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Alkaliczna aktywacja popiotow po spalaniu mutiéw weglowych

Streszczenie: Muly weglowe powstajg w procesach wzbogacania wegla w zaktadach przerébki mechanicznej kopalni

weglowych. Mogg by¢ wykorzystywane przy wytwarzaniu mieszanek energetycznych lub tez sktadowane
w osadnikach. Po spaleniu mutéw pozostaje kilkadziesigt procent popiotéw, ktére warto w odpowiedni spos6b
zagospodarowac. Niniejsza praca opisuje koncepcje wykorzystania popiotu ze spalania mutéw weglowych do
wytwarzania sorbentéw i materiatow zeolitowych. Badany popiét aktywowany byt roztworem wodorotlenku sodu
o stezeniu 5 M w dwodch temperaturach (75°C i 175°C). W pracy przedstawiono charakterystyke fazowa i che-
miczng produktéw syntezy. Zastosowanie skaningowej mikroskopii elektronowej pozwolito na opis powstatych
form morfologicznych. Wykonano analizy sktadu chemicznego oraz wyznaczono parametry tekstualne powsta-
tych materiatéw. Przeprowadzone badania pozwalajg stwierdzi¢, ze synteza w srodowisku alkalicznym popiotéw
ze spalania mutéw weglowych prowadzi do zmiany morfologii tych popiotéw. Dominujacymi sktadnikami mineral-
nymi produktéw syntezy sg zeolity: faujasyt i sodalit, ktérym towarzysza nie przereagowane skfadniki wyj$ciowe-
go popiotu: skalenie, kwarc, illit, kalcyt. Analiza SEM wykazata obecno$¢ Zelu glinokrzemianowego. Stwierdzono
ponad czterokrotny wzrost powierzchni wtasciwej (BET) produktu alkalicznej aktywacji w temperaturze 75°C.
Stwarza to potencjalne mozliwosci zastosowania takich materiatéw jako sorbentéw.

Stowa kluczowe: uboczne produkty spalania mutéw weglowych, synteza zeolitéw, SEM

Alkaline activation of fly ash from the combustion of coal slurry

Abstract: Mules carbon are formed in the process of coal beneficiation in coal mines mechanical processing plants.

They can be used in the manufacture of energy compound or stored in settling ponds. Following the burning of
sludge tens of percent ash remains, which should develop in the right way. This paper describes the concept
of using ash from the combustion of coal slurry to produce sorbents and zeolite materials. Tested ash was
activated with a solution of sodium hydroxide at a concentration of 5 M in two temperatures (75°C and 175°C).
The paper presents the phase and chemical characteristics of synthesis products. The use of scanning electron
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microscopy allowed for the description of the resulting morphological forms. Analysis of the chemical composition
and determination of parameters textural resulting materials were performed. The studies lead to the conclusion
that the synthesis of the alkaline ashes from the combustion of coal slurry results in a change of morphology of
these ashes. The dominant mineral components of products synthesis are the zeolites: faujasyt and sodalite,
accompanied by unreacted components of the output ash: feldspar, quartz, illite, calcite. SEM analysis showed
the presence of the aluminosilicate gel. It was found more than 4-fold increase in surface area (BET) of the
product of alkaline activation at 75°C. This creates the potential use of these materials as sorbents.

Keywords: burning coal slurry by-products, synthesis of zeolites, SEM

Wprowadzenie

Goérnictwo wegla kamiennego funkcjonuje w Polsce od ponad 200 lat. Przez wiele dzie-
sigcioleci drobnoziarniste frakcje urobku ponizej 1 mm, czyli muly weglowe traktowane
byly jako odpady, dla ktérych nie znajdowano gospodarczego zastosowania. Wydzielane
byly one z urobku i sktadowane w osadnikach ziemnych. Z czasem opanowano procesy
flotacji, ktora pozwalata na wzbogacenie drobnych frakcji i zaczeto wprowadza¢ zamknicte
obiegi wodno-mutowe (Baic 2012; Blaschke i Baic 2012).

