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Streszczenie

W artykule przedstawiono sposob otrzymywania zeolitow typu Na-Pl, analcymu i gmelinitu
z popiotéw lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych w kottach pytowych. Syntezg zeolitow
prowadzono na bazie aktywowanych 3,6% roztworem Na,O, popiotéw lotnych z Elektrowni Laziska
w temperaturze 100-240°C, czas reakcji syntezy wynosit 6 godzin. Znaczenie mozliwosci syntezy
zeolitow z popiotéw lotnych polega gtdéwnie na wykorzystaniu odpadoéw powstajacych w wyniku spalania
paliw statych jako wartosciowych surowcow, co sprzyja dziataniom na rzecz ochrony litosfery.

Hydrothermal synthesis of zeolites from furnace waste material of Laziska
Power Station

Abstract

Process of Na-Pl type zeolites, analcyme and gmelinite making from fly-ashes originating from
combustion of hard coals in pulverized-fuel boilers was presented. Zeolite synthesis was conducted
at temperature 100-240°C on the basis of activated with 3.6% Na2O solution fly-ashes from Laziska
Power Station, synthesis reaction time was 6 hours. Significance of the possibility of zeolite synthesis
from fly-ashes relies mostly on utilisation of arising in process of solid fuels combustion waste materials
in character of valuable raw materials, and this is conductive to activities in the field of lithosphere
protection.

WPROWADZENIE

Usuwanie, wykorzystywanie i sktadowanie odpadow ze spalania wegla w prze-
mys$le energetycznym stanowi duzy problem. W latach 2000-2002 wytworzono
w Polsce 39,7 mln ton odpadéw paleniskowych z wegla, przy czym najwigksza ich
czes¢ stanowily mieszanki popiotowo-zuzlowe (68,5%, to jest 27,2 miln ton).
Pozostata czg$¢ to popioty lotne z wegla kamiennego — 12,5 mlin ton. Aktualnie
odpady paleniskowe wykorzystane sa w okoto 65%.

Odpady elektrowniane zaré6wno z biezacej produkcji, jak réwniez zdeponowane
na sktadowiskach, moga by¢ stosowane do produkcji zeolitow. Synteza zeolitdéw na
drodze hydrotermicznej, alkalicznej aktywacji popiotéw lotnych wytwarzanych przez
energetyke na catym $wiecie, to alternatywa ich zagospodarowania. Wskazuja na to
liczne badania i proby syntezy mineratow z tej grupy (Adamczyk, Biatecka 2003a i b).

Zeolity z powodu wewnetrznej struktury (puste kanaliki) znajduja szerokie zasto-
sowanie w: przemysle chemicznym, mikroelektronice, optyce, medycynie, ochronie
srodowiska i rolnictwie.
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1. BADANIA LABORATORYJNE ODPADOW

Do badan wytypowano odpady paleniskowe z Elektrowni Laziska, bgdace mie-
szaning popiotlu i zuzla. Odpady te powstaly w wyniku spalania wegla kamiennego
pochodzacego z kopalni ,,Bolestaw Smiaty” w latach 1970—1990. Probki materiatu do
badan pobrano ze sktadowiska w Gardawicach z otworu wykonanego sonda wiertni-
cza. Pobierano je co 0,50 m do gigbokosci 4 m. Pobrany materiat usredniono, tworzac
prébke zbiorcza, a nastgpnie przeprowadzono obserwacje mikroskopowe, identyfika-
cje faz metoda dyfrakcji rentgenowskiej, analiz¢ chemiczna. Do obserwacji
mikroskopowych zastosowano mikroskop typu AXIOSKOP firmy Zeiss w $wietle
przechodzacym. Identyfikacj¢ faz przeprowadzono dyfraktometrem rentgenowskim
typu HZG3 z lampa miedziowa i cyfrowym zbieraniem danych pomiarowych
(napigcie 30 kV, natgzenie 15 mA, zakres kata 2theta 4—84°.

