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Charakterystyka wybranych wlasciwosci mikrosfer —
frakcji popiolu lotnego —
ubocznego produktu spalania wegla kamiennego

Wprowadzenie

Odpady paleniskowe stanowia dominujacy strumien odpadéw wytwarzanych w sektorze
energetycznym. Sa trzecim pod wzgledem ilo$ci wytwarzania masowym odpadem w prze-
mysle. Odpady te na podstawie Rozporzadzenia Ministerstwa Srodowiska z 2001 r. wedhug
katalogu odpadow klasyfikowane sa w grupie 10 jako odpady nicorganiczne powstate
z procesow termicznych. Istotng rol¢ w ich gospodarczym wykorzystaniu odgrywaja m.in.
popioty lotne. Wedtug danych ECOBA (European Coal Combustion Products Association)
w 2008 r. poziom ich zagospodarowania w krajach Unii Europejskiej (EU 15) wyniost 47,3%
(ok. 17,7 mln Mg). W przypadku USA — wedtug danych ACAA (American Coal Ash
Association) — wyniost 41,6% (ok. 30,1 mln Mg) w stosunku do ogdlnej masy wytworzo-
nych odpadow (136,1 mln Mg). W Polsce poziom zagospodarowania odpadow o kodach:
10 01 02 — popioty lotne z wegla, 10 01 17 — popioty lotne ze wspdtspalania inne niz wymie-
nione w 10 01 16 w 2008 r., przekroczyt wartos¢ 90% (GUS 2008).

Odpady paleniskowe — przede wszystkim popidt lotny — znajduja szerokie zastosowanie,
m.in.: w przemysle cementowym (Koztowska 1997; Koprowski i in. 2001; Kou i in. 2007),
drogownictwie (Eskioglou, Oikonomu 2008), budownictwie i rolnictwie (Koter i in. 1983;
Ciec¢ko, Nowak 1993; Gora 1994), gérnictwie podziemnym (Brozyna 1994; Pilarski, Plewa
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1999; Plewa i in. 2006, 2010), przy budowie stawéw osadowych, stabilizacji gruntow
(Lim 1 in. 2002; Pan i in. 2003), oraz w zaawansowanych technologiach ceramicznych
(Brylska i in. 2001; Jones i in. 2009). Wedlug danych PU UPS (2011), wykorzystanie
popiotéw lotnych (kod 10 01 02, 10 01 17) wyniosto w 2008 r. w przemysle materiatéw
budowlanych — 910,2 tys. Mg (26,1%), w produkcji cementéw — 505,9 tys. Mg (14,5%),
w drogownictwie — 92,0 tys. Mg (2,6%), w gornictwie — 719,8 tys. Mg (20,7%) oraz inne —
926,0 tys. Mg (26,6%) w stosunku do ich ogdlnej wytworzonej masy, szacowanej na
poziomie 3 483,6 tys. Mg.

W ogolnej masie wybranych odpaddéw paleniskowych, na szczegdlna uwage zashuguje
drobna frakcja popiotow lotnych, okreslana mianem mikrosfer, oznaczana w rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzesnia 2001 r. kodem 10 01 81. Ten rodzaj odpadu
mineralnego, zgodnie z cytowanym rozporzadzeniem, zostal ujety w katalogu krajowym
jako odpad paleniskowy, a dodatkowo — na podstawie rozporzadzenia Ministra Gospodarki
z dnia 2 lipca 1998 — znalazl si¢ na liscie odpadéw zalecanych do wykorzystania na cele
przemystowe (kod 10 01 14).

W pracy przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych przez autoréw, ukierunko-
wanych na przyblizenie wybranych wtasciwosci mikrosfer krajowych. Okreslono ich sktad
granulometryczny, sktad chemiczny oraz mineralny. Przedstawiono réwniez wyniki ob-
serwacji mikroskopowych.

1. Charakterystyka mikrosfer

Literatura przedmiotu (Kolay, Singh 2001; McBride, Shukla 2002; Dorozhzhin i in.
2008) bogata jest w doniesienia okreslajace wlasciwosci mikrosfer wraz ze sposobami ich
zagospodarowywania. Dotychczasowy stan wiedzy na ich temat pozwala na pewne uogoél-
nienia. Mikrosfery zalicza si¢ do lekkiej frakcji glinokrzemianéw, wystepujacych w popio-
fach lotnych i zuzlach paleniskowych, powstalych z konwencjonalnego spalania wegli
kamiennych. Charakteryzuja si¢ przede wszystkim mniejsza ggstos$cig oraz nizszym wspot-
czynnikiem przewodnosci cieplnej (Rosik-Dulewska 2007).

Raask (1968), Wandell (1996), Lilkov i in. (1999a, b), Blanco i in. (2000), Kolay i in.
(2001) podaja, ze dzigki ksztattowi zblizonemu do kuli oraz znikomej porowatosci otwarte;j,
ziarna mikrosfer posiadaja niewielka powierzchnig whasciwa. Srednia grubo$é ich $cianek
z reguly waha si¢ od 2 do 30 um i stanowi 5—10% ich $rednicy (Raask 1968; Sokol i in. 2000;
Kolay i in. 2001). Ze wzgledu na bardzo krotki czas przebywania czastek paliwa spalanego
w strefie wysokich temperatur (> 1000° C), powstate produkty spalania moga by¢ na ré6znych
etapach przemian fazowych. Z tego wzgledu, materiat §cianek mikrosfer moze sktadaé si¢
zaréwno z faz amorficznych, jak i krystalicznych (Dorozhzhin i in. 2008).

