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Synteza filipsytu z popiofow lotnych oraz jego potencjalne
zastosowanie w inzynierii Srodowiska

Streszczenie: W artykule zbadano mozliwo$¢ wykorzystania popiotéw lotnych klasy C (otrzymywanych w wyniku

spalania wegla brunatnego w kotle pytowym) i F (otrzymywanych w wyniku spalania wegla kamiennego
metodg konwencjonalng) jako substratéw do syntezy materiatu zeolitowego z grupy filipsytu. W tym celu
przeprowadzono szereg syntez hydrotermalnych z wykorzystaniem reagentéw takich jak wodorotlenek sodu
(NaOH) oraz bromek tetrapropyloamoniowy (TPABr). W wyniku reakcji otrzymano docelowy materiat zeoli-
towy, zaréwno z popiotu klasy C, jak i F. Otrzymane produkty syntezy, jak tez popiotowe substraty reakciji,
poddano charakterystyce chemicznej i mineralogicznej. Badania wykazaty, ze popidt lotny powstaty z wegla
brunatnego i kamiennego moze by¢ substratem w reakcjach syntez zeolitu, jakim jest filipsyt. Analiza poréw-
nawcza dyfraktograméw rentgenowskich produktéw z obu typéw popiotéw wykazata, ze lepszym substratem
jest popidt klasy C otrzymywany w wyniku spalania wegla brunatnego w kotle pytowym (w reakcji syntezy
otrzymano lepiej wyksztatcone formy zeolitowe). W pracy dokonano takze analizy literaturowej potencjalnych
kierunkéw zastosowania filipsytu w inzynierii i ochronie $rodowiska. Na podstawie zweryfikowanych danych
stwierdzono, iz dalszym kierunkiem badan bedzie analiza mozliwos$ci wykorzystania otrzymanych materiatow
jako potencjalnych sorbentéw amoniaku.
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The synthesis of phillipsite from fly ash and its potential application
in environmental engineering

Abstract: The study examined the possibility of using class C fly ash (obtained as a result of brown coal combustion in
a pulverized-fuel boiler) and class F (obtained as a result of conventional coal combustion) as substrates for the
synthesis of zeolitic material from the phillipsite group. For this purpose, a series of hydrothermal syntheses were
carried out using reagents such as sodium hydroxide (NaOH) and tetrapropylammonium bromide (TPABr). As
a result of the reaction, the target zeolite material was obtained from both class C and F fly ash. The obtained
synthesis products as well as the ash reaction substrates were subjected to chemical and mineralogical cha-
racterization. The studies have shown that fly ash formed from brown coal and hard coal may be a substrate in
zeolite synthesis reactions to obtain phillipsite. A comparative analysis of X-ray diffractograms of products from
both types of ash showed that class C ash obtained as a result of brown coal combustion in a pulverized-fuel
boiler is a better substrate (in the synthesis reaction better-formed zeolites were obtained). The article also
includes a literature analysis on the potential applications of phillipsite in engineering and environmental protec-
tion. Based on the verified data, it was found that the further direction of the research will be the analysis of the
possibilities of using the obtained materials as potential ammonia sorbents.