Sktad chemiczny badanych probek okreslono na podstawie analizy chemicznej,
metoda klasyczna na mokro. Oznaczono takie sktadniki, jak: Si0,, Al,Os, FeO, Fe,Oq,
MgO, Ca0, Na,0, K,0, siarke catkowita oraz straty prazenia.

Do syntezy zastosowano probke odpadu w stanie surowym (niezmielona).
Wstepna aktywacje popiotdw prowadzono w warunkach normalnych roztworem
NaOH, uzyskujac stezenie Na,O wynoszace 3,6%, a nastgpnie sporzadzono zawiesing
wodna w stosunku wagowym popiotu do wody 1 :6, ktéra shomogenizowano.
Wiasciwy proces zeolityzacji zawiesiny popiolowej prowadzono w instalacji, ktorej
schemat przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Instalacja z autoklawem: 1 — autoklaw, 2 — piec, 3 — stacyjka przetaczeniowa, 4 — naped mieszadta, 5 - butla,
SM - sterownik mieszadta, SP — sterownik pieca, ZZ — zawor zaporowy, ZB — zawdr bezpieczenstwa, PT — pomiar
temperatury, PP — pomiar ci$nienia

Fig. 1. Installation with autoclave: 1 — autoclave, 2 — furnace, 3 - keylock switch, 4 — agitator drive, 5 — cylinder,
SM - agitator driver, SP — furnace driver, ZZ - shut-off valve, ZB - safety-valve, PT — temperature measurement,
PP — pressure measurement
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Warunki syntezy byly nastepujace:
e temperatura 100, 140, 170, 200, 240°C,
e czas reakcji 6 godzin,
e cisnienie procesu odpowiadato ci$nieniu pary wytwarzanej w czasie ogrzewania
zawiesiny.

Proces prowadzono w okres§lonej temperaturze w celu optymalizacji warunkow
syntezy zeolitow. Pozostate parametry, tj. czas syntezy, stezenie roztworu nie ulegaty
zmianie. Po syntezie, roztwor, zawierajacy jej produkty, chtodzono do temperatury
pokojowej, a nastgpnie dekantowano. Osad po dekantacji przemywano trzykrotnie
dwoma litrami goracej wody destylowanej w celu usunigcia nadmiaru NaOH
i suszono w temperaturze 80°C, nastgpnie przeprowadzono identyfikacje¢ sktadnikow
mineralnych. Identyfikacj¢ zaréwno popiotlu i zuzla przed synteza, jak i produktow
syntezy prowadzono metodami:

e dyfrakcji rentgenowskiej na dyfraktografie Philips, przy uzyciu lampy Cu,
w zakresie kata 2theta 8—38°,

e mikroskopii optycznej, z zastosowaniem mikroskopu mineralogicznego w §wietle
przechodzacym.

2. WYNIKI BADAN LABORATORYJNYCH

Na podstawie przeprowadzonej identyfikacji mikroskopowej w §wietle przecho-
dzacym, w probkach popiotu i zuzla przeznaczonych do syntezy zidentyfikowano
nastepujace sktadniki: kwarc, szkliwo, mullit, hematyt, magnetyt i inne spinele oraz
nieprzepalone paliwo w postaci ziaren wegla. Sktadniki te miaty posta¢ pojedynczych
ziaren lub agregatow.

Kwarc rozpoznany zostal w obu badanych probkach. Wystepowal w postaci zia-
ren ostrokrawedzistych o wymiarach do 0,10 mm. Niektére z ziaren wykazywaty
faliste $ciemnianie $§wiatlta. Sporadycznie obserwowano ziarna o bardzo stabej
anizotropii, ktore przypominaty wysokotemperaturowe odmiany SiO,, tj. trydymit lub
krystobalit.

Szkliwo w obu badanych prébkach stanowity ziarna o $rednicach od 0,03 do
0,08 mm. Najczesciej wystgpowato w formach nieregularnych lub kulistych. Szkliwo
najczesciej byto bezbarwne, ale szczegoélnie w formach kulistych miato barwe z6ita
lub lekko brazowa. Czegsto w szkliwie wystgpowaly wrostki magnetytu i substancji
organicznej.

