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SKELAD FAZOWY POPIOLOW LOTNYCH POWSTALYCH
W WYNIKU ENERGETYCZNEGO SPALANIA WEGLA
KAMIENNEGO | JEGO WPLYW NA SRODOWISKO

Streszczenie. W niniejszej pracy analizowano sktad chemiczno-mineralogiczny popio-
téw lotnych odseparowanych w elektrofiltrach. Badano skiad granulometryczny popiotéw,
identyfikowano fazy mineralne i badano wtasnosci morfologiczne pojedynczych czagsteczek
popiotdw i ich agregatow. Analizowano rozpuszczalno$é sktadnikéw tworzacych popioty.
Okreslono wptyw popiotéw lotnych na stan czysto$ci $rodowiska przyrodniczego.

PHASE COMPOSITION IN FLY ASHES DERIVED FROM COAL
COMBUSTION IN POWER STATION AND INFLUENCE
OF ENVIRONMENT

Summary. The aims of the complex investigations were : grain composition, identifica-
tion of mineral phases, characterization of morphology and chemical composition of particles
and their aggregates, water solubility components in fly ashes. Above mentioned investiga-
tions are essential for the environment preservation cause.

Wprowadzenie

Celem pracy byto okreslenie sktadu granulometrycznego i chemiczno-mineralnego po-

piotéw lotnych, okreslenie form morfologicznych czastek tworzacych popioty lub ich agrega-
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ty oraz analiza cze$ci rozpuszczalnych popiotéw. Badania te wykonano ze wzgledu na role,
jaka popioty lotne odgrywajgaw zanieczyszczeniu $rodowiska.

Statymi produktami spalania wegla kamiennego sg popioty lotne i zuzle, ktérych skiad
chemiczny w decydujacej mierze zalezy od wtasnos$ci fizykochemicznych wegla i zanieczysz-
czen mineralnych w nim zawartych, warunkéw jego spalania oraz technologii odpylania spa-
lin. Rodzaje zrodet energii, w ktérych spalany jest wegiel kamienny, mozna podzieli¢ na kil-
ka grup, ktére stanowig [1]: elektrownie i elektrocieptownie, cieptownie rejonowe, lokalne
kottownie komunalne, kottownie przemystowe i indywidualne paleniska domowe. Obecnie
wegiel kamienny w najwiekszej ilosci jest zuzywany przede wszystkim w energetyce, w iloSci

okoto 56 min t/rok [2], co stanowi okoto 56% w strukturze zuzycia paliw energetycznych.

Materiat badawczy

Material badawczy stanowig popioty lotne, ktére powstaty w wyniku spalania wegla
kamiennego w wybranych elektrowniach Gérnego Slaska, w kottach parowych i wodnych
(z paleniskiem pytowym i pytowo-gazowym). Popioty te zostaly odseparowane w elektrofil-
trach (w kolejnych 6 lejach), ktérych skuteczno$¢ eksploatacyjna jest na poziomie 96-98%.
Stanowig one 75-85% masy odpaddw paleniskowych.

Wegiel kamienny do komory paleniskowej kotta podawany jest w postaci mieszanki py-

towo-powietrznej, w ktdrej Srednica czgstek wegla kamiennego stanowi okoto 200 pm.

Wyniki badan

W wyniku przeprowadzonych analiz granulometrycznych wyodrebniono w sposéb
umowny piec¢ klas ziarnowych, z ktérych najliczniej reprezentowana jest klasa ziarnowa poni-

zej 20 pm. Sredni udziat tej frakcji w popiotach lotnych wynosi 71,60 % (tabela 1).
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Tabela 1
Usredniony sktad ziarnowy (% wag.) popiotéw lotnych
Klasa ziarnowa (pm) Warto$¢ najnizsza Wartos$¢ $rednia Wartos$¢ najwyzsza
200-160 0,10 2,10 3,90
160-90 0,40 2,60 4,60
90-50 1,20 7,30 15,60
50-20 5,50 16,40 22,10
<20 55,80 71,60 91,20

