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[(ne, powstate

Zréznicowane wlasciwosci fizyczne, chemiczne i mineralogiczne oraz masowos$é
powstawania, gtdwnie ze spalania wegli, popiotoéw lotnych pozwalajg na ich szerokie
wykorzystanie jako surowcow w wielu dziedzinach gospodarki m.in. w przemysle
materiatow budowlanych, np. w produkcji betonu, cementu, klinkieru cementowego,
kruszyw lekkich, ceramiki budowlanej, a takze w gornictwie, drogownictwie i rolnictwie
(Czamecki, Wiectawski, 2005; Kepys, 2008). Zastosowanie popiotow lotnych

w technologiach produkcyjnych, poza zyskami ekologicznymi i ekonomicznymi,
przynosi rowniez korzysci techniczne, nadajac szereg pozadanych cech produktom
wytwarzanym z ich udziatem (Ferreira, Ribeiro, Ottosen, 2003).
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W ostatnich latach elektrownie i elektrocieptownie wdrazajg sys-
temy pozyskiwania energii ze zrédet odnawialnych. Jako paliwo od-
nawialne stosowana jest biomasa (wspotspalana z weglem lub sa-
modzielnie). Poréwnujgc wiasciwosci wegla kamiennego stosowa-
nego w energetyce i biomasy, nalezy stwierdzi¢, ze jakoSciowo pod-
stawowy sktad pierwiastkowy jest taki sam, natomiast r6znice wy-
stepuja w sktadzie ilosciowym. Biomasa zawiera Srednio cztero-
krotnie wiecej tlenu oraz dwukrotnie mniej wegla. Ponadto wyka-
zuje stosunkowo niskg zawarto$¢ azotu oraz siarki. Dla poréwnania
- catkowita zawartos¢ siarki w drewnie wynosi ok. 0,05%, natomiast
dla wegla waha sie w granicach 0,2-11% wag. (przyjmujac najcze-
Sciej wartosci w przedziale 1-3% wag.) (Kubica, Sciazko, Raificzak,
2003; Arvelakis, Frandsen, 2010; Chmielniak, Sciezko, Zieliiski,
2003). Istotnym problemem w procesie spalania jest wilgotnosé
biomasy, ktéra bardzo negatywnie wptywa na efektywnos$é procesu
spalania, czego konsekwencja jest niska warto$é opatowa. W po-
réwnaniu z weglem biomase charakteryzuje duzo wyzsza zawartosé
zwigzkéw alkalicznych (zwtaszcza potasu), wapnia i fosforu oraz
znaczna ilos¢ agresywnego chemicznie chloru, ktéry moze powo-
dowac korozje oraz powstawanie osadéw na powierzchniach grzew-
czych kottéw. Dodatkowo wysoka zawartos¢ czesci lotnych w bioma-
sie (2,5-krotnie wyzsza niz w przypadku wegla) powoduje zmiane
warunkéw zaptonu, utrudniajgc kontrole przebiegu procesu spala-
nia (Winnicka, Tramer, Swieca, 2005; Pyssa, 2005). Proces produk-
cji energii w wyniku spalania paliw statych ma te wade, ze wytwarza
m.in. duze iloSci popiotéw lotnych. lloS¢ popiotdéw lotnych powstaja-
cych ze spalania biomasy jest jednak mniejsza niz ta otrzymywana
ze spalania wegla kamiennego czy brunatnego. W zaleznosci od
rodzaju biomasy zawarto$Sé popiotéw waha sie od 2 do 6% w przy-
padku roslin energetycznych, do ok. 1% dla odpadow z przemystu
drzewnego, natomiast po procesie spalania wegla iloS¢ powstatych
popiotdow wynosi ok. 22% (Kubica, 2003; Wisz, Matwiejew, 2005).
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STRESZCZENIE

W pracy podjeto probe wykorzystania popio-
tow lotnych ze spalania biomasy, w produkcji
ceramicznych materiatow. Zaprezentowano
jakosciowg ocene tych odpadéw wraz z moz-
liwoscig zastosowania ich, w miejsce popu-
larnie stosowanych skaleni, w masach cera-
micznych. Charakterystyke samych popiotow
oraz ksztattek z ich dodatkiem oparto na ba-
daniach mikroskopowych, rentgenostruktural-
nych oraz na ocenie parametréw fizycznych
tj. gestos¢, porowato$¢ otwarta, a takze na-
sigkliwo$¢.

