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ZWIAZKI ZELAZA W POPIOLACH LOTNYCH

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan wystepowania zwigzkéw zelaza
w popiotach lotnych pochodzacych ze spalania wegla kamiennego. Popioty odseparowano ze
spalin w urzadzeniach odpylajacych typu elektrofiltry. Zauwazono, ze w zaleznosci od
uziamienia popioty roéznig sie udzialem substancji amorficznej oraz  frakgji
superparamagnetycznej hematytu.

IRON COMPOUNDS IN FLY ASH

Summary. The paper présents the results of investigations of the iron compounds
occurrence in fly ash originated from coal combustion. The fly ash samples were separated
from electrofilters. It was observed that depending on the grain size distribution the fly ash
differ in amorphic matter content and the superparamagnetic fraction of hematite.

Wstep

W weglu kamiennym poza skladnikami organicznymi wystepuje wiele réznych
mineratow, w tym mineraly zawierajace zelazo. Najczesciej w weglu kamiennym z kopalh
Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego wystepuja siarczki zelaza - piryt i markasyt oraz
syderyt, ankeryt, jarosyt, butleryt i inne siarczany zelaza, a takze zawierajace zelazo mineraty
ilaste [1, 2, 3], Podczas energetycznego spalania wegla mineraty te przechodzg w trwalsze
formy tlenkowe. Tlenki zelaza (magnetyt i hematyt) w popiotach lotnych tworza najczesciej
formy kuliste i owalne, porowate i gladkie. Czastki popiotow lotnych, w skiad ktdrych
wchodzg magnetyt i hematyt, majg w wiekszosci struktury szkieletowe, ktdre spojone sa
substancjg szklistg gtdwnie glinokrzemianowg [4,5]. Hematyt wystepuje réwniez w postaci
drobnych lamelek przerastajacych magnetyt.

Materiat badawczy i metodyka badan

Analizowano popioty lotne powstate w wyniku energetycznego spalania wegla
kamiennego w Elektrocieptowni Bedzin zlokalizowanej na terenie Gornoslgskiego Okregu
Przemystowego, jak rowniez wsadowy wegiel kamienny.

Popioty lotne powstaty w wyniku spalania wegla kamiennego w kottach parowych i
wodnych z paleniskiem pylowo-gazowym i temperaturg w komorze spalania 900-1200°C.
Popioty lotne zostaty odseparowane ze spalin w urzadzeniach odpylajacych typu elektrofiltry,
ktorych skutecznosé eksploatacyjna wynosi 98%o dla czastek o $rednicach od 0.1 do 1000 pm.
Proby wegla oraz popiotdw poddano badaniom technikami spektrometrii mdssbauerowskiej i
dyfraktomertii rentgenowskiej. Pomiary mossbauerowskie prowadzono technikg transmisyjna
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na spektrometrze produkcji firmy POLON. Jako Zrodia promieniowania y uzywano izotopu
5fCo:Cr, 0 poczatkowej aktywnosci 15 mCi. Kalibracje wzglednej predkosci zrodta i probki
prowadzono z zastosowaniem wzorcowych absorbentow: nitroprusydku sodu i a-Fe.

Pomiary rentgenowskie prowadzono przy uzyciu dyfraktometru firmy PHILIPS
PW3710 zachowujac nastepujgce warunki pomiarowe: promieniowanie Cu Kai,
monochromator grafitowy, napiecie 40 kV, natezenie 30 mA, czas zliczania impulséw 2 s
oraz szybko$¢ przesuwu licznika 0.02°. Wszystkie pomiary prowadzono w temperaturze
pokojowej.

Wyniki badan

Uzyskane technikg spektroskopii mossbauerowskiej widma pomiarowe przedstawiono
na rysunku 1 W widmie wegla wyjsciowego widoczne sg trzy dublety kwadrupolowe
pochodzace od pirytu, ankerytu i dwuwartosciowego zelaza zawartego w mineratach ilastych.
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Rys. 1. Widma méssbauerowskie wegla (A) ipopiotu lotnego: (B) - lejl, (C) - lej 6. Oznaczenia: P -
piryt, I — illit, An —ankeryt, H —hematyt, M —magnetyt, spm —czgsteczki
superparamagnetyczne Fe20 3

Fig. 1. The Mdssbauer spektra ofcoal (A) andfly ash: (B) - funnel 1, (C) -funnel 6. Symbols: P -
pyrite, I —illite, An —ankerite, H - hematite, M-magnetite, spm - superparamagnetic
particles ofFe20 3
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Tabela 1
Parametry mossbauerowskie badanych probek

