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Streszczenie

W pierwszej czesci publikowanego cyklu zaprezentowano strukture Swiatowego rynku energetycz-
nego, z uwzglednieniem podstawowych technologii produkcji ciepta i energii elektrycznej w konwen-
cjonalnych procesach spalania wegla. Zwrécono uwage na problemy zwigzane z powstawaniem
i gromadzeniem odpadéw. Nakreslono perspektywy gospodarczego wykorzystania popiotow lotnych
w odlewnictwie metalowych materiatdbw kompozytowych.

Stowa kluczowe: energetyka, wegiel, popiét lotny, gospodarka odpadami, badania wysokotempera-
turowe, kompozyty ALFA

Abstract

The first part of the publication presents the structure of global power industry market. Fundamental
technologies of heat and electricity production in conventional coal combustion processes are consi-
dered, with special emphasis on waste manufacturing and storage. The article discusses prospects
for possible utilization of fly ash in synthesis of metal matrix composites.
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Wstep

Produkcja ciepta i energii elektrycznej na swiecie w znacznym stopniu opiera sie na
technologiach spalania paliw kopalnych, gtéwnie wegla kamiennego i brunatnego. Oprécz
emisji gazow cieplarnianych, tlenkow siarki i azotu, powodujgcych ,kwasne deszcze”
i pytdw zanieczyszczajacych atmosfere, spalanie wegla dostarcza takze wiele odpadow
statych — zuzli, popiotéw lotnych i produkidw odsiarczania, kitére trafiajg na sktadowiska
lub sg zagospodarowywane. Szacuje sie, ze co roku na swiecie przybywa okoto 480 min
ton ubocznych produktéw spalania [1].

W Polsce produkcja energii odbywa sie niemal wytgcznie w konwencjonalnych
elektrowniach i elektrocieptowniach weglowych. Wykorzystywane sg tradycyjne procesy,
w ktorych wedtug dostepnych danych do wyprodukowania ciepta i energii zuzyto 53,9 Mt
,czarnego kruszcu” w samym tylko 2009 roku [2]. Na $Swiecie wegiel kopalny zaspokaja
26,5% zapotrzebowania na energie, a jego udziat w produkcji energii elektrycznej to az
41,5% [1, 3]. W ciagu ostatnich lat wydobycie i konsumpcja wegla systematycznie rosnie.
W roku 1990 $wiatowe wydobycie wegla kamiennego wynosito 3497 Mt, a w 2008 juz
5794 Mt. Rok pdzniej wydobycie wegla kamiennego wzrosto o kolejne 196 Mt. Na podob-
nym poziomie ksztattuje sie konsumpcja wegla kamiennego (3471 Mt w 1990 r., 5661 Mt
w 2008 r. i 5924 Mt w 2009 r.). Produkcja wegla brunatnego nieco sie zmniejszyta — z 965
Mt w roku 2008 do 913 Mt w roku 2009 [3]. W$rdéd najwiekszych producentéow wegla ka-
miennego Polska znajduje sie na 9 miejscu z 78 Mt rocznego wydobycia (tab. 1).

Tabela 1. Najwieksi producenci wegla kamiennego [3]

Table 1. Major hard coal producers [3]

Kraj Produkcja, Mt

Chiny 2971
USA 919
Indie 526
Australia 335
Indonezja 263
RPA 247
Rosja 229
Kazachstan 96

Polska 78

Kolumbia 73

Pod wzgledem wykorzystania wegla, jako surowca do produkcji energii elektrycznej
Polska zajmuje drugie miejsce, tuz za Republikg Potudniowej Afryki. Energia elektryczna
uzyskiwana w procesie spalania wegla stanowi az 92% ogdlnej produkcji energii elek-
trycznej w Polsce (tab. 2).



Tabela 2. Udziat energii elektrycznej otrzymywanej na drodze spalania wegla [3]

Table 2. The share of electric energy generated by coal burning [3]

Kraj Udziat, % Kraj Udziat, % Kraj Udziat, %
RPA 93 Kazachstan 70 Maroko 55
Polska 92 Indie 69 Grecja 52
Chiny 79 Izrael 63 USA 49
Australia 77 Czechy 60 Niemcy 46

