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STRESZCZENIE

W Polsce powstaje znaczna iloS¢ odpadow energetycznych (popiotow) po
spalaniu wegla kamiennego lub brunatnego. Kazdy z popiotow posiada inne
wtasciwosci fizykochemiczne, ktore zalezg od rodzaju wegla, temperatury spala-
nia i rodzaju kotta. Wtasciwosci fizykochemiczne usunietych frakcji popiotu zale-
zg od metody odpylania popiotu. Czgstki popiotu lotnego po spalenia wegla ka-
miennego majg kulisty ksztatt o Srednicy do 50 um, a ich sktad chemiczny to
gtownie glinokrzemiany z dodatkiem tlenkow metali. Obecne sg rowniez zwigzki
siarki, wapnia, magnezu oraz metali alkalicznych. Obecnie popiot lotny wykorzy-
stuje sie do produkcji betonu a pewne frakcje stosuje sie jako dodatki do two-
rzyw. ObecnosS¢ metali ciezkich (baru, skandu, selenu, arsenu czy kadmu)
w czgstkach ogranicza jednak ich praktyczng przydatnosc. Metale ciezkie poja-
wiajg sie w popiotach, jako tlenki, chlorki lub siarczki tych metali. Odsetek pier-
wiastkow toksycznych (As, Cd, Hg, Ni, Pb, Cr, Sr, Be, V, U) zazwyczaj wynosi poni-
zej 0,1% udziatu masowego.

Stwierdzono, ze zawartoS¢ metali ciezkich w prébkach popiotu lotnego ze-
branego w elektrofiltrze ma nastepujgcg sekwencje: Ba (okoto 1g8/kg) > Sr> Zn>
Cu> Ni> Cr> As> Co> Cd, niezaleznie od typu spalanego wegla. Celem pracy jest
znalezienie zaleznoSci pomiedzy zawartoScig metali ciezkich a rozktadem wiel-
kosSci czgstek po spaleniu wegla odpylonych w poszczegolnych strefach elektro-
filtru.
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1.WPROWADZENIE

Celem pracy jest zbadanie wtasnosSci popiotéw lotnych zatrzymanych w pro-
cesie elektrofiltracji w trzystrefowym elektrofiltrze (ESP) ze szczegblnym
uwzglednieniem zawartosci metali ciezkich w ich sktadzie chemicznym. W Polsce
w elektrowniach i elektrocieptowniach spalane sg zasadniczo 3 rodzaje wegli:

Wegiel kamienny z Zagtebia Gornoslaskiego,
Wegiel kamienny z Zagtebia Lubelskiego,
Wegiel brunatny.

WartoS¢ opatowa tych wegli wynosi 19.8+21.4 kJ/kg, zawartoS¢ popiotu
(16+22% a siarki od 0.5%+1.2% (Szwed H.[2002]). Analizowane wegle pod
wzgledem parametréw energetycznych nie wykazuja zasadniczych réznic, posia-
daja zblizong wartoS¢ opatowg i zawartoS¢ wilgoci natomiast wieksze roznice
wystepujg w zawartosci popiotu i siarki. Z faktu, ze pochodzg z roznych zagitebi
weglowych, wegle te posiadajg inny sktad substancji mineralnych. W sktad sub-
stancji mineralnych pochodzgcych z zagiebia gornoslgskiego wchodzg twarde
skaty zawierajgce piaskowce, natomiast z zagtebia lubelskiego substancje mine-
ralne stanowig tupki ilaste (glina) wraz z drobnoziarnistymi itami (Bach [2001]).
Substancje mineralne wystepujg w postaci tlenkéw, siarczanow lub siarczynow.

Srednia zawartosé kadmu, manganu i rteci w polskim weglu kamiennym wy-
nosi ponizej of 0.1 ppm dla Cd i Hg to oraz maksymalnie (150-180 ppm) dla Mn
(Juda-Rezler i Kowalczyk [2013]).

