Wykorzystanie analizy termicznej
w okreslaniu wlasciwosci odpadow
mineralnych

Na $wiecie corocznie powsta-
ja olbrzymie ilosci odpadoéw.
Wsréd nich znaczng czes$c
stanowig odpady mineralne.
Sq one produkowane w wie-
lu gateziach przemystu m.in.
w gérnictwie, ceramice, bu-
downictwie, drogownictwie,
hutnictwie, czy tez energe-
tyce. Ze wzgledu na tak réz-
norodne Zrédta powstawania
odpady te cechujg sie bardzo
odmiennymi wiasciwoscia-
mi fizycznymi, chemicznymi
i mineralogicznymi. W do-
bie nowoczesnej gospodarki
odpadami dazy sie do recy-
klingu jak najwiekszej ilosci
odpadéw mineralnych. By
wiasciwie dobra¢ kierunek
utylizacji tych odpadéw na-
lezy doktadnie okresli¢ ich
wiasciwosci. W tym celu sto-
suje sie réznorodne, czesto
bardzo nowoczesne metody
badawcze. Jedna z najbardziej
obiecujacych technik pomia-
rowych jest szeroko pojeta
analiza termiczna.

Analiza termiczna to zespot
metod stosowanych do po-
miaru zmian wybranych
wiasciwosci badanych mate-
riatdbw, pod wplywem zmian
temperatury. Do istotnych za-
gadnien, realizowanych przy
uzyciu tych metod nalezag
przede wszystkim: badania re-
akcji chemicznych, przemian
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fazowych, wyznaczanie para-
metréow termodynamicznych
i kinetycznych reakgji, okre-
Slanie jakosciowego i iloscio-
wego sktadu fazowego i che-
micznego materiatow oraz
wyznaczanie temperatury
przemian polimorficznych czy
trwatosci termicznej substan-
qji [8, 9]. W zwiazku z tym te
techniki pomiarowe sg wyko-
rzystywane na szeroka skale
zarbwno w nauce jaki i prze-
mysle. Stosuje sie je réwniez
w gospodarce odpadami.

Dotychczas analiza termicz-
na byta przede wszystkim
uzywana do badania kalo-
rycznosci biomasy, czy tez
mozliwosci termicznego
wykorzystania
tworzyw sztucznych. W niniej-
szej pracy ukazano alterna-

odpadowych

tywny kierunek zastosowania
tych technik, a mianowicie
ich wykorzystanie do badania
sktadu chemicznego i prze-
mian fazowych zachodzacych
pod wptywem temperatury
w odpadach mineralnych.

Przeglad metod analizy ter-
micznej

W analizie termicznej wyrdznia
sie wiele metod badawczych,
prowadzonych przy uzyciu roz-
norodnych urzadzer pomiaro-
wych. Metody te dziela sie, ze
wzgledu na sposob ogrzewa-
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nia prébki podczas pomiaru,
na statyczne i dynamiczne.
Termiczna analiza statyczna
polega na ogrzewaniu probki
skokowo, co oznacza ze kolej-
ne wartosci temperatury utrzy-
mywane s3 az do momentu,
gdy wszystkie sktadniki probki
osiggng stan réwnowagi dla
danej temperatury. Pozwalaja
one na wyznaczenie dysocjagji
termicznej substancji poprzez
pomiar zmiany jej ciezaru, kry-
stalizacji podczas obserwacji
zmian skfadu fazowego, a tak-
ze temperatury réwnowagi
zachodzacych proceséow. Ter-
miczna analiza dynamiczna
natomiast zachodzi przy stop-
niowych, na ogét liniowych,
zmianach temperatury. Meto-
dy tego rodzaju sg obecnie naj-
czesciej stosowane [12].

