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Wykorzystanie mieszanych

popiotow lotnych z oddzielnego spalania
pytu weglowego i paliw wtoérnych
w produkcji spoiw wigzacych

Potential use of mixed fly ashes from separate combustion
of coal dust and secondary fuels in binders production
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Streszczenie. W artykule przedstawiono aktualny stan i perspek-
tywy wykorzystania popiotow lotnych jako sktadnika spoiw hy-
draulicznych oraz aktywnego dodatku typu Il w sktadzie betonu,
powstajacych w procesie spalania pylu weglowego, z uwzgled-
nieniem rozwiazan rownoczesnego spalania paliw wtornych (al-
ternatywnych). W czgsci doswiadczalnej przedstawiono wyniki
badan popiotéw z kottow fluidalnych spalajacych tylko paliwa
z grupy biomasy, tj. materiaty roslinne, drewno i biomasg z upraw
roslinnych. Badania wykazaly mozliwos¢ wykorzystania tych
popiotow w technologii produkceji spoiw hydraulicznych.

Stowa kluczowe: popidt lotny, paliwa wtorne, wspoétspalanie,

Abstract. The article presents the current state and perspectives of
using fly ash as a component of hydraulic binders and active type
IT additive in concrete, obtained in professional power plants in the
coal combustion process with a focus on the solutions of co-
combustion of hard coal and secondary fuel. The experimental part
presents the results of ash obtained from fluidized bed combustion
of secondary fuels, without the participation of coal. The results of
investigations of ashes obtained into so-called "Green" biomass
group boilers were presented. The laboratory results showed the
possibility of using the ashes, such as the ones obtained from
fluidized bed combustion, in the production of hydraulic binders.

spoiwa.

rzemionkowe popioty lotne,

powstajace podczas spalania

wegla kamiennego w kottach

pylowych w zaktadach energe-
tyki zawodowej, sa powszechnie wykorzy-
stywane jako pucolanowy sktadnik cemen-
tow 1 spoiw hydraulicznych [1] oraz ak-
tywny dodatek typu II w sktadzie betonu
[2]. Przemyst cementowy wykorzystuje
w procesie produkcji cementow wielo-
sktadnikowych ok. 2 mln t krzemionko-
wych popiotéw lotnych rocznie. Podob-
nailo$¢ tych popiotow zagospodarowywa-
na jest przez przemyst betonowy jako do-
datek typu II w sktadzie betonu.

Zgodnie z PN-EN 197-1 [1] do produk-
cji cementu moga by¢ stosowane krze-
mionkowe lub wapienne popioty lotne, po-
wstajace w procesie spalania wegla w kla-
sycznych paleniskach pytowych. Nato-
miast PN-EN 450-1 [2] dopuszcza, jako
aktywny dodatek typu II do betonu, wy-
tacznie krzemionkowy popidt lotny, ktory
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moze by¢ otrzymany ze spalania samego
pytu weglowego lub jednoczesnego spala-
nia wegla kamiennego i paliwa wtérnego.
Rodzaj dopuszczonych norma [2] paliw
wtornych do wspotspalania przedstawiono
w tabeli 1. PN-EN 450-1:2012 [2] okresla
takze dopuszczalng ilo§¢ wegla wprowa-
Tabela 1. Rodzaje paliw wtérnych podane
w normie PN-EN 450-1:2012 [2]

Table 1. The types of biomass fuels specified
in the standard PN-EN 450-1:2012 [2]

Biopaliwa stale zgodne z EN 14588:2010, w tym od-
pady z hodowli zwierzat w 4.5, z wytaczeniem odpa-
dow drewna zdefiniowanych w 4.52, 4.13214.174
Odpady zwierzgce (odpady z migsa i kosci)
Osady ze sciekow komunalnych

Odpady papiernicze i makulatura

Koks porafinacyjny

Bezpopiotowe paliwa ciekte lub gazowe

dzanego z paliwem wtoérnym oraz maksy-
malna ilo$¢ popiotu w tym paliwie. Udziat
wegla w suchej masie paliwa nie powinien
by¢ mniejszy niz 60%, a w przypadku
drewna 50%. Maksymalna zawarto$¢ po-
piotu lotnego pochodzaca z paliwa wtorne-
go zostala zwigkszona w ostatniej noweli
normy z 10% do 30% masy popiotu [2, 3].

