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Streszczenie

W artykule przedstawiono charakterystyke odpadowych popiotéw lotnych uzyskanych w procesie spalania
wegla kamiennego w instalacji z kotlem fluidalnym. Jako sorbent do usuwania poprocesowych zanieczyszczen
gazowych wykorzystano wodorowgglan sodu w postaci sody oczyszczonej i bikarbonatu surowego wysuszonego.
Uzyskane popioty lotne poddano analizie sktadu fazowego (RTG) oraz analizie mikroskopowe;j struktury powierzchni
za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego SEM i analizie widm EDS. W zaleznosci od rodzaju zasto-
sowanego sorbentu sodowego uzyskano popioty lotne rdzniace si¢ sktadem fazowym oraz budowa strukturalna.

Stowa kluczowe: popiot lotny, uboczne produkty spalania, sorbenty sodowe

1. Wstep

los¢ i jakos¢ popiotu powstajacego w procesach spalania wegla kamiennego zalezy zarowno od fizy-
ko-chemicznych wlasciwosci eksploatowanych poktadow wegla oraz towarzyszacej im skaty ptonnej, jak
i od procesOw wzbogacania, stosowanych w procesach przerobczych oraz typu procesu przetwarzania
wegla na energig elektryczng lub cieplo. Gtowne sktadniki popiotu to krzemionka, tlenki glinu, zelaza,
wapnia i magnezu. W zalezno$ci od udzialu poszczegoélnych komponentdw, popioty klasyfikuje sig jako
krzemianowe (SiO, > 40%, Al,05; <30%), glinowe (Si0, > 40%, Al,O5 > 30%) lub wapniowe (SiO, > 30%,
Al,O53 <30%).

W procesach przetwarzania surowcow energetycznych w kottach fluidalnych uzyskiwane sa dwie
frakcje popiotu, tj. popidt lotny oraz popiot denny. Popidt lotny z kottéw fluidalnych charakteryzuje duza
zmienno$¢ sktadu fazowego. Krystaliczne formy, takie jak anhydryt (CaSQO,), kalcyt (CaCOs) i kwarc (SiO,)
sa obecne w najwigkszym udziale. W poréwnaniu z popiolem uzyskanym ze spalania w kottach konwencjo-
nalnych nie zawiera fazy szklistej, natomiast zawiera znaczne ilosci fazy amorficznej wystgpujacej w postaci
odwodnionych mineratéw ilastych typu metakaolinitu. Jezeli do procesu oczyszczania gazow odlotowych
stosuje si¢ zwiazki wapnia, wowczas w popiolach lotnych pojawia si¢ takze wolny tlenek wapnia (CaO)
1 nieprzereagowany sorbent [Laskawiec i in., 2011 (a)]. Przyktadowy sktad fazowy popioléw uzyskanych
ze spalania wegla kamiennego w Elektrowni Katowice 1 wegla brunatnego w Elektrowni Turéw w kottach
fluidalnych przedstawiono w tabeli 1.

* Autor do korespondencji: Instytut Nowych Syntez Chemicznych, Oddziat Chemii Nieorganicznej ,,JChN” w Gliwicach, ul. So-
winskiego 11, 44-101 Gliwice, www.ichn.gliwice.pl, joanna.gluzinska@jichn.gliwice.pl
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Tab. 1. Sktad fazowy popiotéw ze spalania wegla kamiennego i brunatnego w kotlach fluidalnych [Kabata i in., 2006]

Sklad fazowy Wegiel lo(amienny Wegiel brunatny
%o %
Si0, 16,4 2,3
CaSO, 8,6 7,1
CaO 1,2 6,6
CaCO, 2,2 52
Faza bezpostaciowa zwiazana z rozktadem 702 791
mineratoéw ilastych typu metakaolinitu ’ ’

