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Wybrane wlasciwosci mikrosfer
z popiolow lotnych

Selected properties of cenospheres from fly ashes

W artykule przedstawiono wyniki badan probki mikrosfer pozyskanych w jednej z zagranicznych elektrowni weglowych.

Poréwnano je z wynikami badan mikrosfer pochodzacych z popiotow lotnych z Elektrowni Laziska. Omoéwiono podstawowe,
istotne dla oceny przemystowej, wlasciwosci badanego materiatu: uziarnienie, gestos¢ nasypowa, sktad chemiczny (zarowno
sktadniki podstawowe, jak i wybrane metale ciezkie) oraz skiad fazowy réznych klas ziarnowych mikrosfer. Zasygnalizowano

mozliwosci dalszego wykorzystania badanego materiatu.

Abstract: This paper presents the results of the research of cenospheres produced in one foreign coal-burning power plant. They were
compared with cenospheres obtained from fly ashes at Laziska Power Plant. Essential properties of cenospheres, such as
granular composition, bulk density, chemical composition (both basic components and selected heavy metals) as well as
phase composition of different grain classes of the microspheres were described in the view of industrial assessment. The
possibility of further use of the cenospheres was indicated.
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1. Wprowadzenie

Jednym z produktéw energetycznego spalania wegla,
wytwarzanym w bardzo duzych ilosciach, sa popioty lotne.
Wystarczy wspomnie¢, ze w roku 2014 wytworzono ich
w Polsce 3,8 mln Mg, z czego w samym wojewddztwie
$laskim ponad 1 mln Mg. (Ochrona Srodowiska 2015).
Najlzejsza frakcje popiotéw, maksymalnie do 5% wagowych
stanowia mikrosfery (Laczny, Watek 2011). W literaturze
definiowane sa jako kuleczkowate, niezatapialne, wypetnio-
ne mieszaning gazow, gtdwnie N, i CO, (Li 2012), czastki
popiolu gromadzone na powierzchni wody odstojnikéw.
Ziarna kuliste szybko wysychaja i wowczas porywane przez
wiatr i transportowane na znaczne odleglo$ci, zanieczysz-
czaja powietrze i zbiorniki wodne. Unijne wymogi zwiazane
z ochrona srodowiska przyrodniczego (Directive 2004/35/ce),
wymuszaja poszukiwania nowych mozliwosci ich praktycz-
nego wykorzystania, a tym samym zmniejszenia zagrozen
jakie niosa. Dzialania te maja charakter wielokierunkowy
i dotycza roznych dziedzin gospodarki. Majac na uwadze spe-
cyficzne cechy mikrosfer wykazano, ze materiat ten moze by¢
wykorzystany m.in.: w budownictwie jako dodatek do zapraw
i betonow lekkich oraz jako sktadnik cementéw wiertniczych
(Pichor 2005, Pichdr, Petri 2003), w przemysle chemicznym
przy produkcji farb i powlok, w hutnictwie przy odlewaniu
stali jako tzw. proszek odlewniczy, czy w przemysle cera-
micznym jako materiat termoizolacyjny (Lukwinski 1992).

W ramach niniejszego artykulu zaprezentowano wyniki
badan mikrosfer surowych, pozyskanych z popiotow w jed-
nej z zagranicznych elektrowni. Poréwnano je z wynikami
badan mikrosfer krajowych otrzymanych z popiotéw lotnych
z Elektrowni Laziska metoda laboratoryjna (Kapuscinski,
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Strzatkowska 2008). Celem tych badan bylo poszerzenie
wiadomosci o wlasciwosciach fizykochemicznych mikrosfer
powstatych w trakcie spalania wegla, a takze zasygnalizowa-
nie mozliwosci dalszego ich zastosowania.

