
substancjê zlepiaj¹c¹ materia³ okruchowy, tj. spoiwo
weglanowe. Badania mikroskopowe i rentgenowskie
wykonane w Instytucie Geochemii, Mineralogii i Petrolo-
gii wykaza³y, ¿e g³ównym sk³adnikiem spoiwa jest syderyt
(Chlebowski & Kowalski, 1999). Jest on wykszta³cony w
dwóch odmianach morfologicznych: wczeœniejsza o struk-
turze warstwowo-promienistej, zawieraj¹ca izomorficzne
domieszki Mn oraz odmiana póŸniejsza o strukturze ziarni-
stej, wykazuj¹ca cechy zaawansowanej dojrza³oœci krysta-
lograficznej wraz ze zmniejszeniem w niej zawartoœci
domieszki izomorficznej Mn.

Zasadniczym problemem badawczym by³o wyjaœnie-
nie mo¿liwoœci powstania syderytu w p³ytkomorskiej stre-
fie litoralnej o cechach œrodowiska utleniaj¹cego, podczas
gdy dla syderytu w³aœciwe jest œrodowisko redukcyjne.
Powsta³ on wiêc w œrodowisku geochemicznym niesprzy-
jaj¹cym, powoduj¹c zaistnienie zjawiska paradoksu geo-
chemicznego.

Wyt³umaczenie mechanizmu zajœcia tego paradoksu
jest nastêpuj¹ce: na zatopionym wraku zosta³o wytworzo-
ne wyizolowane mikroœrodowisko ograniczone do
powierzchni wraku i rozlanego na nim dziegciu, o cechach
obcych utleniaj¹cemu œrodowisku strefy litoralnej. Znaj-
duj¹cy siê na wraku przewo¿ony ³adunek w postaci p³yt

¿elaznych oraz materia³ organiczny pochodz¹cy z wyposa-
¿enia kuchni okrêtowej, a tak¿e cia³a i koœci zatopionej
za³ogi okrêtowej zosta³y poczatkowo przykryte rozlanym
dziegciem, a nastêpnie warstw¹ piaszczyst¹. Powsta³a w
ten sposób wyizolowana przestrzeñ o warunkach œrodowi-
ska redukcyjnego, w której Ÿród³em Fe i Mn by³y prze-
wo¿one prêty i p³yty ¿elazne, a dwutlenek wêgla (CO2)
niezbêdny dla utworzenia siê wêglanu pochodzi³ z
rozk³adaj¹cej siê materii organicznej. Wytworzone warun-
ki redukcyjne z wystarczaj¹c¹ iloœci¹ CO2 umo¿liwi³y
wytr¹canie siê syderytu kosztem innych wêglanów, dla
których w³aœciwa — pod wzglêdem geochemicznym — jest
p³ytka strefa litoralna zbiornika morskiego. Proces powsta-
wania syderytu nie zosta³ zakoñczony, o czym œwiadcz¹
kolejne generacje tego minera³u powstaj¹ce na wczeœniej
uformowanych kryszta³ach wykazuj¹cych du¿¹ dojrza³oœæ
krystalograficzn¹, co szczególnie efektownie ilustruj¹
mikrofotografie wykonane w mikroskopie skaningowym.
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Ró¿norodne metody syntezy zeolitów z popio³ów lotnych
jako próba utylizacji odpadów paleniskowych

Arkadiusz Derkowski*

Popio³y lotne, jako produkt spalania wêgli stanowi¹ od
lat zwiêkszaj¹cy siê problem ekonomiczny i œrodowisko-
wy proporcjonalnie do wzrostu objêtoœci sk³adowisk.
Mo¿liwoœci ich wykorzystania s¹ ograniczone, g³ównie ze
wzglêdu na du¿¹ zawartoœæ metali ciê¿kich. Z tego te¿
powodu popio³y lotne stanowi¹ zagro¿enie dla œrodowiska.
W ostatnich latach podejmowano na œwiecie wiele prób
utylizacji popio³ów lotnych, tak¿e jako surowca do pro-
dukcji zeolitów. Sk³ad badanych popio³ów stanowi
g³ównie szkliwo glinokrzemianowe, resztki nie utlenionej
substancji wêglistej, mullit, kwarc, magnetyt, siarczany,
skalenie i wêglany. Komponenty te mog¹ wystêpowaæ w
ró¿nych proporcjach. Sk³ad chemiczny szkliw glinokrze-
mianowych z popio³ów lotnych jest analogiczny do sk³adu
szkliw wulkanicznych i niektórych piroklastyków, których
przemiana w warunkach diagenezy i metamorfizmu
niskich temperatur prowadzi m.in. do krystalizacji zeoli-
tów. Wykorzystuj¹c w³aœciwoœci szkliw przeprowadzono
wiele eksperymentów maj¹cych na celu ustabilizowanie
geochemiczne popio³ów lotnych i sprawdzenie mo¿liwoœci
syntezy krystalicznych faz glinokrzemianowych.