SUMMARY

Fly ash, resulting from the combustion of biomass,
alternative to natural feldspars

The study evaluated the possibility of using
fly ash from the combustion of biomass in
the production of sintered ceramic materials.
Presented a qualitative evaluation of these
waste materials, including the ability to apply
them in a place popularly used feldspars in
ceramic masses. The evaluation of the quan-
tity of the fly ash fed to the raw material was
done in the context of the ability to fulfill the
quality requirements of the industry. The
study was based on the microstructural analy-
sis, the measurement of the apparent density,
open porosity and water absorption.
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Tabela 1. Analiza XRF sktadu chemicznego popiotéw lotnych I i Il
Popidt | 47,22 18,75 8,27 3,41 6,51 3,77 4,06 2,70 0,49 0,43 0,12
Popiot Il 49,0 18,5 6,7 3,0 6,1 4,0 4,6 2,5 0,5 0,3 0,1
Kaolin 56,40 0,07 31,20 0,14 0,55 0,48 - 0,49
*R,0 (Na,0+K,0)
Tabela 2. Udziaty objetoSciowe zestawow

Odniesienia 100 - - b

Zestaw 1 90 10 -

Zestaw 2 90 - 10 \—/

Podstawowymi sktadnikami popiotéw lotnych sa: SiO,, AlLO,,
a) b) c)

Fe,0, oraz Ca0. Ponadto w popiotach lotnych wystepuja skfad-
niki uboczne, do ktérych naleza: Mgo0, K,0, Na,0, SO, P,0,, TiO,.
Dodatkowo w sktadzie mineralogicznym stwierdza sie obecnosé
Sladowych iloSci takich pierwiastkéw, jak: Ba, Cu, Sr, Ni, Cr, Zn, Cd,
Mo, V, Se, Pb, As i in. W sktad popiotu z biomasy wchodzg gtéw-
nie K,0, Si0, oraz Ca0, natomiast w przypadku popiotow z wegli
kamiennych mamy do czynienia gtownie z SiO,, Al,O, oraz Fe,O,.
Sktadniki popiotu takie jak Ca i Mg zwykle przyczyniajg sie do wzro-
stu temperatury topnienia popiotu, natomiast K znaczaco obniza
temperature topnienia popiotu. Punkt topnienia popiotu moze row-
niez znaczaco spadac, jezeli biomasa zawiera takie substancje,
jak chlorki oraz niskotopliwe alkalia i glinokrzemiany. W popiofach
lotnych wystepowaé moze réwniez niespalony wegiel (tzw. straty
prazenia), ktorego zawartos¢ zalezy od: sktadu frakcyjnego spala-
nego pytu weglowego (im drobniej zmielony jest wegiel, tym mniej-
sza zawartoS¢ niespalonego wegla), temperatury i czasu spalania
(im wyzsza temperatura i dtuzszy czas spalania tym mniejsze sg
straty prazenia) oraz konstrukcji paleniska (wieksze pozostatoSci
wegla wystepuja na ogét w popiotach uzyskanych z kottéw fluidal-
nych) (Chungen, Lasse, Srren, 2008; Kasprzyk, Pietrykowski, 2014;
Szponder, Trybalski, 2009; taskawiec, Zapotoczna-Sytek, Gorska,
2007; taskawiec, Szymczak, Zapotoczna-Sytek, 2008; taskawiec,
Matolepszy, Zapotoczna-Sytek, 2008).