Skiad mineralny i chemiczny popiotéw

W trakcie spalania wegla kamiennego przemiany zachodzg zaréwno w weglu, jak i w

sktadnikach mineralnych w nim zawartych ite nowo tworzgce si¢ fazy wchodzg dodatkowo w

reakcje chemiczne. W zaleznos$ci od temperatury spalania i miejsca w palenisku wynik kohA-

cowy spalania zmienia si¢ w szerokich granicach. Przeobrazenia czastek surowego wegla w

koncowej fazie spalania prowadzg do powstania przetopionych czastek szklistych lub zawie-

rajacych pewng ilo$¢ sktadnikéw krystalicznych (tabela 2).

Sktad fazowy (mineralny)

Kwarc

Mullit

Faza amorficzna
(glinokrzemianowa, wegli-
sta)

Magnetyt
Hematyt

Wiistyt

Tlenki tytanu
Metaliczne zelazo
Gips

Bassanit

Tlenek magnezu
Tlenek wapnia
Anhydryt
X-zawartos¢ niska

Skiad fazowy popiotéw lotnych

Klasa ziarnowa (pm)

200-160 160-90 90-50 50-20
XX X X
XX X X

X X X XXX
X X
X X X X
X
X X
X
X X
X X
X X
X X

XXX-zawarto$¢ bardzo wysoka

Tabela 2

<20

XXX

X X

X

X X X X X
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Na podstawie przeprowadzonych rentgenowskich analiz dyfrakcyjnych i analiz w mikro-
skopii elektronowej stwierdzono, ze faza amorficzna w badanych popiotach lotnych, dla cza-
stek o $rednicy powyzej 50 pm stanowi maksymalnie okoto 20% obj. Natomiast dla czastek
popiotéw o $rednicy ponizej 50 pm jej ilo$¢ jest na poziomie 65-75% obj.

Czastki szkliste tworzace popioty lotne sktadajg sie gtéwnie z substancji glinokrzemia-
nowej. Czastki te tworzg formy zaréwno gtadkie (ryc.l), jak i porowate. Ostatnie z nich cha-
rakteryzujg sie licznymi kanalikami i zagtebieniami, w ktérych oznaczono zmienne ilosci na-
stepujacych tlenkéw: sodu, potasu, magnezu, wapnia, zelaza, tytanu, manganu, siarki, fosforu
i baru [3]. Morfologia czgstek popiotéw ztozonych z tlenkéw zelaza (magnetyt, wiistyt) jest
podobna, poniewaz w obrebie kulistych i owalnych form obserwuje sie struktury szkieletowe:

dendrytowe, wachlarzowate, wachlarzowato-tabliczkowe i choinkowe (ryc.2).

Ryc.l. Czastka glinokrzemianowa - podzialka 10 pm Ryc.2. Czastka tlenku zelaza - podzialka 10 pm
Fig. 1. Fly ash particie of aluminosilicate - scale 10 pm Fig. 2. Fly ash particie of iron oxides - scale 10 pm

Hematyt wystepuje najczesciej w postaci lamelek w magnetycie lub w postaci grubota-
bliczkowej.

Oznaczone skiadniki gtéwne w popiotach lotnych (SI02, Al1203, Fe203, CaO, MgO,
Na20, K20, TiO2, MnO, P205, SO3) wskazujg na wysoki udziat STO2 w klasie ziarnowej
200-160 pm (51% - 71%) oraz Fe203 w klasach ziarnowych 160-90 pm (18% - 26%) i
90-50 pm’(12% - 16%). Dotyczy to przede wszystkim popiotéw lotnych otrzymanych w
wyniku spalania wegla kamiennego w kottach z paleniskiem pytowo-gazowym.