Jednoczesne spalanie pytu weglowego
z paliwami wtérnymi powoduje zmiang

sktadu chemicznego popiotu (tabela 2)
[3, 4]. W tabeli 2 uwzgledniono przede
wszystkim paliwa wtorne, ktorych stopien
wykorzystywania w technologii wspotspa-
lania jest najwigkszy [5 + 8]. Analiza wy-
nikéw z tabeli 2 potwierdza, ze popioly ze
spalania paliw wtornych zawieraja znacz-
na ilo$¢ sktadnikdw, ktorych w popiotach
krzemionkowych jest niewiele. Dotyczy to
przede wszystkim NaZOeq, MgO, SO,, CI,
P,O,, ale takze CaO [9]. Uwzglednia to
PN-EN 450-1: 2012 [2], stawiajac popio-
tom z proceséw wspotspalania wiele do-
datkowych wymagan, ktore moga mieé
wplyw na wiasciwosci tego dodatku mine-
ralnego do cementu i betonu (tabela 3).
Wyniki badan wlasciwosci popiotow z pro-
cesOw wspotspalania z lat 2008 — 2014 po-
twierdzaja zwigkszona w nich zawartos¢
Na,0,, MgO, SO, i CaO [4, 10 = 18].
Jednoczesne spalanie pytu z wegla ka-
miennego i paliw wtornych prowadzi nie
tylko do zmiany sktadu chemicznego po-
piotow lotnych, ale takze wplywa na ich
sktad fazowy, zmieniajac przede wszyst-
kim sktad jako$ciowy fazy szklistej. Zmie-
nia si¢ rowniez sktad ziarnowy popiotow
lotnych oraz morfologia ziaren popiotu.
Obok dominujacych w krzemionkowych
popiotach lotnych sferycznych ziaren, wy-
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Tabela 2. Sklad chemiczny popioléw ze spalania wegla kamiennego i paliw wtérnych [4]
Table 2. Chemical composition of co-combustion and biomass fuels [4]

Przecigtny Sklad chemiczny popiolu ze spalania paliw wtérnych
Sklad- Popiol z wegla trociny i zrebki wierzba maczka odpady
nik  kamiennego  SIOM3 o000 bukowe energetyczna migsno-kostna  komunalne
zawarto$¢ skladnika [% masy]
Ca0O 3,0 7,3-345 29,6 -36,5 445 45,6 13,9
Si0, 54,5 1,6 —43,7 28,3-30,5 19,0 3,6 22,4
ALO, 27,5 0,2-0,7 3,6-4,6 3,5 1,4 9,0
Fe,0, 6,5 0,2-04 2,1-5,0 2,1 0,6 24,6
MgO 1,7 23-28 3,7-82 8,5 1,5 2.8
Na,0 0,9 0,1-2,2 0,4-12 1,6 1,2 49
K,0 33 25,0 -28,3 6,3-10,3 10,5 2,1 2,2
SO, 0,5 3,6-15,1 0,6-1,7 32 0,6 1,4
P,0; 0,1 3,7-17,6 0,7-2,7 3,1 442 19,3

Tabela 3. Wlasciwosci popiolow lotnych a wymagania normy PN-EN 450-1 [2]
Table 3. Properties of fly ash and the requirements of the standard PN-EN 450-1 [2]

Wiasciwos¢
Strata prazenia
Zawarto$¢ chlorkow (CI)
Zawartos¢ siarczanow (SO,)
Zawarto$¢ wolnego wapna
Zawartos$c reaktywnego tlenku wapnia
Miatkos¢:
odmiana N

odmiana S

Wskazniki aktywnosci:
K28
K90

Dodatkowe wlasciwosci popiotow z jednoczesnego spalania paliw wtornych z weglem

Zawartos$c reaktywnej krzemionki
Zawarto$¢ sumy tlenkow (SiO,, ALO,, Fe,0,)
Catkowita zawarto$¢ alkaliow jako Na,O,

Zawarto$¢ tlenku magnezu

Zawarto$¢ fosforanéw (P,0;)

Zawarto$¢ rozpuszezalnych fosforanéw (P,0.)

