na potrzeby opisu transportu mechaniczne-
go materiatu odpaddéw na réznych systemach
rusztow [6].

Podsumowanie

Zaproponowana W niniejszej pracy ana-
logia : reaktor chemiczny — komora urzadze-
nia do termicznego przeksztatcania odpadéw
z rusztem ruchomym daje mozliwo$¢ wykorzy-
stania réwnan transportu ptynéw na potrzeby
opisu zjawisk transportu materiatéw ziarni-
stych. Pojawia sie jednak wtedy problematyka
definiowania warunkéw modelowych do kto-
rych nalezy:

. zalozenie, iz dyspersja jest nastepstwem
usredniania predkosci przeptywu masy

i stezen na ruszcie, stanowi ona sktadnik

powstaty w wyniku usredniania réwnania

transportu masy,

« zawarte w roéwnaniach transportu pty-
noéw wspétczynniki dyfuzji w kierunkach
wzdtuznym i poprzecznym, w warunkach

I

przeptywu masy odpadéw, a nie ptyndéw, na
analizowanych systemach rusztéw, zosta-
ty okreslone jako wspotczynniki dyspersji
wzdtuznej i poprzecznej stanowigc zasad-
niczy parametr charakteryzujacy dynamike
rozprzestrzeniania sie masy wzdtuz i w po-
przek rusztu,

wartosci wspotczynnikéw dyfuzji w ptynach
zaleza gtéwnie od takich wielkosci, jak: lep-
kos¢ i gestos¢ ptynu, stezenie dyfundujace-
go sktadnika, temperatura itd. W warunkach
przeptywu masy odpaddéw na ruszcie te
wielkosci sg bez wiekszego znaczenia, po-
niewaz w czasie transportu na ruszcie sta-
tystyczne ziarno jest poddane wptywowi
gtéwnie: predkosci rusztowin (predkosci ob-
rotowej walcéw), kata nachylenia rusztu,
strumienia masy odpadéw, gestosci po-
zornej i nasypowej, sktadu granulometrycz-
nego itd. Stad potrzeba wprowadzenia tych
parametréw jako zaleznosci funkcyjnych
w okres$laniu wartosci dyspersji materiatu
odpaddw na rusztach [6].
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Mikrosfery — pozyskiwanie,
wiasciwosci, zastosowania

Microspheres - acquisition, properties, applications

inz. Agata WAIDA, dr inz. Michat KOZIOL
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Mikrosfery (okreslane réwniez jako ce-
nosfery lub mikrosfery glinokrzemiano-
we) stanowiq coraz szerzej pozyskiwany
i stosowany surowiec. W artykule przed-

stawiono warunki powstawania oraz
metody pozyskiwania mikrosfer. Podjeto
sie réwniez préby oszacowania masy mi-
krosfer powstajqcych rocznie na swiecie.
W dalszej czesci artykutu przedstawiono
ich wtasciwosci oraz szeroko omoéwiono
mozliwosci praktycznego ich wykorzysta-
nia.

5

Microspheres (called also cenospheres
or aluminosilicate microspheres) con-
stitute raw material acquired and used
on a wider and wider scale. The paper
briefly presents conditions for forma-
tion and methods of acquisition of
microspheres. Estimation of the mass
of microspheres annually formed worl-
dwide is also attempted. The following
part of the paper presents properties
and broadly discusses the possibilities
of their practical application.