W analizowanych probkach dominowaty agregaty zbudowane z kilku mineralow
o zmiennych ksztattach i rozmiarach. Gtéwnym ich sktadnikiem byt prawdopodobnie
mullit reprezentowany przez krysztalty o pokroju precikowym lub igietkowym.
Wielkos¢ tych ziaren wahata sig¢ od 0,06 do 0,08 mm. Niektore z krysztatdéw mullitu
miaty réwniez posta¢ pojedynczych precikow.

Hematyt miat posta¢ matych ziaren o ostrych ksztattach, przy czym dosy¢ czesto
wystepowat w formie wrostkow w szkliwie. Niektore ziarna hematytu bywaja otoczka

51



Mining and Environment

dla magnetytu, tworzac czerwonobrunatne obwoddki, ktére swiadcza o utlenieniu
magnetytu. Wielkos$¢ ziaren hematytu wahata si¢ w przedziale od 0,005 do 0,035 mm.

Nie prowadzono szczegotowej identyfikacji spineli z uwagi na niewielkie ich
znaczenie w procesie syntezy zeolitow.

Znaczny udziat w skladzie badanych odpadow miaty takze czastki nieprzepalone-
go wegla o réznych formach morfologicznych. Najczesciej spotykana forma byty
ziarenka o wielkosci od 0,03 do 0,12 mm. Ponadto, nieprzepalony wegiel miat postac
silnie postrzgpionych ziaren.

Sktad chemiczny probki przedstawiono w tablicy 1. Wynika z niej, ze dominuja-
cymi sktadnikami chemicznymi byly SiO, i AL O;, stanowiace razem ponad 60%.
Ich duza zawarto$¢, a szczegolnie stosunek Si/Al korzystnie wplywata na proces
zeolityzacji. Zawarto$¢ Fe,O; wynosita okoto 19% wag., CaO i MgO byly obecne
w nieco mniejszych ilosciach od wymienionych wcze$niej sktadnikow chemicznych.
Pozostale oznaczone zawartosci skladnikow nie przekraczaty 1% wag. Zwraca
rowniez uwage znaczny udziat strat prazenia, wynoszacy ponad 3% wag. Moglo to
by¢ spowodowane obecnoscia w probece sktadnikow mineralnych zawierajacych
wode.

Tablica 1. Sktad chemiczny odpadéw ze skladowiska Elektrowni Laziska

Sktadnik chemiczny Z;wartoéé
o wag.

Si0, 48,37

AlLOs 18,87
Fe,05 18,80

CaO 4,82

MgO 3,57

Na,O 0,11

K,O 0,16

H,O 0,23

Seatk. 0,18

Si/Al. (udz. drob.) 4,35
Straty prazenia 3,17
Suma 98,28

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze sklad chemiczny badanego odpadu,
w szczegolnie stosunek Si/Al, wynoszacy 4,35, wskazywat na mozliwo$¢ zastosowa-
nia go do syntezy zeolitow.

Badania rentgenograficzne postuzyty do identyfikacji sktadu fazowego popiotow
i zuzli (rys. 2). Na podstawie dyfraktogramu stwierdzono obecnos¢ takich mineratow
jak:
e kwarc — refleksy: 4.25;4,45;2,28; 1,80; 1,41; 1,28 A;
e mullit — refleksy: 5,39; 2,88; 2.29; 1,88; 1,52; A.
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Rys. 2. Dyfraktogram probki odpadu; przedstawione warto$ci odpowiadaja warto$ciom odlegtosci
miedzyptaszczyznowej dla okreslonych mineratéw w A

Fig. 2. Diffraction pattern of waste sample; the presented values correspond to interplanar distance values
for the specified minerals (A)

3. WYNIKI BADAN PRODUKTOW SYNTEZY ZEOLITOW

Synteze zeolitow prowadzono na prébce surowej, niezmielonej. Z uwagi na trud-
no$¢ w identyfikacji mikroskopowej powstalych zeolitow wykonano badania
rentgenostrukturalne, ktorych wyniki przedstawiono na rysunku 3 oraz w tablicy 2.

