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Streszczenie

Na podstawie badan popiotu pochodzacego z Elektrowni ,,Halemba” stwierdzono, ze jednym ze spo-
soboéw jego utylizacji moze by¢ uzyskiwanie zeolitow, a gtdéwnie jednego przedstawiciela z tej grupy
mineratow — analcymu. Hydrotermalna synteza wymaga aktywacji popiotu roztworem NaOH. Syntezg
taka wykonano w temperaturze 170°C. Popioty lotne aktywowano roztworem 3,6% Na,O w czasie
6 godzin. Uzyskano produkt zawierajacy analcym. Aktywacja chemiczna popiotu roztworem NaCl
o stezeniu 3,6% w przeliczeniu na Na,O nie data zadowalajacych efektow.

Hydrothermal synthesis of analcime from ash fly of “Halemba” Power Station

Abstract

It is ascertained on base of carried research of ash fly from “Halemba” Power Station, that zeolite
production can be alternative direction of its utilization, but mainly representative as analcime. This
synthesis requires chemical activation of ash solution NaOH. Zeolite hydrothermal synthesis was
conducted at temperature 170°C on the basis of activated with 3,6% Na,O solution ash fly in 6 hours time
reaction. Finally obtain product include analcime. Chemical activation of NaCl solution (3,6% Na,O) ash
fly does not give conversion to zeolite.

WSTEP

Dobor metody utylizacji odpadow jest uzalezniony przede wszystkim od ich po-
chodzenia. Jednym ze sposobow wykorzystania odpadéw mineralnych, do ktorych
naleza m.in. odpady paleniskowe z elektrowni, jest wytwarzanie z nich zeolitow,
co zostalo przedstawione w wielu publikacjach (Adamczyk, Biatecka 2003, 2005;
Adamczyk 1 in. 2005; Majchrzak-Kucgba, Nowak 2004; Michalik, Wilczyska-
-Michalik 1998; Querol i in. 1995, 1997; Vucinic i in. 2003; Xiaochun i in. 2004).

Zeolity z odpadow paleniskowych moga by¢ uzyskiwane w przypadku, kiedy od-
pad charakteryzuje si¢ odpowiednim sktadem mineralnym i chemicznym. Zdarza si¢
jednak, ze zachodzi koniecznos$¢ uzupehienia sktadu chemicznego odpadu.

W artykule omowiono probe hydrotermalnej syntezy zeolitoéw z odpadow paleni-
skowych z Elektrowni ,,Halemba” SA aktywowanych roztworami NaOH i NaCl.

1. OPROBOWANIE I METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano odpad paleniskowy pochodzacy z Elektrowni ,,Halemba”
SA; byt to popiot (kod 10 01 02) zmieszany z woda, pobrany ze zbiornika spod
elektrofiltra.
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Odpad po wysuszeniu analizowano metodami: dyfrakcji rentgenowskiej, mikrosko-
pii optycznej oraz wykonywano standardowa analizg chemiczng. Analizg rentgenowska
wykonano na dyfraktometrze HZG-4, przy zastosowaniu lampy Cu (napigcie 30 kV,
nat¢zenie 16 mA, zakres kata 2theta 4-64°). Badania mikroskopowe przeprowadzono na
mikroskopie polaryzacyjnym AXIOSKOP firmy Zeiss w $wietle przechodzacym.

Syntezg przeprowadzono w temperaturze 170°C, w instalacji przedstawionej na
rysunku 1; czas reakcji wynosit 6 h. Instalacja sktadata si¢ z autoklawu (2) wyposazo-
nego w element grzejny (1) z pomiarem temperatury (PT) na sterowniku pieca (SP)
oraz pomiarem ci$nienia w autoklawie (PP) sterowanym stacyjka przylaczeniowa (3),
ktora dodatkowo stuzyta do kontroli sterownika (SM) mieszadta (4).
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Rys. 1. Schemat instalacji z autoklawem (Adamczyk, Biatecka 2005):1 — piec, 2 — autoklaw, 3 — stacyjka przetacze-
niowa, 4 — naped mieszadta, 5 — butla, SM — sterownik mieszadta, SP — sterownik pieca, ZZ — zawér zaporowy,
ZB — zawdr bezpieczenstwa, PT — pomiar temperatury, PP — pomiar ci$nienia

