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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki hydrotcrmalnej syntezy zeolitowych tuféw bazaltowych ze zloza bazaltu
w Graczach. Syntezg hydrotermalna przeprowadzono bezcisnieniowo w temperaturze 95—100°C. Celem badan byto
wzbogaccenic tuféw w sorpcyjne sktadniki zeolitowe przez oddziatywanie sztucznych roztworéw hydrotcrmalnych.
Syntcz¢ przcprowadzono w dwoch wariantach: picrwszy przy zastosowaniu roztworu tugu sodowego, drugi
z micszaning tugu sodowego i szkta wodncgo. Przeprowadzona syntcza wykazata, zc w warunkach bezci$nicniowego
dziatania roztworami hydrotcrmalnymi wzbogaconymi w sod i krzemionkg mozna uzyskaé wzrost zawartoéci w tufic
zcolitéw w postaci analcymu, philipsytu i chabazytu, przy jednoczesnym rozktadzie chemicznym sktadnikéw bazaltu,
obnizajacych wiasnosci sorpcyjne tufow. Wykazano réwnicz korzystny wptyw wstgpnej aktywizacji tufu kwasem
siarkowym na proces tworzenia zeolitow.

Wprowadzenie

Zeolity stanowia grupe glinokrzemianéw przestrzennych, w ktorych tetraedryczne ugrupo-
wania strukturalne [(S1,Al1)O,] warunkuja wystgpowanie w ich strukturze systemu otwartych ka-
nalikéw o $rednicy 0,4 pm, powodujacych wysoka zdolno$¢ sorpcyjna i osuszajaca . Wiasnosci
te decyduja o szerokim wykorzystaniu zeolitow w réznych dziedzinach gospodarki, w szcze-
gblnosci w ochronie §rodowiska naturalnego. Wérdd stale poszerzajacego sie zakresu zastoso-
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wan wymieni¢ mozna sorpcje toksycznych gazoéw, metali cigzkich zawartych w wodach i $cie-
kach, a takze oczyszczanie wod w hodowli ryb, regulacje wilgotno$ci gleb, suszenie ziarn
zbozowych 1 inne. Do specjalnych zastosowan zaliczy¢ mozna wzbogacanie powietrza w tlen
poprzez adsorpcjg azotu, jako srodek odwadniajacy freon, nosnik detergentow i katalizatorow
oraz sorbent przy odzysku metali rzadkich ( Lukwinski, Firlus 1998, 1999; Podstolski 1994; Pyt-
linskiiin. 1984; Wieser 1994 ). Wystepowanie zeolitdow w Polsce zwigzane jest glownie z trze-
ciorzgdowq formacja bazaltowa Dolnego Slaska. Koncentruja si¢ one wsrdd bazaltow hydro-
termalnie przeobrazonych, w prézniach 1 szczelinach skalnych. Nierzadko wystepuja one row-
niez w permskich melafirach Dolnego Slaska. Brak w Polsce ztoz zeolitéw naturalnych zmusza
do prowadzenia prac nad otrzymaniem syntetycznych ich odpowiednikéw lub nowych, nie wy-
stgpujacych w przyrodzie, odmian tej grupy mineratow. ‘

Przedmiotem badan byly zeolitowe tufy bazaltowe ze ztoza bazaltu w Graczach. Stanowily
one przedmiot oddzielnego petrograficznego opracowania (Kapuscinski, Probierz 1999), w kto-
rym wykazano ich zréznicowany sktad petrograficzny, charakteryzujacy si¢ obecnoscia, obok
mineratéw zeolitowych, rowniez nie wykazujacych wiasnosci sorpcyjnych sktadnikow bazaltu,
takich jak oliwin, pirokseny, chloryt i serpentyn. W pracy podjeto probe zwigkszenia wlasno$ci
sorpcyjnych tufu poprzez syntezg hydrotermalng. Dotychczasowe doswiadczenia dotyczace
wilasnos$ci syntetycznie uzyskiwanych w autoklawach wod hydrotermalnych o temperaturze
100—300°C wskazuja na wielka aktywno$¢ chemiczna tych wod (Maslankiewicz, Szymanski
1976). Mozna byto zatozy¢, ze w przypadku oddziatywania ich na badane tufy uzyska sie wzrost
wlasno$ci sorpcyjnych. Synteze zeolitdéw przeprowadzono poprzez oddziatywanie hydroterma-
Ine na tufy w warunkach syntezy bezcisnieniowej. Wzigto pod uwage obnizony w stosunku do
syntezy wysokoci$nieniowej koszt (Firlus, Lukwinski 1999) procesu i mozliwos¢ szybkiego
wdrozenia wynikéw do przemystu.