Wstep

Energetyka Swiatowa, a w szczegdlnosci
polska, w znacznym stopniu jest oparta na
spalaniu paliw statych, przede wszystkim we-
gla kamiennego oraz brunatnego. Jednymi
z gtéwnych rozwigzan technicznych instalacji
do spalania wegli sg paleniska pytowe. Ubocz-
nym skutkiem procesu spalania wegli s3 duze
ilosci wytwarzanych przez elektrownie i elek-
trocieptownie odpadéw paleniskowych takich
jak popioty oraz zuzle. Pewna cze$¢ z wymienio-
nych odpadéw jest z powodzeniem podawana
procesom odzysku, np. popioty znajduja liczne
zastosowania: w budownictwie, drogownictwie,
gornictwie, a nawet w rolnictwie [1, 2]. Specy-
ficzng frakcje popiotéw stanowig mikrosfery
(okreslane sa one réwniez pojeciem cenosfery
lub mikrosferami glinokrzemianowymi). Sa to
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glinokrzemianowe ziarna wypetnione wewnatrz
gazami, wyjatkowo cenne ze wzgledu na swoje
liczne i uniwersalne wihasciwosci, dzieki ktérym
znajduja zastosowanie praktycznie w kazdej
dziedzinie gospodarki. Moga by¢ z powodze-
niem wykorzystywane w produkgji szeregu ma-
teriatéw, a ich dodatek znacznie poprawia wta-
sciwosci koncowego produktu [3, 4]. Obecnie
obserwuje sie wzrastajagce zainteresowanie
pozyskiwaniem jak réwniez wykorzystaniem
mikrosfer. Rozpatrujac whasciwosci i liczne moz-
liwosci wykorzystania mikrosfer, trzeba jednak
pamietac ze stanowig one znikoma cze$¢ odpa-
doéw paleniskowych.

Pozyskiwanie mikrosfer

Mikrosfery powstaja podczas spalania wegla
kamiennego w paleniskach pytowych. W wyniku

inz. Agata Wajda

dr inz. Michat Koziot (Po-
litechnika Slaska, Katedra
Technologii i Urzadzen Zago-
spodarowania Odpadoéw)
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zachodzacych przemian silnie zdyspergowana
substancja mineralna wraz ze wzrostem tempe-
ratury, ulega topnieniu [2]. Po osiagnieciu tem-
peratury okoto 1200°C czastki mineralne zdolne
do tworzenia fazy szklistej i mieszanin eutek-
tycznych takie jak: glinokrzemiany, mineraty
ilaste, mineraly z duza zawartoscia SiO, (kwarc
i skalen), pod wptywem sit napiecia powierzch-
niowego przyjmujg ksztatt kulisty, a uwolnione
we wczedniejszym etapie spalania gazy tworza
wewnatrz nowo powstatych ziaren sferycznych
wneke. W taki sposdb powstate juz de facto
mikrosfery potrzebuja jeszcze tylko stabilizacji
formy [7]. Ziarna znajduja sie nadal w komorze
spalania, w ktérej panuje bardzo wysoka tempe-
ratura. Nastepujace dalej gwattowne chtodzenie
wychodzacych z paleniska gazéw odlotowych
oraz popiotéw, w tym mikrosfer, powoduje ich
hartowanie, dzieki czemu wczesniej osiagniety
kulisty ksztatt wraz z uwiezionymi w ich $rod-
ku gazami, zostaje bardzo szybko utrwalony.
Schtodzone gazy odlotowe i popioty wedruja
do filtréw, w ktérych ziarna popiotu osiadaja.
W przypadku elektrofiltrow ziarna sg stracane
z elektrod i nastepnie wedruja do wspdlnego
zbiornika retencyjnego, skad dalej sg transpor-
towane pneumatycznie, na przyktad na mokre
sktadowiska odpaddéw paleniskowych znajduja-
ce sie przy elektrocieptowniach, badz elektrow-
niach [2, 8].

Istnieja dwie metody pozyskiwania mikrosfer
z odpadoéw paleniskowych: mokra oraz sucha.
Na skale przemystowa, ze wzgledu na tatwos¢
realizacji procesu, wykorzystywana jest metoda
mokra, bazujaca na zjawisku sedymentacji pod
wptywem sit grawitacji [11-15].

Azeby przesledzi¢ caly proces pozyskiwa-
nia mikrosfer metoda mokra, nalezy zacza¢ od
momentu, w ktérym popioty lotne po potacze-
niu z zuzlami paleniskowymi zostaja przesytane
przez elektrownie transportem hydraulicznym
na mokre skladowiska odpadéw palenisko-
wych, zwane inaczej basenami osadczymi lub
lagunami. Tam zachodzi sedymentacja ciez-
szych frakcji - popiotu i zuzla - na dno zbiorni-
ka wodnego, natomiast mikrosfery posiadajace
gestos¢ p<1 g/cm? (mniejsza od gestosci wody)
unosza sie na powierzchni wody tworzac duze
skupiska. Kolejny etap to zebranie znajdujacych
sie na powierzchni wody ziaren glinokrzemia-