Zapotrzebowanie na energie elekiryczng zwiekszy sie srednio o potowe do roku
2030, z czego dwie trzecie wzrostu bedzie przypadac na kraje rozwijajgce sie. Szacuje
sie, ze paliwa state zdominujg w przeciagu nastepnych dekad przemyst energetyczny,
zaspokajajac 85% wzrostu swiatowego zapotrzebowania na energie elektryczng [4].
Jednak, nawet uwzgledniajgc 60% udziat procesu spalania wegla w produkcji energii elek-
trycznej w 2030 roku, ilo$¢ spalanego wegla w skali roku przekroczy 10 mld ton (sic!) [1].
Prognozy te nie uwzgledniajg tempa rozwoju ekologicznych technologii produkcji energii,
w tym systemow solarnych, elektrowni wiatrowych, elektrocieptowni geotermalnych,
hydroelektrowni. Niemniej jednak, potwierdzone informacje na temat odejscia niektérych
wysoko rozwinietych panstw od uwazanej za zbyt ryzykowng energetyki jadrowej, niewat-
pliwie przyspieszg prace nad podniesieniem sprawnosci urzadzen czerpigcych energie
ze zrédet odnawialnych. Do tego czasu gtéwnym paliwem zasilajgcym wspotczesny swiat
w energie bedzie wegiel i gldwnym zmartwieniem badaczy bedzie zaréwno modernizacja
tradycyjnych kottéw, jak i ograniczenie emisji szkodliwych substancji i zagospodarowanie
wzrastajgcej liczby odpaddw.

Dotychczasowa polityka energetyczna wzgledem $Srodowiska naturalnego, oprocz
dewastacji klimatu, skutkuje rosngacg powierzchnig sktadowisk odpadéw. Kazdego roku
przeznacza sie na nie tereny o powierzchni okoto 1,2—1,4 km? [5], co naraza glebe
i wody gruntowe na zanieczyszczenie metalami ciezkimi. W 2006 r. elektrocieptownie
i elektrownie na terenie Polski dostarczyty 15,6 min ton ubocznych produktéw spalania,
z czego 13,3 min ton stanowity popioty lotne [1]. Znane sg jednak skuteczne metody
unieszkodliwiania i gospodarczego wykorzystania tego typu odpadoéw i to zaréwno
w kraju, jak i za granicg. Korzysta z nich miedzy innymi przemyst budowlany
i drogownictwo.

Zupetnie nowym podejsciem do zagospodarowania popiotéow lotnych jest wykorzy-
stanie ich do syntezy metalowych materiatéw kompozytowych. W pracy [6] S. Diamond
okreslit podstawowy umowny sktad tlenkowy popiotéw lotnych: SiO,, AL,O,, Fe,O,, CaO,
MgO, Na,0, K,0O, TiO,, SO,, ilustrujacy w przyblizeniu ich wtasciwosci. Obecnosc¢ niekto-
rych tlenkéw w skfadzie chemicznym oraz dostepnos$c¢ i niski koszt pozyskania popiotow
lotnych czyni je odpowiednim materiatem do zbrojenia kompozytéw bazujacych na
stopach lekkich. Przysztos$¢ aplikacyjna tego typu kompozytéw wigze sie gtownie z prze-
mystem samochodowym i lotniczym [5].

Niniejsza praca poswiecona jest teoretycznym i praktycznym aspektom przemysto-
wego wykorzystania popiotdow lotnych. Zastosowanie popiotéw lotnych w odlewnictwie
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kompozytow metalowych doskonale wpisuje sie w program ograniczania toksycznego
oddziatywania energetyki konwencjonalnej na srodowisko naturalne i nabiera szcze-
golnej wagi w obliczu stale rosngcej konsumpcji wegla kamiennego.

Podziat technologii spalania wegla w energetyce konwencjonalnej

Proces spalania wegla sktada sie z nastepujgcych etapow: dostarczanie i przy-
gotowanie paliwa, transport pneumatyczny paliwa i spalin, uzyskiwanie ciepta z paliwa
we wnetrzu pieca oraz oczyszczanie gazow w przewodzie kominowym.

W przypadku paliw statych wyrézniamy trzy gtdwne procesy spalania [7, 8]:

*  w kotle rusztowym,
* w kotle fluidalnym,
*  w kotle pytowym.

W kotle rusztowym paliwo state tworzy ztoze masy na taSmowym ruszcie mecha-

nicznym (rys. 1).

Rys. 1. Schemat kotta opromieniowanego rusztowego OR-32 (D = 8,9 kg/s, p = 4 MPa,
t =450°C): 1 - taSmowy ruszt mechaniczny z podmuchem strefowym, 2 - walczak, 3 - ekrany
parownika, 4 - wiszgcy przegrzewacz pary, 5 - rurowy stalowy podgrzewacz wody,
6 - Zeliwny podgrzewacz wody [8]