TABELA |
Sktad chemiczny badanych odmian tuféw zc zloza bazaltu w Graczach
TABLE 1|
Chemical composition of examined typcs of tuff from Gracze basalt deposit
Sktadniki chemiczne Zlcpicnice tufowy b. ziclonej [% mas.] Tuf bazaltowy b. r6zowcj [% mas.}

Sio, 38,93 36,88
AlLO;, 12,53 13,73
Fc,0, 12,67 10,34
CaO 13,91 11,88
MgO 6,99 8,04
Na,O 0,92 1,14
K,0 0,08 0,07
Wilgo¢ 1,03 1,00
Straty prazcnia 11,06 17,07
Suma 98,12 100,15
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Hydrotermalna synteze zeolitow metoda bezci$nieniowa w temperaturze do 100°C przepro-
wadzono w reaktorze ze stali kwasoodpornej o pojemnoéci 1,20 dm?, zaopatrzonym w mieszadto
mechaniczne o regulowanych obrotach. Reaktor posiadat zewnetrzny ptaszcz grzejny zasilany
goracym glikolem i ultratermostat. Do badan wydzielono ze ztoza dwie odmiany tuféw o roznej
zawarto$ci skladnika zeolitowego. Na podstawie wstepnych analiz mikroskopowych ustalono
planimetrycznie udziaty sktadnika zeolitowego na poziomie 15% w zlepiencu tufowym 1 25%
w tufie bazaltowym. Sktad chemiczny poddanych badaniom odmian tufow zestawiono w tabeli 1.

1. Hydrotermalna synteza zlepienca tufowego barwy zielonej

Biorac pod uwage zapoczatkowany w warunkach naturalnych w zlepienicu tufowym proces
zeolityzacji z utworzeniem m.in. analcymu (Kapuscinski, Probierz 1999), syntezg hydroter-
malna wzbogacania w zeolity oparto na zatozeniu uzyskania w warunkach laboratoryjnych tej
odmiany mineratu: Na,O - Al,O, - 4 SiO, - 2 H,0. Dla otrzymania syntetycznego analcymu
wprowadzono do roztworu hydrotermalnego wodorotlenek sodu, dostarczajacy potrzebny
w syntezie zeolitu Na,0. Wodorotlenek sodu wprowadzony zostat w postaci roztworu zawie-
rajacego w 100 ml — 36,2% Na,O. Uwzgledniajac kinetyke procesu chemicznego wprowadzo-
no dla jego zainicjowania zwigkszong 110$¢ roztworu tugu sodowego.

Obliczanie sktadu zestawu surowego

Podstawa obliczania sktadu surowcowego warunkujacego uzyskanie w syntezie analcymu,
jest formuta: 3 Na,O - Al,O, - x Si0, - y H,0

Do syntezy uzyto okruch zlepienca tufowego o masie 100 g. Tok obliczenia ilosci tugu so-
dowego jako substratu Na,O przedstawiono w tabeli 2.

TABELA 2
Obliczcnia zawartosci tugu sodowego
TABLE 2
Calculation of soda lyc content
Sktadniki chemiczne Zawartos¢ [%] Stosunki molckularnc Zawartos¢ tugu* [ml]
Al O, 12,53 0,1228
3 Na,O 22,85 0,3685 43

Poniewaz w 100 ml tugu sodowego zawartych jest 36,2% Na,O, a ggsto$¢ roztworu wynosi
1,48 - 10° kg/cm?, zatem ilo§¢ lugu sodowego wynosi:

_22,85-100
36,2-148

*

=43,0ml
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Na 100 g zlepienca tufowego wprowadzono 43 ml tugu sodowego. Uwzgledniajac z badan
chemicznych (tab.1) zawarto$¢ krzemionki 38,93% 1 glinki 12,53%, proporcja molekularna
Si0, : Al,O; wyniesie zgodnie z ponizszym obliczeniem (tab. 3) 5,28.