nowych i poddanie ich obrébce mechanicznej.
Przy uzyciu odpowiedniej kombinacji studni
przelewowych, kanatéw i rur, s3 one transporto-
wane do komér ociekowych, gdzie zachodzi od-
filtrowanie wody i odseparowanie zanieczysz-
czen naturalnych (na przyktad gatezi czy resztek
roslin). Dalej mikrosfery wedrujg do magazynu,
w ktérym s poddawane obrébce termicznej,
zachodzacej w suszarniach grawitacyjnych.
Tam tez surowiec jest poddawany segregacji ze
wzgledu na wartos$¢ ciezaru nasypowego oraz
ostatecznemu oczyszczaniu. Dzieki powyzszym
procesom otrzymuje sie oczyszczony i osuszony
produkt o zawartosci wilgotnosci < 1%, ktéry
jest nastepnie szczelnie pakowany [4, 13].

Informacje o suchej metodzie pozyskiwa-
nia mikrosfer pojawiaja sie jak na razie tylko
w kontekscie badan laboratoryjnych. Jest to
efektywna, ale dosy¢ skomplikowana i kosztow-
na metoda, ktora poki co nie jest stosowana na
skale przemystowg [16]. Autorska instalacje, po-
zwalajaca otrzymac sucha metoda mikrosfery
z popiotéw lotnych ma zamiar wdrozy¢ polskie
przedsiebiorstwo dziatajagce w tym obszarze,
pozyskujace mikrosfery w Kazachstanie. Firma
jako pierwsza na $wiecie postanowita zbudo-
wac urzadzenie stacjonarne, ktére z rurociagu
odprowadzajacej uboczne produkty spalania
wegla kamiennego bedzie oddziela¢ mikrosfery.
Na temat szczegoétéw technologii zastosowanej
w instalacji niewiele wiadomo, natomiast reali-
zacja jest aktualnie w toku [12].

Zawartos¢ mikrosfer w popiotach zalezy od
szeregu czynnikéw. Najwazniejszymi z nich sa:
wilasciwosci spalanego wegla oraz zastosowa-
na technologia spalania. W praktyce najbardziej
efektywnym pod wzgledem otrzymywanych
ilosci ziaren glinokrzemianowych jest proces
energetycznego spalania wegla kamiennego
w palenisku pytowym, w ktérym wystepuja od-
powiednio wysokie temperatury [5, 9]. Rodzaj
spalanego wegla ma duzy wptyw na powsta-
wanie mikrosfer. Podczas gdy w przypadku spa-
lania wegla kamiennego otrzymuje sie przede
wszystkim popioty krzemionkowe, to w wyniku
spalania wegla brunatnego praktycznie one
nie powstaja. Powstajg natomiast popioty lotne
z duza zawartoscia tlenkéw wapnia w ktérych
mikrosfery nie wystepuja [2, 8].

Dostepne dane dotyczace ilosci powsta-
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jacych mikrosfer sa dosy¢ fragmentaryczne

i wskazujg na duza zmiennos¢ udziatéw mikros-

fer w popiofach pochodzacych ze spalania we-

gli kamiennych. Stosunkowo wnikliwg analize
powyzszego zagadnienia przeprowadzili bada-
cze rosyjscy [5], ktérzy na podstawie przepro-
wadzonych badan stwierdzili, ze dla analizowa-
nych elektrowni rosyjskich zawarto$¢ mikrosfer

w popiofach zawiera sie w przedziale udziatow

masowych 0,07% - 3,35%, przy Sredniej wyno-

szacej 1,1%.

Bazujac na przywotanych badaniach [5] pod-
jeto sie préby oszacowania ilosci powstajacych
mikrosfer na $wiecie. W tym celu przyjeto naste-
pujace zatozenia:

+ ilos¢ wegla kamiennego wykorzystywana
rocznie na Swiecie: 6 900 min Mg,

+ S$redni udziat substancji mineralnej w we-
glach: 20% (m.in. na podstawie [10]),
wskaznik wykorzystania wegla w paleniskach
pytowych: 0,5 [9],

+ udziatu palenisk z cieklym odzuzlaniem po-
$rod palenisk pytowych: 0,5 [9].

