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Eigenschaften der Nutzungskomponenten in
der Braunkohlenasche - Charakteristische
Eigenschaften von Mikrosphdren und deren
Nutzbarkeit

Die  Mirkosphidren sind eine  der
Nutzkomponenten in den Aschen aus der
Verbrennung der Steinkohle in
Schmelzkesseln und der Braunkohle in
Granulationskesseln. In den letzten Jahren
steigt das Interesse an industrielle Nutzung
wesentlich. Der Grund dafiir sind
physikalische und chemische

Eigenschaften. Die bedeutendsten davon
sind Morfologie, Kernigkeit, Grofle der
Oberflache, Dichte, Gasinhalt im Inneren
der Teilchen, ausgezeichnete Wéirme-
isolations- und Larmisolationseigenschaften
und der Mindestschiittwinkel.

Properties of utility components in the
lignite ash - Characteristic properties of
microspheres and utilization of them

The microspheres are one of the utility
components of ash of black coal burning in
fusion boilers and lignite burning in
granulating boilers. The demand for their
industrial use has risen a lot recently. The
reason is their physical and chemical
properties. The most important physical
properties are morphology, granularity,
surface size, density, gas content within the
particles, excellent = thermal insulating
and noise insulating properties and minimal
repose angle.
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Vlastnosti uzitkovych zloziek
v hnedouhol'nom popoléeku — Charakteris-
tické vlastnosti mikrosfér a ich vyuzitel'nost
Mikrosféry su jednou z Gzitkovych zloziek
v popol¢ekoch zo spalovania ¢ierneho uhlia
vo vytavnych kotloch a zhnedého uhlia
v granulaénych  kotloch.  V poslednych
rokoch vyrazne stipa ziujem o ich
priemyselné vyuzitie. Dévodom st ich
fyzikalne a chemické vlastnosti.
NajvyznamnejSie fyzikdlne vlastnosti su
morfoldégia, zmitost, velkost povrchu,
hustota, obsah plynov vo wvnutri astic,
vyborné - tepelno-izolaéné  a zvukovo-
izola¢né vlastnosti a minimalny sypny uhol.

1. Ziskavanie mikrosfér z popolceka

V stiéasnosti sa vo vi&Sine tepelnych elektrari CR i SR vykonava hydraulicky
spésob dopravy popolceka a jeho sklddkovanie na tlozisku/odkalisku. V priebehu
naplavovania dochddza k oddeleniu mikrosfér od ostatnych frakcii popol&eka.
Uvol'nené mikrosféry na uloZisku vyplévajﬁ na vodnu hladinu, kde vytvaraju vrstvu
o hribke aZ niekol'ko cm. Tato vrstva je sfikkavand vetrom na okraj nadrZe, vplyvom
poveternostnych podmienok rychle presyché a je zdrojom prasnosti. Ak sa mikrosféry
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dostant s vratnou vodou spit’ do recipientu, su zdrojom znec€istenia povrchovych vod.
V stcasnosti su mikrosféry jednoduchymi mechanizaénymi prostriedkami zbierané
z hladiny do kontajnerov a dopravované na miesto d’alSieho spracovania. Postup je
nasledovny: Mikrosféry su rozprestreté na beténovej ploche vo vrstve cca 3 cm. Vrstva
je prehrabavana, dosuSanie sa vykondva v zasobnikoch. Tento postup méd mnohé
nevyhody. Preto boli v rokoch 1997 - 98 uskutoénené skisky suSenia pomocou
plamena. Na ich zaklade bola postavena v Ceskej republike rotaéna susicka, ktora sa
osved¢ila. Pri suSeni dojde zaroven k vypaleniu necistot organického pdvodu —
nedopalu, takZe vysledny produkt ma vysoki ¢istotu, resp. homogenitu. Potom su
mikrosféry triedené na sitach, na zrnitostné triedy v rozsahu 0 - 500 pum.

2. Vlastnosti mikrosfér

Mikrosféry vd’aka svojim fyzikalnym a chemickym vlastnostiam maji Siroké
uplatnenie a su vel'mi perspektivnym materidlom v mnohych priemyselnych odvetviach,
i v oblasti kozmického vyskumu.

Mikrosféry st produkty, ktoré je mozné od popolcekov oddelit’ pouzitim
gravitatnych metod. St charakteristické gulovou stavbou Castic, vo vnutri ktorych sa
nachadzaju oxidy uhlika a dusika. Tato zvlastna stavba rozhoduje o ich nizkej hustote -
okolo 350-500 kg.m‘3 a nizkom stciniteli tepelnej vodivosti - okolo 0,1 Wwm™! K.

V nasledujucej tabulke (tab. 1) uvadza Hycnar (1987) ich charakteristické
vlastnosti.

