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Moznosti zuzitkovania ¢iernouhol’'ného popolceka z energetiky U. S. Steel
KoSice

Viadimir Jacko' a Frantiska Michalikovd®

Possibilities of utilization of fly ash from the black coal Power Engineering of the U. S. Steel Kosice.

The paper presents modes of a direct utilization of the fly ash by-product of the combustion of black power coal
in the slag - bottom boilers of the Division Plant Power Engineering ( DP PE ) of the U. S. Steel Kosice ( next USSK ). The properties of
fly ash limit its use in metallurgy and foundry industry.

The fly ash is directly utilizable in the metallurgical industry as a component of powder cover mixtures and insulation inserts, heat
insulation parts and exothermical mixtures.

The most important components in the mixtures are light micro spheres — cenospheres and heavy micro spheres — plerospheres.
The micro spheres significantly improve properties of the powder cover mixtures.

Key word: utilzation of slag and:fly ash from black power coal

UVOD

Platna legislativa v oblasti odpadov uruje moznosti nakladania s odpadom. V stcasnosti st v podniku
popolcek a troska dopravované na mokra skladku, tzv. laginu, pricom naklady na ich likvidaciu kazdoro¢ne
narastaju. Preto manazment Energetiky USSK hl'add moznosti komplexného zuzitkovania uvedeného
odpadu. Sposoby jeho zuzitkovania su:

e  priame — bez akejkol'vek upravy,
e nepriame — aplikdciou technolégii (najmé upravnickych), ktorymi sa ziskaji rézne zlozky, samostatne
vyuzitel'né v ré6znych priemyselnych oblastiach.

V prispevku st podrobne analyzované moznosti priameho pouzitia ciernouholného popolceka
z vytavnych kotlov.

Priame zuZitkovanie popol¢eka bez jeho upravy

Vyuzitel'nost’ popoléekov v réznych Statoch vo svete sa pohybuje od 1 do 40 %. Jednou z priéin, pre
ktoré sa v priemyselnom rozsahu malo vyuzivaju, je premenlivost’ ich mineralogicko — chemického zlozenia,
aj ked’ sa svojimi vlastnost'ami podobaju prirodnym surovinam.

Svetovy trend — vyuzivanie priemyselnych odpadov, je motivovany ekonomickymi vyhodami, najméa
usporami surovin, energii a nevyhnutnostou ochrany Zivotného prostredia. Financné naklady na budovanie
a udrziavanie skladok/odkalisk popolceka st vysoké (zriadovacie naklady na odkalisko predstavuji desiatky
az stovky miliénov korun).

Zaujem o popoléeky vyplyva i ztoho, ze sa jedna o pristupni, lacni a hromadnu surovinu,
s dobrymi uzZitkovymi vlastnostami, ¢asto s takymi, ktoré nevytvaraju Skodlivé posobenie na ¢loveka
a Zivotné prostredie.

Odbornej verejnosti sit zname moznosti a podmienky vyuzitia popolCekov a trosky v stavebnictve
i zasady a poziadavky, ktoré musia spihat, aby toto ich vyuZitie bolo moZné. Problém je v tom, Ze kazdy
popoléek a kazda troska je ind (v zavislosti od druhu uhlia, technolégie a podmienok jeho spalovania),
a preto nie je mozné vSeobecné poznatky aplikovat' priamo. V zasade je potrebné kazdy druh a vyskyt
popolceka a trosky dokladne preskumat, stanovit ich fyzikdlne (najmd radioaktivitu), chemické
aj mineralogické vlastnosti ako i technologické vlastnosti, ale aj preskiimat’ vlastnosti hotovych stavebnych
materidlov, na ktorych vyrobu budu pouzité.
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Najvicsie rezervy v zuzitkovani popoléekov a trosky su v rozsireni pouzitia popolceka v stavebnictve.
Slovenské firmy pristupuji na podmienky dodrziavania EN 206 — 1/73 2403 - na vyuzivanie popolceka
s obsahom nedopalu do 2-5 % straty Zihanim. Popol¢ek z USSK vsak obsahuje viac zvySkov nespaleného
uhlia/nedopalu, ako vyzaduje uvedena norma. Je to 14 a viac % straty zihanim, ¢im je jeho zuzitkovatelnost
v stavebnictve vyrazne obmedzena. Nadejnd je moznost vyuzivania popolCekov v tehliarskej vyrobe,
vo vyrobe cementu, ako nahrada Casti prirodnych aluminosilikatov — ilov a hlin.