TABELA 3
Obliczenia stechiometryczne formuty chemiczncj
TABLE 3
Stoichiometric chemical formula calculation
Sktadniki chemiczne Zawarto$¢ [%] Stosunki molckularne Proporcja molckularna SiO,: Al,O,
Sio, 38,93 0,6488
Al O, 12,53 0,1228 < 5,28

Formuta chemiczna zatozona w syntezie, przyjmuje postac:

3 Na,O - ALO, - 5,28 Si0, - y H,0

Przebieg syntezy

Okruch zlepienca tufowego o srednicy 2,0—5,0 mm umieszczono w reaktorze w 600 ml
H,O z dodatkiem 43 ml roztworu wodorotlenku sodowego. Stgzenie uzytego roztworu nie
przekraczato 10%, byto zatem zblizone do st¢zen naturalnych roztworéw hydotermalnych
(Polanski 1988). W pierwszej fazie syntezy przetrzymywano oddziatujacy na okruchy
zlepiefica roztwdr najpierw w 20°C, a nastgpnie w 50°C kazdorazowo przez 3 godziny
Wtasciwg synteze prowadzono w temperaturze 90—95°C przez 6 godzin. Po zakonczeniu
syntezy produkt przeptukiwano cztery razy woda po 250 ml, a nastgpnie suszono w tem-
peraturze 105—110 °C przez 12 godzin.

Produkt uzyskany po syntezie poddano badaniom mineralogicznym, mikroskopowym, a po
zmieleniu analizie fazowej rentgenograficznej. Pod mikroskopem zlepieniec tufowy barwy
zielonej ujawnit niewielki wzrost oznaczonego planimetrycznie wtdmego zeolitu do 20%
(fot. 1, 2, 3). Skiad mineralny uzupeiniajg wtome sktadniki mineralne, takie jak: iddingsyt,
serpentyn i chloryt w wiekszej ilo$ci magnetyt wzglednie maghemit. W dyfraktogramie (rys. 1)
pojawiaja sie obok linii dyfrakcyjnych analcymu dodatkowo linie philipsytu (7,18; 5,06;
4,12; 3,24; 3,18). Identyfikacje tej fazy moga potwierdzi¢ badania mikroskopowe wystgpowania
ziarn o typowych dla niej skupieniach sferolityczno-wiéknistych. Skad chemiczny philipsytu
2 Na,O - Al,O; - 5 Si0, - 12 H,0 jest zblizony do formuty zatoZonej w syntezie (3 Na,O - AL,O, -
- 5,28 Si0, - y H,0).
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Fot.l. Zlepicnice tufowy barwy ziclonej po hydrotermalnej syntezie. Mikrostruktura porfirowa. Wsrod prakrysztatow
dominuja listewkowe ziarna piroksenow i oliwinu. Nicliczne kuliste skupicnia zeolitow rozproszonc w masic skalnej.
Nikolc skrzyzowane. Pow. 100x

Phot. 1. Green-coloured tuff conglomerate after hydrothermal synthesis. Porphyritic microstructurc. Among the
phenocrysts mainly arc clongated pyroxenc and olivine grains. Few spherical zcolites arc scattered within the
groundmass. Nicols crossed, x100

Fot. 2. Zlepicnice tutowy barwy ziclonej po hydrotermalnej syntezic. Na picrwszym planic pscudomorfoza scrpentynu
po oliwinic. Masa skalna o wysokim stopniu przcobrazenia chemicznego zawicra liczne skupicnia wtornego
magnetytu wzglgdnic maghemitu. Nikole skrzyzowanc. Pow. 100x

Phot. 2. Green-coloured tuff conglomerate after hydrothermal synthesis. In the forcground serpentine pscudomorph
after olivine. Groundmass, strongly chemically transformed contains a lot of aggregates ot sccondary magnetite or
maghemite. Nicols crossed, X100



Fot. 3. Zlepienicee tufowy barwy ziclongej po hydrotermalnej syntezic. Na picrwszym planic przcobrazony chemicznic
krysztal augitu. Podstawowa masa o wysokim stopniu przeobrazenia chemicznego zawicra liczne ziarna wtormego

magnetytu wzglednic maghemitu. Nikole skrzyzowane. Pow. 100x

Phot. 3. Green-coloured tuff conglomerate after hydrothermal synthesis. In the foreground chemically processed crystal
of augite. Groundmass, strongly chemically transformed contains a lot of aggregates ot sccondary magnetite or

maghemite. Nicols crossed, x100

2. Hydrotermalna synteza tufu bazaltowego barwy rézowej

Analogicznie jak w przypadku zlepienca tufowego barwy zielonej, wprowadzono w syntezie
hydrotermalnej tufu bazaltowego barwy rézowej jako substrai roztwor tugu sodowego o gestosci
1,48 - 103 kg/em?, zawierajacy 36,2% Na,O. Wyniki przeliczen zestawiono w tabeli 4.