Jak pokazuja dane Gléwnego Urzedu Statystycznego, w Polsce w 2013 roku powstato
31,2 min ton odpadéw powstajacych przy ptukaniu i oczyszczaniu kopalin. Wynika to ze
specyfiki eksploatowanych zt6z, polityki gospodarki ztozem, technologii wykorzystywa-

TABELA 1. Przyktadowe wiasnosci fizyczne mutdw weglowych (na podstawie Hycnar i in. 2005)

TABLE 1. Examples of physical properties of coal slurries (based on Hycnar et al. 2005)

Okreslenie Muty weglowe
Zawartos¢ [%]
Wody 29,80-30,00
Popiotu 30,60-40,00
Siarki 0,74-0,12

Udziat frakcji ziarnowych [%]

> 2,00 mm 1,00

2,000,710 mm 24,50

0,710-0,500 mm

0,500-0,315 mm 43,50

0,315-0,125 mm

0,125-0,071 mm 10,00

0,071-0,045 mm

< 0,045 mm 11,00

Warto$¢ opatowa [MJ/kg] 9,00-10,5
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nych przy wydobywaniu surowca oraz zwigkszajacych si¢ wymagan odbiorcow. Niemal
94% masy tych odpadow stanowig odpady przerdbceze, ktore zostaja wydzielone w proce-
sach wzbogacania kopaliny. Wyr6zni¢ mozna: odpady gruboziarniste (20020 mm), drob-
noziarniste (20-0,5 mm) oraz odpady mutowe i poflotacyjne < 1 mm (Lutynski i Szpyrka
2010; Lutynski i Szpyrka 2011).

Biorge pod uwage mozliwosci ewentualnej eksploatacji mutdow weglowych oraz ich
przemystowe wykorzystanie nalezy dobrze pozna¢ ich wtasciwosci fizykochemiczne (Sob-
ko 1 1in. 2011; Misiak 2015). Przyktadowe wlasno$ci fizykochemiczne mutéw weglowych
przedstawione zostaly w tabeli 1. Wiele osrodkéw i jednostek naukowych w kraju i na
$wiecie zajmuje si¢ tematykg eksploatacji i wykorzystania mutow weglowych.

W zwiazku z duzymi ilosciami zdeponowanych mulow weglowych w osadnikach, od
pewnego czasu prowadzi si¢ intensywnie badania nad mozliwo$ciami wykorzystania tych
zasobow do roznych celow. Przyktadowe wykorzystanie odpadowych klas poweglowych
moze obejmowaé (Gawlik 2005; Doniecki i Siedlecka 2006; Lutynski i Szpyrka 2010; Fe-
liks 1 Kalukiewicz 2014):

= komponenty mieszanek weglowych i paliw energetycznych,
komponenty koncentratéw weglowych,
komponenty lub surowiec podstawowy paliw specjalnych,
samodzielne paliwo energetyczne i technologiczne dla okreslonych procesow,
paliwo do regulowania procesow spalania w palenisku (zmiany kalorycznosci lub
emisyjnosci paliw podstawowych),
materialy zabezpieczajace przed samozagrzewaniem, zawilgoceniem i pyleniem
zwalowisk wegla,
materiaty do uszczelniania gruntéw i gérotworu,
materiaty do melioracji gleb lekkich,
komponenty materialow ceramiki budowlane;j,
surowiec pozyskiwania zwigzkow zelaza,
surowiec do pozyskiwania reduktoréw stosowanych w odzysku miedzi z odpadoéw
hutniczych.

Wegiel w Walbrzychu i okolicach wydobywano juz w XIV wieku, jednak na skalg
przemystowa wydobycie rozpoczeto w potowie XVIII wieku i prowadzono do roku 1998.
Najstarszy osadnik kopalniany zbudowano tam w 1910 roku, a ostatni w 1969 r. Haldy
znajdujace si¢ w Walbrzychu moga by¢ znaczacym zrodtem surowcow mineralnych, ktore
mozna by wykorzysta¢ w réznych celach. Z szacunkowych ustalen wynika, ze jest tam
okoto 3,9 mln m? odpadéw, z czego 2,3 min m3 stanowia muty weglowe. Reszta to popioty
oraz niewielkie ilosci zuzli (Wojcik 2012; Dotzbtasz 1 Mucha 2015).

