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Dotychczasowy stan wykorzystania popiotéw lot-
nych i innych UPS nalezy uzna¢ za duze osiggniecia
krajowych os$rodkéw badawczych i wdrozeniowych
energetyki i uzytkownikéw. Na uzyskane rezultaty
duzy wptyw miat i ma nowy system zagospodarowa-
nia UPS polegajacy na powstaniu szeregu organizacji
nie tylko transportu, ale takze rozwoju nowych, inno-
wacyjnych technologii ich przetwarzania i uszlachet-
niania. Oprécz wymienionych czynnikéw niewatpli-
wa przyczyng szerokiego wykorzystania ubocznych
produktéw spalania, w tym przede wszystkim popio-
tow lotnych, jest dogtebne poznanie ich fizyko che-
micznych wtasciwosci oraz umiejetnos$¢ wykorzy-
stania specyficznych cech dla opracowania nowych
wyroboéw z ich udziatem.

W okresie dokonywanych optymalizacji spalania
paliw weglowych, wprowadzania proceséow wspot-
spalania biomasy i innych materiatéw z weglem
staje sie koniecznym rozpoznanie wptywu wprowa-
dzanych zmian na wtasciwosci uzytkowe popiotéw
lotnych oraz okreslenie wptywu na srodowisko. Nie-
zbedne jest réwniez upowszechnianie uzyskiwanych
wynikéw badan, ocen i wynikéw wdrozen.

Dla zwiekszenia zakresu dotychczasowych zasto-
sowan celowym jest rozwazenie mozliwosci maso-
wego ich zagospodarowania do produkgcji kwali-
fikowanych, aktywowanych i hydrofobizowanych
popiotéw lotnych. W zakresie wytwarzania wysokiej
jakosci nowych produktéw wskazanym jest rozwi-
niecie prac nad wytwarzaniem mikrosfer w techno-
logii suchej i koncentratéw metali oraz mikro i nano-
wypetniaczy i nosnikéw. W miare upowszechniania
zagospodarowywania zdeponowanych popiotéw ze
sktadowisk staje sie mozliwym uzyskiwanie duzych
efektéw ekonomicznych poprzez kompleksowe za-
gospodarowanie ztoza. Tym zagadnieniom pos$wie-
cona jest prezentowana praca.

W KILKU StOWACH

o

At, present, the situation in utilisation of
combustion by-products in Poland should
be viewed as a positive outcome of efforts
of research and implementation centres
associated with the power sector, as well
as of users on the market. This was in large
extent facilitated by emerging new compa-
nies concentrating not solely on transport
tasks by also on active development of new
ways of utilisation.

As using pure coal fuel for power gene-
ration gives place to optimisation by co-
-combustion of other fuels with coal, which
impacts the properties of arising fly ashes,
slags and flue-gas desulphurisation pro-
ducts, it is necessary to further study the
physico-chemical properties and toxicity
behaviours of these new by-products and
make public the results of both research
and practical application.

It seems appropriate to consider the pro-
duction of varieties of processed ash, such
as quality, activated and hydrophobic ash,
in order to increase the overall scope of uti-
lisation. In terms of high-quality products it
seems desirable to develop manufacturing
of cenospheres in dry technologies as well
as metal-concentrates, micro- and nano-

-fillers, and carriers. Successful utilisation of
deposited ashes should bring about large
economic effects, also in terms of recovery
of land suitable for development
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1. Wprowadzenie

Wraz z rozwojem nowych technologii wy-
twarzania réznych wyroboéw i energii oraz
wdrazania zasad ochrony srodowiska cztowieka
jestesmy swiadomi i kreatorami wzrostu wyko-
rzystania ubocznych produktéw spalania, jako
cennych surowcéw i produktéw mineralnych.
Aktualnie ich Zrédtem sg uboczne produkty spa-
lania powstajace z eksploatowanych obiektow
energetycznych spalajacych wszelkiego rodzaju
paliwa state i ze sktadowisk niezagospodarowa-
nych ubocznych produktéw spalania. W szeregu
krajach gdzie nastapito ograniczenia spalania
wegla, wzrasta znaczenie UPS nagromadzonych
we wszelkiego rodzajach sktadowisk, jako zr6-
dta mas ziemnych, kruszyw, spoiw itp.

Ostatnie 20 lat s3 przyktadem racjonalnego
wykorzystania UPS oraz rozwoju nowych kie-
runkéw ich zagospodarowania. W dziale maso-
wego i racjonalnego zagospodarowania ubocz-
nych produktéw spalania nalezy podkresla¢
duzy wkiad polskich naukowcéw, inzynierow
i ekonomistéw oraz menedzeréw przemystu. Na
uzyskane rezultaty duzy wptyw miat i ma nowy
system zagospodarowania UPS polegajacy na
powstaniu szeregu organizacji nie tylko trans-
portu, ale takze rozwoju nowych technologii
i kierunkéw ich zagospodarowania. Nie bez zna-
czenia jest dziatalnos¢ Polskiej Unii UPS miedzy
innymi w zakresie organizowanych miedzynaro-
dowej, cyklicznej konferencji,Popioty z Energe-
tyki” tworzacej forum miedzynarodowej wymia-
ny wynikéw badan i doswiadczen energetyki
i uzytkownikow.

Tym  pozytywnym dziataniom zmierzaja-
cych do szerokiego wykorzystania ubocznych
produktéw spalania wegla towarzysza czesto
upowszechniane opinie, niejednokrotnie nie-
wlasciwie (pylica, radioaktywnos¢, odpady
niebezpieczne), powodujace okresowo nie-
przyjazna atmosfere i zaburzenia w ich zago-
spodarowaniu. Aktualnie stoimy wszyscy przed
rozwigzywaniem problemu zawartos$ci amonia-
ku i rteci w popiotach lotnych.