2. Zakres i metodyka badan

Przedstawione w pracy rozwazania przeprowadzono
w oparciu o wyniki badan chemicznych, rentgenograficznych
i mikroskopowych. Oznaczono takze podstawowe, istotne
dla oceny przemystowej wlasnosci fizyczne tych mikrosfer.
Analize chemiczng sktadnikow podstawowych wykonano
metoda klasyczna na mokro. Zawarto$§¢ wybranych pier-
wiastkow $ladowych, tj.: As, Zn, Pb, Cr, Cu, Cd oznaczono
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej na spektrome-
trze F— AAS typu AVANTA PM firmy GBC. Do identyfikacji
faz metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRD wykorzystano
dyfraktometr EMPIRIAN firmy PANALITYCAL. Badania
mikroskopowe prowadzono przy uzyciu mikroskopu polary-
zacyjnego w $wietle przechodzacym i odbitym firmy ZEISS,
stosujac powiekszenie 100x i 200x . Sktad granulometryczny
oznaczono korzystajac z dyfraktometru laserowego Helos/KR
firmy Sympatec GmbH.

3. Wyniki badan
3.1. Wlasciwosci fizyczne
Sklad granulometryczny

Na rys.1 przedstawiono graficzny rozktad wielkos$ci cza-
stek w badanym materiale.
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Rys. 1. Rozklad wielko$ci mikrosfer — skumulowany i gestosci (rézniczkowy)
Fig. 1. Cumulative and density (differential) size distribution of cenospheres

Ponad 90% ziaren ma srednice ponizej 500um, przy czym  mikrosfer w wieksze konglomeraty (rys. 2 - 4), w celu uzy-
najwiecej ziaren miesci si¢ w przedziale wielkosci 200-500  skanie pelniejszej charakterystyki materiatu, badania jego
um. Zawarto$¢ frakcji pylastej nie przekracza kilku procent.  uziarnienia poszerzono o obserwacje mikroskopowe.

Ze wzgledu na tatwos¢ zbijania si¢ najdrobniejszych czastek

Rys. 2. Konglomeraty mikrosferowe.
Fig. 2. Conglomerates of cenospheres

L
" — . i —
Rys. 3. Konglomerat réznej wielkosci mikrosfer. Probka Rys. 4. Konglomerat réznej wielkosci mikrosfer. Prébka
surowa. 1IN surowa. 1IN
Fig. 3. Conglomerate of different size of cenospheres. Raw Fig. 4. Conglomerate of different size of cenospheres.

sample. IN Raw sample. IN
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Tabela 1. Wlasciwosci fizyczne mikrosfer

Table 1.  Physical properties of cenospheres
Gestos¢ objetosciowa w stanie Gestos¢ objetosciowa w stanie
Probka luznym Zageszezonym Ogniotrwatos¢ [sP]
[g/cm’] [g/cm’]
Mlkrosfery'z popiotow 0.35 0.40 167/169
zagranicznych
Mikrosfery z popiotéw krajowych 0.38 Brak danych 146

Gestos¢ i ogniotrwalosé

W tabeli 1 porownano gesto$¢ mikrosfer z popiotow za-
granicznych z gestoscia mikrosfer z popiotow z Elektrowni
Laziska (Kapuscinski, Strzatkowska 2008). Charakterystyczna
cecha badanych prébek, wynikajaca z ich budowy;, jest niska
gesto$¢ objetosciowa nieprzekraczajaca 0,4 g/cm® i wysoka
ogniotrwatos¢.

3.2. Sklad chemiczny

Wyniki badan chemicznych mikrosfer z popiotéw za-
granicznych przedstawione zostaly w tabeli 2. W celach
poréwnawczych zamieszczono sktad chemiczny mikrosfer
krajowych pozyskanych z popiotéw z Elektrowni Laziska
(Kapuscinski, Strzatkowska 2008). Dominujacymi sktadnika-
mi w obu probkach s krzemionka (SiO,) oraz glinka (ALO,),
ktérych udzial wynosi odpowiednio 58,7% i 32,7%, a dla
mikrosfer krajowych 54,9% i 28,5%.

Wysoka zawartos¢ tych dwoch sktadnikow wiaze sie z
obecnoscia glinokrzemianowej fazy szklistej oraz potwier-
dzona rentgenograficznie obecnoscia czgsciowo wykrystali-
zowanego mullitu (rys. 5).