Prdbka IS Qs H Minerat Udziat
[mmy/s]  [mmi/s] [kOe] [vd]
0.28 0.62 . Piryt 213
Wegiel 121 1.66 - Ankeryt 41.6
111 2.63 ~ it (Fe™) 371
0.32 0.80 - spm Fe2C3 7.6
Popiot 0.60 0.02 454  Magnetyt 35.1
Lej 1 0.33 0.04 498 Magnetyt 40.5
0.42 0.16 520 Hematyt 16.8
0:34 0.82 - spm Fe2C3 16.0
Popiot 0.60 0.02 453 Magnetyt 35.4
Lej 2 0.33 0.08 493  Magnetyt 19.6
0.37 0.16 514 Hematyt 29.0
0.32 0.82 - spmFe203 215
Popiot 0.60 0.02 451  Magnetyt 41.2
Lej 3 0.33 0.08 493 Magnetyt 16.6
0.36 0.15 514 Hematyt 20.7
0.31 0.82 - spmFe203 31.0
Popidt 0.60 0.02 451 Magnetyt 34.8
Lej 4 0.33 0.08 496 Magnetyt 22.3
0.39 0.16 517 Hematyt 11.9
0.33 0.82 - spm Fe203 211
Popiot 0.60 0.02 452  Magnetyt 374
Lej 5 0.32 0.08 493  Magnetyt 24.8
0.38 0.15 516 Hematyt 16.7
0.32 0.82 - spm Fe2C3 21.1
Popidt 0.60 0.02 452 Magnetjt 40.0
Lej 6 0.33 0.08 493 Magnetyt 23.8
0.35 0.16 517 Hematyt 151

Objasnienia: IS - przesuniecie izomeryczne, QS - rozszczepienie
kwadrupolowe, H - pole nadsubtelne, spm - czasteczki
superparamagnetyczne.

W widmie wyraznie dominuje dublet pochodzacy od ankerytu stanowigc ok. 41% pola
catego widma. Widma prébek popiotow zawierajg trzy sekstety zeemanowskie pochodzace od
magnetytu i hematytu oraz dublet kwadrupolowy, ktdrego parametry pozwalajg
zidentyfikowa¢ go jako pochodzacy od superparamagnetycznych czgsteczek Fe203 [4].
Parametry wszystkich skfadowych wystepujacych w otrzymanych widmach pomiarowych
zestawiono w tabeli 1. W tabeli tej zestawiono réwniez wzgledne udziaty procentowe pola
sktadowej pochodzacej od danego mineratu w polu catego widma. Parametr ten okresla, jaka
cze$¢ atoméw zelaza obecnych w probce zwigzana jest w danym zwigzku lub minerale
zawierajgcym zelazo.

Wyniki badan sktadu iazowego prébek metodg dyfraktometrii rentgenowskiej zebrano
w tabeli 2.
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Tabela 2
Zestawienie wynikéw badan rentgenowskich
Prébka Zidentyfikowana faza
Wegiel Kwarc, ankeryt, kaolinit, halit, gips,
substancja weglista.
Popidt Kwarc, hematyt, magnetyt, CaO, mullit.
Lej 1
Popiot Kwarc, hematyt, magnetyt, CaO, mullit,
Lej 2 substancja weglista.
Popiot Peryklaz, kwarc, hematyt, magnetyt, mullit,
Lej 3 substancja weglista.
Popiot Kwarc, hematyt, magnetyt, CaO, mullit,
Lej 4 substancja weglista.
Popiot Kwarc, hematyt, magnetyt, CaO, mullit,
Lej 5 substancja weglista.
Popiot Kwarc, hematyt, magnetyt, CaO, mullit,
Lej 6 substancja weglista.

Fazy mineralne oznaczone w popiotach lotnych zostaty opisane w kolejnosci od
wiekszych zawartosci do mniejszych z uwzglednieniem faz amorficznych, ktore obecne sgwe
wszystkich badanych prdobkach, lecz w roznej iloSci. Oszacowanie ilosciowe faz
niekrystalicznych (szkliwo i substancja weglista) jest niemozliwe, poniewaz sa to fazy nie
dajace zadnych reflekséw na dyfraktogramach.

Skiadniki krystaliczne popiotdw lotnych zawierajace zelazo to magnetyt i hematyt.
1los¢ tlenkow zelaza jest zmienna i wigze sie z uziamieniem popiotéw lotnych.

Whnioski

Wykonane badania pozwalaja stwierdzié¢, ze sklad poszczegolnych popiotéw lotnych
pochodzacych z poszczeg6lnych lejow elektrofiltrow jest staty. Nieznacznie zmienia sie,
wyznaczona metodg elektronowej mikroskopii skaningowej, zawarto$¢ substancji amorficznej
w popiotach. Zawartos¢ tej fazy rosnie wraz ze spadkiem rozmiaru czgstek popiotow
odseparowywanych ze spalin w poszczeg6lnych lejach elektrofiltrow. Udzial obecnej w
popioctach fazy superparamagnetycznej hematytu jest wiekszy w popiotach o Sredniej i matej
Srednicy czasteczek (leje 3-6) niz w popiotach o duzych czasteczkach (leje 1-2).
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Abstract

The paper presents the results of investigations of iron compounds occurring in fly ash
collected from electrofilters. The Mossbauer spectroscopy and energy dispersive X-ray
spectrometry were used during the investigations. Three iron - bearing minerals were found
in coal: pyrite, ankerite and illite. In fly ash iron occurrs in the form of iron oxides: magnetite
and hematite. A part of hematite forming a fine-grained (dispersive) fraction exhibits
superparamagnetite properties. The portion of his fraction is greater in fly ash of lower
diameter, similarly as the amorphic matter content.