W sktadzie fazowym popiotu lotnego uzyskanego ze spalania w kottach konwencjonalnych moga po-
jawia¢ si¢ sktadniki krystaliczne z grupy silimanitow jak mullit. Mullit (3A1,05- 2Si0,) powstaje w wyniku
rozpadu mineralow z grupy kaolinitow w trakcie procesu spalania w temperaturze 750-800°C. Jest trwaty
i zachowuje swoja strukture w temperaturze do 1800°C. Naturalnie wystepujacy mullit zawiera tytan, ktory
stabilizuje wiazania w uktadzie Si-Al. W przypadku mullitu syntetycznego — przeobrazonego (proces spalania
fluidalnego) funkcje tg przejmuje zelazo (I11) [Cameron, 1977]. Popidt lotny pochodzacy ze spalania fluidal-
nego, w poréwnaniu z popiotem z proceséw spalania konwencjonalnego, charakteryzuje wysoka zawartos¢
tlenku wapnia (ok. 20-45%) i anhydrytu, nizsza zawarto$¢ zwiazkow krzemu (5-25%) i glinu (4-15%) [Sella-
kumar i in., 1999]. Wystepuje w nim takze pewna ilo$¢ wegla pierwiastkowego, bedaca pozostatoscia niespa-
lonego wegla, ktorej zawartos¢ moze sig waha¢ w zakresie 1-5% C,,. [Sarbak i Kramer-Wachowiak, 2012].

Popioty z roznych typow palenisk roznia sig takze ksztaltem i wielkoscia ziaren [Laskawiec i in., 2011
(b)]. Obraz mikroskopowy SEM dwoch typow popiotow przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Powierzchnia ziaren popiotu lotnego a) ze spalania w warstwie fluidalnej; b) krzemionkowego,
pow. 12 000x [Laskawiec i in., 2011 (b)]

Wiasciwosci produktéw spalania zaleza w duzej mierze od sorbentow zastosowanych w procesach
oczyszczania gazéw odlotowych [Zapotoczna-Sytek i in., 2015; Pflughoeft-Hassett i in., 2009; Renedo
i Fernandez, 2008; Patent PL207649, 2011]. Czgsto wskazuje si¢ na wptyw nie tylko rodzaju zastosowane-
go sorbentu, ale takze miejsca i sposobu jego wprowadzenia, na sktad i wlasciwosci popiotu lotnego oraz
przebieg procesu oczyszczania spalin. W pracy [Pflughoeft-Hassett i in., 2009] opisano badania prowadzo-
ne z zastosowaniem sorbentow na bazie zwiazkoéw magnezu (MgO, Mg(OH),), wapnia (Ca(OH),) i sodu
(NaHSOy,, Na,COs3, trona), wprowadzanych w postaci zawiesiny lub fazy statej, w gornej i dolnej czesci
kotta. W powstatym popiele lotnym oznaczano sktad chemiczny, pH, wilgotno$¢, straty prazenia, przepro-
wadzono testy wymywalnosci pierwiastkow, takich jak arsen, selen, rt¢é i in., a takze zbadano witasciwosci
pozwalajace na wykorzystanie uzyskanego popiolu w technologii wytwarzania betonu.

W probkach popiotu pochodzacych ze spalania wegla kamiennego, podczas ktorego stosowano sor-
benty sodowe, w sktadzie chemicznym zaobserwowano znaczny wzrost stezenia sodu, ktore przewyzszato
nawet os$miokrotnie warto$¢ w popiotach z proceséw spalania z wykorzystaniem innych sorbentéw. Podobnie



Wiasciwosci odpadowego popiotu lotnego powstalego ze spalania wegla kamiennego... 85

relatywnie wysokie bylo stgzenie siarczanéw. Najmniej widoczne roéznice w charakterystyce porownywa-
nych popiotéw — kilkuprocentowe — dotyczyty zawarto$ci krzemu (SiO,) oraz tlenku glinu (Al,O5). Metale
cigzkie jak np. otow, kadm, antymon, arsen, nikiel czy wanad wystgpowaty w ilosciach porownywalnych
z wartoscia odniesienia (popiol wzorcowy), niezaleznie od sorbentu zastosowanego w procesie oczyszczania.

