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S treszczen ie . Z astosow ano  chem iczne i m etalurg iczne m etody do identyfikacji frakcji 
m agnetycznej w  popio łach  z elektrow ni M ie lec  i B ełchatów . S tw ierdzono  w  nich 
w ystępow an ie  m inerałów  z  grupy spineli -  m agnetytu , A l-m agnety tu , m agnety tu -hercen itu  
o raz  siarki.

APPLICATION OF MAGNETICAL SEPARATION METHOD FOR 
IDENTIFICATION OF SOME COMPONENTS OF TECHNOLOGICAL 
ASHES

Sum m ary. T he m etallu rg ical and chem ical m ethods w ere  use  for d e term ination  o f  the 
com ponents o f  ashes from  M ielec  and B ełchatów  pow er plants.
The A l-sp ine l-m agnetite , A l-m agnetite , m agnetite-hercen ite  as w ell as su lphur w ere  found.

W stęp

Popioły  lotne stanow ią  je d n ą  z  odm ian odpadów  energetycznych. Z e w zg lędu  na  swój 
sk ład  m ineralny  są  m ateria łem  heterogennym  (Ł ączny  1983, B ahranow ski e t al. 1997, 
R ata jczak  e t al. 1999). Ich osta teczny  kształt, form a, postać, a zw łaszcza  sk ład  fazow y i 
chem iczny  są  efek tem  w zajem nych reakcji i pow iązań , k tó re  zach o d zą  pom iędzy  su bstanc ją  
o rg an iczn ą  a składnikam i m ineralnym i w ęg la  w  efekcie  oddzia ływ an ia  w ysokiej tem peratu ry . 
Jej zakres przy konw encjonalnym  spalaniu  w ęgla  w ynosi 900-1600°C .

O dpady energetyczne, m .in. z  uw agi na  d u żą  skalę w ytw arzan ia , od  daw n a  stanow ią  
p rzedm io t w ielok ierunkow ych  badań  i zain teresow ań . W ynika to  z  następu jących  przesłanek:

•  ekologicznych: ich nagrom adzenia  s ta ją  się  ź ród łem  zagrożeń  d la  środow iska 
naturalnego;
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•  techn icznych : ze w zględu  n a  sw oje  specyficzne  w łasności m ają  p o ten c ja ln e  szerokie  
m ożliw ości zastosow an ia  w  różnych  p rocesach  technolog icznych ;

•  ekonom icznych: s tan o w ią  n iezw ykle  atrakcy jny  su row iec w tórny;
•  naukow ych  i poznaw czych: ich  skom plikow any ch arak te r pow oduje  p o trzebę  dalszych 

kom pleksow ych  badań.
O d lat p ro w adzone  są  p race  m ające na  celu  w ykazan ie  k ierunków  u ty lizacji pop io łów  

lotnych. Z dan iem  w ie lu  au torów , w  tym  tak że  sp ec ja lis tów  od  prob lem atyk i gospodarki 
su row cam i m ineralnym i (m .in . A . B olew ski 1993), pow inny one odgryw ać co raz  w ię k sz ą  rolę 
w  g o spodarce  tym i surow cam i. W ynika to  chociażby  stąd, że  s tan o w ią  ich odm ianę  
pocho d zen ia  an tropogenicznego . P rob lem  ten  doczekał się  obfitej i bogate j literatury . 
Funkcjonu jące  i ak tua lne  trendy  do tyczące  k ierunków  i m ożliw ości w ykorzystyw ania  
p o p io łów  lotnych m o żn a  podzie lić  na:

•  przem ysł m ineralny: są  tutaj stosow ane w  charak te rze  substy tu tów  surow ców  
natura lnych  (p rzem ysł ceram ik i budow lanej, cem entow y, p rodukcja  kruszyw );

•  roboty  inżynieryjne i d rogow e, do n iw elacji terenu , stab ilizacji g run tów , p rodukcji 
m as b itum icznych;

•  m ateria ł podsadzkow y d la  górnictw a:
- m eto d a  sucha
- m etoda  m okra  (em ulgaty  w odno-popio łow e)
- m ieszan iny  m ułow o-popio low e

•  inne: ro ln ic tw o, sorben ty  na tura lne , odzysk  m etali itp.
S pośród tych k ierunków , w p raw dzie  m arginalny, a le  szczegó ln ie  in te resu jący  i ja k  na 

raz ie  n ie posiadający  znaczącej literatu ry  naukow ej je s t  p rob lem  odzysk iw an ia  m etali z 
p op io łó w  lotnych. Ł ączy  się  to  z  ich sk ładem  m ineralnym  i chem icznym , o raz  w y kazyw aną 
n ie jednokro tn ie  p o d w yższoną  o b ecn o śc ią  zw iązk ó w  m ineralnych  n iek tó rych  p ierw iastków  
m eta licznych , w  tym  g łów nie  żelaza.

