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Czastki weglowe w popiolach lotnych
ze spalania wegla z polskich zloz

Wprowadzenie

Podczas spalania wegla substancja mineralna w nim zawarta pozostaje jako odpad w for-
mie zuzla paleniskowego i popiotu lotnego. W popiotach lotnych ulega ona cze$ciowemu
uptynnieniu, réwnoczesnie podlega skomplikowanym przemianom fizykochemicznym po-
legajacym na dehydroksylacji uwodnionych glinokrzemianow i krzemianéw glinu, czescio-
wej mullityzacji, rozktadu weglanow, redukcji tlenkow zelaza i rozpadu siarczkow zelaza
(Jonczy 1 in. 2012). Szybkie schlodzenie produktéw spalania sprzyja tworzeniu si¢ amor-
ficznych (niekrystalicznych) czastek czgsto o ksztalcie kulistym — mikrosfery, a uwigzione
w nich gazy rozszerzajac si¢ moga tworzy¢ cenosfery. Mineraly o wysokiej temperaturze
topnienia mogg pozosta¢ wzglgdnie niezmienione (Kutchko i Kim 2006). Popioty lotne za-
wierajg w swoim sktadzie réwniez nie do konca spalong substancje organiczng w formie
ziaren lub cenosfer.

Wiedza na temat wlasciwosci fizykochemicznych, sktadu chemicznego i sktadu mineral-
nego popiotow lotnych pozwala na okreslenie sposobu utylizacji lub mozliwosci ich wyko-
rzystania. Od kilkudziesigciu lat s one stosowane jako gtéwny sktadnik cementu i dodatek
do betonu (Giergiczny 2013). Stosowane sg rowniez jako material podsadzkowy w gérnictwie
(Mazurkiewicz i in. 1997) Mozliwe jest rowniez wykorzystanie popiotéw lotnych w przemysle
chemicznym, ceramicznym oraz rolnictwie (Bech i Feuerborn 2008). Moga by¢ one réwniez
stosowane do wigzania CO, na drodze mineralnej karbonatyzacji (Uliasz-Bochenczyk 2008).
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1. Mikroczgstki popiolow lotnych i ich klasyfikacja

W literaturze mozna spotka¢ wiele klasyfikacji mikroczgstek popiotu lotnego ze wzgle-
du na sktad chemiczny i fazowy. Przyktadowo Fisher (1978) zidentyfikowatl 11 typow mi-
kroczastek popiotu lotnego z zastosowaniem mikroskopii optycznej. Ramsden i Shibaoka
(1982) wyrdznili siedem typoéw mikroczastek za pomocg mikroskopu skaningowego. Z ko-
lei Jun-Min i inni (2001) zaproponowali wydzielenie pigciu grup sktadnikéw w popiotach
lotnych. Sktad popiotléw moze si¢ zmienia¢ w zaleznosci od pochodzenia wegla, sposobu
spalania (rodzaju kotta). Ziarna przyjmuja rozne formy mikromorfologiczne zréznicowane
zaréwno pod wzgledem ksztaltu jak i porowatosci (Ratajczak i in. 1999). Gtéwnym sktad-
nikiem popiotow (Shackelford i Doremus 2008) jest szkliwo (szkto) krzemionkowo-glinowo
-potasowe. Fazami krystalicznymi sg: kwarc, mulit, hematyt, magnetyt (Kurdowski 2010).

Tlenki zelaza tworza si¢ w wyniku utleniania siarczkow Zelaza (pirytu, markasytu) za-
wartych w weglu. Ich ilo§¢ w produktach spalania nie przekracza z reguty kilku procent.
Najczestsza forma jest magnetyt, ktory tworzy na ogot formy kuliste o strukturze dendry-
tyczno-szkieletowej, czgsto spojone substancjg glinokrzemianowg (Sokoét i in. 2002).

Zwiazki wapnia to glownie gips i anhydryt wystepujacy najczesciej w formie konglome-
ratow lub ziaren (Jonczy i in. 2012).

Niespalona materia organiczna w popiotach lotnych wystepuje najczesciej w formie zia-
ren masywnych lub porowatych, czesto przyjmujacych postaé cenosfer. Propozycja szcze-
gotowej klasyfikacja tych czastek opracowana zostata przez ICCP — International Commit-
tee for Coal and Organic Petrology (Lester i in. 2010). Wydzielono nastg¢pujace typy czastek
weglowych:

¢ Tenuisphere — formy kuliste lub zblizone do wielokata o porowatosci od 80 do 50%

i grubo$ci $cianek ponizej 3 pm.
¢ Crassisphere — formy kuliste lub zblizone do wielokata o porowatosci od 60 do 50%
i grubosci Scianek powyzej 3 um.