W pracy przedstawiono ogdlng charakterystyke mutéw weglowych, popiotow po spala-
niu mulow weglowych oraz produktow alkalicznej aktywacji. Celem niniejszej pracy jest
wybor metody alkalicznej aktywacji (nisko- lub wysokotemperaturowej) dla surowca od-
padowego, jakim jest popidt po spalaniu mutdow weglowych oraz wstgpna charakterystyka
otrzymanego materialu. Uzyskane wyniki moga by¢ pomocne przy doborze parametrow
syntezy materiatu, ktéry moglby w przysztosci znalez¢ zastosowanie jako sorbent np. metali
cigzkich (Wdowin i in. 2014; Baic 1 in. 2015).

! 1111
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1. Materiat badawczy

Probki do badan pochodzily ze stawu osadowego mulow poweglowych z terenu Wat-
brzycha. Dla mutéw weglowych w stanie dostawy przeprowadzono badania wilgotno$ci
catkowitej (EN 1097-5:2008 Badania mechanicznych i fizycznych wlasciwosci kruszyw —
Czgsé¢ 5: Oznaczanie zawartosci wody przez suszenie w suszarce z wentylacja) oraz strat
prazenia. Strate prazenia okreslano jako procentowy ubytek masy probki podczas jej wypra-
zania w temperaturze 950°C. Proces spalania mutéw weglowych przeprowadzono w piecu
sylitowym w atmosferze powietrza. Po spaleniu material pozostawiono w piecu do ostygnig-
cia. Badaniu poddano popidt powstaty po spalaniu mutéw weglowych. Badania przeprowa-
dzono pod katem wykorzystania popiotu, jako zrodla glinokrzemianow do otrzymywania
syntetycznych sorbentow mineralnych. W tabeli 2 przedstawiono symbolike oznaczenia
probek materialdow wykorzystanych w badaniach.

TABELA 2. Oznaczenia probek materiatow wykorzystanych w badaniach

TABLE 2. Designations of samples of the materials used in the study

Oznaczenie Opis
MO Mut weglowy w stanie dostawy
M1 Popidt po spalaniu mutu weglowego (M0) w temperaturze 900°C
M4 M1 po alkalicznej aktywacji (175°C, 5,0 M NaOH)
M5 M1 po alkalicznej aktywacji (75°C, 5,0 M NaOH)

2. Alkaliczna aktywacja

Alkalicznej aktywacji poddana zostata probka M1. Jako aktywator wykorzystano 5-mo-
lowy roztwor wodorotlenku sodu. Przeprowadzono wysokotemperaturowe procesy alkalicz-
nej aktywacji (rys. 1).

Warunki, w ktérych przeprowadzono proces syntezy przedstawiono w tabeli 3. Po proce-
sie alkalicznej aktywacji probki zostaly przefiltrowane w celu usunigcia pozostatego roztwo-
ru NaOH. Po filtracji probki przemywano woda destylowanga, tak aby uzyska¢ pH okoto 10.
Zwykle polegato to na 6-12-krotnym przeptukaniu 1 dm> wody redestylowanej. Koncowym
etapem bylo suszenie probek w temperaturze 105°C.

M1 + roztwér | 75/ 175°C: alkaliczna | 48 h: Plukanie ‘ Suszenie — Charakterystyka
5,0 M NaOH aktywacja (+H,0) (105°C) produktu

Rys. 1. Schemat alkalicznej wysokotemperaturowej aktywacji popiotow po spalaniu mutow weglowych

Fig. 1. Diagram of high alkaline activation of fly ash from the combustion of coal slurry
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TABELA 3. Warunki przeprowadzonych procesow alkalicznej aktywacji hydrotermalnej mutéw weglowych

TABLE 3. Conditions of performed processes of alkaline hydrothermal activation of coal slurry
Oznaczenie Stezenic NaOH Stgzenie M1 Temperatura Cras reakeii Czas suszenia
M] [g/dm?’] reakcji . 105°C
M4 5,0 175°C 48 h
200 6h
M5 5.0 75°C 48h

3. Metodyka badan

Procesy alkalicznej aktywacji przeprowadzono na probkach popiotow bez wydzielania
okreslonych frakcji i rozdrabniania ziaren popiotéw. Aktywacje prowadzono w cylindrycz-
nych naczyniach polipropylenowych o objetosci 100 ml.