Wyzej wymienione wielkosci przyjeto zuwagi
na warunki, ktére musza zaistnie¢, aby doszto do
utworzenia sie mikrosfer, to jest: spalanie wegla
kamiennego w paleniskach pytowych i stosowa-
nie techniki ciektego odzuzlania. Uwzgledniajac
przedstawione wielkosci otrzymano szacunko-
wa mase rocznie powstajacych na swiecie mi-
krosfer wynoszaca okoto 3,8 min Mg.

Mikrosfery sa pozyskiwane w wielu krajach,
w tym najszerzej: w Rosji, USA, Kazachstanie,
Australii, Indiach oraz Chinach. Krajowe firmy
pozyskujg lub prébujg pozyskiwaé mikrosfery
w Kazachstanie i w Rosji. Znane sa tez dziatania
zmierzajace do odzysku mikrosfery w Polsce.
Gotowy produkt krajowych podmiotéw gospo-
darczych w wigkszosci jest eksportowany do
krajow Europy Zachodniej [3, 4, 11-13].

Wiasciwosci mikrosfer

W budowie mikrosfer mozna wyrézni¢ dwie
czesci: gazowa, wypetniajaca wnetrze ziarna
mikrosfery oraz stata, stanowigca jej powto-
ke zewnetrzng. Wnetrze mikrosfer wypetnia-
ja w wiekszosci gazy: CO, i N, oraz w znacznie
mniejszych ilosciach CO, 0,orazH,0. Scianki zia-
ren glinokrzemianowych posiadaja amorficzng
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budowe z nieznacznymi, krystalicznymi wtra-
ceniami. Dlatego tez sktad zewnetrznej czesci
mikrosfer mozna podzieli¢ na dwie fazy: szklistg
oraz krystaliczna. Dominujaca faze szklista sta-
nowig przede wszystkim tlenki krzemu i glinu
oraz w zdecydowanie mniejszym zakresie tlen-
ki zelaza i wapnia. Faza krystaliczna natomiast
ztozona jest w wiekszosci z kwarcu i mullitu oraz
w mniejszych ilosciach z hematytu i magnetytu.
Pozostate zwiazki, ktére moga wystapi¢ w for-
mie skrystalizowanej w $cianie mikrosfer wyste-
puja w $ladowych ilosciach. Na podstawie ba-
dan [3, 18] okreslono sktad chemiczny fazy statej
mikrosfer, w ktérym dominuje SiO, (50% - 65%),
nastepnie ALO, (19% - 42%) oraz Fe,0, (0,7% -
6,5%). Pozostate zwiagzki wystepujace w zniko-
mych ilosciach to: CaO, MgO, K,0, Na,O, TiO,,
SO,iPO.. Srednice ziaren glinokrzemianowych
stanowigcych 93% objetosci mikrosfer, mieszcza
sie w przedziale 0,125 - 0,500 mm. Wsrdd nich
najwiekszg objetosciowo frakcje stanowig ziar-
na o $rednicach zawierajacych sie w przedziale
od 0,250 - 0,300 mm. Najdrobniejsza frakcja,
zwana pylasta, stanowi mniej niz 1% objetosci
mikrosfer, natomiast ziarna o srednicach wiek-
szych od 0,500 mm stanowig okoto 6% objeto-
$ci mikrosfer. Analizujac zawartos¢ w mikrosfe-
rach metali ciezkich (m.in.: Cu, Ni, Pb, Zn, Cr) nie
stwierdzono najczesciej przekroczenia dopusz-
czalnych wartosci metali ciezkich dla gleby lub
ziemi grupy C (zgodnie z rozporzadzeniem Mi-
nistra Srodowiska z dnia 9 wrzeénia 2002 r. [19]).

Do najwazniejszych witasciwosci mikrosfer,
dzieki ktérym znajduja one liczne zastosowania,
naleza: duza wytrzymatos¢ na czynniki chemicz-
ne oraz dziatanie wysokich i niskich temperatur.
Mikrosfery wykazuja znaczng wytrzymatos¢ na
Sciskanie oraz odpornos¢ na miazdzenie. Posia-
daja bardzo niewielkg porowatos$¢ scianek, przez
co uzyskuja kolejna pozadana wiasciwos¢, jaka
jest niska nasiagkliwos¢. Dzieki temu, iz prawie
w ogdle nie wchifaniaja wilgoci, wykazuja duza
mrozoodpornos¢ (odpornos¢ na naprzemienne
zamrazanie i rozmrazanie) nawet gdy wczesniej
przebywaty w warunkach wysokiej wilgotnosci.
Ziarna glinokrzemianowe maja ksztatt sferycz-
ny i sg bardzo lekkie, ich gestos¢ nasypowa nie
przekracza 0,45 g/cm?. Barwe szarg, jasnosza-
ra lub biafa. Dzieki niskiemu wspétczynnikowi
przewodzenia ciepta majg znakomite wiasciwo-



