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PODSTAWOWE DANE DOTYCZACE POWSTAWANIA
POPIOLU AMONIAKOWEGO

W energetyce weglowej wytwarzanych jest szereg statych produktéw wtornych
(popioty lotne, popioty, gipsy) i gazowych (SO2 i NOx). Powstaty produkt gazowy
SO zostaje uwieziony w procesach odsiarczania. Obecne przepisy ochrony Sro-
dowiska wymagaja sprzetu do eliminacji NOx z gazéw spalinowych. W praktyce
stosowane sg dwie metody eliminacji, tak zwane procesy deNOx - selektywna
niekatalityczna redukcja NOx [1, 2] i katalityczna redukcja NOx [3]. Oba procesy
deNOx znacznie zmniejszajg zawartoS¢ NOx w spalinach przy granicy emisji wy-
noszgcej 200 mg/m3 NOx [2].

SELEKTYWNA NIEKATALITYCZNA REDUKCJA NOx

W selektywnej redukcji niekatalitycznej (SNCR) wodny strumien amoniaku
NH40H, mocznik (NH2)2CO lub kwas cyjanurowy (HNCO)s wstrzykuje sie do stru-
mienia spalin. Ten proces z zastosowaniem roztworu mocznika jest czesto sto-
sowany w Czechach. Skutecznos¢ selektywnej redukcji niekatalitycznej wynosi
od 40 do 60% [2].

Redukcje niekatalityczne oparte sa na reakcji jondéw NH2 z NOx z wytworze-
niem molekularnego azotu N2 i wody H20 w temperaturach 850-1050°C.
W obszarze niskiej temperatury szybkosci reakcji sg rowniez niskie, co powoduje
wzrost stezenia amoniaku w gazach spalinowych. W obszarze powyzej 1050°C
dominuje reakcja jonu NH2 - z tlenem 02, co powoduje wzrost stezenia NOx
w spalinach [2].

W selektywnej redukcji niekatalitycznej niewielka czeS¢ amoniaku pozostaje
w spalinach, tzw. poslizg amoniaku. Amoniak wigze sie nastepnie z popiotem
lotnym lub, w wyniku kolejnych reakcji, przeksztatca sie w inne produkty amono-
we, ktore pozostajg w popiele lotnym.
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Dopuszczalny limit narazenia na stezenie amoniaku obowigzujgcy w Unii
Europejskiej w powietrzu ustalony jest na 14 mg/ms3, tj. 20 ppm. Maksymalne
dopuszczalne stezenie w atmosferze roboczej wynosi 36 mg/m3, tj. 50 ppm [4].
Mozliwym problemem podczas pracy z popiotem amoniakowym jest rozw6j amo-
niaku po zmieszaniu ze spoiwami hydraulicznymi i woda, co moze powodowac
nieprzyjemny zapach.

WPLYW NA WEASCIWOSCI POPIOLU LOTNEGO ZADEKLAROWANY ZGOD-
NIE Z EN 450-1 | REACH

Walidacyjne testy toksykologiczne potwierdzity, ze popiét lotny po zastosowa-
niu SNCR jest wolny od odchylen od standardowego popiotu lotnego w wysokiej
temperaturze i spetnia wymagania Srodowiskowe REACH i nie stanowi zagroze-
nia dla zdrowia ludzi.

Zasadnicze wymagania dotyczace popiotu lotnego, ktéry mozna wykorzystac
do produkcji betonu, podano w europejskiej zharmonizowanej normie EN 450-1.
W tej normie wymieniono wszystkie wazne parametry chemiczne, fizyczne i me-
chaniczne popiotu lotnego, ktérych producent i dystrybutor muszg przestrzegac,
gdy popi6t lotny w mieszaninie jest stosowany jako sktadnik aktywny typu Il. Te
parametry, oprdécz samego sktadu chemicznego popiotu lotnego, obejmujg
zwitaszcza jego granulometrie zwigzang z sama morfologig ziarna, straty podczas
prazenia, ktore majg duzy wptyw na zapotrzebowanie na wode popiotu lotnego
i wskaznik aktywnoSci popiotu lotnego. Wymagania dotyczace maksymalnej
zawartosci soli amonowej nie sg okreslone w tej normie.