Su bstancja  m ineralna  w  w ęglach

W łasności fizyczne, a  także  skład  m ineralny  i chem iczny  popio łów  lotnych p o zo sta ją  w 
ścisłym  zw iązku  z  charak terem  procesów  techno log icznych  prow adzących  do w y tw arzan ia  
energ ii e lek trycznej z  w ęgli. Poza  rodzajem  i typem  spalanych  kopalin , g łó w n ie  z a leż ą  one  od 
ch arak teru  obecnej w  nich  substancji m ineralnej.

S ubstanc ja  m in eraln a  w ęgli brunatnych  i kam iennych, m a  dw ojak ie  pochodzen ie . C zęść 
je j je s t  zw iązan a  z m ineralnym i sk ładn ikam i roślin  w ęg lo tw órczych . R esz ta  to  pozostałości 
g ro m ad zące  się  w  w ęg lach  n a  różnych  e tapach  ich uw ęg lan ia. N iek ied y  w y różn ia  się 
su bstanc ję  m in e ra ln ą  w ew n ętrzn ą  (zw iązan ą  z  o rg an iczn ą  m ate rią  w ęg la) i zew nętrzną .

Skład  fazow y substancji m ineralnej je s t  dość z łożony. D o na jczęśc iej spo tykanych  jej 
sk ładn ików  n a le żą  m inerały  ilaste , w ęglany, siarczki Fe, a  także  kw arc i chalcedon . R zadziej 
o b ecn e  są  tlenki i w odoro tlenk i żelaza , fosforany, o raz  inne poza  kw arcem  -  m inerały  
k rzem ianow e.

K o n w encjonalne  spa lan ie  w ęgli je s t  po łączone  z  oddzia ływ an iem  w ysokich  tem pera tu r. 
P o w o d u ją  one  n ie  tylko procesy  egzo term iczne  w  p rzypadku  w ęgli, a le  p rzem iany  fazow e 
sk ład n ik ó w  substanc ji m ineralnej. W  kon tekście  om aw ianej w  re fe rac ie  p rob lem atyk i łączą  
się  z  tw orzen iem  m .in . m in erałó w  ż e laz a  o raz  m ieszan in  eu tek tycznych  typu  spineli.



W zbogacenie magnetyczne.. 145

W pierw szym  przypadku są  to  m agnetyt, hem atyt, m aghem it, w iistyt, a  także  m eta liczne  
żelazo . Sp inele  s tan o w ią  zazw yczaj układ  tlenków  SiC>2 , A I2O 3 , Fe2 0 3, C aO . W edług  
Ł ącznego  (1983) o raz  K ucow skiego  (1993) a -  Fe20 3 w y stęp u ją  w  popio łach  w  ilości 2 -  
9 .5%  obj., a FeO  i Fe20 3 w  gran icach  0.9 -  12.5%  obj. Fak t ten  pow oduje , że  hem aty t i 
m agnety t n a le żą  do sk ładn ików  bardzo  rozpow szechnionych  w  popio łach , z  kolei sp inele, 
w iistyt i m aghem it są  rozpow szechnione, na tom iast goethyt, ferry t dw uw apniow y, piro tyn, 
oksysiarczki Fe i syderyt byw ają  rzadsze.

P odw yższone koncen tracje  n iektórych m inerałów  żelaza  w  popio łach  od lat budziły  
zain tereso w an ia  p raktyczne. Z m ierza ły  one do ich odzyskania. O p róbach  tak ich  w sp o m in a ją  
B olew ski e t al. (1991). Ich efek tem  m iały  być koncentraty  m agnety tu  i m eta licznego  Fe. 
M ichalikow a et al. (1994) charak teryzu ją  m agnety t odzyskany z  pop io łów  m eto d ą  flo tacji i 
separacji na  m okro w  słabym  polu m agnetycznym . D udla  e t al. (1996) o m aw ia ją  św iatow e 
d o św iadczen ia  do tyczące o trzym yw ania  koncen tra tów  m inerałów  że laza  z  pop io łów  lotnych. 
Z w raca ją  uw agę rów n ież  na  to, że  ten  typ odpadów  m ineralnych  m oże być z  pow odzeniem  
w ykorzystyw any jak o  surow iec do produkcji m eta licznego  A l. O innej c iekaw ej m ożliw ości 
odzysk iw an ia  rzadk iego  m etalu  - galu  -  z  popio łów  lotnych trak tu je  p raca  A b ishew ej e t al. 
(1994). Z dan iem  au torów  spalan ie  w ęgli kam iennych w  pa len iskach  cyklonow ych prow adzi 
do p o w stan ia  g linokrzem ianów  o struk turze  C a, A l. (Si, A l.^C B  zaw ierających  w  sw ej sieci 
k rystalicznej gal zastępu jący  d iadochow o Al.

