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Abstract: The paper presents a short description of aluminosilicate materials which are microspheres derived from fly
ash from coal combustion in power stations. The most important properties of such materials, the conditions of their
formation, methods of obtaining and selected areas of application are discussed. The microspheres that were tested
came from the Power Plant Skawina. Analysis of particle size and wall thickness of the microspheres and the analysis
of the chemical composition have been carried out. This article also presents preliminary results of the alkaline
activation of the microspheres in order to obtain a fraction within the zeolite. Alkali activation was carried out in several
variants, using aqueous solutions of sodium hydroxide and the obtained results allow to determine the suitability of the
microspheres to obtain zeolites in their substrate. Observations with the scanning electron microscope showed the
existence of significant quantities of specific forms of zeolites, after alkaline activation processes of microspheres.
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Wprowadzenie

Mikrosfery to drobna frakcja popiotow lotnych, skta-
dajaca si¢ z glinokrzemianow, powstala z konwencjo-
nalnego spalania wegli kamiennych. Materiaty te charak-
teryzuja si¢ matg gestosécig oraz niskim wspotczynnikiem
przewodnosci cieplnej. Materiat ich $cianek moze skta-
da¢ si¢ zarowno z faz amorficznych, jak i krystalicznych,
a grubos¢ $cianek waha si¢ od okoto 2 do 30 um [1].
Mikrosfery stanowia frakcje popiotéw lotnych o gestosci
pozornej mniejszej niz 1,0 g/em’. Czastki te wypetnione
sa dwutlenkiem wegla lub azotem, gazami powstajacymi
w procesie spalania wegla [5]. Rozmiary mikrosfer zale-
73 od lepkosci i napigcia powierzchniowego stopionego
szkla krzemowego a takze od szybkosci zmian
temperatury i dyfuzji gazOw w ziarnach glinokrzemia-
nowych [2]. W literaturze pojawia si¢ rézne nazew-
nictwo tego rodzaju materiatdbw. W Polsce najczgsciej
uzywane jest sformutowanie ,,mikrosfery”. Jak podaje
[6], w mieszaninach jakimi sa popioty lotne mozna
znalez¢ rézne rodzaje czastek np. cenosfery — puste,
drazone czastki; plerosfery — czastki wypehione
mniejszymi skupiskami czastek zwanych mikrosferami
oraz nieprzezroczystych kul magnetytu, ktore zwigzane
sa z zawarto$cig pirytu w zrodtach wegla. Na rysunku 1
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przedstawiono przyktad plerosfery wypehionej mikro-
sferami.

W chwili obecnej mozna zauwazy¢ wzrastajace zaintere-
sowanie pozyskiwaniem i wykorzystaniem mikrosfer.
Podstawowe cechy mikrosfer to: termoizolacyjnosé,
niska nasigkliwos¢, wysoka mrozoodpornos¢, odpornosé
na czynniki agresywne, zdolno$¢ thumienia drgan,
ognioodporno$¢ oraz brak szkodliwego oddziatywania
na organizmy zywe. Jako potencjalne zastosowania
mikrosfer nalezy wymienié: produkcje szerokiej gamy
materiatow budowlanych (izolacje termiczne, akustycz-
ne, przeciwpozarowe), wytwarzanie kompozytow two-
rzyw sztucznych a takze produkcje sorbentow [8].
Materialy te sa bardzo dobrym surowcem izolacyjnym i
wypelniajacym 1 wykorzystywane s3 w zaawanso-
wanych technologiach kompozytowych (specjalne mie-
szanki gumowe, materialy ogniotrwate, izolacje itp.).
Mikrosfery glinokrzemianowe wykorzystywane moga
by¢ rowniez jako napetniacze w produkcji sztywnych
pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych [4]. Mikro-
sfery wystepujace w popiotach lotnych ze spalania wegla
moga znalez¢ rowniez wykorzystanie jako jeden z
surowcow do produkcji spienionych geopolimerow.
Pianki geopolimerowe maja dobre wtasciwosci izola-
cyjne i moga pracowaé w temperaturach do 1000°C.
Posiadaja one unikalne wlasciwosci zwigzane z wytrzy-
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matoscig mechaniczng i bezpieczenstwem przeciwpozar-
rowym. Biorgc pod uwage niewielki cigzar tych mate-

rialtbw moga one znalez¢ wiele zastosowan prze-
mystowych, jak rowniez w budownictwie [3, 7].

Rys. 1. Plerosfera wypetniona mikrosferami [zrédto — badania wtasne].

Metody i wyniki badan

Celem pracy byla ocena wilasciwosci mikrosfer z po-
piotow lotnych powstajacych w procesie spalania wegla
w Elektrocieptowni Skawina. Dokonano oceny gestosci
mikrosfer oraz grubo$ci ich $cianek. Przeprowadzono
rowniez badania wstgpne potwierdzajace mozliwosci
otrzymywania zeolitdw syntetycznych z tego rodzaju
materiatu. Przedstawiono morfologi¢ otrzymanych
produkttow oraz ich sktad chemiczny.