Analiza dotychczasowych kierunkéw i ilosci
wykorzystania UPS wskazujg jednak, ze pro-
blem zagospodarowania popiotéw lotnych jest
wcigz aktualny. Jednoczes$nie obserwuje sie
w kraju jak i zagranica rozwdj nowych techno-
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logii oraz wzrost ilosci podejmowanych badan
w zakresie rozszerzenia innowacyjnego ich za-
stosowania, co moze by¢ zZrodtem zwiekszenia
ich racjonalnego wykorzystania oraz efektéw

ekologicznych i ekonomicznych.

Wsréd wielu kierunkéw zwiekszenia racjonal-
nego zagospodarowania UPS mozna wymieni¢
badania i wdrozenia w zakresie:

+ zwiekszenia odzysku mikrosfer z popiotéw
lotnych z produkgcji biezacej i ze sktadowisk;

+ zwiekszenia produkgji i zastosowania popio-
téw aktywowanych;

uruchomienia produkgji i zastosowania frak-

cjonowanych popiotéw lotnych (popioty

kwalifikowane);

wznowienia wytwarzania hydrofobizowa-

nych popiotéw lotnych;

+ odzysku koncentratéw metali;

rozeznania celowosci i mozliwosci produk-

¢ji nanoproduktéw z popiotéw lotnych, jako

aktywnych sktadnikéw spoiw i betonéw oraz
wypetniaczy do tworzyw sztucznych.

2. Wilasciwosci fizykochemiczne popiotéw
lotnych

Znajomos¢ sktadu chemicznego i mineral-
nego, wiasciwosci fizycznych popiotéw lotnych
i zuzli pozwala na wielokierunkowe ich zago-
spodarowanie. Szereg tych mozliwosci, dotych-
czas ogdlnie znanych, wzbogacajg niektére pu-
blikacje w tym miedzy innymi [1,2].

Oile popiot lotny pochodzacy ze spalania we-
gla kamiennego w kotfach konwencjonalnych
spetnia szereg wymogow i jest stosowany do
produkcji cementu i spoiw, betonéw i ceramiki,
to wydzielane z popiotu okreslonych frakcji ziar-
nowych uwydatnia poszczegélne wiasciwosci
popiotéw, stwarzajac nowe mozliwosci i obsza-
ry stosowania popiotéw lotnych.

Badajgc zmiane wiasciwosci fizykochemicz-
nych popiotéw lotnych w miare wzrostu udziatu
najdrobniejszych frakcji mozna zaobserwowac
nastepujace zmiany:

« wzrost powierzchni whasciwej;
wzrost whasciwosci pucolanowych;

« wzrost zawartosci zwigzkdéw metali lekkich;

+ poprawa wiasciwosci reologicznych zaczy-
néw cementowych, zapraw mieszanek beto-
nowych itp.;




+ obnizenie wspodtczynnika filtracji mediéw ga-
zowych i ciektych;
« okresowy wzrost zawartosci sktadnikéw

o wihasciwosciach magnetytowych.

Zgrubne wydzielanie frakcji ziarnowych jest
realizowane niekiedy poprzez odbiér popiotéw
z poszczegdlnych sekcji elektrofiltréw. Mikropo-
pioty otrzymane przez selektywny odbiér cha-
rakteryzuja sie kulista forma ziaren oraz rozwi-
nieta powierzchnig wtasciwa.

Dodatek takiego popiotu do betonu powo-
duje polepszenie urabialnosci, zwiekszenie wy-
trzymatosci i trwatosci betonu [3]
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Rys 2. A- SEM. Ziarna mikropopiotu w strukturze stwardniatego
zaczynu cementowego. B - Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw cemen-
towych zawierajacych 20% mikropopiotu na tle innych dodatkéw
mineralnych [5]

Wedtug badan prowadzanych w Oddziale
ICIMB w Opolu mikropopiot charakteryzuje sie
podobna, a w dalszych okresach twardnienia
nawet lepsza aktywnosciag pucolanowg w po-
réwnaniu do innych znanych dodatkéw takich
jak metakaolin czy pyty krzemionkowe. W prze-
ciwienstwie do pytow krzemionkowych nie po-
woduje wzrostu zapotrzebowania na wode oraz
utraty urabialnosci [5]

Popiét pochodzacy ze spalania wegla ka-
miennego jest wykorzystywany w przemysle
cementowym i w produkgcji betonu od dawna,
lecz dopiero w ostatnich latach rozpoczeto jego
przetwarzanie i uszlachetnianie, aby sprostac
rosngcym wymaganiom wobec wiasciwosci
uzytkowych.

Stosuje sie rézne techniki przetwarzania dla
zmodyfikowania wiasciwosci popiotéw lotnych.

Wydzielanie $cisle okreslonych frakcji ziarno-
wych w przedziale do 30 um zazwyczaj jest reali-
zowane na mechanicznych sitach wibracyjnych.
Masowe wydzielanie frakgji, praktycznie o do-
wolnym sktadzie ziarnowym, wykonywane jest
najczesciej w separatorach pneumatycznych
(powietrznych).

Domielenie popiotu lotnego powoduje nie
tylko wzrost jego powierzchni wiasciwej, ale
rowniez wzrost aktywnosci hydraulicznej i spa-
dek wspotczynnikdw przepuszczalnosci, w tym
wodoprzepuszczalnosci betonu zawierajacego
taki popidt.