C el p racy  oraz  m ateria ł badaw czy

C elem  pracy  była identyfikacja  sk ładn ików  fazow ych frakcji m agnetycznej różnych 
odm ian  popio łów  lotnych. R eprezen tow ały  one typy pow sta łe  w  w yniku:

•  sp a lan ia  w ęg la  kam iennego  bez  o d sia rczan ia  (e lek troc iep łow nia  M ie lec , p róbka  M -l ,  
i e lek troc iep łow nia  K W K  Z ofiów ka, p róbka Z - 1);

•  sp a lan ia  w ęg la  kam iennego  z  odsiarczan iem  spalin  (e lek troc iep łow nia  M ie lec , p róbka  
M -2);

•  sp a lan ia  w ęg la  brunatnego  b ez  o d siarczan ia  spa lin  (e lek troc iep łow nia  B ełchatów , 
p róbka B - l) .

M etodyka badań

Frakcje  m agnetyczne badanych p róbek  popio łów  uzyskano w  w yniku w zb ogacan ia  
e lek trom agnetycznego  w  separatorze  pły tow ym  z w iru jącym  polem  m agnetycznym . S eparator 
sk łada się  z  dw óch  płaskich  pły t row kow ych w ykonanych z  b lach  transform atorow ych . W  
row kach pły t zn a jd u ją  się uzw ojen ia  p rądu tró jfazow ego , w y tw arza jące  trzy  n iezależne  
s trum ien ie  m agnetyczne. S trum ień w ypadkow y je s t  w ięc  analog iczny  ja k  w iru jące  pole 
m agnetyczne siln ika  tró jfazow ego. Po le  m agnetyczne zm ien ia jące  się  w  czasie  i p rzestrzen i 
m a ch arak te r falow y i porusza  się w zd łu ż  płyt z  o k reśloną  prędkością.
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E fek tem  ro zd zie len ia  m agnetycznego  p róbek  pop io łów  z zas tosow an iem  sep ara to ra  
p ły tow ego  było uzyskan ie  frakcji m agnetycznej. S tanow iła  ona  p rzed m io t badań . Z aró w n o  w  
je j p rzypadku , ja k  i natu ra lnych  odm ian pop io łów  usta lono  sk ład  m ineralny  i chem iczny . 

Z astosow ano  n astępu jące  m etody badań:
•  fazow e

m ikroskopow e z  zastosow an iem  m ikroskopu  po laryzacy jnego  do b adań  w  św ietle  
p rzechodzącym  i odbitym  o raz  scan ingow ego  m ikroskopu elek tronow ego  firm y JE O L  
(JS E M  5200) z  m ikroanaliza to rem  ren tgenow sk im  (E D S) system u LIN K ; 
ren tg en o g raficzn e  z  użyciem  dyfrak tom etrów  D R O N  3 .0  i PH IL IPS;

•  chem iczn e
an alizę  zaw artośc i p ierw iastków  g łów nych w ykonano  przy  zastosow an iu  następu jących  
m etod: absorpcy jnej spektroskopii atom ow ej (A A S), atom ow ej spek troskopii em isyjnej 
indukow anej strum ien iem  p lazm y (IC P -A E S ) o raz  neu tronow ej analizy  aktyw acyjnej (IN A A ). 
B ad an ia  te  w ykonano  w  A ctiva tion  L abora to ries w  K anadzie;
• ch em iczn e  w  m ikroobszarze
sk ład  chem iczny  w ydzielonych  spineli określono  za  po m o cą  m ik ro an aliza to ra  ren tg en o w ­
sk iego  JE O L  JC X A -753 . B ad an ia  w ykonano  w  Insty tucie  M etali N ieże lazn y ch  w  G liw icach  
w ykorzystu jąc  n astępu jące  w zorce i linie  pom iarow e: Si K a  (S i0 2 ), S K a  (F eS 2), F e K a  
(100% ), T iK a  (100% ), A lK a  (A 1203), M g K a  (M g C 0 3 ), P L a  (G aP ), C a K a  (C aS iO j), Zn 
K a  (100% ), C u K a  (100% ).