Tab. 1 Charakteristické viastnosti mikrosfér

Obsah chemickych prvkov Mikrosféry Mikrosféry
[hmot.%] Pahké tazké
Kremik ako SiO; 49,0-81,0 54 —-55
Hiinik ako Alrs 10,0-30,0 25 =31
Zelezo ako Fe, O3 4,0-10,0 0,5-18
Vépnik ako CaO 0,2-4,5 1,5- 9
Hor¢ik ako MgO 1,1-1,6 15— 7
Sodik ako Na,O 0,3-1,8 0,8— 2,8
Draslik ako K,O 0,242 0,2— 3,5
Obsah plynu, ktory vypliia &astice Pahkych mikrosfér [em®.g™]

CO, 0,17 — 0,31 neobsahuju

N, 0,03 — 0,13 neobsahuju
Fyzikalne vlastnosti
Sypnéa hmotnost’ [kg.m™]
Tepelna vodivost [W.m™.K™"] 35(%0541%0’0 708 . 4 1‘())02 .
Obsah zrnitostnej triedy el e B

= 0 -
go 620%m [% 3motnostne] 5.0 20,0 600 — 90,0
= Rl [ 80,0-95,0 10,0 - 40,0
hmotnostné]
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Koldfova a Novak (1999) uvadzaju obsah tazkych kovov v mikrosférach
a popolcekoch (tab. 2) a obsah chemickych prvkov v popoléekoch a mikrosférach
(tab. 3).

Poznamka: Autori Koldfovda a Novadk sice neuvadzaji, Ze sa jednd
o ¢iernouholny popoléek zo spalovania vo vytavnych kotloch, sveddia  vak
o tomprezentované vlastnosti popol¢eka a mikrosfér.

Tab. 2 Obsah tazkych kovov_ v popolceku a mikrosférach

Chemické|  Obsah [hmot.%]
zloZenie | Mikrosféry| - Popoldek
Si0, 87,0 - 93] 50,4 -5573
ALO; 8,0 - 11} 222 -325
CaO 05- 0/ 09 - 42
SO3/80; 08 -11/ 02 - 09
Fe,O 0,6 - 1] 62 -174
Mn;0,4 - 0,03 - 0,06
MgO 03- 0/ 1,0 - 1,7
Na,O - 0,15 - 0,7
K20 32- 3 08 -1,6
P;0; - 0,1 - 05
TiO, 01- 1 0,7 - 3.2
CI <0

Tab. 3 Chemické zloZenie popoléeka a mikrosfér

Chemicky Obsah [ppm = mg/kg]
~prvok  'Mikrosféry | ~ Popoléek

Pb 80 43-78
Cd 20 8-20
Cu - 70-180
Zn - 100-186
Cr 120 87-170
Ni 62 100-116
Co 14 21-69
Be - 16-32
As 9,5 10-190
Th - 14-18,5
Ra - 4,3
U - 3,0 -9,6
B 330 -

Dalsie fyzikdlne vlastnosti mikrosfér sii v tabulke (Tab.&. 4). Udaje je potrebné
edte doplnit’ o ich vyznamni vlastnost’: chovanie suchych mikrosfér je podobné ako
chovanie kvapaliny - minimélny sypny uhol, dobra tekutost’. Sklovity obal tvoria oxidy
kremika a hlinika. Hrubka stien je 2 - 5 pm. St chemicky inertné, netoxické, nehorlavé
a nerozpustné vo vode av organickych rozpustadlich. Maji vynikajice tepelné
a zvukovo-izola¢né vlastnosti, nizku hustotu. Odoldvaja teplotam do 1 250 °C.
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Tab. 4 Fyzikalne viastnosti mikrosfér - stredné hodnoty

Parameter Hodnota
Hustota "obalu" mikrosfér [kg.m™] 2 100 -2 500
Sypna hmotnost’ suchy stav [kg.m™] 340 — 350
Tepelné vodivost [W.m™ K] 0,08 — 0,14
Tvrdost’ podl'a Mohsovej stupnice 5-6
Teplota tavenia [°C] 1386
Teplota méknutia [°C] 10001210
Vnutorny tlak [bar] 0,2

pH vodného vyluhu 6,3-6,5
Farba svetlo siva

Vyznamnou vlastnostou, ktord charakterizuje mikrosféry je velkost” ich
povrchu. Merania vykonané na Katedre mineralurgie a environmentalnych technolégii
pristrojom Areametrom opakovane potvrdili, Ze velkost’ povrchu ¢iernouholnych
mikrosfér je niZSia v porovnani s vel'kostou povrchu hnedouholnych mikrosfér. Tento
rozdiel sposobuje takmer idedlne hladky povrch ¢iernouholnych mikrosfér. Povrch
hnedouhol'nych mikrosfér je zna¢ne ¢lenity. Dokazom st snimky morfologie mikrosfér
uvedené v L. &asti prispevku. Vnutorny povrch mikrosfér je mozné zmerat’ iba po ich
destrukeii.