Wielkos¢ czastek sferycznych z reguly waha si¢ od 20 do 300 um (Sarkar i in. 2008).
Jak wykazaty badania Hycnara (1979) ich rozmiar zalezy od lepkosci i napigcia powierz-
chniowego stopionego szkta krzemianowego oraz od szybkos$ci zmian temperatury i dyfuzji
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gazow w szkielecie ziaren glinokrzemianowych. Ngu i in. (2007) podaja, ze rozmiar mi-
krosfer $cisle jest powiazany z stosunkiem SiO,/Al,03. Wysoka warto$¢ tego wskaznika
sprzyja powstawaniu mikrosfer o matych rozmiarach i spada wraz ze wzrostem ich $rednicy.
Autorzy sugeruja, ze powstawaniu drobnych mikrosfer sprzyja niska temperatura spiekania.
Wazrost temperatury przyczynia si¢ do spadku stosunku tlenkow (SiO,/Al,03), powodujac
tym samym powstawanie mikrosfer o duzych srednicach.

Wydzielanie gazu z substancji mineralnych w wysokich temperaturach jest niezbednym
czynnikiem warunkujacym powstawanie mikrosfer. Dlatego tez znajomos$¢ sktadu atmo-
sfery gazowej wnetrza mikrosfer moze charakteryzowac procesy, ktore wystepuja podczas
ich tworzenia. Fisher i in. (1976), Berry i in. (1986), Wandell (1996), Sarkar i in. (2008)
podaja, ze mikrosfery wypeknione sa gtdownie CO, i N,. W mniejszej ilosci wystepuja CO,
0, i H,O. Wedtug Dorozhzhina i in. (2008), Novoselova i in. (2008) zrodlem generowania
wymienionych gazéw w ,,kropli” stopionego popiotu jest suma ztozonych proceséw m.in.:
parowania wody, spiekania i topnienia czg$ci mineralnej, krystalizacji sktadnikow szkla,
rozktadu weglanow oraz dehydroksylacji mineratow ilastych, wraz z synteza krzemianow.
Fenelonov i in. (2010) dodaja, ze zgazowane produkty transformacji chemicznej w zam-
knigtej objgtosciowo powloce pgcznieja pod wplywem wzrostu cisnienia wewngtrznego.
W przypadku CO,, jego obecnos¢ jest wynikiem oddziatywania substancji weglistej na
substancje krzemianowe, gdzie zasadnicza rol¢ w procesie utleniania wegla odgrywa obec-
no$¢ tlenkéw zelaza. Raask (1968) 1 Hycnar (1979) zwrdcili uwage, ze aby powstala
odpowiednia ilo$¢ tego gazu, potrzebna do powstania czastki o wymiarach ,,pustego” ziarna
kulistego, ilos¢ Fe,O3 powinna ksztaltowac si¢ na poziomie od 5 do 8%. Doniesien tych
z kolei nie potwierdzaja badania Ngu i in. (2007), Fisher i in. (1976), Vassilev i Vassileva
(1996) sugerujac, ze zawartos¢ Fe,O3 > 5% nie musi by¢ koniecznym warunkiem determi-
nujacym tworzenie mikrosfer. Wedtlug autorow zrédlo generowania gazu w kropli stopio-
nego popiotu formujacego mikrosfery moze wynikaé z innych mechanizméw, takich jak
wytwarzanie gazow wynikajacych choéby z rozkltadu weglanéw czy odparowania wody
porowej. Z kolei obecno$¢ Ny w mikrosferach Raask (1968) ttumaczy tym, ze azot uwol-
niony zostaje ze zwiazkoéw azotu w trakcie spalania wegla 1 substancji mineralnych.

Sktad chemiczny fazy statej mikrosfer z konwencjonalnego spalania weggla kamiennego,
zmienia si¢ w stosunkowo waskich zakresach (Dorozhzhin i in. 2005, 2008; Ngu i in. 2007,
Vassilev i in. 2004). Opierajac si¢ na przegladzie literatury, w tabeli 1 przedstawiono przy-
ktadowe wyniki badan, pochodzace z trzech roznych krajow. Przedstawione dane po-
twierdzaja obecno$¢ glownie tlenkow krzemu i glinu oraz — w mniejszych ilosciach —
tlenkow Zelaza i wapnia. Zaobserwowane roznice w sktadzie mikrosfer sa wynikiem zmien-
nej jako$ci spalanych wegli, zréoznicowania rodzaju i konstrukcji palenisk (w tym para-
metrow spalania) oraz réznym poziomem skutecznosci dzialania urzadzen odpylajacych,
w tym separacji zanieczyszczen (Pichoér 2005).

W Polsce nieliczne elektrownie (np. Stalowa Wola, Dolna Odra, Opole) pozyskuja
mikrosfery z popiotow lotnych i zuzli paleniskowych (Pichér 2005). W wigkszos$ci przy-
padkoéw podlegaja one sktadowaniu tacznie z catym strumieniem powstajacych odpadéw
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TABELA 1

Sktad chemiczny mikrosfer — przeglad danych literaturowych) [% masy]
(Dorozhzhin i in. 2005, 2008; Ngu i in. 2007; Vassilev i in. 2004

TABLE 1

The chemical composition [wt.%] of the cenospheres — a review of the literature data
(Dorozhzhin i in. 2005, 2008; Ngu i in. 2007; Vassilev i in. 2004)

