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ANALIZA WEA SCIWO SCI UBOCZNYCH
PRODUKTOW SPALANIA
POD KATEM ZASTOSOWANIA
JAKO PROPPANTY DO PROCESOW
SZCZELINOWANIA HYDRAULICZNEGO

STRESZCZENIE

Przeprowadzono szczeg6towe badania w celu ocengliwogéci
zagospodarowania ubocznych produktéw spalania jghkeppantéw
w procesie szczelinowania hydraulicznego. Szczegdkcharakteryzowano
6 probek UPS-6w, tj. popiotu lotnego, popiotu Igaeluidalnego, stalych
odpadbéw z wapniowych metod odsiarczania, piaskowt@&efluidalnych,
zwzli i mikrosfer. Okr&lono sktad chemiczny i fazowy, zinterpretowano
mikrostruktue, rozklad uziarnienia oraz ¢gtas¢ kierugc si zakresem
normy ISO 13503-2. Dodatkowo badania uzupetnioramalize struktury
porowatej przy pomocy sorpcji fizycznej i porozyineteciowej, chgc
ocené maliwosci sorpcyjne i przepuszczakicbadanych 6 probek UPS-6w.
Z punktu widzenia bezfredniego zastosowania jako proppant odpowiednie
uziarnienie wykazyj 3 grupy UPS-6w —uzel, piaski ze zi fluidalnych
i mikrosfera. B ostatniy probkg eliminug: zbyt niska gstas¢ rzeczywista
i ujawniona w wyniku analizy porozymetrycznej —kaiswytrzymals¢
mechaniczna. Obie prébki popiotéw lotnych charaktewaly s zbyt
duzym rozdrobnieniem i probki te powinny z@steykorzystane do badania
wytwarzania proppantéw poprzez granulacgpiekanie.

1. WPROWADZENIE

Polska jest jednym z czolowych producentéw tzw. azbgch
produktéw spalania (UPS) w Europie (okoto 20 min tocznie), co wynika



z dominugcej roli spalania wgla (blisko 90%) w strukturze wytwarzania
energii. Wbrew dosy powszechnemu przekonaniu uboczne produkty
spalania to nie tylko odpady —e8z z nich stanowi bardzo wasmiowy
surowiec dla innych proceséw (wykorzystywany w zaeej mierze jako
substytut kruszyw, komponent betonéw i mieszanekergowych). Dalsze
wykorzystanie tych materiatéw jest istotne nie ¢ylke wzgtdu na
oszczdnaici finansowe plyace z ich zagospodarowania, ktérych
skladowanie jest kosztowne ale 2akz powoddéw zwizanych z potrzeb
ochronysrodowiska. Na Rys. 1 w oparciu 0 dane GUS przedstamilos¢
produkowanych w Polsce ubocznych produktéw spalanitatach 2009-
2014 [1-6]. Z danych tych wynikae na przelomie gtiu lat obserwowano
wzrost sumarycznej produkcji UPS-6w, gtéwnie zaasr intensywnego
wzrostu produkowanych mieszanek popiotomuatowych pochodzcych

z mokrego odprowadzania odpadéw paleniskowych. ¥Widaw roku 2012
rozpocat sie trend spadkowy w zakresie produkcji popiotéw |atinyoraz
mieszanin popiotdw lotnych iodpadéw statych z wapych metod
odsiarczania gazéw odlotowych.
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Rys. 1.Struktura produkcji ubocznych produktéw spalaniaektorze wytwarzania
energii i cieptownictwie w latach 2009-2014 r. wangiu 0 dane GUS [1-5]

Jedna z metod intensywnie rozwijanych w Instytu€leemicznej
Przer6bki Wgla z przeznaczeniem do wykorzystania w przdeny
wydobywczym, zaklada zastosowanie UPS do prodlikgjibezpéredniej
aplikacji jako proppanty, ktére stancewikluczowy sktadnik piynu



szczelinujcego w procesie wydobycia gazu ‘lupkowego. Proces
szczelinowania hydraulicznego ustizvia powickszenie dogpnej wielkgci
zloza weglowodoréw o niskiej przewoddoi poprzez dozowanie do
formaciji skalnej ptynu szczelimgego wzdta odizolowanych fragmentéw
odwiertu. Wtrysk plynu szczelinagego z odpowiedai szybkdcia i pod
odpowiednim dinieniem powoduje powstanie w formacji skalnej siinze

i bruzd, w ktérych nagpnie umieszczaneasproppanty tak, by utrzynéa
szczeliny otwarte (w efekcie opierania sitom zamykajcym/zasypujcym
szczelir) [7].

Proppanty stosowane w zabiegach szczelinowaniaabiidznego
stanowy state, najlepiej jak najbardziej kulisteastki o srednicy poniej
1 mm, charakteryzage s¢ okreslonymi i zaprojektowanymi
wiasciwosciami. Proppanty wykorzystywane, giieboko pod ziemi, std
musz wykazywa& odpornéé na zi@one warunki otoczenia (wysoka
temperatura, bardzo wysokie smienia zaréwno wody w gbokich
odwiertach, jak imieszanin HCI-HF stosowanych ¢&aalnie w celu
odblokowania szczelin) oraz niskreakcyjnd¢ wzglgdem substancji
korozyjnych zawartych take, ch@ w niewielkich ilgciach, w ptynie
szczelinugcym. Jakéc¢ proppantu jest kluczowa dla procesu szczelinowania
hydraulicznego, a zatg w gléwnej mierze od jego wysokiej wytrzymédd
mechanicznej, niskiej egtasci i w mniejszym stopniu od odporim na
dziatanie kwaséw. Istotna jest réwaieh cena, ktéra zalg zaréwno od
pierwotnego materiatu — surowca do produkcji danegppantu, ale taie
od naktadéw inwestycyjnych ikosztéw eksploatacgmy zwhzanych
z technologi ich wytwarzania.