Badania wykazaty, ze gtdwnymi sktadnikami popiotdow sg SiO2, Al203, Fe20s3,
ktorych suma mas stanowi ok. 89% zawartosci. Sposrod metali ciezkich w popio-
tach najmniejszg zawartoS¢ wykazuje rte¢, natomiast zwieksza sie zawartosé
baru, kadmu, selenu i arsenu. Wynika to prawdopodobnie z proceséw adsorpcji
par tych zwigzkdéw na powierzchni czastek lub wzglednie tatwiejszej zmiany fa-
zowej zwigzkow. Ciepto parowania selenu (26 kJ/mol) jest ponad dziesieciokrot-
nie nizsze niz chromu (344.4 kJ/mol)

W pracy przedstawiono rezultaty analizy popiotéw lotnych po spaleniu wegla
kamiennego z Lubelskiego Zagtebia Weglowego, a w szczegblnosci z kopalni
~,Bogdanka” w jednej z elektrocieptowni w centralnej Polsce.

2. METODYKA POMIARU

2.1. Pobieranie probek popiotow
Popi6t lotny o masie okoto 0.5 kg pobrano do hermetycznych pojemnikow

z jednej z Polskich elektrocieptowni bezposrednio z elektrod zbiorczych elektrofil-
tru oraz konfuzora (Rys.1).
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Rys. 1. Widok elektrod emisyjnych i zbiorczej w | sekcji elektrofiltru oraz konfuzora.

Przedmiotowy elektrofiltr byt dwusekcyjny, trojstrefowy o aktywnej wysokosci
pola 7,5 m i podziatce miedzyrzedowej elektrod 300 mm. Wyposazenie we-
wnetrzne stanowi ukfad elektrod zbiorczych typu CSH-oraz ukfad elektrod uloto-
wych typu pret z ostrzami zorientowanymi rownolegle do ptyty elektrody zbiorczej
i zgodnie z kierunkiem przeptywu spalin umieszczony za kottem OP-430, ktory
byt opalany pytem wegla kamiennego. Elektrocieptownia spalata wegiel kamien-
ny typu ptomieniowego (ang. gas flame) dostarczany z kopalni ,Bogdanka”
z Zagtebia Lubelskiego.

2.2. Analiza ksztattu wielkosci i sktadu pierwiastkowego czastek popiotu lotnego

Struktura (ksztatt) czastek popiotéw zostata okreSlona za pomoca mikrosko-
pu skaningowego SEM (EVO-40, firmy Zeiss). Sktad pierwiastkowy probek popio-
tow okreSlano metodg rozpraszania wigzki elektronéw (EDS), korzystajac z mi-
kroanalizatora Quantax 400 z detektorem SDD X-flash 5010, 10 mm?2, 125 eV
firmy Bruker. Obszar analizy wynosit okoto 25 um2. Wszystkie probki badano
W €O najmniej 3 roznych miejscach przy powiekszeniu x5000. Wykonano zdjecia
SEM przy roznych powiekszeniach aby ukaza¢ ogdlng strukture pytu oraz poznaé
morfologie czastek submikronowych i nanoczgstek zawartych w popiotach lot-
nych. Analize sktadu pierwiastkowego wykonywano przy powiekszeniu x10000,
a ksztatt czastek okreslono zgodnie z obowigzujgca metoda opisowg okreslong
w Polskiej Normie PN-EN ISO 3252:2002.

2.3. Oznaczanie zawartosci metali ciezkich

Oznaczenie zawartosci metali ciezkich wykonano z wykorzystaniem techniki
ICP-OES, lub AAS zgodnie ze standardowa procedura badawcza. Pomiar iloScio-
wy (w mg/kg popiotu) metali ciezkich w probkach popiotu lotnego zebranego
z roznych stref elektrofiltru wykonano za pomoca techniki absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (AAS). W badaniu wykorzystano spektrometr AAS firmy Thermo
model ICE 3300.
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3. REZULTATY

3.1 Skfad pierwiastkowy wegla kamiennego

Spalany wegiel kamienny wydobywany w lubelskiej niecce weglowej cechuje
duza wartoS¢ mutowcow i itowcow. Wyznaczone parametry wskazuja, ze wegiel
jest weglem ptomieniowym typu 31, Srednia zawartosS¢ siarki wynosi 1.92%.

(Zdanowski [2010]).