Czas wigzania w stosunku do cementu wzorcowego

Statos¢ objgtosci
stgpuja ziarna o nieregularnym ksztalcie.
Zmiany tych wlasciwosci beda wpltywac
na jako$¢ cementdw i betonow wytwarza-
nych z ich dodatkiem.

Z danych literaturowych wynika, ze
popioty lotne z jednoczesnego spalania
wegla i paliw wtornych wykazuja zwigk-
szong aktywnos¢ [15, 16], co mozna wia-
za¢ ze sktadem fazy szklistej bogatej
w CaO [18, 19, 20]. Potwierdzaja to wy-
niki badan prowadzonych w Oddziale
Szkta i Materiatow Budowlanych ICiMB,
we wspotpracy z zaktadami cementowymi
[4,7,12-16].

Wskazniki aktywnosci K28 i K90 po-
piotéw krzemionkowych bez wspoétspala-
nia iz procesow wspoétspalania, pobranych
z tego samego kotta zaktadu energetyczne-
g0, wynosza odpowiednio K28 — 80,5%
1 98,5% oraz K90 — 91,2% i 102,3%. Tak

Popiél lotny Popiot Wymagania
krzemionkowy V  z biomasy PN-EN 450-1
2,88 4,03 < 5% dla kategorii A
0,05 0,95 <0,10%
0,42 2,45 <3.,0%
0,18 2,53 <15%
1,23 13,7 <10,0%
< 0,

58 R et
75,6 96,4 >75%
89,4 104,5 >85%
37,6 32,4 >25,0%
87,21 61,3 >70,0%
2,64 3,56 <5,0%
1,81 2,62 <4,0%
0,10 2,18 <5,0%

0,0005 0,0040 <0,01%

315 290 <500 min

1 1 <10 mm

korzystne wskazniki aktywnosci otrzyma-
no w przypadku popiotu z udziatem 35%
ekwiwalentu cieplnego z biopaliwa. Wplyw
na taki wynik moze mie¢ prawdopodobnie
duza zawartos¢ Na,O,, oraz podwyzszo-
na zawartos$¢ reaktywnego tlenku wapnia.
Korzystne wskazniki aktywnosci K28
1 K90 popiotow krzemionkowych z proce-
sOw wspolspalania thumaczy¢ mozna tak-
ze zroznicowaniem stopnia zeszklenia oraz
morfologia ziaren popiotow (rysunki 11 2).
Z morfologii ziaren popiotu wida¢, ze do-
minuja ziarna kuliste typowe dla krzemion-
kowego popiotu lotnego. Popioét z proce-
soOw wspotspalania, obok typowych kuli-
stych ziaren, zawiera takze ziarna o niere-
gularnym ksztalcie z wtraceniami drew-
na z niespalonej biomasy [18].

Opisane wyniki badan krzemionkowych
popiotow lotnych z proceséw wspoltspala-
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Rys. 1. Dyfraktogram i pokroj ziaren
popiolu lotnego krzemionkowego bez
proceséw wspolspalania paliw wtérnych
Fig. 1. The XRD pattern and particle size
distribution of siliceous fly ash without
co-combustion of secondary fuels
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Rys. 2. Dyfraktogram i morfologia ziaren
popiotu lotnego krzemionkowego z proce-
sow rownoczesnego spalania wegla i paliw
wtornych