W obrazie mikroskopowym, niezaleznie od temperatury prowadzenia syntezy
widoczne byly pojedyncze stupki lub skupienia zeolitu typu NaPl. Zeolit ten byt
bezbarwny, charakteryzowat si¢ niskim wspofczynnikiem zalamania §wiatta (relief
ujemny), wykazywal hupliwos¢ zgodna z wydhuzeniem krysztatow oraz niskimi
barwami interferencyjnymi I rzedu.

Ponadto, obecny byl analcym-zeolit wystgpujacy w formie idiomorficznych
krysztatow, tworzacych pojedyncze ziarna lub w skupiskach. Jego cechy optyczne
byly bardzo typowe: byl bezbarwny, charakteryzowat si¢ ujemnym reliefem, nie miat
widocznej tupliwosci i byl optycznie izotropowy. Nalezy jednak podkresli¢, ze
identyfikacja analcymu nie byla jednoznaczna, poniewaz jego wlasnosci optyczne sa
niemal identyczne jak sodalitu o wzorze chemicznym Nag(Sis Alg Oq4)-8 H,0,
mineratu nalezacego do grupy sodalitu. Jednoznaczna identyfikacj¢ przeprowadzono
na podstawie badan rentgenostrukturalnych.
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Rys. 3. Dyfraktogramy
badanych probek
produktow syntezy:
dhk — odlegtos¢
miedzyptaszczyznowa
dla okre$lonych
mineratow,

[ - intensywnos¢

Fig. 3. Diffraction
pattern of examined

240°C|

200°C

170°C

samples of products of synthesis:
dhu — interplanar distance for the specified minerals, / - intensity

dhi, A

1

Tablica 2. Podstawowe linie dyfrakcyjne zidentyfikowanych zeolitow w produktach syntezy, w A

Temperatura syntez)

100°C 140°C 170°C 200°C 240°C
dhkl zeolit dhkl zeolit dhk/ zeolit d;,/d zeolit dhk/ zeolit
7,73 G 6,84 G 6,72 A 7,92 A 6,45 Ns,S
7,06 N 5,57 A 6,30 S 6,68 A 6,27 S
6,86 G 4,82 A 6,18 A 6,28 S 5,59 A
4,10 G,N 4,07 G,N 5,57 A 5,62 A 5,32 Ns
3,60 S 3,72 A 3,57 S 4,45 S 5,21 Ns
3,43 A 3,63 S 3,43 A 3,81 A 4,58 Ns
3,28 G 3,42 A 3,19 N 3,65 S 4,06 Ns
3,19 N 3,19 G 3,14 S 3,43 A 3,73 Ns
2,98 G 2,91 AN 2,99 A 3,26 A 3,62 S
2,89 N 2,92 AN 2,93 A 3,43 A
2,68 G 2,83 S 3,11 S
3,07 Ns
2,92 A
2,77 Ns,S
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Objasnienia: dj; — odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa dla okreslonych mineratlow, N — zeolit typu NaP1,
A — analcym, S — sodalit, G — gmelinit, Ns — nosean.

Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze wzrost temperatury syntezy powodowat
powigkszanie si¢ krysztalow zeolitow. W temperaturze 100°C, zeolit typu NaP1
osiagat rozmiary do 0,007 mm, a wraz z temperatura nastgpowal wzrost jego
rozmiaréw nawet do 0,200 mm (w temperaturze 200°C sporadycznie do 1 mm).
W temperaturze 240°C jego krysztaly osiagaty wielko$¢ 0,200 mm. W przypadku
krysztatow analcymu i sodalitu wyrazne krysztaty obserwowano dopiero w temperatu-
rze 140°C 1 osiagaly one 0,003 mm. Wraz ze wzrostem temperatury wzrastaly
rozmiary analcymu nawet do 0,060 mm w temperaturze 240°C. Nalezy réwniez
zaznaczy¢, ze zeolit typu NaPl oraz analcym wystgpowaty w produktach syntezy
w réznych proporcjach, zaleznie od temperatury, co wynika z intensywnosci podsta-
wowych ich refleksow na dyfraktogramach. Wydaje sig, ze krystalizacja analcymu
oraz sodalitu w wyzszych temperaturach przebiegata kosztem zeolitu typu NaPl.
Wskazywaty na to obserwacje mikroskopowe, bowiem duze preciki zeolitu typu NaP1
byly zastgpowane analcymem lub sodalitem.