Fig. 1. Schematic diagram of radiant stoker-fired boiler, type OR-32 (D = 8,9 kg/s, p = 4 MPa,
t = 450°C): 1 - travelling mechanical grate stoker with zone blast, 2 - boiler drum, 3 - evaporator
screens, 4 - pendant steam superheater, 5 - steel pipe water heater, 6 - cast iron water heater [8]
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Kotty rusztowe to zwykle mate jednostki o niskich rezimach eksploatacyjnych —
w poréwnaniu do kottéw pytowych i fluidalnych. Popioty z kottéw rusztowych bedg miaty
wysokie zawarto$ci strat prazenia (czesto >10%). Paliwo spalane jest w strumieniu
powietrza przeptywajacego przez kraty rusztu i ztoze masy. Przy niskiej predkosci prze-
ptywu spalin gruboziarniste czgstki wegla o wielkosci do 30 mm pozostajg na dnie rusztu.
Znaczace ilosci wegla nie sg zabierane z nurtem powietrza. Ze wzgledu na ograni-
czong pojemnos¢ piecow tego typu, kotty rusztowe sg uzywane jedynie w elektrowniach
o nieduzej mocy. Kotly rusztowe znajdujg zastosowanie w przypadku spalania zanie-
czyszczonych paliw, tj. odpaddéw przemystowych lub biomasy, ze wzgledu na brak
koniecznosci przygotowania i obrébki paliw.

W kotle fluidalnym paliwo state jest poddawane fluidyzaciji i spala sie w ztozu masy.
Fluidyzacja jest to zjawisko polegajgce na porywaniu czastek materiatu ziarnistego
w strumieniu przeptywajgcego czynnika, ktérym moze by¢ na przyktad sprezone powie-
trze. Materiat ziarnisty traci swojg zwartosc¢ i unosi sie wypetniajgc wnetrze kotta. Czynnik
fluidalny, jakim w tym przypadku jest powietrze, dostarcza ponadto tlen niezbedny
w procesie spalania. Przy niskich predkosciach przeptywu czynnika przez ztoze masy
tylko drobnoziarnisty popiét trafia do spalin (rys. 2).

Rys. 2. Schemat kotta fluidalnego BFB (bubbling fluidised bed): 1 - podajnik wegla i sorbentu,
2 - rozdzielacz powietrza, 3 - odprowadzenie popiotu, 4 - poziom warstwy fluidalnej, 5 - parownik,
6 - wymiennik konwekcyjny, 7 - walczak [8]

Fig. 2. Schematic diagram of BFB (bubbling fluidised bed) boiler: 1 - feeder for coal and sorbent,
2 - air distributor, 3 - ash take off, 4 - fluidised bed level, 5 - evaporator, 6 - convection heat
exchanger, 7 - boiler drum [8]

Gruboziarnisty popiot trafia z powrotem do ztoza, skad jest usuwany. Przy wiekszych
predkosciach przeptywu czynnika i spalin przez zioze masy nastepuje unoszenie
czagsteczek paliwa w catej objetosci komory spalania. Ztoze masy wypetnia catkowicie
wnetrze pieca pod wptywem ruchu powietrza (cyrkulacyjne ztoze - rys. 3).
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Rys. 3. Schemat kotta cyrkulacyjnego CFB (circulating fluidised bed) [8]
Fig. 3. Schematic diagram of CFB (circulating fluidised bed) boiler [8]

W kotle pytowym (rys. 4) czasteczki wegla sg unoszone z powietrzem i spalinami.
Sproszkowane paliwo i gazy spalinowe sa dostarczane przez palnik i mieszane we
wnetrzu pieca. Przy wysokim poziomie rozdrobnienia czasteczek wegla i duzych predko-
Sciach przeptywu gazoéw spalinowych mieszanina czgsteczek wegla i gazéw jest niemal
idealna. Spalanie sproszkowanej mieszaniny powietrza z weglem jest procesem o duze;j
kinetyce reakcji, zachodzacym w catej przestrzeni pieca, co zapewnia lepszg wydaj-
nosc¢ niz procesy spalania w kotle fluidalnym i rusztowym [7]. Mate kotty pytowe (wodne
i cieptownicze) czesto pracujg w niestabilnych warunkach (minimum lub maksimum
eksploatacyjne — zmiana potrzeb sieci cieptowniczej) w efekcie réwniez, tak jak w kottach
rusztowych, wystepujg podwyzszone straty prazenia. Temperatura w kottach pytowych
jest wyzsza od 1100°C. Przyjmuje sie, ze w duzych kottach pytowych kazde ziarno
popiotu przechodzi przez strefe, w ktorej temperatura osigga 1300°C. W $rodku komory
kotta pytowego wystepuje jadro ptomienia, gdzie temperatury sg znacznie wyzsze.