Wczeniejsze badania orientowaly ¢sina obiektywnej ocenie
wiasciwosci tylko jednej probki popiotu lotnego, pochedej z kotta
pytowego [8].

W niniejszej pracy dokonano dalszej charakterysiyticiwosci tym
razem dla 6 probek ubocznych produktéw spalanieglay celem
poszukiwania nowych materialtdw na potrzeby produkmjoppantéw
wykorzystywanych w procesie wydobycia gazu tupkoweBraca ta ma
charakter kontynuacji i poszerzenia spektrum nmel@si analizowanych pod
katem zastosowania UPS-6w jako proppanty. Caceji r&nica cen
pomidzy popiotem i/lubzuzlem oraz innymi UPS-ami a proppantami
ceramicznymi daje tale bardzo digy obszar dla innowaciji, ktérych celem
moze by poprawa zaréwno metody wytwarzania, jak i zaawamasgch
wiasciwosci wyjsciowego produktu.



2. CHARAKTERYSTYKA UBOCZNYCH PRODUKTOW
SPALANIA

Do bada wybrano i zgromadzonoadznie 6 prébek ubocznych
produktéw spalania, ktére zgodnie z klasyfikaglla grupy odpaddéw
Z proceséw termicznych msapastpujace oznaczenia:

- 10 01 01Zuzle, popioty paleniskowe i pyty z kottow,

— 10 01 02 Popioty lotne zegla,

- 10 01 05 Stale opady z wapniowych metod odsiarezamizéw
odlotowych,

— 10 01 24 Piaski ze zifluidalnych (z wyhczeniem 10 01 82),

— 10 01 81 Mikrosfery z popiotéw lotnych,

- 10 01 82 Mieszaniny popiotow lotnych i odpadéw atht
Zz wapniowych metod odsiarczania gazéw odlotowychet@aly
suche i poisuche odsiarczania spalin oraz spalamieztozu
fluidalnym).

Materiaty do bada stanowity probki UPS-6w pozyskanych ze spoiki
Tauron Wytwarzanie S.A., konkretnie z Elektrownigisza, gdzie pracuj
dwa typy kottéw. Do badawyselekcjonowano zaréwno uboczne produkty
spalania wgla otrzymywanie w kotle z cyrkulygym ziazem fluidalnym,
jak i uboczne produkty ze spalaniagha w kottach pytowych. Dodatkowo
pozyskano mikrosfero stosunkowo diej wytrzymat@dci mechanicznej od
spoiki zajmujcej sk importem i handlem tym materiatem, kidstrzymano
w zagranicznej elektrowni ¢glowej opalanej wglem kamiennym.
Uzyskane, reprezentatywne prébki UPS-6w poddancarbach zgodnie
z obowizujacymi w Instytucie Chemicznej Przerobkiegla procedurami
i normami przedmiotowymi. Wygtl poszczegoélnych prébek ubocznych
produktéw spalania przedstawiono na Rys. 2. Prtibkia pierwszy rzut oka
réznia sic przede wszystkim zabarwieniem i miadka (stopniem
rozdrobnienia) oraz obecfwa wiekszych castek/kawatkéw spieczonego
materialu w przypadku probki wysuszonegoizla ipiaskow ze zib
fluidalnych. Wid& réznice w kolorze popiotéw lotnych z grupy 10 01 02
i 10 01 82. Popioly otrzymane w wyniku spalania \ismej temperaturze
w kotle fluidalnym maj bardziej ciepty odcig i widoczne ziarna jasnego
proszku — najprawdopodobniej kamienia wapiennego.



a)

c)

e)

Rys. 2.Zdjecia probek badanych UPS-6w: a)zel, b) popidt lotny, c) staty odpad
z wapniowych metod odsiarczania, d) piaski ze& #didalnych, e) mikrosfera
i f) mieszanina popiotéw lotnych i odpadéw z wapryich metod odsiarczania

W Tabeli 1 przedstawiono wyniki analiz badanychb@iéw zakresie
zawartgci wilgoci, niespalonego pierwiastkacala, strat prazenia, skladu
chemicznego popiotu po mineralizacji oraz zawémitopierwiastkow
sladowych. W Tabeli 2 przedstawiono z kolei chargldg/czne temperatury
topliwosci oznaczone w warunkach utleni@ych i pétredukujcych.