Inny podziat metod analizy
termicznej uwzglednia mie-
rzone parametry. Mozna wy-
rézni¢ takie metody jak:

- termograwimetria (TQG)
i termograwimetria réznicowa
(DTG) - pomiar zmian ciezaru
prébki,

- termiczna analiza réznico-
wa (DTA, krzywe ogrzewania)
- pomiar zmian temperatury,
kalorymetria
skaningowa (DSC) - pomiar
zmian entalpii,

- wykrywanie wydzielania

- réznicowa

sie gazu (EGD), analiza termo-

czastkowa (EGA) i termiczna
analiza emanacyjna (ETA) -
pomiar objetosci i sktadu che-
micznego gazowych produk-
tow reakdji,

- termodylatometria (TD) -
pomiar zmian liniowych wy-
miaru probki,

- analiza termomechaniczna
(TMA) - pomiar zmian niekto-
rych wiasciwosci mechanicz-
nych prébki,

- termosonimetria (TS) - po-
miar natezenia efektéw aku-
stycznych
reakcjom,
- termoelektrometria - pomiar
przewodnictwa,
i pojemnosci elektrycznej,

- termomagnetometria - po-
miar zmian podatnosci ma-
gnetycznej prébki,

— termooptometria - pomiar
zmian zespotu wiasciwosci
optycznych probki,

- wysokotemperaturowa ana-

towarzyszacych

opornosci

liza rentgenograficzna [8, 9].
Bardzo szerokie zastosowanie
maja potaczone techniki pomia-
rowe. Pozwalajg one na réwno-
czesny pomiar zmian kilku para-
metréw fizycznych probki wraz
ze zmiang temperatury [8].

Zastosowania analizy ter-
micznej w gospodarce od-
padami mineralnymi

Analiza termiczna znajduje
szerokie zastosowanie w wie-



lu gateziach przemystu. Jest
wykorzystywana m.in. w cera-
mice, budownictwie, przemy-
sle tworzyw sztucznych, farb
i lakieréw, metalurgii, farma-
¢ji, a nawet gdérnictwie i geo-
logii. Wymienione metody
badawcze znajduja réwniez
zastosowanie w gospodarce
odpadami. Istnieje kilka kie-
runkéw ich wykorzystania
w tej dziedzinie.

Metody te stosowane sg do
bio-
masy pochodzacej z réznych
zrédet. Meszaros i in. [5] wyko-
rzystali kompleksowg analize

okreslania wtasciwosci

termiczng (TG i spektrometria
masowa) do okreslenia wtasci-
wosci drewna pochodzacego
zodmiany topoli, udoskonalo-
nej dla celéw energetycznych.
Badano rozktad
drewna, a takze wptyw na ten
proces substancji nieorganicz-
nych zawartych w drewnie [5].

termiczny

Natomiast w pracy Nadzia-
kiewicza i Janusza [6] analiza
DSC zostata wykorzystana do
badania procesu spalania osa-
déw $ciekowych. Przy uzyciu
tej metody okreslono kalo-
rycznos¢ i wilgotnos¢ osadéw,
a takze ich wptyw na proces
spalania [6].

Analize termiczng wykorzy-
stuje sie takze przy wyborze
sposobow utylizacji i recyklin-
gu zuzytych tworzyw sztucz-
nych i innych zwiazkéw wiel-
koczasteczkowych. W swojej
pracy Kuznia i Magdziarz [4]
badali mozliwosci termicznej
utylizacji odpadowych polio-
lefin. Poliolefiny, ktére stano-
wig ok. 60% S$wiatowej pro-
dukgji i konsumpcji tworzyw
sztucznych, posiadaja wysoka
warto$¢ opatowa oraz sktad
chemiczny oparty na weglu
i wodorze, co sprawia, ze po

wykorzystaniu moga by¢ sto-
sowane w szerokim zakresie.
W swoich badaniach autorzy
wykorzystali TG i DSC do ba-
dania rozkfadu chemiczne-
go poliolefin pochodzacych
z réznych zrédet, w celu okre-
$lenia ich przydatnosci w pro-
cesie wielkopiecowym [4].

Wymienione techniki pomia-
rowe sy takze stosowane do
badania wiasciwosci réznego
rodzaju odpadéw mineral-
nych, poczawszy od odpadoéw
gorniczych, przez przerdbcze
i metalurgiczne, a na energe-
tycznych skonczywszy. Przy-
ktadowo analiza termiczna zo-
stata wykorzystana do oceny
wihasciwosci termicznych od-
padéw pochodzacych z prze-
robki cynku i otowiu. W tym
przypadku techniki DTA, TG,
DTG i DSC pozwolity na okre-
$lenie sktadu chemicznego od-
paddéw gruboziarnistych, drob-
noziarnistych i flotacyjnych [7].