Australia Hiszpania Rosja
Rodzaj tlenku
zawarto$¢ [% masy]
Si0, 51,6-58,1 50,1-56,4 55,0-68,0
Al,O4 34,8-36,7 29,9-33,4 19,0-40,0
Fe,04 0,73-5,1 2,2-5,5 1,2-5,8
CaO 0,19-0,88 0,7-10,9 0,7-5,2
MgO 0,22-0,87 1,6-2,6 0,3-3,8
SO; p.p-w. 0,3-0,6 p-p-w.
P,05 0,04-0,84 0,1-0,3 p.p-w
K,0 1,7-3,5 2,4-3,0 1,7-5,0
Na,O 0,23-0,31 0,6-1,0 0,14-1,0
TiO, 0,85-1,5 0,7-0,8 0,5-1,0
Si0,/Al,05 1,48-1,58 1,68-1,69 2,89-1,70

p.p.w. — ponizej progu wykrycia

paleniskowych (Rosik-Dulewska 2007). Roznica w ggstosci czasteczek sferycznych od
pozostatych czastek sktadnikow odpadow paleniskowych wykorzystywana jest w procesie
ich separacji. Wykazuja mniejsza gesto$é¢ objetosciowa w stosunku do wody (< 1,0 g/cm3).
Na tej podstawie mikrosfery moga by¢ skutecznie oddzielane przez flotacj¢ w srodowisku
wodnym, z powierzchni lagun lub bezposrednio z basenéw osadniczych, do ktorych popioty
i zuzle zrzucane sa hydraulicznie (Kolay i in. 2001; Ngu i in. 2007). Ten typ technologii
pozwala juz na poczatkowym etapie usuwaé mikrosfery zdeformowane, uszkodzone, pgk-
nigte czy przetamane z nieciagla otoczka.

Obecnos¢ mikrosfer w strumieniu odpadow paleniskowych uwarunkowana jest szere-
giem czynnikdw zwiazanych m.in.: ze sktadem chemicznym powstatych popiotow czy zuzli,
temperatura spalania wegla oraz sposobami rozwiazania uktadow odpopielania. Z kolei
jako$¢ mikrosfer zalezna jest od stopnia i ilo$ci zanieczyszczen obecnych w czastkach
popiotu, zuzla, niespalonych czgsci wegla czy mazutu itp. (Pichor, Petri 2003). Ich za-
warto$§¢ w popiotach lotnych i zuzlach ze spalania réznych gatunkéw wegla moze sig
zmienia¢ w do$¢ szerokim zakresie — od 0,01 do 35,6% wag. (Vassilev i in. 2004; Ngu i in.
2007; Anshits i in. 2010). Biorac jednak pod uwagg ogolna ilos¢ spalanego wegla technika
konwencjonalna w skali danego kraju, rocznie moze powstawac od kilku do kilkudziesigciu
tysigcy ton mikrosfer (Danilin, Drozhzhin 2008).
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Pomimo wpisania mikrosfer do rejestru Katalogu Odpadow, ich ilos¢ nie jest uwzgled-
niana w statystyce krajowej. W odroznieniu od stowarzyszen typu: ECOBA 1 ACCA, polska
statystyka zajmujaca si¢ kompleksowo odpadami paleniskowymi nie przedstawia ogdlnie
dostepnych danych zwiazanych z iloscia, stopniem i kierunkiem ich zagospodarowywania.

Wyjatkowe wlasciwosci mikrosfer, zar6wno fizyczne jak i chemiczne, a wige: niska
gestosé (0,2-0,8 g/cm?), wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna (210-350 kg/cm?), niski
wspotczynnik przewodzenia ciepta (0,1-0,2 W/ m'K), duza odporno$¢ na agresywne czyn-
niki chemiczne, a takze wysoka stabilno$¢ termiczna (1000—1450°C) sprawiaja, ze moga by¢
one nowoczesnym materialem stosowanym w réznych gatgziach przemystu (Blanco i in.
2000; Drozhzhin i in. 2005; Hirajima iin. 2010; Fenelonov i in. 2010). Mikrosfery sa szeroko
stosowane za granica do wytwarzania roznych materialdw termoizolacyjnych, petnia role
dodatku lub wypetniacza do cieptochronnych zapraw murarskich i tynkarskich, mas szpach-
lowych i kitow uszczelniajacych, a takze elementéw budowlanych o polepszonych witas-
ciwosciach cieplnych (Blanco i in. 2000; Gupta i in. 2004; Rajczyk, Giergiczny 2005;
Mondal i in. 2009). W ostatnich latach pojawito si¢ wiele publikacji, informujacych
o mozliwos$ciach zastosowania konkretnych frakcji mikrosfer jako zamiennikéw drogich
lub deficytowych materiatéw analogowych. Przykladem moze by¢ ich syntetyczne wy-
korzystanie jako sorbentow w chromatografii cieczowej makroczasteczek, jako $rodka
kontrastowego USG do badan klinicznych, a takze jako sorbentow produktow naftowych
(Novoselova i in. 2008; Anshits i in. 2010).

2. Material i metody badan

W badaniach wykorzystano mikrosfery krajowe pozyskane bezposrednio z basenow
osadniczych, ulokowanych na terenie Elektrowni ,,Opole”, gdzie metoda hydrauliczna zrzu-
cane sg zuzle paleniskowe. W ciagu 2008 r. na terenie elektrowni powstato okoto 638 tys. Mg
popiotu lotnego (z czego 542 tys. Mg speinia wymagania wg normy EN-450-1) oraz
221 tys. Mg zuzla. Stanowi to odpowiednio 19,3% oraz 6,7% spalanej ilosci wegla. Na
podstawie danych uzyskanych od wytworcy, szacunkowa sprzedaz mikrosfer w 2008 r.
utrzymala si¢ na poziomie okoto 51 ton, co w stosunku do ogdlnej ilo$ci zuzli paleniskowych
stanowi 0,02% ich masy.

