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Hydrotermalna premena energetickych popoléekov

Peter Bacinsky ' Maria KusSnierova, Helena Vaskova

Hydrothermal alteration of energy fly ashes
The contribution gives attention to the application of the hydrothermal alteration technique in
the zeolite production from fly-ash. The conventional mineral processing methods such as
screening and gravity separation in Humphrey spiral were used with the aim to concentrate the
amorphous phase of fly-ash. Subsequently, the samples of ash and separation products of fly-
ash were subjected to zeolitization. The degree of zeolitization has been valuated by the
determination of the ion-exchange capacity of obtained zeolites, which was compared to a
standard. The results of the experiments carried out point to the possibility of the hydrothermal

alteration application in the production of synthetic zeolites from fly-ash.
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Uvod

Popol&ek je heterogénny material zloZzeny z Eastic s rozdielnymi fyzikalnymi, mineralogickymi
a chemickymi vlastnostami. Pri vlastnom spalovani su vSetky mineralogické zloZky, obsiahnuté
vo vsadzke energetického uhlia, vystavené rézne dlha dobu vysokym teplotam a naviac mézu este
prechadzat oxidacnym alebo redukénym prostredim (Rizickova a VidlaF, 1989).

Mnohé loziska prirodnych zeolitov vznikli zo sope¢ného popola - amorfného, vitrického
materialu, vyvrhnutého do vodného prostredia v procese diagenézy.

Podobné podmienky su v znacnej miere modelované pri priprave syntetickych zeolitov.

Na zaklade poznatkov o environmentalnych premenach prirodnych popolovitych - vitrickych
faz, z ktorych v urc€itych podmienkach vznikli loziska prirodnych zeolitov mozno predpokladat, Ze
z pohladu zeolitizacie popolekov je zaujimava amorfna faza, ktora by sa hydrotermalnou alternaciou
mala pretransformovat na zeolit.

Jednou z moznosti vyuZitia popolCekov je aj priprava syntetickych zeolitov metédou
hydrotermalnej alternacie, teda procesom krystalizacie latky z vodného roztoku pri zvySenej teplote
a tlaku (Breck a Flamingen, 1968).

Cielom predkladanej prace bolo overenie moznosti pripravy zeolitov hydrotermalnou
alternaciou popolCekov v zavislosti na kvalitativnom zloZzeni vsadzky, ktord sa menila v dosledku
aplikacie upravnickych metod (Bacinsky, 1997).

Experimentalna cast’
Material a metédy

Pre vyskum bol pouZity popol€ek, ktory vznikol spafovanim hnedého uhlia zo Sokolovského
reviru. Rontgen - difrakénou /RTG/ analyzou bolo v fiom zistené pomerne velké percento /67%/
amorfnej sklovitej - vitrickej fazy. Za majoritné zloZky tohoto popoléeka mozno okrem amorfnej fazy
oznaCit nasledovné mineraly: kremen, cristobalit, tridymit, magnetit, hematit, titanit, ilmenit,
akcesoricky sadrovec, zvy8ky nespaleného uhlia a niektoré hydrosilikaty a hydroalumosilikaty, napr.:
analcim, hillebrandit, winchit, kilchoantit.

Zrnitostny rozbor

Zrnitostny rozbor popoléeka bol realizovany na laboratérnych sitach suchou cestou podla STN
721172.
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Gravitaéné rozdruzovanie
Jednotlivé zrnitostné triedy popol&eka boli rozdruzované na Humphreyovej Spirale.
Zeolitizacia

Zeolitizacia popolceka bola realizovana v autoklave pri teplote 130°C a tlaku 160 kPa po dobu
5 hodin. Zeolitizacii boli podrobené vzorky pdvodného popoléeka, jednotlivé zrnitostné triedy
a produkty gravitatného rozdruZovania. Zeolitizacia bola vykonavana paralelne. Kvalita vzniknutych
zeolitov bola hodnotena metdédou stanovenia vymennej kapacity podla normy STN 721076.

Vysledky a diskusia

Pripravné upravnicke procesy

Vysledky zrnitostného rozboru a RTG analyzy (tab.1) ukazali, ze amorfna faza sa kumuluje
v jemnejSich zrnitostnych triedach.

Tab.1 Zrnitostny rozbor a distribtcia sledovanych prvkov do jednotlivych zrnitostnych tried

Zrnitost Hmotnostny Obsah prvkov [%]
[mm] vynos [ % ] SiO, Al Fe Ti S.Z. am.f.
+0,5 0,276 - - - - - -
0,1-0,5 24,205 48,1 8,64 3,82 4,04 2,97 66,00
0,071-0,1 24,103 51,05 6,72 3,2 2,96 0,92
0,04-0,071 30,348 45,93 9,98 3,14 5,35 0,78 70,00
0-0,040 21,069 48,83 7,36 3,25 4,41 0,75 78,00

(s.Z. - strata zihanim, am. F. - amorfna faza)

RTG rozborom produktov gravitatného rozdruzovania bolo zistené, Ze obsah amorfnej fazy
v tazkom produkte je nizsi, ako obsah amorfnej fazy v lahkom produkte.