W innych badaniach [11], prze-
prowadzono analize termiczng
pytéw otowionosnych pocho-
dzacych z filtréw workowych
Huta
Metali Niezelaznych Szopieni-
ce. Badane pyly brykietowano
i podawano do pieca w celu

pieca przewatowego

okreslenia mozliwosci odzysku
otowiu z odpadéw [11].

Metody termiczne sg réwniez
wykorzystywane do badania
ubocznych produktéw spala-
nia, takich jak popioty lotne,
zuzle, czy tez odpady z odsiar-
czania spalin. W swojej pracy
Kapuscinski i Strzatkowska
[3] wykorzystali derywatograf
do badania skfadu fazowe-
go odpadoéw paleniskowych.
Przeprowadzone przez nich
doswiadczenia pozwolity na
wykazanie wptywu sktadu fa-
zowego tych odpadoéw, w tym
zawartosci materii organicz-
nej, na charakter krzywych TG,
DTG i DTA. Badacze udowod-

nili, ze analiza termiczna moze
by¢ z powodzeniem stoso-
wana do okreslania sktadu
fazowego popiotéw lotnych
i zuzli oraz do identyfikowa-
nia proceséw chemicznych,
ktére prowadza do powstania
okreslonych faz mineralnych,
a nie moga by¢ rozpoznawane
rentgenograficznie [3]. W pra-
cy Szponder i Trybalskiego
[10],
kompleksowg analize termicz-
ng do okreslenia witasciwosci
chemicznych, a w szczegdl-
nosci zawartosci wegla i bio-
masy, w popiotach lotnych

autorzy  wykorzystali

[10]. Uzyskane wyniki zostaty
wykorzystane do wskazania
kierunkow utylizacji tych od-
paddéw. Natomiast Ashraf i in.
[1] badali wptyw dodatkéow
w postaci popiotéw lotnych
na wihasciwosci cementéw wy-
twarzanych przy ich uzyciu.
Z pomoca analizy DTA/TG do-
szli oni do wniosku, iz dodanie

Refraktometry PTR

Kontrola temperatury ogniwem Peltiera

Doktadna kontrola temperatury bez zewnetrznego termostatu
Szeroko zakres RI — 1.32 do 1.68, Brix 0 do 100%

Rozdzielczosé do 0.00001 RI, 0.01%
Zakres temperatur 15°C do 50°C
Wiele skal pomiarowych
Klawiatura ‘Qwerty’

Zgodnosc z GLP

Prostota obstugi

o Brix
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popiotu lotnego do mieszanki
cementowej znacznie zmienia

jej wiasciwosci. Tak wytworzo-
na pasta posiada unikatowg
kinetyke reakcji chemicznych
zachodzacych pod wptywem
zmieniajacej sie tempera-
tury. Wykorzystanie metod
termicznych w tym przypad-
ku pozwolito na okreslenie
cementu port-
landzkiego produkowanego
z wykorzystaniem odpadéw
energetycznych [1].

wiasciwosci

Okreslanie wlasciwosci od-
padéw mineralnych za po-
mocg wybranych metod
analizy termicznej na przy-
ktadzie popiotéw lotnych

W poprzednim rozdziale udo-
wodniono, ze metody analizy
termicznej pozwalaja na cha-
rakteryzowanie  wtasciwosci
réznego rodzaju surowcéw
odpadowych, w tym mineral-
nych. Wsréd tych odpadow
na uwage zastugujg uboczne
produkty spalania w postaci
popiotéw lotnych. Odpady te
znajduja szerokie zastosowa-
nie w m.in. gérnictwie, cera-
mice, budownictwie, drogo-
whictwie, produkcji tworzyw
sztucznych, czy tez rolnictwie.