W przypadku popiotéw wapniowych pocho-
dzacych ze spalania wegla brunatnego rozdrab-
nianie powoduje rozbicie grubych frakcji i uwol-
nienie tkwigcych w nich okragtych, aktywnych
czastek popiotu. Ziarenka te charakteryzuja sie
kulistym ksztattem, dlatego tez mimo wzrostu
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powierzchni wiasciwej popiotu i udziatu frakgji

drobnych, obniza sie wodozadnos¢ aktywowa-
nego w ten sposdb popiotu, zwtaszcza jezeli do
procesu uzdatniania wigczy sie odseparowanie
grubych czastek nie spalonego wegla (rys. 3).

Rys.3. Wptyw rozdrabniania na strukture ziaren popiotu wysokowap-
niowego ze spalania wegla brunatnego:
A - przed rozdrabnianiem, B - po rozdrabnianiu. [4]

Taki proces waloryzacji moze powodowac
znaczny wzrost aktywnosci badanych popiotow
co znalazto potwierdzenie w wynikach przepro-
wadzonych badan.

Wskaznik aktywnosci pucolanowej osia-
gnat wysoki poziom po 28 dniach hydratacji
(znacznie ponad 100% w stosunku do wytrzy-
matosci cementu wzorcowego). Dostrzega
sie wyrazny wptyw uszlachetnienia popiotu
polegajacego na dodatkowym rozdrobnieniu
popiotu po odseparowaniu czagstek wegla, co
przejawia sie wzrostem wytrzymatosci w sto-
sunku do popiotu nie poddanego procesowi
mielenia. (rys.4) Warte podkreslenia jest to,
ze osiagniety efekt uzyskano w wyniku sto-
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sunkowo prostych operacjach technologicz-
nych [61].

Nowe wiasciwosci popiotéw lotnych odkry-
wane s3 w miare ich przemiatu do proszkow
0 uziarnieniu rzedu nanometréw, co zwigzane
jest ze zniszczeniem dotychczasowej mikrostruk-
tury ziaren popiotowych i niejednokrotnie uwal-
nianiem sktadnikéw w nich zawartych do formy
czasteczkowej. W nanopopiofach z tytutu ich roz-
drobnienia wzrasta ilo$¢ ziaren i ich powierzchnia
oraz chemiczna reaktywnos$¢. Uzyskuje sie w ten
sposo6b popioty o nowych wtasciwosciach. Nano-
materiaty znalazly bardzo szerokie zastosowanie
miedzy innymi jako surowce do tworzenia no-
wych materiatdw o wysokich wytrzymatosciach
itd. Dodawane do betonéw takze pozytywnie
wplywaja na ich wiasciwosci.

RODOWISKA
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Rys. 4.Wpltyw zastosowanych sposobdw uszlachetniania popiotow
wapiennych (odseparowanie wegla i rozdrabnianie) na wiasciwosci
wytrzymatosciowe zapraw cementowych z ich udziatem [6 ]

Nanotechnologie stanowig przysztosciowe
sposoby racjonalnego zagospodarowania po-
piotow lotnych i zuzli. Aktualnie technologie te
sq bardzo energochtonne i wymagaja szczegé-
towego rozwazenia optacalnosciich stosowania.

Zmiany wiasciwosci fizykochemicznych po-
piotéw lotnych i ekstrakcji okreslonych grup
zwigzkdw mozna takze uzyskiwac poprzez ich
odpowiednia obrébke, a mianowicie:

+ hydrofobizacje, powodujacg zmiane po-
wierzchni hydrofilnej lub stabo hydrofobowej
ziaren popiotowych w powierzchnie hydro-
fobowe w wyniku pokrycia ich powierzchni
olejami mineralnymi i syntetycznymi oraz
aktywnymi zwigzkami organicznymi (ami-
ny, silikony). W rezultacie powierzchniowej



obrébki ziaren nastepuje eliminacja wodo-
przepuszczalnosci przez ztoze popiotowe;
zmniejszenie réznic napie¢ powierzchnio-
wych pomiedzy zestawami popiét-olej/po-
piét-tworzywa organiczne, co zwieksza ich
zastosowanie do odolejania wéd i Sciekow
oraz stosowania jako wypetniaczy do two-
rzyw sztucznych i gumy, a ponadto, jako no-
$nika srodkéw ochrony roslin;

magnetyczng obrébke, ktéra powoduje od-
dzielenie ziaren niemagnetycznych od ma-
gnetycznych. Rezultatem jest popiét lotny
0 mniejszej gestosci whasciwej i koncentrat
tlenkéw zelaza, stosowanych do sporzadza-
nia cieczy ciezkich w gérnictwie i ptuczek
w wiertnictwie oraz jako sktadnik betonéw
ostonowych przed zrédtami promieniotwor-
czymi;

elektrostatyczng obrébke, wykorzystujaca
réznice w elektryzowaniu sie poszczegélnych
sktadnikéw w polu elektrycznym. W ten spo-
sOb skutecznie wydzielane sa ziarna koksiku
z popiotéw lotnych;

« termiczng obrébke. W zaleznosci od tempe-
ratury mozemy prowadzi¢ procesy suszenia
mokrych mieszanek popiotowych i z nich wy-
twarzanych produktéw, odwodnienia gipsu,
spalanie koksikow wystepujacych w popio-
tach lotnych i zuzlach oraz procesy resublima-
qji tlenkow lekkich metali, ale przede wszyst-
kim prowadzi¢ procesy spiekania (lekkie
kruszywa) i stapiania (wata zuzlowa, leizna
wysokiej odpornosci na $cieranie) popiotow
lotnych i zuzli;