Analizy przeprowadzone metodg spektroskopii EDS potwierdzajg te wyniki
(Rys.2), cho€ rozrzut analiz jest znaczny a otrzymany wynik jest nieporownywalny

nawet dla prébek z sasiednich miejsc ich poboru.
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Energia [keV]

Pierwiastek % at. | % at. Pierwiastek % at. | % at.
wegiel 69.52 sod 0.15
tlen 27.07 bar 0.02
magnez 0.12 fosfor 0.02
Aluminium 1.26 chlor 0.01
krzem 1.38 wapn 0.04
siarka 0.18 cynk <0.01
potas 0.08 miedz <0.01
zelazo 0.05

Rys. 2. Sygnat EDS oraz tablica wyznaczonego skfadu pierwiastkowego probki wegla
(wewnatrz obraz obszaru pomiarowego).
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Analiza pierwiastkowa brytki wegla kamiennego wskazuje, ze obok gtdwnego
skfadnika, czyli pierwiastkowego wegla wystepujg domieszki magnezu, sodu,
potasu, siarki fosforu chloru, wapnia oraz zelaza, aluminium i krzemu. Wysoka
zawartosc¢ tlenu wskazuje na obecnos¢ tych zwigzkow w postaci tlenkow lub soli
(np. weglanow, siarczanow lub chlorkéw). Na granicy czutosci metody (ponizej
0.01% at.) stwierdzono Slady zwiazkbw miedzi i cynku oraz znacznie wiekszy
udziat procentowy baru (Rys.2).

3.2. popiét denny

Jednym z produktéw spalania paliwa statego jest popidt denny. Jest to pozo-
statoS¢ wegla kamiennego wyprowadzona spod komory paleniskowej (rusztowej
lub pytowej). Sg to drobne czastki nieregularne, porowate o Srednicach powyzej
10 um sktadajgce sie z czastek 0 wymiarze ponizej 1 um, zawierajgce w swym
skfadzie pierwiastkowym zwigzki krzemu i aluminium ale takze zwigzki alkaliczne
(potasu, sodu, wapnia) oraz w Sladowych iloSciach metale (najwiecej zelaza,
cynku, miedzi, selenu, baru (Rys. 3). Zwigzki te ulegajg kumulacji w popiotach
dennych po spaleniu znacznej iloSci wegla.
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pierwiastek norm. % at pierwiastek | norm. % at

selen 0.02 fosfor 0.04
arsen <0.01 krzem 9.00
miedz 0.02 aluminium 7.88
zelazo 1.01 magnez 1.20
chrom 0.01 séd 0.93
bar 0.13 tlen 55.79
waph 0.67 wegiel 21.78
potas 0.98 nikiel <0.01
siarka 0.26

Rys.3. Obrazy SEM oraz widmo EDS popiotu dennego oraz sktad pierwiastkowy popiofu
dennego po spaleniu wegla kamiennego.
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3.3. Charakterystyka popiotéw lotnych zatrzymanych w Elektrofiltrze

W procesach spalania wegla kamiennego substancje mineralne wystepujace
w postaci domieszek wptywajg na sktad zaréwno popiotow lotnych jak i sktad
gazow odlotowych. Pomiary wskazuja, ze w popiotach lotnych gitdéwng frakcjg sa
glinokrzemiany w postaci kulistych ziaren. Zwigzki wapnia wptywaja na ksztatt
czastek popiotu lotnego, tworzgc potgczenia pomiedzy czastkami lub czagstki
pokryte sg mineratami ilastymi oraz fazg krystaliczng CaSOa lub kalcytu CaCOs i
w zwigzku z tym charakteryzuja sie znaczng porowatoscig (Rys.4). Ziarna popiotu
lotnego tworza kulki o Srednicy 0.01+100um, przy czym Srednica czastki zalezy
od strefy elektrofiltru w ktérej nastgpito zatrzymanie popiotu.

Rys. 4. Przykfady réznych ksztattow czgstek zatrzymanych w elektrofiltrze.

Niektore z tych czastek tworzg wieksze aglomeraty badz sa zroSniete z innymi
sktadnikami popiotu lub nawet stopione z innymi sktadnikami (Rys.4). Na rysun-
ku 5 zestawiono obrazy mikroskopowe czgstek popiotu lotnego powstatego po
spaleniu wegla zebranego w réoznych strefach elektrofiltru, zas w tabeli 1. po-
rownano skfad pierwiastkowy popiotow dennych oraz popiotow lotnych zatrzyma-
nych w réznych strefach elektrofiltru.

1 strefa Elektrofiltru
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3-cia strefa Elektrofiltru | 2-ga strefa Elektrofiltru

konfuzor

Rys. 5. Zdjecia SEM czgstek popiotu lotnego po spaleniu wegla z trzech stref elektrofiltru
i konfuzora, powiekszenie x1000 orazx10000.