Prowadzone prace koncentruj¹ siê na materiale z kra-
kowskich elektrowni i elektrociep³owni: EC Kraków, Ska-

wina i Huty im. Sendzimira. Do transformacji popio³ów
u¿yto g³ównie NaOH i KOH, tak¿e z dodatkami analogicz-
nych chlorków; o ró¿nych stê¿eniach i proporcjach prób-
ka/reagent. W eksperymentach zastosowano nastêpuj¹ce
metody syntezy:

a) reakcja w autoklawie w temp. 150oC, w kilkunasto-
godzinnych cyklach grzania/studzenia;

b) reakcja w piecu mikrofalowym przez 15 do 40
minut;

c) wielokrotne zatê¿anie roztworu poprzez odparowa-
nie (cykle rozcieñczania/suszenia);

d) niskotemperaturowa procedura polegaj¹ca na kilku-
miesiêcznej depozycji popio³ów w roztworze 3m NaOH, w
temperaturze pokojowej; rzadko mieszane.

W trakcie badañ zsyntetyzowano nastêpuj¹ce fazy
mineralne (oznaczenia procedur j.w.):

Sodalit – w wyniku procedur: „a” (2–7 dni), „b”
(25+15 minut, od 250 do 650W) oraz „c”; jako reagentu
u¿yto 5m roztworu NaOH.

Hydroksysodalit – otrzymany przy u¿yciu mieszaniny
roztworów NaOH i NaCl i procedur „a” i „b”, w warunkach
podobnych, jak sodalit.

NaP1 – powstawa³ podczas reakcji popio³u z miesza-
nin¹ NaOH i NaCl w procedurze „a” (2–3 dni; zwiêkszona
proporcja NaCl/NaOH, w stosunku do reakcji syntezy
hydroksysodalitu).
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K–F, F Linde – trudne do identyfikacji zeolity potaso-
we powsta³e przy wykorzystaniu procedur „a”, „b” i „c”
oraz roztworów KOH i KCl jako reagentów.

Faujasyt – otrzymany po zastosowaniu procedury „d”
(3–8 miesiêcy).

Eksperymenty z u¿yciem NaOH i NaCl odznacza³y siê
zdecydowanie wiêksz¹ wydajnoœci¹, ni¿ analogiczne (w
tych samych warunkach) reakcje ze zwi¹zkami potasu.

U¿ycie pieca mikrofalowego pozwoli³o na skrócenie
czasu reakcji z kilkudziesiêciu godzin do czasu rzêdu kil-

kudziesiêciu minut. Synteza zeolitów w wyniku zatê¿ania
roztworu poprzez ewaporacjê otwiera natomiast drogê do
taniej i masowej transformacji popio³ów i utylitarnego
wykorzystania prowadzonych badañ. Podobn¹ mo¿liwoœæ
daje synteza niskotemperaturowa. Zró¿nicowany jest jed-
nak¿e czas reakcji: kilka dni dla metody ewaporacyjnej i
kilka miesiêcy dla niskotemperaturowej syntezy poprzez
depozycjê w roztworze.

Powy¿sze wyniki pozwalaj¹ przewidywaæ zastosowa-
nie popio³ów lotnych jako substratów do taniej syntezy
niskogatunkowych sorbentów o szerokich zastosowaniach.

Analiza rozk³adu gruboœci cz¹stek illitowych metod¹ rentgenowsk¹ oraz
za pomoc¹ obserwacji w HRTEM jako sposób poznania mechanizmu

illityzacji smektytu

Teresa Dudek*, Jan Œrodoñ*

Przedmiotem badañ s¹ mieszanopakietowe minera³y

ilaste typu illit/smektyt (I/S) wystêpuj¹ce powszechnie w

ska³ach osadowych skorupy ziemskiej. I/S nale¿y do grupy

glinokrzemianów warstwowych zbudowanych z tzw.