W pracy [Raclavska i in., 2010] przedstawiono charakterystyke geochemiczna popiotéow lotnych
powstajacych w procesie spalania wegla kamiennego w kotle pytowym. Sorbent sodowy wprowadzono
w strumien gazéw odlotowych — przed elektrofiltrami — w trzech wydatkach: 100-150 kg/h, 200-300 kg/h,
300-450 kg/h. Temperatura strumienia gazéw wahata si¢ w zakresie 165-195°C. Sktad chemiczny popiotow
lotnych odbieranych z elektrofiltréw byt zréznicowany, co wynikato z ré6znego udzialu masowego zastosowa-
nego sorbentu i przejawialo si¢ m.in. r6zna podatnoscia komponentdéw odbieranych strumieni na wymywanie.
Analiza RTG wykazata w sktadzie fazowym popioldéw dominacje form bezpostaciowych (glinokrzemiany)
nawet do 95%. Zawarto$¢ form krystalicznych wystegpowata w §ladowych ilosciach. Zawarto$¢ krzemionki
wyniosta 3,5-12,7%, natomiast zawartos¢ CaO — okoto 1%. Inne formy krystaliczne, ktore pojawily sig
w badanych popiotach to m.in.: gips (CaSQO,-2H,0), anhydryt, kalcyt, aragonit (CaCO3) o rombowym
uktadzie krystalograficznym, brucyt (Mg(OH),), dolomit (CaMg(CO3),), huntyt (CaMg;(COs3),), magnezyt
(MgCO3;). W roztworze po tugowaniu popiotéw najwyzszy stopien nasycenia wykazat dolomit i huntyt, co
wplyneto na intensywno$¢ pojawiania si¢ innych mineratow. Zaobserwowano ponadto, ze wzrostowi stop-
nia odsiarczenia gazéw odlotowych towarzyszyla nizsza zawarto$¢ dolomitu, huntytu, kalcytu i brucytu.
Analiza nie wykazata obecnosci form krystalicznych sodu w badanych roztworach ze wzgledu na wysoka
rozpuszczalno$¢ tych form. Podczas odparowywania roztwordw, zaobserwowano natomiast pojawienie si¢
jako pierwszych zwiazkow sodu, takich jak gelusyt (Na,Ca(COs), - 5SH,0) i pirsonit (Na,Ca(COs3),2H,0).

2. Charakterystyka sorbentéw sodowych wykorzystanych
W oczyszczaniu spalin z procesu spalania

W ramach prac wtasnych badano proces suchego oczyszczania gazow odlotowych z procesu spalania
wegla kamiennego, z uwzglgdnieniem analizy wptywu rodzaju zastosowanego sorbentu na wlasciwosci
popiotu lotnego. W badaniach wykorzystano sorbenty sodowe w postaci wodorowgglanu sodu (NaHCO3),
tj. sody oczyszczonej oraz bikarbonatu surowego wysuszonego. Soda oczyszczona to produkt zawierajacy
ponad 99% wodorowgglanu sodu, natomiast bikarbonat surowy zanieczyszczony jest tugami pokrystaliza-
cyjnymi, ktorych gtowny skladnik stanowi jon amonowy. Roznica sktadu elementarnego przektada si¢ na
zréznicowanie wlasciwosci fizykochemicznych, a zatem reaktywno$¢ tych sorbentow 1 w efekceie skutecznosé
oczyszczania spalin [Pajdak i Walawska, 2015; Pajdak i in., 2016].

Badania przeprowadzono w instalacji z kottem fluidalnym, dozujac sorbent do drugiego ciagu spa-
linowego, za uktadem odpylania. [lo§¢ wprowadzonego sorbentu odpowiadata stosunkowi molowemu
sodu zawartego w sorbencie do siarki zawartej w weglu (2Na/S) rownemu 1,0. Sorbenty poddano wstepne;j
aktywacji mechanicznej w mtynie udarowym, co zapewnito zwigkszenie ich powierzchni wtasciwej i tym
samym powierzchni kontaktu z zanieczyszczeniami obecnymi w spalinach. Aktywowane mechanicznie
sorbenty charakteryzowaty sig srednia wielko$cig uziarnienia rowna 12,2 pm (soda oczyszczona) i 11,5 pum
(bikarbonat surowy wysuszony).

3. Metodyka badan

Popioty lotne uzyskane w procesie spalania wegla kamiennego z zastosowaniem suchego oczyszczania
spalin, poddano analizie sktadu fazowego (analiza RTG) oraz analizie mikroskopowe;j struktury powierzchni
i analizie widm EDS.