W pracy dokonano charakterystyki strukturalnej popiotow lot-
nych nowej generacji, pochodzacych ze spalania 100% biomasy,
ktérych wiasciwosci nie sg do konca poznane. Przy obecnym sta-
nie wiedzy, trudno jest wykorzystac je w sposoéb analogiczny do kon-
wencjonalnych popiotéw lotnych, powstatych przy spalaniu wegla,
bez przeprowadzenia szczegbtowych badan w tym zakresie. Dzieki
szerszemu poznaniu wtasciwosci popiotow lotnych nowej generacji,
bedzie mozliwe opracowanie odpowiednich technologii ich przetwa-
rzania w funkcjonalne wyroby uzytkowe.

EKSPERYMENT
Materialy i synteza
W celu zbadania wptywu dodatku badanych popiotéw lotnych na mi-
krostrukture materiatow ceramicznych, w pracy uzyto tradycyjny su-
rowiec ceramiczny, jakim jest kaolin oraz popioty lotne pozyskane
w pétrocznym odstepie czasowym i oznaczone jako popidt | i po-
piot . Popioty te pochodzity ze spalania 100% biomasy, zawieraja-
cej gtéwnie odpady z przemystu drzewnego w postaci trocin, zreb-
kow, pellet z oliwki i stomy, suszu owocowego, stonecznika oraz
migdatowca. Podstawowe sktady chemiczne popiotéw oraz kaolinu
przedstawiono w tabeli 1.

W tabeli 2. podano wykonane zestawy popiotéw z kaolinem.
Jako probke odniesienia wybrano czysty kaolin.

Fot. 1. Ksztattki ceramiczne wypalone w temperaturze 1300°C: a) czysty kaolin,
b) kaolin z dodatkiem popiotu I, c) kaolin z dodatkiem popiotu Il
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Rys. 1. Rozkfad frakcyjny popiotéw lotnych powstatych przy spalaniu biomasy

Zhomogenizowane zestawy poddano procesowi jednostronnego
prasowania przy ciSnieniu 15 MPa, a nastepnie wypalono w tem-
peraturze 1300°Cw czasie 12 godzin. Ksztattki z dodatkiem popio-
tow charakteryzowat lekki odcien szaroSci w poréwnaniu z ksztattka
otrzymanag na bazie czystego kaolinu (fot. 1).

Charakterystyke zarbwno samych popiotow, jak i otrzyma-
nych ksztattek poddano analizie mikrostrukturalnej przy zastoso-
waniu mikroskopii optycznej oraz rentgenowskiej analizy fazowej,
jak rowniez dokonano oceny skfadu granulometrycznego popiotow,
a takze oznaczono gestos¢, nasigkliwosé oraz porowatosé otwarta
ksztattek.

Metodyka i wyniki badai

Sktad granulometryczny badanych popiotéw okreslono na pod-
stawie analizy sitowej uzywajac sit o wielkosci oczek z zakresu
0,2-0,020 mm (rys. 1).

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze obydwa po-
pioty charakteryzowata duza miatkosé. Swiadczy o tym fakt uzy-
skania pozostatosci materiatu wyzszej niz 1% dopiero na sicie
0,063 mm. W popiele Il przeszto 40% stanowita frakcja pozostata
na sicie 0,025 mm, natomiast w przypadku popiotu | ok. 30%
byta to frakcja pozostata na sicie 0,032 mm oraz 28% na sicie
0,025 mm. Fakt ten wskazuje, iz popiot Il byt bardziej pylasty ani-
zeli popiot 1.
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Fot. 2. Mikrostruktury ksztattek: a-b) czysty kaolin, c-d) kaolin z dodatkiem

popiotu I, e-f) kaolin z dodatkiem popiotu Il
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Rys. 2. Dyfraktogramy popiotow lotnych powstatych przy spalaniu biomasy
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Rys. 3. Dyfraktogramy spiekéw otrzymanych w procesie wypalania kaolinu

oraz zestawdw zawierajgcych kaolin z dodatkiem popiotéw lotnych ze spalania

biomasy
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Tabela 3. Poréwnanie gestosci pozornej, nasiakliwosci oraz porowatosci
otwartej ksztattek z kaolinu, otrzymanych na bazie kaolinu z dodatkiem
popiotdw lotnych ze spalania biomasy, w odniesieniu do komercyjnej porcelany
elektrotechnicznej