Zeolitizacia popoléeka

Cielom hydrotermalnej alternacie popol¢ekov a jednotlivych produktov preddpravy bolo
pretransformovat amorfnu fazu na syntetické zeolity.

Vysledky vymennych kapacit separatne hydrotermalne alternovanych vzoriek jednotlivych
zrnitostnych tried a produktov gravitatného rozdruzovania potvrdili spravnost predpokladu, ze
z pohladu zeolitizacie je v popolCeku je mozné za uzitkovu zlozku povazovat prave amorfnu fazu.

Na obr.1 su graficky interpretované zistené hodnoty vymennych kapacit jednotlivych
zrnitostnych tried. Vymenna kapacita pdvodného popolceka bola 1,41 mol.kg™. Zrnitostna trieda 0,1 -
0,5 mm vykazovala vymennu kapaC|tu 1,415 mol. kg a zrnitostna trieda 0,071 - 0,1 mm mala
vymennu kapacitu 1,475 mol. kg Vymenné kapacity smerom k jemnejSim podielom popolceka dalej
stupali. Zrnitostna trieda 0,04 - 0,071 mm vykazovala vymennu kapacitu 1 48 mol. kg Najvyssiu
hodnotu vymennej kapacity mala trieda pod 0,04 mm, a to hodnotu 1,595 mol. kg

Pri produktoch gravitatnej upravy su zaujimavé vymenné kapacity Iahkych produktov.
Vymenné kapacity taZzkych produktov boli nizke, nepresahovali hodnotu 0,71 mol. kg

Na obr.2 su graficky interpretované zistené hodnoty vymennych kapacit lahkych produktov
Lahky produkt (LP) zrnitostne nerozdeleného popolc¢eka mal vymennu kapacitu 1,915 mol. kg

Najvyssia hodnota vymennej kapacity, 2,41 mol. kg bola zistena v LP zrnitostnej trledy 0,1-
0,5 moél/kg. LP triedy 0,071 - 0,1 mm vykazoval hodnotu vymennej kapacity 1,535 mol. kg a trieda
0,04 - 0,071 mm vykazovala hodnotu 1,56 mol.kg™.

Zistené vymenné kapacity su porovnatefné s publikovanymi (Koz&¢,1987) hodnotami
vymennych kapacit prlrodnych zeolitov, kde sa uvadza, Ze zeolity vynimoc&nej kvality maju vymennu
kapacitu min.1,88 mol. kg Vy3&Siu vymennu kapacitu mali nami pripravené zeolity z lahkych produktov
gravitaCného rozdruZovania triedy 0,1-0,5 mm a netriedeny popolcek.

\% I|terature (Kozag, 1987) sa dalej uvadza, Ze zeolity dobrej kvality maju vymennu kapacitu
min. 1,53 mol. kg Vy&Siu vymennu kapacitu mali nami pripravené vzorky zeolitov z nerozdruzZo-
vaného popolCeka triedy -0,04, a lahkych produktov z gravitaéného rozdruZovania tried 0,04-0,071
mm a 0,071-0,04 mm.

Prirodné zeolity priemernej kvality maju vymennu kapacitu min. 1,18 mol.kg'1, a tato hodnotu
prevySovali vSetky vzorky nami pripravenych zeolitov, okrem tazkych produktov gravitacénej Upravy.
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Obr.1. Vplyv zrnitosti na vymennu kapacitu.
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Obr.2. Vymenné kapacity lahkych produktov z gravitacného rozdruZovania.

Zaver

Na zaklade realizovanych chemickych a rontgenodifrakénych rozborov pévodnej vzorky

popolceka a jednotlivych zrnitostnych tried je mozné konstatovat, Ze:

Skumana vzorka popol¢eka obsahuje cca 67% amorfnej vitrickej hmoty, ktorej obsah narasta
smerom k jemnozrnejSiemu materialu.

V krystalickej faze su zastupené okrem viacerych foriem kremefa aj alumosilikaty mullit a sillimanit,
rad silikatov (na zaklade orientacnej identifikacie mozno uviest napr. analcin, hillebrandit, winchit,
thurirghit, rainikinit ...) a napokon hematit, magnetit, kovové Fe, rutil a perovskit. Ojedinele bol
zisteny aj sadrovec.

Gravitatnou predupravou sa podarilo zvySit obsah amorfnej fazy z cca 67% (pbvodna vzorka) na
81%. (Obsah amorfnej fazy v tazkom produkte bol 18,76%, v lahkom produkte bol 81,24%.)
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¢ Vymenna kapacita zeolitizovanych produktov narastala s obsahom amorfnej fazy vo vzorke, pricom
synergicky mbze posobit' aj zvySujuci sa merny povrch disperzie.
Subor orientaénych experimentov potvrdzuje moznost vyuzitia skimaného druhu popolCeka,
respektive jeho Casti pre vyrobu syntetického zeolitu a tomu prisluchajuce jeho nasledné optimalne
vyuzitie.

Prezentovana praca vznikla za podpory grantovej
agentury VEGA pre projekt ¢. 2-515998.
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