Keywords: fly ash, phillipsite, hydrothermal synthesis, XRD, XRF

Wprowadzenie

Proby wykorzystania surowcoéw odpadowych w procesach wytwarzania nowych mate-
riatdw o odpowiednich wlasciwosciach i potencjale pozwalajacym na uzycie ich w prze-
mysle oraz ochronie i inzynierii §rodowiska sa przedmiotem wielu badan. Jednym z takich
odpadéw sg popioty lotne, ktore sa duzym obcigzeniem dla §rodowiska podczas ich skta-
dowania. Produkcja popiotdéw lotnych w latach 2015 i 2016 w Polsce osiggngta wartosé
okoto 3,3 min/rok. Wedlug danych GUS (Rocznik Statystyczny GUS 2016; Maty Rocznik
Statystyczny Polski. GUS 2017) stanowito to odpowiednio 2,52 oraz 2,57% w rocznym,
ogo6lnym bilansie wytworzonych odpadéw (z wylaczeniem odpadéw komunalnych). Na-
lezy mie¢ na uwadze, ze w Polsce ciagle znaczna ilo$¢ tego produktu sktadowana jest na
hatdach. Rozwazajac dziatania zgodne z zasada zréwnowazonego rozwoju istotne jest, aby
mozliwie jak najefektywniej gospodarowac¢ odpadami, dazac tym samym do gospodarki
obiegu zamknigtego. Dlatego tez rozwaza si¢ wykorzystanie popiotéw lotnych nie tylko
w popularnym zastosowaniu jako dodatki w materiatach budowlanych (Woszuk i Franus
2016), ale tez jako substrat w wytwarzaniu syntetycznych zeolitow pod katem ich aplikacji
w ochronie i inzynierii §rodowiska, gdzie moga stuzy¢ jako skuteczne sorbenty wielu zanie-
czyszczen. Zagadnienie to jest poruszane w szeregu prac (Franus i Wdowin 2010; Wdowin
11n. 2012; Pichor 1 in. 2014; Wdowin 1 in. 2014; Bandura 1 in. 2015; Bandura 1 in. 2016;
Czarna 1 in. 2017; Kunecki 1 in. 2017).

Dynamiczny wzrost liczby ludnosci oraz zwiazany z tym rozwdj przemystu i transportu,
a takze potrzeba wytwarzania coraz wickszej ilosci energii, ktéra determinuje rozwoj Swiato-
wej gospodarki, sg nieodzownie zwigzane ze zwigkszaniem emisji szeregu zanieczyszczen.
Elementy te znaczaco wplywaja na klimat, stan atmosfery oraz wod, szczegélnie w ciagu
ostatnich 200 lat. Zanieczyszczenia wod 1 atmosfery sg jednym z najistotniejszych zagro-
zen dla $rodowiska, gdyz wplywaja szkodliwie na funkcjonowanie organizmow zywych
(Kundziewicz 2011; EIA Report 2017). Przeciwdziatanie zanieczyszczeniom atmosfery
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(np.: NO,, SO,, CO,, Hg*) 1 wod (metale cigzkie, zwiazki organiczne — WWA), generowa-
nym przez sektor energetyczny, opiera si¢ gtdéwnie na prowadzeniu odpowiedniej polityki,
modernizacji systemow energetycznych, probie redukcji emisji zanieczyszczen oraz wyszu-
kiwaniu metod oczyszczania gazoéw odlotowych oraz §ciekéw produkowanych przez elek-
trownie i elektrocieptownie (Mazur 2004; Holtzer i Grabowska 2010; Wang i Peng 2010).
Zarowno przemyst, jak i sektor naukowy wciaz prowadza prace nad poszukiwaniem tanich
i efektywnych metod usuwania wyzej wymienionych zanieczyszczen, co tworzy nisz¢ dla
mozliwo$ci zastosowania syntetycznych zeolitow jako sorbentéw (Pansini i in. 1991; Pansi-
ni 1996; Franus 1 Wdowin 2010; Wdowin 1 in. 2012; Pichér i in. 2014; Wdowin i in. 2014;
Bandura 1 in. 2015; Bandura 1 in. 2016; Czarna 1 in. 2017; Kunecki 1 in. 2017).

Celem tej pracy jest analiza otrzymywania syntetycznego filipsytu z popiotéw lotnych
powstalych w wyniku spalania wegla brunatnego (popioly klasy C) oraz wegla kamiennego
(popioty klasy F) pod katem dalszego zastosowana w inzynierii i ochronie $rodowiska.