Fig. 2. The XRD pattern and particle size
morphology of siliceous fly ash from co-com-
bustion of coal and secondary fuels

nia pokazuja brak istotnych réznic w od-
dziatywaniu na wlasciwosci normowe i ce-
chy uzytkowe. Taka ocena tego rodzaju po-
piotow lotnych dotyczy aktualnego stopnia
stosowania paliw wtornych, ok. 30% ekwi-
walentu cieplnego, w tym dominacji bio-
masy. Dalszy rozwoj technologii wspdlne-
go spalania paliw w kottach pytowych jest
kwestionowany z uwagi na trudnosci tech-
niczno-technologiczne prowadzenia pro-
cesu. Mozliwosci ograniczania technolo-
gii proces6w wspolspalania w energetyce
zawodowej stwarzaja nowe przepisy libe-
ralizujace limity emisji CO, ze spalania
wegla w kottach pylowych. Wdrazanie tej
strategii, w odniesieniu do nowych duzych
elektrowni weglowych (Opole, Rybnik,
Kozienice, Wtoctawek), bedzie skutkowac
znacznym poszerzeniem dostgpnosci krze-
mionkowych popiotéw lotnych bez wspot-
spalania. Nie nalezy jednak pomija¢ pro-
blemu zagospodarowania popiolow ze spa-



lania paliw wtornych, ktorych ilo$¢ bedzie
wzrasta¢ wraz z rozwojem technologii spa-
lania biopaliw bez udziatu wegla.

Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan byt popiot lotny
z biomasy spalanej w kotle fluidalnym pra-
cujacym w systemie wydzielonego ,.kotla
zielonego” spalajacego biopaliwo bez udzia-
tu wegla. Natomiast wegiel, podstawowe pa-
liwo zaktadu, spalany jest w konwencjonal-
nych kottach pytowych. W elektrowni we-
glowej powstaja dwa rodzaje popiotdow: po-
piot lotny krzemionkowy z kotlow pytlowych
oraz niekonwencjonalny popiot ze spalania
biomasy w kotle fluidalnym. Do badan po-
brano popidt lotny z kotta fluidalnego oraz
popidt lotny z kotta pytowego, jako materiat
referencyjny do oceny jakosci popiotu lotne-
go z biomasy. Zakres badan popiotéw obej-
mowal oznaczenie:

e sktadu chemicznego za pomoca flu-
orescencji rentgenowskiej XRF;

e zawartosci metali cigzkich metoda ICP;

o sktadu fazowego z wykorzystaniem
dyfraktometrii rentgenowskiej XRD i ter-
micznej analizy réznicowej DTA/TG;

e wlasciwosci normowych wg normy
PN-EN 450-1, z uwzglednieniem dodatko-
wych wymagan stawianych popiotom
z procesow z jednoczesnego spalania we-
gla i paliw wtornych;

e wytrzymatosci normowej popiotowych
cementoéw portlandzkich CEM II/B-V, za-
wierajacych 25% popiotu lotnego z bioma-
sy oraz mieszaniny popiotu lotnego krze-
mionkowego V i popiotu z biomasy w ilo-
sci 20, 30, 40% w stosunku do krzemion-
kowego popiotu lotnego V.

W badaniach stosowano cement wzor-
cowy CEM 1 42,5R, a cementy popiotowe
do badan uzyskano, mieszajac ten cement
z suchymi popiotami w stanie dostawy.

Wyniki badan

Sklad chemiczny popioléw zamieszczo-
no w tabeli 4, w tabeli 5 zawartos¢ i wymy-
walno$¢ metali cigzkich, a wyniki oznaczen
skladu fazowego popiotow w tabeli 6, poda-
jac fazy w kolejnosci malejacej w probee.
Narysunku 3 przedstawiono morfologie zia-
ren popiolu z biomasy z kotla fluidalnego,
w poréwnaniu z morfologia ziaren typowego
popiotu krzemionkowego z kotta pylowego.