Morfologi¢ ziaren i sktad chemiczny w mikroobszarach gtéwnych sktadnikow mine-
ralnych badanych mikrosfer oznaczono za pomoca mikroskopu skaningowego Philips XL30
(SEM), wyposazonego w system analizy sktadu chemicznego opartego na dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego — EDS. Zastosowano napigcie przyspieszajace 15 kV.
Analizujac mikrosfery zwrdcono uwagg na typowe i charakterystyczne formy morfologiczne
w nich obecne. Badano ziarna o rzg¢dzie wielko$ci wyrazonym w mikrometrach. Tak
przeprowadzona analiza pozwolila na ustalenie cech morfologicznych mikrosfer.

Analiz¢ wybranych rozpuszczalnych metali cigzkich (Zn, Cu, Ni, Pb, Cr, Cd) oraz straty
prazenia w mikrosferach wykonano zgodnie z obowiazujacymi procedurami zawartymi
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w Polskich Normach (Zestaw Norm Polskich 1999). W zmineralizowanych préobkach, przy
zastosowaniu silnie utleniajacej mieszaniny kwaséw (HCI : HNO3 w stosunku 3 : 1) stezenia
wybranych pierwiastkéw $ladowych oznaczano za pomoca spektrofotometru absorpcji ato-
mowej (typu Vario 6, firmy Analytik Jena AG). W celu weryfikacji uzyskanych wynikow
wykonywano analizg¢ certyfikowanych materialdéw odniesienia, charakteryzujacych si¢ zna-
na warto$cia analizowanych pierwiastkow. Uzyskane wyniki ksztaltowaty si¢ na poziomie
zblizonym do poziomu podanego przez producenta atestowanego materiatu.

Analizg dystrybucji sktadu ziarnowego mikrosfer przeprowadzono za pomoca anali-
zatora Mastersizer 2000 firmy Malvern Instruments, z przystawka dyspergujaca Hydro
2000 MU, wykorzystujac w tym celu metodg dyfrakcji laserowej. Pomiar prowadzono
w zakresie $rednic ekwiwalentnych czastek od 0,02 do 2000 pm. W charakterze cieczy
dyspergujacej uzyto izopropanolu, o gestosci 0,7810 g/cm3. Pomiary prowadzono w stalej
temperaturze z uwzglednieniem lepkosci i ggstoéci cieczy w tej temperaturze. W celu
uniknigcia zbijania si¢ czastek mikrosfer w aglomeraty, w trakcie trwania badan préby
poddawano mieszaniu mieszadtem magnetycznym z predkoscia 1500 obr./min, co — zgodnie
z instrukcja obshugi granulometru laserowego — miato zapewni¢ ujednorodnienie wyste-
powania czastek w calej objgtosci probki. Jednostka optyczna analizowata rozproszenie
$wiatta na czastce, a nastgpnie bazujac na teorii Mie oraz modelu Fraunhofera obliczata
wielkos¢ czastki na podstawie §wiatta na niej rozproszonego. Wyniki pomiaroéw zaprezen-
towano w postaci histogramu, pozwalajacego oceni¢ rozktad uziarnienia mikrosfer. Uzys-
kane wyniki umozliwily wyznaczenie procentowego udziatu poszczegdlnych frakcji w sto-
sunku do catkowitej masy mikrosfer.

Identyfikacj¢ sktadu mineralnego mikrosfer okreslono opierajac si¢ na wynikach analizy
chemicznej i badaniach sktadu fazowego. Dyfraktogramy badanej probki zarejestrowano
przy uzyciu dyfraktometru Philips X Pert z lampa miedziana, stosujac monochromatyzacje
wiazki ugigtej za pomoca monochromatora grafitowego. Zastosowano promieniowanie
CuKa., goniometr pionowy, licznikowa rejestracje kata i potozenia refleksu. Warunki pracy
lampy rentgenowskiej wynosity: napigcie — 34 kV, prad anodowy — 30 mA. Rejestrowa-
ny zakres katowy 26 wynosil od 10° do 90°. Dyfraktogramy rejestrowano z krokiem
A20 = 0,02°, z czasem zliczania pojedynczego impulsu rownego 2 sekundy w kazdym
punkcie pomiarowym. Na potrzeby badan, do rejestracji przygotowano preparaty prosz-
kowe, przez ucieranie r¢gczne w mozdzierzu agatowym. Do interpretacji dyfraktogramu
rentgenowskiego wykorzystano karty ICDD zawarte w bazie danych, stanowiacych element
oprogramowania dyfraktogramu.

Analiz¢ termiczna mikrosfer przeprowadzono, wykorzystujac techniki: termograwimet-
ri¢ (TG), termograwimetri¢ rozniczkowa (DTG) oraz skaningowa kalorymetri¢ réznicowa
(DSC). Badania wykonano przy wykorzystaniu termowagi (firmy Netzsch TG 209), ktora —
w celu identyfikacji produktow gazowych — sprzgzono ze spektrometrem masowym (firmy
Brukers IFS 66). Badania TG i DTG wykonano w tyglach ceramicznych z pokrywka. Pomiar
prowadzono w zakresie temperatur 20—1000°C, przy stalej szybkosci wzrostu temperatury
wynoszacej 15°C/min w atmosferze argonu. Rejestracje termogramu mikrosfer metoda
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DSC, wykonano w zakresie temperatur 35-1000°C, przy statej szybkosci wzrostu tem-
peratury (15°C/min) oraz stalym przeptywie argonu réwnym 20 ml/min.