Tabela 1.Wybrane parametry prébek UPS-6wytych w badaniach

10' 0101| 100102| 100105 | 100124 | 100181 | 100182
Zuzel Popiot St. odp. | Piaskize| Mikro- Popioty
Parametr o | mot. fluziggl- stera ﬂ'J?fflff.
odsiqr- nych ne
czania
o W2, % 1,4 0,3 4,2 0,1 0,3 0,3
S|chw 13,4 43 0,8 1 n/o 2,7
T X, % 11,7 3.2 10 0,7 08 23
SiO,, % 53,34 51,8 1,36 40,38 55,07 37,16
Al,03, % 24 26,82 0,38 16,45 34,14 20,85
é Fe0s, % 9,91 7,01 0,38 3,86 1,54 7,06
8 CaO, % 2,73 3,41 47,15 18,96 0,98 17,11
E'J’ MgO, % 2,23 2,41 0,45 1,54 0,38 2,14
g P4O10, % 0,28 0,4 0,02 0,14 0,51 0,36
Q
5 | SO, % 0,86 0,64 31,06 11,01 0,13 8,31
é Mnz0,, % 0,08 0,08 0,01 0,05 0,04 0,06
z TiO,, % 0,92 1,27 0,04 0,71 1,07 0,82
% BaO, % 0,1 0,13 0,01 0,05 0,17 0,12
< SrO, % 0,05 0,06 0,03 0,03 0,06 0,06
N&aO, % 0,73 1,35 0,05 0,59 0,56 0,99
K.0, % 2,6 2,88 0,1 1,96 0,6 2,06
- As, mg/kg 0,558 354 1,72 20,3 21,8 22,6
§ Cd, mgkg| 3,43 0,619 0,269 3,17 4,67 <0,270
é Co, mg/kg 15,3 33,1 0,276 12,1 11,8 30
;c%; Cr, mg/kg 106 154 3,76 89,1 14,7 119
E Cu, mg/kg 69,1 94,7 0,856 447 65,2 53
.§_ Mo, mg/kg 484 458 98,6 355 250 391
§ Ni, mg/kg 3,55 8,07 0,982 4,13 3,13 5,84
% Pb, mg/kg 7,24 110 2,65 63,9 23,7 92,9
5 Sh, mg/kg 177 123 5,45 229 731 49,6
g V, mg/kg 5,55 9,59 1,96 8,22 11,40 5,88
Zn, mg/kg 159 243 6,41 140 97,8 206




Dane dotycgce skladu chemicznego, celem tatwiejszego pordvenani
zaprezentowano ta& na Rys. 3 w postaci wykresu stupkowego. W oparciu
o uzyskane wyniki mma stwierdz, ze badane probki ¢dia sic znacaco
sktadem chemicznym, przy czym dlaekszaci probek (z wyjtkiem
odpadu z odsiarczania) domiauglenki krzemu i glinu. W przypadku
odpaddéw ze spalania fluidalnego widoczna jest zan@caca zawartét
tlenku wapnia. Dla prébek UPS-6w ze spalania w dabtt pytowych
uwidacznia si takee znaczcy udziat tlenkéwzelaza. Wplyw sposobu
spalania objawia sitakze w wartdciach charakterystycznych temperatur
topliwosci, ktére @ nizsze dla produktow spalania w kotle fluidalnym.
W przypadku UPS-6w uzyskiwanych w kotle pylowym aéidwieksz
zawartg¢ wegla, szczeg6lnie w popiele dennym.
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Rys. 3.Poréwnanie sktadu chemicznego badanych prébek &P S-



Tabela 2.Charakterystyczne temperatury toplagobadanych probek UPS-6w

10 01 01/ 10 01 02| 10 01 05| 10 01 24| 10 01 81| 10 01 82
. L, o Mikro- | Popioty
. Zuzel Popi6t | St. odp. | Piaski ze
Warunki Parametr lotny Z wapn. 26 sfera Iot_ne
. fluid.
met. fluid.
odsiarcz,
Temp.
spiekania, 1040 950 640 890 830
tS(O)v oC
Temp.
migknienia, 1260 | 1240 | 1220 | 1240 1260
Atmosf, | %@ °C /o
utl. Temp.
topnienia, 1420 | 1440 | 1280 | 1260 1290
tao) °C
Temp.
ptyniccia, 1440 | 1460 | 1390 | 1270 1310
teop °C
Temp.
spiekania, 930 930 600 830 790
ts(Or): °C
Temp.
migknienia, 1140 | 1140 750 1240 1210
Atmost. | tA© c nlo
pétred. |Temp.
topnienia, 1350 | 1390 | 1500 | 1260 1260
taon, °C
Temp.
ptynigcia, 1430 1470 1510 1280 1280
teon °C




Tabela 3.Podsumowanie analizy sktadu fazowego badanycheprf S-ow

Faza

100101
Zuzel

100102
Popiot
lotny

100105
St. odp.
z wapn.
met.
odsiarcz.

1001 24
Piaski
ze zi§
fluid.

100181
Mikro-
sfera

1001 82
Popioty
lotne
fluidalne

Mullit
(AlgSiO12)

29

63

96,5

12

Kwarc
(SiCy)

43

24

63

27

Halit
(NaCl)

0,5

Anhydryt
(CaSQ)

11

27

Wapno
(CaO

Kalcyt
(CaCGy)

Hematyt
(F&05)

Mika
(X2Y 4-Zg020
(CH, F

Albit
(NaAlISi;Og)

Diopsyd
(MgCaS,0¢)

Tlenek
magnezu
(MgO)

Portlandyt
(Ca(OH>)

72

Hannebachit
(2CaS(;-H,0)

17

Bassanit
(CasQ-0,5
H,0)

Gips
(CaSQ-2H,0)

Sylwin
(KCl)

Anortyt
(Ca(A|Si,Og))

21

10

Magnetyt
(FesOq)

gdzie: X = K, Na, Ca lub rzadziej Ba, Rb, Cs; Y & Mg, Fe
lub rzadziej Mn, Cr, Ti, Li; Z = gtéwnie Si i Al.




