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PARAMETRY TEKSTURALNE ANALCYMU POWSTALEGO

PRZY UZYCIU 1M ROZTWORU NAOH

Streszczenie

W pracy przedstawiono parametry teksturalne materiatu zeolitowego,
powstatego w wyniku hydrotermalnej syntezy popiotu lotnego. Do zeolity-
zacji wykorzystano popiot lotny w ilosci 200 g, zawierajqgcy kwarc, mullit,
sktadniki nieprzezroczyste, szkliwo oraz w podrzednej ilosci hematyt
i nieprzepalong substancje organiczng, a proces syntezy prowadzono przy
uzyciu IM roztworu NaOH. W produktach po syntezie zidentyfikowano
analcym, jako dominujgcy zeolit, z domieszkg innego zeolitu - kankrynitu.
Parametry teksturalne otrzymanego materiatu zeolitowego wskazujq, Ze
jest to materiat mezoporowaty. Poréwnanie parametrow teksturalnych
otrzymanego materiatu zeolitowego zbudowanego z analcymu z domiesz-
kami kankrynitu z innym materiatem zeolitowym otrzymanym w wyniku
podobnej syntezy, gdzie obecny byt tylko jeden zeolit — analcym wskazuje,
ze obecnos¢ kankrynitu wptywa na te parametry, jednakze nie zmienia to
typu adsorbentu ze wzgledu na wielkos¢ porow.

Stowa kluczowe: analcym, parametry teksturale, popidt lotny, synteza

WPROWADZENIE

Analcym — mineral z gromady krzemianéw, zaliczany do grupy zeolitow
(oraz ze wzgledu na wiele cech wspdlnych takze do grupy skaleniowcow). Mi-
neral ten wystepuje w postaci naturalnej, ale otrzymywany jest rowniez w pro-
cesach syntezy materialéw zeolitowych, tworzonych na bazie popiotéw lotnych
[Adamczyk i in. 2007; Adamczyk i in. 2005; Adamczyk i in. 2003; Derkowski
2002].

Zastosowanie zeolitow, zaréwno naturalnych, jak i syntetycznych, w réz-
nych gateziach gospodarki determinowane jest, przede wszystkim, ich zdolno-
Sciami sorpcyjnymi i mozliwoscia wymiany jonowej. Wlasciwosci te uzalez-
nione sg w gtéwnej mierze od wtasciwosci teksturalnych. Waznymi parametra-
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mi teksturalnymi, decydujacymi o mozliwosciach racjonalnego kierunku zasto-
sowania materiatu zeolitowego, sg m. in.: powierzchnia wlasciwa porow, cal-
kowita objeto$¢ poréw, srednica poréw i in. [Adamczyk i Biatecka 2005; Fra-
nus 1 Wdowin 2011; Haidouti 1997; Panayotowa 2003; Querol i in. 1997; Que-
rol i in. 2007; Sztekler 1 in. 2009; Sciubidto i in. 2009; Zygadlo 11in. 2010].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan parametréw teksturalnych
syntetycznego materiatu zeolitowego, w tym powierzchni wtasciwej porow,
catkowitej objetos¢ poréw, powierzchni mikroporéw, $redniej $rednicy poréw
oraz $rednicy dominujacej poréw.

METODYKA BADAN

Do hydrotermalnej syntezy materiatu zeolitowego zastosowano probke po-
piotu lotnego (probka 13), szczegétowo opisanego w innej pracy [Adamczyk
i Makosz 2014]. W popiele surowym (przed syntezg) zidentyfikowano nastgpu-
jace sktadniki mineralne: mullit, kwarc, hematyt, szkliwo, substancja organicz-
na [Adamczyk i Makosz 2014].

Proces syntezy byt prowadzony w warunkach, ktére wynikaly z doswiad-
czen Autoréw, i zostaly okreslone we wczesniejszych eksperymentach — czas,
temperatura, ilo$¢ roztworu NaOH, ci$nienie. Zastosowano roztwdr aktywujacy
NaOH o stezeniu 1M oraz 200 g mas¢ popiotu lotnego (prébka 13).