pakietów, czyli zespo³ów jednej lub dwóch warstw tetrae-

drycznych (g³ównie Si i Al w konfiguracji tetraedrycznej z

atomami tlenu) oraz jednej warstwy oktaedrycznej

(g³ównie Al, Mg, Fe w konfiguracji oktaedrycznej z atoma-

mi tlenu i grupami OH). I/S sk³ada siê z pakietów illito-

wych i smektytowych, bardzo podobnych pod wzglêdem

strukturalnym, a ró¿ni¹cych siê g³ównie wartoœci¹ ³adunku

pakietu. Ró¿nice te wynikaj¹ z ró¿nic w sk³adzie chemicz-

nym pakietów. Wysoki ³adunek na powierzchni pakietów

illitowych powoduje trwa³e wi¹zanie kationów K w prze-

strzeniach miêdzypakietowych, dziêki czemu illity tworz¹

struktury stabilne. Smektyt charakteryzuje siê niskim

³adunkiem i tworzy struktury labilne podatne na pêcznienie

pod wp³ywem H2O lub cz¹stek organicznych. W strukturze

I/S wyró¿nia siê tzw. cz¹stki fundamentalne, czyli poje-

dyncze pakiety smektytowe oraz na trwale przez K

zwi¹zane cz¹stki illitowe.

W czasie diagenezy (czyli na tym etapie cyklu geolo-

gicznego, który powoduje przeobra¿enie luŸnego osadu w

ska³ê) wraz ze wzrastaj¹c¹ g³êbokoœci¹ pogrzebania osa-

dów i temperatur¹ nastêpuje przeobra¿enie smektytu w

illit. Proces ten, nazywany illityzacj¹ smektytu, odbywa siê

równie¿ w œrodowiskach hydrotermalnych i jest zwi¹zany

z oddzia³ywaniem gor¹cych roztworów na ska³y ilaste.

Poznanie mechanizmu illityzacji smektytu w ska³ach ila-

stych basenów sedymentacyjnych jest bardzo wa¿ne ze

wzglêdu na powszechnoœæ tego procesu oraz na jego

zwi¹zek z generacj¹ i migracj¹ ropy naftowej i gazu ziem-

nego. Jednym ze sposobów wgl¹du w mechanizm tej reak-

cji jest badanie diagenetycznej ewolucji rozk³adu gruboœci

cz¹stek fundamentalnych I/S.

Jednym z celów badañ by³o porównanie dwóch metod

analizy rozk³adu gruboœci cz¹stek fundamentalnych: meto-

dy rentgenowskiej (analiza kszta³u refleksów rtg pozwala

na odzyskanie informacji o rozk³adzie gruboœci krysz-

ta³ów) oraz bezpoœrednich obserwacji w mikroskopie elek-

tronowym wysokiej rozdzielczoœci (HRTEM). Badaniom

tym poddano frakcjê ilast¹ wydzielon¹ z ³upków mioce-

ñskich pochodz¹cych z wierceñ zlokalizowanych na tere-

nie zapadliska przedkarpackiego. Badania rozk³adu

wielkoœci cz¹stek fundamentalnych wymagaj¹ specjalnego

przygotowania próbek, polegaj¹cego na nasyceniu ich

polimerem o nazwie poliwinylopirolidon (PVP). Metoda ta

pozwala na rozbicie minera³u mieszanopakietowego I/S na

cz¹stki fundamentalne illitu i w konsekwencji na pomiar

rozk³adu gruboœci tych cz¹stek obiema metodami.

Na podstawie teoretycznego modelowania dyfrakto-

gramów rentgenowskich za pomoc¹ rozk³adów uzyska-

nych obiema metodami wykazano, ¿e badania

mikroskopowe, poprzez niedoszacowanie grubszych

cz¹stek, daj¹ mniej dok³adne wyniki ni¿ metoda rentge-

nowska. Stwierdzono równie¿, ¿e rozk³ady we wszystkich

badanych próbkach i³owców maj¹ kszta³t asymptotyczny,

co wskazuje na obecnoœæ przynajmniej dwóch generacji

cz¹stek illitowych: tych, które tworz¹ I/S ulegaj¹cy diage-

netycznej illityzacji oraz tzw. illit dyskretny, bêd¹cy

sk³adnikiem detrytycznym (tzn. powsta³ym poza badanym

basenem) i/lub diagenetycznym. Na podstawie rentgenow-

skiej analizy rozk³adu gruboœci cz¹stek illitowych opraco-

wano model mechanizmu illityzacji smektytu w ³upkach,

który w badanym profilu miocenu z zapadliska przedkar-

packiego polega na stopniowym rozpuszczaniu cz¹stek

smektytowych oraz wzroœcie detrytycznych dwupakieto-

wych cz¹stek illitowych.
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