
materiatow metalonosnych z wykorzystaniem
biomasy

Obecnie biomasa nie jest stosowana w przemysle hutniczym jako alternatywny
reduktor. Jednakze w ostatnich latach prowadzone sg badania ukierunkowane na ten obszar.
Dotychczas najszersze i najbardziej rozwiniete prace badawcze prowadzono w zakresie
aplikacji tego surowca w procesach stalowniczych. Rozwazana byta koncepcja jej
bezposredniego wykorzystania (zasyp) w procesie wielkopiecowym, podczas produkcji
spiekéw stanowigcych wsad do wielkiego pieca oraz do produkcji pelletéw bedgcych wsadem
do pieca ftukowego. Zastosowanie biomasy jako reduktora w zasypie w procesie
wielkopiecowym, przede wszystkim ze wzgledu na jej niskie wtasnosci wytrzymatosciowe nie
przyniosto oczekiwanych rezultatow. Natomiast wykorzystanie biomasy przetworzonej do
postaci karbonizatu do spiekania rud zelaza (etap przygotowania wsadu) przyniosto
satysfakcjonujgce rezultaty. Wyniki tych badan wskazujg, ze zastgpienie pytu koksowego
biomasg w procesie jest wysoce obiecujgce pod wzgledem korzysci srodowiskowych oraz

ekonomicznych, pomimo niewielkiego negatywnego wptywu na wytrzymatos$¢ spieku [78].

Prowadzone sg réwniez badania, ktore prdocz zastosowania biomasy w metalurgii zelaza
odnoszg sie do hutnictwa metali niezelaznych. Badania te sg obecnie na niskim poziomie
gotowosci technologicznej, jednakze ich autorzy wskazujg na duzy potencjat zastosowania

biomasy (surowej jak i termicznie przetworzonej) w tej dziedzinie metalurgii [79-82].

Ze wzgledu na znaczne zawartosci w biomasie ligniny, celulozy oraz hemicelulozy zaktada sie,
ze podczas redukcji tlenkdw metali stanowigcych sktadniki zuzla dochodzi do czesciowej jej
pirolizy w efekcie czego powstajg takie gazy jak CO, CO, oraz weglowodory np. CHa4, CoHs [83].
Analogicznie jak w przypadku redukcji koksem w procesie wazng role odgrywac bedzie reakcja
Buduarda. Redukcja bezposrednia za pomoca C oraz posrednia za pomocg CO zachodzié bedzie
identycznie jak w przypadku koksu. Prawdopodobnie jednak bedg miaty miejsce jeszcze
reakcje redukcji za posrednictwem wczesniej wymienionych weglowodoréw (24-28). Teze te
potwierdzajg ujemne wartosci AG° reakcji redukcji tlenkédw Cu, Pb i Fe dla temperatur,

w ktérych mogtby byé prowadzony proces (Tab 2. i Rys. 14.).
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4Cu,0 + CH, = 8Cu + CO, + 2H,0
7Cu,0 + C,Hy = 14Cu + 2C0, + 3H,0
4PbO + CH, = 4Pb + CO, + 2H,0
7Pb0 + C,Hg = 7Pb + 2C0, + 3H,0
4Fe,0; + 3CH, = 8Fe + 3C0, + 6H,0

7Fe,05 + 3C,Hy = 14Fe + 6C0, + 9H,0

(24)
(25)
(26)
(27)
(28)

(29)
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Tab. 2. Wyniki obliczen Entalpii Swobodnej Gibbsa reakcji 13-18 dla temperatur 1000-1500°C [84].

Reakcja Temperatura, °C Energia swobodna Gibbsa AG® KJ
1000 -243,855
1100 -258,579
1200 -276,499
(13) 1300 -289,408
1400 -298,283
1500 -306,924
1000 -95,75
1100 -94,49
(14 1200 -94,872
1300 -92,788
1400 -88,725
1500 -84,581
1000 -205,709
1100 -220,265
(15) 1200 -234,541
1300 -248,554
1400 -262,324
1500 -275,864
1000 -76,567
1100 -75,209
(16) 1200 -73,753
1300 -72,207
1400 -70,579
1500 -68,876
1000 -202,147
1100 -252,018
(17) 1200 -301,593
1300 -350,911
1400 -399,903
1500 -449,021
1100 -22,539
1200 -21,612
(18) 1300 -20,663
1400 -19,707
1500 -18,702
1100 -17,869
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Tab. 3. Wyniki obliczen Entalpii Swobodnej Gibbsa reakcji 23-28 dla temperatur 1000-1500°C [84].

1000 -495,549
1100 -524,566
(23) 1200 -559,931
1300 -585,231
1400 -602,419
1500 -619,093
1000 -961,033
1100 -1017,187
(24) 1200 -1084,472
1300 -1134,167
1400 -1169,696
1500 -1204,356
1000 -419,256
1100 -447,938
(25) 1200 -476,015
1300 -503,524
1400 -530,500
1500 -556,973
1000 -827,519
1100 -883,089
(26) 1200 -937,619
1300 -991,180
1400 -1043,836
1500 -1095,647
1000 -427,810
1100 -526,258
(27) 1200 -623,987
1300 -721,067
1400 -817,364
1500 -913,780
1000 -1030,133
1100 -1218,543
(28) 1200 -1405,757
1300 -1591,907
1400 -1776,774
1500 -1961,945
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Rys. 14. Zaleznosc¢ Entalpi swobodnej (AG°) reakcji redukcji Cu20, PbO i F203 za pomocq C, CO, CH4i C2Hs od
temperatury [84].
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6. Teza Pracy

W oparciu o przeprowadzong analize literaturowa, ktéra objeta ogdlng charakterystyke
zuzli metalurgicznych stanowigcych giéwne Zrodto tlenkowych materiatéw metalonosnych
oraz podstawy termodynamiczne proceséw redukcji, a takie wtasciwosci materiatow

biomasowych dla niniejszej dysertacji sformutowano nastepujaca teze:

,Biomasa ze wzgledu na swoje witasciwosci fizykochemiczne, a w szczegdlnosci wysoki
potencjat uwalnianych czesci lotnych, stanowi¢ moze skuteczny reduktor tlenkéw metali

mogacy w catosci lub czesciowo zastgpi¢ koks w procesach pirometalurgicznych.”

7.Cel pracy

Gtéwnym celem pracy byto okredlenie mozliwosci zastosowania wytypowanych
materiatdw biomasowych do drodze redukcji tlenkdw metali w pirometalurgicznym procesie
przetopu zuzli metalurgicznych. Celem utylitarnym jest, w oparciu o wyniki badan
laboratoryjnych, dobér parametréw do przeprowadzenia badan procesu redukcji w skali

wielkolaboratoryjnej umozliwiajgcej upscaling.
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8. Plan badan

Aby zrealizowac zatozony cel okreslono plan badan, ktéry podzielono na dwa zasadnicze

etapy:

e Etap | —przewiduje wykonanie zadan o charakterze naukowym,

e Etap Il — przewiduje wykonanie zadan o charakterze wdrozeniowym.

W ramach pierwszej czesci, w oparciu o dane statystyczne oraz literaturowe wytypowano
grupe materiatdw, stanowigcg materiat metalonosny, jak i reduktor do zaplanowanych badan

redukcji w postaci:

e 7uzla— metalonosnego surowca wtérnego,
e biomasy — pochodzacejz réoznych obszaréw gospodarki jako reduktora,

e koksu — referencyjnego reduktora.

Na wstepie, aby okresli¢ charakterystyke wtasciwosci przewidzianych w dysertacji materiatéw,
zaplanowano wykonanie badan fizykochemicznych wybranych wtasciwosci zaréwno dla
surowca tlenkowego w postaci zuzla, materiatdéw biomasowych oraz koksu jako reduktora

referencyjnego.

Bioragc pod uwage podstawowe wtasciwosci temperaturowe oraz dynamiczne, uktadu

tlenkowego odpowiadajgce zuzlowi metalurgicznemu w stanie ciektym wyznaczono:

e skfad chemiczny,
e temperature topnienia,

o lepkosé.
Dla scharakteryzowania materiatéw biomasowych oraz koksu wyznaczono:

e skfad chemiczny,
e ciepto spalania,

e reaktywnosc.

Nastepnym elementem programu badawczego w pracy byto wykonanie wstepnych przetopow

redukcyjnych majgcych na celu wyselekcjonowania docelowego materiatu biomasowego.
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W dalszej czesci programu badawczego przewidziano wykonanie laboratoryjnych préb
redukcji zuzla metalurgicznego z wykorzystaniem wybranego bioreduktora oraz prob

referencyjnych z wykorzystaniem koksu.

W Etapie Il programu badawczego zaplanowano przeprowadzenie badan redukcji zuzla w skali
pilotowej, w ktérych parametry procesowe zostang ustalone w oparciu o wyniki préb
laboratoryjnych. Biorgc pod uwage wysoka zawartos¢ czesci lotnych oraz wysokg reaktywnos$é
materiatdw biomasowych uznano, ze bioreduktor bedzie podawany do procesu w postaci
aglomeratéw z zuzlem i dodatkami spajajagcymi. W zwigzku z tym uwzgledniono realizacje
zadania okreslenia i doboru niezbednych sktadnikéw, majace na celu umozliwienie

wytworzenia aglomeratéw o wymaganych witasciwosciach mechanicznych.

Ogdlny schemat przyjetego do realizacji w pracy planu badan zostat przedstawiony na Rys. 15.
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Rys. 15. Schemat planu badan
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9. Materiaty do badan

W pracy zostaty wykorzystane dwa typy materiatéw:

e materiat tlenkowy jako zuzel metalurgiczny — zrédto tlenkdw metali i tym samym
gtéwny substrat zaplanowanych badan redukc;ji,

e biomasa i koks — stanowigce reduktor do zastosowania w badaniach.

9.1 Tlenkowy materiat metalonosny
Do badan zastosowano tlenkowy materiat metalonosny bedacy zuzlem o skfadzie
zblizonym do zuzli wystepujacych w hutnictwie miedzi. Sktad chemiczny zuzla stosowanego

w badaniach przedstawiono w Tab. 4.

Tab. 4. Sktad chemiczny zuzla wytypowanego do badar

Pierwiastek Cu Pb Fe Si Ca Al
: >
awartose, | 479 13,1 11,3 8,9 5,8 2,3
% mas.

Zawartos¢ Cu stosowanego w badaniach zuzla byta zblizona do jej zawartosci w zuzlu
przemystowym pochodzgcym z procesu zawiesinowego produkcji miedzi i ksztattowata sie na
poziomie 17,0% mas. W przypadku otowiu zawartos¢ tego pierwiastka ksztattowata sie na
poziomie kilkukrotnie wyzszym w odniesieniu do sktadu chemicznego zuzla zawiesinowego

[20].

Analize zuzla przeprowadzono przy uzyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej ZSX

Primus firmy Rigaku.

9.2 Materiaty biomasowe
Wstepnie, jako reduktor biomasowy do badan, wytypowano dwanascie rodzajéw biomasy.
Jedna grupa z tych materiatéw stanowita dendromase (biomase pochodzenia lesnego

i drzewnego):

e trociny debowe,
e trociny jesionowe,
e trociny bukowe,

e ptyta meblowal l,
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e ptyta meblowa ll,

e szyszki sosny.
Natomiast druga grupa stanowita agromase (biomase pochodzenia rolniczego):

e tuski stonecznika,

e tupiny orzecha wtoskiego,

e wystodki buraczane melasowane,

e wystodki buraczane niemelasowane,
e makuch rzepakowy,

e ziarna po ekstrakcji kawy.

W tym przypadku jako kryteria przyjeto takie czynniki jak poziom dostepnosci na rynku
krajowym, powszechnosé stosowania np. w sektorze energetycznym. Oparto sie réwniez na
danych literaturowych odnoszgcych sie do mozliwosci zastosowania biomasy w procesach

redukcji.

Trociny pochodzace z produkcji tartacznej sg powszechnie dostepnym odpadem i podobnie jak
odpady z ptyt meblowych, zalicza sie je réwniez do biomasy energetycznej [85-87]. Szyszki
stanowig materiat biomasowy szybko odnawialny w stosunku do innych dendromas [80]. tuski
stfonecznika oraz makuch rzepakowy stanowig odpady z produkcji olejéw spozywczych,
a krajowe uprawy zaréwno stonecznika jak i rzepaku rosng w ostatnich latach [88]. tupiny
orzechow wioskich s3 materiatem czesto stosowany w cieptownictwie, ale réwniez jako
Scierniwo [89]. Wystodki obydwu rodzajow stanowig odpad powstajgcy przy tugowaniu cukru
z burakdéw cukrowych. Polska jest jednym z najwiekszych producentéw cukru w Europie [42].
Ziarna kawy po ekstrakcji stanowi odpad z procesu parzenia kawy. W tym przypadku Polska
stanowi relatywnie duzy rynek spozycia kawy [90]. Morfologie wybranych materiatéw

biomasowych przedstawiono na

Rys. 16
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Rys. 16. Morfologia wytypowanych materiatow biomasowych
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Dla wytypowanych rodzajéw biomasy oraz koksu przeprowadzono zostaty badania sktadu
chemicznego, ktére zrealizowano z wykorzystaniem analizatora CS2000 (Eltra) firmy
Elementrac (C i S) oraz spektrometr fluorescencji rentgenowskiej ZSX Primus (pozostate

pierwiastki). Wyniki analiz zostaty zestawione w Tab. 5.

Tab. 5. Zawartos¢ poszczegdlnych sktadnikow materiatéw biomasowych

Materiat o | c | c] s |o K [ si | Na| Mg ]| P
% mas.

Trociny bukowe 56 43 - - - - - - -
Trociny jesionowe 52 47 - - - - - - -
Trociny debowe 54 46 - - - - - - -
Ptyta meblowa | 54 45 - - - - - - -
Ptyta meblowa Il 56 43 - - - - - - -
Szyszki Sosny 53 44 - - 2 - - - -
tuski Stfonecznika 49 48 1 - 2 - - - -
tupiny orzecha witoskiego 54 45 - - - - - - -
Fusy z parzenia kawy 50 47 1 - 1 - - - -
Wystodki melasowe 53 39 2 1 2 - 1 - -
Wystodki niemelasowe 54 41 2 1 1 1 - - -
Makuch rzepakowy 49 44 1 1 2 - - 1 2

Koks hutniczy 10 82 1 1 - - - - -

Z punktu widzenia proponowanego w pracy zastosowania materiatéw biomasowych
w kontekscie sktadu chemicznego najistotniejszym byta zawartos¢ wegla, ktérego poziom
wahat sie od 39% mas. do 48% mas. Najnizszg zawartoscig C charakteryzowaty sie wystodki
buraczane, a najwyzszg tuski stonecznika. Generalnie przyjgé mozna, ze wytypowane do badan
materiaty biomasowe cechowaty sie zblizonym poziomem zawartosci tego pierwiastka.
Natomiast w materiale referencyjnym (koks hutniczy) zawartos¢ wegla pierwiastkowego byta
znaczaco wyzsza i wyniosta 82% mas. W badanych prébkach biomasy stwierdzono takze
zawartos¢ tlenu w zakresie od 49 do 56% mas. Najnizsza zawartos¢ tego pierwiastka
wystepowata w wystodkach buraczanych, a najwyisza w biomasie drzewnej. Dodatkowo
w wystodkach melasowych iniemelasowych oraz w makuchu rzepakowym stwierdzono

obecnos¢ ok. 1% mas. S.

W Tab. 6. zestawiono wyniki analizy chemicznej na zawarto$¢ C w materiatach biomasowych

oraz koksie hutniczym z zawartoscig tego pierwiastka wedtug danych literaturowych.
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Tab. 6 . Zawartosc¢ wegla w materiatach biomasowych i w koksie w porownaniu z danymi literaturowymi [91—

96].

Materiat

Oznaczona zawartosé

Zawartosc C - danych

C % mas. literaturowych % mas.
Trociny bukowe 43
Trociny jesionowe 47 50
Trociny debowe 46
Ptyta meblowa | 45 -
Ptyta meblowa I 43 -
Szyszki Sosny 44 48
tuski Stfonecznika 48 46
tupiny orzecha wtoskiego 45 49
Fusy z parzenia kawy 47 50
Wystodki melasowe 39 a1
Wystodki niemelasowe 41
Makuch rzepakowy 44 49
Koks hutniczy 82 85-95

Oznaczone zawartosci wegla dla materiatéw biomasowych byty zblizone do wartosci

literaturowych.  Stwierdzone

odchylenia  byly

nieznaczne,

moga one

wynikac

z niejednorodnosci biomasy oraz jej pochodzenia z réznych zrédet. W literaturze brak jest

danych dotyczgcych zawartosci C w ptytach meblowych.
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10. Metodyka badawcza i aparatura - Etap |

10.1 Badania wtasciwosci fizykochemiczne tlenkowego materiatu
metalonosnego
W celu okreslenia warunkéw do realizacji przetopow redukcyjnych zaplanowano

wyznaczenie podstawowych witasciwosci fizycznych zuzla tj.:

e temperatura topnienia,

o lepkosc.

10.1.1 Pomiary temperatury topnienia zuzla

Do badan temperatury topnienia zuzli zastosowano urzadzenie sktadajgce sie z pieca
rurowego, w ktérym do wyznaczenia charakterystyki temperaturowej, probke umieszcza sie na
podstawce alundowej. Bezposrednio pod prébka znajduje sie termopara. Urzgdzenie pozwala

rejestrowaé zmiany wysokosci prébki. Schemat urzadzenia przedstawiono na Rys. 17.
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Rys. 17. Stanowisko do badan temperatury mieknienia i topnienia probki

Do wyznaczenia temperatury topnienia zuzla zaplanowano wykorzystanie metody Bunte-
Bauma-Reerinka (BBR). Metoda ta polega na pomiarze zmiany wysokosci pastylki

uformowanej z rozdrobnionego zuzla, poddanej naciskowi w warunkach wzrostu temperatury.
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W trakcie badan rejestrowana jest zmiana wysokosci pastylki w funkcji temperatury czyli tzw.

krzywa mieknienia. W badaniach tych wyrdznia sie temperatury:

e T, — temperatura poczatku mieknienia, odpowiada temperaturze poczatku opadania
krzywej,

e Tn — temperatura mieknienia — temperatura, przy ktérej krzywa mieknienia opadta
0 7% wysokosci probki,

e T:—temperaturatopnienia—temperatura, przy ktérej krzywa mieknienia opadta o 55%

wysokosci prébki.