Na podstawie wielu analiz chemicznych popiotdow lotnych o réznych pozio-
mach zanieczyszczenia solami amonowymi nie przekroczono limitu zadnego
z monitorowanych jonéw i tlenkéw (chlorki, trojtlenek siarki, wolny tlenek wap-
nia, aktywny tlenek wapnia, aktywna krzemionka, krzemionka, tlenek glinu, tle-
nek wapnia, catkowita zawartoS¢ zasad, tlenek magnezu, rozpuszczalny fosfo-
ran). Test strat na wyzarzaniu jest réwniez uwzgledniony w wymaganiach doty-
czgcych sktadu chemicznego. Wszystkie popioty lotne stosowane w Czechach po
procesie SNCR spetniajg dzis kryteria kategorii A. SNCR nie ma wpltywu na utrate
popiotow lotnych. Jesli chodzi o sktad chemiczny popiotu lotnego, nie stwierdzo-
no, aby negatywny wptyw procesu SNCR byt sprzeczny z wymogami normy
EN 450-1.

WYMAGANIA DOTYCZACE WEASCIWOSCI FIZYCZNYCH POPIOLU LOTNEGO

Monitorowane wtasciwosci fizyczne popiotu lotnego zadeklarowane zgodnie
z EN 450-1 obejmujg jego granulometrie, oznaczona jako rozdrobnienie popiotu
lotnego, wskazZnik wydajnosci i ewentualnie poczatek zestalania. W przypadku
innych parametrow, takich jak gestos¢, stabilno$é objetosciowa, proces SNCR
nie ma wptywu. Wplyw SNCR na popiét lotny zawierajgcy amoniak do 200 mg/kg
nie przekracza granicy rozdrobnienia dla popiotu lotnego kategorii N.
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Proces SNCR moze wptywa¢ na morfologie ziarna popiotu lotnego. Podczas
tego procesu Srodek redukujgcy jest nakfadany na uktad spalania, najczesciej
wtryskiwany bezposrednio do komory spalania w temperaturze 900-1100°C.
Dzieki temu zastosowaniu mozna oczekiwaé czesSciowej zmiany w morfologii
spalin wychwyconych podczas nagtego szoku termicznego. Nagly szok termiczny
moze spowodowaé wybuch i czeSciowy rozpad ziaren popiotu lotnego, a nastep-
nie czeSciowa aglomeracje tych drobnych czastek. Twierdzenie to zostato udo-
wodnione w wielu prébkach pobranych z réznych Zrédet popiotu lotnego przy
ré6znych poziomach zanieczyszczenia sola amonowa. Dla lepszego zrozumienia
mozliwej zmiennoSci ziarna bez i po zastosowaniu SNCR pokazano nastepujgce
ryciny 1 i 2 wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego.

Popidt lotny po SNCR ma niejednorodne ksztatty ziaren, ktére zostaty spowo-
dowane czesSciowym rozktadem pierwotnych ziaren.

Ryc. 1: Ziarna popiotu lotnego bez zastosowania SNCR (powiekszenie 500,
1000 i 3000 razy)
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Ryc. 2: Ziarna popiotu lotnego SNCR (powiekszone 500, 1000 i 3000 razy) -
probka zawierata 175 mg/kg amoniaku
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WPLYW ROZNYCH MORFOLOGII ZIARNA NA REOLOGIE,

Mozliwy wptyw na zwiekszone zapotrzebowanie na wode popiotu lotnego po
wprowadzeniu SNCR ze wzgledu na rézng morfologie ich ziaren zbadano przez
okreslenie reologicznego zachowania sie masy cementowej z popiotem lotnym.
Do analizy przygotowano pasty cementowe wykonane z cementu portlandzkiego
CEM 1 42,5 R i popiotu lotnego, ktore stanowity 25% wagowych zastapienia tego
cementu takg samg iloScig wody. Krzywe zachowania reologicznego past cemen-
towych z czystym popiotem lotnym i po procesie SR z jonami amonu 73, 165
i 250 mg/kg po 60 minutach od dodania wody pokazano na ryc. 3. Wyzszy mo-
ment obrotowy oznacza wyzszg lepko$é mieszaniny.
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Ryc.3: Zachowanie reologiczne past cementowych

Wyniki reologii pokazuja réznice miedzy popiotem lotnym, ktéry przeszedt
SNCR, a popiotem lotnym, ktéry nie zostat poddany SNCR. Popiét lotny, ktéry nie
przeszedt SNCR, ma pozytywny wptyw na konsystencje pasty cementowej, nato-
miast popiét lotny, ktéry przeszedt przez SNCR, pogarsza reologie pasty cemen-
towej.