Badania sktadu chemicznego, fazowe-
go potwierdzaja odmienny charakter po-
piotu lotnego ze spalania biomasy w kotle
fluidalnym w poréwnaniu z popiotem lotnym
z kotla pylowego. Popidt z biomasy wyka-
zuje podwyzszona zawartos¢ K O, SO,,

Tabela 4. Sklad chemiczny popiolow lotnych
Table 4. Chemical composition of fly ash

Popiol lotny Popiot
Skladnik  krzemionkowy V  z biomasy

udzial skladnika [% masy]
Strata prazenia 2,88 4,03
Sio, 54,6 50,5
ALO, 26,4 5,46
Fe,0, 6,21 5,85
CaO 2,33 19,7
MgO 1,81 2,62
SO3 0,42 2,45
K,0 2,92 492
Na,0 0,72 0,32
TiO, 1,04 0,32
P,0; 0,10 2,18
Cl 0,05 0,95

Tabela 5. Zawarto$¢ i wymywalnosé metali

ciezkich w popiolach z biomasy

Table 5. The content and the elution of heavy

metals in fly ashes from biomass
Popiol z biomasy

Pier- oA q w
wiastek zawarto$¢ calkowita wymywalnos§¢
[mg/kg]
As 38 <0,5
Cr 23 1,72
Zn 518 <0,1
Pb 71 0,31
Cd 12 <0,02
Co 13 <0,1
Ni 24 0,22
B 302 0,29
Mn 3354 <0,02
Mo 7 <0,1
Vv 42 0,45
Cu 136 0,42
Ba 419 3,15
P 9105 17,6
pH eluatu 12,97

Tabela 6. Sklad fazowy popiolow lotnych
Table 6. Fly ash phase composition

Popiotl lotny krzemionkowy V Popiol z biomasy
fazy wymieniono w kolejno$ci malejacej

zawartosci
Kwarc Kwarc
Mulit Kalcyt (6,8%)
Hematyt Anhydryt (4,2%)
CaO (2,53%)
Sylwin (2,0%)
Faza szklista (badania SEM)  Gelenit
Hematyt
CS

P,O., CI'. Przy malej zawartosci Al,O,, su-

ma tlenkéw (Si0,, AL,O,, Fe,0,) w popie-
le z biomasy wynoszaca 61,3% nie spetnia
kryterium w przypadku popiotu lotnego
krzemionkowego (tabela 3). Zawierajac
13,7% CaO reaktywnego, popiot lotny
z biomasy nie spetnia podstawowego kry-
terium kategoryzacji dotyczacej popiotu

krzemionkowego, tj. zawartosci CaO_, po-
nizej 10%. Podane roznice sktadu chemicz-
nego popiotu z biomasy z kotta fluidalne-
go oraz popiotéw z kotlow pytowych po-
twierdzaja wyniki badan sktadu fazowego
(tabela 6) oraz morfologia ziaren popiotow
(rysunek 3). Roznice te wynikaja z tempe-
ratury spalania w poszczegdlnych kottach.

Rys. 3. Morfologia popioléw lotnych: a) po-
piol z biomasy z kotla fluidalnego, w kto-
rym dominuja nieregularne ziarna i brak
fazy szKklistej; b) popiot lotny krzemionko-
wy z kotla pylowego, w ktéorym dominuja
kuliste zeszklone ziarna popiotu

Fig 3. The morphology of the fly ash: a) ash
from biomass, from fluidized bed boiler.
Dominated by irregular particles. No glassy
phase in the ashes; b) siliceous fly ash from
dust boiler, dominated by the spherical,
vitrified ash particles

Popiodt lotny ze spalania biomasy w ko-
tle fluidalnym wykazuje lepsze wartosci
wskaznikéw aktywnosci K28 1 K90 (tabe-
la 3) niz popioty z kottéw pytowych. Takie
zaleznoS$ci potwierdzaja liczne publikacje.
Mozliwo$ci wykorzystania popiotéw lot-
nych z kottow fluidalnych w budownictwie
drogowym dopuszcza EN 13282-2 [21],
podajac wymagania dla odmian popiotu
krzemionkowego Va i wapiennego Wa.