Obliczenia zawartosci tugu sodowego

Calculation of soda lyc content

TABELA 4

TABLE 4

Sktadniki chemiczne Zawartos¢ [%] Stosunki molckularnc Zawarto$¢ tugu * [ml]
AlLO, 13,73 0,1346
3 Na,O 25,04 0,4038 = 47
25,04-100
= =470ml

36,2-1,48
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Rys. 1. Dyfraktogram okruchow zlepiefica tufowego barwy zielonej po syntezie hydrotermalnej

Fig. 1. Diffraction pattern of green-coloured tuff conglomerate pieces after the process of hydrothermal synthesis
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Rys. 2. Dyfraktogram okruchow tufu bazaltowego barwy rozowej po syntezie hydrotermalnej

Fig. 2. Diffraction pattern of rose-coloured basaltic tuff after the process of hydrothermal synthesis
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Uwzgledniajac zawartos¢ krizemionki 36,88% proporcja molekulama SiO,: Al,O; wyniesie (tab. 5):

TABELA S

Obliczenia stechiometryczne formuty chemicznc;j

TABLE 5

Stoichiometric chemical formula calculation

Sktadniki chemiczne

Zawartosc [%]

Stosunki molckularne

Proporcja molekularna Si0O, : Al,O;4

Sio,

36,88

0,6147

|| ALO,

13,73

5

0,1346

4,57

Formuta chemiczna zatozona w syntezie przyjmuje postac:

3 Na,O - ALO, - 4,57 Si0, - y H,0

Mikroskopowo przeobrazony hydrotermalnie tuf ujawnia, w poréwnaniu z tufem przed syn-
tezg, zwigkszong ilo$¢ ziarn zeolitowych na poziomie okoto 38%. Obok obserwowanych
w stanie naturalnym drobnych, kulistych ziarn zeolitow typu analcymu zabliZzniajacych pory
tufu, pojawily sig ziarna zeolitu o budowie sferolityczno-wioknistej, ktore pod wzglgdem
strukturalnym 1 zalozonym chemicznie odpowiadajq philipsytowi (fot. 4, 5). Skupienia wtor-

Fot. 4. Tuf bazaltowy barwy rézowej po hydrotermalncj syntezic. Na pierwszym planic ziarno zeolitu (analcymu)
w stadium przcobrazenia w philipsyt. Wystgpujace w podstawowej masic listewki augitu i oliwinu w stanic
krancowcgo przcobrazenia chemicznego. Nikole skrzyzowane. Pow. 100x

Phot. 4. Rosc-colourcd basaltic tuff after hydrothermal synthesis. In the foreground the grain of zeolite (analcite) being
altered into phillipsite. Elongated grains of augite and olivine, occurring in the groundmass, arc in the final stage of

chemical transformation. Nicols crossed, x100
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Fot. 5. Tuf bazaltowy barwy rézowcej po hydrotermalnej syntezic. Na picrwszym planic skupicnia wykrystalizowancgo
philipsytu o budowic sferolitycznej. Nikole skrzyzowane. Pow. 100x

Phot. 5. Rosec-coloured basaltic tuft after hydrothermal synthesis. In the forcground aggregates of crystallised
spherulitic phillipsite. Nicols crossed, x100

Fot. 6. Tuf bazaltowy barwy rézowej po hydrotermalnej syntezic. Owalne skupienia zeolitow (analcymu) o budowic
sferolitycznej wypetniajace pustki skalne. Nikole skrzyzowane. Pow. 100x

Phot. 6. Rosc-coloured basaltic tuff after hydrothermal synthesis. Oval aggregates of zeolites (anlcite) filling spherulitic
rock pores. Nicols crossed, X100
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Fot. 7. Tuf bazaltowy barwy rézowej po hydrotermalnej syntezic. W masic skalnej widoczne,w stadium koncowego
przeobrazenia chemicznego, krysztaty piroksenow i oliwinu. Nikole skrzyzowanc. Pow. 100x

Phot. 7. Rosc-coloured basaltic tuff after hydrothermal synthesis. In the groundmass there are visible pyroxenc and
olivine crystals in the final stage of chemical transformation. Nicols crossed, X100

nego zeolitu (philipsytu) koncentruja si¢ glownie w partiach wystgpowania produktéw wie-
trzenia chemicznego tufu. Sktad mineralny uzupeltniaja takie sktadniki bazaltu, jak w znacznym
stopniu przeobrazone pirokseny 1 oliwin (fot. 6, 7). Wykonane badania rentgenograficzne
(rys. 2) potwierdzajg, podobnie jak w probee zlepienca tufowego barwy zielonej, obecno$¢ obok
analcymu réwniez philipsytu.