Pouzitie popol¢ekov v hutnictve a zlievarenstve

Pouzitie popol¢eka z Energetiky USSK v hutnictve ma opodstatnenie, nakol’ko méze byt zuzitkovany
ako prisada v hutnickych procesoch, teda nie je potrebné vynalozit' véacSie financné prostriedky na jeho
skladkovanie, dopravu,...

Popolceky sa v hutnictve a zlievarenstve pouzivaju viac ako 60 rokov (Hycnar, 1988). Praktické
sposoby ich vyuzivania vSak nie st ¢asto publikované, nakolko jednotlivé vyrobne si upravuji pomocné
materialy podl'a vlastnych potrieb.

Pre tvorbu pomocnych materidlov pouzivanych v zlievarenstve maju prakticky vyznam okrem
popoléekov atrosky aj uzitkové zlozky, ziskané z popoléekov ato magnetitovy prasok a koncentraty
zvysSkov nespaleného uhlia.

V hutnictve su popoléeky pouzivané (Hycnar, 1988):

e na vyrobu zateplujucich vrstiev azmesi exotermickych a termoizola¢nych vloziek, pouzivanych
pri odlievani ocele,

e ako zasypové hmoty pre odlievanie ocele,

e  ako cenosférové zmesi (v Pol'sku je pouzivany tento termin, prevzaty z anglictiny),

e  ako zasypové zmesi izola¢né - mikrosféry s koksovym prachom,

e ako tepelnoizolacné dosky - exotermické zmesi, pripravené z magnetitového prachu a mikrosfér,

e ako formovacie hmoty pre odlievanie ocele a zliatin.

V nasledujucej Casti su uvedené najCastejSic postupy, v ktorych st popoléeky jednou zo zloziek
zasypovych a termoizolaénych hmét, pouzivanych v hutnictve Zeleza a zlievarenstve.

Zasypové hmoty pre odlievanie ocele

a) Zasypové zmesi

Ak porovnavame poziadavky, kladené na zasypové zmesi s fyzikdlnymi a chemickymi vlastnostami
popolcekov, zistujeme, Ze aj z popolcekov a trosiek je ich mozné vytvarat. Pre uhlikové ocele sa pouziva
zmes popolcekov (viac ako 60 % hmotnostnych) s grafitovym alebo uhol'nym prachom. Na tento ucel su
nespaleného uhlia.

Pri oceliach s nizkymi obsahmi stopovych prvkov sa pouziva popol¢ekovo-grafitova zmes s prisadami,
ktoré znizuju teplotu tavenia zasypovej zmesi.

Pri odlievani oceli s vy$§imi obsahmi stopovych prvkov je potrebné, aby zasypova zmes nielen spliiala
predtym uvedené podmienky, ale musi vyvolavat’ pozadovany exotermicky efekt.

Vo Franclizsku a Nemecku ako zasypovil zmes pouzivaju popolceky, ktoré maju vysSie obsahy
nespaleného skoksovaného uhlia, a to je i pripad popol¢ekov produkovanych v USSK.

V Anglicku sa elektrarenské popoléeky pouzivaju ako zasypové zmesi, pricom su povazované za
najlepSie nielen z ekonomickych dovodov, ale ikvoli chemickému zlozeniu a zodpovedajucej Struktire
skoksovaného uhlia. Takto sa vytvara pozadovana termicka izolacia a tekutost’ zasypovej zmesi.

V Taliansku a v Japonsku su popolcéeky a popoléekovo-grafitové zmesi pouzivané pri sifonovom
odlievani ocele.

Najrozsirenejsie je pouzitie popoléekov zo spalovania ¢ierneho uhlia a grafitového prasku, zname pod
nazvom ,,cenosférové zmesi“. Jednotlivé zasypové zmesi obsahuju 11 — 25 % hmotnostnych grafitu - zvySok
tvori popolcek.