3. Wyniki i dyskusja

Na rysunku la i 1b oraz w tabeli 2 przedstawiono ogdlny obraz morfologii badanych
mikrosfer, w potaczeniu z punktowa analiza rentgenograficzng w wyznaczonych mikro-
obszarach.

Jak wida¢ na rysunku 1a, ziarna mikrosfer sa nichomogeniczne, wyraznie wyodrgbnione,
o0 bardzo zréznicowanej morfologii i w szerokim przedziale wielkosci, o przewadze $rednic
>250 pm. Okreslone wymiary pokrywaja si¢ z charakterystyka rozktadu czastek, przed-
stawionych na histogramie (rys. 3). W wigkszosci przypadkow ich zewngtrzna powierz-
chnia jest szorstka i porowata. Widoczne ziarna mikrosfer tworza luzna strukture, przy
jednoczesnym upakowaniu czastek. Pomigdzy duzymi okragltymi ziarnami oraz wokot nich
widoczne sa ziarna mniejsze. Widoczne pojedyncze ziarna mikrosfer o mniejszych roz-
miarach, maja zwarta gtadka powierzchnig $cianek i zamknigte pory. Z kolei duze czastki
posiadaja nieregularne ksztatty oraz struktur¢ powierzchniowo zdeformowana, z widocz-
nymi otwartymi porami.

Ich podstawowa wada morfologiczna jest obecnos¢ (zlepienie) mniejszych mikrosfer na
powierzchni wigkszych. Jest to lepiej widoczne przy wigkszym powigkszeniu (rys. 1b).
Przyczyng widocznej deformacji analizowanych czastek sferycznych nalezy upatrywac

Rys. 1. SEM. Obrazy mikroskopowe struktury ziaren mikrosfer
a — widok ogdlny (powigksz. 25 razy) b — pojedyncze ziarno (powigksz. 150 razy) (aut. E. Haustein)

Fig. 1. SEM. Images of microscopic grain structure of the cenospheres
a — general view (magnification 25 times) b — single grain (magnification 150 times) (aut. E. Haustein)
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TABELA 2
Wiyniki badan sktadu chemicznego powierzchni $cianek mikrosfer [% masy]
TABLE 2
Chemical composition (major elements) of the wall surface of the cenospheres,
by electron microprobe analyses [wt.%)]
Srednica ziaren Wartosé ) '
. Srednia
Rodzaj tlenku | nr1—-236 um | nr2—337um | nr3 —589 um min—max
zawarto$¢ [% masy]!
SiO, 52,69 53,10 50,99 50,99-53,10 52,26
Al,O4 27,54 30,37 31,36 27,54-31,36 29,76
Fe,04 6,24 5,68 4,94 4,94-6,24 5,62
CaO 3,42 2,84 3,67 2,84-3,67 3,31
MgO 3,55 2,52 2,35 2,35-3,55 2,81
K,0 3,84 3,42 4,60 3,42-4,63 3,95
Na,O 1,39 1,02 0,82 0,82-1,39 1,08
TiO, 1,33 1,05 1,27 1,05-1,33 1,22
Si0,/Al,05 1,913 1,748 1,626 1,626-1,913 1,756

I — zawarto$¢ okre$lona w przeliczeniu na mase analizowanej mikroprobki

w ich usunigciu ze strefy wysokiej temperatury, w potaczeniu z gwattownym chtodze-
niem w strumieniu powietrza, co skutkuje przerwaniem procesu ksztattowania ich
struktur.

Przeprowadzona analiza punktowa ziaren mikrosfer (rys. la; punkt 1-3) wykazala, ze
powierzchnia ich $cianek zbudowana jest gtéwnie z pierwiastkow, takich jak: krzem i glin
oraz w mniejszych ilo$ciach: zelazo, potas, wapn, magnez i sod (tab. 2).

W $wietle interpretacji tlenkowej, ich sktad chemicznych wynosi $rednio: SiO, —
52,26%, Al,O3 — 29,76%, Fe,03 — 5,62%, K,O — 3,95%, CaO — 3,31%, MgO — 2,81%,
NayO — 1,08% oraz TiO; — 1,22%. Dominacja tych sktadnikéw wynika z rozktadu mine-
ratéw ilastych, pirytu i kalcytu, stanowiacych skladniki nieorganiczne spalanego wegla
kamiennego. Suma trzech glownych tlenkéw (SiO, + Al,O3 + Fe,O3) ksztattuje si¢ na
poziomie bliskim 90%.

Uzyskane wyniki wskazuja, iz badane mikrosfery — na podstawie zawartosci SiO,
(>40%), Al,03 (<30%), CaO (<10%) oraz SO3 (<4%) — zaliczy¢ mozna wedtug klasyfi-
kacji przyjetej dla polskich popiotéw lotnych (BN-6722-09) do klasy odpadow krzemion-
kowych (F).

Biorac pod uwage rozmiar $rednic czastek sferycznych, stosunek ilosciowy dwodch
gtéwnych tlenkow (SiO,/Al,0O3) ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem ich srednic. Ich
warto$¢ ksztattuje si¢ na poziomie: dla ziaren < 250 um — 1,913 oraz dla ziaren > 500 pm
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— 1,626. Wraz ze wzrostem rozmiaréw ziaren mikrosfer spada ilo$¢ tlenkow: Fe,Os3
(0 20,8%), MgO (0 33,8%), NayO (0 41,0%), a rosnie ilo§¢ Al,O3 (0 12,2%). Przeprowa-
dzona analiza sktadu chemicznego szkieletu sferycznego czastek mikrosferycznych nie
wykazuje zasadniczych réznic w zawartosci sktadnikéw mineralnych, w tym wskaznika
Si0,/Aly03, w stosunku do danych literaturowych (tab. 1).