Udziat sumaryczny pozostalych sktadnikow, tj.: Fe,O,,
CaO, MgO , K,0 i Na,O nie przekracza 8%. Straty prazenia
sa niewielkie i wynosza 0,9% catkowitej masy. Porownanie
zamieszczonych w tabeli 2 wynikow badan mikrosfer,
otrzymanych z réznych zrédet, wykazalo ich zblizony

Tabela 2. Sklad chemiczny mikrosfer

sktad chemiczny. Najwicksze roznice zaobserwowano
w zawarto$ci zelaza, co moze wynikaé z jakosci spalanego
w elektrowni wegla. W $wietle uzyskanych wynikéw oraz
doniesien literaturowych (Haustein Quant 2011, Strzatkowska
2011) sktad chemiczny badanych mikrosfer mozna poréwnac
do sktadu typowych popiotow lotnych powstajacych podczas
spalania wegla kamiennego. Badane mikrosfery charaktery-
zuja si¢ jednak wyzszg zawartoscia krzemionki (SiO,) oraz
glinki (ALO,).

Stezenie wybranych metali cigzkich, tj.: Cu, Zn, Pb, Cri Cd
oraz As w probkach mikrosfer przedstawiono w tabeli 3. Dla
mikrosfer krajowych zawartos¢ ta przedstawiona zostala na tle
zawartosci tych pierwiastkéw w probce wyjsciowej popiotu,
z ktérego odseparowano mikrosfery.

We wszystkich probkach najwieksze stezenie odnotowano
dla: Zn, Cu i Cr. Poréwnujac zawarto$¢ badanych pierwiast-
koéw w probee mikrosfer krajowych z ich zawartoscia w popie-
le lotnym, odnotowano wigksze stezenia tych metali w mikros-
ferach, (z wyjatkiem Cd i Cu). Prawdopodobnie pierwiastki
te koncentruja sie¢ w strukturach faz glinokrzemianowych, co
potwierdzily tez wczesniejsze badania (Strzatkowska 2011).
Arsen ze wzgledu na zblizona dtugo$¢ promienia jonowego do
Al (r,**=0,57nm, r, >*=0,69 nm), moze stanowi¢ domiesz-
ke diadochowa w mullicie, ktory jest gtéwnym sktadnikiem
fazowym badanych mikrosfer. Spostrzezenia te maja jedynie
charakter orientacyjny i nalezatoby je poprze¢ badaniami
0 szerszym zasiggu.

Table 2. Chemical composition of cenospheres
Sktadniki chemiczne Mikrosfery z popiotéw zagranicznych Mikrosfery z popiotéw krajowych
[% wag.] [% wag.]
SiO, 58,7 54,9
ALO, 32,7 28,5
Fe O, 42 8,9
CaO 1,4 1,7
MgO 0,4 0,9
Na,O 0,8 0,6
K0 0,7 3,5
Straty prazenia 0,9 0,9
Suma 99,8 99,9

Tabela 3. Zawarto$¢ wybranych metali ci¢zkich i arsenu w prébkach mikrosfer i popiolu lotnego

Table 3. Content of selected heavy metals and arsenium in cenospheres and fly ashes samples
Pierwiastek Mikrosfery Mikrosfery Popiot lotny
z popiotdw zagranicznych z popiotow krajowych [ppm]
[ppm] [ppm]

As 14 52 46
Zn 50 145 100
Cr 64 110 105
Pb 29 30 20
Cd <2 2 5

Cu 78 90 122
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3.3. Sklad fazowy

Oznaczenie sktadu fazowego przeprowadzono dla probki
surowej mikrosfer. Dla usci§lenia wynikow badan, wydzielono
trzy klasy ziarnowe: powyzej 0,5 mm, klase 0,5- 0,045mm
oraz klase najdrobniejsza ponizej 0,045mm. Badania uzupet-
niono obserwacjami mikroskopowymi.