WSKAZNIK EFEKTYWNOSCI

Wskaznik efektywnosci okresla sie zgodnie z norma CSN EN 450-1 dotyczaca
beleczek ze znormalizowanej zaprawy w wieku 28 i 90 dni. Wskaznik wydajnosci
wyraza stosunek procentowej wytrzymatosci na Sciskanie beleczek ze znormali-
zowanej zaprawy przygotowanej z 75% masy cementu poréwnawczego i 25%
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masy popiotu lotnego do wytrzymatosci na Sciskanie beleczek ze znormalizowa-
nej zaprawy przygotowanej tylko ze 100% cementu poréwnawczego, bedacych w
tym samym wieku. Wartos¢ ta wskazuje zatem na aktywnos$¢ pucolanowa zasto-
sowanego popiotu lotnego, wzorzec wymaga wskaznika efektywnosci co najmniej
75% w wieku 28 dni. Potwierdzono, ze popioty, ktére przeszty mechanizm SNCR,
spetniajg ten prég. Nieregularna morfologia czeSciowo zaburzonych ziaren jest
korzystna dla wyzszej aktywnosci pucolanowej i szybszego poczatku reakcji pu-
colanowych. Proces SNCR nie ma wptywu na pogorszenie parametru wskazZnika
wydajnosci. Popioty poddane mechanizmowi SNCR wykazujg lepsze wartosci
wskaZnika efektywnoSci na wczesnym etapie dojrzewania.

W oparciu o sprawdzone weryfikacje operacyjne zastosowanie SNCR do po-
piotu lotnego nie ma negatywnego wptywu na EN 206.

MOZLIWY WPLYW NA WEASCIWOSCI SWIEZEGO BETONU

Negatywng wiasciwoscig cementu betonowego i zaprawy przy dodawaniu po-
piotu lotnego po procesie SNCR jest uwalnianie amoniaku gazowego po zmie-
szaniu popiotu lotnego z cementem i woda. W wyniku uwodnienia mineratéw
klinkierowych obecnych w cemencie portlandzkim powstaje wodorotlenek wap-
nia Ca(OH)2, ktéry podnosi pH Srodowiska do pH > 11. W wodnym Srodowisku
alkalicznym amoniak uwalnia sie z materiatu. Amoniak rozwija sie intensywnie
krétko po rozpoczeciu mieszania zapraw i betonéw, a nastepnie utrzymuje sie
przy znacznie nizszej intensywnosci przez kilka godzin. Rycina 4 [9-12] pokazuje
przebieg w czasie spadku stezenia gazu amoniakalnego dla wartoSci poczatko-
wych od 30 do 300 mg/kg NHs.

350 ——ponomi——— o e ———

Surface Ambient

Concrete Set 1 =
Concrete Set 2
Concrete Set 3
Concrete Set 4
Concrete Set5 4

300

250

NH, Concentration (ppm)

Time (hr)

Ryc. 4: Wykres uwalniania amoniaku przez zmieszanie betonu z popiotem
lotnym po SNCR z zawarto$cig amoniaku w zakresie 280-300 mg/kg [17, 18]
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Ponizszych wykreséw na rysunkach 5 i 6 mozna uzy¢ do okreslenia zawarto-
Sci amoniaku w betonie przy réznych zanieczyszczeniach popiotem lotnym i par-
tiami popiotu lothego w betonie.
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Ryc 5: llo§¢ NHa+ w betonie
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Ryc. 6: llos¢ NHs z betonu
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TEMPERATURA HYDRATACJI

Wysokotemperaturowy popidt lotny jest czesto stosowany do betonowania
masywnych struktur w celu ograniczenia rozwoju maksymalnych temperatur
hydratacji w strukturze. Popiét lotny, ze wzgledu na powolng reakcje pucolano-
wa, praktycznie nie uczestniczy w procesach hydratacji w ciggu pierwszych kilku
godzin najwiekszej ewolucji temperatur hydratacji. Z powodu mozliwej czeScio-
wej wymiany cementu maksymalna wartoS¢é temperatury hydratacji jest zmniej-
szona, a caly rozwdj ciepta hydratacji uwalnia sie w dtuzszym okresie czasu.
W przypadku popiotu lotnego, ktory zostat poddany procesowi SNCR, nie ma
fundamentalnego odchylenia od zachowania czystego popiotu lotnego. Przyktad
poréwnania zmian temperatur uwodnienia w czasie pokazano na ryc. 7.
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Ryc. 7: Wzrost temperatur hydratacji past cementowych