« flotacyjne wzbogacanie dotyczy wykorzysta-
nia réznic zwilzalnosci sktadnikow popiotéw
lotnych i jest przydatne do usuwania ziaren
koksiku przy jednoczesnym wydzielaniu mi-
krosfer;
chemiczna obrébke powierzchni ziaren po-
piotowych prowadzacg do usuwania zasor-
bowanych skfadnikéw (zwigzkéw amono-
wych, rteci itp.) oraz do wytwarzania zeolitow
i koncentratéw metali lekkich (german, gal).
Metody te stosowane s3 takze w chemicznej
ekstrakcji zwigzkéw glinu, tytanu i innych
pierwiastkéw ze struktury glinokrzemianéw
wystepujacych w popiotach lotnych.
Jednoczednie z rozwojem techniki spalania

wegla oraz technologii obrébki i wykorzysty-
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wania popiotéw nieodzownym jest zgtebianie
badan nad sktadem i wtasciwosciami UPS oraz
odpowiednie reagowanie na pojawiajace sie
problemy. Zmiany wilasciwosci powstajacych
aktualnie popiotéw lotnych sg zwigzane z no-
wymi wymaganiami w zakresie ochrony srodo-
wiska i podjetymi dziataniami w tym zakresie,
w szczeg6lnosci z wprowadzanymi procesami
wspotspalania wegla z biomasg i innymi mate-
rialami do wspétspalania z weglem.

Aktualnie, do najczesciej poruszanych pro-
bleméw nalezy réwniez wystepowanie amonia-
ku i zwigzkow rteci w popiofach lotnych. [11,12].
Dobrym i skutecznym sposobem rozwigzywa-
nia tego typu probleméw sa europejskie bada-
nia w ramach REACH

3. Propozycje technologii zwiekszajacych
mozliwosci zagospodarowania popiotéw lot-
nych

Analiza bilanséw zagospodarowania ubocz-
nych produktéw spalania i zmiany potrzeb ist-
niejagcego rynku oraz konieczno$¢ obnizania
emisji CO, wskazuja na celowos¢ zwiekszenia
produkcji okreslonych dotychczasowych pro-
duktéw i potrzebe uruchomienia nowych pro-
duktéw na bazie ubocznych produktéw spa-
lania. Do grupy pierwszej nalezy zwiekszenie
odzysku mikrosfer z popiotéw lotnych, zwiek-
szenie produkcji popiotéw aktywowanych i na-
wozéw popiotowych. W drugiej grupie, wska-
zanym jest rozwazy¢ celowo$¢ uruchomienia
popiotéow kwalifikowanych (frakcji o okreslo-
nych sktadach ziarnowych), popiotéw hydrofo-
bizowanych, koncentratéw metali itd.

Wykorzystanie mikrosfery

Mikrosfery zalicza sie do lekkich frakcji ziarno-
wych. Wystepuja w popiofach lotnych i zuzlach
paleniskowych, powstatych z konwencjonalne-
go spalania wegli kamiennych. Charakteryzuja
sie mniejsza gestoscia oraz nizszym wspdtczyn-
nikiem przewodnosci cieplnej w poréwnaniu do
popiotéw lotnych.

Mikrosfery naleza do jednych z najbardziej
wartosciowych produktéw uzyskiwanych z po-
piotdw lotnych, na ktére istnieje duze zapotrze-
bowanie, jako materiatu termoizolacyjnego,
lekkiego obcigznika ptuczek wiertniczych, wy-

AL piece praemysiowe & kotly V-v1/2014



petniaczy tworzyw sztucznych, lekkich betonéw

i materiatéw budowlanych, materiatéw S$cier-

nych, nosnikéw katalizatorow i srodkéw ochro-

ny roslin. Mikrosfery ma bardzo szerokie zasto-
sowanie w wielu branzach:

+ przemysle samochodowym (kompozyty,
opony, formy odlewnicze,

« energetyce i technice (ptuczki wiertnicze, ra-
miona $migiet, powtoki i kompozyty statkéw
kosmicznych,)

« branzy rekreacyjnej (fodzie, deski surfingowe,
kajaki) branzy tworzyw sztucznych (nylon,
polietylen,)

+ branzy ceramicznej (materiaty ogniotrwate,
materiaty izolacyjne)

+ budownictwie (panele elewacyjne, ce-
menty specjalne, zaprawy, zaprawy mu-
rarskie,)

Wzrost zagospodarowania suchych popio-
téw lotnych w powaznym stopniu zmniejszyto
baze surowcowa produkgji mikrosfer z powodu
ograniczenia ilosci popiotéw deponowanych na
mokrych sktadowiskach, a w wielu przypadkach
catkowitego wytaczenia z eksploatacji sktado-
wisk popiotu. W tej sytuacji dotychczasowe me-
tody wydzielania i uszlachetniania mikrosfer sg
niewystarczajace.

Aktualnie mikrosfery produkowane s3 w wie-
lu krajach, z tym, ze do najwiekszych producen-
tow naleza Chiny, Rosja i Kazachstan. Prowa-
dzone w tych krajach badania oraz wdrozenia
w duzym stopniu wzbogacity wiedze o mikros-
ferach. [17,18,19] Wraz ze wzrostem zagospo-
darowania suchych popiotéw lotnych w powaz-
nym stopniu zmniejszyta sie baza surowcowa do

produkgji mikrosfer. Ograniczona zostata ilos¢
popiotéw deponowanych na mokrych sktado-
wiskach, a w wielu przypadkach sktadowiska

www.industrialfurnaces.|
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Rys.5. Mikroskopowy obraz mikrosfer
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Rys. 6.Analiza EDS ziarna mikrosfery z rys. .Punkt 1- glinianowo
krzemianowa faza szklista na powierzchni ziarna mikrosfery . punkt

2- wypetnienie mikrosfery

popiotéw zostaty catkowicie wylaczone z eks-
ploatacji.