Krzywa dyfrakcyjna sktadu mineralnego wskazuje na
obecnos¢ w probkach zarowno faz krystalicznych, jak i fazy
szklistej. Stan szklisty to stan, w ktérym materia nie posiada
uporzadkowania dalekiego zasiegu. Rezultatem takiej cha-
otycznej orientacji domen jest podniesione na dyfraktogramie
tlo w zakresie katow 2Q = 15 — 35°, co jest zauwazalne na
dyfraktogramach wszystkich probek. Glownymi stwierdzo-
nymi fazami krystalicznymi sa: mullit, kwarc oraz podrzednie
hematyt (rys. 5 - 8).

v, "":.""I'u...l-n.' ',._

Zmienna intensywnos$¢ pikow na poszcze-
gbélnych dyfraktogramach, wskazuje na rdznice
w zawarto$ci poszczegolnych faz. Powstawanie okreslo-
nych zwiazkow zalezne jest bowiem od temperatury i czasu
spalania oraz atmosfery panujacej w kotle. Wspolna faza,
wystepujaca we wszystkich klasach ziarnowych jest mullit,
o czym $wiadczy obecnos¢ odleglosci miedzyptaszczyznowej
o wartosci 3,39 A (100), obok innych charakterystycznych
dla tej fazy. Obecno$¢ czesciowo wykrystalizowanego mul-
litu w mikrosferach z popiotéw krajowych potwierdzily tez
wczesniejsze badania (Kapuscinski, Strzatkowska 2008).
Mullit jest koficowym produktem termicznego przeobrazenia
mineratow ilastych, bedacych nieorganicznymi sktadnikami
spalanego wegla. Udziat tego sktadnika wptynie pozytywnie
na wlasciwosci mechaniczne i odporno$¢ chemiczna materia-
tow produkowanych na bazie tych mikrosfer.
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Rys. 5. Dyfraktogram proébki mikrosfer (Mu — mullit, Q — kwarc, He — hematyt)
Fig. 5. The diffraction pattern of the cenospheres’ samples ( Mu — mullite, Q — quartz,
He — hematite)

Rys. 6. Dyfraktogram klasy ziarnowej > 0,5Smm (M — mullit, He — hematyt,)
Fig. 6. The diffraction pattern of the grain class > 0.5 mm (M — mullite, He — hematite)
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Rys. 7. Dyfraktogram klasy ziarnowej 0,5- 0,045mm (Q — kwarc, M — mullit)
Fig. 7. The diffraction pattern of the grain class 0.5 mm — 0.045 mm (Q — quartz, M — mullite)
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Rys. 8. Dyfraktogram klasy ziarnowej < 0,045mm (Q — kwarc, M — mullit)
Fig. 8. The diffraction pattern of the grain class < 0.045 mm (Q — quartz, M — mullite)

W klasie ziarnowej powyzej 0,5 mm (rys. 6) mullitowi
towarzyszy hematyt. Na dyfraktogramach obecnos¢ tej fazy
zaznacza si¢ mato intensywnymi refleksami o maksimach
2,70 A i2,52 A. Odlegloéci miedzyptaszczyznowe tej fazy
pokrywaja sie czgsto z odlegtosciami mullitu. Obecnos¢ tego
mineratu w klasie grubszej dokumentuja tez badania mikro-
skopowe (1ys 9).

Rys 9. Hematyt. Klasa ziarnowa > 0,5mm. NX
Fig. 9. Hematite. Grain class > 0.Smm. NX

Hematyt w badanych prébkach nie przyjmuje form
sferycznych. Obecno$¢ tlenkow zelaza warunkuje jednak
powstawanie mikrosfer (Hycnar 1979). Za jedna z wazniej-
szych reakcji w procesie ekspandowania substancji mineralnej
uwazana jest redukcja tlenkow zelaza, co sprzyja utlenieniu
wegla i powstaniu CO, (Lukwinski 1992).

W klasie ziarnowej 0,5 do 0,045 mm mullitowi towarzyszy
kwarc (rys. 7), szczeg6lnie bogata w te faze jest klasa ponizej
0,045mm (rys. 8). Swiadczy o tym obecno$¢ charakterystycz-
nych dla tego mineratu odlegtosci migdzyptaszczyznowych
3,34 A; 4,25 A i 1,81 A. Minerat ten stwierdzono takze pod-
czas analizy mikroskopowej (rys. 10).