Fig. 1. Scheme of installation with autoclave (Adamczyk, Biatecka 2005): 1 — furnace, 2 — autoclave, 3 — switching
station, 4 — mixer drive, 5 — large bottle, SM — mixer controller, SP — furnace controller, ZZ — cut-off valve,
ZB - safety-valve, PT — temperature measurement, PP — pressure measurement

Instalacja byta rowniez wyposazona w uktad chlodzenia wodnego (chtodzenie
mieszadla) z zaworami bezpieczenstwa (ZZ i ZB) do ograniczenia gwaltownego
wzrostu ci$nienia w autoklawie. Dodatkowym wyposazeniem instalacji byl manometr
(M) zamontowany na butli (5) do kontroli ci$nienia catego uktadu. Wedlug wynikow
dotychczasowych doswiadczen, byty to optymalne warunki syntezy zeolitow z popio-
Iow uzyskiwanych w polskich elektrowniach opalanych weglem kamiennym (Adam-
czyk, Biatecka 2005).

Popidt aktywowano roztworem NaOH i roztworem NaCl, uzyskujac stgzenie
Na,O — 3,6% w roztworze. Identyfikacje¢ produktéw po syntezie wykonano metoda
dyfrakcji rentgenowskiej i przy uzyciu mikroskopu.
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2. WYNIKI BADAN

Zastosowany w badaniach popidt (probka PE) miat barwe jasnoszara miejscami
popielata. Charakteryzowat si¢ luzna tekstura, w obecno$ci wody tworzyt konglomera-
ty o wielkosci do 45 mm, ktére tatwo ulegaly skruszeniu w palcach. Mial strukture
drobnoziarnista, $rednica ziarn nie przekraczata 0,1 mm wielko$ci. Z uwagi na takie
rozdrobnienie niemozliwa byta identyfikacja makroskopowa sktadnikow. Popiot za-
wieral niewielkie ilosci nieprzepalonego wegla.

Podczas badan popiotu, w stanie surowym, metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(rys. 2), stwierdzono obecno$¢ mullitu, kwarcu, gipsu, magnetytu, hematytu oraz mi-
neratu z grupy SiO, — boggsitu (Si0,-0,14H,0), za czym przemawialy charaktery-
styczne dla tych faz refleksy na dyfraktogramach (Baerlocher i in. 2001; Bayliss i in.
1986).
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie popiotu surowego z Elektrowni ,Halemba”
oraz produktow po syntezie (aktywacja NaCl i NaOH)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of raw ash from the “Halemba” Power Plant and products
after synthesis (NaCl and NaOH activation)
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W wyniku obserwacji mikroskopowych w $wietle przechodzacym w probce po-
piotu rozpoznano sktadniki mineralne, zidentyfikowane metoda dyfrakcji rentgenow-
skiej oraz dodatkowo szkliwo. Szkliwo wystgpowato najczesciej w postaci kulistych
form lub miato nieregularne ksztalty. Byto ono bezbarwne, zo6ite lub brunatne, a ziarna
wykazywaty ujemny relief (rys. 3). Najwigksze rozmiary ziaren osiagaty nawet
0,081 mm s$rednicy. W szkliwie obserwowano niekiedy wrostki magnetytu o $rednicy
ziaren maksymalnie do 0,032 mm (rys. 4).
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Rys. 3. Obraz mikroskopowy popiotu, prébka PE;
$wiatto przechodzace, réwnolegte nikole, powiek-
szenie 400x

Fig. 3. Microscopic picture of ash, sample PE;

passing light, parallel nicols, enlargement 400x

Rys. 4. Obraz mikroskopowy popiotu, prébka PE;
$wiatto przechodzace, réwnolegte nikole, powigksze-
nie 400x

Fig. 4. Microscopic picture of ash, sample PE; pass-
ing light, parallel nicols, enlargement 400x

Kwarc trudno bylo odrézni¢ od pozostatych sktadnikow ze wzgledu na bardzo
mate wymiary ziaren, zwlaszcza od najdrobniejszych form szkliwa. Anizotropia
w tych najdrobniejszych ziarnach kwarcu byta stabo dostrzegalna.