W kraju, w zakresie wydzielania i wzbogaca-
nia mikrosfer z popiotéw lotnych w ostatnich la-
tach nie zarejestrowano zasadniczych zmian od
okresu ich uruchomienia, dlatego warto podja¢
prace w tym kierunku .Na rys.5 i 6 przedstawio-



no strukture ziaren mikrosfery oraz wyniki ba-

dan sktadu szkliwa na powierzchni mikrosfery
(punkt 1) oraz wewnatrz ziarna (punkt 2). [20]

Analiza wifasciwosci fizykochemicznych po-
piotéw lotnych i mikrosfer (zawartos¢, uziar-
nienie, gesto$¢, wiasciwosci aerodynamiczne)
wykazuje ich zasadnicze réznice, ktére w spo-
s6b stosunkowo tatwy mozna wykorzystac
do wydzielania, uszlachetniania i wytwarzania
kilku gatunkéw mikrosfer z suchych popiotéw
lotnych [21]. Ponadto, wskazanym jest takze
przeanalizowa¢ odzysk mikrosfer ze zt6z wyta-
czonych z eksploatacji sktadowisk.

Aktywacja popiotéw lotnych

Metody prowadzace do zwiekszania aktyw-
nosci chemicznej i hydraulicznej popiotéw lot-
nych sg znana od wielu lat i czeSciowo stosowa-
ne w naszym kraju (22,23,26). Prekursorem tej
technologii byt Prof. A. Paprocki, ale wéwczas
spotkat sie z wielkim sprzeciwem krajowych
specjalistow, przy bardzo duzym uznaniu zagra-
nica (24). W tym zakresie mozna rozrézni¢ dwie
metody aktywacji:

« powierzchniowg, polegaja na odstanianiu po-
wierzchni ziaren glinokrzemianéw i rozbija-
niu wiekszych aglomeratéw ziaren, praktycz-
nie nieniszczacych kulistej struktury ziaren
popiotowych;

+ objetosciowy, polegajaca na rozbijaniu struk-
tury ziaren popiotowych na mniejsze ziarna.
Niezaleznie od zastosowanej metody, po-

pioty aktywowane charakteryzujg sie wieksza

miatkoscia, zwiekszong powierzchnig whasciwa,
wzrostem reaktywnosci chemicznej w tym wta-
$ciwosciami hydraulicznymi i wzrostem oporéw
przeptywu mediéw ptynnych. Natomiast popio-
ty aktywowane powierzchniowo wykazuja lep-
sze whasciwosci reologiczne

Zastosowanie  popiotéw  aktywowanych

w betonach pozwala zmniejszy¢ zuzycie ce-

mentu i uzyskiwanie betonéw o wyzszej jakosci

(szczelnos¢, odpornos¢ na chlorki i siarczany),

zastosowane natomiast do produkcji spoiw za-

pewniajg dodatkowy wzrost witasciwosci wia-
z3cych spoiw, a w przypadku zastosowania ich
do chemicznej neutralizacji sciekéw/odpadéw
i/lub odolejania Srodowiska znaczace zmniejsze-
nie ich ilosci dla uzyskania wymaganego efektu.

Duze mozliwosci upowszechnienia produkgji

Iy

popiotéw aktywowanych stwarza zastosowanie
miedzy innymi mtynéw udarowych, réznigcych
sie matymi gabarytami i niskim zuzyciem ener-
gii elektrycznej w poréwnaniu do stosowanych
mtynéw bebnowo-kulowych —rys. 7.

Rys. 7. Miyny udarowo-palcowe do aktywacji mechanicznej popiotéow
lotnych

Aktywacja w tych warunkach polega nie tyl-
ko na mechanicznym rozbijani mikrostruktury
ziaren, ale takze na obrébce termicznej, gdyz
zachodzacemu procesowi towarzyszy wydzie-
lanie ciepta i powazny wzrost temperatury na
poziomie rozbijanego ziarna. W tym zakresie
interesujace wyniki uzyskano w Rosji, aktywujac
w miynie udarowym przeterminowany cement
i zuzel hutniczy (25). Metoda aktywacji za pomo-
ca mlynéw udarowych jest przydatna nie tylko
dla popiotéw lotnych, ale takze do ich mieszania
z zuzlem, z biezacej produkgji i ze sktadowisk.

Alkaliczna aktywacja popiotéw lotnych

Alkaliczna aktywacja popiotéw lotnych jest
procesem chemicznym, ktéry prowadzi do prze-
ksztatcenia amorficznej, szklistej fazy glinokrze-
mianowej popiotéw w geopolimerowa struktu-
re, Utworzone podczas syntezy zeolitéw zwigzki
wykazuja charakter zaréwno krystaliczny, pét-
krystaliczny jak i amorficzny dlatego sa trudne
do identyfikaciji. [28,29]