V zlievarenstve sa dosiahli najlepsie vysledky, ak bola vrchna ¢ast’ nalevky temperovana a vyhrievana
izolacnymi vlozkami a hrubka vrstvy zasypovej zmesi sa udrzovala na 10-60 mm. Tieto zasypové zmesi sa
pouzivali v Gorsko-Chalilovskom hutnickom zavode a uvedeny postup umoznil trojnasobne znizit' pocet
nepodarkov vo vyrobe a Stvornasobne znizit obsah nekovovych vtrisenin v odliatkoch (Bakusenko et al.,
1969; Fiodorov et al., 1977).

Pouzitie popolcekov vo vyrobe ochrannych zasypovych zmesi v Pol'sku ma bohaté tradicie a je
predmetom mnohych Specidlnych patentovanych technolégii (Szlenk et al., 1977; Hycnar, 1984).

Vo vicsine pol'skych receptir tvoria popolceky 30 az 60 % hmotnosti zasypovych zmesi. Ostatnt Cast’ -
podla poziadaviek na jednotlivé zasypové zmesi - tvoria grafitovy prasSok, magnetitovy prasok ziskany
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z popolceka, cementovy prach z elektrofiltrov, d’alej fluorit vapenaty, dusicnan sodny, mleté sklo, zluCeniny
boru, atd’. Predsieborstvo Dostaw Materialow Odlewniczych v Tychach vyrdba samomazné zasypové zmesi
(popolcek, magnetitovy prach, grafit, soda).

Pre potreby jednotlivych hutnickych pracovisk vyrabaju v Zaklade technologii zagospodarowanja
odpaddéw elektroviannych (ZTZOL) v Katowiciach dve samomazné zasypové zmesi Pezolit 5 a Pezolit 13,
ktoré st zmesou popolceka so sédou a mletym sklom. Vyberom vhodného druhu popoléekov, ktorych teplota
tavenia sa pohybuje v rozsahu od 1473 do 1723 °K (ich korigované termické charakteristiky s pridavkom
uvedenych tavidiel znizuju teplotu tavenia zmesi az o 320°K) je mozné ziskat’ nizkotavite'né zasypové zmesi
(Ignaszak et al., 1986).

b) Zasypové zmesi a izola¢né vlozky
Pre spomalenie a udrzanie rovnomerného poklesu teploty tekutej ocele je rozhodujucou podmienkou
pouzivanie popol¢ekov a mikrosfér”.

Zasypové zmesi izolacéné: Zakladnou zlozkou pouzivanych izolaénych zmesi je material s takymi
termoizolaénymi vlastnostami ako ma perlit, wermikulit, hermazit a azbest. Popoléeky v zmesiach splinaju
ulohu prirodzeného plniva s priemernymi termoizola¢nymi vlastnostami, ktoré I'ahko vytvaraji tekutd fazu
(Hycnar, 1988; Ignaszak et al., 1984, 1986; Sobolewska et al., 1983). V tejto skupine zasypovych hmot
st zmesi termickych izola¢nych materidlov (napr. perlitu) s grafitom, koksovym prachom, drevom a pod.,
ktoré st zdrojom exotermického efektu atvorby plynov. Pre potreby hutnictva je v ZTZOL vyrabana
izolacna zmes iba z popolc¢eka, znama pod ndzvom mikroldom, ktora je koncentratom mikrosfér s koksovym
prdaskom. Vyskumné prace, vykonané v hutnickych prevadzkach preukdzali, ze mikroldom sa ideélne
rozprestrie po povrchu tekutej ocele, nedymi, po dobu asi 25 minit rovnomerne odovzdava teplo
asi 1,05.10* W.m™ a prestup tepla sa uskutoéiuje s nizkym stéinitePom tepelnej vodivosti. Tato zasypova
zmes sa pouziva hlavne na spomalenie chladnutia oceli s obsahmi stopovych prvkov, ato po vakuovom
odplyneni.

Mikrosféry, charakteristické dobrymi termoizolaénymi vlastnostami, si v hutnictve pouzivané
aj na vyrobu inych zasypovych zmesi, vyrabanych a pouzivanych vo forme praskov. Kvoli zamedzeniu
prasnosti sa propaguje granuldcia alebo briketovanie praskovych zasypovych hmot, pricom sa ako spojivo
pouziva vodné sklo, zivica, hlina, fosfore¢nan hlinity, cement, sulfitové vyluhy a pod. (Wilczowska et al.,
1980).