¢ Tenuinetwork — formy nieregularne o porowatosci od 70 do 50% i grubosci $cianek

ponizej 3 pm.

¢ Crassinetwork — formy nieregularne o porowatosci od 40 do 50% i grubosci $cianek

powyzej 3 um.

¢ Mixed Porous — czastki czgsciowo uptynnione o porowatosci powyzej 60 %, zawie-

rajace do 25% materialu nieprzetopionego.

¢ Mixed Dence — czastki czg¢§ciowo uplynnione o porowatosci od 40 do 60 %, zawiera-

jace do 75% materiatu nieprzetopionego.

¢ [nertoid — zwarty o porowatosci 5—40%.

¢ Fusinoid/Solid — czastki o zachowanej strukturze fuzynitu lub czastki lite o poro-

watosci ponizej 5%.
¢ Mineroid — czastki zawierajace powyzej 50% substancji nieorganiczne;.
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2. Materialy i metodyka badan

Probki popiotéw lotnych do badan (o kodzie 10 01 02 wedtug katalogu odpadow), po-
chodza z elektrocieptowni opalanych weglem brunatnym i kamiennym spalanym w kottach
pytowych.

Preparaty do badan wykonano w formie brykietéw polerowanych standardowo, stoso-
wanych do badan mikroskopowych w §wietle odbitym w immersji.

Badania petrograficzne wykonano przy uzyciu mikroskopu optycznego, polaryzacyj-
nego Axioskop firmy Opton przystosowanego do obserwacji w $wietle odbitym oraz we
fluorescencji. Do obserwacji uzyto obiektywu immersyjnego o powickszeniu 50 razy. Ana-
liza ilosciowa zostata wykonana metoda punktowg za pomoca integratora Eltinor.

W celach dokumentacyjnych oraz do okreslenia porowato$ci wykonano zdjecia mi-
kroskopowe obserwowanych czastek weglowych. Porowatos¢ okreslono stosujac kompu-
terowa analiz¢ obrazu poprzez binaryzacj¢ i progowanie odcieni szaro$ci (Tadeusiewicz
i Korhoroda 1997; Alvarez 1997).

3. Wyniki badan

W badanych popiotach lotnych ze spalania wegli brunatnych pochodzacych z elektrow-
ni Belchatéw stwierdzono wystepowanie mikroczastek nalezacych do nastepujacych grup:
glinokrzemiany (kwarc, mulit), tlenki zelaza, weglany oraz niespalona substancja organicz-
na. Substancja organiczna w badanych probkach z elektrocieptowni Belchatéw wystepuje
w ilosci 6,2% (tab. 1).

Tabela 1. Zawarto$¢ niespalonego wegla w badanych popiotow lotnych (vol. %)
Table 1. The content of unburnt coal in the fly ash (percentage volume)
Zawartos¢
I;g Elektrocieptownia | Paliwo org(;filcsztzi(ych Detritus :;}Ill:rlé S;;S:r: nTef\I;lvl:;k n(;::;;( Mixed [Inertoid| Solid
[%]

1 | Befchatow wb 6,2 2,6 0,1 0,2 0,1 1,2 1,1 0,8 0,1
2 | Dolna Odra wk 7,9 3,3 0,1 0,7 0,1 1,8 1,2 0,5 0,2
3 | Janikowo wk 7,2 2,2 0,1 0,8 0,2 2,1 1,1 0,6 0,1
4 | Jaworzno wk 4.8 1,2 0,2 0,5 0,2 0,5 1,3 0,8 0,1
5 | Kozienice wk 6,5 1,7 0,1 0,7 0,1 0,8 2,4 0,4 0,3
6 | Opole wk 6,5 1,9 0,3 0,5 0,1 0,9 2,1 0,5 0,2
7 | Poznan wk 5,7 2,4 0,1 0,6 0,2 0,7 1,2 0,4 0,1
8 | Siersza wk 4,1 1,4 0,1 0,3 0,1 0,4 1,3 0,3 0,2
9 | Skawina wk 6,9 2,5 0,2 0,6 0,3 1,1 1,1 0,9 0,2

wb — wegiel brunatny; wk — wegiel kamienny
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Rys. 1. Formy sferyczne, porowate tenuisphere (fot. 1), crassisphere (fot. 2).
Ziarna porowate tenuinetwork (fot. 3), crassinetwork (fot. 4).
Ziarna o ztozonej budowie mixed porous (fot. 5), mixed dence (fot. 6)