10.1.2 Pomiary lepkosci zuzla

Stanowisko do pomiaréw lepkosci zuzli sktada sie z dwdch z czesdci. Pierwszg stanowi
gtowica pomiarowa LVD-II+ firmy Brookfield Engineering Laboratories Inc., umozliwiajaca
prowadzenie pomiaréw lepkosci w temperaturze otoczenia w zakresie od 15 do 2000000 cP.
Drugg czescia aparatury jest piec komorowo-oporowy F46 120 CM firmy
Bernstead/Thermolyne Corporation umozliwiajgcy nagrzanie probki do temperatury 1700 °C.
Badany materiat umieszcza sie w tyglu ze spiekanego Al;03 o srednicy zewnetrznej 38 mm
i wysokosci 60 mm. Pomiar temperatury realizuje sie przy pomocy termoelementu EL18
umieszczonego w komorze pieca, ktéry jednoczesnie odpowiada za sterowanie grzaniem
pieca. Gtowica pomiarowa lepkosciomierza zamontowana w statywie umozliwiajgcym
regulowanie jej potozenia w kierunku pionowym, umieszczona jest na metalowej, chtodzonej
wodg ptycie, stanowigcej izolacje termiczng od obszaru wysokotemperaturowego. Wrzeciono
pomiarowe stanowi pret alundowy o $rednicy 4 mm, potaczony z gtowicg lepkosciomierza
przegubem, umozliwiajgcym jego wychylenie we wszystkich kierunkach w ptaszczyznie
powierzchni topu. Schemat oraz fotografie uktadu pomiarowego umieszczono na Rys. 18 i Rys.

19.
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Rys. 18. Schemat stanowiska do badan lepkosci

Rys. 19. Stanowisko do pomiardw lepkosci zuzli

Badanie lepkosci polega na umieszczeniu i stopieniu zuzla w zewnetrznym nieruchomym
cylindrze (tyglu) izanurzeniu w nim osiowo wewnetrznego cylindra (wrzeciona), majacego
mozliwo$é obrotu. W urzadzeniu odczytywany jest moment scinajgcy przenoszony przez
warstwe cieczy umieszczonej pomiedzy dwoma cylindrami. W trakcie wykonywania pomiaru
nastepuje sScinanie badanej prébki o okreslong objetos¢ na skutek obrotu elementu

pomiarowego.
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Po stopieniu zuzla, pomiaru lepkosci dokonuje sie w kilku wybranych temperaturach. Po
osiggnieciu temperatury, w ktoérej realizowany zostanie pierwszy pomiar, wytrzymuje sie
probke przez 1 godz. celem osiggniecia termicznej réwnowagi w badanym ukfadzie. Kazdy
nastepny pomiar, po osiggnieciu danej temperatury, przeprowadza sie po wytrzymaniu w niej

probki przez ok. 20 minut.

Kazdorazowo przed przystgpieniem do pomiaréw lepkosci przeprowadzono kalibracje
lepkosciomierza dla danej geometrii tygla i wrzeciona. Kalibracje przeprowadzono przy uzyciu
olejow wzorcowych dostarczonych przez firme Brookfield Engineering Laboratories, Inc.,
o znanych lepkosciach: 4790, 11800, 30240 cP. Kalibracje przeprowadzono dla réznych

gtebokosci zanurzenia wrzeciona i predkosci obrotowych.

10.2 Badania wtasciwosci fizykochemicznych biomasy i koksu
Zgodnie z planem badan biomase oraz koks poddano badaniom wtasciwosci

fizykochemicznych. Badania te obejmowaty wyznaczenie takich parametréw jak:

e ciepto spalania,

e reaktywnos¢ wzgledem czynnika utleniajgcego.

10.2.1 Pomiary ciepta spalania materiatéw biomasowych i koksu

Do przeprowadzenia pomiardw ciepta spalania paliw statych zastosowano kalorymetr KL-
12 Mn firmy Precyzja-BIT. Urzadzenie sktada sie z ptaszcza wodnego wyposazonego w pokrywe
z mieszadtem, termoparg oraz przytaczem pradu statego, bomby kalorymetrycznej
wyposazonej w elektrody i wieszak na tygiel z probka oraz z komputera z oprogramowaniem
umozliwiajgcym rejestracje parametrow pomiarowych i obliczanie wartosci ciepta spalania.
Schemat ptaszcza kalorymetru wraz z umieszczong w nim bombg kalorymetryczng

przedstawiono na Rys. 20.

52



elektrody pokrywa kalorymetru

K
termometr
\ |1 bomba kalorymetryczna
]
/// probka paliwa z drutem spaleniowym
mieszadto K |1 | al ¢
4 aszcz kalorymetru
\ // Z/ P Y
ﬁpq

Rys. 20. Schemat budowy kalorymetru KM 12mn

Wyznaczenie wartosci ciepta spalania Q polega na catkowitym spaleniu probki w atmosferze
tlenu pod okreslonym cisnieniem, w bombie kalorymetrycznej zanurzonej w wodzie i pomiarze
przyrostu temperatury tej wody. Ciepto spalania paliwa po zakonczeniu pomiaru wyliczane jest

za pomocg programu komputerowego w sposéb automatyczny z zaleznosci [97]:
Q=K -(Tz;-T,— k) (29)
gdzie:

Q — ciepto spalania paliwa, ] /g
K — stata kalorymetru, |
k — poprawka na wymiane ciepta z otoczeniem, |

Poprawke wyznacza sie z réwnania:
k=05-[02-(T,—T)+02-((T,—Ty)]+02-(n—1) - (T, — T5)] (30)
gdzie:

n — liczba minut cyklu nr 2

T,, —temperatury charakterystyczne bilansu cieplnego dla danych momentéw pomiaru (x
=1-4)

Pomiar przyrostu temperatury prowadzi sie z doktadnoscig rzedu 0,001 °C, doktadnosé
pomiaru masy prébek wynosi 0,0001 g. Dla kazdej prébki pomiar powtarzany jest trzykrotnie,
a za wynik koricowy uznaje sie wartos¢ srednig. Przyktadowy wykres pomiaru ciepta spalania

wraz z poszczegolnymi temperaturami przedstawiono na Rys. 21 [97].
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Rys. 21. Przyktadowy wykres z pomiaru ciepta spalania za pomocq kalorymetru [98]

Pomiar ciepta spalania z wykorzystaniem kalorymetru obejmuje nastepujaca procedure:

1. Wiaczenie kalorymetru w celu stabilizacji temperatury.
2. Rejestracje temperatury T1 oraz odmierzenie czasu rownego 5 minut.
3. Rejestracje temperatury T, oraz zapton paliwa w bombie kalorymetrycznej, czas
trwania tego cyklu jest zalezny od momentu osiggniecia temperatury maksymalne;j.
4. Rejestracje temperatury Tz stanowigcej maksymalng temperature oraz odmierzenie
czasu réwnego 5 minut.
5. Rejestracje temperatury T4, po wyznaczeniu ktérej nastepowat koniec pracy
kalorymetru.
6. Obliczenie wartosci ciepta spalania
Przed wtasciwymi badaniami przeprowadzono kalibracje urzadzenia (wyznaczenia statej
kalorymetru) za pomocg paliwa wzorcowego w postaci kwasu benzoesanowego. Zgodnie
z wytyczni znajdujgcymi sie w instrukcji obstugi urzgdzenia wykonano pie¢ pomiaréw ciepta
spalania paliwa wzorcowego i wyznaczono statg kalorymetru. Wyniki pomiaréw przedstawiono

w Tab. 7. Stata kalorymetru obliczona zostata z zaleznoSci:

m*Q+c
K=—-
D¢ —k

(31)
gdzie
K — stata kalorymetru,°C/K

m — masa probki paliwa wzorcowego, g
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Q — ciepto spalania substancji wzrocowej,]/g

¢1 — poprawka na ciepto spalania drutu oporowego, |

D, — o0gdlny przyrost temperatury okresu gtbwnego, °C

k — poprawka na wymiane ciepta kalorymetru z otoczeniem, °C

Tab. 7. Wyniki kalibracji kalorymetru

Zadeklarowane Zmierzone ciepto < . L
, . . ) Srednig wartos¢
. Srednie ciepto spalania paliwa . .
Paliwo wzorcowe . . zmierzonego ciepfa
spalania paliwa wzorcowego, Quw, spalania Qg, )/
wzorcowego, Qu, J/g g P " /8
26670
26401
26513
Kwas benzoesowy 26450 26562
26664
26564

Wyznaczone wartosci ciepta spalania okreslane sg w stanie analitycznym, ktéry odnosi sie do
probki pozostajgcej w stanie rwnowagi higroskopijnej z otoczeniem. W oparciu o oznaczenie
wilgotnosci prébki wyniki przelicza sie stan suchy umozliwiajgcy poréwnania miedzy soba

poszczegdlnych materiatéw [97-99].

10.2.2 Pomiary reaktywnosci materiatéw biomasowych i koksu

Stanowisko pomiarowe do badan reaktywnosci bazuje na reaktorze w postaci pieca
rurowego. Prébka umieszczana jest w reaktorze za posrednictwem tygla zawieszonego na
nosniku khantalowym. Pofgczenie z wagg analityczng umozliwia rejestracje zmiany masy
probki w czasie. Uktad zasilania gazem zlokalizowany jest w dolnej czesci reaktora i sktada sie
z przeptywomierza masowego oraz butli z CO,. Gazy procesowe odprowadzane sg gorng
czescig reaktora poprzez filtr do analizatora CO/CO,. Budowe catego reaktora przedstawiono

na Tab. 22. Sposdb umieszczenia prébki w tyglu i w reaktorze przedstawiono na Rys. 23.
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Pokrywa gérna

Kanthalowa zawieszka
Wylot gazéw reakcyjnych

Rura reakcyjna
]
Izolacja pieca
A Tygiel alundowy z probka
Ve
A
Termopara
‘/

Wlot CO2

Rys. 22. Schemat reaktora do pomiaru reaktywnosci

a)

Rys. 23. Widok tygla alundowy z prébkq do badarn umieszczony w uchwycie z drutu kanthalowego (a) i
zawieszony nad reaktorem pomiarowym przed eksperymentem (b)
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Do wyznaczenia reaktywnosci materiatéw biomasowych zaproponowano metode opartg na
ocenie zmiany masy probki w atmosferze dwutlenku wegla. Metoda ta bazuje na normie PN-

C-04312 dla koksu z wegla kamiennego [100].
Przyjeto nastepujgce parametry badania reaktywnosci:

e masa probki: ok. 10 g,
e gaz reakcyjny: CO; (czystos$é 99,999%), przeptyw 25 dm3/h,
e czas eksperymentu: 2h,

e temperatura: 1100°C (+/- 1 °C).
Do realizacji pomiaréw przyjeto nastepujgcy procedure:

1. suszenie prébek przez 24 godz. w temperaturze 60°C,

2. wazenie i umieszczenie prébki w tyglu alundowym,

3. umieszczenie tygla z prébkg w piecu rurowym nagrzanym do 1100°C i wypetnionym
CO; i rozpoczecie pomiaru,

4. po okoto 2 godz. wyciggniecie tygla z prébka z pieca,

5. wazenie prébki po osiggnieciu temperatury pokojowe;.
Zaplanowano trzy pomiary reaktywnosci biomasy oraz koksu:

e pomiar wytgcznie masy probki przed i po eksperymencie,
e pomiar masy probki przed i po eksperymencie oraz analiza i rejestracja stezenia CO
i CO2 w gazach,

e pomiarirejestracja masy prébki w sposob ciagty.

Znajgc masy probki przed i po kazdym eksperymencie reaktywnosci badanych materiatow

wobec dwutlenku wegla, oblicza sie z zaleznoSci:

R ="BX 4100 % (32)

MmRo
gdzie:
R — reaktywnos$¢ wzgledem CO,
mpgo — masa probki przed eksperymentem, g
mpg — masa probki po eksperymencie po czasiet, g
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Koncowy wynik reaktywnosci stanowi $rednig arytmetyczng z wszystkich wykonanych

pomiardow.

10.3 Laboratoryjne badania redukc;ji zuzla z wykorzystaniem
biomasy i koksu
Stanowisko do przetopdéw redukcyjnych zuzla sktada sie z pieca laboratoryjnego firmy 1ZO
o mocy 10,4 KW. Komora pieca ogrzewana jest za pomocg khantalowych elementéw grzejnych
z mozliwoscig nagrzania prébki do 1600°C Schemat stanowiska przedstawiono na Rys. 24,

a fotografie na Rys. 25.

drzwi pieca

NN\

RO SO

tygiel wraz z materiatem
i podstawka

X

N

wymuréwka pieca (izolacja
cieplna)
7

Rys. 24. Schemat komory pieca do laboratoryjnych badan redukcji
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Rys. 25. Laboratoryjny piec firmy I1ZO

W ramach Etapu |, przed witasciwymi Seriami badan laboratoryjnych w Etapie | zaplanowano
wykonanie wstepnych przetopow redukcyjnych zuzla z materiatami biomasowymi w celu
wytypowania docelowego materiatu biomasowego do wtasciwych badan w Etapie | jak
i w Etapie Il. W pierwsze] kolejnosci okreslono stechiometrycznie zapotrzebowanie na wegiel,
ktory w tym przypadku stanowi niezbedny substrat do przebiegu reakcji redukcji tlenkéw Cu
i Pb z fazy zuzlowej do fazy metalicznej. Zatozono, ze obecne w zuzlu Cu i Pb zwigzane jest
w postaci Cu,0 oraz PbO, a redukcja odbywa sie wytgcznie na sposéb redukcji posredniej (za
pomocg CO). Zgodnie wiec z reakcjami (14) i (16) jeden mol CO redukuje 2 mole miedzi lub

1 mol ofowiu. W 100 g prébce zuzla znajduje sie 0,27 moli Cu oraz 0,06 moli Pb:

_ 17 g _

Npp = ass g/mal 0,27 mola (33)
_131g

Mpb = 3570 mol — 0,06 mola (34)

Liczba moli wegla niezbedna do redukcji Cu i Pb wynosi odpowiednio 0,13 i 0,06 mola:
Ne(cw) = %nCu = 0,14 mola (35)
Neppy = 1npp = 0,06 mola (36)

Sumarycznie daje to okoto 0,20 mola wegla. Poniewaz masa molowa wegla wynosi 12 g to

stechiometryczna ilo$¢ tego pierwiastka niezbedna do catkowitej redukcji Cu i Pb wynosi okoto
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2,4 g na kazde 100 g zuzla. Biorgc pod uwage, ze wytypowane materiaty biomasowe $rednio
zawieraty okoto 44% mas. C, to do petnego przeprowadzenia procesu niezbedne jest uzycie co
najmniej 5,5 g biomasy. Rzeczywiste zapotrzebowanie na C bedzie jednak rézni¢ sie od
teoretycznego, co wynika z szeregu réznych czynnikdw w tym mozliwosci utlenienia wegla
przez tlen obecny w powietrzu. W zwigzku z tym okreslenie niezbednej ilosci reduktora

wymaga weryfikacji na drodze eksperymentalnej.

Do realizacji wstepnych przetopdw redukcyjnych majgcych na celu wytypowanie docelowego
bioreduktora do wtasciwych Serii badan redukcji oraz badan w skali pilotowej przyjeto dodatek
reduktora (biomasy) na statym poziomie 5% mas. wzgledem masy zuzla. Jako wskaznik do

opisu uzyskanych wynikdéw przyjeto mase wyredukowanego stopu.

Wiasciwe Laboratoryjne badania redukcji zuzla zostaty podzielone na szes¢ Serii
eksperymentalnych. Poszczegdlne Serie zréznicowano pod katem takich parametréw jak
rodzaj oraz dodatek reduktora itemperatura procesu. Dla wariantéw z wykorzystaniem
biomasy przyjeto oznaczenie ,,B” obok nr Serii, natomiast z udziatem koksu oznaczenie ,R”".
Zatozono, ze statg dla wszystkich zrealizowanych Serii bedzie czas przebywania prébki
w ocelowej temperaturze procesu oraz masa zuzla bedacego nosnikiem tlenkéw metali —
200 g +/- 0,05 g. Przyjeto, ze temperatury dla poszczegdlnych Serii zostang okreslone w oparciu
o wyniki badan wtasciwosci fizykochemiczne zuzla, natomiast czas o wtasciwosci
fizykochemiczne biomasy. Czas przyrostu temperatury zostat zdeterminowany technicznymi
parametrami pieca i wynidst okoto 6°C/min. Dla kazdego z eksperymentéw w poszczegdlnych
seriach zatozono wykonanie dwdch powtdrzen. Zestawienie oznaczen i parametréow

poszczegdlnych Serii badawczych w Etapie | zamieszczono w Tab. 8.
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Tab. 8. Parametry Serii badan laboratoryjnych redukcji Zuzla w Etapie |

Dodatek
Seria Reduktor reduktora Masa zuzla Temperatura T, °C Czas, t, godz.
wzgledem masy m;, g

zuzla Dy, % mas.