10
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Rys. 4. Schemat komory paleniskowej kotta pytowego OP140 [8]

Fig. 4. Schematic diagram of combustion chamber in OP140 pulverised-fuel boiler [8]

W Polsce stosowane sg technologie palenisk pytowych (elektrownie Betchatow,
Opole, Patnéw, tagisza), a takze fluidalnych (elektrownie tagisza, Turéw, Siersza),
ktorych zaletg jest niski poziom emisji tlenkow azotu i pytdw oraz mozliwos¢ spalania
paliwa niskokalorycznego. Dla poréwnania: spalanie w kotle pytowym wytwarza 5—30
gram pytu na 1 m® powietrza, w kotle rusztowym 1—5 g/m?, a w kotle fluidalnym 0,5-1,5
g/m3. W energetyce znaczacg role odgrywajg kotty fluidalne z cyrkulacyjnym ztozem
(CFB), ktore choc¢ nie doréwnujg paleniskom pytowym pod wzgledem uzyskiwanej mocy,
to po wprowadzeniu kottéw przeptywowych staty sie technologig konkurencyjng dla
kottéw pytowych. Niezaleznie od stosowanej technologii spalania zaktady energetyczne
dostarczajg rocznie miliony ton odpaddw w postaci zuzli, pytéw i odpaddéw z oczyszczania
spalin [7, 9].

Uboczne produkty spalania wegla

Wegiel kopalny stanowi tatwopalng organiczng skate osadowag, ktérej gtéwnymi
skfadnikami sg pierwiastki — wegiel, wodor i tlen. Zawarto$¢ czystego wegla w surowcu
wegla kamiennego wynosi od 60 do 80%, reszte sktadnikéw stanowi zwigzana woda,
powietrze, woddr, siarka i inne zanieczyszczenia (tab. 3) [10].

1
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Tabela 3. Sktad chemiczny wegla kamiennego i brunatnego, % at. [7]

Table 3. Chemical composition of hard and brown coal, at. % [7]

Wyszczegolnienie

Skiad komponentoéw, % at.

Wegiel brunatny | Wegiel kamienny

Wilgotnosc¢ 25-45 2-15
Substancje lotne 24-32 15-45
Wegiel (po usunieciu cz. lotnych) 25-30 50-70
3-15 4-15

0,3-2,5 0,5-6

6-7,5 4,5-6

35-45 65-80
0,6-0,1 0,5-2,5

Wegiel brunatny jest gorszym gatunkiem wegla, wykorzystywanym gtéwnie

w zaktadach energetycznych, usytuowanych w poblizu kopaln. Zawarto$¢ czystego wegla
wynosi jedynie 35—45% (tab. 3), natomiast zawarto$¢ zwigzanej wody moze siegaé
nawet 45% [7, 10].

12

Tabela 4. Sktad mineralogiczny wegla, % wag. [7]

Table 4. Mineralogical composition of coal, wt. % [7]

Umowny skiad Zawartos¢ sktadnikéw, % wag.

chemiczny | \yegiel brunatny Wegiel kamienny
SiO, 30-50 1—-50 (przewaznie 10)
ALQ, 15—-30 1-35 (przewaznie 8)
Fe,O, 2-22 4-25
Ca0O 1,5—-15 15-60
MgO 1-8 1,5—-12
SO, 1-5 4-40
PO, 0,2-1,5 0,1-1,8

K,O + Na,0 1-5 0,5-2




Gtéwne sktadniki mineralogiczne wegla to tlenki krzemu, glinu i zelaza. Wegiel
brunatny gorszej jako$ci moze mie¢ podwyzszong zawartos¢ tlenkow siarki i wapnia
(tab. 4).

Odpady powstajace w wyniku produkcji energii elektrycznej i cieplnej ze spalanego
wegla noszg nazwe ubocznych produktéw spalania, do ktorych zalicza sie:

* mieszaniny popiotéw lotnych i odpaddéw z wapniowych metod odsiarczania spalin,

* popioty lotne z wegla,

« zuzle, popioty i pyly z kottow,

* mieszanki popiotowo-zuzlowe z mokrego odprowadzania odpadéw paleniskowych

[11].

Wstepnie rozdrobniony wegiel, poddany procesowi mielenia zostaje rozdrobiony do
poziomu pytu weglowego. W rezultacie otrzymuje sie 80% wag. frakcji ponizej 74 um,
przy czym praktycznie nie wystepujg czasteczki powyzej 300 pym. Niektdre czgsteczki
moga zawierac tylko jeden ze sktadnikow mineralnych (tzw. monomineralne), inne mogg
sktada¢ sie z kilku czy nawet kilkunastu nieorganicznych komponentéw i wystepowac
w postaci polimineralnej (rys. 5 — Schemat segregacji mineratéw podczas rozdrabniania
wegla) [5].

Glinokrzemiany (ok. 50% wag.)