1. Wilasciwosci zeolitow

Wisrdd stosowanych sorbentdw coraz wigksze znaczenie maja zeolity, tj. obszerna grupa
uwodnionych glinokrzemianow metali alkalicznych, ziem alkalicznych i innych kationow
metalicznych (Sarbak 2000; Payra i Dutta 2003; Wdowin 2015). Cechujg si¢ one specyficz-
ng strukturg tréojwymiarowa, o duzej powierzchni wewnetrznej kanatow i komor, dostepnych
dla wybranych czasteczek poprzez pory sieci w wyniku procesu dyfuzji (Sarbak 2000). Za-
sadniczymi, pierwszorzednymi elementami budowy zeolitow sg struktury ksztattem zblizone
do czworoscianu foremnego, gdzie centralng pozycj¢ zajmuje atom krzemu lub glinu, z kolei
w narozach wystepuja atomy tlenu (ang. Primary Building Units —PBU). Tetraedry TO,4 laczac
si¢ poprzez mostki tlenowe tworza wigksze jednostki strukturalne — tancuchy i pierscienie.
Sa to tzw. wtorne jednostki budowy — drugorzedowe (ang. Secondary Building Units —
SBU). SBU moga by¢ zbudowane maksymalnie z 16 tetraedrow TOy4. Jednostki te wykazuja
achiralno$¢ — sa identyczne ze swoim odbiciem w zwierciadle ptaskim. Forma charaktery-
stycznej jednostki SBU wyznacza typ szkieletu struktury zeolitowej, ktory jest oznaczany
trzyliterowym skrétem, np. PHI od Phillipsite. Najwigksze jednostki strukturalne budujace
zeolity — struktury trzeciego rzgdu nazywane sg CBU (Composite Building Units) (Breck
1974; Payra i Dutta 2003; Baerlocher i1 in. 2007; Handke 2008; Mozgawa i in. 2011; Mer-
rikhpour 1 Jalali 2013; Wdowin 2015).

Zeolity, posiadajac wlasciwosci sitowo-molekularne (okreslane sa mianem sit moleku-
larnych) oraz zdolno$ci wymiany jonéw, selektywnie sorbujg niepozadane zwigzki z wod,
powietrza 1 gleby (Sarbak 2000), stad tez mozliwe jest ich szerokie zastosowanie, m.in.
w ochronie $rodowiska, medycynie, przemys$le chemicznym, budownictwie i rolnictwie
(Mumpton 1999; Dogliotti i in. 2012). Coraz cze¢$ciej wykorzystywane sg w tych dziedzi-
nach zeolity syntetyczne, wytwarzane z uzyciem popiotdw lotnych pochodzacych ze spala-
nia wegli (Man i Choi 1995; Tanaka i in. 2006; Fukui i in. 2009; Wdowin 2015).
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2. Charakterystyka filipsytu

Jednym z przedstawicieli obszernej grupy zeolitow jest nalezacy do uktadu monoklinal-
nego filipsyt, o ogdlnym wzorze chemicznym (K,Na,Ca);_,(S1,Al)gO4 6H,0 (Anthony i in.
red. 2001). Krysztaty zeolitu sa praktycznie zawsze zblizniaczone, dochodzac do 2 cm dtu-
gosci oraz tworzac pseudosymetryczne postacie. Spotykane sa formy skupien sferolitowych,
wloknistych badz tez blizniaki krzyzowe. Filipsyt jest mineralem dwuosiowym, o znaku
optycznym dodatnim (www.iza-online.org; Anthony 1 in. red. 2001).

Pod wzgledem cech fizycznych filipsyt jest mineratem kruchym, o twardosci 4,0 w skali
Mohsa. Cechuje si¢ wyrazng tupliwoscia wg [100] i [010] oraz nieréwnym przetamem (Bo-
lewski 1982; Anthony 1 in. red. 2001; Manecki i Muszynski 2008). Filipsyt jest bezbarwnym,
biatym, ré6zowawym, szarym lub zoéttym mineratlem; w ptytce cienkiej réwniez bezbarwny.
Minerat ten tworzy szereg izomorficzny z harmotomem. Wyrdznia si¢ filipsyt sodowy, po-
tasowy 1 wapniowy, co wiaze si¢ z jego wystepowaniem w roznych srodowiskach (rys. 1).
Od miejsca formowania mineratu zalezny jest takze stosunek Si/Al, ktory moze zmieniac si¢
w zakresie 1,3-3,4 (Stonecipher 1976). Najwyzsza proporcja Si do Al cechuje filipsyt z osa-
dow jezior solankowych. Stosunek ten jest nizszy w osadach morskich, natomiast w lgdowym