Vtab. 5 st velkosti povrchov mikrosfér popolceka ENO Novéaky
(hnedouhol'nych), TEKO Kosice (¢iernouholnych) a z elektrarne Skawina v Pol'sku
(¢iernouholnych). Hustota tazkych mikrosfér (plerosfér) ziskanych separaciou
popoléeka z teplarne TEKO Kosice je 1,61 g.cm”.

Tab. 5 Velkosti povrchov mikrosfér z hnedo a ciernouholného popolceka [; m’.g']

; . I'ahké 9,4356
Ir‘k(;"’sf"l’,' . | ENO Noviky | tazké 7,6109
nedouhol’né celé 10,6536
TEKO, Lvy’sypka 4,5295
» ; -y IL.vysypka 0,9614
Mikrosféry Kosice ;
- hol'né III. vysypka 2,6952
SAGERIRLICARE precistené 0,6433
Skawina,
Poliko 0,7027

Precistkou mikrosfér z TEKO v metylalkohole boli oddelené T'ahké castice
nedopalu — zvyskov nespaleného uhlia, ktoré v procese spal'ovania prekoksovalo a jeho
hustota sa pohybuje v rozsahu +0,8 g.cm™.

Mikrosféry zo skladky v Skawini neobsahuji nedopal.

Mikrosféry je potrebné dokonale vysu$it. Pri obsahu vody vy$Som ako 0,5 %
hmotnostnych uZ nie st v sypkom stave. (Mikrosféry z ¢iernouhol'ného popoléeka maji maly
povrch a su hydrofilné.)
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3. Vyuzitie mikrosfér
Zaujem o popolCeky, najmd o jednu zich zloZiek — mikrosféry - vyplyva i
ztoho, Ze sa jednd o pristupnu, lacni a hromadni surovinu s dobrymi uZitkovymi
vlastnost'ami, ¢asto takymi, ktoré nepdsobia Skodlivo na loveka a Zivotné prostredie.
PouZitie popoléekov v hutnickych procesoch je znéme takmer 50 rokov (Hycnar).
Praktické spbsoby vyuZivania si malo publikované, nakolko jednotlivé vyrobne si upravuju
pomocné materidly podla vlastnych potrieb.
V hutnictve sit popoléeky a mikrosféry pouzivané:
v na vyrobu zatepl'ujiicich vrstiev a zmesi exotermickych a termo-izolaénych vloiek
pouzivanych pri odlievani ocele,
v" ako zasypové a vlozkové hmoty pre odlievanie ocele,
v" ako cenosférové zmesi — zmes popoléekov a I'ahkych mikrosfér zo spalovania
Cierneho uhlia s grafitovym prachom (11 — 25 % hmotnostnych),
ako zasypové zmesi izolaéné: mikrosféry s koksovym prachom,
ako tepelno-izolacné dosky — hmota zloZend z 85 a viac hmotnostnych %
mikrosfér, s 3 — 15 % formaldehydovej alebo mo&ovinovej Zivice,
v" exotermické zmesi pripravené z magnetitového prachu a mikrosfér, ktoré
priniesli kvalitativny efekt spocivajiici v zabrzdeni a v prediZeni doby
metalotermickej reakcie.

NN

Popol&eky v Sirokom rozsahu vyuZiva koncern fy FORD Motor Co. PouZivanie
mikrosfér ako plnidla v plastovych hmotdch zniZuje spotrebu plastu a zlep3uje
termodynamické vlastnosti vyrobkov (Hycnar, 1985).

Pouzivanie mikrosfér umoznilo zvysit" ohfiovzdornost vinylovych hmét
navrstvovanych na polyesterové tkaniny. Takto pripravené izolaéné hmoty sluZia na
obal'ovanie elektrickych kéblov vysokého napitia, na zniZenie prestupu tepla v pripade
poZiaru. Vyrobena izol4cia je 'ahkd a odolna voci pdsobeniu ohiia aj pri teplote 1000°C,
¢o vyplyva z faktu, Ze praskajice Castice mikrosfér pri vysokych teplotich uvoltiuju
plynny NOx a COx, ktoré brzdia procesy oxidéacie. Analogickym spésobom st vyrdbané
ochranné tkaniny na pokryvanie celych kdblovych kanalov, ochrannych odevov (pre
pracovnikov v oceliarfiach, pre zvdraCov a pod.), tepelnych a protipoZiarnych zavesov
(Hycnar, 1985).

Mikrosféry st vyuZivané aj v kozmickom vyskume, zhotovujt sa z nich tepelno-
izolaéné hmoty.