IB

1B biomasa 2-20 Na podstawie Na podstawie

1B wynikéw badan wynikéw badan
200 witasciwosci witasciwosci

IVR fizykochemicznych |fizykochemicznych

VR koks 5,10, 15 zuzla biomasy

VIR

Przyjecie 2% mas. dodatku bioreduktora wzgledem masy zuzla czyli ponizej obliczonego
stechiometrycznego zapotrzebowania, uzasadnia sie przewidywanym wydzielaniem sie
lotnych sktadnikéw, ktérych udziat w redukcji tlenkdéw metali analizowano w rozdziale 5.
W przypadku serii referencyjnej przyjete dodatki reduktora stanowig punkty odniesien
pozwalajgce na porédwnanie efektywnosci koksu z wynikami uzyskanymi dla szerszego

spektrum udziatu biomasy.
Do oceny poszczegdlnych Serii eksperymentalnych przyjeto nastepujgce kryteria:

e uzysk Cu i Pb w stopach metalicznych,
e zawartos¢ Cu oraz Pb w zuzlach po redukcyjnych </= 1% mas dla kazdego z tych
pierwiastkow,
e stopien usuniecia Cu i Pb z zuzla wyjsciowego.
Przyjecie zawartosci Cu oraz Pb </= 1% dla kazdego z tych pierwiastkéw podyktowane jest
standardami praktyki przemystowej, w ktérej zuzle po procesie redukcji cechuja sie zblizonymi

do przedtozonego poziomu zawarto$ciami Cu oraz Pb [101].
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Realizacje poszczegdlnych serii dla eksperymentéw redukcji przyjeto zgodnie z nastepujaca

procedura:

przygotowanie wsadu — odwazenie odpowiedniej masy reduktora biomasowego
i umieszczenie go w tyglu alundowym, kolejno odwazenie odpowiedniej masy zuzla
i wprowadzenie go na powierzchnie reduktora,

przetop redukcyjny - umieszczenie tygla wraz z wsadem w piecu i rozpoczecie jego
nagrzewania. Po osiggnieciu zatozonej temperatury procesu wytrzymanie w niej prébki

przez okre$lony czas, a nastepnie swobodne chfodzenie pieca,

rozdzielenie produktow przetopu z okresleniem ich masy,

przygotowanie probek zuzla poredukcyjnego i stopu do analizy chemicznej poprzez
rozdrabianie zuzla oraz nawiercanie stopu celem wytworzenia wiéréw,

analiza chemiczna produktéw przetopu redukcyjnego — pomiary zawartosci Cu, Pb i Fe

w zuzlach oraz w stopach.

Do okredlenia zawartosci Cu, Pb i Fe w stopach wykorzystano nastepujace metody analityczne:

metoda oznaczania Cu polegajgca na dziataniu na probke mieszaning HBr/Br, w celu
usuniecia cyny, arsenu, antymonu w postaci lotnych bromkoéw, roztwarzaniu proébki
w kwasach H;SOs4i HNOs, odpedzeniu azotandw, przeprowadzeniu jondw Zzelaza
w kompleks fluorkowy, redukcji Cu(ll) do Cu(l) za pomocg jodku potasowego
i miareczkowaniu réwnowaznej ilosci wydzielonego jodu mianowanym 0,1 mol/I
roztworem tiosiarczanu(VI) sodu, w obecnosci skrobi jako wskaznika,

metoda oznaczania Pb polegata na dziataniu na prébke mieszaning HBr/Br2 w celu
usuniecia cyny, arsenu, antymonu w postaci lotnych bromkéw, roztworzenie prébki
w wodzie krélewskiej, wydzieleniu otowiu w postaci osadu
siarczanu otowiu(ll), roztworzeniu PbSO4 w roztworze octanu amonu i miareczkowaniu
jonéw otowiu mianowanym 0,03 mol/l roztworem wersenianu di-sodu wobec
oranzu ksylenolowego jako wskaznika,

metoda oznaczenia Fe polegata na roztworzeniu prébki w mieszaninie kwaséw HNO3
(1:1), HF oraz H,0; i pomiarze zawartosci Fe technika atomowe] spektrometrii
absorpcyjnej (F-AAS) przy uzyciu spektrometru iCE 3300 firmy THERMO FISCHER
SCIENTIFIC.
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Oznaczenia Cu, Pb i Fe w prébkach zuzli dokonano w tozsamy sposdéb jak w rozdziale 8.1.

Ze wzgledu na wysoka zawartos¢ czesci lotnych w biomasie oraz jej duzg reaktywno$é oraz
obawe przed jej zbyt wczesnym utlenieniem, moggcym nastgpic¢ podczas rozgrzewania probki

przyjeto, ze reduktor podczas badan laboratoryjnych znajdowa¢ bedzie sie pod warstwa zuzla.

10.4 Metodyka badawcza i aparatura - Etap Il

10.4.1 Opracowanie wsadu do badan pilotowych

Wysoka reaktywnos¢ oraz zawartos$¢ czesci lotnych w biomasie determinuje koniecznos¢
opracowania postaci fizycznej wprowadzenia takiego materiatu do wysokotemperaturowego
procesu metalurgicznego. W badaniach laboratoryjnych (Etap 1) przyjeto, ze biomasa
umieszczana bedzie na dnie tygla i nastepnie przykryta warstwg zuzla. Przeniesienie procesu
na skale pilotowg uniemozliwia zastosowanie takiej metody podawania wsadu. Z tego tez
wzgledu zaproponowano poddanie aglomeracji mieszanki biomasy z zuzlem w postaci
brykietéw. Jako materiaty spajajgce zaproponowano powszechnie stosowany w praktyce
przemystowej bentonit i tug posulfitowy. Przyjeto, ze poszczegdlne, réznigce sie miedzy soba
proporcjami sktadnikdw, mieszanki i uzyskane z nich aglomeraty sklasyfikowane zostang jako
osobne Warianty. Dobdr parametréw wytworzenia mieszanek oraz sposdb aglomeracji,
a takze koricowa ocene aglomeratow opracowano w oparciu o wieloletnie doswiadczenia

wiasne tego typu procesdow w tukasiewicz - IMN i praktyke przemystowg [102].

Stanowisko do badan aglomeracji sktada sie z urzadzania stuigcego do prasowania
materiatéw i oceny wytrzymatosci mechanicznej aglomeratéw na sciskanie oraz wytrzymatosci
na zrzut. Wyznaczenie wytrzymatosci aglomeratu na Scisk realizowane jest za posrednictwem
maszyny wytrzymatosciowej EDZ-40 (Rys. 26), natomiast wytrzymatos$¢ na zrzut weryfikuje sie

poprzez swobodny spadek aglomeratu z 2 m na stalowg ptyte (Rys. 27).
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Rys. 26. Maszyna wytrzymatosciowa EDZ-40

Rys. 27. Stanowisko do oceny wytrzymatosci aglomeratow na zrzut
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Do wytworzenia brykietéw zaproponowano nastepujgcg procedure ich przygotowania:
e homogenizacje sktadnikow sypkich (zuzel, biomasa, bentonit),
e wprowadzenie sktadnikdéw ptynnych (tug posulfitowy i woda) do uzyskania wilgotnosci
na poziomie 5-6% mas.
e prasowanie nawazek za pomocg maszyny wytrzymatosSciowej pod naciskiem
jednostkowym 0,3kN/cm?.
e sezonowanie przez 24 godz.
Zgodnie z przyjetg metodyka przygotowane brykiety sezonuje sie przez 24 godziny i kolejno
poddaje testom mechanicznym. Ocene poszczegdlnych wariantow opiera sie o dwa kluczowe
wskazniki:
e wytrzymatosci na Sciskanie statyczne,
e wytrzymatos¢ na trzykrotny zrzut brykietu - préba polegata na swobodnym upadku
brykietu z 2 m na stalowg ptyte. Wariant uznawano za spetniajgcy wymagania jezeli

brykiet po prébie pozostat w cato$ci w co najmniej dwdch na trzech testach zrzutéw.

Stwierdzono, ze Wariant o optymalnym skfadzie i wytrzymatosci mechanicznej stanowic
bedzie baze do przygotowania docelowego wsadu do przetopéw w skali pilotowe;j,
a urzadzenia niezbedne do wytworzenia przedtozonego wsadu stanowi¢ beda:
e mieszarke turbinowg MTL-5 (Rys. 28) stuzgcg do przygotowania homogenicznej
mieszaniny wszystkich sktadnikow poddawanych aglomeracji,
e prase walcowg o S$rednicy roboczej walcdw wynoszacej 1 m z rzedem gniazd

formujgcych o wymiarach 54x52x30 mm stuzgcg do formowania brykietdw (Rys. 29).
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Rys. 29. Pilotowa prasa walcowa
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10.4.2 Pilotowe badania redukcji zuzla za posrednictwem biomasy Etap

Do badan pilotowych redukcji zuzla wykorzystywany jest demonstracyjny piec tukowo-
oporowy o mocy 80 kW i pojemnosci komory roboczej wynoszacej okoto 20 dm? wyposazony
w dwie elektrody grafitowe o srednicy 38 mm firmy Carbografmm (Rys. 30). Urzadzenie to
wyposazone jest w system odciggowy zintegrowany z systemem oczyszczania gazéw w postaci
chtodnicy wodnej oraz filtréw workowych. Zgodnie z instrukcjg obstugi urzgdzenia kazdy jego
rozruch powinien rozpoczynac sie od topienia mieszanki dwdch czesci SiO2, dwdch czesci

Na,COs oraz jednej czesci CaCOs stanowigcej tzw. zuzel rozruchowy.

Elektrody
grafitowe

Odcigg gazow
procesowych

Skle;)ienie \
/

Rynna spustowa

N

N/
%'/’/‘/

Strefa topielna

Wytozenie
ogniotrwate

Rys. 30. Schemat pilotowego pieca tukowo-oporowego

Wytozenie ogniotrwate (wymuréwka) pieca stanowig cegly magnezjowo chromitowe

»Topkrom MCV”. Parametry fizykochemiczne wytozenia zestawiono w Tab. 9.
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Tab. 9. Wtasciwosci fizykochemiczne wytozenia ogniotrwatego zastosowanego w reaktorze pieca tukowo-
oporowego

Gestosc
Porowatos¢ Ogniotrwatos¢ pod
pozorna, Sktad chemiczny % mas.
otwarta % obj. obcigzeniem, °C
g/cm?
MgO | Cr,0;3 | Fe 03 Al,Os | SiO, | CaO
16 3,24 1700
58,3 | 22,0 | 10,6 | 6,5 1,1 1,0

W ramach badan pilotowych Etapu Il wytypowano trzy warianty prob:

e P1-prdbaredukcji zuzla z wykorzystaniem wytgcznie biomasy podawanej do procesu
w postaci brykietéw. Celem byto okreslenie mozliwosci zastosowania biomasy jako
samodzielnego i jedynego reduktora,

e P2 - prdéba redukcji zuzla z wykorzystaniem biomasy podawanej do procesu w postaci
brykietédw uzupetnionej koksem podawanym w koncowej fazie procesu na
powierzchnie topu. Celem byta ocena efektu synergii miedzy biomasg, a koksem,

e P3 — préba referencyjna redukcji zuzla z uzyciem wytgcznie koksu podawanego na
powierzchnie topu. Wyniki préby miaty stanowic baze poréwnawczg dla efektywnosci

biomasowego reduktora.

Przyjeto, ze parametry procesowe préb tj.: temperatura przetopu oraz ilos¢ zastosowanego
reduktora biomasowego dobrane zostang w oparciu o wyniki uzyskane w laboratoryjnych
badaniach redukcji zuzla na Etapie |. Dobdr ilosci koksu w prébach P2 i P3 zdeterminowano
analizami prébek pobieranych podczas przetopdw i poddanych analizie za posrednictwem
przenosnego spektrometru XRF Olympus Innov-X. Jako kryterium oceny efektywnosci badan
w Etapie Il przyjeto obnizenie zawartosci pierwiastkéw: Cu i Pb w zuzlu poredukcyjnym do

poziomu </= 1% mas. dla kazdego z tych pierwiastkow.

W trakcie procesu w elektrycznym piecu tukowo-oporowym pomiarowi bedg podlegaé takie
parametry jak: temperatura topu, zuzycie energii elektrycznej oraz zuzycie elektrod
grafitowych. Parametry te stanowig wraz z korcowag zawartosciag Cu i Pb w zuzlu

poredukcyjnym podstawowy element oceny efektywnosci poszczegdlnych préb pilotowych.
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Przebieg badan Etapu Il czyli pilotowych przetopéw redukcyjnych z wykorzystaniem biomasy

podzielono na nastepujace po sobie chronologicznie etapy:

e przygotowanie wsadu — przygotowanie materiatéw wsadowych w dwdch formach:
sypkiej (zuzel) oraz w postaci aglomeratow (mieszanka zuzla z reduktorem
biomasowym),

e topienie zuzla rozruchowego —inicjowanie pracy pieca poprzez topienie odpowiedniej
masy zuzla rozruchowego

e wsadowanie frakcji sypkiej — stopniowe wsadowanie w porcjach do pieca zuzla
w formie sypkiej az do uzyskania zaktadanej masy w kapieli

e nagrzewanie kapieli zuzlowej — stopniowe rozgrzewanie wsadu, az do uzyskania
zatozonej dla testow pilotowych temperatury procesu redukcji,

e wsadowanie aglomeratow zuzla z reduktorem — stopniowe dodawanie do stopionego
zuzla aglomeratdw redukcyjnych, stanowigce wtasciwy etap procesu redukciji,

e sedymentacja kapieli — wytrzymanie wsadu w temperaturze w jakiej realizowana byta
redukcja, przez okreslony czas, celem umozliwienia grawitacyjnego opadania kropel
stopu na dno pieca,

e spust produktéw i pobdr prébki zuzla — zlanie z pieca catosci materiatu do kokili i pobdr
probki zuzla za pomocg chochli

e rozdziat produktéw przetopu i pobdr pozostatych préobek - po zakrzepnieciu
i ostygnieciu wazenie produktéw, rozdzielenie zuzla od stopu oraz pobranie probki
stopu oraz pytéw z filtréw

e analiza chemiczna produktéw pilotowych przetopow redukcyjnych — pomiary

zawartosci Cu, Pb i Fe w zuzlach, stopach oraz pytach.

Mase zuzla rozruchowego niezbednego do prawidtowego zainicjowania pracy pieca ustalono
na 3 kg. Dla préby, w ktdrej zatozono uzupetnienie biomasy koksem po etapie wsadowania
aglomeratéw przewidziano dodanie koksu na powierzchnie kapieli. W przypadku proby
referencyjnej zaplanowano topienie od razu catosci zuzla, a podanie koksu po etapie

nagrzewania kapieli zuzlowej. Pozostate etapy przyjeto jak dla przetopdw z biomasa.
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11.  Wyniki badan - Etap |

11.1 Wyniki badan wtasciwosci fizykochemicznych zuzla

11.1.1 Temperatura topnienia zuzla
Przeprowadzone badania zmiany parametrow geometrycznych analizowanych prébek metodg
Bunte-Baua-Rerinkka pozwolity, na okreslenie charakterystycznych punktéw
temperaturowych. Wyniki badania w postaci zmiany wysoko$ci prébki w funkcji temperatury
zostaty zamieszczone w Tab. 10. Krzywa mieknienia zostata przedstawiona na Rys. 31.

Na podstawie uzyskanych wynikdéw badan wyznaczono nastepujgce parametry:

e temperature poczatku miekniecia zuzla (Tp): 788 °C,
e temperature miekniecia zuzla (Tm): 857 °C,

e temperature topnienia zuzla (Tt): 891 °C
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Tab. 10. Wyniki pomiaréw temperatury topnienia metodq Bunte-Bauma-Reerinka

L.p. Przesuniecie, mm Wysokos¢ prébki % Temperatura, °C
1 0,00 100,00 758
2 0,00 100,00 771
3 0,00 100,00 788
4 0,31 99,71 793
5 0,39 99,63 798
6 0,56 99,48 801
7 0,81 99,24 806
8 1,15 98,93 810
9 1,40 98,69 814
10 1,65 98,46 818
11 2,16 97,98 823
12 2,58 97,59 828
13 2,83 97,36 831
14 3,25 96,96 834
15 3,84 96,41 837
16 4,35 95,94 840
17 4,85 95,46 844
18 5,27 95,07 847
19 6,03 94,36 850
20 6,80 93,65 852
21 7,30 93,18 854
22 8,06 92,47 857
23 8,74 91,83 859
24 9,41 91,20 861
25 10,43 90,25 862
26 11,36 89,38 864
27 12,54 88,28 866
28 13,64 87,25 867
29 14,66 86,30 868
30 15,76 85,27 869
31 16,86 84,25 870
32 18,04 83,14 870
33 19,31 81,95 871
34 20,24 81,08 872
35 21,51 79,90 873
36 22,69 78,79 875
37 24,30 77,29 875
38 26,16 75,55 874
39 27,43 74,36 876
40 29,13 72,78 876
41 30,99 71,04 877
42 32,76 69,38 878
43 34,96 67,32 879
44 37,25 65,19 880
45 40,13 62,50 881
46 43,43 59,41 881
47 46,39 56,65 883
48 49,52 53,72 885
49 52,39 51,03 886
50 55,69 47,95 887
51 57,56 46,21 890
52 59,33 44,55 891
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Rys. 31. Zaleznos¢ zmiany wysokosci probki od temperatury wraz z zaznaczonymi temperaturami poczqtku

11.1.2 Lepkos¢ zuzla

miekniecia, miekniecia oraz topnienia

Uzyskane wyniki lepkosci zuzla w funkcji temperatury wykonane na lepko$ciomierzu LVD-

I+ zamieszczono w Tab. 11. Graficzng interpretacje tych wynikdw zamieszczono na Rys. 32.

Tab. 11. Wyniki pomiardw lepkosci zuzla przeznaczonego do badar

L.p. Temperatura, °C Lepkos¢, cP
1 1373 1725
2 1353 1577
3 1332 1577
4 1311 1593
5 1291 1675
6 1269 1938
7 1248 2234
8 1227 2661
9 1206 3285
10 1185 4961
11 1164 7884
12 1143 11662
13 1122 16163
14 1101 22257
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Rys. 32. Zmiana lepkosci zuZla przeznaczonego do badan w funkcji temperatury

11.2 Wyniki badan wtasciwosci fizykochemicznych biomasy

11.2.1 Ciepto spalania materiatow biomasowych i koksu

Wyniki pomiaréw ciepta spalania wyznaczone w stanie suchym oraz analitycznym dla

materiatéw biomasowych oraz koksu przedstawiono w Tab. 12. Na Rys. 33 przedstawiono

graficzng interpretacje z uszeregowaniem od najnizszej do najwyzszej wartosci.