Ca

Na K

Rys. 1. Diagram sktadu filipsytu z uwzglgdnieniem pochodzenia poszczegolnych probek. Figurami oznaczono
wystgpowanie pobranego filipsytu: czerwone kwadraty — puste przestrzenie w bazaltach, czarne
kota — potasowe skaty piroklastyczne, niebieskie kota — alkaliczne osady jeziorne, zielone kota — osad
glebokomorski (www.iza-online.org)

Fig. 1. A diagram of the phillipsite composition presenting the origin of individual samples. Figures indicate the
occurrence of the collected phillipsite: red squares — empty spaces in basalt, black circles — potassium
pyroclastic rocks, blue circles — alkaline lake sediments, green circles — deep sea sediment
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srodowisku wystepuje wzbogacenie w glin. Filipsyt jest mineratem utworow hydrotermalnych
niskich temperatur, spotykany takze w strefie hipergenicznej (Bolewski 1982).

Minerat ten powigzany jest z mtodymi osadami wulkanicznymi, gliniastymi lub krze-
mionkowymi, o niskich wskaznikach sedymentacji. Jego obecnos¢ wsrod osadow morskich,
m.in. ilow czerwonych, ma miejsce na skutek podmorskich przeobrazen szkliwa wulka-
nicznego (Stonecipher 1976; Manecki 1 Muszynski 2008). W osadach glt¢bokomorskich po-
wszechny jest autigeniczny filipsyt. Wypelnia on réwniez pustki w bazaltach oraz wchodzi
w sktad tufow zeolitowych; formuje si¢ takze na skutek reakcji wod meteorycznych z tufami
i innymi silnie alkalicznymi, piroklastycznymi osadami (www.iza-online.org).

Filipsyt zaliczany jest do grupy przestrzennej P2;/m. Podstawowa jednostka budowy fi-
lipsytu sa tetraedry potaczone ze soba podwdjnymi czterocztonowymi pierscieniami (rys. 2).
Minerat ten jest zaliczany do grupy S4R, pod wzgledem budowy jednostek wtornych (SBU).
Szereg filipsytu cechuje si¢ strukturg przypominajaca skalenie; ulozenie cztero- i o$mio-
bocznych pierscieni determinuje istnienie kanatow rownolegtych do kierunkoéw a i b, pozwa-
lajacych na wymiane duzych kationdw, a takze obecnos¢ wody. Objetos¢ wolnej przestrzeni
w filipsycie wynosi 30-31% (Bolewski 1982; Mumpton 1999).

Rys. 2. Schemat budowy krysztatu oraz struktury krystalicznej filipsytu. Wystepuja trzy typy kanatow
ograniczone przez o$miocztonowe pierscienie zbudowane z tetraedrow: rownolegty do osi a
(otwér 3.6 A) — pokazany na zataczonym rysunku, réwnolegly do osi b (otwér 4,3 x 3,0 A) i rownolegly
do osi ¢ (otwér 3,3 x 3,2 A) (www.iza-online.org)

Fig. 2. Diagrams of the crystal structure of the phillipsite. There are three types of channels limited by
eight-membered rings made of tetrahedrons: parallel to the axis a (3.6 A aperture) — shown
in the attached drawing, parallel to axis b (hole 4.3 x 3.0 A) and parallel to axis ¢ (hole 3,3 x 3.2 A)

