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У даній роботі розглянуто синтез цео-
літних матеріалів на основі золи-виносу 
Добротвірської ТЕС, гідротермічним мето-
дом та методом, який передбачає поперед-
нє сплавлення золи-виносу з кристалічним 
лугом

Ключові слова: зола-виносу ТЕС, синтез, 
цеоліт

В данной работе рассмотрен синтез цео-
литных материалов на основе золы-уноса 
Добротворской ТЭС, гидротермическим и 
методом, который предполагает предвари-
тельное сплавление золы-уноса с кристал-
лической щелочью

Ключевые слова: зола-уноса ТЭС, син-
тез, цеолит

In this paper we consider the synthesis of 
zeolite materials based on fly ash Dobrotvor 
TPP hydrothermal method, and method which 
involves a preliminary fusion of fly ash with a 
crystalline alkali
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1. Вступ

На сучасних теплових електростанціях утворюєть-
ся від 35 до 200 т відходів на 1кВт-год. електроенергії. 
Електростанція середньої потужності дає в рік близь-
ко 600 тисяч тонн відходів у вигляді золошлакових су-
мішей, які займають близько 6 га плодоносних земель 
[1]. На території України накопичено більше 100 млн. 
т золошлакової техногенної сировини, кількість якої 
щорічно збільшується більш, ніж на 10 млн. т [2]. Оче-
видно, що зола виносу створює значне навантаження 

на навколишнє середовище і це визначає необхідність 
розробки ефективних методів її утилізації.

Зола виносу є дешевою альтернативою для заміни 
активованого вугілля та природних цеолітів, які на 
даний час широко використовуються як адсорбенти 
для очищення повітряного та водного середовища від 
забруднень. Однак, адсорбційна здатність золи вино-
су сильно залежить від її хімічного складу (який, в 
свою чергу, залежить від умов утворення вугілля, 
технології його спалення тощо) і , як правило, є низь-
кою.
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Модифікація золи виносу шляхом фізичної і хі-
мічної обробки дозволяє підвищити її адсорбційну 
здатність та, як результат, цінність в промисловому 
застосуванні. Зола виносу містить алюмосилікати, 
які є потенційним джерелом для синтезу цеолітних 
матеріалів.

Синтез цеолітів – високо-технічного промислового 
продукту, при обробленні золи виносу лужними реа-
гентами – є добре відомим методом, описаним багать-
ма авторами [4,5,11].

На даний час існує багато патентів та технічної 
літератури, що пропонують різні методи активації 
золи виносу для синтезу на її основі цеолітів. Усі ці ме-
тодології базуються на розчиненні Al–Si-вмісних фаз 
золи виносу у лужному розчині (в основному NaOH 
та KOH р-нах), з подальшим осадженням цеолітного 
матеріалу.

Згідно літературних даних, серед методів синтезу 
цеолітних матеріалів на основі золи виносу, можуть 
бути використані наступні типи процесів [3]:

• Класична лужна конверсія золи виносу. Цей 
метод базується на комбінації різних співвідношень 
лужний розчин : зола виносу з температурою, тиском 
і часом реакції до появи цеолітних матеріалів різного 
типу [4,8].

• Шігемото та Зінгер [6,7] урізноманітнили кла-
сичний процес шляхом введення стадії злиття лугу та 
золи виносу перед загальноприйнятою лужною кон-
версією. В результаті цього методу, можна отримати 
такі типи цеолітів, як цеоліт А та фоязит.

• Суха конверсія, або метод розплавлених солей. 
Для уникнення утворень стічних вод під час синтезу 
цеолітів розвивається стратегія синтезу основана на 
використанні суміші солей замість водного розчину 
в якості реакційного середовища. Цей процес має свої 
обмеження, оскільки до цих пір, було синтезовано цео-
літні матеріали з низькою катіонообмінною здатністю, 
також в цьому методі потрібні високі температури для 
активації процесу [9,10].