Tab. 12. Wyniki badan ciepta spalania materiatow biomasowych i koksu

L.p. Wilgotnos¢ Ciepto spalania Ciepto spalaniaw
Rodzaj prébki analityczna W, analityczne, stanie suchym,

% mas. Q. /g Qs l/g
1 Trociny bukowe 8,56 16173 17687
2 Trociny jesionowe 6,58 17491 18723
3 Trociny debowe 6,76 17211 18459
4 Ptyta meblowa | 4,38 17830 18559
5 Ptyta meblowa Il 3,93 18595 19447
6 Szyszki sosny 9,56 20259 22394
7 tuski stonecznika 5,63 18900 20028
8 tupiny orzecha wtoskiego 8,74 18393 20154
9 Ziarna po ekstrakcji kawy 6,08 21127 22494
10 Wystodki melasowe 8,03 15442 16809
11 Wystodki niemelasowe 8,56 16173 17687
12 Makuch rzepakowy 8,20 22725 24755
13 Koks hutniczy 1,63 30228 30730
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Rys. 33. Zestawienie wynikdw ciepta spalania Qs w stanie suchym dla materiatow biomasowych oraz koksu

11.2.2 Reaktywnos¢ materiatdw biomasowych

Wyniki pomiaréw reaktywnosci materiatéw biomasowych rozpatrzono w ujeciu
catosciowym (réznicy pomiedzy masa poczatkowg, a koricowg prébki poddanej badaniu) oraz
w ujeciu etapowym. Etapowos¢ procesu polegata na bardzo szybkim ubytku masy prébki
w poczatkowej fazie pomiaru (etap 1) oraz na znacznie tagodniejszym ubytku masy probki
w kolejnej fazie badania (etap 2). W zwigzku z powyziszym précz samej reaktywnosci (R),
okreslono dodatkowo takie parametry jak ubytek masy prébki w etapie 2 wyrazany
w procencie (Uez) oraz czas trwania tego etapu (te). Dla koksu nie wykazano etapowosci
charakterystycznej dla biomasy. Opracowane wyniki pomiaréw przedstawiono w Tab.
13. Natomiast zmiany zawartosci CO i CO, w fazie gazowej jak i zmiany masy badanych préobek

w funkcji czasu zostaty przedstawione na Rys. 35 — Rys. 47.
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Tab. 13. Zestawienie wynikéw badan reaktywnosci wytypowanych materiatéw biomasowych oraz koksu

Ubytek masy Cras t
L.p. Rodzaj materiatu Reaktywnos¢, R% probki e
min
Ue2 %
1 Trociny bukowe 99,4 16,6 48,5
2 Trociny jesionowe 99,4 16,6 55,2
3 Trociny debowe 99,4 16,5 45,7
4 Ptyta meblowa | 99,3 19,4 56,8
5 Ptyta meblowa 99,1 19,0 57,8
6 Szyszki Sosny 98,5 25,5 73,5
7 tuski Stonecznika 97,7 20,7 65,2
8 tupiny orzecha wtoskiego 99,5 19,0 57,3
9 Ziarna z ekstrakcji kawy 98,8 18,0 57,3
10 Wystodki buraczane melasowe 93,5 16,8 53,5
11 Wys%pdkl buraczane 945 16,4 50,2
niemelasowe
12 Makuch rzepakowy 94,9 14,7 69,7
13 Koks hutniczy 32,5 - -
100 - 10
e CO
90 - 9
—CO02
80 - Masa prébki 8
%‘70 . 7
:’}60 - 6 5
o))
8.50 1 5 3
8 40 - 4 %
\8 m
£30 - 3
2
S 20 - 2
10 A j 1
O T T T T T T T T T T 1 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 100 110 120
Czas, min
Rys. 34. Zmiana zawartosci CO i COz oraz masy probki w funkcji czasu w temperaturze 1100°C dla trocin

bukowych
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Rys. 39 Zmiana zawartosci CO i CO: oraz masy probki w funkcji czasu w temperaturze 1100°C dla szyszek sosny
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Rys. 40. Zmiany zawartosci CO i COz oraz masy probki w funkcji czasu w temperaturze 1100°C dla fusek

stonecznika
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Rys. 41 Zmiany zawartosci CO i COz oraz masy probki w funkcji czasu w temperaturze 1100°C dla tupin orzecha
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Rys. 42 Zmiany zawartosci CO i COz oraz masy probki w funkcji czasu w temperaturze 1100°C dla ziaren z

ekstrakcji kawy
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Rys. 44. Zmiany zawartosci CO i COz oraz masy probki w funkcji czasu w temperaturze 1100°C dla wysfodek
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11.3 Wyniki badan laboratoryjnych redukcji zuzla za
posrednictwem biomasy i koksu

11.3.1 Wstepne przetopy redukcyjne — wytypowanie materiatu
biomasowego do wtasciwych serii badan redukcji zuzla

Przeprowadzone wstepne badania w postaci

przetopéw redukcyjnych wszystkich

wybranych materiatéw biomasowych w temperaturze 1200°C miaty na celu wytypowanie

bioreduktora o najwyzszej efektywnosci, ktory bedzie miat zastosowanie w obydwu Etapach

badawczych, czyli podczas realizacji préb laboratoryjnych jak i przy realizacji préb pilotowych.

Wyniki wstepnych préb przetopdéw redukcyjnych zrealizowanych z wykorzystaniem materiatow

biomasowych zestawiono w Tab. 14. Jako kryterium umozliwiajgce ocene przydatnosci

i wytypowanie biomasy w procesie przyjeto: mase otrzymanego stopu. Zgodnie z przyjeta dla

tych badan metodyka najwyiszg wartos¢ tego wskaznika odnotowano w przypadku

zastosowania jako reduktora biomasy w postaci makuchu rzepakowego.

Tab. 14. Zestawienie wynikéw w postaci mas substratow i produktow we wstepnych przetopach redukcyjnych

L.p. Masa Masa zuzla Masa
Dodatek reduktora Reduktor zuzla m;, | poredukcyjnego | stopu

Dr % mas. ’
g Mrz, § ms, 8
1 Trociny bukowe 178,62 16,19
2 Trociny jesionowe 175,19 20,04
3 Trociny debowe 177,68 16,84
4 Ptyta meblowa | 175,12 19,96
5 Ptyta meblowa I 174,89 19,57
6 5 Szyszki sosny 200 183,82 12,26
7 tuski stonecznika 181,35 15,02
8 tupiny orzecha wtoskiego 159,41 16,17
9 Ziarna kawy po ekstrakcji 179,98 15,47
10 Wystodki melasowe 192,77 3,70
11 Wystodki niemelaowe 171,99 23,11
12 Makuch rzepakowy 172,28 24,53
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11.3.2 Wyniki badan laboratoryjnych redukcji zuzla - Serie IB - VIR

W oparciu o wyniki badan temperatury topnienia, lepkosci zuzla, oraz badania

reaktywnosci przyjeto temperature procesu dla serii IB — 1300°C, Serii IIB — 1400°C oraz Serii

[1IB - 1450°C, a czas wytrzymania probki w temperaturze procesu réwny 2 godz. Analogiczne

parametry badan zostaty zastosowane w Seriach IVR-VIR. Morfologie produktéow przetopow

redukcyjnych przedstawiono na Rys. 47. Zestawienie wynikéw w postaci masy substratéow

i produktdéw, zawartosci Cu, Pb i Fe oraz uzysku Cu, Pb w stopie, a takze stopnia usuniecia Cu

i Pb z zuzla w zaleznosci od wielkos$ci dodatku reduktora w postaci makuchu rzepakowego dla

Serii IB-IlIB przedstawiono w Tab. 15. Analogiczne parametry dla badan referencyjnych

z dodatkiem koksu (Seria IVR-VIR) zestawiono w Tab. 16.

Rys. 47. Morfologia rozdzielonych produktow przetopu w postaci stopu metalicznego i zuzla poredukcyjnego

Uzysk Cu i Pb obliczono z zaleznosci:

U=5"%4100%
Cs*m;

gdzie:

U — uzysk dla Culub Pb %

Cs — zawarto$¢ Cu lub Pb w stopie % mas.
mg; — masa stopu po redukcji, g

C, — zawartoS¢ Cu lub Pb w zuzlu przed redukcja % mas.

m, — masa zuzla przed redukcja, g

(37)
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Stopien usuniecia Cu i Pb wyznaczono zgodnie z zaleznoscia:

L=(1-20) 4100%

gdzie:

L — stopien usuniecia Cu lub Pb z zuzla %

C;, — zawarto$¢ Cu lub Pb w zuzlu przed redukcja% mas.
C;r — zawarto$¢ Cu lub Pb w zuzlu po redukcji % mas.
C, — zawarto$¢ Cu lub Pb w zuzlu przed redukcja% mas.
m; — masa zuzla przed redukcja, g

(38)

84



Tab. 15. Zestawienie wynikow laboratoryjnych badan redukcji zuzla w ramach Etap | dla Serii IB-11I1B

o || o
Dodatek - Zawarto$¢ w Zaw'ar"cosc stopie U usuniecia z 2uzla
- Masa zuzla S w zuzlu p1e L, L %
Lp. Seria Temperatura | reduktora | Masa reduktora, | Masa zuzla | Masa stopu poredukcyjnego stopie Cs % poredukeyjnym % ’
T, °C Dr, % mr, g m;, g ms,8 mas. Y
mas. Mir, 8 Cir % mas.
Cu | Pb Cu Pb
Cu | Pb |Fe|Cu| Pb | Fe

1 2 4 16,68 181,76 92,5(331|04|6,5(12,4|11,4|456| 2,1 | 65,5 14,3
2 5 10 41,44 136,52 66,2|131,1/0,2|19| 99 |16,1|80,7|49,1| 91,4 42,7
3 7 14 46,44 145,38 65,8(31,3/0,2|1,9| 5,0 |16,1|89,9|55,5| 91,9 72,3
4 B 1300 10 20 46,76 146,19 62,4(30,9(0,1|1,3| 5,2 |16,1|85,9|551| 94,3 71,2
5 12 24 48,51 143,54 57,2(34,8|0,2|1,6| 3,8 |17,1|81,7|64,4| 93,1 79,0
6 15 30 49,26 140,16 47,1139,3|11,7|2,1| 2,7 |13,3|68,2|73,9| 91,5 85,5
7 17 34 52,14 136,38 53,7(31,1|3,6|2,1| 1,7 |14,7(82,3|61,9| 914 91,2
8 20 40 52,97 136,63 50,4(37,7|3,4|2,1| 2,0 |14,1|78,6|76,2| 91,5 89,5
9 2 4 19,27 177,59 885(21(03|71|11,7|11,1|50,2| 1,5 | 50,2 1,5
10 5 10 44,21 148,62 62,0(29,5|0,2|1,9| 8,6 |16,8(80,7|49,7| 80,7 49,7
11 7 14 46,41 145,24 64,3(29,5|0,1|1,2| 4,5 |16,7 |87,8|52,2| 87,8 52,2
12 B 1400 10 20 200 52,09 139,30 53,4(37,8/0,2|0,9| 3,2 |16,4(81,8|75,2| 81,8 75,2
13 12 24 56,19 132,88 52,9(36,7|1,0/0,8| 1,8 |16,3(87,4|78,6| 87,4 78,6
14 15 30 58,5 129,98 51,5(36,0(3,7|0,6| 1,3 |16,9|88,5|80,5| 88,5 80,5
15 17 34 59,71 129,82 51,1(36,6|4,4/0,6| 0,8 [12,5(89,7|83,5| 89,7 83,5
16 20 40 58,95 130,60 49,9138,2|4,8|0,7| 0,7 |14,2 86,6 |85,8| 86,6 85,8
17 2 4 21,33 175,13 88,3(3,7(01|6,0|11,8|11,0(554| 3,0 | 68,4 19,7
18 5 10 46,18 146,61 61,8(30,4|0,1|1,4| 6,3 |14,3|84,0|53,6| 93,5 62,1
19 7 14 52,84 138,55 57,0(34,4|0,7|1,1| 2,8 |14,2(88,6|69,4| 95,4 84,3
20 e 1450 10 20 56,72 133,14 49,21382|19|06/| 1,4 {13,1|82,1|82,8| 97,5 92,5
21 12 24 59,93 130,60 51,1(34,6|4,4|0,4| 0,7 {12,7(90,0|79,1| 98,6 96,2
22 15 30 59,15 129,77 51,3(36,0(4,1/0,6| 0,6 |13,2(89,3|81,2| 97,8 96,9
23 17 34 62,52 124,48 47,5|34,6|8,6|0,7| 0,5 {11,4|87,3|82,5| 97,3 97,7
24 20 40 59,83 129,51 50,1(33,6(/6,9|0,4| 0,7 |13,5|88,2|76,8| 98,3 96,5
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Tab. 16. Zestawienie wynikéw laboratoryjnych badan redukcji Zuzla w ramach Etap Il dla Serii IVR-VIR

u

zys'k Stopien

metali w .
stopie U usuniecia z
L zuzlal, %

L > Zawartos¢ %
.. Pozostatosc Zawartos¢ w ..
Dodatek Masa masa Masa Masa zuzla . . w zuzlu
.| Temperatura L. . nieprzereagowanego | stopie Cs % .
L.p. | Seria reduktora | reduktora, | Zzuzla stopu | poredukcyjnego poredukcyjnym
T,°C reduktora Py, g mas.
Dr % mas. mr, g ms, g ms,g Mir, § Cir % mas.
Cu | Pb| Cu | Pb
Cu | Pb |Fe|Cu| Pb | Fe

1 5 10 23,61 166,40 2,09 91,761 |0,1|58|13,5|15,0|63,6| 55 | 71,7 | 14,2
2 | IVR 1300 10 20 33,47 154,11 11,0 70,2(259(1,1|2,1|10,1|17,3|69,1|33,1|90,6 |40,5

3 15 30 - - - - - -l - - - - - - -
4 5 10 22,49 150,90 0 87,351 |03/|3,5|10,8|14,7|57,8| 4,4 | 84,5 37,5
5 | VR 1400 10 20 200 35,41 149,26 11,83 70,4(26,3|0,5|2,2| 8,2 |{17,3|68,9(33,3|90,1 51,7
6 15 30 51,11 131,77 18,41 57,2(31,3|2,2|1,0| 1,4 |16,5|86,0(61,0| 96,1 |93,1
7 5 10 25,01 161,12 1,34 88,791 |0,2|4,8|10,5|15,5|65,2| 87 | 77,2 |35,3
8 | VIR 1450 10 20 41,86 138,81 8,69 67,6 (25,7|0,2|1,4| 2,8 |14,7|83,3(41,1|92,1|79,9
9 15 30 56,06 122,13 16,11 49,2139,1/7,8|0,4| 0,3 | 6,7 |81,1|83,7|98,7 |98,5
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Dla jednego z eksperymentéw redukcji (Seria VIR, Dr — 15% mas.) nie byto mozliwe rozdzielenie

powstatych produktéw ze wzgledu na niskg koagulacje fazy metalicznej (Rys. 48).

Rys. 48. Widok produktow eksperymentu dla Serii VIR i D;- 15% mas.

Dla kazdego z eksperymentdéw sporzgdzono bilans masowy obejmujacy gtéwne pierwiastki tj.:

Cu, Pb i Fe. Bilans opracowano w oparciu o zaleznos$¢ (39), a wyniki zamieszono w Tab. 17-48

_ Y. Myyjciowa 0
B = meejciowa * 100/0 (39)
gdzie:
B — Poziom zbilansowania%
— masa Cu lub Pb lub Fe w danej fazie w produktach, g
— masa Cu lub Pb lub Fe w danej fazie w substratach, g

mwy jciowa

Mye jciowa
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Tab. 17. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 2% mas. wzgledem masy

zuzla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 4,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,01 34,00 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 16,68 15,43 0,55 0,07

Zuzel poredukcyjny 181,76 11,81 22,54 20,72

Bilans
Rdéznica bilansowa, g -5,57 -6,76 -3,11 -1,81
Poziom zbilansowania % 97,3 80,1 88,1 92,0

Tab. 18. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 5% mas. wzgledem

masy zuZla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 10,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 41,44 27,43 12,89 0,04

Zuzel poredukcyjny 151,52 2,88 15,00 24,39

Bilans
Rdznica bilansowa, g -17,06 -3,69 1,69 1,83
Poziom zbilansowania % 91,9 89,1 106,4 108,1

Tab. 19. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 7% mas wzgledem

masy zuzla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 14,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,03 34,01 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 46,44 30,56 14,54 0,09

Zuzel poredukcyjny 145,38 2,76 7,27 23,41

Bilans
Rdznica bilansowa, g -22,21 -0,69 -4,40 0,90
Poziom zbilansowania % 89,6 98,0 83,2 104,0
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Tab. 20. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 10% mas. wzgledem

masy zuzla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 20,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,01 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 46,76 29,18 14,45 0,05
Zuzel poredukcyjny 146,19 1,90 7,60 23,54
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -27,06 -2,92 -4,15 0,98
Poziom zbilansowania % 87,7 91,4 84,2 104,4

Tab. 21. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 12% mas wzgledem

masy zuZla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 24,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 48,51 27,75 16,88 0,10

Zuzel poredukcyjny 143,54 2,30 5,45 24,55

Bilans
Rdznica bilansowa, g -31,97 -3,96 -3,87 2,04
Poziom zbilansowania % 85,7 88,4 85,2 109,0

Tab. 22. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 15% mas. wzgledem

masy zuzla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 30,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,04 34,01 26,21 22,60
Produkty, g

Stop 49,26 23,20 19,36 0,84

Zuzel poredukcyjny 140,16 2,94 3,78 18,64

Bilans
Rdznica bilansowa, g -40,62 -7,86 -3,06 -3,13
Poziom zbilansowania % 82,3 76,9 88,3 86,2
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Tab. 23. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 17% mas. wzgledem

masy zuzla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 34,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,01 34,00 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 52,14 28,00 16,22 1,88

Zuzel poredukcyjny 136,38 2,86 2,32 20,05

Bilans
Rdéznica bilansowa, g -45,49 -3,14 -7,67 -0,68
Poziom zbilansowania % 80,6 90,8 70,7 97,0

Tab. 24. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 20% mas. wzgledem

masy zuZla (seria IB)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 40,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 52,97 26,70 19,97 1,80

Zuzel poredukcyjny 136,63 2,87 2,73 19,26

Bilans
Rdznica bilansowa, g -50,42 -4,44 -3,50 -1,54
Poziom zbilansowania % 79,0 87,0 86,6 93,2

Tab. 25. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 2% mas. wzgledem masy

zuzla (seria 11B)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 4,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,01 34,00 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 19,27 17,05 0,40 0,06

Zuzel poredukcyjny 177,59 12,61 20,78 19,71

Bilans
Rdznica bilansowa, g -7,15 -4,34 -5,02 -2,83
Poziom zbilansowania % 96,5 87,2 80,8 87,5




Tab. 26. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 5% mas. wzgledem masy

zuzla (seria 11B)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 10,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,05 34,01 26,21 22,61
Produkty, g