Petny obraz sktadu mineralnego ofomo w oparciu o proszkaw
dyfrakcg rentgenowsk XRD. Podsumowanie wynikdw analiz skladu
fazowego uzyskanego w oparciu o proszkalyfrakcg rentgenowsk XRD
prezentuje Tabela 3. Uzyskane wyniképanio zgadzajsie z wynikami ze
skladu chemicznego olélenego przy pomocy dyfrakcji fluorescencyjne;.
Za wyjatkiem stalych odpadéw z odsiarczania z grupy 1081w kadej
z prébek mena znale¢ zaréwno glinokrzemian mullit, jak i kwarc.
Zawarta¢ tych faz jesticisle uzaleniona od warunkéw spalania i ura
stwierdzE, ze maleje wraz z temperaiutego procesu lub/i wigiwosciami
paliwa, gdy na ogét wgle o niszym stopniu metamorfizmu zawiezaj
wiecej faz zawierajcych metale alkaliczne. W przypadku prébek odpadéw
dennych (10 01 01 i 10 01 24) pojawiaje fazy, ktére najprawdopodobniej
pochodza od niespalonego ¢gla, jak np. anortyt. Z kolei fazy takie jak
anhydryt, wolne wapno, czy mika towarzystylko produktom spalania
fluidalnego.

Badane prébki poddano tak analizom rozktadu ziarnowego przy
pomocy dyfrakcji laserowej na mokro. Wiefoziaren (miatké¢) danej
probki bardzo ozsto decyduje o ich zastosowaniu w procesie
szczelinowania. Padane g ziarna w zakresie povgj 140 Mesh (10Qm),

a najpopularniejsze frakcje mieszacgic w granicach 20/40, 30/50 i 40/70
Mesh, ktére stanowiodpowiednio ziarna érednicy w zakresach 420-840
um, 300-600um i 212-140um. Skumulowane krzywe rozktadu wielad
czastek dla badanych 6 prébek ubocznych produktéwasiglw zakresie
wielkosci ziaren od 0,01 do 10pm zaprezentowano na Rys. 4. Te same
dane zaprezentowano w postaci histogramu dla 3@jfraiarnowych, co
przedstawia Rys. 5. W oparciu o uzyskane wynikizmaopodzielt badane
probki na 2 grupy, w ktérych dominugiarna poniej lub powyej 100um.

Do pierwszej grupy naia popioty lotne z grup 10 01 02 i 10 01 82 oraz
stale odpady z wapniowych metod odsiarczania gaziotowych
(10 01 05), natomiast do grupy drugiej raleéuzle 10 01 01, piaski ze zt6
fluidalnych 10 01 24 i mikrosfery z popiotéw lotrtyd0 01 81. Oznacza to,
ze UPS-y z grupy pierwszej wymagajranulacji, przed ich zastosowaniem
jako proppanty, natomiast prébki w grupie drugiejgnby¢ zastosowane
bezpdrednio, o ile spetniajinne wymagania okéone norma PN-EN ISO
13503-2:2010.
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Rys. 4. Skumulowane krzywe ziarnowe badanych prébek upolezproduktow
spalania
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Rys. 5.Rozktad uziarnienia badanych prébek ubocznychuykigav spalania

W Tabeli 4 przedstawiono wag $redniejsrednicy castek kadej
z badanych prébek ubocznych produktéw spalania zglednieniem
wielkosci populacji wzgtej do analizy. Wyniki wskazaj na to, ze
najbardziej atrakcyjne frakcje ziarnowe znajdsg w odpadach 10 01 01
(zuzlach) i 10 01 24 (piaskach ze zifluidalnych).

11



Tabela 4.Wartaici sredniejsrednicy czstek odpowiadagce 10, 50 i 90% wiellsoi

populacji ziaren

) ) Wartosé oznaczona
Opis prébki
d(0.1),u#m d(0.5),um d(0.9),um
10 01 01Zuzel 102.6 258.9 489.4
10 01 02 Popidt lotny 3.6 44.8 201.9
10 01 05 State odpady
z wapniowych metod 6.2 34.0 114.8
odsiarczani
10_01 24 Piaski ze zi6 58.7 1716 455.9
fluidalnych
10 01 81 Mikrosfera 68.7 139.5 262.6
10_01 82 Popioly lotne 54 203 116.4
fluidalne

Jednym z bardziej kluczowych parametrow materialktdre mag byc
wykorzystane jako proppanty jestesgos¢. Wiasciwos¢ te dla kadej
z prébek okréono przy pomocy piknometrii helowej, miazich g:stasé
rzeczywisi. MOwi ona o ojzarze samego materiatu iggednio o c¢zarze
ptynu szczelingcego, ktérego zattaczaesjteboko pod ziemd pod duym
cisnieniem. Bardzo esto proppanty optymalizujeespod katem stosunku
ich gestasci i wytrzymatgci mechanicznej, by uzyskajak najlepsz
ekonomile procesu szczelinowania (wydafidopomp i lepké¢ ptynéw).
Badane prébki s oceniane wzgbdem komercyjnie wykorzystywanych
proppantéw, dla ktérych przyjmujeesivartaici gestaici ponizej 2,65 g/cm
dla piasku i 3,65-4 g/cindla spiekanego boksytu. Wszystkie probki
wykazup gestas¢ ponizej 3 g/cmi, a w przypadku mikrosfery obserwuje si
gestasé ponizej 1 gler, co wskazuje na tae bez specjalnych dodatkéw nie
bedzie mana wytworzy z jej udziatem ptynu szczelimgego, gdy bedzie
ptywat po powierzchni lustra wody.