Magnetyt charakteryzowat si¢ kulistymi Iub nieregularnymi, nieprzezroczystymi
ziarnami, ktore osiggaty 0,065 mm $rednicy (rys. 3, 51 6).
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Rys. 5. Obraz mikroskopowy zuzla, probka ZW:;

Swiatto przechodzace, réwnolegte nikole, powiek-

szenie 200x

Fig. 5. Microscopic picture of slag, sample ZW;
passing light, parallel nicols, enlargement 200x
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Rys. 6. Obraz mikroskopowy popiotu, probka PE;
Swiatto przechodzace, rownolegte nikole, powieksze-
nie 200x

Fig. 6. Microscopic picture of ash, sample PE; pass-
ing light, parallel nicols, enlargement 200x
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Hematyt wystepowal w dwoch formach. Pierwsza odznaczata si¢ nieregularnym
ksztattem oraz barwa brunatna i bardzo malymi rozmiarami < 0,02 mm, za$ druga
tworzyta brunatnoczerwona obwddke wokot ziaren magnetytu. Wielko$¢ ziaren osia-
gata 0,100 mm $rednicy (rys. 6).

Mullit miat ksztatt precikow o wielkosci maksymalnej do 0,425 mm. Wystepowat
w postaci pojedynczych stupkow lub tworzyt agregaty (rys. 7 1 8). Wykazywat barwy
interferencyjne I rzedu. Niekiedy w wigkszych krysztatach zauwazono tupliwo$¢
o kierunku réwnolegtym do wydtuzenia ziarna.

Gips tworzyt krysztaty tabliczkowe o ksztattach nieregularnych (rys. 9) lub bar-
dziej kulistych (rys. 10) o wymiarach maksymalnie do 0,100 mm i barwach interfe-
rencyjnych I rzedu. Charakteryzowat si¢ tupliwos$cia.

Rys. 7. Obraz mikroskopowy popiotu, probka PE; Rys. 8. Obraz mikroskopowy zuzla, probka ZW;
Swiatto przechodzace, skrzyzowane nikole, powigk- Swiatto przechodzace, skrzyzowane nikole, powigk-
szenie 400x szenie 100x

Fig. 7. Microscopic picture of ash, sample PE; Fig. 8. Microscopic picture of slag, sample ZW; pass-
passing light, crossed nicols, enlargement 400x ing light, crossed nicols, enlargement 100x

Rys. 9. Obraz mikroskopowy popiotu, probka PE; Rys. 10. Obraz mikroskopowy popiofo-zuzla, probka
Swiatto przechodzace, skrzyzowane nikole, powiek- PZS; Swiatto przechodzace, skrzyzowane nikole,
szenie 400x powigkszenie 200x

Fig. 9. Microscopic picture of ash, sample PE; Fig. 10. Microscopic picture of ash-slag, sample PZS,
passing light, crossed nicols, enlargement 400x passing light, crossed nicols, enlargement 200x
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W popiele zauwazono rowniez obecnos¢ duzej ilosci nieprzepalonego wegla, kto-
ry przybieral nieregularne, strzgpiaste ksztalty i byt nieprzezroczysty (rys. 4).

Sktad chemiczny badanej probki przedstawiono w tablicy 1. Popidt wykazuje ko-
rzystny stosunek Si/Al, bliski 1, dla syntezy zeolitow.

Tablica 1. Sktad chemiczny popiotu z Elektrowni ,Halemba”

Sktadnik chemiczny Zawartos¢, % wt
SiO2 43,30
Al203 42,28
Fe203 453
MgO 2,25
Ca0 4,66
Na20 0,20
K20 0,31