Na baze vinylovej Zivice a mikrosfér sa vyrdbajii tuhé a tekuté kompozicie na
protihlukové zariadenia pre stroje. Napr. vyplnenie plastov drvi¢ov 'ahkou kompoziciou Fivice
a mikrosfér zniZilo hlu¢nost’ z 95 — 100 dB na 90 dB.

Mikrosféry boli s ispechom pouZité na tvorbu udusavacich a utestiovacich hmét.

Mikr{osféry sa pouZivaju pri vyrobe farieb, lakov, zvukovo-izolaénych hmét
(Hycnar, 1985, 1988; Starkova, BaZantova). Jednym z prikladov termoi-zolaénych hmét
mdZe byt kompozicia zloZend z 9 - 20 objemovych % mikrosfér a z chlérovanej gumy,
chlérovaného parafinu, oxidu titanu, alkoholov, benzinu v takom pomere, aby sa ziskal
tixotropny stav (Starkova, 1983).

Skasky prezentované Hycnarom (1985, 1988) preukézali, Ze mikrosféry je
mozZné pouZit’ na vyrobu zvukovoizolagnych hmat v automobilovom priemysle. Hmoty
s obsahom okolo 70 % objemovych mikrosfér a gumovy prach, strojovy olej a bitumén,
ktorych vysledna hustota je od 1100 do 1590 kg.m™ preukazali velku rychlost’ timenia
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vibrécii, dosahujacich od 13,5 do 22 dB.s? (poziadavky podla fy Fiat dosahuji
minimalne 5,8 dB.s™).

V minulych rokoch sa najviac rozsirilo pouzitie mikrosfér vo funkcii plniva.
Prikladom st nasledovné materialy:

Epoxidové hmoty

V USA je vyrabana tzv. syntaktickd pena pouzivand na vyrobu hlbinnych
nosnikov, uréenych pre pracu v morskych hibkach. Latka je zloZzena zo 70 objemovych
% mikrosfér, viazanych s 30 objemovymi % epoxidovej Zivice. Syntakticka pena bola
pouZzita i na vyrobu nastrojov, nabytku, elektrotechnickych a zvukovo-izolaénych hmét.
Mikrosférovo — epoxidové hmoty boli pouzité v ponorkach.

Polyuretanové hmoty
Pouzitie mikrosfér vo vyrobe tvrdych spenenych polyuretanovych hmét znizuje
naklady na vyrobu a zvySuje ich kvalitu.

Aminové materialy
su vyrabané zmikrosfér viazanych furanovou Zivicou. V zavislosti od teploty
vytvrdzovania (200, 175 a 150 °C) sa ziskavaju hmoty s vysokou pevnostou v tlaku,

t'ahu 1 ohybe.

Polyesterova Zivica

ZmieSand s mikrosférami sa pouziva na vytvéaranie zlozitych ornamentov pri
dokonc¢ovacich pracach v interiéri budov.

Popoléeky a z nich oddelené frakcie urCitej zrnitosti, najmd mikrosféry, patria
v zahrani¢i medzi stdle CastejSie pouzivané plniva do plastovych hmoét. PouZivanie
mikrosfér jednoznaéne zvySuje ohiovzdornost vyrobkov na baze plastov (Hycnar,
1985, 1987).

Parniamka: Testv ohflovzdornosti holi vvkonivané na 10 em hrubei vrstve mikrosfér
nanesenych na polyesterové tkaniny. Pocas 10 minatového pdsobenia autogénového
plametia zvaracieho agregatu (teplota 1 600 °C) na opacnej strane vrstvy stipla teplota
na 90 °C. Mikrosféry pésobenim plamena praskaju, z nich uvol'nené plyny brzdia proces
horenia.

Zaver

Mikrosféry su jednou zuzitkovych zloziek, ktoré obsahuji popolceky zo
spalovania uhlia v tepelnych elektrariach a teplarniach. Maji unikdtne vlastnosti a ich
pouzitie v priemysle umoziuje vytvarat' nové hmoty s vybornymi tepelno-izolatnymi
a zvukovo-izolaénymi vlastnostami a snizkou hmotnostou. Znalost’ fyzikalnych -
najmd morfologickych - a chemickych vlastnosti mikrosfér je podmienkou pre
optimalny vyber ich ztzitkovania.

Pre objektivne rozhodovanie o spdsobe vyuzitia popoléeka a jednotlivych
uzitkovych zloziek — aj mikrosfér - z ur€itej elektrarne alebo teplarne je potrebné
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dokladne poznat’ ich vlastnosti, overit’ technoldgie na ich ziskavanie a néasledne
ekonomicky vyhodnotit’ ndklady na ich separovatelnost’.
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