• Холлман та ін. (1999) [11] розробили двоетапну 
процедуру синтезу, що дозволяє отримувати > 99% чи-
стого цеолітного продукту шляхом додавання Si-вміс-
ного лужного розчину до золи виносу. Крім того, твер-
дий залишок, що не прореагував після цієї стадії, може 
бути перетворений у цеолітний продукт за допомогою 
класичної лужної конверсії, як другого етапу. Цей про-
цес має перевагою отримання чистих цеолітних мате-
ріалів, а не суміші цеоліт - залишок золи виносу, як це 
є у інших методах. Окрім того, використовуючи цей 
метод можна отримати цеоліти з великим об’ємом пор, 
наприклад цеоліт Х та А. Однак, цей метод є найбільш 
енергозатратним.

В даній статті досліджувалася оптимізація умов 
синтезу цеолітних матеріалів на основі золи виносу 
Добротвірської ТЕС гідротермічним та методом, який 
передбачає попереднє сплавлення золи-виносу з кри-
сталічним лугом.

2. Експеримент

2.1. Матеріали
Зола виносу – мінеральна речовина, що залиша-

ється після спалювання вугілля при температурі біля 

800°C при доступі повітря. Основні компоненти золи 
– оксиди кремнію, алюмінію, заліза, кальцію, магнію, 
натрію, калію. Вторинне значення мають оксиди тита-
ну, фосфору, марганцю. В загальному, зола виносу має 
гідрофільну поверхню і пористу структуру. На рис. 1 
зображені типові мікрофотографії золи виносу.

Зразок золи виносу відібрали безпосередньо з ре-
зервуарів Добротвірської ТЕС та перед початком ек-
сперименту просушували при температурі 105°С про-
тягом 2 год.

2.2. Синтез цеолітних матеріалів
Експеримент було виконано у тефлоновій посуді 

з застосуванням печі, оснащеної температурним ре-
гулятором та в термостатичній бані обладнаній пере-
мішувачем.

2.2.1. Гідротермічний метод
Зразки 1,2,3,4 отримали змішуючи золу виносу 

(40 г) з розчином NaOH (160 мл), після чого суміш під-
давали кристалізації при 90°С та 107°С. Твердий за-
лишок відфільтровували, промивали дистильованою 
водою до pH =10 і висушували при 105°С протягом 
12год. Умови синтезу вказані у табл. 1.

Таблиця 1

Умови модифікації золи виносу гідротермічним методом

№ 
зразка

NaOH/зола- 
виносу

Концент-
рація

NaOH

Час 
кристалі-
зації,год

Температура 
кристалі-
зації, °C

1 4/1 2 M 12 107 

2 4/1 3 M 12 107 

3 4/1 2M 6 90

4 4/1 3 M 6 90

2.2.2. Метод сплавлення золи виносу з NaOH
Суміш NaOH і золи виносу у масовому співвідно-

шені 1.2/1 було змелено, піддано нагріванню у плати-
новому тиглі при 550°C протягом 1 години. Отриманий 
сплав було охолоджено до кімнатної температури, знову 
змелено, і до отриманої суміші додано дистильовану 
воду (1 г золи виносу/ 4 мл дистильованої води). Після 
цього, суміш збовтували у термостатичній бані протя-
гом 12 та 24 годин при кімнатній температурі. Після цих 
дій, зразки було поміщено в сушильну шафу при темпе-
ратурі 100°C протягом 12 годин. В подальшому зразки 
відфільтрували, промили декілька раз дистильованою 
водою, і висушили при 105°C протягом 12 годин.