W strefie pierwszej elektrofiltru obserwujemy ziarno pytu o znacznych Sredni-
cach, ich liczba i wielkoS¢ czastek zmniejsza sie w kolejnych strefach. W popio-
tach tych obserwujemy rowniez nieregularne czastki o wymiarach powyzej
20 um, bedgcymi prawdopodobnie niedopalonymi ziarnami wegla (ktérego
w popiele jest znaczna ilos¢). W kolejnych strefach elektrofiltru czgstek o Sredni-
cach okoto 10 um jest coraz mniej i zaczynajg dominowa¢ gitadkie sferyczne
ziarna kuliste o Srednicy <10um, czasami otoczone niekreSlonymi zwigzkami.
W poréwnaniu z popiotem dennym w popiotach lotnych jest miej zwigzkdéw wegla,
sodu, magnezu zelaza, potasu, wapnia zas wiecej lub na podobnym poziomie
siarki fosforu, krzemu czy aluminium. RoSnie rowniez zawartoS¢ baru, co jest
skorelowane z zawartoscig pierwiastkowego zelaza.
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Tabela 1. Poréwnanie sktadu pierwiastkowego popiotu dennego i popiotu lotnego
zatrzymanego roznych strefach elektrofiltru (na podstawie pomiaru widm EDS).

opi6H popiét lotny [norm. % at.]
Pierwiastek cpieﬁny I-strefa | II- strefa | lll-strefa
ESP ESP ESP
wegiel 21.78 | 17.20 |27.97 16.64
tlen 55.79 | 55.76 |51.44 55.82
sod 0.93 0.70 0.32 0.54
magnez 1.20 |0.77 0.52 0.71
krzem 9.01 11.25 |7.64 10.85
aluminium 7.88 10.9 7.11 10.31
fosfor 0.04 0.30 0.21 0.19
siarka 0.26 0.34 0.92 0.67
potas 0.98 1.11 0.99 0.92
waph 0.67 0.50 0.46 0.45
bar 0.13 0.28 0.20 0.27
zelazo 1.01 |0.92 0.93 1.12
inne: 0.32 0.05 1.29 1.33

3.4. Rozkiad wielkosci czastek zatrzymanych w poszczegoblnych strefach
elektrofiltru

Metodg analizy obrazowej okreSlono rozktad wielkoSci czastek sferycznych
na podstawie obrazéw SEM dla okoto 2000 czgstek z kazdej strefy elektrofiltru.
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Rys. 6. Rozkiad wielkoSci czgstek zatrzymanych w poszczegolnych strefach elektrofiltru
oraz w konfuzorze po spaleniu wegla kamiennego (liczby przy krzywych sg Srednig Sred-
nicg objetosciowq dla dengo rozktadu,).
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Srednia Srednica objetoSciowa czastek wskazuje, ze w kazdym kolejnej stre-
fie elektrofiltru zatrzymywane sg coraz mniejsze ziarna popiotu lotnego. Naj-
mniejsze czgstki popiotu lothego osadzajg sie w konfuzorze na wylocie z elektro-
filtru (Tabela 2 i Rys.6), natomiast w |-strefie ESP osadzone sg czastki o najwiek-
szych Srednicach (Rys.5).

Tabela 2. Srednia §rednica objetosciowa czastek Dso W zaleznosci od miejsca
poboru probki popiotu lotnego

Srednia objetoSciowa

Miejsce poboru pytu Dso Sr. masowa Srednica czastki [um]
D30
| strefa -ESP 1.85 33.60 3.22
Il strefa -ESP 1.25 14.40 2.43
[ll-strefa ESP 0.85 5.05 1.72
konfuzor 0.35 0.6 0.83

Skumulowany rozktad wielkoSci czastek przedstawiono na rys. 6. Wynika
z niego, ze najdrobniejsze czastki osadzajg sie w konfuzorze, bowiem 50% cza-
stek ma Srednice ponizej 0.25 mikrometrow. Najwieksze czastki sg odpylane
z gazobw odlotowych w | strefie ESP.