Gestosc

pozorna Nasiakliwos¢ Porowatos¢
Ksztattka [g/cm?] [%] otwarta [%]
Kaolin 1,87 12,72 23,88
Kaolin-popiot | 2,20 1,48 3,25
Kaolin-popiot Il 2,20 0,79 1,76
Porcelana 2,36 0,65 153

elektrotechniczna
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m Nasigkliwos¢ [%]
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Rys. 4. NasigkliwoS¢ oraz porowatoS¢ otwarta ksztattek ceramicznych,
otrzymanych na bazie czystego kaolinu, z dodatkiem popiotéw lotnych ze
spalania biomasy, w odniesieniu do komercyjnej porcelany elektrotechnicznej

Otrzymane w procesie wypalania ksztattki, poddano obserwacji mi-
krostrukturalnej przy uzyciu mikroskopu optycznego NEOPHOT 32.
Zamieszczone na fot. 2 mikrostruktury ksztattek zawierajacych do-
datek popiotéw, ujawnity obecnosé potyskujacej, przezroczystej fazy,
wskazujgcej na obecnosS¢ znacznej ilosci fazy amorficznej. Z prze-
prowadzonej analizy wnioskuje sie, iz dodatek popiotéw wptywa
na zwiekszenie udziatu ilosci fazy szklistej, anizeli ma to miejsce
w przypadku wypalenia czystego kaolinu. Fakt ten znalazt rowniez
swoje potwierdzenie w trakcie badan rentgenostrukturalnych, pro-
wadzonych w celu oznaczenia skfadu fazowego zarbwno popiotow,
jak i otrzymanych w procesie wypatu ksztattek. Analize przeprowa-
dzono na dyfraktometrze firmy Seifert XRD 3003 T-T. Zrédtem pro-
mieniowania byta lampa z anoda kobaltowa o dtugosci fali ACoKa =
0,17902 nm. Badania wykonano w zakresie kagtowym 26 od 20-
100° i z krokiem pomiarowym 0,1° (rys. 2 i 3). Na podstawie do-
konanej analizy dyfraktograméw zaréwno popiotow, jak i ksztattek
stwierdzono wystepowanie gtownych faz krystalicznych. W przy-
padku popiotéw byty to: kwarc 8, mulit, wapien oraz anhydryt, na-
tomiast w przypadku ksztattek dominujaca faza byt kwarc f oraz
mulit. Précz zidentyfikowanych krystalicznych faz na dyfraktogra-
mach zaobserwowano roéwniez, dla ksztattek zawierajgcych popiot,
w zakresie katowym 20-30° znaczne podwyzszenie tta, Swiadczace
0 wyzszym udziale fazy amorficznej w tych materiatach.

Wyznaczenie gestosci pozornej, nasiakliwosci oraz porowato-
Sci probek przeprowadzono przy uzyciu wagi laboratoryjnej z zesta-
wem do oznaczania gestosci ciat statych. Obliczen dokonano we-
dtug wzoréw 1-3 (Pyssa, 2005), a wyniki zamieszczono w tabeli 3.
W badaniu tym, jako materiat poréwnawczy, wybrano komercyjna
porcelane elektrotechniczng (rys. 4).

N =" w100% =
m

s

gdzie: N - nasigkliwosc [%], m, - masa probki suchej [g],
m, - masa probki nasyconej woda [g],



m, —m
P =—"—=%100%
m, —m, )
gdzie: P, - porowatoSc otwarta [%], m - masa probki wazonej w wo-
dzie (Srednia z trzech wazen) [g],

3)

gdzie: dp— gestosc pozorna [g/cm?], d, - gestos¢ wody w tempera-
turze pomiaru [g/cm?3].