W yn ik i badań

Naturalne popioły lotne
W yniki w ykonanych  an a liz  chem icznych  (R ata jczak  e t al. 1999) w skazu ją , że  zgodn ie  z 

no rm ą  B N -7 9 /7 7 2 9 -0 9  badane popio ły  n a leżą  do odm ian:
•  k rzem ianow ych: ten  typ rep rezen tu ją  popioły  pochodzące  ze  sp a lan ia  w ęgli 

kam iennych  bez  o d sia rczan ia  spalin  (próbki M -l i Z - l) ;
•  w apniow ych: zaliczono  do nich  popioły  p ow sta łe  w  w yniku  spa lan ia  zarów no  w ęgli 

kam iennych  z odsiarczan iem  spalin  (p róbka  M -2), ja k  i w ęgli b runatnych  b ez  ich 
od sia rczan ia  (p róbka  B - l) ;

Ilościow y sk ład  m ineralny  pop io łów  krzem ianow ych  usta lony  d ro g ą  badań 
m ikroskopow ych  podaje  tab e la  1 (R ata jczak  e t al. 1999). D om inującym  ich sk ładn ik iem  są  
k ryp tokrysta liczne  ag regaty  m ullitow e o  zróżn icow anych  k sz ta łtach . Jako  w rostk i lub zrosty  z 
nim i w y stęp u ją  m .in. tlenkow e m inerały  żelaza.

D om inującym  sk ładnik iem  pop io łów  w apniow ych  są  ku liste  form y zb u dow ane z 
am orficznego  szk liw a lub k ryp tokrystaliczne agregaty  zaw ie ra jące  słabo w ykszta łcony  m ullit 
( ta b .l) .  K u liste  form y zbudow ane są  rów nież  z  id iom orficznych  k rysz tałów  różnego  typu 
sp ineli i hem atytu .
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T ab e la  1
W yniki ilościow ej analizy  m ikroskopow ej popio łów  lo tnych  (R ata jczak  e t al. 1999)

P ochodzenie  i odm iana  popiołu

popioły krzem ianow e popioły w apniow e

Składnik
ze spa lan ia  w ęgla  

kam iennego bez  o dsiar­
czan ia  spalin

ze  spa lan ia  w ęgla  
kam iennego  z  o dsiar­

czan iem  spalin

ze sp a lan ia  w ęgla  
b runatnego  bez od ­

sia rczan ia  spalin

M -l Z -l M -2 B -l

A gregaty  m u llito w e 1 43,0 53,3 27,4 59,4
Sfery ze  szk liw a2 8,3 4,0 1 0 , 8 23,3
N iespalona  substancja  

w ęglow a 43,4 35,7 23,5 1 0 . 0

Z iarn a  kw arcu 4,3 1,3 1 ,0 3,3
Sfery n ieprzezroczyste  

podatne 1 ,0 5,7 2,3 3,7
m agnetyczn ie  

A gregaty  w ęglanow e 
i pow ęglanow e 3 31.4

Inne + “ + A 3,6 a 0 ,3 a’s
R azem : 1 0 0 , 0 1 0 0 , 0 1 0 0 , 0 1 0 0 , 0

1,2 W agrega tach  i w  sferach  szklistych w ystępu ją  ponad to  dom ieszki innych sk ładn ików  
popiołu.

3 M inerały  w ęg lanow e w  agregatach  reprezen tu je  kalcyt, na tom iast fazam i pow ęglanow ym i są: 
tlen ek  w apn ia, portlandyt i anhydryt.

A G łów nie  anhydryt w  zrostach  z innym i sk ładn ikam i, ‘'agregaty  n iecałkow ic ie  zdegradow anej 
term iczn ie  substancji ilastej, s skaleń.

B adan ia  z  zastosow aniem  m ikroskopu po laryzacyjnego obydw óch  odm ian  popio łów  
lotnych w ykazały , że  ich podrzędnym i składnikam i są  fazy podatne  m agnetyczn ie . M ają  one 
p rzew ażn ie  kształty  sferyczne i odzn acza ją  się  zróżn icow anym  składem . W yróżniono w  nich 
m agnetyt, hem atyt, sp inele  A l-M g, w iistyt, p irotyn, a ponadto  n iek iedy  Fe-m etaliczne . 
O becność  tych  faz  została  po tw ierdzona  ren tgenolog iczn ie  (tab. 2).