WPLYW NA WLASCIWOSCI UTWARDZONEGO BETONU

Na parametry mechaniczne utwardzonego betonu przy stosowaniu popiotu
lotnego w wysokiej temperaturze wptywa gtéwnie wskaznik efektywnosci popiotu
lotnego zgodnie z EN 450-1. Jesli zastosowany popio6t lotny ma korzystny wskaz-
nik efektywnosci pod wzgledem spetnienia limitow wyzej cytowanej normy, popiot
lotny po procesie SNCR mozna uznaé za odpowiedni do zastosowania
w betonie. Wykazano, ze wptyw SNCR na morfologie ziarna popiotu lotnego moze
wywieraé korzystny efekt na przyspieszenie wzrostu sity w ciggu pierwszych
7 dni. Projektujac beton przy uzyciu popiotu lotnego po SNCR, mozna postepo-
waé w identyczny sposéb pod wzgledem wypetnienia wymaganych parametréw
mechanicznych powstatego kompozytu, jak w przypadku popiotu lotnego nieza-
nieczyszczonego przez jony amonowe. Pozytywna korzyScig jest szybszy wzrost
sity krotkoterminowej w ciggu 7 dni od dojrzewania o okoto 15%. W przypadku
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popiotu lotnego po SNCR mozna zastosowaé prawidiowe mechanizmy koncepcji
wartosci k do obliczenia minimalnej dawki cementu i do obliczenia wsp6tczynni-
ka wody zgodnie z EN 206.

Chociaz popiét lotny po SNCR zawiera Sladowe ilosci soli amonowych, ktére
zwykle majg kwasne pH, przy konwencjonalnym dozowaniu popiotu lotnego do
produkcji betonu, pH betonu nie spada tak, aby zmniejszy¢ zdolno$¢ pasywac;ji
zbrojenia stalowego. Wieksza czeS¢ soli amonowych jest juz przeksztatcana
w gazowy amoniak, ktéry opuszcza Swiezy beton podczas produkcji, transportu
lub przechowywania.

GRANICE NARAZENIA NA AMONIAK W SRODOWISKU PRACY

W przypadku pracy z popiotem lotnym zawierajgcym sole amonowe w postaci
klasycznego zamiennika cementu w produkcji betonu, amoniak bedzie wystepo-
wat w bardzo niskich stezeniach i oczekuje sie, ze na warunki produkcji betonu
nie bedzie miato wptywu uzycie tego materiatu. Ogdlne warunki dotyczace zdro-
wia w miejscu pracy to dopuszczalne wartosci graniczne narazenia na amoniak
PEL = 14 mg/m?3 i maksymalne dopuszczalne stezenia NPK-P = 36 mg/m3 sub-
stancji chemicznych.

W weryfikacji instalacji pilotazowej przeprowadzono eksperyment z popiotem
lotnym SNCR o zawartosci soli amonowej 175 mg/kg. W formule betonu
C 20/25 zastosowano cement CEM | 42,5 przy 230 kg/m3 i popidt lotny przy
120 kg/m3. Po okoto 9 miesigcach stwierdzono, ze zawartos¢ jonéw amonowych
w suchej masie betonu jest mniejsza niz 0,008 mg/ms3 w betonie przechowywa-
nym w zamknietym pomieszczeniu. Tabela 1 pokazuje zmierzone wartoSci
w réznych pomieszczeniach podczas testow pilotazowych.