Filipsyt byt wykorzystywany juz w czasach starozytnych w budownictwie. Zeolityczne
tufy bogate w filipsyt i chabazyt shuzyly jako materiat konstrukcyjny oraz sktadniki cementu
i betonu (Mumpton 1999).
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Filipsyt cechuje si¢ efektywna pojemnosciag wymiany kationow (CEC — Cation Exchan-
ge Capacity) wynoszaca 3,31 meq-g~! oraz dobra selektywnoscia dla jonéw amonowych, co
czyni go szczegblnie przydatnym w oczyszczaniu $ciekdw czy tez nawozeniu gleb. Przepro-
wadzane byly takze eksperymenty zwigzane z oczyszczaniem kwasnych wod kopalnianych
(Ciambelli 1 in. 1985; Garefa 1 in. 1992; Mumpton 1999). Powyzsze wlasciwosci wykorzy-
stuje si¢ rowniez w akwakulturze. Organizmy wodne wydzielaja duze ilo§ci amoniaku, ktory
pozostajac w zbiornikach jest dla nich toksyczny. Zeolity, m.in. filipsyt, stosowane sg jako
warstwa filtrujaca wody zbiornika, pozwalajac na usuniecie szkodliwej substancji (Pansini
1996).

Filipsyt jest sklasyfikowany w grupie S4R, gdzie pierscienie czterocztonowe laczac sig,
tworza podwojne pierscienie o$miocztonowe (Sitarz i in. 1997; Mozgawa i in. 2011). Ich
specyficzna konfiguracja pozwala wyszczeg6lni¢ odrgbny typ struktur zeolitowych — PHI,
ktorej projekcja wzdtuz kierunku [001] jest przedstawiona na ponizszym rysunku (rys. 3).

X

Rys. 3. Projekcja struktury PHI wzdhuz kierunku krystalograficznego [001] (Baerlocher i in. 2007)

Fig. 3. Projection of the PHI structure along the crystallographic direction [001]

Wyidealizowane parametry komoérki elementarnej struktury PHI wynosza: a = 9,9 A,
b=141A,c=14 A, a, B, y = 90°. Komorki typu PHI krystalizuja w ukladzie orto-
rombowym 1 nalezg do grupy symetrii Cmcm. Pojedyncze krysztaty filipsytu krystalizuja
w uktadzie jednosko$nym i naleza do grupy symetrii P2,/n. Ggsto$¢ obsadzenia sieci w tym
przypadku wynosi 15,8-16,4 T/1000 A3. Struktura PHI posiada trzy typy kanatow (rys. 4).

3. Mozliwo$¢é syntezowania filipsytu

Poza naturalnie wystgpujacym filipsytem istnieje roéwniez mozliwo$¢ jego syntetyzo-
wania. Jedng z metod jest wykorzystanie w tym celu jako substratu ubocznego produktu
spalania, jakim jest popiot lotny bogaty w duze zawartosci bezpostaciowej krzemionki —
gléwnego sktadnika w procesie syntezy. Syntetyczny filipsyt uzyskiwany jest w wyniku
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Rys. 4. Projekcja kanalow obecnych w strukturach typu PHI (Baerlocher i in. 2007)
a) tworzone przez pier§cienie osmiocztonowe wzdtuz kierunku krystalograficznego [100], b) tworzone
przez pierscienie o$mioczlonowe wzdtuz kierunku krystalograficznego [010], ¢) tworzone przez
pierscienie o$miocztonowe wzdtuz kierunku krystalograficznego [001]

Fig. 4. Projection of channels present in PHI structures

hydrotermalnych reakcji popiotu lotnego (Man i Choi 1995; Fukui i in. 2009). Minerat ten
mozna otrzymac poprzez potaczenie 25 g ubogiego w krzemionke popiotu (SiO, 29,90%
wt.) z dwumolowym wodorotlenkiem sodu (100 ml). Zawiesina podgrzewana jest w kapieli
piaskowej w temp. 105°C przez 2, 3, 6, 12, 24 1 48 godzin. Filipsyt powstaje gtownie z roz-
puszczenia szkliwa krzemianowego i zwiazkow glinu, tworzac nieregularne formy. Czas,
w ktorym si¢ formuje, miesci si¢ w przedziale 2—6 godzin (Man 1 Choi 1995).