Ksztatt, morfologia i sktad chemiczny drobnodyspersyjnych, antropogenicznych zanie-
czyszczen ma istotne znaczenie ze wzgledu na ochrone atmosfery. Gtownymi sktadnikami

pytdw emitowanych z proceséw energetycznych sa kuliste formy szkliwa zawierajace glin,
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krzem, miedz, zelazo, mangan, tytan, chlor, fosfor i siarke [4][5][6]. Sktadniki gtéwne w py-
tach atmosferycznych (np. kwarc, uwodnione siarczany wapnia, faza glinokrzemianowa,
tlenki zelaza, grafit) sg obserwowane zaréwno na calym obszarze Goérnoslaskiego Okregu
Przemystowego, jak i poza nim [7], Ten fakt wskazuje na to, iz emitowane pyty ze wzgledu
na swo6j drobnodyspersyjny charakter mogg by¢ daleko transportowane i osadzane na znacz-
nych odlegtosciach.

Biologiczne oddziatywanie pytdw na organizmy zywe jest uzaleznione przede wszystkim
od wielkoSci czgstek, od stezenia, sktadu chemicznego, charakteru dziatania i sposobu przeni-
kania do organizmu. W jamie nosowej zatrzymuje sie okoto 50% czastek o $rednicy aerody-
namicznej 5 pm, 80% czastek o $rednicy aerodynamicznej 12 pm i 90% o $rednicy aerody-
namicznej 20 pm. Natomiast w pecherzykach ptucnych zatrzymuja sie ziarna o wymiarach

5 pm i mniejsze [7].

Rozpuszczalnosé sktadnikow

Biorgc pod uwage rozpuszczalno$é sktadnikéw tworzacych popioty lotne nalezy zwraécié
uwage przede wszystkim na wystepowanie faz amorficznych, ktére znacznie tatwiej rozpusz-
czaja sie¢ w wodzie od substancji krystalicznej, o tym samym skiadzie chemicznym. To
gtownie substancje tatwo rozpuszczalne w wodzie przenikajg do wéd powierzchniowych i
gruntowych, sg adsorbowane przez mineraty glebowe i systemy korzeniowe roslin.

Rozpuszczalnos$¢ sktadnikéw zalezy gtéwnie od rozpuszczalnika. Moze by¢ nim np. opad
atmosferyczny dziatajacy bezposrednio na popioty lotne umieszczone na zwatowiskach. Ce-
lem scharakteryzowania popiotéw lotnych pod katem ich wymywalnosci wykonano test eks-
trakcji w wodzie destylowanej (pH=7,05) (tabela 3) i w opadzie atmosferycznym
(pH=3,90-4,55). Analiza chemiczna ekstraktu wodnego obejmowata oznaczenie jonéw: siar-

czanowych, chlorkowych, sodowych i potasowych oraz pH ekstraktéw wodnych.
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Tabela 3

Usdredniony sktad wyciggéw wodnych popiotdw: SO42", CI',Na+, K+(mg/dm3)

Klasa ziarnowa (pm)

Oznaczone jony Dopuszczalne 200-160 160-90 90-50 50-20 <20
stezenie
(mg/dm3)[8l
S042 500,00 918,00 1723,00 1175,00 706,00 717,00
Ccr 1000,00 22,88 62,60 97,20 97,90 65,20
Na+ 800,00 137,00 230,00 181,20 209,20 178,90
K+ 80,00 121,00 140,00 153,00 175,00 164,00
pH 6,5-9,0 11,56 11,90 12,08 12,30 12,38

[8] najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikéw zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do wod i do
ziemi

Sposrdd sktadnikéw krystalicznych w ekstraktach wodnych popiotéw oznaczono gtéwnie
chlorki (halit i sylwin) oraz duze ilosci uwodnionych siarczanéw: potasu, sodu i wapnia.