Straty prazenia w temperaturze 950°C w ogdlnej masie analizowanych mikrosfer ksztat-
tuja si¢ na poziomie 0,8—1% masy. Ggsto$¢ nasypowa w stanie luznym czastek sferycznych
wynosi — 0,391 g/cm3, w stanie zageszczonym — 0,417 g/cm3. Odczyn wyciagu wodnego
sporzadzonego w oparciu o badana mikrosferg, ksztaltuje si¢ na poziomie — 9,7. Uzys-
kany odczyn alkaliczny wynika z obecnosci tlenkow wapnia, magnezu oraz sodu, w mikro-
sferach.

Ogdlng zawartos¢ wybranych metali cigzkich z podziatem na trzy gtowne frakcje ziar-
nowe przedstawiono w tabeli 3.

Przeprowadzona analiza sktadu chemicznego mikrosfer wykazata, ze zawartos¢ posz-
czegolnych mikroelementow nie przekracza 0,03% catkowitej masy. W obrgbie wyszczegol-
nionych frakcji ich zawarto§¢ ro$nie ze wzrostem rozmiaréw czastek sferycznych. Do-
tyczy to wszystkich oznaczanych metali (Cu, Ni, Pb, Zn i Cr), z wyjatkiem kadmu (Cd),
ktorego zawarto$¢ procentowa nie ulega zmianie, niezaleznie od rozmiaru ziaren mikrosfer.

TABELA 3

Ogolna zawartos¢ wybranych metali cigzkich w réznych frakcjach mikrosfer [% wag./ppm]

TABLE 3

The general contents of selected heavy metals in different grain fractions of cenospheres [% wt./ppm]

Dopuszczalne wartos$ci metali
) . .. cigzkich w gruntach
Roodzaj metalu Rodzaj frakeji, mm Srednia lub ziemi [mg/kg s.m.]
[% wag./ppm] wedtug Dz.U.165, poz.1359
<0,125 0,125-0,500 > 0,500 Grupa A Grupa C
. 0,012 0,012 0,013 0,012
Miedz (Cu) 30 200-300
120 120 130 120
o 0,012 0,013 0,014 0,013
Nikiel (Ni) 35 300-500
120 130 140 130
0,004 0,004 0,006 0,005
Otow (Pb) 50 600-1 000
40 60 60 50
0,014 0,017 0,018 0,016
Cynk (Zn) 100 1 000-3 000
140 170 180 160
0,020 0,025 0,029 0,025
Chrom (Cr) 50 500-800
200 250 290 250
< 0,0001 <0,0001
Kadm (Cd) 1 6-20
<1 <1
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Najwigksza zmiang zawarto$ci, zwiazang z stopniem rozdrobnienia mikrosfer, stwier-
dzono w przypadku chromu (o 45,0%), w drugiej kolejnosci cynku (o 28,6%) oraz niklu
(0 16,7%).

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska, sktadowanie odpadow przemystowych moze
stanowi¢ powazne zrddlo zagrozen zdrowotnych, zwigzanych z wtdrna emisja poprzez
wynoszenie przez wiatr lub poprzez wymywanie rozpuszczalnych form metali cigzkich
wewngtrznie migrujacych do wod gruntowych lub powierzchniowych. Biorac pod uwage
rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzeénia 2002 r. w sprawie standardow jakosci
gleby oraz standardéw jakosci ziemi (Dz.U. 165, poz. 1359), ktora dopuszcza okreslone
ilosci pierwiastkow $ladowych na terenach przemystowych (grupa C) mozna stwierdzi¢, ze
koncentracja metali cigzkich w mikrosferach stanowiacych odpad energetyczny jest ponizej
dopuszczalnych stgzen przewidzianych w tym rozporzadzeniu (tab. 3).

Na rysunku 2 przedstawiono dyfraktogram, na podstawie ktorego okreslono sktad mi-
neralny mikrosfer.

Sktad fazowy mikrosfer jest bardzo zréznicowany, nawet w obrgbie pojedynczych
ziaren. Ziarna mikrosfer zbudowane sa z matrycy szklistej, w ktérej zatopione sa mineraty
krystaliczne skupione glownie na/w ich powierzchni zewngtrznej. Rézna intensywnosc¢
pikdow na dyfraktogramie wskazuje na réznice w udziale iloSciowym poszczegoélnych faz.

Counts/s
00

450 4
400 4

350 1

300 Kod odpadu - 10 01 81

Objasnienia:
K - kwarc, M - mulit,
H - hematyt, F - magnetyt

250 1

200 A

150 +

100

50 A

Rys. 2. Dyfraktogram mikrosfer z spalania konwencjonalnego wegli kamiennych
K — kwarc, M — mulit, H — hematyt, F — magnetyt

Fig. 2. The X-ray diffraction mineralogy of cenospheres
K — quartz, M — mullite, H — hematite, F — magnetite
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Dominujacym sktadnikiem fazowym jest przede wszystkim glinokrzemianowa faza amor-
ficzna. Na dyfraktogramie badanej probki stwierdzono obecnos¢ licznych intensywnych
pikow w pozycjach np.: ~17 A, ~26 A, ~31 A, ~54 A wskazujacych na czesciowo wy-
krystalizowana fazg mulitu (3A1,03 - 2Si0,), ktora stanowi gtowny sktadnik mineralny
mikrosfer. Wyraznie zaznaczone refleksy, m.in. w pozycjach: ~21 A, ~27 A, ~3 A, po-
twierdzaja, ze druga istotng faza mineralng sa wtracenia kwarcu (Si0O,), ktérego poziom jest
zdecydowanie nizszy, w stosunku do poziomu mulitu. Pozostate, rozmyte i malo intensywne
piki wskazuja na obecno$¢ niewielkich ilosci wytracen innych faz krystalicznych, gltéwnie
tlenkow zelaza — hematytu (Fep,O3) oraz magnetytu (Fe3Oy).