Przedstawione wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, iz dodatek po-
piotu lotnego do czystego kaolinu, spowodowat pojawienie sie fazy
amorficznej, ktéra uszczelnita mikrostrukture ksztattek, przyczynia-
jac sie do znacznego obnizenia porowatosci otwartej czerepu, a tym
samym jego nasigkliwosci. Podobny efekt wystepuje w przypadku
dodatku surowcéw skaleniowych do masy ceramicznej (porcelana
elektrotechniczna). Ich obecnosé¢ w wypalanym wyrobie wywotuje
zmniejszenie porowatosci otrzymywanych z nich wyroboéw. Surowce
skaleniowe, sg to topniki, ktore w czasie wypalania miekng jako
pierwsze i powodujg pojawienie sie fazy amorficznej, ktora, wypet-
niajac wolne przestrzenie, powoduje zmniejszenie porowatosci lub
jej catkowity zanik, w rezultacie czego otrzymuje sie wyroby niepo-
rowate lub o bardzo matej ilosci poréw.

Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna wnioskowac, iz
stosujgc popioty lotne nowej generacji w produkcji materiatow ce-
ramicznych, istnieje mozliwo$¢ ograniczenia ilosci wprowadzanych
naturalnych surowcow skaleniowych. Ich podstawowy sktad che-
miczny oraz granulometryczny, jak rowniez niska temperatura top-
nienia powodujg, iz odpady te daje sie w sposéb bezproblemowy
wprowadzi¢ do zestawu surowcowego, a tym samym ograniczy¢
koszty produkcyjne. Zaprezentowane w pracy wyniki badan sg wyni-
kami wstepnych opracowan dotyczacych zastosowan popiotéw lot-
nych ze spalania biomasy w wyrobach ceramicznych. Prowadzone
sg dalsze syntezy i analizy, dajace mozliwo$¢é zastosowan tego od-
padu w réznych procesach produkcyjnych materiatow ceramicz-
nych. Znajomos¢ podstawowych wiasciwosci technologiczno-uzyt-
kowych tego materiatu, pozwoli na doktadne scharakteryzowanie
g0, nalezyte sklasyfikowanie i przerobienie oraz wtasciwe zastoso-
wanie, w celu otrzymania gotowych produktow najlepszej jakosci.
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dydaktycznymi na Studium Wieczorowym
Politechniki Slaskiej i Akademii Ekonomiczne;j.
Byt dyrektorem Szktobudowy, naczelnym eko-
nomistg Zjednoczenia Przemystu Szklarskiego,
naczelnym dyrektorem Zjednoczonych Hut
Szkta Gospodarczego i Technicznego ,Vitropol”
w Soshowcu.

Utalentowany organizator. Zmoderni-
zowat podlegte mu zaktady zatrudnia-
jace ponad 30 tys. oséb. Ktadt szczegbdlny
nacisk na nowoczesne wzornictwo szkta

i marketing, co umozliwito dynamiczny wzrost
eksportu. Stworzyt sie¢ mikrohut szkta arty-
stycznego i unikatowego oraz Muzeum Szkta
Wspo6tczesnego w Zamku Sieleckim w Sosnowcu.
Cztonek Rad Naukowych Instytutu Szkfa
i Ceramiki i Slaskiego Instytutu Naukowego.
Dyrektor oddziatu Instytutu Ekonomiki Przemy-
stu Chemicznego w Gliwicach. Koncentrowat
sie na sprawach dotyczgcych ochrony srodowi-
ska i postepu w nowych technologjach.
Wieloletni cztonek Rady Programowej
,Szkta i Ceramiki”. Jako ekspert dziatat w Pol-
skim Towarzystwie Ekonomicznym.

Z listu do redakcji SiC, czerwiec 2013:

Jako senior przemystu szklarskiego i dtugo-
letni cztonek Rady Programowej SiC, wierny
maksymie ,Szkto ma serce, kocha madrych,
ceni pracowitych” pragne, by przemyst szklar-
ski w Polsce o ponad tysigcletniej tradycji
stale sie rozwijat bez wzgledu na system po-
lityczno-wtasno$ciowy. Polska ma do tego wa-
runki: baze surowcowq, wyksztatcone kadry,

tradycje i doswiadczenie.”
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