Tabela 5.Wartoici gestasci rzeczywistej badanej probki popiotu lotnegojidesdch
frakcji ziarnowych

100101| 1001 02| 1001 05| 1001 24| 1001 81| 100182
Zuzel Popi6t | St.odp. | Piaski Mikro- Popioty
Parametr lotny zwapn. | ze zi§ sfera lotne
met. fluid. fluidal-
odsiarcz. ne
Gestasc
rzeczywista,| 2,145 2,191 2,315 2,720 0,754 2,650
glent
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Kolejna pazadars wihasciwoscia proppantdw jest kulisty ksztakt.
Wspétczynnik kulistéci i sferyczndci przy zachowaniu wskiego zakresu
wymiaru castek zapewnia da przepuszczalrid poprzez ohgjtose
materialu w szczelinie. W efekcie gaz swobodnieeplgva pomgdzy
wolnymi przestrzeniami, wynikagymi z matej powierzchni stykaniaesi
czastek kulistych. Normalnie kulis§¢ okresla sk przy pomocy tzw.
wykresu Krumbeina w oparciu o pomiary wymiaréw astek dla
reprezentatywnej ikei ziaren. Mikrostruktug ziaren okrélono dla 3 prébek
przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowejE{®). Do bada
wytypowano prébki popiotu lotnego 10 01 02, popitdtnego fluidalnego
10 01 82 i mikrosfery 10 01 81. Ich mikrofotografiezedstawiono na Rys.
odpowiednio 6a-b), c-d) oraz e-f).

Mikrostruktura powierzchni ziaren wytypowanych pe&bwskazuje
na due r&nice w budowie tych materiatdbw. Zaréwno probki pmdiw
lotnych, jak i mikrosfer wykazuaj pazadany, kulisty ksztalt. W przypadku
probki mikrosfery widd, ze jest ona wewgirz pusta, a cienkiéciany
wielkosci  kilku pm. Popioly fluidalne charakteryzuj sii bardzo
nieregularn, warstwowo-ptatkoww budows struktury bez widocznych
wiekszych ziaren o kulistym ksztalcie. Male porowatéarrma, na
powierzchni ktérych znajdwj sie niewielkie formy krystaliczne,
uwidaczniag sie dopiero przy diym zblizeniu. W oparciu o te obserwacje
mozna stwierdzi, ze zaréwno ziarna popiotdw lotnych, jak ki
mikrosfer posiadaj pazadara sferycznéé¢ i kragtos¢ wynosaca ok. 0,8.
W przypadku prébki popiotéw lotnych fluidalnychastki beda wykazywaty
sferyczné¢ na poziomie ok. 0,2 - co méwi o bardzo nieregularnich
ksztalcie, natomiast zaclglone krawdzie pozwalaj oszacowé kragtos¢
materiatu na wartg ok. 0,4.

Te same prébki UPS-6w poddano #ek tzw. mappingowi
dominupcych pierwiastkédw na powierzchni przy pomocy te&hdyfrakcji
rentgenowskiej z dyspessgnergii (SEM-EDX), chac uzyské informacg
na temat rozproszenia pierwiastkbw na powierzchiapy wybranych
pierwiastkéw przedstawiono na Rys. 9-11 odpowiedtia prébki popiotu
lothego 10 01 02, popiotu lotnego fluidalnego 10 82 i mikrosfery
10 01 81.
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Rys.6.Zdjecia mikrostruktury uzyskane przy pomocy mikroskalpidtronowego dla
wybranych prébek UPS-6w: popiotu lotnego 10 01 &b), mieszaniny popiotow
lotnych i statych odpaddéw z wapniowych metod odgemia 10 01 82 (c-d) oraz
mikrosfery (e-f)
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Rys. 9.Mapy wybranych pierwiastkbw na powierzchni
prébki popiotu lotnego 10 01 02, uzyskane przy pmymo
techniki SEM-EDX
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Rys. 10.Mapy wybranych pierwiastkdw na powierzchni
prébki mieszaniny popiotéw lotnych i statych odpadé

z wapniowych metod odsiarczania 10 01 82, uzyskane
przy pomocy techniki SEM-EDX
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Rys. 11.Mapy wybranych pierwiastkéw na powierzchni préikirosfery 10 01 81,
uzyskane przy pomocy techniki SEM-EDX

Zamieszczone powgj mapy dominujcych pierwiastkéw ujawnity
wystepowanie niejednorodnego sktadu chemicznego na poetiai.
W przypadku prébki popiotu lotnego 10 01 02 widae niektére ziarna
posiadad znacace zawartéci np. wapniazelaza lub magnezu. Pojawig; si
takze kilka obszaréw, w ktérych wygiuje wiecej krzemu, arteli glinu,
stad mazna zalay¢, ze s to obszary bogate jedynie w kwarc. Dla prébki
popiotu fluidainego wida podobne relacje. Dla tej prébki wyrde
obserwowane sstakze obszary zwikszonego stenia pierwiastka wapnia

17



i siarki, tworzcych razem najprawdopodobniej siarczany wapnia.agVid
takze niewielkie obszaru zwkszonej zawartai pierwiastkéw takich jak Fe,
Mg, Ti i P. Mazna zauway¢ takze niewielkie obszary zmniejszonego
stezenia glinu, a zwdkszonego krzemu. Tak i w tym przypadku mama
wnioskow& o wystpowaniu w tych miejscach kwarcu, zidentyfikowanego
takze przy pomocy XRD. W przypadku prébki mikrosferydad natomiast
dos¢ jednorodny rozktad pierwiastkow. Wyndiaja sic niewielkie obszary,
w ktérych znajdyj sic pojedyncze krysztaty halitu — NaCl, ale zak
zwigzkOw tworzonych przez Mg, Ca i Ti (prawdopodobnienieszki szkliw
o tym skladzie). Roéwnomiernie rozmieszczone na jcaewierzchni
mikrosfer jest natomiastelazo, co mge wskazywa na ich lepsz
wytrzymala¢ mechanicza.