Badania prowadzone w ICIMB wykazaty ze
wihasciwosci spoiwa geopolimerowego otrzy-
manego przez alkaliczng aktywacje popiotéw
zaleza przede wszystkim od rodzaju i ilosci akty-
watora, temperatury i czasu reakgji oraz rodzaju
popiotéw i dodatkéw. Stosujac jako aktywator 8
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molowy roztwér NaOH w warunkach niskoprez-
nego naparzania, otrzymano z popiotéw lotnych
spoiwo o strukturze zeolitowej, charakteryzuja-
ce sie wysokimi wytrzymatosciami. Badaniami
objete zostaty popioty lotne konwencjonalne ze
spalania wegla kamiennego i brunatnego, po-
pioty lotne z proceséw wspotspalania biomasy
i popioty fluidalne [30,31]. Mikroskopowy obraz
stwardniatego spoiwa przedstawiono na rys. 8.
Spoiwo to uzyskane przez alkaliczng aktywacje
popiotu lotnego krzemionkowego, charakte-
ryzowato sie wytrzymatoscia na sciskanie (50
MPa) po 24 godzinach naparzania (rys.9)

Rys.8.Mikroskopowy obraz stwardniatego spoiwa geopolimerowego
utworzonego w wyniku aktywacji 8 mol roztworem NaOH popiotu
lotnego krzemionkowego. W powiekszeniu wyodrebnionego obszaru
widoczna jest utworzona wokét ziarna popiotu geopolimerowa
struktura

Wedtug réznych szacunkoéw, synteza geopoli-
meréw pochtania 2-3 razy mniej energii, niz ce-
mentu portlandzkiego oraz powoduje wydzie-
lenie 4-8 razy mniejszej ilosci dwutlenku wegla.

Spoiwo otrzymane z popiotéw lotnych w
wyniku alkalicznej aktywacji spoiwo wykazuje

www.industrialfurnaces.|
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duze sktonnosci do immobilizacji metali ciez-
kich co jest zwigzane z wtasciwos$ciami struktu-
ry geopolimerowej i zeolitowe;.
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Rys. 9. Wyniki badan wytrzymatosciowych badanych zapraw
wykonanych z réznego rodzaju popiotédw lotnych aktywowanych
8% roztworem NaOH w warunkach niskopreznego naparzania w
temperaturze 80°C.

Popioty kwalifikowane.

Pod tg nazwa kryja sie frakcje popiotéw lot-
nych o okreslonych granicach uziarnienia. Kon-
cepcje klasyfikacji popiotéw lotnych byty przed-
miotem badan w wielu krajach juz w latach
70-tych, natomiast w skali przemystowej pro-
dukcje popiotéw kwalifikowanych zrealizowano
w Republice Potudniowej Afryki (34).

W ostatnich latach roczna produkcja popio-
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Rys. 10. Instalacje klasyfikacji popiotéw lotnych i produkcji popiotéw
kwalifikowanych. a - typowy projekt firmy Batemann instalacji klasy-
fikacji popiotéw lotnych wkomponowanych w stacje ich skladowania,
zrealizowany w elektrowni w Hong Kongu; b — Ulula Ash plant at Kreil
power station, South Africa

tow kwalifikowanych w RPA przekroczyta 3,5
min ton, tylko w jednej elektrowni Kendal Po-
wer Station w Mpumalanga produkowane s3
popioty kwalifikowane w ilosci 1,2 min ton/rok.
Popioty kwalifilkowane wytwarzane sg w ciggu
transportu i sktadowania mieszaniny popiotow
lotnych w elektrowniach poprzez zainstalowa-
nie separatoréw powietrznych - rysunek 10
(35,36).

Duze zainteresowanie popiotami kwalifiko-
wanymi wynikaja ze znajomosci pozytywnego
wptywu miatkosci popiotdéw na wiasciwosci
betondéw, miedzy innymi na: wytrzymatos¢ me-
chaniczna, zmniejszenie ilosci wody zarobowej,
zwiekszenie odpornosci na korozje chlorkowa
i siarczanowg, na wzrost rozlewnosci, poprawe
wiasciwosci reologicznych itd. Te cenne wiasci-
wosci popiotéw kwalifikowanych umozliwiajg
wytwarzanie betondéw samozageszczalnych
(SCQC) i betonéw wysokowartosciowych, w tym
betonéw o korzystnych wtasciwosciach reolo-
gicznych wykorzystywanych na budowach
drapaczy chmur - [38,39]. Jeszcze bardziej in-
teresujace wyniki rejestrowane sg na budowie
Freedom Tower w Nowym Yorku

Na rysunku 11 podano przyktad zastosowa-
nia popiotéw kwalifikowanych na budowie naj-
wyzszego wiezowca $wiata (828 m) Burj Khalifa

Rys. 11. Zdjecie najwyzszego drapacza chmur $wiata w czasie budowy
gdzie stosowano popioty kwalifikowane

Tower w Dubaju (39).

Zastosowanie kwalifikowanego popiotu lot-
nego umozliwito bezposrednie pompowanie
betonu na wysokosci ok. 450 m
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problemu
i wstepne badania wskazujg na mozliwos¢ uru-
chomienia w kraju, w skali przemystowej, pro-
dukcji popiotéw kwalifikowanych (41). Obecnie
dysponujemy surowcem o odpowiednim skfa-

Przeprowadzone

dzie ziarnowym z mala zawartoscig niespalo-
nych czesci i duzg aktywnoscig pucolanowa
oraz o$rodkami badawczo-wdrozeniowymi mo-
gacymi ustali¢ warunkéw i korzysci stosowania
popiotéw kwalifikowanych w budownictwie
i wyrobach wymagajacych stosowania wypet-
niaczy.

W najblizszym okresie czasu nalezy sie spo-
dziewa¢ masowego wykorzystania kwalifiko-
wanych popiotéw lotnych do szczelinowania
odwiertéw gazu tupkowego. Aktualnie stawia-
ne wymagania na proppanty ceramiczne [45]
53 zbieznymi z wiasciwosciami kwalifikowanych
popiotéw ze spalania wegla kamiennego.