Wie;ksza intensywno$¢é pikéw kwarcowych na dyfrakto-
gramle najdrobnlejszej klasy ziarnowej potw1erdza poglqd o
wzroscie zawartosci krzemionki wraz ze zmniejszajaca sie
wielko$cia ziaren (Zaeni i in. 2010).

Obserwacje mikroskopowe klasy 0,5 do 0,045 mm wy-
kazaty takze wystgpowanie pojedynczych ziaren hematytu, z
widocznymi czerwonymi refleksami wewnetrznymi (rys. 11).

Faza ta nie zostata jednak zarejestrowana na dyfrakto-
gramach. Przyczyna moze by¢ niewielki udzial procentowy
hematytu, ponizej wykrywalnosci zastosowanej metody

Rys 10. Kwarc. Klasa ziarnowa < 0,Smm. NX
Fig. 10. Quartz. Grain class < 0.5mm. NX

Rys. 11. Mikrosfery i hematyt. Klasa ziarnowa 0,5 - 0,045
mm. NX

Fig. 11. Cenospheres and hematite. Grain class 0.5 -
0,045 mm. NX

dyfrakcji rentgenowskiej, lub niski stopien jego wykrystalizo-
wania. Ze wzgledu na bardzo krétki czas przebywania czastek
paliwa w strefie wysokich temperatur, powstate produkty
moga by¢ na roznych etapach przemian fazowych.

3.4. Obserwacje mikroskopowe

Badania mikroskopowe miaty na celu obserwacjg¢ morfo-
logii mikrosfer, ktora determinuje ich wlasciwosci fizyczne.
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Dodatkowo badano wielko$¢ czastek oraz stopien czystosci
wydzielonych klas ziarnowych. Ksztalt i wielko$¢ czastek to
niejednokrotnie gléwne parametry wielu substancji i mate-
riatdbw wykorzystywanych w roznych gateziach przemystu.
Kontrola tych parametrow pozwoli na wytworzenie materia-
16w o odpowiedniej jakosci. Przeprowadzone badania wyka-
zaly zroznicowanie wielkosci, morfologii i barwy mikrosfer.
Srednica obserwowanych czastek miescita sie w zakresie od
kilku pm (rys. 12) do 800 um (rys. 13), przy czym najwickszy
udziat czastek zawierat si¢ w przedziale 200 - 500pm. Wedtug
(Hycnar 1979) lepkos¢ i napigcie powierzchniowe stopionego
szkta to gtdwne czynniki majace wplyw na rozmiar czastek.

L B
Rys. 12. Mikrosfery. Klasa ziarnowa < 0,045Smm. 1N
Fig. 12. Cenospheres. Grain class < 0.045Smm. 1IN

Rys. 13. Mikrosfera. Klasa ziarnowa > 0,5 mm. 1IN
Fig. 13. Cenosphere. Grain class > 0.5 mm. 1N

Najwiecej form sferycznych obserwowano w klasie poni-
7ej 0,045 mm. Z badan (Ngu i in. 2007) wynika, ze mniejsze
czgstki majg wysoki stosunek SiO, /Al O,, wigksze natomiast
niski, co ma niewatpliwie wplyw na temperature topnienia
tych czastek.

Grubos$¢ $Scianek mikrosfer wahata si¢ w przedziale od
Ipum do 10 um i byta zmienna nawet w obrebie tego samego
ziarna (rys. 14 - 15). Oprocz form idealnie kulistych obser-
wowano czastki roznoksztaltne oraz tzw. plerosfery - wieksze
mikrosfery wypehione drobniejszymi ziarnami kulistymi (rys.
16 - 18). Wg (Goodarzi, Sanei 2009) czastki te, ze wzgledu
na ich mase, sg skuteczniej usuwane przez elektrofiltry niz
pojedyncze czastki sferyczne. Wigkszo$¢ form nieregularnych
obserwowano w grubszej klasie ziarnowe;.