Morfologia przedstawionych dalej probek przereago-
wanych materiatéw 1 materialow wyjsciowych zostata
zbadana z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego
JEOL JSM-820 wyposazonego w system analizy skladu
chemicznego opartego na dyspersji promieniowania
rentgenowskiego EDS. Probki zostaty wczesniej odpo-
wiednio przygotowane. Niewielkie ilosci materiatéw
wysuszono do stalej masy a nastgpnie umieszczono na
podlozu  weglowym zapewniajacym odprowadzenie
fadunku z probki. Materiaty napylono cienka warstwa
ztota przy uzyciu napylarki JEOL JEE-4X. Przekroje
mikrosfer uzyskano w ten sposdb, ze mikrosfery
wymieszano z zywica i po jej utwardzeniu zeszlifowano
powierzchni¢ i nastgpnie polerowano przy uzyciu
ptécien i past polerskich. Gesto§¢ materiatow oznaczono
przy uzyciu piknometru helowego Pycnomatic ATC.
Alkaliczng hydrotermalng aktywacje¢ przeprowadzono w
ten sposob, ze odpowiednio odmierzong ilo§¢ surowca
przeznaczonego do syntezy mieszano z wodnym roztwo-
rem wodorotlenku sodu (o czystosci > 98%) o stezeniach
2,5M (probka S2), SM (probka S5) i 10M (probka S10).
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Probki umieszczono w naczyniu poliero-pylenowym,
doktadnie wymieszano i szczelnie zamknigto. Naczynia
umieszczono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze
90°C przez okres 24 godzin. Po procesie zeolityzacji
probki przefiltrowywano w celu usunigcia pozostalego
po aktywacji roztworu. Nastepnie probki przemywano
kilkukrotnie woda destylowang, tak aby uzyska¢ pH
okoto 10. Procesy filtracji oraz przeptukiwania prowa-
dzono przy wykorzystaniu bibuly filtracyjnej do analizy
jakosciowej z czystej celulozy i puchu baweianego o
czasie filtracji 10s. Koncowym etapem syntezy byto
suszenie probek w temperaturze 105°C przez 6 godzin.
Na rysunku 2 przedstawiono morfologi¢ ziaren mikro-
sfer z popiotow lotnych. Widoczna jest szorstka i poro-
wata powierzchnia, a takze zlepianie (przyczepianie) si¢
mikrosfer o mniejszych rozmiarach do powierzchni
wigkszych czastek. Wielkos$¢ czastek jest zroznicowana,
maksymalne rozmiary $rednic nie przekraczaja 300 um.
Srednia gesto$é badanych mikrosfer wyznaczona przy
uzyciu piknometru helowego wyniosta 0,67 g/cm’.

Na rysunku 3 przedstawiono przekrdj mikrosfery oraz
analiz¢ w mikroobszarze widma pierwiastkow wchodza-
cych w sktad mikrosfery. Na rysunku zaznaczono
wymiary przekroju $cianki mikrosfery, ktore wynosza od
2 do 6 pm. Pierwiastki, z ktorych zbudowana jest mikro-
sfera to gléwnie krzem, aluminium, tlen, niewielkie
ilosci potasu i zelaza. Na rysunku 4 przedstawiono
przekrdj dla czterech roznych czastek mikrosfer o
zréznicowanych wymiarach 1 zaznaczono warto$ci
grubosci ich $cianek. Srednia grubos¢ $cianek w tym
przypadku to okoto 3-4 pm.

Technical Issues 3/2016



Michatl Lach, Janusz Mikuia

P.os

Rys. 4. Przetomy mikrosfer w osnowie Zywicznej z zaznaczonymi grubo$ciami $cianek (grubosci od 2 do 5 pm).
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Na rysunkach 5-7 przedstawiono wyglad materiatow —
mikrosfer poddanych procesom alkalicznej aktywacji
majacej na celu syntezg zeolitow. Alkaliczng aktywacje
prowadzono w trzech wariantach stezen molowych

wodorotlenku sodu: 2,5M, 5M i1 10M. Dla probek
aktywowanych w stezeniach 5 i 10M widoczne sa
charakterystyczne krysztaty na powierzchni mikrosfer.

Rys. 7. Morfologia powierzchni mikrosfer po hydrotermalnej alkalicznej aktywacji w roztworze wodorotlenku sodu o stgzeniu 10M.

Na rysunku 8 przedstawiono punktowe analizy sktadu
chemicznego mikrosfer poddanych alkalicznej aktywacji
roztworem S5M. Przedstawione widma pierwiastkow
potwierdzaja wystepowanie w przereagowanym materia-
le sodu. Jego wbudowanie si¢ w strukturg materialu oraz

ksztalt i wyglad otrzymanych materiatdéw $wiadcza o
wytworzeniu si¢ form zeolitowych. Dla jakoSciowego
potwierdzenia otrzymania syntetycznych zeolitow
konieczne jest przeprowadzenie analizy fazowej XRD.
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Rys. 8. Morfologia ziaren i sktad chemiczny w mikroobszarach dla mikrosfer po hydrotermalnej alkalicznej aktywacji w roztworze
wodorotlenku sodu o stezeniu SM.

Podsumowanie - mozliwe jest otrzymywanie zeolitow z mikrosfer po-

przez alkaliczng aktywacj¢ wodnym roztworem wodo-
Przeprowadzone badania oraz analiza literatury pozwa- rotlenku sqdu. .S.tqieni.e roztworu  alkalicznego nie
laja na sformutowanie nastgpujacych wnioskow: powinno by¢ mniej §z¢€ niz S5M; . ;
- mikrosfery wystepujace w popiotach lotnych ze spala- - ggstos¢ badanych mikrosfer wynosi okoto 0,67 g/cm’,
nia wegla kamiennego sg atrakcyjnym materiatem wyko- co czyni je bardzo lekkim wypetniaczem poprawiajacym
rzystywanym jako dodatek, wypehiacz w tworzywach wlasciwosci izolacyjne. Grubos¢ Scianek mikrosfer waha
sztucznych 1 kompozytach. Mikrosfery bardzo czgsto si¢ w granicach od 2 do 6 mikrometrow.

wykorzystywane sg rowniez w materiatach izolacyjnych;
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