Tepelnoizolacné dosky: Kvoli zvyseniu vytaznosti ocele je zavedena termickéd izolacia hornej Casti
ndleviek (ndlevka je nadoba, usmeriiujica smer tekutého kovu do krystalizatora). V pritomnosti termicke;j
izolacie pomocou S$pecidlne vyrabanych termoizolacnych dosiek, ktoré predlzuju dobu tuhnutia ocele,
zmen§uju lunker (v procese vyroby zeleza dochadza k tvorbe dutin — lunkra - ktoré su vyplnené vzduchom
alebo zvySkovymi plynmi) aumoziuji ziskat' rovnomernt Struktiru ocele. Exotermické zmesi ako
tepelnoizolaéné dosky pripravené z magnetitového prachu a mikrosfér priniesli kvalitativny efekt,
spocivajuci v zabrzdeni a v predizeni doby metalotermickej reakcie. V neddvnej minulosti sa tepelnoizolané
dosky vyrabali z piesku, azbestu a pod. a nemali vhodné izolacné vlastnosti. Zdasadny pokrok v tomto smere
predstavuje zavedenie mikrosfér pri vyrobe tepelnoizolaénych dosiek. Prvy raz boli pouzité v huti
Kosciuszko, kde bola zavedena ich pokusna vyroba a pouzivanie vo vlastnej oceliarni (Hycnar, 1982).
Podstatou tejto technologie je zmiesanie 85-97 % hmotnostnych mikrosfér s 3-15 % formaldehydovej alebo
mocovinovej zivice. Po sformovani vloziek bola tato hmota podrobena tepelnej Gprave pri 420°K. Vyrobené
materialy — platne — maju nielen pozadované termoizolacné vlastnosti, ale dosahuji aj pozadovanu
mechanicka pevnost’.

Vysledky vyskumnych prac a prevadzkové overovania potvrdili, ze mikrosférové materidly maju
dvojnasobné vysSie izolacné vlastnosti ako piesok, pricom su TlahSie (sypnd hmotnost’ Tlahkych
mikrosfér — cenosfér - je 250-400 kg.m”, sypna hmotnost tazkych mikrosfér — plerosfér
je 700-1100 kg.m™).

Vyroba mikrosférovych dosiek v Pol'sku bola rozsirena o platne Imozis (Sobolewska et al., 1983), ktoré
st vyrabané zo zmesi mikrosfér, kremicitej hliny, vysokopecnej trosky a expandovaného perlitu — a nasledne
solidifikované formaldehydovou alebo inou Zivicou. Platne Imozis (maji nizku hustotu — asi 400 kg.m™)

* Poznamka:Mikrosféry su castice popolceka, ktoré charakterizuje gulova stavba. Vo vnutri sa nachddzaju
oxidy uhlika a dusika. Mikrosféry maju nizku hustotu/mernii hmotnost, nizky sucinitel tepelnej vodivosti.
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svojimi mechanickymi vlastnostami a nizkym su¢initefom prestupu tepla 0,15 W.m'.K"' vyhovuju
technologickym poziadavkam a nahradili importované platne Superex.

¢) Exotermické zmesi

Pre odlievanie ocele pod vrstvou tekutej trosky a na brzdenie tuhnutia ocele sa pouzivaji exotermické
zasypové zmesi. Chemickymi reakciami zloziek exotermickych zmesi - ku ktorym dochadza vplyvom
vysokej teploty kovu — uvolfiuju teplo a spdsobuji roztavenie urcitych zloziek v zmesi. Vznika tekuta troska,
ktora oblieva povrch kovu, znizuje rozdiel povrchovych napdti medzi stenou nalevky a tekutym kovom
(znizenie vysSky menisku) abrzdi oxidaciu ocele — brani pristupu kyslika. Vzniknuté teplo umoznuje
spomalit’ a ¢iasto¢ne regulovat’ proces tuhnutia ocele. Na d’alSie zlepSovanie spravania exotermickych zmesi
su pridavané d’alSie termoizolacné materidly, ktoré este vyraznejSie znizuji rychlost’ ochladzovania kovu.
Vyslednym efektom pouzivania exotermickych zmesi a exotermicko-izolaénych zmesi je zvySenie
vytaznosti kovu zmensenim lunkra pri ochladnuti.