Rys 14. R6znej wielkos$ci mikrosfery. Probka suro-
wa. IN
Fig. 14. Different size of cenospheres. Raw sample. 1N

Rys. 15. Mikrosfera. Probka surowa. IN
Fig. 15. Cenosphere. Raw sample. IN

Rys. 16. Plerosfera. Prébka surowa. IN
Fig. 16. Plerosphere. Raw sample. IN

Réznorodnos¢ obserwowanych form morfologicz-
nych zwiazana jest z temperatura panujaca w kotle,
réozna w réznych strefach paleniska. Wysokie napigecie
powierzchniowe prowadzi do powstania zwartych, ide-
alnie kulistych form. Dominacja sit aerodynamicznych
i hydrostatycznych prowadzi do ich wydymania i utworzenia
czesto porowatych pustych form sferycznych.
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Rys. 17. Plerosfera. Klasa ziarnowa 0,5-0,045Smm. 1N
Fig. 17. Plerosphere. Grain class 0.5 - 0.045 mm. 1IN

LSS

Obserwacje mikroskopowe wykazaly obecno$¢ zanie-
czyszczen, nawet w najdrobniejszej klasie ziarnowej, ponizej
0,045um (rys. 12). Chcac uzyskac idealnie homogeniczny
koncentrat, nalezaloby opracowa¢ metode separacji tych
zanieczyszczen. Jedna z takich metod oméwiono w pracy
(Bradto, Zukowski 2013).

Podsumowanie

Przedstawiona powyzej charakterystyka chemiczno-mi-
neralogiczna mikrosfer powstalych w jednej z zagranicznych
elektrowni oraz poréwnanie z wynikami badafh mikrosfer
z popiotdw lotnych z Elektrowni Laziska, pozwolita na sfor-
mutowanie nastepujacych spostrzezen.

1. Mikrosfery charakteryzuja si¢ zblizonym skladem che-
micznym, niezaleznie od miejsca pochodzenia, a takze
od tego czy poddane zostaly wczesniej uszlachetnieniu.
Analiza ich sktadu chemicznego wykazala, ze ilosciowe
proporcje pomiedzy sktadnikami sg korzystne dla ekspan-
dowania substancji mineralnej obecnej w spalanym weglu.

2. Skladnikiem fazowym wystepujacym we wszystkich
wydzielonych klasach ziarnowych mikrosfer jest mullit.
Udziat tego skladnika jest korzystny w dwoch aspek-
tach. Po pierwsze, minerat ten w warunkach naturalnych
wystepuje niezwykle rzadko. Po drugie, jego obecnos¢
w mikrosferach spowoduje polepszenie wtasnosci me-
chanicznych materialdéw produkowanych na bazie tych
mikrosfer, a takze wzrost ich odpornosci na dzialanie
temperatury i czynnikow zewnetrznych,.

3. Przedstawione wilasciwosci mikrosfer, a takze niskie
koszty ich pozyskiwania pozwalaja wnioskowa¢, ze ba-
dane mikrosfery moga stanowi¢ cenny materiat o wielu
zastosowaniach. Zblizona do perlitow struktura szklista,
niska gestos¢ objetosciowa, korzystny sklad ziarnowy oraz
wysoka ogniotrwalos¢ zwykta, kwalifikuje ten surowiec
do wykorzystania w produkcji materialéw termoizolacyj-
nych, zastepujac importowany perlit. Stwierdzone podczas
ogrzewania uwalnianie z ich wnetrza gazow, tj. CO,
i N, pozwala sgdzi¢, ze badane mikrosfery beda rowniez
dobrym materiatem przeciwpozarowym.

4. Ksztalt mikrosfer, przy jednoczesnie niskiej gestosci obje-
tosciowe], wskazuje na mozliwos$¢ wykorzystania ich przy
produkcji zapraw i betondw lekkich, a takze wszedzie tam,
gdzie konieczna jest poprawa wiasnosci reologicznych
mieszanek.

Rys. 18. Plerosfera. Klasa ziarnowa 0,5- 0,045Smm. 1N
Fig. 18. Plerosphere. Grain class 0.5 - 0.045 mm. IN
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