$ci termoizolacyjne. Dodatkowo wraz ze wzro-
stem temperatury nastepujg niewielkie zmiany

wartosci wspétczynnika przewodzenia ciepta,
dzieki czemu mikrosfery mozna wykorzystywac
w szerokim zakresie temperatur. Wspomniane
juz: niemal kulisty ksztatt oraz znikoma porowa-
tos¢ otwarta sprawiaja, ze mikrosfery posiadaja
stosunkowo niewielkg powierzchnie wiasci-
wa. Do kolejnych cech ziaren glinokrzemiano-
wych naleza: zdolno$¢ ttumienia drgan, wyso-
ka spiekalno$¢ oraz ognioodpornos¢. Jedna
z wazniejszych wtasciwosci mikrosfer jest brak
jakiegokolwiek szkodliwego oddziatywania na
organizmy zywe, co wiasciwie jest podstawa do
rozpatrywania uzytecznosci mikrosfer pod ka-
tem wykorzystywania ich w obiektach przezna-
czonych do przebywania ludzi oraz zastosowa-
nia w produktach do bezposredniego kontaktu
znimi[17, 18].

Zastosowanie mikrosfer

Ze wzgledu na swoje liczne poszukiwane
wilasciwosci, mikrosfery znajduja bardzo duzo
zastosowan. Na szeroka skale sa wykorzystywa-
ne w przemysle materiatéw budowlanych jako
wszelkiego rodzaju wypetniacze poprawiajace
parametry uzytkowe produktéw. Najczesciej ce-
lem ich stosowania jest zwiekszenie termoizola-
cyjnosci i ognioodpornosci wyrobéw. Materiaty
budowlane z dodatkiem mikrosfer, jak na przy-
kfad: ptyty izolacyjne, lekkie betony czy kompo-
zyty cementowe, poprawiaja swoje wiasciwosci
ognioodporne i moga spetnia¢ funkcje izolacji
przeciwpozarowej jako bariery ktére ograniczaja
rozprzestrzenianie sie ognia. Mikrosfery cechuja-
ce sie niewielkg porowatoscig otwarta, stosowa-
ne jako wypetniacz zmniejszaja réwniez (w prze-
ciwienstwie do innych stosowanych wypetniaczy)
wartos¢ tego parametru w kompozycie, zmniej-
szajac jego nasigkliwos¢. Dzieki zastosowaniu
mikrosfer w produkcji materiatéw, uzyskuje sie
réwniez spadek ich gestosci pozornej [18, 20].

Dzieki zastosowaniu mikrosfer jako wypet-
niacza, kompozyt uzyskuje wieksza trwatos¢,
przede wszystkim na obnizong temperature.
Wiasciwos¢ ta powoduje, ze produkty budowla-
ne jak na przyktad betony z dodatkiem mikrosfer
moga by¢ wykorzystywane do prac w szerszych
zakresach temperatur. Kolejnym przyktadem

I

poprawy wiasciwosci materiatéw budowlanych
jest zamiana typowych wypetniaczy takich jak:
kreda czy wiékno szklane na mikrosfery. Pozwa-
la to uzyskiwac produkty nie tylko o zdecydowa-
nie nizszej gestosci ale rbwniez o wyzszej sztyw-
nosci, stabilnosci i gtadkosci powierzchni.

Mikrosfery bedace dodatkiem do mas
uszczelniajacych i kitéw, chronig je przed spe-
kaniami i pozwalaja zmniejszy¢ zuzycie kau-
czuku syntetycznego zastepujac go czesciowo.
Kolejnym polepszajacym wiasciwosci uzytkowe
produktu zastosowaniem ziaren glinokrzemia-
nowych jest wypetnianie pianek (w tym PVC),
w przypadku ktérych pomagajg one uzyskac,
tak wazna dla tych produktéw, stabilnos¢ ksztat-
tow i wymiaréw [4, 12, 13].