Dane literaturowe wskazujg, iz najwiekszy wptyw na zmiane chemizmu wéd maja
gtownie jony chlorkowe i siarczanowe [9]. Diugotrwate oddziatywanie zanieczyszczen prze-
mystowych moze byé przyczyng zmian chemicznych i biologicznych w $rodowisku glebo-
wym, gtéwnie przez zwigzki siarki (SO2, SO3, H2S04, FeS) i sodu (NaCl, Na2SC*4) oraz me-
tale ciezkie. Zakwaszenie gleby, wywotane zanieczyszczajacymi powietrze zwigzkami siarki,
a docierajgcymi do gleb i wéd w postaci kwasnych opadéw lub suchego opadu, powoduje
hamowanie rozwoju organizméw i niszczenie szaty roslinnej. Wysoka alkaliczno$¢ gleb pro-

wadzi natomiast do chlorozy lisci i powoduje zaktécenia metabolizmu weglowodandéw i biatek.

Podsumowanie

« Dominujagcym sktadnikiem popiotéw lotnych jest substancja amorficzna (gtéwnie glino-
krzemianowa) w najwiekszej ilo$ci oznaczona w klasach ziarnowych ponizej 50 pm, two-
rzaca formy kuliste i owalne, zaréwno gtadkie, jak i porowate.

¢ Klasa ziarnowa 160-90 pm popiotéw lotnych zasobna jest w tlenki zelaza, gtéwnie magne-

tyt i hematyt, ktére tworzg formy dendrytowe, wachlarzowate, tabliczkowo-wachlarzowate



Sktad fazowy popiotéw.. 485

i choinkowe. Liczne kanaliki i zagtebienia pomiedzy domenami krystalicznymi wypetniajg
séd, potas, krzem i glin wystepujace w zmiennych ilosciach.

» Sktadowanie popiotéw na zwatowiskach moze powodowaé zakwaszenie gleb i wéd grun-
towych poprzez rozkiad uwodnionych siarczanéw i chlorkéw z jednej strony, natomiast
wybitnie alkaliczne $rodowisko ekstraktéw wodnych popiotéw ich alkalizacje. Obydwa

czynniki wptywajg niekorzystnie na stan czysto$ci wod i gleb.
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Abstract

During combustion process both organic and mineral matter undergo eminent changes.
The solid products of this process are fly ash and slag. Before coal particles enter combustion
chamber of pulverised fuel boiler they are grinded to fraction below 200 pm. Pulverised fuel
boilers are characterised by the highest temperature of combustion ranging from 1200°C to
1600°C, the highest rate and shortest time of combustion. Samples of fly ash collected from
electrostatic precipitators have been separated into fractional sizes ranging from less then
<20 pmto 200 pm.

A major proportion of the fly ash particles lies between < 20 pm is given in table 1. The
inorganic part consist mainly of amorphous components (phase aluminosilicate and carbona-
ceous) and amounts of crystalline components represented by guartz, mullite, magnetite, he-
matite, wiistite, gypsum, lime, oxides of titanium (table 2). Amorphous phases makes from
65% to 75% of the whole mass of fly ash depending on the particular sample (mainly of the
fly ash particles < 50 pm). Aluminium and silica are major elements of fly ash. According to
author [3] these glassy particles can be divided into two groups: smooth particles

(Al/Si/O-rich glaze) and porous particles (Al/Si/O-rich/other elements : Na, K, Ca, Mg, Fe,
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Ti, Mn, S, P, Ba). A part of aluminosilicate glassy particles is rich in oxides of iron. It forms
characteristic structures of skeleton, dendritic and fan (fig.2).

Primary components of fly ash water-soluble is given in table 3. The major mineral pha-
ses identified in water extract of fly ashes were : chlorides and hydration sulfates (Na, K, Ca).

Small particles (< 20 pm) of fly ash are transported on longer distances from the source
of their emission and also can influence on atmospheric conditions causing for example steam
condensation. Dlugi and Jordan [10] demonstrated the important catalytic role of the primary
fly ash particles for SO2oxidation during the heterogeneous condensation and aerosols forma-
tion. When fly ash particles are inhaled and deposited in the lung they can impose health risks

by leaching genotohic compounds, and thrugh the alteration of immunological mechanisms [11].



