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Streszczenie

Popioly lotne z energetyki sq, zgodnie z prawem, zaklasy-
fikowane jako odpady. W wielu przypadkach mogq byé
traktowane jako petnowartosciowy substytut surowcow
pierwotnych, wykazujgc wasciwosci surowcéw pierwot-
nych. Celem artykutu jest poréwnanie sktadu badanego
popiotu z wegla kamiennego z whasciwosciami wybranych
surowcow naturalnych.

Stowa kluczowe: popi6t lotny, szkto wulkaniczne, materiaty
niemetaliczne

Wstep

Popioty lotne stanowia 75-85% objetosci odpaddw
powstajacych ze spalania paliw kopalnych w energetyce
[1]. Zgodnie z dostepnymi danymi mozna przewidziec,
roczna produkcja odpad6w elektrownianych na Stowacji
przekroczy 1 milion ton [2]. Zakres wykorzystania po-
piotow lotnych jako surowca wtdrnego jest niewielki
i zZwiazany z wykorzystaniem popiotdw ze spalania we-
gla brunatnego z dodatkiem stabilizatoréw. Powstajace
produkty sa certyfikowane i wykorzystywane gtdwnie
do produkcji materiatow budowlanych [3]. Objetos¢ wy-
korzystywanych popiotow z wegla kamiennego z dodat-
kiem stabilizatoréw jest nieznaczna, sa one w zasadzie
sktadowane na skladowiskach. Gtowna bariera utylizacji
popiotdw lotnych jest wysoka zawartos¢ niespalonego
wegla (niedopah), w niektorych technologiach spalania
wynosi on 20% [1]. Obecnie dominujaca tendencja jest
catkowite wykorzystanie popiotow lotnych bez jakoscio-
wej obrébki wstepnej. Mimo, ze ten sposéb jest najtan-
szy, jednak podlega ograniczeniom ilosciowym i ja-
kosciowym, a jednoczesnie nie moze by¢ uznany
zawlasciwy, poniewaz nie obejmuje wykorzystania

Summary

Energetic fly ashes are by the course of the law categorized as
wastes in the general. By its formation, composition and some
facilities but also by the forecastable possibilities of its using
are in many aspects equivalents to the some primary, com-
mercially used non-metallic materials. The aim of the presented
paper is comparison of the composition of examined blackcoal
fly ashes with the selected primary non-metallic materials on
the fundamentals basics and the definition of its industrial
usage possibilities as the secondary crude.

Keywords: fly ash, volcanic glass, non-metallic materials

Introduction

From the whole capacity of the energetic wastes
from the combustion of the fossil fuels are the fly
ashes of 75-85% volume [1]. Following the avai-
lable data it can be anticipated, that yearly produc-
tion of this waste is of 1 million ton volume in
Slovakia [2]. Intensity of the fly ash as the secon-
dary raw material utilization is very low and is
related to the brown coal fly ashes and stabilisate
that are certified and used mainly by the building
materials production [3]. Volume of the black coal
fly ashes and stabilisate utilization is inappreciable
ant they are not used in principle and are only
detonated at the dumps. The main barrier for the fly
ash utilization is the high content of the unburned
coal that is in some burning technologies of 20%
high [1]. Nowadays dominate trends of the fly ashes
utilization in the all volume without its qualitative
pretreatment. However this way is the cheapest but
on the one way it has its qualitative and quantitative
limits and on the other way this can be not finding
as rational because it don’t allow utilization of the
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uzytecznych sktadnikow wystepujacych w popiotach
lotnych. Jako bardziej racjonalne mozna uzna¢ podejscie
do utylizacji popiotéw lotnych, w ktérym prowadzi sie
przer6bke technologiczna, ktdrej celem jest petne lub
czesciowe wydzielenie skiadnikoéw uzytecznych, a na-
stepnie kompleksowa utylizacja catej objetosci popiotow
lotnych, tak aby uzyskaé¢ produkty o wiasciwosciach su-
rowcow pierwotnych. Najnowsze trendy badawcze kon-
centruja sie na popracowaniu ztozonych metod utylizacji
popiotéw lotnych w celu uzyskania materiakow o whasci-
wosciach i skladzie zblizonym do surowcéw pierwot-
nych. Jednym z efektdw jest zmniejszenie zuzycia su-
rowcow pierwotnych.