Analize RTG wykonano z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean firmy PANa-
lytical stosujac filtrowane promieniowanie kobaltu w konfiguracji z detektorem Pixcel. Identyfikacji sktadu
fazowego dokonano w oparciu o baz¢ International Centre for Diffraction Data PDF-4+, w wersji 2012.

Analize struktury powierzchni wykonano za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego
Philips X1 30 Esem z Analizatorem EDS EDAX (SEM). Umozliwil on odwzorowywanie topografii czastek
w przestrzeni rzeczywistej (bez posrednictwa dyfrakcji) oraz szacunkowe okreslenie ich sredniego rozmiaru.
Z kazdej probki przygotowano preparat do badan na podtozu weglowym umieszczonym na podstawowym
stoliku aluminiowym, nanoszac cienka warstwe probki, a nastgpnie napylajac ja ztotem. Dla kazdego preparatu



86 Joanna Gluzinska, Barbara Walawska, Dorota Luczkowska, Anna Pajdak

zarejestrowano kilka obrazow stosujac detektor BSE (elektronéw wstecznie rozproszonych). Obrazy reje-
strowano przy powigkszeniu w zakresie od 50x do 20000%. Badania przeprowadzono w trybie wysokoproz-
niowym, przy napigciu 15 kV. W wybranych punktach probek wykonano mikroanalizy rentgenowskie EDS.

4. Wyniki badan

3.1. Analiza skladu fazowego

Analiza RTG popiotow lotnych uzyskanych z procesu spalania przy zastosowaniu réznych sorbentow
sodowych wykazata obecno$¢ gtownie siarczanu (VI) sodu w formie tenardytu oraz kwarcu. W obrazie
krystalograficznym popiotow widoczne byly ponadto krysztaly siarczanu wapnia, siarczanu zelaza oraz
tlenki tych pierwiastkow. Sktad fazowy popiotdw przedstawiono w tabeli 2, natomiast dyfraktogramy rent-

genowskie badanych probek przedstawiono na rysunkach 2 1 3.

Tab. 2. Fazy krystaliczne mineratéw zidentyfikowane w probkach popiotow (analiza RTG)

Sorbent Soda oczyszczona Bikarbonat surowy wysuszony
Srednia $rednica ziarna 12,2 ym 11,5 pm
Tenardyt Na,SO,
Tenardyt Nast4 Nazszo6'2H20
Kwarc SiO, Natryt Na,CO4
Mullit A16Slzol3 NaHCO3H20
Kalcyt CaCO, Kwarc SiO,
Anhydryt CaSO, Mullit Al¢Si,O14;3
Rozenit FeSO44H,0 Kalcyt CaCOs
Skiad fazowy Wapno CaO Anhydryt CaSO,
Peryklaz MgO Fe,(SO,4);H,0
Hematyt Fe,0; Wapno CaO
Magnetyt Fe;O4 Hematyt Fe,0;
Rutyl TiO, Magnetyt Fe;O4
Halit NaCl Rutyl TiO,
Halit NaCl
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Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski popiotu lotnego po zastosowaniu sody oczyszczonej jako sorbentu
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Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski popiotu lotnego po zastosowaniu bikarbonatu surowego wysuszonego jako sorbentu

3.2. Analiza mikroskopowa

W wyniku analizy mikroskopowej SEM stwierdzono, ze w probkach popiotu lotnego uzyskanego
z procesu spalania i oczyszczania gazéw odlotowych z wykorzystaniem obydwu sorbentow dominuje szkli-
wo glinokrzemianowe i koksik. Nieco rzadziej wystepuja w nich czasteczki zbudowane z tlenkoéw zelaza
lub siarczanu wapnia. Na rysunku 4 przedstawiono mikrofotografie SEM powierzchni popiotow lotnych.
Wielko$¢ czastek popiotu lotnego czgsto osiaga wielko$¢ kilkudziesigciu pm, a czasami przekracza 100 pm,
natomiast czastki sorbentu sg znacznie mniejsze i osiagaja wielko$¢ kilkunastu pm (Tab. 2).