A

Siarczki i siarczany
zelaza

SO

Weglany proste Siarczany proste
i ztozone i ztozone

Rys. 5. Schematyczny udziat objeto$ciowy nieorganicznej czesci wegla [5]
Fig. 5. Schematic volume fraction of the inorganic coal component [5]

Wegiel rozdrobniony na pyt weglowy wprowadzany jest za pomocg strumienia powie-
trza do strefy spalania. W kottach pytowych wegiel mielony ma znacznie drobniejszg
frakcje niz to ma miejsce w przypadku kottdw rusztowych i fluidalnych. Zwigzki orga-
niczne spalaja sie bardzo szybko, pozostate zwigzki nieorganiczne spalajg sie juz wolniej,
a kinetyka tej reakgciji jest funkcjg kilku zmiennych — przede wszystkim zalezy od wielkosci
i sktadu poszczegolnych czasteczek. Kazdg czasteczke nalezy traktowaé w procesie
spalania, jako odrebny i izolowany system. Podczas procesu spalania wegla, wytwo-
rzone produkty mozna podzieli¢ na nastepujace grupy: popidt lotny (fly ash), suchy,
»dolny popidt” (dry bottom ash), zuzel kottowy (wet bottom boiler slag), popiét ekonomi-
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zerowy i opary (vapors). Popiot ,doliny" jest tg pozostatoscig procesu spalania, ktora jest
na tyle ciezka, ze wydostaje sie na zewnatrz strumienia powietrza i gazéw spalinowych.
Ten rodzaj czasteczek gromadzi sie w dolnej czesci pieca. Pozostate czgsteczki popiotu
lothego porywane sg przez gazy opuszczajgce komore spalania pieca. Wedtug normy
PN-EN 450-1 popiot lotny okreslany jest, jako drobno uziarniony pyt, sktadajacy sie gtownie
z kulistych, zeszkliwionych ziaren, otrzymany przy spalaniu pytu weglowego z udziatem
lub bez udziatu materiatow wspotspalanych [12]. Czes¢ popiotu lotnego zatrzymywana
jest na filtrach mechanicznych, czes¢ na elektrofiltrach, a pewna czes$¢ wydostaje sie do
atmosfery. Opary ulegajg takze utlenianiu podczas spalania, z ktérych cze$¢ przedostaje
sie do atmosfery a pozostata czes¢ ulega kondensacji na powierzchniach czasteczek
popiotéw i w ten sposéb moze by¢ zatrzymywana na filtrach [13—15].

Popioty lotne zawarte w powstatej po spaleniu wegla mieszaninie pytowo-gazowej
oddziela sie z frakcji pytowej poprzez wytrgcanie elektrostatyczne w elektrofiltrach
(rys. 5, 6).

Elektrofiliry nalezg do urzgdzen, w ktérych zjawiska fizyczne, decydujgce o pracy
urzadzenia, sg bardzo ztozone i obejmujg szereg dziedzin, takich jak: elektrostatyka,
mechanika aerozoli, termodynamika i chemia.

Schemat i zasade dziatania elektrofiltru przedstawiajg rysunki 6 i 7. W obrebie
aktywnej przestrzeni elektrofiltru rozmieszczone sg w geometrycznych odstepach elek-
trody wysokonapieciowe i zbiorcze. Do elektrod wysokonapieciowych doprowadzone jest
state ujemne napiecie o wartosci 30-100 kV, natomiast elektrody zbiorcze sg uziemione.
Réznica potencjatow miedzy elektrodami ulotowymi a zbiorczymi powoduje powstanie
silnego pola elektrycznego, a w wyniku jego dziatania w okolicy elektrod ulotowych
majg miejsce, tzw. wytadowania koronowe ze wzgledu na duzg ilos¢ jondw ujemnych.
Czasteczki pytu znajdujace sie w strumieniu gazu przeptywajgcego przez aktywng prze-
strzen elektrofiltru s bombardowane ujemnymi jonami w wyniku, czego zyskujg wyrazny
tadunek ujemny. Natadowane czastki znajdujgce sie w silnym polu elektrycznym sa przy-
spieszane, zgodnie z prawem Coulomba, przez dziatajgce sity elektrostatyczne i osadzajg
sie na powierzchni elektrod zbiorczych. W wyniku strzepywania mechanicznego pyt zesli-
zguje sie po powierzchni elektrod zbiorczych do leja zsypowego elektrofiltru, skad jest
odprowadzany w sposoéb ciggty, celem dalszego sktadowania [16].

Rys. 6. Schemat elektrofiltru [17]

Fig. 6. Schematic diagram of electrofilter [17]
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Rys. 7. Zasada dziatania elektrofiltru [17]

Fig. 7. Operating principles of electrofilter [17]

Produkcja popiotu lothego z wegla kamiennego podlega statej kontroli jakoSciowej
i optymalizacji sktadu fizykochemicznego, a w szczegdlnosci strat prazenia, czyli zawar-
tosci czesci palnych. W celu uszlachetnienia popiotéw lotnych poddaje sie je obrdbce, np.
separacji, sortowaniu, przesiewaniu, suszeniu, mieszaniu, mieleniu i obnizaniu zawar-
tosci wegla [12]. W podstawowym sktadzie fazowym popiotéw lotnych mozna wyréznic
[18]:

« faze szklistg (0 duzej iloci nieregularnych agregatow i ziaren kulistych);

- faze krystalicznag, w skiadzie, ktérej wystepuje: mullit, kwarc, hematyt, tlenek
magnezu, gips, magnetyt, kalcyt, tlenek wapnia;

- faze ilastg (bezpostaciows).