Jeden  z  typów  m orfologicznych ziaren  popio łów  krzem ianow ych, kulisty  (k rysta liczny  lub 
dendrytyczny), je s t  zbudow any  z  faz żelazistych . Sam odzieln ie  tego  typu z ia rn a  w y stępu ją  
n ieliczn ie . Z n aczn ie  częściej tw o rzą  przerosty  ze  szkliw em  (szk liw o /m ullit -  faza  żelaz ista), 
o raz  o becne  są  one  w e w nętrzu  cen trosfer w  form ie kryształów  o pokro ju  słupkow ym . 
S truktury  sferyczne są  zbudow ane g łów nie  z drobnych k ryształów  różnego  typu  sp ineli i 
hem atytu . Z aw artość  Fe2C>3 w  badanych odm ianach  popio łów  lotnych je s t  podana  w  tabeli 3.
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T ab e la  2
W yniki analizy  ren tgenograficznej frakcji m agnetycznej p o p io łów  lotnych 

(w g R a ta jczak  e t al. 1999)

R odzaj Pochodzen ie F aza  m in eraln a  i zaw arto ść  sk ładn ika
popio łu i sym bol próbki M a He Q p i

Popio ły  ze  spa lan ia  w ęgli kam iennych  b ez  o d sia rczan ia  
spalin

k rzem ianow y M ielec  (M -l) ++ ++ - -

Z ofiów ka (Z -1) ++ ++ +? +?

Popio ły  ze  sp a lan ia  w ęgli kam iennych  z  o d siarczan iem  
spalin

w apniow y M ielec  (M -2) ++ ++ - -

Popió ł ze  spa lan ia  w ęg la  b runatnego  b ez  od sia rczan ia  
spalin

B e łch ató w  (B - l) ++ ++ + +
O znaczenia: He - hem atyt, M a - m agnetyt i inne fazy o strukturze spinelu, PI - plagioklaz, 

Q  - kwarc. Krzyżykami oznaczono udział zidentyfikow anej fazy: + +  - składnik główny, 
+  - składnik poboczny, +? - składnik w ystępuje w  ilości śladowej, na granicy wykryw alności, 
lub jeg o  obecności nie m ożna wykluczyć ze w zględu na koincydencje pików  dyfrakcyjnych, 
-  - brak fazy lub zaw artość m niejsza od poziom u wykryw alności m etodą rentgenograficzną.

T ab e la  3
Z aw artość  Fe2O j w  badanych  odm ianach  pop io łów  lotnych

O d m ian a  pop io łów  i sym bol próbki Z aw artość  Fe^Oj 
(%  w ag.)

popió ł k rzem ianow y ze  sp a lan ia  w ęg la  kam iennego  bez
od sia rczan ia  spalin  -  p róbka  M -l 7.75

- p róbka Z -l 7.79
pop ió ł w apniow y: ze  spa lan ia  w ęg la  kam iennego  z

o d siarczan iem  spalin  -  p róbka  M -2 4.97
ze sp a lan ia  w ęg la  b runatnego  b ez

o d sia rczan ia  spalin  -  p róbka  B -l 6.64

Skład  m inera lny  frak cji m agnetycznej

W yniki w zb o g acan ia  m agnetycznego  badanych  odm ian  pop io łó w  są  podane  w  tabe li 4.
B ad an ia  sk ładu fazow ego  w ykazu ją , że  obydw ie odm iany  p o p io łów  lo tnych p o siad a ją  

podobny  sk ład  m ineralny  (P iestrzyńsk i, R ata jczak  2000). R ó ż n ią  się  jed y n ie  udzia łam i 
p o szczegó lnych  faz. C harak terystyka m in era lo g iczn a  z iden ty fikow anych  faz  m ineralnych  
frakcji m agnetycznej p rzed staw ia  się  następu jąco .
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T abela  4
W yniki w zbogacan ia  m agnetycznego badanych odm ian  popio łów  lotnych

O d m ian a  popio łów  i sym bol próbki
W ychód produktu  

m agnetycznego  
(%  w ag.)

popiół k rzem ianow y ze spalan ia  w ęgla kam iennego  bez
o d sia rczan ia  spalin
p róbka  M -l 2.4
p róbka  M -2 3.1

popiół w apniow y ze  spalan ia  w ęg la  kam iennego  z
odsiarczan iem  spalin  -  p róbka  M -2 1.9
ze spa lan ia  w ęg la  brunatnego  bez  o dsiarczan ia  spalin
-  p róbka  B -l 0 . 2 0

M agnetyt

O bserw acje  m ikroskopow e M ichalikow ej e t al. (1994) w skazują, że  m agnety t obecny w  
badanych p rzez  tych  au torów  popiołach  lotnych p rzybiera  najczęściej form y kuliste . M ają  one 
w ym iary  dochodzące  do 0.1 m m . M inerał ten  odzn acza  się  w ięk szą  p o row atością  w 
porów naniu  z o d m ian ą  naturalną. W skutek tego m a też  n iższą  gęstość  (3 .3 -4 .4  g /cm 3), 
m n ie jszą  podatność  m agnetyczną  i tw ardość (5 -5 .5 ) . W ystępow ał on w  form ie 
n ieprzeźroczystych , izom etrycznych, m asyw nych zia ren  o czarnym  lub brunatno  czarnym  
zabarw ien iu . T w orzył także w rostki w  kw arcu. Spotykano go także w  form ie  drobnych 
k u leczek  „p rzy lep ionych” do okruchów  szkliw a.