Wyniki i ich oméwienie

Jednym z mozliwych sposobdw wykorzystania
popiotéw lotnych jest ich wykorzystanie w proce-
sach tworzenia materiatdw niemetalicznych. Dobrym
przyktadem na produkcje substytutéw surowcoéw na-
turalnych jest wykorzystanie energetycznych popio-
tow lotnych do produkcji materiatdw podobnych do
naturalnych pytow wulkanicznych zawierajacych
szkto wulkaniczne, pumeks oraz tuf wulkaniczny.
Materiaty te sa produktami proceséw termicznych.
W procesie powstawania zachodzi proces szybkiego
schladzania ptynnej masy zawierajacej zwiazki Si-Al
i dlatego powstajacy materiat charakteryzuje sie wy-
soka zawartoscia niekrystalicznej fazy szklistej.
W warunkach naturalnych jest to proces rekrystali-
zacji podczas tworzenia struktur zeolitu i illitu. Te
procesy mozna takze zaobserwowaé w przypadku
analizy popiotow lotnych zwatowanych w réznym
czasie (tabela 1) gdzie wraz z wzrostem czasu skia-
dowania byta wykryta strata amorficznej szklistej
fazy oraz powstanie struktur illitu i zeolitu. [5].

Analiza modelu zmian warunkéw hydrotermal-
nych powstawania popiotéw lotnych wykazuje mo-
zliwosci transformacji fazy amorficznej popiotéw
lotnych w strukture zeolitu o typie filipsytu. Jak po-
kazano na rysunku 1, potwierdzono doswiadczalnie,
ze jakos¢ zeolitdbw z popiotdw lotnych zalezy od
wstepnego ich przygotowania.

Udowodniono eksperymentalnie, ze poddane ze-
olityzacji popioty lotne zastosowane w betonach
moga zwiekszy¢ ich trwatosé [7].

Tabela 1
Zawartos¢ fazy amorficznej w popiotach lotnych po
réznym czasie sktadowania [5]

useful components contained in the fly ash. As
more rational can be considered approach to the fly
ashes utilization after the technological treatment
focused on the full or partial useful components
separation and following complex utilization of the
whole fly ash volume on the principle of the qua-
litative equivalence to the primary raw materials.
The newest trends focused on the sophistic methods
of the fly ash matter utilization as precursors for the
composite materials preparation by equivalent prin-
ciple and composition near to the natural materials
and enabling to save the primary raw materials.

Results and discussion

In principle the main of the possible solutions of
the fly ashes utilization is encrypted in some ways in
the equivalent action of the primary non-metallic
materials genesis creation. One of the good examples
of the genesis equivalence could be mentioned
comparison of the generation and alternation of the
fly ash with the natural volcanic ashes containing
volcanic glasses, pumic and the other tufa rocks.
Both of these materials are products of the thermal
processes. By this processes occurs quick cooling of
the Si-Al melt and that’s why aroused material is of
the high content of not-crystalline vitric phases. This
in natural conditions is the subjected to the de-
vitrfication process under the zeolite and illite struc-
tures formation. These processes were spotted also in
the case of the study of fly ashes dumped for the
different time (see Tab. 1), where with the dumping
time prolongation was loss of the amorphous vitric
phase and creation of the illite and zeolite structures
detected (5).

Same results focused on the modeling of the hydro-
thermal alternation condition of the energetic fly ashes
mention possibilities of the amorphous phase of the fly
ash structure transformation on the zeolite structure of
the phylipsite type. As it is shown in the figure 1, it was
experimentally confirmed that the zeolites from the fly
ashes quality is influenced by its pretreatment.

It was experimentally proved that zeolitized fly
ashes applied in to the concretes can increase ro-
bustness of these concretes (7).