Ze wzgledu na réznice w sktadzie chemicznym i fazowym odpadéw energetycz-
nych, dokonano jednolitej klasyfikacji popiotéw. Za kryterium klasyfikacji przyjeto stosunki
ogdlnej zawartosci krzemu (SiO,), glinu (Al,O,) i wapnia (CaO), dzielac popioty na krze-
mianowe, glinowe i wapniowe. Ze wzgledu na udziat wolnego wapna, wyrézniamy popioty
niskowapniowe zawierajgce gtéwnie szkliwo glinokrzemianowe i popioty wysokowap-
niowe zawierajgce dodatkowo domieszki wapnia, potasu i zelaza.

Znajomos$¢ wiasciwosci sktadowanych popiotéw umozliwia dobranie optymalnego
zastosowania, najlepiej wykorzystujgcego cechy danego popiotu. W przysztosci pozwoli
to na ewentualne modyfikacje sterowania procesem spalania w celu otrzymania produktu
0 pozgdanych wiasciwos$ciach.

Gospodarcze wykorzystanie popiotow lotnych i innych ubocznych
produktow spalania

Najlepsza, znang metodg utylizacji odpadow jest ich ponowne wykorzystanie i to
z kilku powodéw:
1. Koszty zwigzane z ich sktadowaniem sg zminimalizowane lub catkowicie wyelimino-
wane.
2. Nie jest potrzebne miejsce do ich sktadowania.
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3. Przy sprzedazy popiotéw lotnych mozna liczy¢ na czesciowy zwrot kosztow ponie-
sionych na ich wyprodukowanie.
4. Uzycie popiotu lothego moze zastgpic¢ niektére drogie materiaty.

Obecnie na $wiecie ciggle poszukuje sie nowych alternatywnych mozliwosci zasto-
sowania popiotu lotnego. Wraz z efektywniejszym wykorzystaniem wiekszych objetosci
popiotu lothego w budownictwie oraz jako wypetnienia w innych specjalnych materia-
tach, mozliwe jest znaczne zredukowanie lub nawet catkowite wyeliminowanie kosztéw
zwigzanych ze sktadowaniem popiotu lotnego i innych ubocznych produktéw spalania
(UPS). Rysunek 8 ilustruje skale produkcji tego rodzaju odpaddéw na terenie panstw Unii
Europejskie;.

Rys. 8. Diagram przedstawiajgcy ilo$¢ wytworzonych ubocznych produktéw spalania w Unii
Europejskiej w latach 1993-2008 (15 krajow) [19]

Fig. 8. Diagram showing the amount of combustion by-products produced by the 15 EU member
states in the years 1993-2008 [19]

Zastosowanie popiotéw mozna sklasyfikowa¢ wg nastepujacych kategorii:

1. Wypetnienie nastepujgcych konstrukcji inzynieryjnych: nabrzeza, tamy, waty prze-
ciwpowodziowe oraz jako podsypka pod konstrukcje drogowe. Obejmuje to dodatek
surowego materiatu przy produkcji cementu oraz jako mineralny dodatek do betonu.
Popidt lotny uzywa sie rowniez do produkcji lekkiego kruszywa do betonu (rys. 9,
10).
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2. Pozyskiwanie cennych pierwiastkow, w tym ekstrakcja metali, tj. aluminium, zfota,
srebra, wanadu, strontu a nawet cynku.

3. Produkcja lekkich materiatéw ogniotrwatych i odpornych na wysokg temperature
kafli.

Rys. 9. Diagram przedstawiajgcy kierunki wykorzystania popiotow lotnych w produkcji materiatow
budowlanych w Unii Europejskiej w latach 1993-2008 [19]

Fig. 9. Diagram showing trends in the fly ash utilisation in the fabrication of building materials
in the 15 EU member states in the years 1993-2008 [19]

Rys. 10. Diagram przedstawiajgcy kierunki wykorzystania popiotow lotnych w przemysle budow-
lanym i podziemnych technologiach gorniczych w Unii Europejskiej (15 krajow) w 2008 r. [19]

Fig. 10. Diagram showing trends in fly ash utilisation in the building industry and underground
mining technologies in the 15 EU member states in 2008 [19]
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Niwelacja nieréwnosci terenu przy pracach budowlanych (rys. 11).
Produkcja asfaltu, plastikow, farb i produktéw gumowych - jako wypetniacz.
Oczyszczanie wody.

Absorbcja smaréw, olejow i wyciekéw chemicznych [20—24].