Dla dostarczonych partii mutu przeprowadzono badania sktadu chemicznego. Badanie
gestosci wykonano przy uzyciu piknometru, na podstawie normy PN-EN 1097-7 Badania
wiasnosci mechanicznych i fizycznych kruszyw. Czgs¢ 7: Oznaczanie gestosci wypetniacza.
Metoda piknometryczna. Oznaczenie sktadu fazowego probek przeprowadzono rentgeno-
graficznie metodg proszkowa — Debyea-Sherrera-Hulla. Rentgenogramy wszystkich probek
zarejestrowano przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego Rigaku SmartLab stosujac
nast¢pujace parametry: promieniowanie CuKa, refleksyjny monochromator grafitowy, na-
pigcie lampy 45 kV, prad lampy 200, rejestracja krokowa — krok = 0,05°28, czas zliczania
na 1 krok =1 s. Otrzymane z rentgenogramow wartosci odlegltosci miedzyptaszczyznowych
wykorzystano do identyfikacji faz wchodzacych w sktad badanych probek,na podstawie da-
nych zawartych w katalogu ICDD (International Centre for Diffraction Data 2014) i program
komputerowy XRAYAN. Analize morfologii oraz sktadu chemicznego w mikroobszarze
wykonano na skaningowym mikroskopie elektronowym JEOL JSM-820 przy wykorzysta-
niu mikroanalizatora EDS. Probki do badan SEM zostaty napylone cienka warstwg ztota na
napylarce JEOL JEE-4X. Pomiarow porowatosci i powierzchni wlasciwej dokonano przy
pomocy urzadzenia do pomiaru porowatos$ci metodg izotermy adsorpcji BET — ASAP 2020.
Odgazowanie probek prowadzono w temperaturze 373 K przez 24 h. Dla wyznaczenia funk-
cji rozktadu objetosci porow analizowanych materiatow zastosowano wyznaczone doswiad-
czalnie niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji azotu. Zastosowano metode Barretta,
Joynera i Halendy (BJH) oraz dla wyznaczenia powierzchni wiasciwej mutu weglowego
zastosowano metode Brunauera-Emmetta-Tallera (BET).

4. Wyniki badari

Na rysunku 2 przedstawiony zostal rzeczywisty wyglad mulu weglowego w stanie
dostawy (MO) o czarnym zabarwieniu oraz popiotdéw po spalaniu mulu weglowego
(M1), o zabarwieniu bragzowym (w swoim sktadzie nie zawieraja wegla i czgdci orga-
nicznych).
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Rys. 2. Mutl weglowy (a) (MO) oraz popidt po spalaniu mutu weglowego (b) (M1)

Fig. 2. Carbon mule (a) (MO) and ash after combustion of coal dust (b) (M1)

Wsrod sktadnikéw mineralnych wystgpujacych w probce M1 wystepuja mineraly ilaste
z grupy mik (gldwnie illit), kwarc, skalenie potasowe niewielkie ilosci kalcytu, ktory nie
ulegt dysocjacji termicznej w temperaturze 900°C, towarzyszacej spalaniu mutu weglowe-
go. Zawarto$¢ SOj3 jest niewielka, co jest korzystne z punktu wykorzystania mutoéw jako
paliwa a takze ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania popiotu do produkcji pucolany
prazonej. Zawarto$¢ sumy tlenkow SiO, + Al,O5 + Fe, 03 jest wysoka i spetnia wymagania
normy EN 450 dla popiotow lotnych jako dodatek do cementu i betonow.