Fig. 1. Spherical forms, porous tenuisphere (picture 1), crassisphere (picture 2),
tenuinetwork porous grains (picture 3), crassinetwork (picture 4),
grains of complex structure: mixed porous (picture 5), mixed dense (picture 6)
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Fot. 7 Fot. 8

Fot. 11

Rys. 2. Formy zwarte (fot. 7), masywne (fot. 8). Fuzynit o dobrze zachowanej strukturze komoérkowej (fot. 9).
Ilos¢ substancji mineralnej przekracza 50%, (fot. 10) — mineroid.
Substancja organiczna w formie detrytycznej (fot. 11),
zawierajgca domieszki mineralne przeobrazonej substancji ilastej (fot. 12)

Fig. 2. Dense forms (picture 7), massive forms (picture 8), Fusinite showing cellular structure (picture 9).
The mineral matter content exceeds 50%, (picture 10) — mineroid.
Carbonaceous substance in the detrital form (picture 11),
detrital form containing mineral admixtures of the transformed clay matter (picture 12)
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W popiotach lotnych ze spalania wegli kamiennych pochodzacych z elektrowni Ska-
wina, Siersza, Kozienice, Jaworzno, Janikowo, Poznan, Opole, Dolna Odra, stwierdzono
wystepowanie mikroczastek mineralnych analogicznych do wymienionych w opisie wegli
brunatnych oraz czastek niespalonego wegla w ilosci od 4,1-7,9% (tab. 1).

Czastki organiczne wykazuja duze zréznicowanie zarowno pod wzgledem wielkosci jak
i morfologii. Ich wielko$¢ waha si¢ w przedziale od kilku pm do okoto 1 mm. Zgodnie z pro-
ponowang przez ICCP klasyfikacja mozna wyrézni¢ kilka form ich wystepowania. Sa to
formy sferyczne — porowate, na podstawie grubosci $cianek okreslane jako cienkoscienne
(Scianki do 3 um) — tenuisphere (fot. 1) i grubos$cienne (Scianki od 3 um) — crassisphe-
re (fot. 2). Wielko$¢ obserwowanych cenosfer zawiera si¢ w przedziale od 20 do 300 pm.
Pory gtowne, zwykle kilka, ulokowane sg w centrum cenosfer natomiast pory mniejszych
rozmiaréw sg bardziej liczne i wystgpuja w sasiedztwie por gtéwnych jak rowniez w ob-
rgbie $cianek. Ponadto niespalona substancja organiczna tworzy ziarna o ksztalcie niere-
gularnym, porowate o rozmiarach od kilkunastu pm do ponad 1 mm. Pory gléwne w tych
czastkach o wymiarach od okoto 20 do 200 pm otoczone sg $ciankami o rdznej grubosci,
w ktorych czesto wystepuja pory o mniejszych rozmiarach. W przypadku, gdy grubos¢
Scianek jest ponizej 3 um ziarna klasyfikowane sg jako tenuinetwork (fot. 3), natomiast gdy
$cianki sg grubsze — powyzej 3 um — tworza formy okreslane jako crassinetwork (fot. 4).
W badanych preparatach stwierdzono rowniez ziarna o ztozonej budowie, w ktoérych jedna
czg$¢ stanowi struktura porowata, a drugg masywna. W zalezno$ci od tego, ktora struktura
jest dominujaca iloSciowo wyrdznia si¢ typ mixed porous (fot. 5) w przypadku gdy dominu-
jaca jest struktura porowata i typ mixed dence (fot. 6) w przypadku gdy ilo§ciowo przewaza
struktura masywna. Struktura porowata (fot. 3, 5) moze wykazywa¢ podobienstwo do pla-
stra miodu (Misz 2002). W badanych probkach wystepuje rowniez substancja organiczna
inertynitowa w formie fuzynitu wykazujacego struktur¢ komorkowa (fot. 9), niekiedy sa to
formy masywne (fot. 8) lub zwarte (fot. 7). Wystepuja rowniez czastki organiczne zawiera-
jace domieszki mineralne — przeobrazonej substancji ilastej (fot. 12). Substancja organiczna
w tych czastkach jest zréznicowana i wystepuje w formie detrytycznej, gdzie na detrytus
sktadaja si¢ wymieszane fragmenty substancji organicznej pierwotnie sfuzynizowane i nie-
sfuzynizowane. W czastkach tych pory wykazuja niewielkie rozmiary, a czgsto jest ich brak
i wowczas substancja organiczna wymieszana z mineralng wystepuje w formie masywne;.
W przypadku, gdy ilo$¢ substancji mineralnej przekracza 50%, czastki te (fot. 10) klasy-
fikowane sa jako mineralne (mineroid). W ilo$ci dochodzacej do kilku procent substancja
organiczna wystgpuje w formie detrytycznej (fot. 11), gdzie wielkos$¢ pojedynczych ziaren
nie przekracza 10 pm.