Te same prébki, w zakresie charakterystyki struktporowatej
z wykorzystaniem sorpcji fizycznej i porozymetritcgiowej. Badania
struktury porowatej UPS-6w olgleno przy pomocy dwoch technik
pozwalajcych na okréenie bardzo szerokiego zakresu wigkkioporéw.
W pierwszej kolejnéci wykonano badania przy zastosowaniu intruzjcirt
w zakresie od gbokiej pr&ni do cknienia zwekszonego do 414 MPa.
Badania te pozwalaj by poza charakterystyk porow, okréli¢ takze
przepuszczalrig i kretos¢ porow. Ma to na celu pozwéli okresli¢
mozliwosci transportu gazu poprzez struktyorowas materiatu.

Porozymetria kciowa pozwala na okgkenie wybranych wigciwosci
struktury porowatej dla mezo- i makroporéw, przyrozze wzgtdu na
mozliwosci techniczne aparatury, makropory starpwiawie 99% zakresu
pomiarowego. W wyniku analizy otrzymujeec girzede wszystkim krzywe
intruzji rteci, ktére dla badanych prébek przedstawiono na RA3.
zaleznoi¢ ta jest nagpnie wykorzystywana do okskenia rozktadu olejtosci
(Rys. 13) i powierzchni wigziwej porow.

W oparciu o otrzymane krzywe intruzjigei mazna stwierdz, ze
parametry struktury porowatej w zakresie mezo- kmoporéw dla badanych
prébek znacro sk réznia. W przypadku prébek 10 01 24, 10 01 011001
81 (posiadajcych najwiksze ziarna) obserwujeesidwniez wyskepowanie
poréw o najwgkszychsrednicach. Dla prébki piaskéw ze zi@uidalnych
10 01 24 obserwujegintruzje juz dla zakresu wielkizi poréw od 1000 do
300 pum, a przypadku probki mikrosfer widoczne gory juz o srednicy
ponizej 80 um. W przypadku prébki piaskéw ze zidluidalnych odznacza
sie wystepowanie dwéch obszardw intruzji — w zakresie od1d0 do 400
um (stanowicego ponad 95% catkowitej intruzji) oraz w zakrezie50 do
0,1 um przy czym ohgtosci tych najmniejszych poréw, jak oznaczono po
analizie krzywej intruzji, $ bardzo niewielkie. Dla tej probki obserwuje si
w rezultacie najmiszz skumulowan intruzje i powierzchng wiasciwa.
W przypadku prébkizuzla 10 01 01 take wida& dwa quasiliniowe
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fragmenty krzywej, pierwszy zazany z intruzi w zakresie od 1000 do ok.
5 wm oraz drugi — z mniej intensywnym wzrostem w zal@eod 5 do
0,5um. Stosunkowo niewielka intruzja zaobserwowana qiaréw
najmniejszych objawia siw efekcie powierzchai wiasciwa rzedu ok.
30 nf/g. W przypadku mikrosfery (10 01 81) widavystpowanie bardzo
dwzej intruzji, szczeg6lnie dla poréw pamj 0,1 um. Dla tej probki
uwidaczniag sic 3 quasi-liniowe fragmenty krzywej, oddziele¢ pory
o wielkasci 80-20, 20-1 i 1-0,00@m. Ostatni obszar intruzji obserwowany
dla poréw najmniejszych i jest najprawdopodobnigjazany z otwieraniem
sig porébw wczéniej zamknetych w wyniku oddziatywania wysokiego
cisnienia. Dla tej probki wyznaczono tym samym najsa; powierzchng
wiasciwa, rzedu 250 rAlg. Znacaca intruzje zidentyfikowano take dla
probki statych odpadéw z wapniowych metod odsiarzza gazéw
odlotowych (10 01 05), w tym przypadku dominujeruzfa w zakresie
srednic poréw od 25 do 0n. Wyznaczona powierzchnia Wtiwa wynosi
ok. 10 nf/g. Dla pozostalych prébek, popiotéw lotnych 10a2Li popiotéw
lotnych fluidalnych 10 01 82, zidentyfikowano zdu podobiéstwo
w przebiegu krzywych zaréwno intruzji, jak i eksffiu Przy czym dla
probki popiotéw fluidalnych uwidoczniono wksza intruz¢ w zakresie od
11 do 0,05um. Probka popiotéw fluidalnych wykazuje stosunkomniska
powierzchng wiasciwa poréw (4 ni/g), w przeciwiéstwie do prébki
popiotéw lotnych z grupy 10 01 02 — tu wyznaczeoavierzchnia wiéciwa
wynosi 20 ri/g.