W budownictwie, oprécz wczesniej wymie-
nionych zastosowan, mikrosfery sg stosowane
do produkgji: wylewek izolacyjnych (tak zwane
ciepte tynki), izolacyjnych prefabrykatéw budow-
lanych, cementowych ocieplen stropéw, tynkéw
o podwyzszonej izolacji cieplnej i akustycznej,
ré6znego rodzaju plytek i ksztattek izolacyjnych,
izolacji o podwyzszonej zaro- i ognioodporno-
$ci, mas i kitbw uszczelniajacych, tworzyw ter-
moutwardzalnych i termoplastycznych, izolagcji
zbiornikéw i basendw, lekkiego szamotu i lekkich
tynkow [4,12-14,17,18, 20, 21].

Poza budownictwem, gdzie mikrosfery sa
wykorzystywane w najwiekszej skali, ziarna gli-
nokrzemianowe sg uzywane w wielu innych ga-
teziach gospodarki. Mozna do nich zaliczy¢ mie-
dzy innymi: gornictwo, energetyke, przemyst
samochodowy, przemyst ceramiczny oraz two-
rzyw sztucznych. Mikrosfery moga postuzy¢ do
produkcji elementéw nadwozia, opon, klockéw
hamulcowych, todzi i kajakéw, ptuczek wiertni-
czych (w tym wykorzystywanych w eksploatacji
zt6z gazu tupkowego), powtok antykorozyjnych,
mas lejnych, cegiet ognioodpornych, form od-
lewniczych, materiatéw szlifierskich, izolacji ka-
bli energetycznych.

Inne kierunki wykorzystania mikrosfer, cho¢
w wiekszosci s na etapie badan, sa bardzo obie-
cujace. Mikrosfery moga bowiem by¢ pomocne
w unieszkodliwianiu bardzo niebezpiecznej gru-
py odpadoéw jaka sg odpady radioaktywne. Ziar-
na glinokrzemianowe moga bowiem tworzy¢
matryce nieorganicznego sorbentu stosowane-
go do ptynnych odpadéw promieniotwdrczych.
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Mikrosfery moga znalez¢ réwniez zastosowanie
przy produkcji powtok statkéw kosmicznych,
jako komponenty w medycynie oraz w tak odle-
gtej od niej dziedzinie jak produkcja przemysto-
wych detonatoréw. Dodatek mikrosfer powodu-
je osiagniecie wyzszej wydajnosci wybuchu [4,
7,12-14,17,18, 20-22].

Nalezy réwniez zauwazy¢, ze w przypadku
wiekszosci wymienionych zastosowan, wyko-
rzystanie mikrosfer oprécz poprawy whasciwosci
wyrobdéw pozwala obnizy¢ koszty ich produkgji.

Whioski

Mikrosfery sa frakcjg popiotdow powstajacych
w wyniku energetycznego spalania wegla ka-
miennego w paleniskach pytowych. Rozpatrujac
budowe kulistych ziaren glinokrzemianowych
mozna stwierdzi¢ podziat na gazowe wnetrze
ziarna oraz $cianke ztozona gtéwnie z glinokrze-
miandéw.

Do podstawowych cech mikrosfer naleza:
termoizolacyjnos$¢, niska nasigkliwos¢, wysoka
mrozoodpornos¢, odpornosé na czynniki agre-
sywne, zdolnos¢ ttumienia drgan, ognioodpor-
nos¢ oraz brak szkodliwego oddziatywania na
organizmy zywe.

Aktualnie pozyskiwanie mikrosfer odbywa
sie z mokrych sktadowisk odpadéw palenisko-
wych. Szacunkowa ilos¢ mikrosfer powstajacych
w energetyce swiatowej wynosi okoto 3,8 min
Mg/rok. Jednak pozyskiwany jest niewielki od-
setek tej masy.

Wsréd potencjalnych zastosowan mikrosfer
mozna wymieni¢ miedzy innym produkcje: sze-
rokiej gamy materiatébw budowlanych (w tym
izolacji: termicznych, akustycznych oraz prze-
ciwpozarowych), kompozytéw tworzyw sztucz-
nych oraz sorbentow.
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