Таблиця 2

Умови модифікації золи виносу двоступеневим методом

№ 
зразка

NaOH/зола- 
виносу

Темпе-
ратура 
сплав-

лення, °C

Час 
коли-
вання, 

год

 Гідротер-мічний 
метод

Темпе-
ратура, °C 

Час, 
год 

5 1.2/1 550 12 100 12

6 1.2/1 550 24 100 12

3. Методи дослідження синтезованих продуктів

3.1. Електронно-мікроскопічні дослідження
Морфологію поверхні та хімічний склад отрима-

них зразків вивчали за допомогою скануючого елек-
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тронного мікроскопу. Ді-
аметр електронного пучка 
складав 1 мкм, потенціал 
прискорення 15 кВ. Еле-
ментний аналіз викону-
вався для різних областей 
зразків площею 100 мкм2 
шляхом сканування елек-
тронним зондом, після 
чого результати було усе-
реднено. Електронно-мі-
кроскопічні зображення 
поверхні частинок золи 
виносу та синтезованих 
продуктів у вторинних 
електронах, отриманих за допомогою скануючого 
електронного мікроскопу при різних збільшеннях, 
наведено на рис. 1-3. Місця позначені цифрами вказу-
ють на номери спектрів, хімічний склад яких наведено 
у табл. 3-5.

Здійснюючи аналіз мікрофотографій золи виносу 
бачимо - більшість частинок мають сферичну, гладку 
поверхню, це свідчить про те, що основним компонен-
том золи виносу є скловидна алюмосилікатна фаза. 
Наявність пор різного діаметру та нерівна, зламана 
поверхня деяких частинок свідчать про присутність 

певних кристалічних фаз. З кристалічних фаз можуть 
бути присутні кварц, муліт, гематит. В невеликій кіль-
кості оксиди кальцію, магнію, сульфати, сульфіди.

З табл. 3а бачимо, що дані включення містять вели-
ку кількість вуглецю, берилію, кисню, заліза та крем-
незему. Дані поелементного точкового аналізу (табл.3б 

(спектр 4, 5, 6)) включень 
з рис. 1б вказують на на-
явність карбону вище 90% 
- це включення незгоріло-
го вугілля.

Аналіз зображень на 
рис. 2 вказує на появу на-
ростів кристалів на по-
верхні частинок, хоча ще 
помітно наявність алю-
мосилікатної скловидної 
фази, що підтверджується 
високою кількістю Be, Al, 
Si в точковому поелемент-
ному аналізі (табл. 4а, 
табл. 4б (спектр 2 і 3)) В 

більшості нерівна та бугриста поверхня свідчить про 
наявність аморфних сполук. Дані рентгенофазового 
аналізу підтверджують наявність кварцу, муліту. За 
результатами поелементного точкового аналізу ба-
чимо, що Fe, Mg, Ca практично повністю вимилися у 
реакційний розчин.

а)                                                                         б)
Рис. 1. Зображення поверхні частинок золи виносу при різних збільшеннях

№ 
спектру

Be-K C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K Ca-K Ti-K K-K Mn-K Fe-K

1 45.19 32.92 0.36 0.91 1.27 0.30 19.06

2 24.07 36.19 29.36 0.07 0.41 1.00 1.66 0.19 0.12 0.15 6.77

3 26.65 32.67 29.13 0.18 0.34 2.63 6.79 0.08 0.70 0.84

4 50.19 26.71 9.17 0.15 1.22 1.81 0.30 0.25 10.21

Таблиця 3а

Концентрація атомів, ат. %

№ 
спектру

C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K P-K S-K K-K Ca-K Ti-K Mn-K Fe-K

1 43.91 40.69 0.83 2.95 1.04 0.17 0.33 10.09

2 49.44 38.79 0.29 0.21 4.37 5.58 0.02 0.06 0.54 0.10 0.09 0.45

3 46.44 42.23 0.36 0.20 3.99 5.46 0.60 0.14 0.57

4 91.67 7.51 0.08 0.06 0.12 0.13 0.16 0.17 0.08

5 99.93 0.07

6 96.90 2.88 0.04 0.04 0.06 0.06 0.02

Таблиця 3б

Концентрація атомів, ат. %

а)                                                                         б)
Рис.2. Зображення частинок модифікованої золи виносу 2М NaOH, час кристалізації 12 