Stop 44,21 27,43 13,02 0,09

Zuzel poredukcyjny 148,62 2,78 12,84 24,97

Bilans
Rdznica bilansowa, g -17,22 -3,80 -0,34 2,45
Poziom zbilansowania % 91,8 88,8 98,7 110,8

Tab. 27. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 7% mas. wzgledem masy

zuzla (seria 11B)

Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 14,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,03 34,01 26,20 22,60
Produkty, g

Stop 46,41 29,86 13,68 0,02

Zuzel poredukcyjny 145,24 1,74 6,54 24,26

Bilans
Rdéznica bilansowa, g -22,38 -2,40 -5,99 1,68
Poziom zbilansowania % 89,5 92,9 77,2 107,4
Tab. 28. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 10% mas. wzgledem
masy zuzla (seria 11B)
Suma Cu Pb Fe

Substraty, g

Reduktor 20,00 0,00 0,00 0,00

Zuzel 200,04 34,01 26,21 22,60
Produkty, g

Stop 52,09 27,82 19,70 0,10

Zuzel poredukcyjny 139,30 1,25 4,46 22,85

Bilans
Rdéznica bilansowa, g -28,65 -4,93 -2,05 0,34
Poziom zbilansowania % 87,0 85,5 92,3 101,5
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Tab. 29. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 12% mas wzgledem

masy zuzla (seria 11B)

Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 24,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,03 34,01 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 56,19 29,72 20,62 0,56
Zuzel poredukcyjny 132,88 1,06 2,39 21,66
Bilans
Réznica bilansowa, g -34,96 -3,22 -3,19 -0,38
Poziom zbilansowania % 84,4 90,5 87,8 98,3
Tab. 30. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 15% mas wzgledem
masy zuzla (seria 11B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 30,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,03 34,01 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 58,50 30,13 21,47 2,16
Zuzel poredukcyjny 129,98 0,78 1,69 21,97
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -41,55 -3,10 -3,04 1,53
Poziom zbilansowania % 81,9 90,9 88,4 106,8
Tab. 31. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 17 % mas. wzgledem
masy zuzla (seria 11B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 34,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 59,71 30,51 21,85 2,63
Zuzel poredukcyjny 129,82 0,78 1,04 16,23
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -44,49 -2,71 -3,31 -3,75
Poziom zbilansowania % 81,0 92,0 87,4 83,4
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Tab. 32. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 20 % mas. wzgledem

masy zuzla (seria 11B)

Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 40,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 58,95 29,42 22,52 2,83
Zuzel poredukcyjny 130,60 0,91 0,91 18,55
ilans
Rdznica bilansowa, g -50,47 -3,67 -2,77 -1,23
Poziom zbilansowania % 79,0 89,2 89,4 94,6
Tab. 33. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 2 % mas. wzgledem
masy zuZla (seria 111B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 4,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,01 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 21,33 18,83 0,79 0,02
Zuzel poredukcyjny 175,13 10,51 20,67 19,26
Bilans
Rdznica bilansowa, g -7,55 -4,66 -4,75 -3,32
Poziom zbilansowania % 96,3 86,3 81,9 85,3
Tab. 34. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 5 % mas. wzgledem
masy zuzla (seria I11B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 10,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,03 34,01 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 46,18 28,54 14,04 0,05
Zuzel poredukcyjny 146,61 2,05 9,24 20,97
Bilans
Rdznica bilansowa, g -17,24 -3,41 -2,93 -1,59
Poziom zbilansowania % 91,8 90,0 88,8 93,0
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Tab. 35. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 7 % mas.

masy zuzla (seria I11B)

wzgledem

Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 14,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 52,84 30,12 18,18 0,37
Zuzel poredukcyjny 138,55 1,52 3,88 19,81
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -22,64 -2,36 -4,15 -2,42
Poziom zbilansowania % 89,4 93,1 84,2 89,3
Tab. 36. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 10% mas. wzgledem
masy zuZzla (seria 111B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 20,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 56,72 27,91 21,67 1,08
Zuzel poredukcyjny 133,14 0,80 1,86 17,44
Bilans
Rdznica bilansowa, g -30,16 -5,30 -2,67 -4,08
Poziom zbilansowania % 86,3 84,4 89,8 81,9
Tab. 37. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 12 % mas. wzgledem
masy zuzla (seria I11B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 24,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 59,93 30,62 20,74 2,64
Zuzel poredukcyjny 130,60 0,52 0,91 16,59
Bilans
Rdznica bilansowa, g -33,49 -2,86 -4,55 -3,38
Poziom zbilansowania % 85,1 91,6 82,6 85,0
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Tab. 38. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 15% mas. wzgledem

masy zuzla (seria I11B)

Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 30,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,05 34,01 26,21 22,61
Produkty, g
Stop 59,15 30,34 21,29 2,43
Zuzel poredukcyjny 129,77 0,78 0,78 17,13
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -41,13 -2,89 -4,13 -3,05
Poziom zbilansowania % 82,1 91,5 84,2 86,5
Tab. 39. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 17% mas. wzgledem
masy zuZzla (seria 111B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 34,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,04 34,01 26,21 22,60
Produkty, g
Stop 62,52 29,70 21,63 5,38
Zuzel poredukcyjny 124,48 0,87 0,62 14,07
Bilans
Rdznica bilansowa, g -47,04 -3,44 -3,95 -3,16
Poziom zbilansowania % 79,9 89,9 84,9 86,0
Tab. 40. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla makuchem rzepakowym w ilosci 20% mas. wzgledem
masy zuzla (seria I11B)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 40,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 59,83 29,97 20,10 4,13
Zuzel poredukcyjny 129,51 0,52 0,91 17,48
Bilans
Rdznica bilansowa, g -50,69 -3,51 -5,19 -0,99
Poziom zbilansowania % 78,9 89,7 80,2 95,6
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Tab. 41. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji Zuzla koksem w ilosci 5% mas. wzgledem masy zuzla (seria IVR)

Suma Cu Pb | Fe
Substraty, g
Reduktor 10,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 31,40 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 23,61 21,65 1,44 0,02
Zuzel poredukcyjny 166,49 9,66 22,48 24,97
Nieprzereagowany reduktor 2,1 0,0 0,0 0,0
Bilans
Rdznica bilansowa, g -17,83 -0,10 -2,29 2,39
Poziom zbilansowania % 91,5 99,7 91,3 110,6

Tab. 42. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla koksem w ilosci 10% mas. wzgledem masy Zuzla

(seria IVR)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 20,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,02 31,40 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 33,47 23,50 8,67 0,37
Zuzel poredukcyjny 154,11 3,24 15,57 26,66
Nieprzereagowany reduktor 11,0 0,0 0,0 0,0
Bilans
Rdznica bilansowa, g -21,47 -4,67 -1,97 4,43
Poziom zbilansowania % 90,2 85,1 92,5 119,6

Tab. 43. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla koksem w ilosci 5% mas. wzgledem masy zuzla (seria VR)

Suma Cu Pb ‘ Fe
Substraty, g
Reduktor 10,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,03 34,00 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 22,49 19,63 1,15 0,07
Zuzel poredukcyjny 150,90 5,28 16,30 22,18
Nieprzereagowany reduktor 0,0 0,0 0,0 0,0
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -36,64 -9,09 -8,76 -0,35
Poziom zbilansowania % 82,6 73,3 66,6 98,4
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Tab. 44. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla koksem w ilosci 10% mas. wzgledem masy zuzla (seria VR)

Suma Cu Pb ‘ Fe
Substraty, g
Reduktor 20,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,04 34,01 26,21 22,60
Produkty, g
Stop 35,41 24,93 9,31 0,18
Zuzel poredukcyjny 149,26 3,28 12,24 25,82
Nieprzereagowany reduktor 11,8 0,0 0,0 0,0
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -23,54 -5,79 -4,65 3,39
Poziom zbilansowania % 89,3 83,0 82,2 115,0

Tab. 45. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla koksem w ilosci 15% mas. wzgledem masy zuzla (seria VR)

Suma Cu Pb ‘ Fe
Substraty, g
Reduktor 30,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,04 34,01 26,21 22,60
Produkty, g
Stop 51,11 29,23 16,00 1,12
Zuzel poredukcyjny 131,77 1,32 1,84 21,74
Nieprzereagowany reduktor 18,4 0,0 0,0 0,0
Bilans
Rdéznica bilansowa, g -28,75 -3,45 -8,36 0,26
Poziom zbilansowania % 87,5 89,8 68,1 101,2

Tab. 46. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji Z2uzla koksem w ilosci 5% mas. wzgledem masy zuzla (seria VIR)

Suma Cu Pb ‘ Fe
Substraty, g
Reduktor 10,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,03 34,01 26,20 22,60
Produkty, g
Stop 25,01 22,18 2,28 0,05
Zuzel poredukcyjny 161,12 7,73 16,92 24,97
Nieprzereagowany reduktor 1,3 0,0 0,0 0,0
Bilans
Rdznica bilansowa, g -22,56 -4,09 -7,01 2,42
Poziom zbilansowania % 89,3 88,0 73,2 110,7
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Tab. 47. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla koksem w ilosci 15% mas. wzgledem masy zuzla

(seria VIR)
Suma Cu Pb Fe

Substraty, g
Reduktor 15,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,03 34,01 26,20 22,60

Produkty, g
Stop 41,86 28,30 10,76 0,08
Zuzel poredukcyjny 138,81 1,94 3,89 20,41
Nieprzereagowany reduktor 8,69 0,00 0,00 0,00

Bilans

Réznica bilansowa, g -25,67 -3,76 -11,56 -2,11
Poziom zbilansowania % 88,1 88,9 55,9 90,6

Tab. 48. Bilans masowy dla eksperymentu redukcji zuzla koksem w ilosci 15% mas. wzgledem masy zuzla

(seria VIR)
Suma Cu Pb Fe
Substraty, g
Reduktor 30,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 200,04 34,01 26,21 22,60
Produkty, g
Stop 56,06 27,58 21,92 4,37
Zuzel poredukcyjny 122,13 0,49 0,37 8,18
Nieprzereagowany reduktor 16,11 0,00 0,00 0,00
Bilans
Rdznica bilansowa, g -35,74 -5,94 -3,92 -10,05
Poziom zbilansowania % 84,5 82,5 85,0 55,5
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12.  Wyniki Badan —Etap Il

W oparciu o wyniki laboratoryjnych badan redukcji zuzla (Etap |) wytypowano do préb
pilotowych dodatek makuchu rzepakowego wzgledem masy zuzla na poziomie 12% mas. Jako

temperature procesu przyjeto 1450°C.

12.1 Wyniki opracowania wsadu do badan pilotowych

Do realizacji badan w skali pilotowej (Etap Il) przyjeto, ze bioreduktor ze wzgledu na
swojg reaktywnos$¢ powinien posiadac posta¢ wydtuzajgcg czas kontaktu zaréwno w trakcie
nagrzewania pieca jak i w trakcie realizacji procesu redukcji. W oparciu o mozliwosci
techniczne oraz doswiadczenie zdecydowano o wytworzeniu brykietéw jako materiatu
stosowanego bezposrednio w prébach. W celu uzyskania odpowiedniej postaci materiatu
przeprowadzono szereg testéw aglomeracji dla kilku wariantéw mieszanek zuzla, biomasy
oraz dodatkéw spajajgcych, ktére poddano prasowaniu. llosci sktadnikow w przeliczeniu na

100 g zuzla przedstawiono w

Tab. 49. W tabeli przedstawiono réwniez wyniki testéow wytrzymatosci mechanicznej

aglomeratow.

Tab. 49. Zestawienie wariantow sktadnikéw brykietow oraz wyniki testow wytrzymatosci mechanicznej

. Makuch Zuzel, | Bentonit, ’ru.g Wytrzymatosé Wyt’r z.yma’f?sc
Wariant | rzepakowy, posulfitowy, na sciskanie,
g g g g na zrzut kN/cm?
1 10 - 1/3 0,90
2 20 - 1/3 0,43
3 20 100 10 3/3 0,69
4 24 5 2/3 0,60
5 30 0/3 0,13

W tym przypadku wytypowano Wariant 4, ktdry cechowat sie stosunkowo wysokim udziatem
dodatku makuchu rzepakowego w brykiecie oraz dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi.

Na Rys. 49.
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Rys. 49. Morfologia brykietu otrzymywanego po prasowaniu mieszanki gtdwnych substratdw z lepiszczem za
pomocq prasy laboratoryjnej

12.2 Wyniki pilotowych badan redukcji zuzla za posrednictwem
biomasy i koksu

Sredni sktad aglomeratéw wykorzystanych w Etapie || — tj. w prébach pilotowych

przedstawiono w Tab. 50, a ich morfologie na Rys. 50, natomiast szczegétowe parametry

procesowe wszystkich pilotowych préb redukcji zuzla zostaty zestawione w Tab. 51.

W

Tab. 52 zestawiono masy substratéw i produktéw uzyskane dla poszczegdlnych Préb,

natomiast w Tab. 53 przedstawiono wyniki zawartosci Cu, Pb i Fe w produktach — stopie oraz

zuzlu odpadowym. Analogicznie jak w przypadku badan wykonanych w ramach Etapu | dla

Etap Il wykonano obliczenia bilansowe, wyniki przedstawiono w Tab. 54-56.

Tab. 50. Catkowity sktad aglomeratow stanowiqgcych czes¢ wsadu dla préb pilotowych P1 i P2

Zuzel , kg

Makuch rzepakowy , kg

Bentonit, kg

tug posulfitowy, kg

7,00

1,68

0,70

0,35

Rys. 50. Morfologia brykietu otrzymywanego po prasowaniu mieszanki gtdwnych substratow z lepiszczem za
pomocq pilotowej prasy walcowej
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Tab. 51. Parametry procesowe dla pilotowych préb redukcji zuzla

Etap procesu, min Temperatura, °C Zuzycn'g Zuzycie
Préba enersil elektrod
Topienie Redukcja | Sedymentacja | Suma | redukcja | spust | elektrycznej, !

kg

kWh

P1 70 75 20 165 1483 1420 88 0,95

P2 70 150 20 240 1493 1323 95 1,07

P3 90 180 20 290 1458 1412 99 1,25

Tab. 52. Zestawienie mas substratéw i produktow pilotowych prob redukcji zuzla
Substraty, kg Produkty, kg
Préba | Mi k . t :
eszanka Zuzel | Biomasa | bentonit u.g Koks | Zuzel | Stop | Pyty
rozruchowa posulfitowy

P1 3,00 14 7,00 1,68 0,35 - 10,20 | 2,27 | 0,80
P2 3,00 14 7,00 1,68 0,35 0,30 | 10,88 | 3,08 | 0,99
P3 3,00 14 - - - 1,40 | 9,98 | 2,38 | 1,04

Tab. 53. Zawartosci Cu, Pb i Fe w poszczegdlnych produktach pilotowych prob redukcji zuzla

Stop Zuzel poredukcyjny Pyty z filtréw workowych
Préba Zawartos$¢é Cs % mas. Zawartosé Ci % mas. Zawartosé Cp % mas.
Cu Pb Fe Cu Pb Fe Cu Pb Fe
P1 65,2 15,2 9,6 2,0 1,0 10,2 3,8 53,5 -
P2 65,5 14,7 11,2 1,0 0,2 10,3 3,9 61,8 -
P3 64,5 2,8 20,4 0,9 0,1 4,2 3,1 69,5 -

Tab. 54. Bilans masowy dla proby pilotowej P1

Suma Cu Pb Fe

Substraty, kg
Makuch rzepakowy 1,68 0,00 0,00 0,00
tug posulfitowy 0,35 0,00 0,00 0,00
Bentonit 0,70 0,00 0,00 0,00
Mieszanka rozruchowa 3,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 14,00 2,38 1,83 1,58

Produkty, kg
Stop 2,27 1,48 0,35 0,22
Zuzel poredukcyjny 10,20 0,21 0,10 1,04
Pyty 0,80 0,03 0,43 0,00

Bilans

Rdznica bilansowa, kg -6,47 -0,66 -0,96 -0,32
Poziom zbilansowania % 67,2 72,2 47,7 79,6
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Tab. 55. Bilans masowy dla prdby pilotowej P2

Suma Cu Pb Fe

Substraty, kg
Makuch rzepakowy 1,68 0,00 0,00 0,00
Koks 0,30 0,00 0,00 0,00
tug posulfitowy 0,35 0,00 0,00 0,00
Bentonit 0,70 0,00 0,00 0,00
Mieszanka rozruchowa 3,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 14,00 2,38 1,83 1,58

Produkty, kg
Stop 3,08 2,02 0,45 0,34
Zuzel poredukcyjny 10,88 0,11 0,02 1,12
Pyty 0,99 0,04 0,61 0,00

Bilans
Rdznica bilansowa, kg -5,09 -0,22 -0,75 -0,12
Poziom zbilansowania % 74,6 90,9 59,0 92,6
Tab. 56. Bilans masowy dla proby pilotowej P3
Suma Cu Pb Fe

Substraty, kg
Koks 1,40 0,00 0,00 0,00
Mieszanka rozruchowa 3,00 0,00 0,00 0,00
Zuzel 14,00 2,38 1,83 1,58

Produkty, kg
Stop 2,38 1,54 0,07 0,49
Zuzel poredukcyjny 10,00 0,09 0,01 0,42
Pyty 1,04 0,03 0,72 0,00

Bilans, kg

Réznica bilansowa -4,98 -0,72 -1,03 -0,67
Poziom zbilansowania % 72,9 69,7 43,6 57,4

102



13. Omowienie wynikow badan —Etap |

13.1 Wtasciwosci fizykochemiczne zuzla

Przeprowadzone badania witasciwosci fizykochemicznych Zuzla pozwolity okresli¢
temperature poczgtku miekniecia (Tp), ktéra wyniosta 788 °C, temperature miekniecia (Tm) -
857 °C, a oraz temperature topnienia (T:) wynoszacg 891 °C. Wykonane pomiary lepkosci
pozwolity okresli¢ zakres temperaturowy, w ktérych lepko$é zuzla przyjmuje najnizsze wartosci.
W temperaturze 1200°C jest to 3285 cP, dalszy wzrost temperatury nie wptywa juz na spadek
lepkosci. W  zakresie temperatur ponizej 1200°C lepkos¢ wzrasta znaczgco.
Na Rys. 51 przedstawiono poréwnanie lepkosci od temperatury zuzla wytypowanego do
badan redukcji z zuilem zawiesinowym. W odniesieniu do analizowanego zakresu
temperaturowego zuzel zawiesinowy cechowat sie nizszymi wartosciami lepkosci w stosunku
do zuzla zastosowanego w pracy. Jednakze w zakresie temperatur 1250 — 1450°C lepkosci

obydwu zuzli byty do siebie zblizone.