Table 1
Content of amorphous phases in fly ashes dumped for
different time of storage[5]

Popidt lotny energetyczny Swiezy
Energetic fly ash fresh

po 5 latach sktadowania
5 years dumped

po 20 latach skfadowania
20 years dumped

Zawartoséc¢ fazy amorficznej [%]

Amorphous phases contents [%] 90,65

79,30 67,7
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Rys. 1
Zmiana wydajnosci produktoéw wstepnego wzbogacania
grawitacyjnego popiotow lotnych [6]

W tabelach 2 i 3 przedstawiono pordwnanie
zawartosci podstawowych sktadnikéw i wybranych
pierwiastkéw wystepujacych w popiotach lotnych
i odpowiadajacych im surowcach pierwotnych. Po-
rownano takze klasyczne wykorzystanie przemysto-
we surowcOw pierwotnych z prognoza mozliwego
zastosowania popiotdw lotnych i produktow ich
przerdbki lub przetwarzania.

Tabela 2

Poréwnanie zawartosci wybranych pierwiastkdw
w odpadach energetycznych — popiotach lotnych
ze spalania wegla kamiennego i w pierwotnych
surowcach niemetalicznych [1, 8, 9, 10]

Fig. 1
Exchange capacities of fly ash gravity pretreatment
products [6]

In the tables 2 and 3 are shown comparisons of
elementary composition and chosen elements occur-
rence forms in fly ashes and equivalent primary raw
materials. Compared are also classical commercial
usage of primary raw materials with prognosis for
possibilities of usage of fly ashes and products of its
treatment or modification.

Table 2

The comparison of the chosen elements

in the black coal fly ashes and the primary
non-metalic materials [1,8,9,10]

Odpady energetyczne z popiotdéw lotnych z wegla kamiennego Podstawowy zawartos¢ materiatdw niemetalicznych

Energetic wastes on the basis of black coal fly ashes Equivalent primary not-metallic materials

popidt lotny zuzel_z wegla qui_el kam. bazalt gliny _ -
sktadnik l§Iwe(gla kam. | kamiennego | stabilizowany petrurgic Ceramiczne zeol_lty mull_ty
component ack coal fly | black coal blac_k_coal basalt ceramic clays zeolites mullite
ash slag stabilizate [%] [%] [%] [%]
[%] [%] [%]

SiO; 39,9-48,4 52,0 22,7 43,5-47,0 49,5-66,3 65,0-71,3 29,01
Al,O4 17,8-20,7 22,4 10,7 11,0-13,0 20,0-29,8 11,5-13,1 69,6
Fe,0; 5,8-10,2 54 4,26 4,0-7,0 2,2-3,8 0,7-1,9 0,5

Ca0O 2,0-3,7 4.1 40,8 10,0-12,0 0,4-1,2 2,7-5,2 -
MgO 0,9-1,2 1,8 - 8,0-11,0 0,6-0,95 0,6-1,2 -
TiO, 0,6-0,8 0,8 - 2,0-35 1,1-1,3 0,1-0,3 0,79

K,O 1,5-2,3 0,5 - 1,0-2,5 0,8-2,3 2,2-34 0,06
Na,O 0,5-0,8 2,5 - 2,5-3,5 0,1-0,2 0,2-1,3 0,18
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Tabela 3

Table 3
Poréwnanie zawartosci gtéwnych skfadnikow The comparison of the appearance of the majority
popiotéw lotnych ze spalania wegla kamiennego components forms obtained in the black coal fly ashes
i pierwotnych surowcdw niemetalicznych oraz and in the primary non-metallic materials
ich wykorzystanie [1,8,9,10] including their usage [1,8,9,10]
Podstawowe . :
. - Zawartos¢ w popiotach 1 .
Klasyczne zastosowanie wystgpowanie L Mozliwe zastosowanie
- . Pierwiastek lotnych
komercyjne w litosferze . Supposed usage
. - . Element Secondary equivalents o
Classical commercial usage| Primary occurrence - . possibilities
R contained in fly ash
forms in lithosphere
szkto, materiaty $cieralne . w roztworze z Al,
. . kwarc, kryzobalit, . : Vo
i produkcja krzemu, trvdvmit faza szklista, cenosfery |produkcja czystego Si — nie
kompozyty krzemowe ydy . S vitric phases, ekonomiczna
. quartz, crisobalite, . - . .
glass, abradant and Si tridymite cenospheres in solution with Al, clear Si