Inna metoda uzyskania filipsytu jest uzycie roztworu NaCl i NaOH, ktorych stezenia
wahaja si¢ od 0 do 2 mol/dm?. Utworzona zawiesing, sktadajaca si¢ z 2 g popiotu i 50 ml
roztworu hydrotermalnego, napromieniowano i ogrzewano w magnetronie (Fukui i in.
2009). Ogrzewanie za pomoca lampy mikrofalowej skraca czas reakcji i zwigksza szyb-
ko$¢ wzrostu krysztatow filipsytu, gdy NaCl jest podstawiony przez NaOH. Dodatek NaCl
umozliwia synteze¢ mineralu, gdy stezenie NaOH jest za mate, by generowac zeolit. Roz-
twor NaCl i NaOH wzmacnia stopien krystaliczno$ci generowanego filipsytu. Syntetyczny
filipsyt mozna réwniez otrzymaé¢ w reakcji odpowiedniej mieszaniny Na,O—K,0-Al,05—
Si0,-H,0, w szczelnie zamknigtym teflonowym pojemniku wedtug okreslonych wymagan
temperatury (120°C), ci$nienia autogenicznego i cigglego mieszania w czasie trzech dni
(Adabbo i in. 1999).

4. Metodyka

4.1. Uzyte materiaty

Do syntezy uzyto popiotu lotnego klasy C powstatego w wyniku spalania wegla brunat-
nego (PR C) oraz popiotu lotnego klasy F ze spalania wegla kamiennego metoda konwen-
cjonalng (PR F).
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4.2. Synteza hydrotermalna

Pierwszym etapem syntezy bylo przygotowanie 25 ml roztworow NaOH o st¢zeniu
2,5 M. Do roztworéw dodawano po 5,21 g odpowiednich popiotéw lotnych, a nastepnie,
ciggle mieszajgc, wkraplano roztwory TPABr (2,33 g w 25 ml). Tak przygotowane wsady
poddano dalszemu mieszaniu w temperaturze pokojowej przez 8 h. Nastepnie mieszaniny
umieszczono w teflonowych reaktorach i ogrzewano w temperaturze 160°C przez 72 h.
Kolejno, otrzymany osad przesaczono, doktadnie wyptukano i wysuszono. Ostatnim etapem
byta kalcynacja w 550°C przez 5 h z przyrostem temperatury 10°C/min.

W wyniku procesu otrzymano materiat zeolitowy, gdzie w zaleznosci od zastosowanego
popiotu, probki nazwano odpowiednio PR CF (powstala z popiotu klasy C) oraz PR FF
(powstala z popiotu klasy F).

5. Metody badan

5.1. Fluorescencja rentgenowska XRF

Jakosciowa, potilosciowa analiza chemiczna zostata przeprowadzona przy uzyciu meto-
dy energodyspersywnej fluorescencji rentgenowskiej (EDXRF). Wykorzystano aparat firmy
PANanalytical, model Epsilon 3, wyposazony w rodowy (9W) spektrometr RTG. Aparat
zdolny jest do diagnozowania obecnosci pierwiastkow w zakresie Na—Am.

5.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Analiza sktadu fazowego materiatu wyj$ciowego oraz otrzymanych sorbentow zostata
przeprowadzona przy uzyciu metody proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej. Wykorzy-
stano dyfraktometr firmy PANalytical, model X ’pert MPD, wyposazony w lampe Cu oraz
grafitowy monochromator. Analizy rentgenostrukturalne przeprowadzono w zakresie kato-
wym 5-65°20. Oprogramowanie PANalytical X Pert Highscore zostato uzyte do wygene-
rowania 1 obrobki dyfraktogramoéw. Identyfikacja faz krystalicznych zostata oparta na bazie
danych PDF-2 z 2010 roku, sformalizowanej przez ICD oraz IZA-SC.