b AccV Magn Det —\ 100 um
) 15.00 kV 200x JCEN

a Acc.V Magn ‘Det e 100 um
15.00 kV. 200x-« CEN

Rys. 4. Ziarna popiotu lotnego po procesie spalania wegla kamiennego i oczyszczania gazow spalinowych, przy zastosowaniu
jako sorbentu: a) sody oczyszczonej, pow. 200x b) bikarbonatu surowego wysuszonego, pow. 200x

W Zadnej z probek nie zaobserwowano czastek zawierajacych przewazajaca ilo$¢ weglanu sodu.
Wszystkie analizowane kilkunastu-mikrometrowe porowate czastki zbudowane byly glownie z siarczanu
(VD) sodu, a w ich widmach EDS wystepowaty piki tlenu, sodu i siarki (Rys. 5). W niektorych widmach,
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zwlaszcza rejestrowanych w miejscach, gdzie ziarna budujace czastkg sorbentu byty bardzo drobne, oprocz
piku siarki pojawit si¢ pik wegla (Rys. 6). W tych miejscach pod cienka warstwa ziaren siarczanu prawdo-
podobnie obecna jest pozostato$¢ weglanu sodu.
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Rys. 5. Widmo EDS siarczanu (VI) sodu
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Rys. 6. Widmo EDS siarczanu (VI) sodu na weglanie sodu

Na powierzchni czastek sorbentu czgsto obserwowano przyczepione okruchy szkliwa glinokrzemia-
nowego i tlenkoéw zelaza. Na wielu czastkach stwierdzono obecnos¢ wykwitéw chlorku sodu (NaCl), co
utrudniato obserwacj¢ ich powierzchni. Czasem NaCl tworzyto kilkumikrometrowe krysztaty. Niekiedy
spotykato si¢ réwniez skupienia drobnych ziaren weglanu wapnia. Na rysunku 7 zestawiono zdjecia obra-
zujace ziarna sorbentu w probce popiotu lotnego uzyskanego w procesie oczyszczania gazéw odlotowych
z zastosowaniem sody oczyszczonej jako sorbentu. Rysunek 7a) przedstawia powstajace na weglanie sodu
ziarna chlorku sodu i poczatkowe stadium przeobrazenia weglanu sodu w siarczan (VI) sodu, ktérego ziarna
sa wielkos$ci ponizej 1 pm. Na rysunku 7b) rozrastajace si¢ ziarna siarczanu sodu zlaly si¢ ze soba. Rys. 8
pokazuje czastki zbudowane z ziaren siarczanu o roznej wielko$ci z wbudowanymi czastkami chlorku sodu
i drobnych pozostatosci weglanu sodu.

Na rysunkach 9a) i 9b) przedstawiono mikrofotografie czastek sorbentu, zawartych na czastkach
popiotu lotnego, uzyskanych w procesie oczyszczania gazow odlotowych z zastosowaniem bikarbonatu
surowego jako sorbentu. Przy roznym powigkszeniu widoczne sa kilkumikrometrowe ziarna siarczanu (VI)
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NaCl

a) Acc.V Magn Det —— 5 M A Magn Det —— 5 M
15.00 kV 5000x CEN » ( 500% CEN
» "y

Rys. 7. Powierzchnia ziaren, pow. 5000%; a) sody oczyszczonej z wbudowanymi czastkami chlorku sodu;
b) siarczanu (VI) sodu
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Rys. 8. Powierzchnia ziaren siarczanu (VI) sodu i weglanu sodu z wbudowanymi czastkami chlorku sodu,
a) pow. 3500x%; b) pow. 5000x

a) Acc.V Magn Det 5 M b) Acc.V Magn Det — 2 T

15.00 kV 5000x CEN 15.00 kv 10000x CEN

Rys. 9. Powierzchnia ziaren siarczanu (VI) sodu narastajace na weglanie sodu, a) pow. 5000x; b) pow. 1000x
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sodu narastajace na weglanie, czgSciowo przeobrazonym w siarczan. Rysunki 10a) i 10b) przedstawiaja
czastki zbudowane z ziaren siarczanu sodu o r6znej wielko$ci. Podobnie jak w przypadku popiotéw otrzy-
manych przy zastosowaniu sody oczyszczonej jako sorbentu, najdrobniejsze z nich identyfikowane sa jako
pozostalosci weglanu sodu.