Dla struktur porowatych obliczono wspotczynnik porowatosci jako iloraz wartosci po-
wierzchni zajmowanej przez pory do powierzchni substancji weglowej, w obrgbie ktorej
wystepuja pory. Wielkos¢ ta jest najwicksza dla struktur typu tenuisphere, tenuinetwork
i osigga wartosci powyzej 80%, maksymalnie 87% (fot. 1). Wspodtczynnik porowatosci dla
struktur okres$lanych jako crassisphere i crassinetwork osiagga wartosci od powyzej 50%
do 79%, co jest pomierzong warto$cig maksymalng (fot. 4). Dla struktur typu fusinoid/solid
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porowatos¢ wynosi od kilku procent (fot. 8) i moze dochodzi¢ do 80%, w przypadku prezen-
towanym na fotografii 9 wynosi 68%.

Podsumowanie

Substancja organiczna w badanych probkach wystepuje w ilosci 4,1-7,9%. Czastki or-
ganiczne wykazujg duze zroznicowanie zarowno pod wzgledem wielkos$ci jak 1 morfologii.
Ich wielko$¢ waha si¢ w przedziale od kilku pm do okoto 1 mm. Formy ich wyst¢powania
mozna zaklasyfikowaé zgodnie z proponowang klasyfikacja opracowang przez ICCP — In-
ternational Committee for Coal and Organic Petrology (Lester i in. 2010). Sg to formy:
sferyczne porowate cienko$cienne i gruboscienne, nieregularne ziarna porowate, ktorych
Scianki sg o zmiennej grubosci, substancja inertynitowa w formie fuzynitu wykazujacego
struktur¢ komorkowa lub formy masywne badz zwarte, czastki organiczne zawierajace do-
mieszki mineralne i czgstki mineralne, gdy zawarto$¢ substancji organicznej jest ponizej
50%. W proponowanej klasyfikacji nie uwzgledniono czastek detrytycznych, ktore zwykle
licznie wystepuja w popiotach lotnych ze spalania wegla i ilosciowo dominuja nad pozosta-
tymi czastkami. Taka pozycj¢ umiescili w swojej klasyfikacji Alvarez i inni (1997), gdzie za
czastki detrytyczne uznane zostaty fragmenty o powierzchni ponizej 500 pm?2.

Obliczona wielkos$¢ porowatosci jest najwicksza dla ziaren cienko$ciennych o ksztalcie
nieregularnym oraz cenosfer i osigga wartosci powyzej 80%, maksymalnie 87%, co jest
zgodne z proponowanymi wartosciami w klasyfikacji ICCP. Wspoétczynnik porowatosci dla
czastek o podobnym ksztalcie ale grubosciennych osigga wartosci od powyzej 50 do 79%,
co znacznie przekracza wartosci zawarte w tej klasyfikacji. Dla struktur typu fusinoid/solid
porowatos¢ wynosi od kilku do 80% i w tym przypadku jest zgodna z wartosciami propo-
nowanymi przez ICCP.

Szczegdlowe badania petrograficzne pozostalej po spaleniu substancji organicznej sa
interesujgcym uzupetnieniem do standardowo wykonywanych badan fizycznych, chemicz-
nych i fazowych popiotéw lotnych, w celu ich wykorzystania w réznych dziedzinach prze-
mystu.