production, Si composites production — not economic

produkcja aluminium,

A korund, boksyt, bohmit, hydrorgilit, bohmit, roztwory Si, produkcja Al
materialy scieralne, korund . . .
ceramiczny gibsyt Al towarzyszace — nie ekonomiczna
. corundum, bauxite, Hydrargillite, bohmite, | Si solutions, Al production
Al production, abradant, - . - .
. bohmite, gibbsite accessories - not economic
corundum ceramics
. kompozyty materiatow
adsorbenty, ceramika, Si-Al mulit, silmanit, izolacyjnych, syntetyczne
materiaty ogniotrwate, . . . 0T .
: zeolity, gliny, mulit, forma andaluzyt, analcym, zeolity i produkcja
szkto topione, mat. . , - - . . . .
scieralne. produkcia sylmanit, skalen, szkto | krystaliczna filipsyt, mordenit, geopolimerow, dodatki do
raine, p cl wulkaniczne i amorficzna auspidyn cegiet budowlanych
materiatéw izolacyjnych . . ; R . .
. zeolites, clays, mullite, | crystalline mullite, sillmanite, Heatproof composites,
adsorbents, ceramics, . . ! . . .
. sillmanite, feldspars, and andalusite, analcim, synthetic zeolites and
heatproof materials, glass . o . .
. - volcanic glasses, amorphous | phylipsite, mordenite, | geopolymeres production,
melt, abradant, insulating - p S
. : form auspidine additives to the building
materials production .
bricks
magnetyt, maghemit,
hematyt, dodatek
L . syderytu w technologiach produkcja zelaza,
. produlfqa zela_za, stal magnetyt, maghemit, odsiarczania pigmenty, zelazowe masy
i stopy zelaza, pigmenty hematyt, syderyt Fe maanetite. maahemite wypekniajace
Fe production, steel and Fe | magnetite, maghemite, gnetite, mag . hiajat
! A hematite, accessory iron production, pigments,
alloys, pigments hematite, siderite S . -
siderite-in iron filling masses

deulphurisation
technologies

materiaty budowlane, gips

gips i produkcja phyt
i ptyty gipsowe, kamienie

we, | _ gips, anhydryt, wapies, glps,_anhyd’ry.t gipsowych, dodatek d'o
dekoracyjne, srodki . w wiekszosci budowlanych materiatow
. ) dolomit, kalcyt, marmur .
odsiarczajace, nawozy s anhvdrite Ca uzyskiwany kompozytowych
building mat., gypsum and | . gyps, annycrite, w stabilizacji gypsum and plasterboards
. limestone, dolomite, . L . -,
plasterboards, decorating . gyps, anhydrite majority | production, additive to the
o calcite, marble . . L o .
stones, desulphurization obtained in stabilisate building composite
mediums, fertilizers materials
produkcja pigmentéw, rullit, ilmenit, rutyl, ilmenit, zastosowan!e .
. . . . . kompleksowe nie jest
stopy specjalne ilmenorulit, anataz . ilmenorutil, anataz .
. - o . Ti A . przewidywalne
pigments production, rullite, illmenite, rutil, illmenite, -
; . . . . absolutely usage isn’t
special alloys illmenorullite, anatase illmenorullite, anatas .
anticipated
energetykg, chemia wegiel kamienny nl_espglony wegiel, _ . B
organiczna i brunatny C zawierajacy koks, grafit produkcja energii
energetlc,_organlc black and brown coal unburned coal containing energy production
chemistry