Hydrofobizowane popioty lotne.

W latach 60-80 ubiegtego stulecia prowa-
dzono prace badawcze i wdrozeniowe oraz
produkowano w matym zakresie popioty lot-
ne hydrofobizowane. Hydrofobowos$¢ popio-
téw uzyskiwano poprzez ich powierzchniowe
nasycanie w podwyzszonej temperaturze
olejami mineralnymi, mazutem lub silikonami
(42).

Hydrofobizowane popioty lotne nie przyj-
muja wody, nie ulegajg zmieszaniu z woda,
,0dpychajg” wode natomiast tatwo mieszaja sie
z olejami itp.. Takie popioty miaty i moga miec
zastosowanie miedzy innymi do: izolowania
fundamentow budowli, wykonywania pasow
i warstw hydroizolacyjnych w budowlach hy-
drotechnicznych i inzynieryjnych, zabezpiecza-
nia rurociaggéw cieptowniczych przed korozja
i utratg ciepta, pokrywania dachéw tak zwane
~ptywajace dach”itd. Jedna z zalet tego kierunku
zastosowania popiotéw jest prosta technologia
ich hydrofobizacji oraz po opanowaniu rynku
duze ilosciowo dostawy.

Koncentraty metali.

Dotychczasowe pozytywne doswiadczenia
polskiej energetyki w zakresie wytwarzania kon-
centratow metali (Fe,0,, GeO, i AIZO3) wymagdaja
weryfikacji i opracowania nowych narzedzi ich
odzysku, a nalezy pamietac ze mamy do czynie-

Y
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nia z bogatymi ztozami popiotowymi z biezgcej
produkcji i zdeponowanych zrédet (42).
Aktualny poziom elektroniki i technologii
wytwarzania bardzo wielu elementéw i urza-
dzen wymaga stosowania mato dostepnych
i w matych ilosciach szeregu metali i ich zwigz-
kow. Niestety, dla wielu z nich brak jest bazy
surowcowej. Mozna sadzi¢ ze poprzez wysegre-
gowanie spalanych wegli i popiotéw mozna by
poszerzy¢ zrédta ich pozyskiwania Dlatego war-
to prowadzi¢ badania naukowe w tym kierunku.
Proces spalania paliw i oczyszczania spalin
z punktu widzenia proceséw chemicznych, ter-
micznych i mechanicznych jest procesem wzbo-
gacania i zubozania zawartosci poszczegélnych
sktadnikéw (zwigzkéw chemicznych), co potwier-
dzamy poborem probek produktéw spalania
w poszczegdlnych miejscach ciggu spalinowego.

Nawozy wapniowo-siarkowe.

Popioty lotne ze spalania wegla brunatnego
z rejonu koninskiego i betchatowskiego, od
bardzo wielu lat byty i s oceniane, jako bar-
dzo uzyteczne nawozy wapniowe i wapnio-
wo-magnezowe (32,33). Jednak dotychcza-
sowe wykorzystanie popiotéw wapniowych
dla potrzeb rolnictwa nalezy uznac za niewy-
starczajace.

Dysponujac popiotami wapiennymi i popio-
tami z palenisk fluidalnych zachodza warunki
dla wytwarzania popiotowych nawozéw wap-
niowo-siarkowych, na ktére zapotrzebowanie
w ostatnim czasie bardzo wzrosto. Uwzglednia-
ja tendencje w rolnictwie, z popiotéw lotnych
prosto jest wytwarza¢ granulowane nawozy
popiotowe.

W ostatnich latach na rynku pojawity sie
i znajduja popyt nawozy na bazie gipsu syn-
tetycznego wzbogacone domieszkami
magnezu. W wielu osrodkach naukowych
podejmowane s3 badania nad nawozami,
w sktad ktérych wejda takze popioty ze spalania
biomasy oraz zwigzki amonowe pochodzace
ze zrédet antropogenicznych. Wyzwaniem
pozostajg tanie technologie ich granulowa-
nie oraz zapewnienie regularnosci dostaw.
W rozwoju tego kierunku powazng przeszko-
da moga by¢ réznice w pogladach $wiata na-
uki co do stosowania gipsu w poprawie jakosci
gleb i ich nawozeniu.
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4. Podsumowanie

Spalanie wegla jest nie tylko Zzrédtem energii
cieplnej i elektrycznej, ale réwniez produktow/
odpadéw gazowych i statych. Prowadzone ba-
dania i dokonywane wdrozenia spowodowaty,
ze state odpady paleniskowe zamienity sie na
cenne surowce i produkty powszechnego uzyt-
ku. Motywacja tych dziatan byty wzgledy ekono-
miczne i ekologiczne.

Zréznicowane  technologie
popiotéw lotnych i zréznicowana gospodar-
ka popiotami i innymi UPS utrudnia wyliczenie
kosztéw ich zagospodarowania i osiggnietych
zyskéw z ich sprzedazy. Dostrzega sie brak ujed-
noliconych metod w tym zakresie. Trzeba tez
mie¢ na uwadze ze koszt wytwarzania popio-
téw faczy sie z procesem wytwarzania energii.
Dlatego powinno sie uwzgledni¢ pomniejszenie

powstawania

kosztéow o koszty sktadowania co jest elemen-
tem optacalnosci dla dwéch stron. Ocena efek-
tow ekonomicznych z zastosowania popiotow
lezy w sprzedazy produktéw z ich udziatem,

Uksztattowane w energetyce koszty zagospo-
darowania popiotéw lotnych zmieniajg sie wraz
z ograniczeniami emisji gazéw szkodliwych oraz
ograniczeniami zuzycia surowcéw, paliw i ener-
gii. Tendencje te wplywaja na zwiekszenie ko-
rzysci oraz efektow ekonomicznych i ekologicz-
nych wynikajacych ze stosowania popiotow .