Q - kwarc
Sk - skalenie
I - illit

C - kalcyt

20Cuy,

Rys. 3. Dyfraktogram probki popiotu po spalaniu mutu weglowego w temperaturze 900°C

Fig. 3. Diffraction pattern of the samples of ash from the combustion of coal dust at 900°C
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TABELA 4. Skfad chemiczny popiotu z mutu weglowego (M1) uzytego do badan

TABLE 4. The chemical composition of coal ash from the sludge (M1) used in study

Sktadnik SO3 5102 T102 F6203 A1203 CaO MgO Na20 Kzo

Zawarto$¢ [%] 1,75 50,55 1,71 7,32 22,41 3,31 2,30 0,51 4,88

Mul weglowy w stanie dostawy posiada wilgotnos$¢ catkowitg rowna 28,93%, natomiast
wielko$¢ strat prazenia w mulach weglowych wynosi 43,77%. Za t¢ warto$¢ odpowiada
w glownej mierze wegiel zawarty w probce. Swiadczy to o optacalnosci wydobywania tego
typu materiatu i wykorzystaniu go jako paliwo energetyczne. Problemem pozostaje jednak
zagospodarowanie popioléw powstatych po spaleniu mutéw, gdyz stanowia one ponad po-
towe masy materiatu wydobywanego z osadnikow. Badania powierzchni wtasciwej metoda
Bleine’a (Ratomski i Jarosinski 2010) wykazaly ze popioty po spaleniu mutow posiadaja
powierzchnig¢ rowng okolo 6,5 tys. cm?/g. Swiadczy to 0 mozliwosci zastosowania ich jako
dodatku do spoiw cementowych (Halbiniak 2012; Strzatkowska 2016). Gesto$¢ popiotu po
spalaniu mutéw weglowych wynosi 2,39 g/cm?.

Na rysunku 4 przedstawiono mikrofotografie materialu przed alkaliczng aktywacja. Wi-
doczne sg skupienia ziaren o blaszkowych, tabliczkowych 1 witoknistych ksztattach, kto-
rym towarzysza czastki fazy amorficznej. Wielko$¢ ziaren jest zroznicowana, w zakresie
od 1 do 15 pm.

b

i : 3
20kU R BE8 19nm
A

Rys. 4. Morfologia ziaren wystgpujacych w popiotach po spalaniu mutu weglowego (a) i (b)

Fig. 4. The morphology of the grains present in the ash from the combustion of coal fines (a) and (b)

W wyniku przeprowadzonych badan teksturalnych popiotu po spalaniu mutu weglo-
wego (M1) otrzymano nast¢pujace rezultaty: powierzchnia wiasciwa probki M1 wynosi
9,36 m%/g. Ze wzgledu na $rednia wielko$¢ porow, ktora wynosi 12,05 (BJH) [nm], popi6t
ten mozna zaliczy¢ do materialdw mezoporowatych (materialy charakteryzuja si¢ obecno-
$cig poréw o $rednicy 2—50 nm).
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5. Materialy po alkalicznej aktywacji

W préobkach po aktywacji wodorotlenkiem sodu stwierdzono obecno$¢ nowych faz,
ktore nie wystgpowaly w materiale wyjsciowym. W prébce po aktywacji w temperaturze
175°C pojawit si¢ faujasyt-Na i sodalit (rys. 5a) a probce po aktywacji w 75°C faujasyt-Na
(rys. 5b). W probce M5 obok fazy zeolitowej stwierdzono mineraty ilaste z grupy mik, byt
to gtownie illit oraz znikome ilosci skaleni i kwarcu. W probce M4 oprocz zeolitow wy-
stepowaly nieprzereagowane skalenie, illit, kwarc i kalcyt. Analiza XRD probki M5, ktora
reprezentuje materiat po aktywacji w temperaturze 75°C, wykazala obecno$¢ zwigkszone;j
ilosci (w stosunku do pozostatych probek) fazy bezpostaciowej. Jej obecno$¢ odznacza sig¢
na dyfraktogramach podniesionym tlem w zakresie 20—40° 20.

a) g - fatgals'yt-Na b) 5 fiulasyl-Na
- sodali - Kwarc
Q - kwarc Sk - skalenie

sk Sk - skalenie 1 - illit
F 1-illit

C - kalcyt

26Cuy,
Rys. 5. Dyfraktogramy popiotu po alkalicznej aktywacji mutu weglowego w temperaturze 175°C (a) 1 75°C (b)