® zuzel zawiesinowy @ zuzel wytypowany do badan redukcji

25000
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Tempertura, °C

Rys. 51. Zestawienie lepkosci zuzla wytypowanego do badan redukcji oraz Zuzla zawiesinowego wzgledem
temperatury [103].
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13.2 Wtasciwosci fizykochemicznych biomasy i koksu

Ze wzgledu na rdéznice w zawartosci wilgotnosci w materiatach poddawanych pomiarom

kalorymetrycznym, jako parametr odniesienia przyjeto ciepto spalania w stanie suchym.

Najwyzszg warto$é tego parametru cechowat sie makuch rzepakowy, ktérego Qs wyniosto

Srednio 24755 J/g, nastepnie ziarna kawy po ekstrakcji, dla ktorych Qs wyniosto 22394 J/g,

trzeci materiat stanowity szyszki sosny w przypadku, ktérych wartosc ciepta spalania wyniosta

22494 )/g. W stosunku do koksu, dla ktérego wartos¢ Qs wynosi (30730 J/g) biomasa cechuje

sie znacznie mniejszym cieptem spalania. W Tab. 57 zestawiono uzyskane wyniki badan

wiasnych ciepta spalania z danymi literaturowymi.

Tab. 57. Zestawienie wyznaczonych wartosci ciepta spalania w stanie suchym wytypowanych materiatow
biomasowych oraz koksu z danymi literaturowymi [96,104—-111].

L.p. Ciepta spalaniaw Ciepta spalaniaw
Materiat stanie suchym stanie suchym — dane
Qs, Mj/kg z literatury Qs, MJ/kg
1 Trociny bukowe 18
19-20
2 Trociny debowe 18
3 Trociny jesionowe 19
4 Ptyta meblowa | 19
16-18
5 Ptyta meblowa Il 19
6 Ziarna kawy po ekstrakgcji 22 20-23
7 Makuch rzepakowy 25 26
8 tupiny orzecha witoskiego 20 19-20
9 Ptyta meblowa | 19
16-18
10 Ptyta meblowa Il 19
11 tuski stonecznika 20 19
12 Szyszki sosnowe 22 20
13 Wystodki b. niemelasowane 18
18
14 Wystodki b. melasowane 17
15 Koks hutniczy 31 28-30
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Wyznaczone wartosci ciepfta spalania pozostajg w duzej zgodnosci z wartosciami
prezentowanymi w literaturze. Istniejgce rozbieznosci (szyszki sosny) mogg wynikaé z duzej

réznorodnosci biomasy i regionu Swiata, z ktérego ona pochodzi.

Na podstawie uzyskanych wynikdw reaktywnosci stwierdzi¢ mozna, iz dla wszystkich
materiatéw biomasowych parametr ten jest bardzo wysoki, (> 93%) znaczaco przewyzszajacy
reaktywnos¢ koksu hutniczego (~33%). Najnizsze jego wartosci uzyskano dla wystodek
buraczanych melasowanych iniemelasowanych oraz makuchu rzepakowego (93 —95%),
pozostate materiaty wykazujg reaktywnos$é na poziomie 97,5-99,5%. Analizujagc dane
zestawione w postaci wykreséw na Rys. 34 - Rys. 45, pod katem zmiany masy prébek oraz
stezen CO i CO2 w funkcji czasu stwierdzono, ze w kazdym z przeprowadzonych eksperymentéw

mozna wyrdznic trzy etapy. Podziat przedstawiono na przykfadzie prébki szyszek sosnowych na

Rys. 52.
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Rys. 52. Zmiana zawartosci CO i COz oraz masy probki w uktadzie pomiarowym w czasie, z zaznaczonymi
etapami eksperymentu dla szyszek sosny

105



Zidentyfikowany Etap 1 charakteryzuje sie szybkg zmiang masy, oraz gwattownym
wydzielaniem CO oraz krétkim czasem trwania wzgledem catego eksperymentu. W zaleznosci
od rodzaju badanego materiatu biomasowego czas ten wynosit od 110 do 250 sekund.
W etapie tym niemalze réwnoczesnie wraz ze zmiang masy probek obserwowano gwattowny
spadek stezenia CO, w ukfadzie oraz wzrost stezenia CO, co Swiadczy o zainicjowaniu reakcji
utleniania danej prébki. Tak gwattowny przebieg pierwszego etapu eksperymentéw dla
biomasy wynika ze znaczacej ilosci zawartych w niej czesci lotnych, ktore to w wysokiej
temperaturze ulegajg uwolnieniu ispaleniu (utlenieniu). W zakresie przyjetego etapu 2
obserwuje sie znacznie bardziej spokojny przebieg procesu gdzie zmiana masy préobki w czasie
przybiera niemalze liniowy charakter. Obserwowano réwniez stopniowy wzrost stezenia CO,
osiggniecie wartosci maksymalnej, a nastepnie powolny jego spadek. Wykres zaleznosci CO»
od czasu jest praktycznie lustrzanym odbiciem zaleznosci CO od czasu. Spadek stezenia CO; ma
zwigzek z przebiegiem reakcji Boudouarda, w wyniku ktérej nastepuje wzrost stezenia CO
w reaktorze. Z kolei, powolny spadek stezenia CO w etapie 2 (i wzrost stezenia CO;) Swiadczy
0 wyczerpywaniu sie jednego z substratéw, w tym przypadku jest to wegiel pierwiastkowy

zawarty w probce.

W etapie 3 obserwuje sie stabilizacje masy probki, wynika to z faktu, iz wegiel zostat catkowicie
»skonsumowany” w wyniku przebiegu reakcji Boudouarda, a pozostatos¢ stanowig jedynie
sktadniki nie reagujgce z CO2 np. popiot. Do zera spadato rdwniez stezenie CO oraz analogicznie

do 100% wzrastato stezenie CO,..

Odnotowana etapowos$¢, charakterystyczna w badaniach reaktywnosci biomasy nie byta
obserwowana dla koksu hutniczego. Materiat ten po rozgrzaniu do zadanej temperatury
w reaktorze (krétka pozioma linia reprezentujgca ubytek masy widoczna dla pierwszych kilku
minut eksperymentu) liniowo tracit swojg mase w sposob zblizony dla ubytku masy materiatow
biomasowych w etapie 2. W czasie trwania eksperymentu nie obserwowano stabilizacji masy

koksu. Ta sama zalezno$¢ obserwowana byta dla stezenia CO w funkcji czasu.

Z punktu widzenia proponowanego w pracy zastosowania biomasy jako reduktora tlenkéw
metali, pozwalajgcego na ocene mozliwosci efektywnego wykorzystania w procesie jest Etap
2. W tym zakresie powstaje CO stanowigc potencjalny czynnik redukujgcy dla tlenkdw metali
zawartych w zuzlach. Na Rys. 53 do Rys. 54 w postaci graficznej zestawiono podstawowe

parametry charakterystyczne dla etapu 2 (tj.: czas oraz ubytek masy prébki).
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Czasy trwania etapu 2 dla poszczegdlnych materiatdw biomasowych réznity sie od siebie
w znaczgcym stopniu. Najdtuzszy czas trwania etapu 2 w badaniach reaktywnosci odnotowano
dla szyszek sosny, kolejno dla makuchu rzepakowego (74, 70 min). Dla prébek ptyt wiérowych
czas etapu 2 wynosit odpowiednio 58 i 57 min, podobnie dla prébek tupin orzecha wtoskiego
(57 min), a takze dla prébki ziaren po ekstrakcji kawy (57 min) czas trwania etapu 2 byt bardzo

zblizony. Najkrotszy czas trwania tego etapu zanotowano dla trocin bukowych, jedynie 49 min.

Najnizsze wartosci wzglednego ubytku masy w etapie 2 stwierdzono dla makuchu
rzepakowego (15% mas.) oraz wystodek burczanych obydwu typéw (16, 17% mas.) i trocin
drzewnych (17% mas.). Zblizonymi wartosciami ubytku masy cechowaty sie ziarna kawy po
ekstrakcji (18% mas.), fupiny orzecha wtoskiego oraz obydwa typy ptyt meblowych (19% mas.).
Najwyzszymi ubytkami masy cechowaty sie tuski stonecznika (21% mas.) oraz szyszki sosny

(26% mas.).

Ze wzgledu na nietypowe zastosowanie metody badania reaktywnosci biomasy dedykowane;j
dla reduktoréw w hutnictwie brak jest obecnie w literaturze podobnych badan, ktére mozna
by poréwnac z uzyskanymi wynikami wtasnymi. Wyniki dla koksu sg natomiast zgodne z danymi

literaturowymi [112].

13.3 Laboratoryjne badania redukcji zuzla z wykorzystaniem
biomasy i koksu — Etap |

Na podstawie wtasciwosci fizykochemicznych zuzla i biomasy przyjeto temperatury
procesu redukcji w zakresie od 1200 — 1450°C, a czas wytrzymania probki w docelowej
temperaturze okreslono na 2 godziny. Wybor takiego zakresu temperatur uzasadnia sie
znacznym przekroczeniem temperatury topnienia zuzla oraz lepkoscig zblizong do lepkosci
zuzla zawiesinowego w przyjetej do badan temperaturze. Natomiast czas wytrzymania prébki
oparto o analize pomiaréw reaktywnosci. Dla makuchu rzepakowego Etap 2 pomiaru trwat
okoto 70 min, majgc na uwadze, ze oprdcz samej redukcji istotne sg réwniez inne czynniki, jak

np. sedymentacja, czas ten zdecydowano sie wydtuzy¢.

We wstepnych badaniach redukcji, na podstawie przyjetego wskaznika jakim byta masa
zredukowanego stopu wytypowano najbardziej efektywny reduktor biomasowy — makuch
rzepakowy. Uzyskane wyniki z masy uzyskanych stopow w zaleznosci od zastosowanego

materiatu biomasowego przedstawiono na Rys. 55.
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Rys. 55. Zestawienie masy uzyskanego stopu dla wstepnych badan redukcji Zuzla

Laboratoryjne badania redukcji zuzli z wykorzystaniem biomasy oraz koksu Serie IB-VIR
w Etapie | zostaty omoéwione i poréwnane dla przyjetych i opisanych w rozdziale 10.2 kryteriéw
oceny. Wyniki w postaci uzysku metali ich zawartosci w zuzlu poredukcyjnym oraz stopien
usuniecia Cu i Pb z zuzla przedstawiono graficznie na rysunkach Rys. 56 —Rys. 61. Na wykresach
punktowych dla wynikéw Serii IB-IlIB zamieszczono wielomianowe linie trendu celem

osiggniecia wiekszej przejrzystosci prezentowanych danych.

Ponadto zestawiono bilanse dla metali: Cu, Pb i Fe w laboratoryjnych badaniach procesu
redukcji, bedgce parametrem pozwalajgcym zidentyfikowacé ich straty w procesie (Rys. 62 —

Rys. 64).
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Rys. 56. Uzysk Cu w stopie w zaleznosci od dodatku reduktora wzgledem masy zuzla w Seriach IB-VIR

Wzrost udziatu reduktora w zakresie od 2 do 7% mas. wzgledem masy zuzla skutkowat
znacznym wzrostem uzysku Cu. W Serii IB od okoto 46 do 80%, dla serii |IB od okoto 50 do 88%
i w Serii IlIB od okoto 55 do 89%. Przy wyzszych dodatkach reduktora nie obserwowano
wyraznego wzrostu tego parametru. Dla dodatku reduktora w zakresie od 12 do 20% mas. serie
[IB i 1B charakteryzowaty sie wyzszym uzyskiem Cu w stosunku do Serii IB przy analogicznym

dodatku reduktora i wynosity:

e D;-12% mas.: Ucu ~ 90% (1IB i IlIB),
e D;-15% mas.: Ucu ~ 89% (lIBi IlIB),
e D;-17% mas.: Ucu ~ 90% (11IB), 87% (IVB)
e D;-20% mas.: Ucy ~ 87% (I11B) i 88% (IVB).

Najwyzszy uzysk Cu (90%) zanotowano w Serii IVB przy dodatku 12% mas. reduktora wzgledem

masy zuzla.
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Zestawiajgc uzyski Cu w stopie w Seriach IB-IlIB wzgledem Serii IVR-VIR dla wiekszosci
poréwnywanych eksperymentéw, wartosci te byty nizsze w badaniach referencyjnych
w stosunku do odpowiadajgcych im Serii badan z wykorzystaniem biomasy. Jedynie dla 15%
mas. dodatku reduktora w Seriach VR i IIB oraz VIR i VB odnotowano zblizone uzyski Cu,

odpowiednio 86% i 89% oraz 85% i 89%.
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Rys. 57. Uzysk Pb w Stopie w zaleznosci od dodatku reduktora wzgledem masy zuzla w Seriach IB-VIR

W wiekszosci analizowanych przypadkéw odnotowano, ze uzysk Pb rdst wraz ze zwiekszajgcym
sie udziatem reduktora. W zakresie D 2 — 10% mas. obserwowano réwniez wyrazny korzystny

wplyw temperatury na ten parametr np. przy Dr - 10% Up, wynidst:

e 55%(IiB),
o 75%(IlB),
o 83% (IVB).
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W Serii IB dla udziatéw reduktora 12 — 20% mas. notowano duze fluktuacje w wartos$ciach
uzysku Pb, przyjmujgc wartosci odpowiednio 64%, 74%, 63% i 76%. Dla zakresu dodatkow
reduktora 12 — 17% mas., Serie 1lIB i IVB cechowaty sie zblizonymi warto$ciami omawianego

parametru:

e D;—12% mas. Lpp- 79% (Seria llIB i IVB),
e D;—15% mas.: Lpp- 81% (Seria llIB i IVB),
e D;—17% mas.: Lpp- 84% (Seria 11IB), 83% (Seria IVB).

Najwyzszy uzysk Pb (86%) stwierdzono dla Dr - 20% mas. w Serii llIB.

W odniesieniu do badan referencyjnych ich analiza wykazata, ze we wszystkich wariantach
Serie realizowane z uzyciem biomasy charakteryzowaty sie wyzszg efektywnoscig w stosunku
do Serii referencyjnych. Najwyzszy uzysk Pb w badaniach prowadzonych z uzyciem koksu

odnotowano dla najwiekszego w zestawieniu udziatu reduktora w Serii VIR (Upp - 74%).
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Rys. 58. Zmiana zawartosci Cu w zuzlu poredukcyjnym w zaleznosci od wielkosci dodatku reduktora wzgledem
masy zuzla dla Serii IB-VIR
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Zgodnie z przyjetymi kryteriami oceny efektywnosci biomasy jako reduktora tlenkéw metali
z zuzla, za spetniajgce oczekiwania wyniki przyjeto zawartosci Cu i Pb w Zzuzlach

poredukcyjnych </= 1% mas. dla kazdego z pierwiastkow.

W seriach IB-IlIB wraz ze wzrostem ilosci reduktora w zakresie 2 — 7% mas. zawartos$¢ Cu
w zuzlu dynamicznie spadata. Przy wiekszych dodatkach reduktora zaleznos¢ ta byta juz mniej
dynamiczna. W Serii IB obserwuje sie nieznaczny wzrost zawartosci Cu przy dodatkach
makuchu rzepakowego w przedziale 7 — 20% mas. Wyisza temperatura procesu réowniez
sprzyjata redukcji. Zawartosci Cu w zuzlu na </= 1% mas., odnotowano dla dodatkéw reduktora
w przedziale 10 — 20% mas. wzgledem masy zuzla zaréwno dla Serii 1B oraz IlIB. Najnizszg
korncowq zawartos¢ Cu (0,4% mas.) w zuzlu poredukcyjnym stwierdzono w Serii llIB przy 12%

mas. dodatku reduktora wzgledem masy zuzla.

W stosunku do Serii IVR-VIR zawartosci Cu w zuzlach poredukcyjnych byty niemalze w kazdym
z porownywanych przypadkéw nizsze dla serii zrealizowanych z udziatem biomasy. Jedynie
nieznacznie nizsza zawarto$¢ Cu w zuzlu poredukcyjnym zostata odnotowana dla Serii VIR i Serii

VR serii przy Dr - 15% mas. (0,4 i0,6% mas. Cu)
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Rys. 59. Zmiana zawartosci Pb w zuzlu poredukcyjnym w zaleznosci od wielkosci dodatku reduktora wzgledem
masy zuzla dla Serii IB-VIR
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Zawartos¢ Pb malata gwattownie w zakresie Dy 2 — 12% mas. Przy wyzszych dodatkach
reduktora spadek zawartosci Pb w zuzlu byt juz znacznie mniej dynamiczny. Na przedfozony
parametr pozytywnie wptywa rowniez wzrost temperatury. Zawarto$é Pb spetniajgca przyjete
w pracy kryteria uzyskano przy dodatku 20% mas. reduktora wzgledem masy zuzla w Serii |IB
oraz 12 — 20% mas. dodatku reduktora w serii llIB. Najnizszga zawartosci Pb w zuzlu

poredukcyjnym, (0,7% mas. Pb) stwierdzono przy Dr - 17% mas. dla Serii IVB.

W badaniach referencyjnych uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze Serie IVR-VIR poza
jednym przypadkiem (Seria VIR - 15% mas. dodatek koksu) cechowaty sie wyzszymi
zawartosciami Pb w zuzlach poredukcyjnych. Dla wynikdéw badan uzyskanych z dodatkiem
koksu podobnie jak dla Serii IB-1IB wyrazny jest pozytywny wptyw zaréwno wzrostu temperatur

jak i dodatku reduktora na koricowg zawarto$é Pb w zuzlu.
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Rys. 60. Stopien usuniecia Cu z zuzla w zaleznosci od dodatku reduktora wzgledem masy zuzla.
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Stopien usuniecia Cu z zuzla w zaleznosci od ilosci reduktora ksztattowat sie w wiekszosci
dominacjg Serii IlIB nad IIB, a IIB nad IB czyli pozytywnym wptywem temperatury na ten
parametr. W przedtozonych Seriach, powyzej 5% mas. dodatku reduktora stopien usuniecia Cu

byt zblizony dla wszystkich Serii i wynosit:

e 91 -94%, w serii IB,
e 95-98%, w Serii lIB,
e 96 -—99%, w Serii llIB.