¥ s
v &%

" NaiSOs

Magn Det
5000x CEN |

b) Acc.V Magn Det
15.00 kV 5000x"CEN ’
SX Gt

Rys. 10. Powierzchnia ziaren bikarbonatu surowego wysuszonego z wbudowanymi
czastkami siarczanu (IV) sodu, pow.5000x

5. Podsumowanie

W wyniku reakcji zachodzacych podczas procesu spalania wegla kamiennego z jednoczesnym oczysz-
czaniem spalin sorbentami sodowymi, w popiotach lotnych pojawity sig¢ zwiazki bedace produktami tych
reakcji. W probkach popioldéw lotnych obecne byly gléwnie ziarna siarczanu (VI) sodu, weglanu wapnia,
krzemionki, a takze tlenkoéw zelaza i tlenkow glinu. Zaobserwowano, ze wielkos$¢ czastek siarczanu sodu
zalezala od zastosowanego sorbentu. W przypadku sorbentu w postaci sody oczyszczonej rozmiar tych ziaren
nie przekraczal 1 um, podczas gdy zastosowanie sorbentu w postaci bikarbonatu surowego wysuszonego
skutkowalo obecnoscia w stalych produktach spalania znacznie wigkszych krysztatow siarczanu sodu,
o wielkosci od kilku do kilkunastu pm. Czesto formowaly si¢ one na krysztatach weglanu sodu czgsciowo
juz przeobrazonych w siarczan sodu.

Analiza mikroskopowa SEM popiotéw lotnych wraz z analiza widm EDS, jak i analiza RTG, zi-
dentyfikowaly w obu probkach popiotow te same formy krystalograficzne, glownie tenardyt, kwarc, mulit,
hematyt, magnetyt, rutyl i halit. R6znica pojawita si¢ dla uktadéw charakteryzujacych formy weglanowe.
W prébcee z procesu spalania z udzialem sorbentu w postaci bikarbonatu surowego wysuszonego zostaly
zidentyfikowane dodatkowo weglan oraz wodoroweglan sodu w postaci natrytu i monohydratu. Formy te
sa widoczne na dyfraktogramie rentgenowskim (Rys. 3), a obecny w nich wegiel w widmie EDS (Rys. 6).

Charakter sktadu fazowego i struktura warunkuja kierunki wykorzystania popiotow lotnych. Komer-
cyjne wykorzystanie popiotow lotnych z proceséw oczyszczania gazéw odlotowych z instalacji spalania
stalych surowcow energetycznych ukierunkowane jest przede wszystkim na budownictwo ladowe (drogi,
nasypy, obwalowania zbiornikéw, budynki, mosty, mury oporowe, produkcja cementu do betonu), podziemne
zaktady gornicze (ciSnieniowa podsadzka hydrauliczna, uszczelnianie gorotworu), inzynieri¢ srodowiska
(warstwy filtracyjne, melioracja, osuszanie gruntdw), a nawet przemyst chemiczny (jako surowiec w pro-
dukcji kwasu siarkowego i bezwodnego siarczanu wapnia). Z punktu widzenia utylizacji popiotéw lotnych
znaczaca przeszkoda jest zawartos¢ rozpuszcezalnych czesci statych, jakimi w tym przypadku sa siarczan
sodu, siarczan zelaza oraz siarczany innych pierwiastkéw obecnych w popiotach.

Badania wykonano w ramach projektu rozwojowego NR0500910 pt. “Modyfikowany wodoroweglan
sodu w procesach suchego oczyszczania gazéw odlotowych z ro6znego rodzaju instalacji przemystowych”
finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
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Properties of waste fly ash as a hard coal combustion by-product after the application
of dry sodium sorbents to purify flue gases

Abstract

This article presents the characteristics of the waste fly ash from hard coal combustion in a fluidised bed
combustor. Sodium bicarbonate was used as the sorbent to remove post-process gaseous pollutants in two forms.
Baking soda and dried crude bicarbonate. Subsequently the fly ash was subjected to phase composition analysis
(RTG), electron microscope analysis of the surface structure and spectrum analysis EDS. Depending on the type of
the sorbent used, the fly ash varied in terms of phase composition and structure.

Keywords: fly ash, by-products of combustion, sodium sorbents