Wilasciwosci fizyczne i mechaniczne
cementow z dodatkiem popiotow lot-
nych. Do badan wlasciwosci fizycznych
i mechanicznych zastosowano cementy
z dodatkiem mieszaniny popiotu krzemion-
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kowego ze spalania wegla w kotle pyto-
wym i popiotu ze spalania biomasy w ko-
tle fluidalnym, w proporcji 0/10/20/30/40%
udzialu popiotu ze spalania biomasy. Ce-
menty przygotowano przez homogenizacjg
sktadnikow cementu i popiotow w stanie
dostawy. Wyniki badan wtasciwosci fizycz-
nych i wytrzymato$ci cementow zestawio-
no w tabeli 7.

sie jednoczesnego spalania mieszanych
paliw, spelniaja wymagania podane
w PN-EN 450-1 i PN-EN 197-1, jako
sktadnik gtéwny cementu i aktywny doda-
tek typu II do betonu.

Popioty lotne powstajace ze spalania
biomasy w kottach fluidalnych bez udzia-
hu wegla wykazuja duza aktywnosé, co
uzasadnia celowo$¢ ich wykorzystania

Tabela 7. Wlasciwosci fizyczne i mechaniczne cementéw popiotowych
Table 7. Physical and mechanical properties of fly ash cements

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie

Wodo-  Czas wigzania [min] ~Stalo$¢ .
Rodzaj cementu 23dnosé * objetosci [MPa] po dniach

[%]  poczatek  koniec [mm] 2 7 28 90
CEM142,5R 85 145 205 0 259 437 553 612
CEML ISl | 290 0 174 300 418 547
(0% popiot z biomasy) ’ ’ ? ’ ’
CEMI42,5R + 25%papiofin | 598 | 5p5 280 0 181 313 433 568
(10% popidt z biomasy)
CEM 1 42,5R + 25% popiotu
ioenils b 298 190 285 0 199 328 454 584

o

LB AZRG G ZOomte | g | g 270 0 200 353 490 596
(30% popiot z biomasy)
e vl E N I 255 0 210 370 49,1 618

(40% popidt z biomasy)

Cementy z mieszaning popiotéw wyka-
zuja korzystny wptyw popiotu z biomasy
na podstawowe wlasciwosci. Przy wzra-
stajacym udziale popiotu z biomasy w mie-
szaninie z popiotem krzemionkowym ob-
serwuje sig¢ zwigkszenie wytrzymatosci,
zarowno wczesnej (2 1 7 dni), jak réwniez
po dhuzszym okresie twardnienia (28 i 90
dni). Analizujac wlasciwosci fizyczne, na-
lezy podkresli¢ brak drastycznego wzrostu
wodozadnosci cementow (wzrost wodo-
zadnosci 0 2,9% zwiazany jest z duza miat-
koscia popiotu z biomasy).

Korzystne wlasciwosci mieszaniny po-
piotow z kotta pytowego i z kotta fluidalne-
go nie moga by¢ przedmiotem rozwiazan
uzdatniania popiotow lotnych krzemionko-
wych. Taki sposdb uzdatniania PN-EN 450-1
uwzglednia do mieszania popiotow ze spa-
lania wegla lub jednoczesnego spalania we-
gla z paliwami wtornymi w klasycznych ko-
tlach pytowych. Mieszaniny popiotowe mo-
ga by¢ natomiast wykorzystywane do pro-
dukcji spoiw hydraulicznych [21, 22]. Takie
rozwiazania wykorzystywane sa takze
w aprobatach technicznych okreslajacych
sktad spoiw hydraulicznych, z podstawo-
wym udziatem popiotéow z réznych techno-
logii spalania paliw w zaktadach energetyki
zawodowej [23, 24, 25].

Whioski

Przy obecnym stopniu substytucji we-
gla paliwami wtérnymi, popioly lotne
powstajace w kottach pylowych w proce-

do produkcji spoiw hydraulicznych,
z uwzglednieniem wymagan norm euro-
pejskich lub aprobat technicznych.

Mozliwo$¢ wykorzystania popiotéw
lotnych z biomasy z kotta fluidalnego po-
przez uzdatnianie na drodze mieszania
z popiotami lotnymi z kotlow pylowych
wyklucza PN-EN 450-1, dopuszczajaca ta-
ki sposob uzdatniania wytacznie popiotow
z kottow pytowych przy jednoczesnym
spalaniu paliw.
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