Tabela 1. Zmiany wfasciwosci chemicznych préobek zachodzace pod wptywem ogrzewania

Jednak by mogty zosta¢ one
skutecznie wykorzystane
w wybranej gatezi przemystu
nalezy okresli¢ ich wtasciwo-
$ci, a szczegdlnie wihasciwosci
gdyz wplywaja
one znaczaco na jakos$¢ pro-
duktéw wytwarzanych przy
uzyciu popiotéw lotnych [10].
Ponizej  scharakteryzowano
wiasciwosci

termiczne,

termiczne po-
piotéw lotnych za pomoca
wybranych metod analizy ter-
micznej.

Metoda badawcza

Do badan prébek popiotéw
lotnych zastosowano kom-
pleksowa analize termiczna,
bedaca potaczeniem termicz-
nej analizy réznicowej (DTA)
oraz analizy termograwime-
trycznej (TG). Metoda ta stoso-
wana jest do okreslania zacho-
wania badanego materiatu
w warunkach zmiennych tem-
peratur (ogrzewania, chtodze-
nia). W jej pierwszym etapie
badane sg zmiany masy w cza-
sie ogrzewania i chtodzenia
(TG), a w drugim mierzone sg
réznice temperatur pomiedzy
badana probka a substancja
odniesienia, wzgledem czasu
badZ temperatury (DTA). Ba-

dania te pozwalaja na prze-
$ledzenie reakcji chemicznych
(odwadnianie, utlenianie, roz-
ktad, przemiany polimorficz-
ne, spiekanie, topnienie, itp.),
jakie zachodza w wybranym
interwale temperatur w préb-
ce, a takze ich ilosciowego
oznaczenia. W przypadku
popiotéw lotnych pozwala
w szczegolnosci na okreslenie
ilosci substancji organicznej
pozostatej w popiotach lot-
nych po spalaniu w kottach
(wegiel, sadza) oraz przemian
faz krystalicznych [2, 10].

Do przesledzenia reakcji za-
chodzacych w wyzej wymie-
nionych prébkach popiotow
lotnych wykorzystano anali-
zator termiczny NETZSCH STA
449 F3 Jupiter. Eksperymenty
byly wykonywane w zakresie
temperatur od 20 do 1000°C,
przy ogrzewaniu z szybkoscia
10°C/min, w atmosferze azo-
towo-tlenowej. Jako substan-
cje odniesienia w pomiarach
DTA wykorzystano Al,Os.

Charakterystyka badanego
materiatu

Popioty lotne to nieorganicz-
ne pozostatosci, wychwyty-
wane elektrostatycznie lub

mechanicznie z mieszaniny
pytowo-gazowej powstatej po
spaleniu rozdrobnionego we-
gla w kottach energetycznych.
W zaleznosci od zastosowanej
metody spalania (kotty klasycz-
ne, fluidalne), sktadu paliwa
(wegiel kamienny, brunatny,
biomasa) oraz metody odsiar-
czania (metoda sucha, pétsu-
cha, mokra, spalanie fluidalne)
wytwarzane odpady znacznie
réznia sie od siebie wtasciwo-
$ciami mineralogicznymi, che-
micznymi i fizycznymi [2, 10].

W  badaniach wykorzystano
popioty lotne pochodzace
z PKE S.A. Elektrowni Siersza
w Trzebini. Probka okresla-
na w tej publikacji mianem
P1, zostata pobrana z odpa-
du, ktéry powstat na skutek
spalania wegla kamiennego
pochodzacego z KWK Janina,
w kottach pytowych OP-380k
firmy Rafako. Powstate w tym
procesie pyty zostaty wychwy-
cone za pomoca elektrofiltréw,
a nastepnie

w zbiornikach
popiotu lotnego. Prébka pier-
wotna P1, o masie okoto 1 kg,
byla pobierana z leja spusto-
wego zbiornika retencyjnego,
za pomocg sondy o srednicy