No ok

Famnonacdarmsmnin

Rys. 11. Diagram prezentujgcy wykorzystanie i unieszkodliwianie UPS na terenie Unii
Europejskiej (15 krajow) w roku 2008 [19]

Fig. 11. Diagram showing the utilisation and disposal of UPS in the 15 EU member
states in 2008 [19]

Popioty lotne stanowig okoto 15% (18,5 miIn ton w 2005 r.) ogdlnej ilosci powstajacych
w Polsce odpadéw przemystowych [18]. Obecnie blisko 100 tys. ton odpadéw w skali
roku jest kierowane na sktadowiska, jednak zdecydowana wiekszo$¢ podlega utylizacji
i ponownemu wykorzystaniu. W 2005 r. zagospodarowano w podziemnych wyrobiskach
gorniczych 2,8 min ton produktéow z energetyki, z czego 50% stanowity mieszaniny
popiotéw lotnych i odpadéw z proceséw odsiarczania [11]. Odpady wykorzystano na
budowe podsadzki zestalonej, likwidacje zbednych wyrobisk i pustek poeksploatacyjnych,
likwidacje szybdéw i do innych celdéw goérniczych. Odpady w postaci popiotow lotnych
znajdujg szczegodlne zastosowanie w przemys$le cementowym, poniewaz zawierajg
krzemionke, niezbedng w pucolanowej reakcji wigzania:

Ca(OH), + H,Si0, —> Ca? + H,Si0,> + 2 H,0 —> CaH,SiO, - 2 H,0

Popioty lotne, podobnie jak pyt krzemowy, majg wtasciwosci pucolanowe, lecz zali-
czane sg do oddzielnej kategorii materiatéow [25]. Pod terminem witasciwosci pucolano-
wych rozumiemy sktonnos¢ reagowania aktywnych sktadnikow materiatéw pucolano-
wych z wapnem i woda. Popioty lothe wykorzystywane w budownictwie powinny spet-
nia¢ wymagania dotyczgce skfadu chemicznego, m.in. zawartos¢ czesci niepalnych nie
moze przekraczac¢ 5% wag., SO, (<3%), Cl- (<0,1%), (CaO) (<2,5%), zawartos¢ wodo-
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rotlenkow (<5%), MgO (<4%), P,O, (<100 mg/kg), frakcja drobna (<0,045 mm) przynaj-
mniej 60% wag. W produkcji cementu popiét lotny moze by¢ dodawany, jako skfadnik
materiatu wyjsciowego lub podczas procesu mielenia. W zaleznosci od gatunku cementu
dopuszczalna ilo$¢ krzemionkowego popiotu lotnego pochodzgcego ze spalania wegla
kamiennego wynosi od 6 do 35% [7].

W Polsce w 2007 roku popioty lotne i inne uboczne produkty spalania wykorzysty-
wano w ilosci okoto 80% w nastepujacych gateziach przemystu i gospodarki:
«  produkcja klinkieru i cementu (1,1 min ton),
»  produkcja betonu (1,9 min ton),
« drogownictwo i roboty inzynieryjne (0,6 min ton),
*  produkcja sztucznych mineratéw tzw. zeolitow,
»  produkcja filtréw i materiatéw izolacyjnych,
e gornictwo (4,6 min) [1].

W ostatnich latach odlewnictwo stato sie takze nowym obszarem potencjalnego
wykorzystania popiotdéw lotnych, miedzy innymi jako materiatu wypetniajgcego w masach
formierskich i zbrojenia w metalowych materiatach kompozytowych na bazie stopéw
metali lekkich typu ALFA (ALuminum + Fly Ash) i MAGFA (MAGnesium + Fly Ash).

W obliczu kurczacych sie naturalnych zasobow mineralnych i coraz wiekszych
kosztéw ich pozyskiwania, mozliwos¢ wykorzystania popiotéw lotnych nabiera, na
poczatku nowego stulecia, szczegdlnej wagi. Wprowadzenie odpowiednich rozwigzan
naukowo-badawczych, technicznych i ekonomicznych w zakresie utylizacji popiotéw
lotnych stanowi niezmiernie wazny krok w kierunku ochrony $rodowiska naturalnego.

Zastosowanie popioldow lotnych w odlewnictwie metalowych materiatéw
kompozytowych

Sposréd wielu materiatdéw ceramicznych, uzywanych w syntezie metalowych mate-
riatbw kompozytowych, popioty lotne z elektrowni weglowych stanowig niezwykle atrak-
cyjny surowiec wyjsciowy, biorac pod uwage ich obnizong gestos¢ oraz interesujacy
kompleks wiadciwosci fizycznych, chemicznych i mechanicznych. W artykule [26] zapre-
zentowano badania reaktywnosci popiotu lotnego w kontakcie z ciektym metalem.