Do obserwacji mikroskopowych w §wietle przechodzacym zastosowano mi-
kroskop AXIOSKOP firmy Zeiss. Identyfikacje¢ faz przeprowadzono przy za-
stosowaniu dyfraktometru rentgenowskiego HZG-4 z interfejsem cyfrowego
zbierania danych, przy wykorzystaniu lampy Cuy,; W nastgpujacych warunkach:
napiecie 35 kV, natezenie 20 mA.

Dla materiatu zeolitowego otrzymanego w procesie syntezy oznaczono pa-
rametry tekstualne takie jak: powierzchnia wtasciwa poréw, catkowita objetos¢
poréw, powierzchnia mikroporéw, $rednia $rednica poréw, srednica dominujaca
poréw. Parametry te oznaczono po wczesniejszym odgazowaniu probki w wa-
runkach $cisle kontrolowanej temperatury (250°C przez okres 24h) i obniZone-
go cisnienia (10-3 hPa).

Wielkosci i rozktad poréw oznaczono na podstawie przebiegu izotermy ad-
sorpcji/desorpcji par azotu w temperaturze -194,85°C.

Powierzchni¢ wtasciwa oznaczono w oparciu o teori¢ wielowarstwowej ad-
sorpcji Braunauera-Emmetta-Tellera, tzw. BET (Sggr) przy p/po pomigdzy 0,06
10,3 (p, po— ci$nienie rownowagowe i ci$nienie pary nasyconej azotu).

Objetos¢ poréw V,, zostata okreSlona na podstawie objetosci zaadsorbowa-
nego azotu przy cisnieniu p/p, = 0,98.

Powierzchnia mikroporéw (Sp..s) i $rednice poréw D, obliczono ze wzoru
Dp = 4Vp/SBET-
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Rozktad objetosci poréw Rp wyliczono, korzystajac z ogdlnego réwnania
izotermy opartego na potaczeniu zmodyfikowanego réwnania Kalvina i staty-
stycznej grubosci adsorbowanego filmu.

Badania tekstury popiotu i materiatu zeolitowego przeprowadzono przy uzy-
ciu sorptomatu ASAP 2020 firmy Micromeritics.

W celach poréwnawczych takie same badania parametréw teksturalnych
przeprowadzono na monomineralnym materiale zeolitowym (analcym) otrzy-
manym w identycznych warunkach dla 100 g masy popiotu lotnego [Adamczyk
i Makosz 2014].

WYNIKI BADAN
Sklad mineralny materialu zeolitowego

W obrazie mikroskopowym identyfikacja sktadnikéw mineralnych produk-
tow po syntezie jest trudna, z uwagi na niewielkie rozmiary ziarn mineralnych.
Ziarna tworza zwykle agregaty, w ktérych najczesciej nawet morfologia po-
szczegllnych sktadnikéw mineralnych jest trudna do ustalenia. Tylko spora-
dycznie niektére z krysztaléw posiadaty rozmiary umozliwiajace okreslenie ich
morfologii i cech optycznych. Krysztaty te swoim wyksztatlceniem przypomina-
ja analcym i kankrynit (fot. 1 — 2). Proces syntezy spowodowal, Ze praktycznie
zaden ze sktadnikow mineralnych wyjsciowego popiotu lotnego (za wyjatkiem
substancji organicznej) nie pozostat w produkcie po syntezie.

Na dyfraktogramie materiatu zeolitowego widoczne sa refleksy pochodzace
od analcymu (Na[AlSi,O4] H,0O) oraz kankrynitu (NagCa[CO;l(AlSi0,)s] 2H,0)
(rys. 1):

— analcym — refleksy: 5,61; 4,85; 3,68; 3,43; 2,93; 2,§1; 2,69;2,51;2,43;2,23;

1,90; 1,87; 1,75; 1,72; 1,69; 1,66; 1,62; 1,59; 1,48 A,
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— kankrynit — refleksy: 6,38; 4,64; 3,68; 3,25; 2,60; 2,43; 2,12; 1,90; 1,75;
1,59; 1,50 A,
Brak reflekséw pochodzacych od sktadnikéw mineralnych materiatu wyj-
Sciowego potwierdza obserwacje mikroskopowe — sktadniki mineralne popiotu
lotnego nie pozostaty w produkcie po syntezie.
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Rys. 1. Dyfraktogram materiatu zeolitowego (probka 13).
Objasnienia: A — analcym, C — kankrynit.
Fig. 1. The diffraction pattern of the zeolite material (sample 13).
Explanation: A - analcime, C - kankrynite.