Exotermické zmesi, ktorymi sa ziska vyrazny tepelny efekt, s pripravované z grafitu, koksového
prasku, drevenej mucky a l'ahkych kovov, véitane hlinika a horcika. V 70-tych rokoch minulého storoCia sa
na tvorbu exotermickych zmesi zacali pouzivat’ elektrarenské popolceky, magnetitovy prasok a mikrosféry.

Pouzitie magnetitového prasku, ziskaného upravnickou technoldégiou — magnetickou separaciou
z popolcekov, okrem ekonomickych efektov ( elimindcia mletia rudy ) prinieslo zaroven kvalitativny efekt,
ktory spociva v zabrzdeni a predlzeni doby metalotermickej reakcie. Pouzivanie mikrosfér — ,,domacej

suroviny® - umozinuje vylucit' z procesu vyroby perlit (dovazany do Pol'ska) a tym zvysit' tepelno-izolacné
vlastnosti zmesi.

Zasadny pokrok v tvorbe a vyuzivani formovacich hmot znamenalo zavedenie mikrosfér — materialu
svelmi dobrymi izolacnymi vlastnostami, ktoré sa so vzrastom teploty iba malo menia. Pouzivanie
mikrosfér v samotuhntcich formovacich hmotach bolo v zahrani¢i zavedené uz koncom 60-tych rokov
minulého storocia.

Systematicky vyskum pouzitia mikrosfér vo vyrobe formovacich hmét s pouzitim kremicitanu sodného
bol realizovany na Polytechnike v Poznani v spolupraci ZTZOL. Zmes mikrosfér s vodnym sklom sa formuje
tlakom, lisovanim alebo suSenim, ¢o umoznuje ziskat formovacie hmoty s nizkym sucinitel'om tepelnej
vodivosti — asi 0,33 W.m™ °K™" (pri 873°K, t.j. 600 °C), ktoré su vhodné na odlievanie nezeleznych kovov
alebo zliatin a za ur€itych podmienok aj surového zeleza. Prvy raz bola tato technoldgia realizovana
v Odlewni Zeliwa HPC v SREMe. Mikrosféry st pouzivané v zlievariiach SREM, POLMO Kielce, FUNO
Konin, ARMATURA Krakéw, POMET Poznan, atd’.

Moznosti zuzZitkovania popolceka z USSK vo vlastnych prevadzkach

podobnych postupov aj v priemyselnom komplexe USSK. Ciernouholné popoléeky z vytavnych kotlov
Energetiky USSK je mozné bez akejkol'vek upravy pouzit ako zasypovl zmes alebo ako jednu zo zloziek
Zasypovej zmesi.

Podrla druhu vyrabanej ocele je mozné vybrat’ vhodné receptlry zasypovych zmesi. Pre uhlikové ocele
sa pouziva zmes popoléekov (viac ako 60 % hmotnostnych) s grafitom alebo uholnym praskom, obvykle
su to popolceky s nizkymi teplotami tavenia, také, ktoré obsahujii znacné mnozstva nespaleného uhlia,
az 20 a viac % straty zihanim. Prave pri selektivnom odbere popolceka s vysokym obsahom nedopalu/straty
zihanim z kotlov USSK vznikd redlna moznost’ jeho priameho pouzitia na zhotovovanie uvedenych
zéasypovych zmesi (Cehlar et al., 1994; Fecko et al., 2003; Stehlikova et al., 2005).

Zaver

Prezentované sposoby pouzivania popolcekov na vyrobu zasypovych hmét pre odlievanie ocele,
na zasypové aizolacné zmesi, tepelnoizolacné dosky, exotermické zmesi st ndvodom na mozné sposoby
vyuzivania popolceka ajeho foriem — mikrosfér lahkych (cenosfér) a mikrosfér tazkych (plerosfér)
v hutnickych procesoch. Vyhodou je najméd vyuzitelnost' ,,in situ®, teda priamo v prevadzke hutnickeho
komplexu. Popoléek vznika v diviznom zavode Energetika, ktory je hlavnym dodavatel'om energie v USSK.
Aplikacie popolcekov ako zlozky pouzivanych zasypovych a termoizolaénych zmesi je potrebné testovat
v laboratérnych podmienkach a overit’® v prevadzke. Tento postup je uz na prvy pohlad ekonomicky
zaujimavy.

Vicsia cast prispevku je vysledkom riesenia
grantového projektu ¢. 1/0124/03
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