B ad an ia  optyczne frakcji m agnetycznej badanych p rzez  nas pop io łów  w ykazały, że 
m agnetyt je s t  podstaw ow ym  składnikiem  w szystk ich  kulistych  agregatów . Ich w ielkość  n ie 
p rzek racza  1 0 0  pm , zaś rozm iary  poszczególnych  k ryształów  w ah ają  się  w  p rzedzia le  1 - 8  

pm . W agregatach  o m ałych rozm iarach  (poniżej 2 0 p m ) m agnety t tw orzy  uporządkow ane 
kryształy  szk ieletow e w  krzem ianow ej m atrycy. A gregaty  o w iększych rozm iarach  sk ładają  
się z  dobrze  w ykrysta lizow anych faz szeregu m agnetyt -  sp inel. W idoczna  je s t  strefow a 
budow a faz  tego  szeregu z  zauw ażalnym i odcien iam i barw y. O dcien ie  barw ne w sk azu ją  na 
zm ianę składu chem icznego . Skład chem iczny w pływ a n a  poziom  zdolności refleksyjnej. 
Spotykane są  rów nież  struktury , k tóre w sk azu ją  n a  zatrzym any p roces zastęp o w an ia  spinelu  
p rzez  m agnetyt. K ryształy  te  w y stępu ją  w  zrostach  lub są  p oz lep iane  szk liw em . R zadko  
obserw uje  się  fazę  m eta liczn ą  Fe i siarczku  Fe cem entu jące  kryształy  m agnety tu  i sp inelu . W 
agregatach  sp inelow ych obserw uje  się struktury odm ieszan ia  do hem aty tu  i w u sty tu . W  
pojedynczych przypadkach  stw ierdzono obecność w ykropleń  m etalicznych  w śród agregatów  
m agnetytow ych. Z ew nętrzna  pow ierzchn ia  kulistych ag regatów  poddana  je s t  procesow i 
u tlen ian ia  do hem atytu . Ś w iadczą  o tym  czerw onaw e refleksy  w ew nętrzne  zew nętrznych  
pow ierzchni kulistych agregatów .

B adan ia  chem iczne  w  m ikroobszarze  p o tw ierdzają  w yniki obserw acji m ikroskopow ych. 
Jed n oznaczn ie  w sk azu ją  na  obecność „czystego” m agnetytu  i obecność faz  o sk ładzie  
m agnety t - hercynit o raz  m agnety t - spinel (rys. 1, 2, 3, 4). B adane fazy o struk tu rze  sp inelu  
to: m agnetyt, A l-m agnety t, spinel A l-Fe (faza sz tuczna), o raz  fazy o  sk ładzie  m ieszanym :
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Rys. 1. R entgenow skie w idm o em isyjne spinelu Al-M g-Fe
Fig. 1. EDS spectra o f  the Al-M g-Fe-type o f  spinel
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o 5 10 ( keV)

Rys. 2. Rentgenow skie w idm o em isyjne Fe-odmiany spinelu glinowego
Fig.2. EDS spectra o f  the Fe-type o f  Al-spinel
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Rys. 3. R entgenow skie w idm o em isyjne spinelu Fe-AI
Fig.3. EDS spectra o f  the FE-Al-type o f  spinel
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Rys. 4. Rentgenow skie w idm o em isyjne Al-magnetytu
Fig.4. EDS spectra o f  A l-variety o f  m agnetite



154 T. Ratajczak, A. Piestrzyński

m ag nety t-hercyn it i m agnety t - sp inel. A na lizo w an e  sp inele  w y k azu ją  dom ieszk i C a, T i, Si i
S. D o m ieszk a  S najpraw dopodniej n ie  w chodzi w  struk turę  sp inelu . M ożliw e je s t,  że  siarka  
z ach o w ała  się  jak o  gaz  zam knięty  w  m ikroporach  spineli w  trak c ie  szybko p rzeb iega jącego  
p rocesu  spa lan ia  i och ład zan ia  drobin  m ineralnych  pyłów .