coke, graphite
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Na podstawie poréwnania wynikow sktadow po-
piotu lotnego i naturalnego mulitu mozna stwierdzic,
ze popidt moze byé¢ wykorzystany do produkcji ma-
teriatu wtdrnego o whasciwosciach naturalnego mu-
litu. Nalezy zauwazy¢, ze mulit wystepuje w wa-
runkach naturalnych bardzo rzadko, jest jednak inte-
resujacy dla zastosowan przemystowych z uwagi na
jego wiasciwosci termiczne. Catkowite zapotrzebowa-
nie na mulit dla ceramiki jest pokrywane przez synte-
tyczny mulit produkowany w procesie termicznym
z naturalnych sktadnikdw, takich jak sylmanit, cyjanit,
andaluzyt i topaz oraz z czystych tlenkdw Al i Si
w odpowiednim stosunkach stechiometrycznym.

W tabeli 2 i 3 pokazano, ze popidt lotny z wegla
kamiennego nie wykazuje identycznego stosunku
stechiometrycznego Si i Al, ale zawiera odpowied-
nig zawartos¢ pierwiastkdw wchodzacych w skiad
mulitu. Potwierdzono doswiadczalnie, ze stechiome-
tryczne zmiany stosunku Si oraz Al moga by¢
uzyskane dzieki zmianie ilosci sktadnikow znajdu-
jacych sie w popiotach lotnych z wegla kamiennego
oraz dodatku Al. W wyniku syntezy termicznej uzys-
kano mulit i korund, co jest pokazane na rysunkach
2aib.

Whnioski

Analiza zawartosci podstawowych skiadnikow
i form wystepowania pierwiastkow w popiotach lot-
nych i wybranych materiatow niemetalicznych po-
zwala na okreslenie wielu mozliwych kierunkéw ra-
cjonalnego wykorzystania popiotdw lotnych z wegla
kamiennego i oraz bezodpadowe wykorzystanie jako
surowcow wtdrnych. Dalsza analiza mozliwosci sub-
stytucji surowcdw naturalnych, ich wytwarzanie i wy-
korzystanie powinno by¢ tematem prac badawczych
z zakresu technologii i badania materiatow.

a)

Rys. 2

Poréwnanie sktadu stechiometrycznego

popiotu lotnego z wegla kamiennego przed (a) i po (b)
syntezie termicznej [4]

On the comparison base of the elementary content
equivalence, occurrence of the fly ash components forms
and the generation of the mullite in the nature it can be
proposed that this material could be precursor for the
mullite production under the extensional conditions. It is
advisable to note that the mullite occurrence in the nature
is very rare, but it is very interesting for its thermal
properties for usage in the industry. All the volume of
the mullite ceramics consumption is covered by the syn-
thetic mullite produced from the natural precursors, as
well as the sillmanite, cyanite, andalusite and topaz, or
from the pure Al and Si oxides solution in appropriate
stoichiometric ratio by the thermal synthesis.

From the tables 2 and 3 is liquet that the black
coal fly ashes don’t have the identical stoichiomethric
Si and Al ratio, but contains forms of the natural pre-
cursor mineral and the abundant content of the mullite
building elements. Experimentally was confirmed that
by the stiochiomethric changing of the Si and Al ratio
can be the more types of composite material consis-
ting of the black coal fly ash and the Al additive pro-
duced. After the thermal synthesis are the mullite and
corundum materials produced as it is shown in the
figure 2 a and b.

Conclusion

Study of the equivalence generation of the ele-
mentary composition and the elements occurrence
forms in the fly ashes and the primary non-metallic
materials offers many possibilities for the rationally
usage of the black coal fly ashes as the worthful se-
condary raw material as well as its complex waste-
less usage. The further equivalence study with the
natural materials, its generation and usage gives ma-
ny opportunities for the next research of the sophistic
technologies and materials.

b)

[ Mulite21 |

Fig. 2

The comparison of the stoichiomethric composition
of the black coal fly ash before (a) and after (b)
thermal synthesis [4]
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