Przewidywane korzysci ekonomiczne wy-
nikajace z podjetych dziatan dla ich uszlachet-
nienia polegaja na nadaniu popiotom nowej ja-
kosci a w Slad za tym nowej wartosci rynkowej.
Poniewaz warto$¢ rynkowa popiotéw lotnych
uzalezniona jest od wielu czynnikéw, w tym od
ich jakosci i uwarunkowan prawnych, wymagan
normowych i odpowiednich dopuszczen do ich
stosowania, wszelkie dziatania dla poprawy ich
wilasciwosci, wytyczne wynikajace z wiedzy na
temat bezpiecznego stosowania zwigekszaja ich
wartos¢ rynkowa.

Aby moc oceni¢ wartos¢ rynkowg popiotéw
lotnych, wobec braku dostepnych krajowych
przyktadéw warto przytoczy¢ dane opracowa-
ne przez amerykanskie stowarzyszenie ACAA,
udostepnione w publikacji [44] ktérych wartos¢
rynkowa \ w zaleznosci od kierunkéw zastoso-
wania wynosita;

+ popidt lotny do produkcji cementu - 40/60
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USD/Mg
« popidt lotny do stabilizacji gruntow - 3/8

USD/Mg
+ popidt lotny jako wypetniacz w robotach re-

kultywacyjnych itp. - 1 USD/Mg

Z przytoczonych danych wynika ze warto
podjac dziatania zmierzajace do uszlachetnienia
popiotéw lotnych i innych UPS aby uczynic je
przydatnymi do wykorzystania w produkgji ce-
mentu i betonu, gdyz w takich zastosowaniach
lezy ich wysoka warto$¢ rynkowa. Jednoczesnie
konieczne jest posiadanie wiedzy o istniejacych
zagrozeniach, mozliwosci i sposobow ich elimi-
nacji przekazanie tej wiedzy producentom po-
piotéw, podmiotom gospodarczym zajmujgcym
sie gospodarka popiofami i potencjalnym od-
biorcom .

W ostatnim okresie czasu doszedt nowy argu-
ment, ze stosowanie ubocznych produktéw spa-
lania w wielu przypadkach wptywa na zmniejsze-
nie emisji dwutlenku wegla do atmosfery, miedzy
innymi poprzez zmniejszanie stosowania i pro-
dukgji materiatéw generujacych emisje CO..

Prowadzone analizy, badania i wdrozenia
w kraju i zagranica wskazuja na duze mozliwo-
$ci wzbogacenia dotychczasowych kierunkéw
zagospodarowania ubocznych produktéw spa-
lania. Rozszerzenie dotychczasowych kierun-
kow zagospodarowania wymaga stworzenia
warunkéw ekonomicznego zainteresowania
potencjalnych producentéw w oparciu o wia-
$ciwe ukierunkowanie $rodkéw finansowych
uzyskiwanych z optat i kar za korzystanie ze
$rodowiska oraz utatwianie dostepu do réznych
$rodkéw celowych.

Doswiadczenia wielu krajow, w tym Polski
jednoznacznie wskazuja, ze popioty lotne z za-
wodowej energetyki mogq znalez¢ zastosowa-
nie w budownictwie jako skfadnik wielu mate-
riatéw i produktéw. Efekty zagospodarowania
tego rodzaju odpaddéw sg ekonomiczne i pro-
duktowe.

W miare rozwoju w kraju gospodarki rynko-
wej powstawato szereg podmiotéw gospodar-
czych ktére zajmuja sie wykorzystaniem UPS.
Aktualnie istnieje szereg specjalistycznych jed-
nostek ktére zajmuja sie nie tylko unieszkodli-
wianiem produktéw odpadowych ze spalania
wegla lecz réwniez ich zagospodarowaniem
oraz przekazaniem do odbiorcow. ICiMB wspot-
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pracuje z szeregiem takich firm ktérych dziatal-
nos¢ oparta jest na rozwigzaniach wiasnych jak
i opracowanych w jednostkach naukowych,
miedzy innymi w ICiMB w wyniku zleconych
prac badawczych. dla przyktadu mozna wymie-
ni¢ firme EPO w Opolu, Renevis we Wroctawiu,
Utex, Grinbet i inne. Firmy te sa wiascicielami
zaktadéw odzysku i produkcji wartosciowych,
innowacyjnych materiatéw opartych na wyko-
rzystaniu UPSi sa gtdwnymi aktorami na rynku
popiotowym. Ich dziatalno$¢ swiadczy o tym ze
wykorzystanie popiotéw lotnych i innych UPS

2 0 lat doswiadczenia w fotografii przemystowe;
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jest optacalne mimo szeregu istniejacych barier.

Uksztattowane w energetyce koszty zagospo-
darowania popiotéw lotnych zmieniaja sie wraz
z ograniczeniami emisji gazéw szkodliwych oraz
ograniczeniami zuzycia surowcow , paliw i ener-
gii. Tendencje te wplywajg na zwiekszenie ko-
rzysci i efektow ekonomicznych i ekologicznych
wynikajacych ze stosowania popiotow .

Aspekt ekonomiczny to tylko jeden z aspek-
tow korzysci wykorzystania UPS, gdyz niewyko-
rzystane beda generowane straty zwigzane zich
sktadowaniem.

-
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