Sktad granulometryczny badanych mikrosfer (rys. 3) przedstawiono w postaci histo-
gramu rozktadu udzialéw objetosciowych, poszczegodlnych frakcji ziarnowych. Wyzna-
czono procentowy udziat poszczegolnych frakeji w stosunku do catkowitej objgtosci probki
mikrosfer. Okreslono parametry charakterystyczne rozktadu, poprzez wyznaczenie $rednic
mikrosfer: dg 1, do 5 oraz dp 9, odpowiadajacych 10, 50 i 90% objgtosci zbioru czastek.

Najwigksza zawarto$¢ (18,05%) stwierdzono dla mikrosfer odpowiadajacych srednicy
ziaren w przedziale od 0,250 do 0,300 mm. W przypadku ziaren minimalnych (od 0,090 do
0,106 mm), ich zawarto$¢ ksztaltuje si¢ na niskim poziomie — 0,91%. Udziat objgtosciowy
w przypadku ziaren najwigkszych (od 0,600 do 0,710 mm), obecnych w badanych mikro-
sferach, wynosi 1,29%.

Udziat procentowy pylastych frakcji ziarnowych (< 0,125 mm) badanych mikrosfer
nie przekracza 1% objgtosci ogolnej. W przypadku czastek o rozmiarach (od 0,125 do
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20 |
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:\\\\\\\\
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Rys. 3. Graficzny rozktad uziarnienia mikrosfer [% obj.]

Fig. 3. The particle size distribution of cenospheres [% by volume]
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0,500 mm) stanowia one ponad 93,8% objgtosci frakcji generalnej. Za$ dla frakcji ziaren
mikrosfer > 0,500 mm, ich udzial wynosi 6,2%. Zaobserwowana zmienno$¢ uziarnienia
mikrosfer jest wynikiem segregacji w czasie ich sedymentacji w zbiornikach odstojni-
kowych.

Dla $rednic dp | okreslajacych wielkos¢, dla ktorej 10% objgtosci probki ztozone jest
z frakcji mniejszych, zas 90% z czastek wigkszych, srednia warto$¢ statystyczna wynosi
171,675 um. W przypadku mediany (dp 5) uzyskana warto$¢ badanych mikrosfer wynosi
280,568 um. W przypadku dg 9, okreslajacego wielko$¢ ziaren, dla ktorej 90% objgtosci
badanej probki ztozone jest z mniejszych, a 10% z wigkszych, Srednia wartos$¢ statystyczna
badanych czastek wynosi 458,923 um. Srednia obliczona powierzchnia wiasciwa badanych
ziaren mikrosfer wynosi 229 cm?/kg.

Widoczna przewaga ziaren sferycznych o frakcjach ziarnowych w przedziale od 0,250 do
0,300 mm, nie powinna mie¢ zadnego wplywu na ich gospodarcze wykorzystanie. Stosujac
podziaty przyjete w gruntoznawstwie (zgodnie z PN-EN ISO 14688-1), mikrosfery mozna
przyrowna¢ do piaskow pylastych. Nie istnieja zadne doniesienia sugerujace, ze ziarna
mikrosfer o rozmiarach w tym zakresie (0,250—0,300 mm) sa mniej przydatne lub moga by¢
przyczyna pogarszania wlasciwos$ci mechanicznych.

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki pomiardéw termograwimetrycznych mikrosfer. Pod-
czas badan rejestrowano zmiany ubytku masy badanej probki (krzywa TG) oraz szybkosé
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Rys. 4. Charakterystyka rozktadu termicznego mikrosfer — krzywa TG/DTG

Fig. 4. The characteristics of thermal decomposition of the cenospheres — curve of TG/DTG
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tych zmian (krzywa DTG = d(TG)/dt) w funkcji temperatury wraz z sygnatlem pochodzacym
ze spektrometru masowego wskazujacego na uwalnianie produktéw gazowych.

Z wykresu wynika, ze ze wzrostem temperatury ma miejsce ubytek masy. Poczatek
ubytku masy (0,06%) na pochodnej krzywej TG (DTG) widoczny jest przy temperaturze
333,2°C. Utrata masy odpowiada usunigciu pozostatosci zaadsorbowanej wody z otwartych
poréow badanych mikrosfer. Dalsze ogrzewanie powoduje kolejny ubytek masy (0,05%)
w temperaturze 538,7°C. Wywolany efekt jest wynikiem spalenia zaadsorbowanych na
powierzchni §cianek pozostalosci organicznych pochodzacych z miatu weglowego. Naj-
wigksza utrata masy (0,09%), odnotowana w temperaturze 667,1°C, spowodowana jest
rozktadem kalcytu (CaCOj3). Koncowy ubytek masy badanych mikrosfer (2,21%) w tem-
peraturze 874,1°C jest suma proceséw, ktoremu towarzyszy m.in. degradacja $Scianek spo-
wodowana uwalnianiem produktéow gazowych z ich wngtrza (gtownie CO,) w zakresie
temperatur 600-700°C.