3. Hydrotermalna synteza zlepienca tufowego barwy zielonej aktywizowana kwasem
siarkowym i szklem wodnym

Hydrotermalna syntezg zlepienca tufowego barwy zielonej, z uwagi na niewielki wzrost ze-
olitu w przypadku dziatania wytacznie tugiem sodowym, poddano wstepnej aktywizacji. Prze-
prowadzono ja wprowadzajac jako substraty roztwor szkta wodnego, kwas siarkowy oraz roz-
twor tugu sodowego. Probke do syntezy przygotowano w formie sproszkowanej. Synteza prze-
biegata w trzech etapach. W pierwszym etapie przygotowano mieszaning sktadajaca sig ze 100 g
sproszkowanego zlepienca tufowego, 300 ml H,O oraz 110—114 ml H,SO, (15,8%). Miesza-
ning ogrzewano przez 2—3 godziny w temperaturze 50—70°C . Kwas siarkowy po aktywizacji
zdekantowano. W etapie drugim wydzielono aktywna krzemionke ze szkta wodnego, zgodnie
z reakcja:

Na,Si0; + H,S0, = H,Si O; + Na,S0,
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H,Si O, = Si0,+ H,0

Reakejeg przeprowadzono wlewajac do 100 ml szkta wodnego zdekantowany z zlepienca tu-

fowego kwas siarkowy z dodatkiem 100 ml H,O. Mieszaning ogrzewano w temperaturze
50—70°C przez 2—3 godziny. Uzyte w reakcji proporcje kwasu siarkowego 1 szkta wodnego
odpowiadajg proporcjom stechiometrycznym reakcji.
' Trzeci etap (koncowy) objal wiasciwg synteze zeolitu poprzez reakcje aktywizowanego
wczesniej zlepienica tufowego i aktywnej krzemionki z roztworem tugu sodowego (dostar-
czyciela Na,0). Lug sodowy dozowano do mieszaniny zlepienca tufowego i aktywnej krze-
mionki az do uzyskania pH = 11,0. Reakcjg prowadzono przez 12—14 godzin w temperatu-
rze 90—95°C. Produkt reakcji kilkakrotnie przeptukano woda 1 wysuszono w temperaturze
105—110°C . Wyliczone wskazniki formuly chemicznej zeolitu po syntezie przedstawiono
w tabeli 6.

TABELA 6
Obliczenia stechiometryczne formuty chemicznej
TABLE 6
Stoichiometric chemical formula calculation
Sktadniki chemiczne ——— Stosunki Indeksy stechiometryczne
molekularne formuty
AL O, - 12,53 0,1228 1,0
Si0, zlep. tuf. + SiO, szkta wodn. 38,93 + 40,0 = 78,93 1,3154 10,7
4 Na,0O 30,46 0,4912 4,0

Zawarto$é Al,05 (12,53 g) wynika z analizy chemicznej zlepienca tufowego (tab. 1), ilosci
Na,0 z czterokrotnego molekularnego nadmiaru tego sktadnika w mieszaninie reakcyjnej, ilosci
Si0, z zawartosci tego sktadnika w zlepiencu tufowym (38,93 g) (tab. 1) oraz z jej zawartos$ci
w szkle wodnym (100 ml szkta wodnego zawiera 40,0 g Si0O,). Uwzglgdniajac indeksy poszcze-
golnych sktadnikéw chemicznych we wzorze, formufa ma postac:

4 Na,O - ALO; - 10,7 Si0, - y H,0

Badania rentgenograficzne ujawnily w dyfraktogramie, w przedziale wystgpowania pi-
kow zeolitow, intensywne refleksy (2,95; 2,98; 2,51) (rys. 3). Biorac pod uwage wprowadzo-
na w syntezie dodatkowa ilo$¢ krzemionki, uzyskany wtorny zeolit lub mieszanine zeoli-
tow nalezaloby identyfikowaé z grupa zeolitdw wysokokrzemianowych. Identyfikacja linii
dyfrakcyjnych moze wskazywa¢ na obecno$¢ jako dominujacego zeolitu—chabazytu o wzorze
Na,O - 2A1,0; - 9 Si0, - 9 H,0.
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Rys. 3. Dyfraktogram sproszkowanego zlepienca tufowego barwy zielonej po aktywnej syntezie hydrotermalnc;j

Fig. 3. Diffraction pattermn of powdered green tuff conglomerate after the active hydrothermal synthesis
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