Przyjmujac, ze popidt lotny jest prostg mieszaning tlenkéw dwu- i tréjwartoscio-
wych metali i pétmetali, mozna przyja¢ model nastepujgcych reakcji redox zachodzacych
podczas kontaktu czgstek popiotu z ciektym aluminium o czystosci 99,999%:

SiO, + 4Al — ALO, + 3Si
,0,, (mullit) + 8Al — 13A1,0, + 6Si

Fe,0, + 2Al - ALO, + 2Fe
TiO, + 4Al — 2A1,0, + 3Ti

AlSi

Reakcje utleniania i redukcji zachodzgce pomiedzy ciektym aluminium i skfadni-
kami popiotu, takimi jak: SiO,, Fe,O,, Fe,O, oraz mullitu prowadzg do utworzenia cienkiej
warstwy produktow reakcji o dwoch przenikajgcych sie sieciach krystalicznych. Przy-

ktadem takiej warstwy dwoch sieci krystalicznych jest uktad czasteczek a-Al,O, otoczo-
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nych ciagta fazg metaliczng (stop Si lub Al-Si zbrojony wydzieleniami aluminidéw zelaza).
Ze wzgledu na brak reakcji pomiedzy ciektym aluminium i CaO, drobne krysztaty tlenku
wapnia wystepujg wewnatrz lub migdzy czasteczkami a-Al,O, [26]. Reakcje chemiczne
pomiedzy ciektym metalem i ceramikg wystepujg takze podczas wytwarzania kompo-
zytéw o strukturze C4 (Co-Continuous Ceramic Composites). W tego typu materiatach
poszczegodlne fazy przenikajg sie wzajemnie, tworzac topologiczng siatke w catej struk-
turze kompozytu. Najczesciej produkuje sie je na drodze obroébki ciekto-fazowej (metoda
Vortex, reakcyjna penetracja zwartych ceramicznych ksztattek oraz porowatych preform
cieklym metalem) prowadzonej w warunkach uwzgledniajgcych reaktywnosé¢ i zwilzal-
nos¢ na granicy ciektej fazy metalicznej i ceramicznej [27]. Materiaty kompozytowe,
w ktérych zbrojenie stanowig popioty lotne, mogg znalez¢ zastosowanie przy produkciji
odpowiedzialnych elementéow w przemys$le motoryzacyjnym, kolejowym i lotniczym [28].
W zalezno$ci od technik wytwarzania materiatdw kompozytowych popioty lothe moga by¢
wprowadzane, jako sktadnik zbrojenia w postaci luznych czgsteczek, zawiesin lub poro-
watych preform. Preformy mogg by¢ poddawane infiltracji cisnieniowej (mechanicznej
lub gazowej), quasi-grawitacyjnej, odsrodkowej lub magnetycznej [5] cieklym metalem
osnhowy, stajac sie w szczegdlnym przypadku pianami syntaktycznymi. Pod wzgledem
poziomu wiasciwosci mechanicznych piany syntaktyczne znacznie przewyzszajg inne
znane struktury komoérkowe, w tym monolityczne i kompozytowe piany metalowe,
i mogg by¢ poréwnywane z kompleksem charakterystyk mechanicznych, tzw. gazaréw
aluminiowych. W sektorze motoryzacyjnym pianki syntaktyczne na bazie aluminium sg
powszechnie stosowane [29].

Istotnym czynnikiem decydujacym o uzyteczno$ci popiotéw lotnych jest poprawa
ich wtasciwosci fizykochemicznych poprzez stabilizacje sktadu chemicznego i mineralo-
gicznego. Sktad chemiczny i mineralogiczny popiotéw determinuje wartosci temperatur
charakterystycznych. Poznanie tych temperatur jest szczegdlnie przydatne dla sprecyzo-
wania warunkoéw spiekania surowcoéw, topienia szkliw i okreslenia zachowania sie sktad-
nikow w ztozonym tworzywie podczas jego nagrzewania. Modyfikacja, polegajaca na
ograniczeniu niepozadanych faz i sktadnikéw lub wprowadzeniu sktadnikéw korzystnych,
obejmuje szereg proceséw uszlachetniania popiotow lotnych.

Zaleznie od wybranej metody syntezy materiatu kompozytowego pozgdane bedg
inne wiasciwosci fizykochemiczne popiotu lotnego majace istotny wptyw na jakos¢ wytwo-
rzonego tworzywa. Infiltracja preform ceramicznych ciektym metalem wymaga stoso-
wania materiatébw o odpowiedniej wytrzymatosci, udarnosci, odpornosci na szoki ciepine
i stabilnosci wymiarowej. Wyniki badan wysokotemperaturowych oraz statystyczne ujecie
wptywu poszczegdlnych sktadnikéw popiotdéw lotnych na temperatury charakterystyczne
zostang przedstawione w kolejnych czesciach cyklu.

Podziekowania
Praca zostata wykonana w ramach Projektu Nr POIG.01.01.02-00-015/09

pt.: Zaawansowane materiaty i technologie ich wytwarzania, realizowanego w ramach
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