H em atyt

C harak terystykę  m ik roskopow ą hem aty tu  obecnego  w  popio łach  lotnych p rzy tacza ją  m .in. 
M ich alik o w a  e t al. (1994). M inerał ten  w ystępow ał w  form ie  ku lis tych , n iep rzeźro -czystych  
z ia ren  o czarnym  zab arw ien iu  i szklistym  połysku. K ulk i te  były pokruszone, ich 
p o w ie rzch n ia  była zn iszczona , a  co  za  tym  idzie - n ierów na. Z auw ażyli także  ostro- 
k raw ędziste , izom etryczne, m asyw ne z ia rn a  tego  tlenku  o zab arw ien iu  czarnym  lub 
b runatnoczerw onym .

O becność  hem aty tu  w ykazano  w e w szystk ich  badanych p rzez  nas p róbkach . W ystępow ał 
on w  dużo  m niejszej ilości n iż  m agnetyt. O bserw ow any  był g łów nie  w  postaci z rostów  z 
m agnety tem  i w usty tem . P o w ierzchn iow e tlen ien ie  ag rega tów  sp ineli do hem aty tu  
zau w ażaln e  je s t  w  postaci czerw onaw ych  re fleksów  w ew nętrznych . H em aty t tw orzy  rów nież  
roztw ory  sta łe  z  w usty tem , w idoczne  sporadyczn ie  jak o  sam odzielne  ku lis te  agregaty  
ch arak te ry zu jące  się  czerw ono-pom arańczow ym i refleksam i w ew nętrznym i. Spotykany je s t 
rów n ież  w  zrostach  z  goethy tem , pow stających  podczas u tlen ien ia  spineli.

F azy m eta liczn e

Fazy te  stw ierdzono  w  w iększości badanych  próbek. N a jw ięk szą  ich ilość zaobserw ow ano  
w  p róbce  Z - l ,  gdz ie  z ia rn a  m eta licznego  Fe m o g ą  być obserw ow ane m akroskopow o. D robne 
kulki że laza  m eta licznego  stw ierdzono  na pow ierzchni szkliw a. P o ch odzen ie  dużych 
(pow yżej 0 ,2  m m ) z ia rn  Fe-m etalicznego  je s t  tru d n e  do w y tłum aczen ia . Faktem  je s t,  że 
n iek tó re  z  n ich  są  u tlen iane  do goethytu , co m oże sugerow ać obecność  tych p rocesów  w  fazie 
spa lan ia. W śród  Fe-m etalicznego  is tn ie ją  jed n a k  tak ie  przykłady, k tó re  jed n o zn aczn ie  
w sk azu ją  na  zw iązek  z  p rocesem  spalan ia  i tw o rzen ia  się  n iepalnej fazy  m ineralnej żużli i 
pyłów . N p. F e -m etaliczn e  w ystępu jące  w ew n ątrz  ku listych  ag reg a tó w  posiadających  
zew n ę trzn y  p ierścień  zbudow any  z  różnego  rodzaju  sp ineli pochodzi z  redukcy jnego  etapu 
spa lan ia. A gregaty  Fe-m etalicznego  w y k azu ją  w yraźny dw ufazow y  skład. B ad an ia  ilościow e 
w  m ik ro o b szarze  stw ierdziły  różn icę  ty lko  w  zaw artośc i siark i. Faza  c iem n a  Fe-m etalicznego  
zaw ie ra  d om ieszkę  S na  poziom ie 0 .12  % w ag., zaś faza  ja sn a  nie zaw ie ra  siark i. W idoczne 
ró żn ice  w  b arw ie  i zdo lności refleksyjnej są  p raw dopodobn ie  w ynik iem  obecności dwu 
różnych  k rysta licznych  faz  m eta licznego  żelaza.

W  próbce  M -2 stw ierdzono  z ia rno  fazy  m etalicznej o w łasn o śc iach  op tycznych 
w sk azu jących  na m osiądz.

Siarczk i

Siarczk i zostały  stw ierdzone  w e w szystk ich  badanych  p róbkach . N a jw ięk sze  ich  ilości 
s tw ierdzono  w  próbce  B -2. W y stęp u ją  one w  zrostach  ze  sp ine lam i i F e-m etalicznym  g łów nie
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w  postaci drobnych inkluzji lub m atrycy (p róbka  B -2). W łasności op tyczne w sk azu ją  na 
obecność dw óch  odm ian pirotynu lub piro tynu i th iosia rczanu  (faza  c iem niejsza).