Parametry teksturalne produktéw po zeolityzacji popiotu lotnego

Badany materiat po syntezie wykazywatl zréznicowane warto$ci parametrow
teksturalnych. Powierzchnia wtasciwa (S,,s) popiotu surowego wynosita 1,08
m”g’, co kwalifikuje ten materiat do materiatéw nieporowatych. Tymczasem
produkty pochodzace z hydrotermalnej syntezy przy uzyciu 1M roztworu Na-
OH wykazuja zdecydowanie wyzsza powierzchni¢ wlasciwa niz surowy popiot.

Dla materialu zeolitowego pochodzacego z syntezy 100 g popiotu lotnego
powierzchnia whasciwa wynosita 36,95 m>- g (prébka 3), natomiast dla mate-
riatu pochodzacego z syntezy 200 g popiotu lotnego byta nizsza, wynosita 21,18
m*g" (prébka 13). Moze to wskazywaé, ze obecno$¢ w prébee 13 kankrynitu
przyczynia si¢ do zmniejszenia powierzchni wtasciwej materiatu po syntezie.

Poréwnanie catkowitej objetosci poréw (V) probki po aktywacji roztwo-
rem NaOH, z zastosowaniem 100 g nawazki popiotu lotnego (prébka 3), (Ad-
amczyk i Makosz 2014) i prébki pochodzacej z syntezy z zastosowaniem 200 g
nawazki popiotu (probka 13) zauwaza si¢, iz réznica w objetosciach wynosi
zaledwie 0,015 cm3-g™' (tab. 1). Wigksza catkowita objeto§é poréw ma materiat
pochodzacy z prébki 3. Wydaje si¢ zatem, ze i w tym przypadku obecno$¢ kan-
krynitu wywotuje zmniejszenie objetosci poréw w produktach po syntezie.
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Z kolei powierzchnia mikroporéw (S, i $rednia srednica poréw (Dp) sa
wicksze w materiale zeolitowym z probki 13 w poréwnaniu do probki 3. Moze
to $wiadczy¢ o tym, iz obecno$¢ w prébce 13 kankrynitu przyczynia si¢ do
zwigkszenia powierzchni mikroporéw i $redniej $rednicy poréw w materiale po
syntezie.

Rozktad objetosci poréw ustalony metoda BJH ujawnia, Zze material po ak-
tywacji roztworem 1M NaOH zaréwno w probce pochodzacej z nawazki 100 g,
jak i 200 g popiotu lotnego jest jednorodny i dominuje w nim jeden rodzaj me-
zoporéw o $redniej $rednicy ok. 4 nm.

Materiaty zeolitowe obu probek (3 i 13) to materialy mezoporowate (pro-
mien efektywny poréw 2-50 nm; [Paderewski 1999]. Charakterystyka izoterm
adsorpcji/desorpcji wskazuje (rys. 2), ze sg to izotermy typu I Langumuira,
z wystepujaca petla histerezy H4. Swiadczy to o wystgpowaniu poréw w ksztal-
cie waskich szczelin.

50

. l

Wielkos¢ adsorpcji/desorpcji [cm3/g STP]

p/po

Rys. 2. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatow zeolitowych otrzymanych
po syntezie IM roztworem NaOH (probka 13 - 200g popiotu lotnego,
probka 3 — 100g popiotu lotnego).

Oznaczenia: p, — cisnienie pary nasyconej, p — cisnienie réwnowagowe.