Najwyzszg wartos¢ Ley (99% mas.) odnotowano dla Serii lll i Dy — 12% mas.

Wszystkie wyniki w Seriach IVR-VIR poza jednym przypadkiem (15% mas. dodatek koksu w Serii
VIR) cechowaty sie nizszymi wartosciami stopnia usuniecia Cu z zuzla wzgledem

odpowiadajgcych im serii realizowanych z biomasg jako reduktorem.

@B @lB @IllB mIVR VR AVIR

e R e R, G
(/5 ._"_ .......... ..-....‘.‘-".'.'.-_-.'.'.t-':.'.' ..... .......,';:;,,,.::.‘.
o 90 Pt N R . @.ececreretennn, °
E 0. et e
£ 80 N Ea
o . [T,
E 5 RSP
T 70 3'_': ,,,,, s
‘N 60 .... Rt
o t.. -I‘. .‘-'
£ 50 el .
R
8 4 g B
C .
2
3 )i
GS 20 :;:.., .
a
S 10
wn

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
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Rys. 61. Stopien usuniecia Pb z zuzla w zaleznosci od dodatku reduktora wzgledem masy zuzla.

Stopien usuniecia Pb z zuzli w zaleznosci od dodatku reduktora byt tym wyzszy im wyzsza byta
temperatura procesu. Tendencja ta byta szczegdlnie widoczna dla dodatkéw reduktora

w zakresie 2- 12% mas. Dla wyzszych dodatkoéw stopnie usuniecia Pb w Serii IIB i IlIB byty do
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siebie zblizone jednak nadal dominowaty nad Serig IB. W zakresie D, 12 — 20% stopien

usuniecia Pb wynidst:

e 79-90%, w serii IB,
e 90-96%, w Serii lIB,
e 96 —-97%, w Serii llIB.

Najwyzszg wartosc¢ Lep (98% mas.) odnotowano dla Serii IlIB i Dy — 12% mas.

Analogicznie jak w przypadku stopnia usuniecia Cu, we wszystkich eksperymentach w Seriach
IVR-VIR poza jednym przypadkiem (15% mas. dodatek koksu w Serii VIR) uzyskane wartosci

stopnia usuniecia Pb z zuzla byty nizsze wzgledem serii IB-IIIB.
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Rys. 62. Bilans masowy Cu w Seriach IR-VIR

Poziom zbilansowania Cu okreslony dla wszystkich trzech serii eksperymentéw w wiekszosci
przypadkow oscylowat w przedziale 80 — 90%. W kilku przypadkach odnotowano odchylenia
od tych wartosci (np. Seria lIB, Dy - 7%). Bcu dla préb referencyjnych nie odbiegat w zasadniczy

sposob od prdb, w ktérych zastosowano makuch rzepakowy i wynidst od okoto 73 do 97%.
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Rys. 63. Zestawienie Bilansu masowego Pb dla Serii IB-VIR

Przeprowadzona analiza bilansu Pb wskazuje zblizony stopnief zbilansowania jak dla Cu.
Odnotowano wartosci od 70 do 110%, natomiast w wiekszosci przypadkéw bilans miesci sie
w przedziale 80 do 90%. Tu rowniez obserwowano odchylenia od wiodgcej tendencji (np. dla
5% dodatku reduktora dla serii lIB i 1IB). Proby referencyjne w odniesieniu do Bp, cechowaty

sie wiekszymi fluktuacjami anizeli serie IB-IIIB (56-89%).
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Rys. 64. Bilans masowy Fe w Seriach IB-VIR

Wartosci poziomu zbilansowania Fe byty znaczaco zréznicowane dla poszczegdlnych Serii.
Wiekszo$¢ wynikéw oscylowata w przedziale od 85 do 90%, jednakze dla duzej czesci
eksperymentéw zanotowano Bge przekraczajgcy 100% (szczegdlnie w Serii IB). Serie
referencyjne nie odbiegaty w odniesieniu do tego parametru od serii IB-1lIB z wyjatkiem Serii

VIR i Dy — 15% mas.

W Seriach referencyjnych zostatlo zaobserwowane zjawisko w postaci pozostatosci
nieprzereagowanego reduktora, ktérego nie stwierdzono dla zadnych innych Serii
eksperymentalnych (Tab. 58). Znajdowat sie on w luznej postaci na powierzchni przetopionej

probki dlatego tez mozliwe byto jego oddzielenie od pozostatych produktéw.

Tab. 58. Zestawienie masy nieprzereagowanego reduktora dla Serii IVR-VIR

Dodatek Nieprzereagowany reduktor, g
reduktora D % mas. Seria IVR Seria VR Seria VIR
5 2,09 0 1,34
10 11,0 11,83 8,69
15 - 18,41 16,11

118



Dla Serii zrealizowanych z dodatkiem najmniejszej ilosci reduktora, pozostatosé
nieprzereagowanego koksu byta stosunkowo niska i wyniosta dla Serii IVRiVIR-1,3i2,1g, co
odpowiada okoto 1% mas. udziatu w stosunku do masy zuzla (dla analogicznego D w Serii VR
nie zaobserwowano obecnosci nieprzereagowanego reduktora). Natomiast w przypadku préb
z dodatkiem reduktora 10% oraz 15% mas. wartosci te byty znaczgco wyisze. Pozostatosc
nieprzereagowanego koksu stanowita odpowiednio: 4 —6% mas. oraz 8 — 9% mas. pierwotnego
wsadu weglem masy zuzla. Przektada sie to na rzeczywisty stopied wykorzystania koksu
w reakcji redukcji na poziom 4 — 6% mas. z wprowadzonych 10% mas. oraz 6 — 7% mas.
z wprowadzonych 15% mas. Masa nieprzereagowanego koksu byta tym nizsza im wyzsza byta

temperatura redukgji.
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14. Omodwienie wynikow badan — Etap Il

14.1 Pilotowe badania redukcji zuzla z wykorzystaniem biomasy
i koksu Etap Il

Zestawienie wynikéw uzyskanych w Serii laboratoryjnych prob [B-IlIB wykazato,
ze zatozony w pracy cel w postaci wysokich uzyskéw Cu i Pb w stopie, zawartosci Cu i Pb w zuzlu
poredukcyjnym </= 1% mas. oraz wysokie stopnie usuniecia tych dwdéch pierwiastkdéw zostaty
osiggniete dla czesci eksperymentow. Odpowiednio niskg zawarto$é Cu i Pb w zuzlu
poredukcyjnym odnotowano przy dodatku reduktora 15-20% mas. w Serii 1IB oraz 12—20%
mas. w Serii 1lIB. Nalezy podkresli¢ fakt, ze zastosowanie wyzszej temperatury (1450°C)
pozwolito na uzyskanie akceptowalnych wynikdw przy nizszym dodatku bioreduktora.
W zwigzku z powyzszym do przeprowadzenia badan pilotowych przyjeto Dr - 12% mas.

natomiast za docelowg optymalng temperature procesu uznano 1450°C.

Aby efektywnie wykorzysta¢ reduktor biomasowy w badaniach pilotowych opracowano
metode aglomeracji biomasy z zuzlem. Testy aglomeracji pozwolity na opracowanie
optymalnej mieszanki biomasy, zuzla i dodatkéw spajajgcych. Aglomeracja mieszanek
zawierajacych 10 i 20% mas. makuchu rzepakowego w stosunku do zuzla z dodatkiem
bentonitu jako lepiszcza nie pozwolita na uzyskanie dobrych rezultatéw. Aglomeraty cechowaty
sie niskg wytrzymatoscig mechaniczna. Z tego tez wzgledu kolejne mieszanki wzbogacono o tug

posulfitowy stanowigcy aktywator bentonitu.

Mieszanki zawierajace dodatkowo tug posulfitowy badano w wariantach z 20, 24 oraz 30%
mas. dodatku biomasy wzgledem zuzla. Zaréwno dla 20 i 24% mas. dodatku makuchu
rzepakowego wtasciwosci mechaniczne aglomeratdw byty wystarczajaco dobre. Dla 30% mas.
dodatku makuchu rzepakowego aglomeraty nie spetnity natomiast zatozonych oczekiwan.
Ostatecznie do testow w skali pilotowej wytypowano wariant zawierajgcy 24% mas. makuchu
rzepakowego w stosunku do masy zuzla. Taki dobér mieszanki spowodowat réwniez, ze réwno
potowa zuzla stanowigcego nosnik tlenkow Cu i Pb byta wprowadzana do procesu w postaci
luznej, a druga potowa w postaci brykietéow. tacznie do kazdej z préb pilotowych z osobna

wykorzystano po 14 kg zuzla wytypowanego w Etapie | pracy.

Wyniki badan pilotowych poddano analizie pod kagtem zuzycia energii i elektrod a takze masy

uzyskanych produktéw i zawartosci w nich Cu, Pb i Fe.
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Czasy nagrzewania i topienia wsadu dla proby P1 oraz P2 warunkowany byt parametrami
technicznymi agregatu i wynidst 70 minut. W przypadku préby 3 czas ten byt dtuzszy o 20 min
poniewaz catg mase zuzla topiono jednoczesnie. Zrdznicowanie czaséw trwania procesu
redukcji w poszczegdlnych prébach wynikato z odmiennego sposobu dozowania wsadu,

dostosowanego do uzytego reduktora i parametrow technicznych pieca elektrycznego.

Czas odstawania topu dla wszystkich préb byt jednakowy i wynidst 20 minut. Temperatury topu
W piecu mierzone za pomocg pirometru przed rozpoczeciem redukcji byty na zblizonym
poziomie i wyniosty 1483°C (P1), 1493°C (P2) i 1458°C (P3). Podczas spustu zmierzone
temperatury dla préb P1 oraz P3 byly zblizone i wynosity odpowiednio 1420 oraz 1412°C.
W przypadku préby P2 zmierzona temperatura byta wyraznie nizsza i wyniosta 1323°C.
Zaréwno zuzycie energii elektrycznej jak i elektrod wzrastato z czasem trwania préby. Graficzne

zestawienie parametrow zrealizowanych préb przedstawiono na Rys. 65.
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Rys. 65. Czas trwania przetopow i zuZycie energii elektrycznej w probach pilotowych P1-P3
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Dla wszystkich trzech prob masy zuzla poredukcyjnego byty zblizone, a réznice miedzy nimi nie
przekraczaty 10%. Znaczne rozbieznosci odnotowano dla mas uzyskanych stopéw. Réznice
miedzy prébami, w ktorych wykorzystano biomase wyniosty ponad 0,8 kg. Masa stopu
w proébie 3 byta bardzo zblizona do wyniku uzyskanego w prébie 1. Masy pytéw dla wszystkich
trzech préb byty zblizone i wyniosty od 0,8 kg do okoto 1 kg. Graficzne zestawienie wynikdéw

w postaci uzyskanyej masy produktow dla kazdej z Serii przedstawiono na Rys. 66.
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Rys. 66. Zestawienie mas produktéw przetopéw w prébach pilotowych P1-P3

Zawartos¢ Cu w zuzlach po przeprowadzonych probach miescita sie w przedziale do 0,9% do
2,0% mas. Najnizszg zawartos¢ Cu odnotowano dla proby referencyjnej P3 (0,9% mas.), nieco
wyzszg w probie P2, gdzie zawartos¢ Cu w zuzlu wyniosta 1% mas. natomiast najwyzszg
stwierdzono w wariancie P1, wyniosta ona 2,0% mas. Zawartosc¢ Pb w probie P1 wyniosta 0,8%
mas. W kolejnych prébach zawartos¢ ulegta znacznemu obnizeniu, osiggajagc odpowiednio
poziom 0,2% mas. i 0,1% mas. Zawartos¢ Fe w zuzlach dla pierwszych dwdéch préb byta
niemalze identyczna (10,2 i 10,3% mas.) z kolei w prébie referencyjnej (P3) byta znaczgco nizsza

i wyniosta 4,3% mas.
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Analizy sktadu chemicznego uzyskanych stopdéw w probach wykazaty, ze zawartos¢ Cu we
wszystkich stopach byta na zblizonym poziomie i wyniosta okoto 65% mas. Zawartos¢ Pb
w prébach, w ktérych wykorzystano biomase byta praktycznie taka sama i wyniosta
odpowiednio 15,2 i 14,7% mas., natomiast w prébie referencyjnej (P3) zdecydowanie nizsza,
wynoszgca niespetna 3% mas. Analogiczng zalezno$¢ odnotowano w przypadku wynikéw
zawartosci Fe. W dwodch pierwszych préobach jego zawartosé w stopach byta zblizona (9,6%

mas. i 11,2% mas.) natomiast w prébie P3 znaczgco wyzsza > 20% mas.

Pyty wychwycone na filtrach workowych cechowaty sie poréwnywalng i stosunkowo niskg
zawartoscia Cu niezaleznie od proby, ktéra wahata sie w zakresie od 3 do 4% mas. Zawartos¢
Pb w pytach byta z kolei stosunkowo wysoka i wzrastata wraz z kazdg kolejng prébg (54%, 62%,

70% mas.).

Graficznie zestawienie zawartosci Cu, Pb i Fe w poszczegdlnych prébach pilotowych

przedstawiono na Rys. 67 — Rys. 69.
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Rys. 67. Zestawienie zawartosci Cu w produktach przetopdw w probach pilotowych P1-P3
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Rys. 68. Zestawienie zawartosci Pb w produktach przetopdw w probach pilotowych P1-P3
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Rys. 69. Zestawienie zawartosci Fe w produktach przetopow w probach pilotowych P1-P3
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Dla przeprowadzonego bilansu Cu wyniki dla proby P1 plasowat sie na poziomie okoto 70%.
W przypadku préby P2 odnotowano bilansowanie sie Cu —90% . W prébie trzeciej bilans dla
Cu wynidst 70% mas. W przypadku Pb zbilansowanie plasowato sie na poziomie 48% dla préby
P1, 59 % mas. dla préby drugiej oraz 44% mas. dla P3. Fe bilansowato sie w 80, 93 i 57% mas.
odpowiednio dla préb P1, P2 i P3. Graficzne zestawienie poziomodw zbilansowania Cu, Pb i Fe

przedstawiono na Rys. 70.
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Rys. 70. Poziom zbilansowania Cu, Pb i Fe dla prob pilotowych P1- P3
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15. Dyskusja wynikéw badan

Analiza witasciwosci fizykochemicznych materiatéw biomasowych do realizacji procesu
redukcji wtérnych tlenkowych surowcéw metalonosnych wykazata, ze pomimo znacznej
réznorodnosci morfologicznej tych materiatéw podstawowe parametry fizykochemiczne
pozostajg zblizone. Zawartos¢ wegla pierwiastkowego oscylowata w przedziale 39 — 48% mas.,
co oznacza, ze maksymalna rozpieto$¢ pomiedzy skrajnymi wartosciami wyniosta niespetna

10%.

Wyrazniejsze rdznice zaobserwowano w odniesieniu do wartosci ciepta spalania w zaleznosci
od rodzaju biomasy. W materiatach drewnopochodnych wartosci ciepta spalania byty do siebie
zblizone i miescity sie w przedziale 17,6 — 19,5 MJ/kg. W przypadku biomasy pochodzenia
rolniczego wielkos¢ ciepta spalania byta zrdzinicowana np. dla wystodek buraczanych
melasowych wynosita 16,8 MJ/kg, natomiast dla makuchu rzepakowego byto to 24,7 MJ/kg.

Reaktywnos¢ dla wszystkich badanych materiatéw byta bardzo wysoka siegajaca 93 — 99%.

Zaden z badanych materiatéw biomasowych nie wyréznit sie na tyle swoimi wiasciwosciami
fizykochemicznymi oraz sktadem chemicznym by bez dodatkowych badain uznaé go
za najlepszy reduktor. Brak jednoznacznego wyrdzniajgcego sie materiatu podkreslit
konieczno$¢ przeprowadzenia dodatkowych badan, pozwalajgcych na eksperymentalne
okreslenie, ktory materiat biomasowy jest najbardziej obiecujacy jako reduktor tlenkdw metali
z zuzli.

Przyjete na wstepie badania miaty na celu weryfikacje i wytypowanie biomasy, ktora
w najlepszym stopniu pozwoli na realizacje procesu redukcji, ocene przeprowadzono w oparciu
o przyjety wskaznik efektywnosci jakim byta masa wyredukowanego stopu. Wytypowany
najbardziej efektywny reduktor biomasowy - makuch rzepakowy, charakteryzowat sie
najlepszymi parametrami i zostat zastosowany w badaniach redukcji w ramach Etapu |

oraz Etapu Il

Serie badawcze IB-VIR zostaty zrealizowane w ramach badan laboratoryjnych Etapu |,
w ktérych analizowano zawartosci Cu, Pb i Fe we wszystkich produktach przetopéw
redukcyjnych. Dane te pozwolity wyznaczy¢ istotne parametry charakteryzujgce poszczegélne

eksperymenty takie jak uzyski Cu i Pb w stopach oraz ich poziomy usuniecia z zuzli.
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Sporzgdzone bilanse masowe stanowity z kolei wskazniki poprawnosci i powtarzalnosci

zrealizowanych eksperymentow.

Najistotniejszym z przyjetych parametréw pozwalajgcych oceni¢ eksperymenty redukcji byta
zawartos¢ Cu i Pb w zuzlach poredukcyjnych. Przyjeto, ze zawartosé Cu i Pb powinna wynosié

</= 1% mas. dla kazdego z tych pierwiastkéw.

Dla zrealizowanych préb w ramach Serii IB-11IB charakteryzujgcych sie dodatkiem reduktora
(makucha rzepakowego) wzgledem masy zuzla od 2 do 20% mas., temperaturg procesu 1300
do 1450°C oraz czasem jego trwania na poziomie 2 godz. uzyskano wyniki zawartosci Cu w
zuzlu od 7,1 do 0,4% i Pb od 12,4 do 0,5. Spetniajgce oczekiwania wyniki w tym zakresie
osiggnieto dla dwdch najwiekszych dodatkéw reduktora w serii 11B (1400°C) oraz dla dodatkow
reduktora 12 do 20% mas. w serii IV (1450°C).