W Tabeli 6 przedstawiono podsumowanie wynikow uaysich
W oparciu 0 wyznaczone krzywe intruzjicet. Wyniki te potwierdzaj
zréznicowanie w charakterze struktury porowatej badhnygrébek.
Najwicksza wartai¢ porowatéci maja probki statych odpadoéw
z wapniowych metod odsiarczania (ponad 72%) i pgplotne fluidalne
(61%), a najnisz piaski ze zta fluidalnych i mikrosfery (ok. 18%). Wyniki
te oddziatuj w efekcie na wyznaczone wadtd przepuszczalrigi materiatu
i moga takze przyczynia sig do niskiej wytrzymaléci mechanicznej
badanych prébek. Z punktu widzenia bezpdniego zastosowania UPS-6w
jako proppanty, gaz mdgtby najtatwiej dyfund@waoprzez struktur
porowag popiotdw lotnych z grupy 10 01 82, a najtrudnieggz ziarna
mikrosfer.
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Tabela 6. Wybrane parametry struktury porowatej uzyskane ynilwu analizy
krzywej intruzji reci dla badanych prébek ubocznych produktéw spalania

Parametr

100101
Zuzel

1001 02
Popiot
lotny

100105
St. odp.
Z wapn.
met.
odsiarcz.

1001 24
Piaski
ze ztG
fluid.

100181
Mikro-
sfera

100182
Popioty
lotne
fluidal-
ne

Calkowita obgtosé
intruzji (objetos¢
poréw), cni/g

1,077

0,591

1,525

0,267

2,580

0,836

Skumulowana
powierzchnia
wiasciwa poréw,
m?/g

29,52

21,13

9,40

2,78

247,44

4,00

Medianasrednicy
poréw,um

40,96

3,20

1,90

484,52

0,11

3,03

Dominanta
srednicy,um

25

0,5

450

0,01

Gestas¢ pozorna
wg porozymetrii
rteciowej (zakres
poréw od 1060 do
0.003um), g/cnt

1,452

1,250

0,643

2,222

0,617

1,030

Porowatd¢ na
podstawie
piknometrii
helowej i
porozymetrii
rteciowej (zakres
poréw od 1060
do 0,0001um), %

32,31

43,0

72,2

18,3

18,2

61,1

Wspétczynnik
kretosci poréw,t, -

0,46

28,13

1,30

1,56

10
643,9:

1,26

Wspétczynnik
przepuszczalniei
uwzgledniajacy
wptyw Kretosci
poréw, k, nn?

0,4495

0,0021

1,98

0,325

2,98

Dodatkowo przeprowadzono analigtruktury porowatej przy pomocy
sorpcji fizycznej, w celu odpowiedzi na pytaniey abecne & mikropory,
ktére moglyby wplywd na dyfuzg gazu poprzez struktgr porowa
i zatrzymywd cz¢$¢ gazu na drodze adsorpcjeglowodoréw. Zastosowany
adsorbat i warunki analizy pozwalajozszerzy badany zakres wielkoi
poréw pory osrednicach najmniejszych, czyli mezo- i mikroporytzifve
ad- i desorpcji par azotu w temperaturze 77 K siagiono na Rys. 14.
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Badane prébki rinia sic w ksztalcie izoterm adsorpcji i desorpcji, nienjinie
badane probki mma podzielk w zaleznosci od:

— wystpowania wyraniej petli histerezy pomgdzy krzyws ad-
i desorpcji (10 01 01, 10 01 82, 10 01 24), ktérskazuje na
zjawisko kondensacji kapilarnej, a ksztatt histgreméwi, ze
mezopory maj najprawdopodobniej ksztalt szczelin o regularnych
scianach,

— wyraznej obecnéci makroporéw poriej 300 nm (10 01 05,
10 01 82, 10 01 24),

— wystepowania mikroporéw o znagzych obgtosciach (10 01 01,
10 01 05, 10 01 82).

Najmniejsa adsorpgj w przeciwigistwie do krzywych intruzji ki,
wyznaczono dla prébki mikrosfer (10 01 81), nat@hiaajweksz dla
prébki zuzla (10 01 01) i statych odpadéw z wapniowych metod
odsiarczania (10 01 05).

Wyznaczone w oparciu o0 analizkrzywej adsorpcji parametry
struktury dla kadej z prébek zawarto w Tabeli 7, gdzie znajdsi; takze
wartaici  objetosci  poszczegélnych typdw pordw, tj. mikro-, mezo-
i makroporow poriej 300 nm. Wyniki te przedstawiono w postaci wykres
stupkowego zaprezentowanego na Rys. 15. Wyniki sugkaze dla kadej
probki dominug pory o $rednicach w zakresie od 2 do 50 nm, czyli
mezopory. Szczegoblnie widoczne jest to dla problrosfery 10 01 81,
gdzie mezopory stanowi powyzej 70% catkowitej ohjtosci porow.
W przypadku pozostatych probek mezopory stanosk. 50% catkowitej
objetosci porow w badanym zakresie. Najmniejszy udziat roplorow
z kolei wyznaczono dla prébki mikrosfer (10 01 813tatych odpadéw
z wapniowych metod odsiarczania (10 01 05), a rétgay (ponad 25%) dla
probki UPS-6w z kottbw pylowych, czyli 10 01 010 101 02. Prébka
odpadu z odsiarczania (10 01 05) cechujezdiolei najweékszym udzialem
makroporow.