Pracg wykonano w ramach badan statutowych AGH nr 11. 11. 140. 320.
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CZASTKI WEGLOWE W POPIOLACH LOTNYCH ZE SPALANIA WEGLA Z POLSKICH ZLOZ
Stowa kluczowe
wegiel, petrografia, popioty lotne
Streszczenie

Niespalona substancja organiczna w popiotach lotnych wystepuje najcze$ciej w formie ziaren
masywnych lub porowatych, niekiedy przyjmujacych posta¢ cenosfer. W badanych popiotach lotnych
ze spalania wegli brunatnych i kamiennych pochodzacych z elektrowni cieplnych stwierdzono wy-
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stgpowanie mikroczastek nalezacych do nastgpujacych grup: glinokrzemiany (kwarc, mulit), tlenki
zelaza, weglany oraz niespalona substancja organiczna.

Substancja organiczna w badanych probkach wystepuje w ilosci 3,6-9,5%. Czastki weglowe wy-
kazuja duze zréznicowanie zarowno pod wzgledem wielkosci jak i morfologii. Ich wielko$¢ waha
si¢ w przedziale od kilku pm do okoto 1 mm. Mozna wyr6zni¢ kilka form ich wystepowania. Sg to
formy sferyczne porowate cienko$cienne i gruboscienne. Ponadto niespalona substancja organiczna
tworzy nieregularne ziarna porowate, ktorych $cianki sg o zmiennej grubosci. W badanych probkach
wystepuje rowniez substancja organiczna inertynitowa w formie fuzynitu wykazujacego strukture
komorkowa lub niekiedy sa to formy masywne lub zwarte. Czg¢sta forma wystepowania substancji or-
ganicznej w badanych popiotach lotnych sa czastki detrytyczne o wymiarach ponizej 10 pm. Wyste-
puja rowniez czastki weglowe zawierajace domieszki mineralne. W przypadku, gdy ilo$¢ substancji
mineralnej przekracza 50%, czastki te klasyfikowane sg jako mineralne.

W celach dokumentacyjnych oraz do okreslenia porowato$ci wykonano zdjgcia mikroskopowe
obserwowanych czastek weglowych. Porowato$¢ okreslono stosujac komputerowa analize obrazu
poprzez binaryzacj¢ i progowanie odcieni szarosci. Dla struktur porowatych obliczono wspotczyn-
nik porowatosci jako iloraz warto$ci powierzchni zajmowanej przez pory do powierzchni substancji
weglowej, w obrgbie ktorej wystepuja pory. Wielkos¢ ta jest najwicksza dla ziaren cienko$ciennych
o ksztalcie nieregularnym oraz cenosfer i osigga wartosci powyzej 80%, maksymalnie 87%. Wspot-
czynnik porowatosci dla czastek o podobnym ksztalcie ale grubosciennych osigga wartosci od powy-
zej 50 do 79%, co jest pomierzong warto$cig maksymalna. Dla struktur typu fusinoid/solid porowa-
to$¢ wynosi od kilku do 80%.

COAL PARTICLES IN THE FLY ASHES FROM POLISH COAL COMBUSTION
Keywords
coal, petrography, fly ash
Abstract

Unburned organic matter in the fly ash occurs most commonly in the form of solid or porous
grains. It has been shown that tested fly ash resulting from the combustion of lignite and hard coal
from pulverized boilers contained microparticles belonging to the following groups: aluminosilicates
(quartz, mullite), iron oxides, carbonates, and unburned organic matter.

The organic matter content in the tested samples is in the range of 3.6-9.5%. Coal particles
show a large variation in terms of size and morphology. Their size ranges from a few microme-
ters to about 1 mm. Several forms of their occurrence can be distinguished. These include: poro-
us, thin and thick-walled spherical forms. In addition, unburned carbonaceous substance creates
irregular porous grains with walls of variable thickness. What is more, the tested samples contain
macerals from the inertinite group in the form of fusinite showing cellular structure; sometimes
these include massive or dense forms. The organic matter in the tested fly ash usually occurs in the
form of detrital particles with dimensions below 10 micrometers. There are also coal particles con-
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taining mineral admixtures. If the mineral matter content exceeds 50%, the particles are classified
as minerals.

The microscopic pictures of the tested coal particles were made for documentation purposes and
to determine the porosity. The porosity was determined with the use of computerized image analysis
using binarization and thresholding a grayscale. The void ratio for porous structures was calculated as
the ratio of the area occupied by pores to the surface of the carbonaceous material containing pores.
This ratio is the largest for the thin-walled grains of irregular shape and cenospheres, reaching values
above 80%, maximally up to 87%. The porosity ratio for particles of similar shape but thick-walled
ranges from above 50% to 79% which is the maximum value measured. In the case of fusinoid/solid
structures, the porosity ranges from several to 80%.