B ad an ia  ilościow e w  m ikroobszarze  w y kazu ją  obecność tlen u  w  fazie  c iem nie jsze j. M oże 
być ona zw iązan a  z w tórnym  u tlen ien iem  siarczku do th iosia rczanu  w  tem p era tu rze  poniżej 
220°C . R eakcja  taka  zachodzi najpraw dopodobniej w  górnej części pieca.

W odorotlen k i Fe

Stw ierdzono  obecność w ydłużonych fragm en tów  w odoro tlenków  Fe. N ajczęście j je s t  to 
m ieszan in a  goethytu o różnym  stopniu uw odn ien ia  i o trudnej do u sta len ia  gen ez ie  oraz 
fragm en tów  z  w yraźnym  utlen ien iem  zrostów  spinelu  i hem atytu  do goethytu. Ten drugi 
przykład  jest dow odem  na in tensyw ne u tlen ien ie  pop io łów  w  środow isku pary w odnej.

W niosk i

Z aw artość  frakcji m agnetycznej w  badanych odm ianach  popio łów  je s t  n ieznaczna. N ie  
w ykazuje  ona  także w yraźnego zróżn icow an ia  ilościow ego. Tym  sam ym  flo tacy jne i 
m agnetyczne w zbogacen ie  tych odm ian odpadów  energetycznych je s t  procesem  
prow adzącym  do odzyskania  tego typu faz m ineralnych.

Iden tyfikow ane frakcje m agnetyczne reprezen tow ały  dw ie odm iany  pop io łów  lotnych - 
k rzem ian o w ą i w ęglanow ą. U zyskano je  ze  spalan ia  w ęgli kam iennych  i b runatnych  w  
elek trow niach  i e lek troc iep łow niach  zarów no w  efekcie  zastosow an ia  technolog ii z 
odsiarczan iem , ja k  i bez  odsiarczan ia  spalin . Skład m ineralny  i chem iczny  tych odm ian 
popio łów  je s t  w yraźn ie  zróżnicow any.

W ykazany m ikroskopow o i ren tgenograficzn ie  sk ład  fazow y frakcji m agnetycznej z 
obydw óch odm ian popio łów  je s t  zbliżony. S tw ierdzono w  n ich  obecność m inerałów  z  grupy 
spineli - m agnetytu , A l-m agnety tu , m agnetytu-hercynitu , m agnety tu-p leonastu . Z iden ty fiko ­
w ano  rów nież  dw ie fazy m eta liczne  Fe. W  tych frakcjach o becne  s ą  także  siarczki żelaza .

N iek tó re  odm iany spineli u jaw n ia ją  obecność różn ie  zaaw ansow anych  p rocesów  
u tleniających. Ich rezu lta tem  je s t po jaw ian ie  się hem atytu  i goethytu.

M orfo log ia  z identyfikow anych faz m ineralnych  frakcji m agnetycznych  je s t  z różn icow ana. 
S tanow i to  efek t u rozm aiconych i zm iennych  p rocesów  transform acyjnych  zachodzących  w 
obręb ie  substancji m ineralnej spalanych w ęgli.

W e frakcji m agnetycznej stw ierdzono rów nież  obecność siarki, najp raw dopodobniej 
gazow ej. W ystępuje ona w  m ikroporach kulistych spineli.

B ad an ia  stanow iące treść  artykułu zostały  w ykonane w  ram ach  tem atu  prac w łasnych 
A kadem ii G órn iczo-H utn iczej im. S. S taszica  (nr pracy  10 10 140 579 „M inera lne  surow ce 
odpadow e, typy i odm iany, sk ład  m ineralny , w łasności fizykochem iczne i m ożliw ości 
zagospodarow ani a”) .
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R ecenzent: D r inż. Z d zisław  A dam czyk

A b stract

C hem ical and  m ineralog ica l m ethods w ere  app lied  for iden tification  o f  m ag n e tic  fractions 
sep ara ted  from  ashes as a  resu lt o f  hard  coal and lignite  com bustion . A shes w ere  co llected  
from  e lec tro filte rs  o f  p ow er sta tion  located  a t M ielec  and  B e łch ató w  using  d iffe ren t 
p u rification  m ethods o f  com bustion  gases. In th e  m agnetic  fraction  A l-sp in e l-m ag n e tite , A l- 
m agnetite  and m ag n e tite-h e rcen ite  varie ty  o f  m inerals have been iden tified . In som e sam ples
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F e-su lph ides and tw o  d ifferen t faces o f  m etallic  iron w ere  also  d istingu ished . Som e spinel 
gra ins show  oxidation  rim s com posed o f  goethite  and hem atite . C hem ical m ethods reveal also 
p resence  o f  su lphur that is co llected  in m icropores o f  spinel aggregates.