S calk. 0,13
Straty prazenia 2,29
Suma 99,93

Na podstawie dyfraktogramow produktéw uzyskanych w procesie syntezy
popiolu w temperaturze 170°C stwierdzono, ze w popiele aktywowanym NaOH
wykrystalizowat si¢ analcym Na[AlSi,04]-H,O, o charakterystycznych na dyfrak-
togramie nastepujacych refleksach (w nawiasach podano intensywnosc¢):
5,57(5); 4,82(1); 3,42(10); 2,92(6); 2,69(3); 2,50(2); 2,22(1); 2,20(1); 1,9009(1);
1,7414(2) A, Charakteryzowat si¢ on prawidlowa forma krysztaléw o $rednicy
do 0,15 mm. Byt bezbarwny, o reliefie uyjemnym i izotropowy. Zrosty jego krysz-
tatow ukladaly sie w postaci sznureczkowej (rys. 11). Najdrobniejsze krysztaly
narastaly na ziarnach szkliwa, niezaleznie od wyr6znionych w popiele (materiale
wyj$ciowym do syntezy) form tego sktadnika. Mogto to wskazywac, ze gtownym
sktadnikiem mineralnym, z ktorego krystalizowat analcym, bylo szkliwo.
Ponadto, najdrobniejsze krysztaly analcymu krystalizowaty rowniez na strzgpia-
stych formach ziaren nieprzepalonego wegla (rys. 12). Najczgsciej ich nagroma-
dzenie wystgpowato w wolnych strzgpiastych przestrzeniach. Najprawdopodo-
bniej powodem narastania w tych miejscach zeolitu byly dobre warunki dla jego
krystalizacji.

W produktach syntezy w ktorych krystalizowatl analcym obecne bylo szkliwo
barwy brunatnej (rys. 13). Wskazuje to jednoznacznie, ze ten typ szkliwa najprawdo-
podobniej nie bral udzialu w procesie syntezy zeolitow lub byt w nim stabo zaanga-
zowany. Znaczne zmniejszenie udziatu pozostatych typoéw szkliwa w produktach po
syntezie w poréwnaniu z probka wyjsciowa wskazuje, ze sa one gldéwnymi skladni-
kami, z ktorych krystalizowaly zeolity.

W wyniku aktywacji popiotu roztworem NaCl, w produktach syntezy nie uzyska-
no mineralow z grupy zeolitow. Sktad mineralny produktow po syntezie byt zblizony
do sktadu probki materiatu wyjsciowego (rys. 14).
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Rys. 11. Obraz mikroskopowy popiotu po syntezie
z NaOH; $wiatlo przechodzace, réwnolegte nikole,

powiekszenie 400x

Fig. 11. Microscopic picture of ash after synthesis with
NaOH; passing light, parallel nicols, enlargement 400x
of slag, sample PZS; passing light, crossed nicols,
enlargement 200x

Rys. 12. Obraz mikroskopowy popiotu po syntezie
z NaOH; $wiatlo przechodzace, réwnolegte nikole,
powiekszenie 400x

Fig. 12. Microscopic picture of ash after synthesis with
NaOH; passing light, parallel nicols, enlargement 400x

Rys. 13. Obraz mikroskopowy popiotu po syntezie
z NaOH; $wiatlo przechodzace, réwnolegte nikole,
powiekszenie 400x

Fig. 13. Microscopic picture of ash after synthesis with
NaOH; passing light, parallel nicols, enlargement 400x

4. WNIOSKI

Rys. 14. Obraz mikroskopowy popiotu po syntezie
z NaCl; $wiatto przechodzace, skrzyzowane nikole,
powiekszenie 200x

Fig. 14. Microscopic picture of ash after synthesis with
NaCl; passing light, crossed nicols, enlargement 200x

Na podstawie badan aktywacji popiotu pochodzacego z Elektrowni ,,Halemba”

sformutowano nastepujace wnioski:

1. W wyniku syntezy przy uzyciu roztworu NaOH o stezeniu 3,6%, w przeliczeniu
na Na,O, uzyskano produkt zawierajacy analcym.

2. Aktywacja chemiczna popiotu roztworem NaCl o stgzeniu 3,6%, w przeliczeniu
na Na,O, nie doprowadzita do krystalizacji zeolitow.
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Podsumowujac, stwierdzono, ze jednym ze sposobow utylizacji popiotu z Elek-

trowni ,,Halemba” moze by¢ produkcja zeolitow, a gltdéwnie jednego przedstawiciela
z tej grupy mineratow — analcymu. Synteza ta wymaga aktywacji chemicznej popiotu

roztworem NaOH.
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