6. Wyniki

6.1. Fluorescencja rentgenowska XRF

W wyniku analiz chemiczny widoczne jest, ze popidt lotny klasy C charakteryzuje si¢
zdecydowanie nizszg zawartoscia (w porownaniu do popiotu lotnego klasy F) glinu, krzemu
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oraz potasu (tab. 1). W tym popiele wystepuja znacznie wigksze iloSci wapnia, siarki, tyta-
nu oraz zelaza. Stosunkowo wysoka zawarto$¢ siarki w popiele klasy C jest spowodowana
wysokim zasiarczeniem wegli brunatnych (0,6-6%) (The Coal Resource 2017), a takze sto-
sowanymi procesami odsiarczania spalin.

TABELA 1. Analiza sktadu chemicznego prébek popiotu lotnego typu C i F

TABLE 1.  Analysis of the chemical composition of C and F fly ash samples

Zawartos¢ [wt. %]

Tlenek PR C PR F
MgO 0,73 0,72
Al,O4 11,56 17,62
Si0, 30,87 37,54
SO5 2,76 0,55
K,0 0,15 2,23
CaO 17,61 1,95
TiO, 1,63 1,32
Cr,O5 0,03 0,03
Fe,05 5,60 5,45
NiO 0,01 0,03
ZnO 0,01 0,02
SrO 0,08 0,14
Zr0, 0,04 0,06
BaO 0,03 0,06
P,05 0,00 1,05

6.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Analiza sktadu fazowego XRD materialow wyjsciowych wykazata, ze wérod faz krysta-
licznych sktadajacych si¢ na popiot lotny klasy C (PR C) dominuje kwarc (SiO,), gehlenit
(CayAl(SiAD)O5), anhydryt (CaSOy) oraz tlenki zelaza (gtéwnie hematyt Fe,03). Znikome
podniesienie tta wskazuje na niewielki udziat amorficznej fazy glinokrzemianowej istotnej
w syntezach materiatow zeolitowych. Analiza fazowa materialu PR CF po syntezie wyka-
zala obecno$¢ filipsytu, reprezentowanego przez szereg pikow dyfrakcyjnych o wartosciach
dpy: 3,215 7,16; 7,18 A. Ponadto w probee obecne sg weigz kwarc, gehlenit i tlenki zelaza.
W poréwnaniu do materiatu wyjsciowego (PR C) widoczne jest takze podwyzszone tlo, co
$wiadczy o wytworzeniu si¢ fazy amorficznej (rys. 5).

W przypadku popiotu lotnego z Kozienic (PR F) dominujace fazy to kwarc oraz mullit
(AlgSi,013). Podrzednie wystepuja takze tlenki zelaza. Zaobserwowano rowniez znacznie
wieksze podniesienie tta, co §wiadczy o wyzszej zawarto§ci amorficznego szkliwa. W mate-
riale po syntezie (PR FF) analiza fazowa wykazata rowniez obecnos¢ filipsytu oraz kwarcu
i mullitu. Analogicznie, jak w przypadku PR CF, widoczne jest podniesienie tta w poréwna-
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Rys. 5. Dyfraktogram rentgenowski popiotu lotnego typu C (PR C) oraz fazy zeolitowej typy PHI wraz
z residuum (PR CF) otrzymanej z popiotu lotnego typu C

Fig. 5. X-ray diffractogram of fly ash type C (PR C) and zeolite phase PHI types together with residuum
(PR CF) obtained from fly ash type C

niu do materiatu wyjsciowego (PR F) — pozwala to wnioskowac, ze w trakcie syntezy filip-
sytu powstata takze znaczna ilo$¢ fazy amorficznej (rys. 6). Filipsyt syntezowany z popiotu
lotnego z Belchatowa charakteryzuje si¢ nieco wyzszym stopniem krystaliczno$ci niz ten
z popiotu lotnego z Kozienic. Wskazuja na to wyzsza intensywnos$¢ oraz mniejsza szerokosé
glownych pikoéw charakterystycznych obserwowanych na dyfraktogramach.