Obliczone z zastosowaniem normy ISO 9277:2010 \é@irto
powierzchni widciwej BET wskazuj, ze prébki nie charakteryzajsic
wartasciami powierzchni wiéciwej odpowiednio wysokie by mogly by
traktowane jako adsorbenty i oddzialyima znacacy spos6b na przeptyw
weglowodorow w trakcie zabiegéw szczelinowania.
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zakresu wielkei porow mierzalnych przy pomocy sorpcji fizycaeyw 77 K
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Tabela 7. Charakterystyka struktury porowatej

wyznaczone w oparciu o izotegmdsorpcji Nw 77 K

badanych pkobgPS-6w

Parametr

100101
Zuzel

10 01 02
Popidt
lotny

100105
St. odp.
z wapn.
met.
odsiarcz.

100124
Piaski
ze zt§
fluid.

100181
Mikro-
sfera

10 01 82
Popioty
lotne
fluidal-
ne

Obj.
mikroporéw
(p/po = 0.01),
cnlg

0,0078

0,0012

0,0020

0,0008

0,0001

0,0014

Obj.
mezoporéw
(z r&nicy

V pipo=0.96—
VD/DO=0.0])!
cn/g

0,0169

0,0024

0,0160

0,0035

0,0010

0,0067

Objetos¢
makroporéw
<300 nm,

(z r&nicy Vr
- VD/D0=0.9é1
cntlg

0,0048

0,0011

0,0152

0,0029

0,0003

0,0050

Catkowita
obj. poréw
(p/p,=0.9927
=260 nm),
cnlg

0,0295

0,0047

0,0331

0,0073

0,0014

0,0131

Powierzchnial
wiasciwa

Sger, NT/g

24,80

4,19

8,09

2,80

0,84

4,84

3. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Zastosowanie proppantow jest kluczowe w procesidolyycia gazu
ze zi& niekonwencjonalnych. Ich wykorzystanie jest klugeow $wietle
posiadanych w Polsce zasobow i planéw eksploaigmjiéw gazonénych.
Podcie szerokich badanad maliwosciami wykorzystania ubocznych
produktéw spalania jako lub do wytwarzania proppantstosowanych
w przemyle wydobycia gazu tupkowego w warunkach polskichastzaj
szang docelowego opracowania technologii w tym zakre§le. wigcej,
rozwéj bada w kierunku wykorzystania ubocznych produktéw spila
w celach gospodarczych, zwtaszcza w celu pozyskavagnikow energii
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cechujicych st korzystniejszym wpltywem nérodowisko stanowi maze
kolejny krok na drodze do agjniecia ,bezodpadowej energetykieglowej”

i przyczynia st do wprowadzenia wzycie tzw. gospodarki o obiegu
zamkngtym.

Przeprowadzono szczego6towe badania w celu ocenyliwodci
zagospodarowania ubocznych produktéw spalania jgkoppantéw
w procesie szczelinowania hydraulicznego. Szczegbkrharakteryzowano
6 prébek ranych ubocznych produktéw spalania. $pad tych probek
wyréznia sk staly odpad z wapniowych metod odsiarczania, kpiggdano
badaniom w petnym zakresie, jednak jego przeznaemejest analiza pod
katem wytwarzania proppantéw na drodze spiekania miigtkich prébek
anizeli bezpdrednie zastosowanie jako proppant. Szczegdlowa
charakterystyka zakladata okkenie skladu chemicznego i fazowego,
interpretac mikrostruktury, rozktadu uziarnienia oragsgsci rzeczywistej
i byla podyktowana zakresem normy ISO 13503-2. Bem@o badania
uzupetniono o analéz struktury porowatej przy pomocy sorpcji fizycznej
i porozymetrii retciowej, chac ocené mazliwosci sorpcyjne
i przepuszczalnig badanych prébek. Z punktu widzenia bezpdniego
zastosowania jako proppant odpowiednie uziarniew&azup 3 badane
probki UPS-6w —uzel, piaski ze zié fluidalnych i mikrosfera. § ostatni
proble eliminuja: zbyt niska gstas¢ rzeczywista i ujawniona w wyniku
analizy porozymetrycznej — niska wytrzymatanechaniczna. Obie probki
popiotéw lotnych charakteryzowatyesibyt dizym rozdrobnieniem i prébki
te powinny zosta wykorzystane do badania wytwarzania proppantow
poprzez granulagji spiekanie. Z uzyskanych rezultatow wynika zek
konieczné¢ podgcia dalszych bada w zakresie innych materiatow
pochodacych z procesu spalania paliw statych (do badangpygdodé
jeszcze UPS-y ze spalania i wspotspalania biomasladania te zostan
rozpoczte w najblzszym czasie.
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PROPERTIES OF COAL COMBUSTION
BY-PRODUCTS IN TERMS OF THEIR
APPLICATION AS PROPPANTS
FOR SHALE GAS RECOVERY

ABSTRACT

A thorough studies have been conducted in ordeagsess the
possibilities of utilization of coal combustion pgeducts thorough use as
proppants during hydraulic fracturing operationsix S$olid residues for
combustion process have been characterized, nafigelysh PC boiler, fly
ash from fluidized boiler, FGD solid residue, saffidsn fluidized beds, slag
and cenospheres. Chemical and phase compositiorgrostiucture
characteristics, particle size distribution and dép were determined for the
above-mentioned samples, guided by the scope tB@d3503-2 standard.
Additionally, the studies were expanded by invesiig the porous
structure characteristics using the physical adsiop and mercury
intrusion porosimetry techniques to gain informaticegarding sorption
capacities and permeability features of the sampdssuming direct use as
proppants, the appropriate particle size distriloumtiwas found for three
CCP samples, explicitly boiler slag, fluidized bsmhds and cenospheres.
The latter sample was screened out owing to its dmmsity and poor
strength found after mercury intrusion tests. Bittash samples were found
to have significant fineness and, consequently stmples should be used
for further studies on proppant manufacturing bgmulation and sintering.
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