Fig. 2. Adsorption/desorption isotherm of N, (sample 13 - 200g of fly ash,
sample 3 - 100g of fly ash).

Symbols: after - pressure saturated steam, p - pressure equilibrium.
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Tab. 1. Parametry tekstualne popiotu surowego i produktow syntezy. Objasnie-
nia Sger — powierzchnia wiasciwa porow, Vmes — catkowita objetos¢ porow,
Spes — powierzchnia mikroporow, Dp — Srednia Srednica porow, D 7z BJH —
Srednica dominujgca porow.

Tab. 1. Textural parameters of fly ash and products of synthesis.

Materiat SBzET_1 Vm:s B Snzles B Dp DBJH
m-g cm3 g m-g nm nm

Popiét surowy* 1,08 0,000 - 0,95 -
Materiat zeolitowy na
bazie 100g popiotu 36,95 0,065 16,94 7,04 3,85
lotnego (prébka 3)*
Materiat zeolitowy na
bazie 200g popiotu 21,18 0,050 19,13 9,35 4.06
lotnego (prébka 13)

*[Adamczyk i Makosz 2014]

Podsumowanie wynikow badan

W wyniku zeolityzacji popiotu lotnego w ilosci 200 g w procesie hydroter-
malnej syntezy z alkaliczng aktywacja 1M roztworem NaOH otrzymano ma-
teriat zeolitowy, w ktérym dominuje analcym. Wykazano réwniez, ze
w otrzymanym materiale obecny jest w niewielkich ilo$ciach takze inny zeo-
lit — kankrynit.

Analiza jako$ciowa zeolitéw w materiale uzyskanym w badaniach oraz ana-
liza jako$ciowa materiatu zeolitowego uzyskanego ze 100 g popiotu lotnego
wskazuje jednoznacznie, iz wigksza masa popiotu (przy tych samych para-
metrach procesu syntezy) powoduje pojawienie si¢, obok analcymu, kankry-
nitu.

Z poréwnania wiasciwosci teksturalnych materiatu zeolitowego otrzymane-
go na bazie 200 g popiotu lotnego z materiatem zeolitowym otrzymanym na
bazie 100 g popiotu lotnego wynika ze:

wiekszg powierzchnie wtasciwg i catkowitg objetos¢ poréw posiada materiat
zeolitowy uzyskany ze 100 g popiotu lotnego, natomiast wickszg po-
wierzchni¢ mikroporéw i $rednig $rednice poréw posiada materiat zeolito-
wyuzyskany z 200 g popiotu lotnego.

rozktad objetosci porow metodg BJH w obu materiatach zeolitowych jest
jednorodny i dominuje w nich jeden rodzaj mezoporéw o $rednicy ok. 4 nm.
Przyczyng zmian parametréw teksturalnych poréwnywanych produktéw po
syntezie jest najprawdopodobniej pojawienie si¢ kankrynitu, w materiale ze-
olitowym, powstalego w wyniku zastosowania do syntezy 200 g popiotu
lotnego.
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TEXTURAL PARAMETERS OF ANALCIME
FORMED WITH 1M SOLUTION OF NAOH

Summary

The paper presents the textural parameters of the zeolite material, result-
ing from hydrothermal synthesis of fly ash. For the zeolitization fly ash
was used, in an amount of 200g, containing quartz, mullite, opaque com-
ponents, glaze and in the subordinate amount hematite and not burnt or-
ganic substance; the process for the synthesis was conducted using 1 M
solution of NaOH. The product identified in the synthesis was analcime,
as dominant zeolite, with admixture of other zeolite - kankrynite. Textural
parameters of obtained zeolite material indicate that material is mesopo-
rous. Comparison of the textural parameters of obtained zeolite material
built up of analcime with admixture of kankrynite with another zeolite
material obtained from a similar synthesis, where there was present only
one zeolite — analcime, indicates that the presence of kankrynite affect
these parameters, however it does not change the type of the adsorbent
due to the size pores.

Key words: analcime, textural parameters, fly ash, synthesis, ze obecno$¢ kankrynitu