Tabela 1: Zmierzone wartosci rzeczywiste podczas weryfikacji pilotazowej

pobor statyczny

zamkniety pokoj 0,045 mg/m3
pobieranie probek betonu u pracownika 4,044 mg/m3
mieszarka 0,738 mg/m3

wykrywanie detekcji (NPK-P)

mieszarka 2,975 mg/m3

ciezardbwka mieszajaca 3,477 mg/m3

Wartosci uzyskane z testéw pilotazowych sg catkowicie ponizej limitu.
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lloS¢é powietrza w zaleznoSci od limitéw PEL i NPK oraz zawartosci amoniaku
w objetosSci powietrza pokazano na ryc. 8.
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Ryc. 8: llos¢ powietrza

ZALECANE PRZYSPIESZONE METODY OZNACZANIA JONOW AMONOWYCH

W celu szybkiego okreslenia stezenia jonéw amonowych w popiele lotnym za-
lecamy stosowanie zestawOw testowych opartych na zestawach wskaznikéw,
umozliwiajgcych analize poétiloSciowg (np. Quantofix - amon) lub lepsze metody
oparte na fotospektrometrii z mozliwoscig oceny wynikéw in situ (np.: Hach SL
1000), aby uzyskaé walidacje prébki w czasie rzeczywistym.

Z tej perspektywy mozna rozwazy¢ ustanowienie biezacego monitorowania,
a tym samym ustanowienie odpowiednich srodkéw w koncowym procesorze
w przypadku zmierzonych niestandardowych wartoSci.

Konieczne jest znalezienie wartoSci w wysytanym materiale powyzej podane-
go limitu NHa*:

— powtdrzone oznaczenie w celu potwierdzenia wyniku analizy,
— zapobieganie transferowi materiatow do klienta korficowego.

OGOLNE WYMAGANIA DOTYCZACE PRODUCENTA - MONITOROWANIE
| BILANS

Zawartos¢ jonow amonowych w roznych elektrowniach moze sie roznic
w zaleznosci od réznych tancuchéw dostaw, dostawcdéw odczynnikow, innej pracy
kotta, baz paliwowych itp. Monitorowanie i regularna ocena wynikéw posrednich
jest podstawg do obchodzenia sie z tym materiatem, a nastepnie z powodzeniem
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wdrozenie go do ustalonych proceséw produkcyjnych w budownictwie. Wdroze-
nie monitorowania jest konieczne z dwéch punktéw widzenia.

Pierwszym z nich jest monitorowanie dtugoterminowe oceniajgce ciggly stan
jednostek operacyjnych w réznych trybach (poziomy mocy, docieranie i urucha-
mianie jednostek, maksymalne osiaganie produkcji itp.). Jesli probkowanie
z kazdego bloku nie jest mozliwe, konieczne jest ustawienie monitorowania
zgodnie z indywidualng sytuacja, tj. rozmieszczenie sit i tras transportu popiotu
lotnego. Ten dtugoterminowy monitoring zapewni podstawe bezpiecznego roz-
mieszczenia popiotow lotnych.

TrafnoSé wynikdbw musi zapewnié liczba probek, ktére beda stanowity wiary-
godnag podstawe do podstawowej oceny statyczne;j.

Drugi punkt widzenia to monitorowanie kontrolujace parametry jakoSciowe
wysytanego materiatu do tancuchéw klientéw. Dla kazdego producenta popiotu
lotnego SNCR zalecana jest kontrola jakosci materiatu wyjSciowego dla uzytkow-
nikéw koncowych.

PODSUMOWANIE ZALECEN DOTYCZACYCH PRACY Z POPIOLEM LOTNYM
PO PROCESIE SNCR

Zasadniczo kwestia zadowalajgcej wartosci dla rozktadu popiotu lotnego po
SNCR jest omawiana dla wszystkich producentéw. Proponujemy warto$¢ gra-
niczng bezpiecznego stosowania w betonie wynoszacg 150 mg/kg. Mozliwe jest
stosowanie wyzszych stezen jonéw NH4* w popiele lotnym, ale konieczne jest
Znaczne zmniejszenie dawki i dostosowanie konkretnych receptur. Na podstawie
konkretnej zwiekszonej wartosci mozna wykorzysta¢ wykresy do obliczenia mak-
symalnej ilosci gazowego amoniaku uwalnianego przy danych wejSciowych po-
ziomach stezenia jonu amonowego i catkowitej zawartosci popiotu w betonie.

Zalecenia dla wszystkich producentéw popiotéw lotnych zawierajgcych jony
amonowe:

— System monitorowania do okreslania rzeczywistych wartosci jonéw amono-
wych podczas wysytki

— Identyfikacja ekstremalnych wartoSci za pomocg aplikacji obstugujacej
technologie SNCR

— Unikaé wysytania popiotéw lotnych powyzej 150 mg/kg NHs*
do uzytkownikéw koricowych
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