zgromadzone
retencyjnych

N Temperatura Energia Zmiana
pfg;‘ll(ai Lp. Rodzaj procesu/reakcji Typ reakcji pocz. kon. max/min reakcji masy
[°C] [°C] [°C] [HV/mg] [°0]
Odparowanie H,0O - B )
o 1 (wilgo¢, H,0 hydratacyjne) Endotermiczna 20 507 108,3 0,14
2 Utlenianie pozostatosci Egzotermiczna 507 793,5 631,4 0,06 -2,39
materii organicznej
Odparowanie H,0O - ) )
1 (wilgoé, H,0 hydratacyjne) Endotermiczna 20 425,9 101,5 0,046 0,33
2 Utlenianie pozostaloscl Egzotermiczna 425,9 655 566,9 0,249 -3,9
o materii organicznej
3 Dehydratacja Ca(OH), Endotermiczna 655 749,4 732,1 -0,1 0,23
4 Rozktad CaCOs, Caso,, Egzotermiczna | 732,1 900 749,4 0,022 1,35
soli glinu i chlorkow
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Rys. 1. Analiza termiczna - krzywe DTA i TG: A - probka P1, B - probka P2.

80 mm i dtugosci 1500 mm,
w czasie grawitacyjnego ruchu
materiatu. Nastepnie prébka ta
zostata statystycznie podzielo-
na na mniejsze, ktére poddano
badaniom. Probka P2 zostata
wydzielona z popiotu fluidal-
nego, ktéry powstat w wyniku
spalania wegla kamiennego
(83%), pochodzacego z KWK
Piast Wola, i biomasy (17%),
w kottach fluidalnych Ofz-425
firmy Rafako, z sorbentem
w postaci kamienia wapienne-
go. Powstate w tym procesie
pylty zostaty wychwycone za
pomoca elektrofiltréw trojstre-
fowych, a nastepnie zgroma-
dzone w zbiornikach magazy-
nowo-retencyjnych  popiotu
fluidalnego. Prébka P2 byta
pobierana i przygotowywana
analogicznie do probki P1.

Rezultaty i dyskusja
Przeprowadzone badania po-
zwolity nailosciowe i jakoscio-
we okreslenie proceséw che-
micznych zachodzacych pod
wpltywem ogrzewania prébek
(rys. 1, tabela 1).

Krzywe DTA dla wyzej wymie-
nionych prébek pozwalaja na
ocene jakosciowa proceséw

chemicznych  zachodzacych

w tych prébkach na skutek
zmiany temperatury. Nato-
miast krzywe TG pozwalaja
na ocene ilosciowa tych pro-
cesOw (ukazujg zmiany masy
probki w réznych temperatu-
rach). Na podstawie analizy
krzywych DTA i TG (rysunek 1
i tabela 1) stwierdzono, ze
prébka P1 zawierata ok. 0,14%
H,0 oraz 2,39% materii orga-
nicznej, gtéwnie wegla. Na-
tomiast prébka P2 zawierata
0,33% H,0, 3,9% pozostato-
$ci wegla i biomasy, 0,23%
Ca(OH), oraz 1,35% CaCOs,
CaS0O,, soli glinu i chlorkow.

Analiza termiczna pozwolita
na okredlenie ilosci materii
organicznej, ktéra pozostata
w badanych popiotach lot-
nych, po spalaniu w kottach
energetycznych. Z analizy tej
wynika, ze probka P2 zawiera-
ta prawie dwa razy tyle mate-
rii organicznej, co prébka P1.
Jest to bardzo istotne z punk-
tu widzenia utylizacji tego
materiatu w réznych gateziach
przemystu. Wystepowanie
niewielkich ilosci wegla i bio-
masy w popiofach lotnych jest
w niektérych wypadkach ko-
rzystne (np. ceramika), nato-
miast na ogot jest to parametr

wykluczajacy mozliwos¢ za-
stosowania popiotu lotnego
jako surowca wtérnego (np.
budownictwo, gérnictwo).

Kolejna wazna wiasciwoscia po-
piotéw lotnych okreslona przy
uzyciu analizy termicznej jest
obecnos¢  zwiazkéw wapnia

w prébce P2. Weglan (IV) wap-
nia i siarczan (VI) wapnia obecne
w probce P2 nadajg jej wiasci-
wosci wigzace, co jest bardzo
korzystne i stwarza mozliwosc¢
do wykorzystania tego odpadu
w gornictwie, ceramice, budow-
nictwie czy drogownictwie.