Podsumowanie

W $wietle obowiazujacych przepisow i rozporzadzen, wykorzystywanie gospodarcze
opadow paleniskowych daje pozytywne efekty ekonomiczne i techniczne. Uzyskane w tej
dziedzinie osiagnigcia przyczyniaja si¢ tym samym do wzrostu stopnia ich zagospoda-
rowania. Jednym z proponowanych kierunkéw jest rozfrakcjonowanie strumienia odpadow
paleniskowych na rozne grupy, ktdre tym samym tatwiej beda mogty znalez¢ wykorzystanie
w roznych dziedzinach gospodarki. Jedna z takich grup sa mikrosfery. Zauwazalny jest
wzrost zainteresowania tym materialem. Dla szerszego rozpropagowania brak jest jednak
powszechnie i szeroko dostgpnych informacji o charakterze zrodtowym.

Przedstawione wyniki badan stanowia etap wstepny, majacy na celu scharakteryzo-
wanie mikrosfer pod katem przyblizenia informacji o ich wlasciwos$ciach, z dalsza moz-
liwoscia ich wykorzystania w materiatach budowlanych. W $wietle uzyskanych wyni-
kéw, pod wzgledem sktadu chemicznego oraz mineralogicznego, mikrosfery mozna po-
rownac¢ do popiotéw lotnych powstajacych ze spalania konwencjonalnego wegli kamien-
nych. Ze wzgledu na dazenie do zminimalizowania negatywnego oddziatywania odpadoéw
paleniskowych na §rodowisko, usunigcie mikrosfer ze sktadowisk lub bezposrednio z po-
wierzchni wod nadosadowych, moze skutkowa¢ pewnym stopniem redukcji frakcji py-
lastych w ich ogolnej masie. Nalezy oczekiwaé, ze w miarg poszerzania obszaru badan nad
mikrosferami przybedzie doswiadczen i obserwacji, ktore uscisla, a nawet by¢é moze zmienia
dotychczasowy poglad. Zalety mikrosfer dostrzezono w licznych publikacjach zagranicz-
nych. Mikrosfery maja znaczenie przemystowe i moga znalez¢é roézne zastosowanie ze
wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci, takie jak sferycznos$¢, wtracenia gazowe, niski
stosuneck masy do objgtosci, wysoka absorpcja energii, ochrona przed zakldceniami elektro-
magnetycznymi, odporno$¢ na agresywne oddzialywanie niektorych kwaséw, w tym odpor-
no$¢ na wysoka temperaturg. Aktualne ich wykorzystanie zwigzane jest przede wszystkim
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z wytwarzaniem lekkich wypetniaczy polimeréw, materiatdéw ogniotrwalych oraz farb
i powtok lakierniczych.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw KBN w latach 2010-2012 jako projekt badawczy
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CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH WEASCIWOSCI MIKROSFER — FRAKCJI POPIOLU LOTNEGO —
UBOCZNEGO PRODUKTU SPALANIA WEGLA KAMIENNEGO

Stowa kluczowe

Popiot lotny, mikrosfery, sktad mineralny i chemiczny

Streszczenie

Mikrosfery — drobna frakcja popiotow lotnych — powstaja w procesie konwencjonalnego spalania wegli
kamiennych. Ich zawarto$¢ w popiotach lotnych ze spalania réznych gatunkéw wegla zmieniaé si¢ moze w sze-
rokim zakresie: od 0,01 do 35,6 wag.%. Pod wzgledem sktadu chemicznego, gtéwnymi sktadnikami mikrosfer
w formie tlenkowej jest krzem, glin i Zelazo, stanowiace okoto 89% ich masy. Ich sktad mineralny stanowia
glownie kwarc i mulit. Wielko$¢ czastek sferycznych waha si¢ od 5 do 500 um, jednak rozmiar wigkszos$ci czastek
mie$ci sie¢ w granicach od 20 do 300 um. Mikrosfery charakteryzuja si¢ niska gestoscia w zakresie 0,2-0,8 g/cm3.
Na tej podstawie moga by¢ tatwo oddzielone metoda flotacji w $rodowisku wodnym, z powierzchni lagun
lub bezposrednio z basenéw osadniczych. Wyjatkowe wilasciwosci mikrosfer sugeruja szerokie mozliwosci
wykorzystania. Przyktadowo, moga by¢ uzywane do produkcji réznych lekkich materiatdéw budowlanych,
w tym lekkich cementoéw i kruszyw w betonie lekkim.
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THE CHARACTERISTICS OF SELECTED PROPERTIES OF THE CENOSPHERES — FRACTION OF FLY ASH -
BY-PRODUCT OF COAL COMBUSTION

Key words

Fly ash, cenospheres, mineral and chemical composition

Abstract

The cenospheres are formed during the mineral transformation stage in coal combustion. Their content in
fly ashes from the combustion of different types of coals varies over a rather wide range from 0.01 to 35.6 wt.%.
The cenospheres has three main elements, silicon, aluminium and iron, the oxides of which account for about
89% of the material. Mineralogical analysis using XRD shows that as-received cenospheres mainly contain mullite
and quartz as main mineralogical phases. The size of cenospheres varies between 5 and 500 um, as the most
common dimension is 20-300 um. The cenospheres are characterized by a low bulk density (0.2-0.8 g/cm?3)
and can be easily separated by gravitational methods in the form of a concentrate in aqueous media or collected
from a water surface of lagoons intended for storage of ash and slag waste. The unique properties of these
hollow microspheres make them amenable for wide applications. For example the cenospheres can be used to
produce various lightweight construction products, including lightweight cements and aggregates in lightweight
concrete.
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