Fig. 5. Diffractograms of ash after alkaline activation sludge coal at 175°C (a) and 75°C (b)

Na rysunku 6 przedstawiono mikrofotografie probek po aktywacji alkalicznej. Wystepuja
krysztaty w postaci precikow i stupkow. Wida¢ mniejsza ilos¢ ksztattow blaszkowych niz
w przypadku materiatu rodzimego. W probce M4 widoczna jest duza zawarto$¢ fazy szkli-
stej, co $wiadczy o niekompletnym przereagowaniu probki wyjsciowego popiotu. Analizy
wykonane z uzyciem mikroanalizatora EDS (dane nieprezentowane) wskazujg na znacz-
ng zawarto$¢ sodu w poszczegolnych probkach. Koncentracja tego pierwiastka $wiadczy
o stopniu przereagowania i efektywnosci procesu alkalicznej aktywacji.

W tabeli 5 oraz na rysunkach 5a i b przedstawiono wyniki badan teksturalnych dla probek
M4 i M5. Krzywe sorpcji, desorpcji dla obydwu probek reprezentuja I typ izotermy z petla
histerezy typu H3. Jest to typowy ksztalt dla materialéw mezoporowatych. Potwierdzaja to
wyniki $redniej wielkosci porow probek M4 i M5, odpowiednio 14,3 nm i 11,7 nm (tab. 5).
Wielko$¢ powierzchni wiasciwej probki aktywowanej w temperaturze 75°C jest trzykrotnie
wieksza niz probki aktywowanej w temperaturze 175°C. Podobna zalezno$¢ obserwowana
jest przy porownaniu wielkosci objetosci porow (tab. 5). Pozwala to na wyciggnigcie wnio-
sku, ze z punktu widzenia potencjalnych wtasciwosci sorpcyjnych materiatu aktywowanego
efektywniejsza jest modyfikacja prowadzona w nizszej temperaturze.
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Rys. 6. Mikrofotografie SEM probek: M4 (a, b) i M5 (c, d)

Fig. 6. SEM micrographs of samples: M4 (a, b) and M5 (c, d)
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji i desorpcji BET: (a) M4; (b) M5

Fig. 7. BET adsorption and desorption isotherms: (a) the M4; (b) M5
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TABELA 5. Wyniki badan teksturalnych dla wybranych wariantéw procesu alkalicznej aktywaciji mutéw weglowych

TABLE 5. The results of textural tests for selected variants of the process of alkaline activation of coal slurry

. Powierzchnia BET Objetos¢ porow (BJH) Srednia wielko$é porow (BIH)
Oznaczenie 5 3
[m/g] [em”/g] [A]
M4 14,754 0,048 143,386
M5 42,709 0,118 116,985
Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan sformulowano nastgpujace wnioski:

1. W wyniku syntezy zardwno niskotemperaturowej, jak i wysokotemperaturowej, poprzez
zastosowanie alkalicznej aktywacji popiotéw ze spalania mutéw weglowych, uzyska-
no odmienne materiaty pod wzgledem sktadu mineralnego, chemicznego, jak réwniez
morfologii. W przypadku syntezy wysokotemperaturowej, dokonujac oceny morfologii
i sktadu chemicznego, jak rowniez wielko$ci powierzchni wtasciwej BET stwierdzono,
ze lepsze rezultaty daje zastosowanie temperatury 75°C niz temperatury 175°C.

2. W wyniku alkalicznej aktywacji popiotow z muléw weglowych mozliwe jest otrzymanie
materiatdw charakteryzujacych si¢ warto$ciami powierzchni wiasciwej BET powyzej
40 m%/g. Materialy takie moga by¢ wykorzystywane jako sorbenty.

3. W przypadku syntezy niskotemperaturowej popiotéw z mutéw weglowych, dokonujac
oceny morfologii i sktadu chemicznego otrzymanych produktdéw, stwierdzono, Ze naj-
lepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu st¢zenia molowego roztworu NaOH wy-
noszacego 5 mol/dm>.

Praca zostata sfinansowana ze $rodkow przyznanych na badania statutowe w ramach zadania: $-1/201/2016/DS.
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