7. Potencjalne zastosowania filipsytu w inzynierii i ochronie Srodowiska

Filipsyt z uwagi na swoje wlasciwos$ci znalazl szerokie zastosowanie nie tylko w inzy-
nierii i ochronie $rodowiska, ale i w medycynie. Opisywany zeolit stosowany jest jako $ro-
dek filtracyjny usuwajacy jony NH," z dializatu uzywanego w czasie hemodializy pacjentow
z chorobami nerek, umozliwiajac wiclokrotne zastosowanie roztworu w zabiegu (Pansini
1996). Filipsyt wraz z chabazytem i analcymem zwigksza poziom waznych antyoksydantow,
redukujac stres oksydacyjny. Zeolity te ponadto moga eliminowaé z organizmu toksyczne
substancje (Dogliotti 1 in. 2012).

Filipsyt moze zosta¢ wykorzystany w celu usuwania metali cigzkich ze $ciekow miej-
skich i przemystowych, np. usuwaniu joné6w chromu (Pansini i in. 1991). Oczyszczane
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Rys. 6. Dyfraktogram rentgenowski popiotu lotnego typu F (PR F) oraz fazy zeolitowej typy PHI wraz
z residuum (PR FF) otrzymanej z popiotu lotnego typu F

Fig. 6. X-ray diffractogram of fly ash type F (PR F) and zeolite phase PHI types together with residuum
(PR FF) obtained from fly ash type F

moga by¢ rowniez $cieki pochodzace z elektrowni jadrowych. Zeolit syntetyczny, powstaty
w wyniku hydrotermalnej reakcji odpowiedniej mieszaniny Na,0-K,0-Al,05-Si0,—H,0,
wykazuje dobra selektywnos$¢ kationéw cezu i umiarkowang strontu (Adabbo i in. 1999).
Tuf sktadajacy sie z filipsytu i chabazytu moze by¢ stosowany z powodzeniem do usuwania
olowiu z roztworu zawierajacego PbZ" = 20 mg/dm?> (Pansini 1996).

Rozwaza si¢ rowniez wykorzystanie filipsytu jako adsorbentu gazu ziemnego w proce-
sie magazynowania metanu przy stosunkowo niskim cisnieniu i temperaturze otoczenia, tj.
ANG — Adsorbed Natural Gas (Al-Asheh 1in. 2010).

W czasie spalania paliw kopalnych uzyskiwane sg znaczne ilosci odpadow w postaci
popiotow lotnych. Ich zagospodarowanie jest niezwykle istotne, gdyz sktadowanie popiotéw
jest zagrozeniem dla Srodowiska, m.in. ze wzgledu na wymywanie z nich przez wody opa-
dowe szkodliwych zwigzkéw (metali cigzkich) oraz przenikanie ich do wod i gleb (Zygadto
1 Wozniak 2009).

181



www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

IS

POLSKA AKADEMIA NAUK

Whnioski

Przeprowadzone w artykule analizy mozliwo$ci otrzymywania syntetycznego filipsytu
z r6znego typu ubocznych produktow spalania, tj. powstalych w energetycznych procesach
spalania wegla brunatnego (popidt lotny klasy C) i kamiennego (popiot lotny klasy F), wy-
kazaty, ze popiot lotny jest obiecujagcym materiatem do syntezy struktury zeolitowej typu
PHI. Dlatego dalszym etapem badan bedzie przeprowadzenie analiz parametréw tekstual-
nych pozwalajacych oceni¢ ich potencjalne zastosowanie jako sorbentéw. Kolejnym kro-
kiem bedzie analiza wykorzystania otrzymanego materiatu zeolitowego jako potencjalne-
go sorbentu w procesach magazynowania wodoru, ale tez przeprowadzone zostang testy
wykorzystania filipsytu jako sorbentu zanieczyszczen ze §ciekéw m.in. jondw amonowych
i metali ciezkich.

Praca zostata sfinansowana w ramach projektu migdzynarodowego nr umowy PL-RPA/SFZCHSA/06/2016

finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
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