Thermo
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Inng istotng informacja uzy-
skang za pomoca analizy
jest
sie  badanego
materiatu w réznych tempe-

termicznej okreslenie

zachowania

raturach i w czasie proceséw
termicznych. Dzieki
mosci przemian jakie zacho-

Znajo-

dza w badanych popiotach
lotnych w czasie ogrzewania
okreslono charakter przemian
(egzo- i endotermiczne), ich
energie, a takze ubytek masy
prébki. Prébka P1 wykazu-
je znacznie nizsze energie
reakcji, a takze dwukrotnie
mniejszy ubytek masy, w tym
samym zakresie temperatur,
co prébka P2. Poznanie tych
parametréw pozwala na lep-
sze zaprojektowanie technicz-
nych proceséw produkgji pro-
wadzonych z zastosowaniem
tych odpaddéw (np. wypalania
W ceramice), oraz oszacowa-
nia jakosci powstajacych z ich
zastosowaniem produktéw.
Jak wida¢ na postawie wyko-
nanej analizy termicznej, obie
prébki, mimo ze powstaty
w jednym zaktadzie energe-
tycznym, znacznie réznig sie
wiasciwosciami. W zwiazku
z tym, dla kazdego z bada-
nych materiatéw nalezy do-
sposéb
utylizacji. Celowe zatem jest
badanie popiotéw lotnych,
a takze innych odpadéw mi-
neralnych z zastosowaniem
ré6znorodnych metod analizy
termicznej.

bra¢ indywidualny

Podsumowanie

W analizie termicznej stoso-
wane s réznorodne metody
pomiarowe, ktére pozwa-
laja na doktadne okreslenie
wybranych fizycznych, che-
micznych i mineralogicznych

wiasciwosci badanych mate-
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riatdw. W zwigzku z tym, ana-
lizy tego typu sa stosowane
w wielu dziedzinach nauki
i przemystu. Wykorzystuje sie
je m.in. w gornictwie, cerami-
ce, budownictwie, metalurgii,
produkcji tworzyw
nych, czy farmacji.

sztucz-

Celowe wydaje sie réwniez
zwrécenie uwagi na mozli-
wos¢ wykorzystania termicz-
nych technik pomiarowych
w gospodarce odpadami.
Dotychczas metody te byly
przede wszystkim uzywane
kalorycznosci
biomasy [5, 6], czy tez mozli-
wosci termicznego wykorzy-
stania odpadowych tworzyw
sztucznych [4]. W niniejszej
pracy ukazano alternatyw-
ny kierunek wykorzystania
analizy termicznej w gospo-

do badania

darowaniu odpadami, a mia-
nowicie ich zastosowanie do
badania sktadu chemicznego
i przemian fazowych zacho-
dzacych pod wptywem tem-
peratury w odpadach mine-
ralnych.

Zastosowana w badaniach
kompleksowa
miczna (DTA i TG) pozwolita
na scharakteryzowanie wta-
sciwosci dwdch odmiennych
popiotéw lotnych - popio-
tu konwencjonalnego (P1)
i popiotu fluidalnego (P2).
Na podstawie uzyskanych
wynikéw (krzywe DTA i TG)
okreslono zawartos¢ czesci
palnych pozostatych w popio-
fach lotnych P1i P2, zawartos¢
zwigzkow wapni (P2), a takze
zachowanie badanych odpa-
déw w czasie ogrzewania (P1
i P2). Pozwolito to na wycia-
gniecie wstepnych wnioskow

analiza ter-

na temat mozliwosci i kierun-
kow utylizacji tak roznorod-
nych popiotéw lotnych.
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Jak udowodnity przeprowa-
dzone badania, a takze przy-
ktady literaturowe[1,3,7,10,11],
réznorodne metody analizy
termicznej moga byc¢ z powo-
dzeniem stosowane w bada-
niach odpaddéw mineralnych.
Dodatkowo metody te moga
stanowi¢ uzupetnienie i po-
twierdzenie dla analiz wykony-
wanych innymi metodami.
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