Bezposrednio wynikajgcymi z zawartosci Cu i Pb w Zzuzlu byly poziomy usuniecia tych
pierwiastkow. Maksymalnie wartosci te osiggaty okoto 98% dla Cu i 96 do 98% dla Pb
i odpowiadaty tym samym eksperymentom, dla ktérych zanotowano odpowiednio niskie

zawartosci Cu i Pb w zuzlach poredukcyjnych.

W oparciu o analizy sktadu chemicznego uzyskanych stopéw wyznaczono réwniez uzysk Cu i Pb
w stopach. Najwyzsze wartosci uzysku dla Cu ksztattowaty sie na poziomie 87 — 90%, natomiast
dla Pb uzysk wynosit od 83% do 85%. Najwyzsze wyniki uzysku Cu korelowaty z jej niskimi
zawartosciami w zuzlu. W przypadku uzysku Pb obserwowano pewne odchylenia
i rozbieznosci. Ich przyczyn nalezy upatrywaé sie w wysokiej preznosci par tego pierwiastka
w temperaturach w jakich realizowany byt proces, a tym samym jego ucieczki do frakcji

pytowej, ktdra nie byta przedmiotem analiz w eksperymentach laboratoryjnych.

Wykonane bilanse masowe dla Cu, Pb i Fe we wszystkich Seriach badawczych eksperymentéw
laboratoryjnych cechowaty podobne wartosci. Dla Cu obserwowano réznice bilansowe, ktére
zazwyczaj oscylowaty w granicach 10 —20%. Dla kilku eksperymentdéw zaobserwowano wieksze
odchylenia. Podobne wartosci zanotowano dla pozioméw zbilansowania Pb. Najbardziej
zréznicowane wartosci stwierdzono dla Fe. Niezbilansowanie przybierato zaréwno wartosci
ujemne jak i dodatnie. Przyczyn rdznic bilansowych nalezy szuka¢ w kilku czynnikach.
Najistotniejszymi z nich sg trudnosci w precyzyjnym poborze prébki reprezentacyjnej dla

stopdw Cu-Pb-Fe. Naturalng cechg tego stopu jest rozwarstwianie sie wynikajgce z niskiej
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rozpuszczalnosci Pb w Cu w stanie statym [113]. Co prawda w prowadzonych eksperymentach
temperatura procesu byta wysoka, co powodowato, ze redukujaca sie faza metaliczna byta
homogeniczna, natomiast ze wzgledu na stosunkowo wolne chtodzenie probki stop ulegat
wtérnemu rozwarstwieniu [114]. Do pozostatych czynnikéw nalezy zaliczy¢ niejednorodnosé
zuzla, ktdérego sredni sktad byt znany, ale poszczegdlne porcje wykorzystane w eksperymentach
mogty réznié sie nieznacznie miedzy sobg, przyczyng mogto by¢ réwniez nieprecyzyjne wazenie
stopu po redukcji spowodowane niekiedy silnym przerastaniem fazy metalicznej zuzlem,

uniemozliwiajgcym catkowite mechaniczne rozdzielenie.

Przeprowadzone serie badan referencyjnych (IVR-VIR) miaty za zadanie umozliwi¢ poréwnanie
efektywnosci zastosowania jako reduktora makuchu rzepakowego wzgledem koksu. Niemalze
we wszystkich przypadkach makuch rzepakowy okazywat sie byc¢ bardziej efektywnym badz tez
poréwnywalnym do koksu reduktorem. Zawartosci Cu i Pb </= 1% zostaty osiggniete jedynie
dla jednego z eksperymentéw referencyjnych - Seria VIR i 15% mas. dodatek koksu wzgledem
masy zuzla. W tym przypadku koks pozwolit na uzyskanie nieznacznie lepszych rezultatéw niz
makuch rzepakowy. Analogiczng zaleznos¢ odnotowano dla poziomdéw usuniecia Cu i Pb.
Tu réwniez poréwnywalne wyniki uzyskano dopiero przy najwyiszej temperaturze procesu

i najwiekszym dodatku reduktora.

Przyczyng gorszych wynikéw badan redukcji koksem wzgledem biomasy nie jest jednak
prawdopodobnie niski potencjat koksu jako reduktora, a zbyt krétki czas procesu o czym
Swiadczyty pozostatosci nieprzereagowanego reduktora stwierdzone niemalze w kazdym
z eksperymentdow. Intensywno$é redukcji biomasg ze wzgledu na swojg bardzo duzg
reaktywnosc¢ i zawartosc czesci lotnych jest bardzo wysoka. Z kolei koks, jako materiat trwaty
w wysokich temperaturach, niemal zupetnie pozbawiony czesci lotnych oraz nisko reaktywny
znacznie wolniej redukuje tlenki metali niz biomasy. Mozna zatem przypuszcza¢, ze przy

wydtuzeniu czasu trwania wytopu koks mogtby okazaé sie bardziej efektywnym reduktorem.

Poziomy zbilansowania Cu dla referencyjnych eksperymentéw redukcji byty bardzo zblizone do
siebie oraz do serii, w ktérych reduktorem byt makuch rzepakowy. Dla Pb natomiast
zaobserwowano spore rozbieznosci nie notowane dla badan, w ktérych wykorzystywana byta
biomasa. Poziomy zbilansowania Fe byty zblizone i nie odbiegaty od tych obserwowanych dla
Serii IB-IlIB. Duze rozbieznosci w bilansach dla Pb mozna prébowaé wyjasni¢ bardzo wysoka
kalorycznos$cig koksu. Przy stosunkowo duzych dodatkach koksu do procesu materiat ten mégt
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dostarcza¢ znacznych ilosci ciepta, ktére przyczynity sie do wzmozonego parowania Pb

z uktadu.

Ostatnim z etapdw badawczych zrealizowanych w ramach pracy byt Etap Il - préby pilotowe
redukcji zuzla za posrednictwem biomasy oraz koksu w piecu elektrycznym tukowo-
oporowym. W oparciu o uzyskane w czesci laboratoryjnej wyniki dobrano kluczowe parametry
procesow w postaci dodatku reduktora oraz temperatury procesu. Odpowiednie z punktu
widzenia celéw pracy wyniki badan laboratoryjnych uzyskano dla czesci eksperymentow
w serii IlIB i IVB. W serii IVB satysfakcjonujace rezultaty osiggnieto jednak przy nizszych
dodatkach reduktora (juz od 12% mas.) dlatego tez docelowa temperature procesu okreslono
na 1450°C. Jako optymalny dodatek reduktora zostat przyjety 12% mas. makuchu

rzepakowego wzgledem masy zuzla.

Dobrane parametry technologiczne brykietowania takie jak wilgotnos¢ i dodatek lepiszczy byty
odpowiednie gdyz pozwolity na bezproblemowy ich transport czy tez wsadowanie do pieca.
Sezonowanie na poziomie jednej doby pozwolito na znaczne odpedzenie wody i osiggniecie

niskich wartosci wilgotnosci (okoto 2,5% mas.).

Obydwie z préb pilotowych, w ktérych zastosowanym reduktorem byta biomasa, a wsad
stanowit sypki zuzel oraz aglomeraty (brykiety), z punktu widzenia samych operacji topienia
i zZlewania topu po procesie nie odbiegaty zasadniczo od préby referencyjnej. Materiat topit sie
szybko i stabilnie. Zuzel nie pienit sie. Jedynym ograniczeniem byta szybko$¢ wsadowania
brykietéw poniewaz po ich dostarczeniu do reaktora intensywnie wydzielaty sie gazy, ktére
spalaty sie jeszcze w samym reaktorze. Zbyt szybkie wsadowanie brykietéw mogtoby
spowodowa¢ niekontrolowane ,, wybijanie” gazéw i ptomieni przez otwodr zatadowczy pieca.
Po zakonczeniu procesu, zlewano top do wlewnicy, na wymurdwce reaktora, a w szczegdlnosci

w jego naroznych czes$ciach nie obserwowano narostéw niestopionego wsadu.
Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze czas procesu dla testéw, w ktérych wykorzystywana

byta biomasa byt krétszy wzgledem préby referencyjnej. Wigze sie to z nizszym zuzyciem

energii elektrycznej oraz elektrod. Temperatury topu mierzone przed rozpoczeciem procesu
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redukcji byty bliskie zatozeniom przyjetym w oparciu o badania laboratoryjne wykonane na

Etapie I.

W pierwszych dwdch prébach sktady stopow byty do siebie bardzo zblizone natomiast
w proébie referencyjnej zaobserwowano znaczne réznice w zawartosciach zaréwno dla Pb jak
i Fe. Dla pierwszych dwdch préb wyniosty one dla Pb po okoto 15% mas. natomiast dla Fe
odpowiednio 9,6 i 11,2 % mas. Z kolei w prébie 3, stezenie Pb wyniosto jedynie niespetna 3%
mas., a Fe przekroczyto 20%. Zjawisko to mozna probowac wyjasni¢ wyzszg temperaturg
wystepujaca lokalnie w obszarach gdzie znajdowat sie koks i tym samym wiekszg intensyfikacjg
parowania Pb z topu wzgledem préb realizowanych z biomasg, co obserwowano juz podczas
laboratoryjnych badan referencyjnych. Tym samym jezeli Pb nie ulegat kondensacji w stopie

zwiekszato sie w nim stezenie Fe.

Pyty z filtra workowego dla kazdej z prob zawieraty w sobie znaczne ilosci Pb (54-70% mas.).
Wynikato to z faktu jego wysokiej preznosci par tlenkéw otowiu. Zawartos¢ Cu w pytach byta

niewielka i wyniosta 3-4%.

Zawartosci metali tj.: Cu, Pb i Fe w zuzlach poprocesowych plasowaty sie na rdéznych
poziomach. Zatozony poziom Cu w zuzlu odnotowano dla proby P2, gdzie oprécz biomasy
stosowany byt dodatek koksu (1% mas.) oraz dla proby referencyjnej (0,9% mas.). Dla
wszystkich préb odnotowano niskie, spetniajgce przyjete zatozenia, stezenia Pb w zuzlach,
odpowiednio 0,8% mas. (P1), 0,2% mas. (P2) i 0,1% mas. (P3). Zawartosci Fe w zuzlach malaty
z kazda kolejng prébg, co oznaczato, ze Fe w kazdej z kolejnych préb byto redukowane z zuzla
w coraz to wiekszym stopniu. Potwierdza to analogicznie rosngca zawartosc tego pierwiastka

w stopach.

Analiza wynikéw uzyskanych dla zrealizowanych préb w Etapie | (laboratoryjnym) i Etapie Il
(pilotowym), w kontekscie bilanséw masowych powstatych produktéw wzgledem substratow
oraz Cu, Pb i Fe w substratach i produktach wykazata sporo rozbieznosci, szczegdlnie
wyraznych dla uzyskanego w wyniku redukcji stopu. Istnieje kilka kluczowych czynnikdw, ktére

na to wptynety.
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e Pochtanianie stopu przez wymurowke pieca: Wysoka porowatos¢ otwarta cegiet
wymurowki reaktora spowodowata, ze cze$é¢ zredukowanego stopu zostata

wchtonieta, co bezposrednio wptyneto na bilans masowy.

e Brak mozliwosci catkowitego opréznienia komory roboczej pieca podczas spustu:
Ze wzgledu na konstrukcje agregatu w postaci pilotowego pieca tukowo
oporowego, a szczegdlnosci maty otwédr spustowy, ograniczone wychylenie
reaktora oraz nieréwng powierzchnie jego dna, cze$¢ materiatu, zwtaszcza gestszy
od zuzla stop, osadzat sie na dnie i nie mogt byé w petni usuniety podczas operacji
spustu.

e Ubytek metali na drodze unosu do frakcji pytowej: Pierwiastki o wysokiej preznosci
par, takie jak Pb, ulatniaty sie w formie gazowej z reaktora. To zjawisko byto
potegowane przez podcisnienie w reaktorze, wynikajgce z zastosowanego odciggu
gazow procesowych. W rezultacie znaczne ilosci otowiu zgromadzity sie w pytach
z filtra workowego oraz catej objetosci rurociggu, co zaburzyto bilans masowy tego
pierwiastka. Cu bilansowata sie najlepiej ze wzgledu na swojg niskg aktywnos¢

i mniejszy potencjat do przechodzenia do frakcji pytowej.

Wszystkie rozbieznosci i niescistosci wyraznie wskazujg, ze agregat w postaci pieca fukowo-
oporowego nie jest urzgdzeniem typowo badawczym, a uzyskanie identycznych parametréw
procesu ze wzgledu na jego charakterystyke, a w szczegdlnosci fakt, ze w petni sterowany jest
przez operatora jest rzeczg trudng do osiggniecia. Niemniej stezenie Cu i Pb w Zzuzlu
stanowigce najwazniejszy parametr z punktu widzenia pracy pozwalajg stwierdzic,
ze w warunkach prowadzenia procesu stosujgc wytgcznie biomase i podajac jg w sposéb w jaki
opisano w pracy nie osiggnieto zadowalajgcego wyniku ze wzgledu na zbyt wysokie stezenie
Cu w zuzlu po procesie. Natomiast zastosowanie metody tgczacej biomase i koks pozwolito
osiggnac¢ pozadane wyniki. Wykazano rowniez, ze zblizone rezultaty uzyskano stosujgc koks
w ilosci 10% mas. wzgledem masy zuzla. Nalezy podkresli¢, ze proba referencyjna cechowata

sie dtuzszym czasem realizacji oraz wiekszym zuzyciem energii i elektrod.
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16.  Whioski

Whioski z niniejszej pracy pogrupowano w trzy kluczowe bloki tematyczne. Pierwsza
czes¢ odnosi sie do wtasciwosci fizykochemicznych biomasy oraz jej sktadu chemicznego,
kolejna stanowi synteze badan laboratoryjnych redukcji zuzla za posrednictwem biomasy,

natomiast ostatnia czes¢ stanowi podsumowanie prob pilotowych redukcji zuzla.

16.1 Sktad oraz wtasciwosci fizykochemiczne biomasy i koksu

e Pomimo zrdznicowanego pochodzenia materiatdw biomasowych cechuje je duza
homogenicznos¢ w odniesieniu do zawartosci wegla pierwiastkowego. Stwierdzono
jedynie niewielkie odchylenia zawartosci C dla poszczegdlnych prébek w stosunku do

Sredniej wynoszacej okoto 44%.

e C(Ciepfto spalania stanowito parametr, ktéry w najwiekszym stopniu rdznicowat
wytypowane w pracy materiaty biomasowe. Zaleznos¢ ta jest szczegdlnie wyrazna dla
biomasy pochodzenia rolniczego. Materiaty pochodzenia drzewnego cechowata

kalorycznosé o znacznie mniejszej zmiennosci.

e \Wszystkie materiaty biomasowe cechuje bardzo duza reaktywno$é (93 —99%).
Swiadczy ona zaréwno o wysokim potencjale do redukgji, ale jednocze$nie niskiej
trwatosci w wysokich temperaturach zwtaszcza tych charakterystycznych dla proceséw

metalurgicznych.

e Koks hutniczy jest materiatem zdecydowanie bogatszym w wegiel (80% mas.), bardziej
kalorycznym (~30 MJ/g) oraz cechujgcym sie nizszg reaktywnoscig (~30%) w stosunku

do materiatéw biomasowych.
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16.2 Badania laboratoryjne redukciji zuzla - Etap |

e Wstepne badania redukcji na podstawie przyjetych kryteriéw oceny pozwolity
jednoznacznie wytypowa¢ makuch rzepakowy jako materiat o najwiekszej

efektywnosci w odniesieniu do badanych proceséw.

e Usuniecie z zuzla Cu i Pb tak by zawarto$é tych pierwiastkéw z osobna w produkcie
stanowigcym zuzel poredukcyjny wyniost </= 1% mas. wymaga zastosowania dodatku
reduktora co najmniej 17% mas. dla temperatury 1400°C i co najmniej 12% mas. dla

1450°C.

e Wysokie temperatury procesu pomimo sprzyjaniu redukcji powodujg nizsze niz dla

miedzi uzyski Pb, co wynika z wysokiej preznosci par tego pierwiastka.

e Rozwarstwienie stopu Cu-Pb-Fe wynikajgce z powolnego chtodzenia stopu powstatego
po procesie redukcji wptywato negatywnie na uzyskanie idealnych bilanséw masowych

oraz zwraca szczegélng uwage na metodyke pobierania prébek do analiz chemicznych.

e Zestawienie wynikédw redukcji zuzla za pomocg makuchu rzepakowego z wynikami
redukcji zuzla za pomocg koksu wykazaty, ze odpowiednio dobrany biomasowy
reduktor pozwala na uzyskanie wynikdéw poréwnywalnych lub nawet korzystniejszych

w stosunku do tradycyjnie stosowanego w tych procesach koksu.
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16.3 Badania pilotowe redukciji zuzla - Etap |l

e Proéby zrealizowane w skali pilotowej potwierdzity mozliwos¢ przeskalowania wynikéw
badan laboratoryjnych do warunkéw zblizonych rzeczywistym procesom hutniczym.
Wykorzystanie biomasy w reaktorze pilotowym pozwolito na stabilne prowadzenie

procesow redukcji tlenkow metali z zuzla.

e Prowadzenie efektywnego procesu w skali pilotowej wymagato utrzymania
odpowiednich temperatur (1450 °C), a w szczegdlnosci sposobu podawania biomasy

do procesu (aglomeracja z zuzlem)

e Wykorzystanie samego bioreduktora w postaci makuchu rzepakowego nie pozwolito
na uzyskanie zaktadanych w pracy rezultatdw (okoto 2% mas. Cu i 1% mas. Pb w zuzlu
poredukcyjnym). Do osiggniecia tych celéw konieczne byto wzbogacenie procesu o

niewielky ilos¢ koksu (ok 2% mas.).

e Badanie referencyjne pilotowej redukcji zuzla za pomoca koksu pozwolito na
osiggniecie porownywalnej efektywnosci procesu co zastosowanie makuchu
rzepakowego z dodatkiem koksu, jednakze czas procesu redukcji byt dtuzszy, a co za

tym idzie réwniez zuzycie energii elektrycznej i elektrod grafitowych byto wieksze.

e Pozytywne wyniki prob pilotowych (Préba P2) stanowig podstawe do opracowania
zatozen technologicznych do wdrozenia metod redukcji zuzla za pomocg biomasy

i koksu warunkach przemystowych.
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