3.5 Metale ciezkie a Srednica czastek

Analiza EDS sktadu pierwiastkowego ograniczona jest czutoScig uktadu de-
tekcji i moze byC uzyteczna do wyznaczenia zawartoSci wiekszosciowych skfad-
nikdw (o udziale ilosciowym >0.1%). Sposrod metali ciezkich zawartych w popio-
tach lotnych oznaczano jedynie zelazo i bar (tabelal) Dlatego w celu okreSlenia
procentowego udziatu metali ciezkich wykorzystano Metode atomowej spektro-
metrii emisyjnej ze wzbudzaniem plazmowym (ICP). Ta metoda wykryto obecnosé
chromu, cynku, kadmu, kobaltu, miedzi, niklu, otowiu, arsenu i strontu w popio-
tach lotnych pochodzgcych réznych stref elektrofiltru. W popiotach lotnych ze-
branych w pierwszej strefie ESP zawartoS¢ metali ciezkich uktada sie w nastepu-
jacy ciag malejgcych zawartosci: Ba>Sr>Cu>Ni>Zn>Cr>As>Co>Pb. W popiele
lotnym zebranym w trzeciej strefie elektrofiltru rowniez dominuje bar i stront,
przy czym malejgcy cigg zawartosci pierwiastkow pozostaje taki sam. Jedynym
waznym odnotowania jest znaczacy (prawie 200% wzrost zawartosSci otowiu. Byé
moze jest to efekt adsorpcji par otowiu przez ziarno popiotu lotnego w wyniku
schtadzania gazéw odlotowych. Na podstawie badan mozna wyznaczy¢ metale
0 najwiekszej koncentracji w dane strefie odpylania.

Zawartosc metali ciezkich dla popiotow lotnych pobranych z r6znych stref
elektrofiltru przedstawiono na rys. 7. Wykresy te wskazuja, ze udziat procentowy
metali ciezkich roSnie dla kolenej strefy elektrofiltru, przy malejacejSredniej
wartosci Srednicy czgstek.
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Rys.7. Zawarto$é metali ciezkich w zalezno$ci od miejsca pobrania popiotu z komory ESP.

4.WNIOSKI

Po spaleniu wegla kamiennego z kopalni Bogdanka z Lubelskiego Zagtebia
weglowego w popiele dennym stwierdzono Sladowe iloSci ( na granicy poziomu
wykrywalnosci metodg EDS (<0,01% at.) arsenu, selenu, miedzi oraz chromu.

W popiotach lotnych osadzonych w konfuzorze i opuszczajacych elektrofiltr
zarejestrowano znaczng zawartoS¢ metali ciezkich.

Procentowa zawartoS¢ metali ciezkich zwieksza sie w czgstkach o mniejszej
Srednicy. Zaleznos¢ ta nie zalezy od rodzaju metalu ciezkiego.

Bar i stront sg gtobwnymi metalami ciezkimi zatrzymywanymi w poszczegol-
nych sekcjach elektrofiltru. Ich procentowy udziat rosnie odpowiednio z okoto
400 mg/kg i 250 mg/kg w pierwszej strefie do 1200 mg/kg i 500 mg/kg w kon-
fuzorze. W popiotach tych obserwujemy znaczng iloS¢ baru ktory posiada niskg
energie parowania (142 kJ/Mol).
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HEAVY METALS CONTENT OF FLY ASH

ABSTRACT

A significant amount of ash remaining after the combustion of coal is gener-
ated in Poland. Ashes have different physicochemical properties, which depend
on the kind of fuel, combustion temperature and type of boiler. Physicochemical
properties of fractions removed from flue gases depend on the type of removal
device. Fly ash remained after bituminous coal burning are spherical of size up
to 50 um and their chemical composition is dominated by aluminosilicates with
the addition of metal oxides. Sulfur, alkaline compounds also appear in fly ash
samples. At present fly ash is utilized as the additive to concrete, and some
fractions are added to thermoplastics. Unfortunately, the presence of heavy
metals (e.g. barium, scandium, selenium, arsenic, cadmium) in particles limits
their practical application. Heavy metals appears in ashes as oxides, chlorides,
sulfides of these metals. Toxic elements percentage (As, Cd, Hg, Ni, Pb, Cr, Sr,
Be, V, U) usually is below 0.1wt.%. It was found that the concentration of heavy
metals in particles collected by electrostatic precipitator forms the following
sequence: Ba (about 18/kg) > Sr> Zn> Cu> Ni> Cr> As> Co> Cd, independently
of the kind of burned carbon. The aim of this paper is to find the relation be-
tween the heavy metal content of fly ash and the particle size distribution after
coal combustion precipitated by different stages of electrostatic precipitator.
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