Z dyfraktograméw wynika jednoznacznie, ze optymalna temperaturg dla krystali-
zacji zeolitu —NaP1 Nay(Si;9 Als O32)-12 H,O jest temperatura 100 i 170°C, bowiem
przy takiej temperaturze obserwowano najwyzsze intensywnosci podstawowych
refleksow. Pojawiaty si¢ one rowniez na innych dyfraktogramach, ale ich intensywno-
sci byly mniejsze. W przypadku analcymu — Najg(Siz; Aljg Ogs) 16 HyO najwyzsze
intensywnosci reflekséw, wskazujace na jego najwiekszy udzial, wystepowaly na
dyfraktogramie produktow syntezy pochodzacych z zakresu temperatur od 140 do
200°C. Refleksy te pojawialy si¢ rowniez na innych dyfraktogramach, ale o mniejszej
intensywnosci.

Dodatkowo na niektorych dyfraktogramach (tabl. 2) zidentyfikowano charaktery-
styczne refleksy nalezace do zeolitu — gmelinit (NayCa)y(Sijs Alg Ou5)-24 H,O
(temperatura 100, 140°C) i noseanu Nag(Sig Als O24)(S04) mineralu nalezacego do
grupy sodalitu Nag(Sis Als O )Cl, (temperatura 240°C). Ich identyfikacja mikrosko-
powa byta utrudniona, nalezy przypuszczaé, ze wchodza w sktad agregatow z zeolitem
typu NaP1 (Nowak, Majchrzak 2001; Romanowski 1990).

Obecnos$¢ poszczegdlnych mineralow z grupy zeolitdéw oraz mineralow z grupy
sodalitu w produktach syntezy w zaleznosci od temperatury przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Skfad jakosciowy produktow syntezy

Temperatura, °C

Skladnik 100 | 140 | 170 | 200 | 240
NaP1 [ [ [ O O
Grupa zeolitow Analcym SL L L L SL
Gmelinit (] (] m] m] m]
Grupa sodalitu Sodalit m] Sl (] (] (]
Nosean ] ] ] O [

Objasnienia:
m — sktadnik wystepujacy w produktach syntezy,
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o — sktadnik nie wystgpuje w produktach syntezy,
$l. — sktadnik wystepuje w produktach syntezy w sladowych ilosciach.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwolily na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:
Sktadnikami mineralnymi badanych odpadow sa: kwarc, szkliwo, mullit, hematyt,
magnetyt 1 inne spinele. Zawieraja one takze nieprzepalone paliwo w postaci
ziaren wegla.

Sktad chemiczny odpadoéw wskazuje, ze mozna syntetyzowaé z niego zeolity,
szczegolnie w przypadku, gdy stosunek Si do Al wynosi 4,35.

W wyniku przeprowadzenia proby syntezy zeolitow (w S$ci$le okre§lonych
warunkach) z odpadow paleniskowych pochodzacych ze sktadowiska Elektrowni
Laziska, stwierdzono, ze istnieje mozliwos¢ wytworzenia zeolitow typu NaPl1,
analcymu oraz gmelinitu.

W produktach syntezy, oprocz zeolitow, krystalizuja mineraty z grupy sodalitu,
a mianowicie sodalit i nosean.

Krystalizacja mineratow z grupy zeolitow, jak réwniez mineratdéw z grupy
sodalitu uzalezniona jest od temperatury syntezy, co wplywa rowniez na rozmiary
tworzacych si¢ krysztalow, jak i ich wzajemne relacje ilo§ciowe.
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