год. Зразок №1
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Велика кількість рів-
номірних кристалічних 
частинок на рис. 3 вказує 
на високу степінь кон-
версії золи виносу у це-
олітний матеріал. Дані 
точкового аналізу свід-
чать про повне вимиван-
ня Be, F, Mg, S та зали-
шок невеликої кількості 
Ca, Ti, Fe, P. Зростання 
кількості Al, Si та Na на 
поверхні частинок вка-
зують на повноту реак-
ційного механізму, який 
схематично можна відо-
бразити так:

NaOH + xAl2O3×ySiO2 (стоплення) →

→Na2SiO3 + Na2AlO2

NaOH (вод) + Na2Al(OH)4 (вод) +

+ Na2SiO3 (вод) (кімнатна температура) →

→ [Nax(AlO2)y(SiO2)z×NaOH×H2O] (гель) →

→ (Т=323 – 623 К) → Nap[(AlO2)p(SiO2)q]×

×hH2O (кристали в суспензії)

№ 
спектру

Be-K C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K K-K Ca-K Ti-K Mn-K Fe-K

1 31.54 34.26 23.98 0.65 0.23 1.46 2.26 0.11 0.21 0.07 0.29 4.94

2 31.34 28.24 28.84 0.39 0.42 2.34 4.84 0.41 0.19 0.16 2.83

3 33.13 28.00 27.95 1.25 0.20 4.94 3.73 0.17 0.15 0.08 0.42

4 36.36 25.57 27.38 1.42 0.21 2.35 5.29 0.45 0.35 0.63

Таблиця 4а

Концентрація атомів, ат. %

№ 
спектру

Be-K C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K S-K K-K Ca-K Ti-K Mn-K Fe-K

1 94.54 4.63 0.22 0.16 0.37 0.08

2 41.83 20.22 27.30 2.40 2.99 4.84 0.34 0.07

3 19.23 52.01 23.68 0.68 2.50 1.66 0.06 0.04 0.10

4 73.63 22.29 0.59 0.09 1.13 1.16 0.07 0.07 0.08 0.89

Таблиця 4б

 Концентрація атомів, ат. %

а)                                                                         б)
Рис. 3. Зображення частинок модифікованої золи виносу методом спікання з NaOH , час 

кристалізації 24 год. Зразок № 6

№
спектру

C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K P-K K-K Ca-K Ti-K Fe-K

1 37.06 43.82 5.63 5.62 7.35 0.09 0.08 0.35

2 38.27 44.11 5.40 5.12 6.59 0.10 0.03 0.38

3 45.33 40.58 4.25 4.12 5.30 0.05 0.11 0.27

4 47.47 34.75 6.05 0.00 4.67 6.29 0.21 0.15 0.42

Таблиця 5б

Концентрація атомів, ат. %

Таблиця 5а

Концентрація атомів, ат. %

№ 
спектру

Be-K C-K O-K F-K Na-K Mg-K Al-K Si-K K-K Ca-K Ti-K Fe-K

1 21.81 41.59 25.86 0.00 3.63 2.77 3.70 0.11 0.10 0.43

2 36.71 43.95 5.66 5.71 7.34 0.15 0.08 0.40

3 55.73 33.12 2.65 0.93 1.30 4.17 0.17 0.23 0.17 1.52
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3.2. Визначення мінерального складу отриманих продуктів за допомогою рентгенофазового аналізу

5

01-076-0504 (N) - Sodium Aluminum Oxide Silicate Hydroxide - (Na1.2O)(Al2O3)(SiO2)2.8H.8 - Y: 268.31 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 24.910
00-049-0937 (I) - Sodium Aluminum Fluoride Silicate Hydrate - Na6(Al6Si6O24)2NaF·xH2O - Y: 49.73 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.99000 - 
00-044-0052 (C) - Sodium Aluminum Silicate Hydrate - Na3.6Al3.6Si12.4O32·14H2O - Y: 67.57 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 9.99890 - b 
00-039-0139 (I) - Sodium Ammonium Aluminum Silicate Hydrate - (NH4,Na)2·Al2Si2.5O9·xH2O - Y: 172.57 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 25.01
Operations: Import
5 - File: 14.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 6.000 ° - End: 60.408 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 178. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 21 s - 2-T
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Рис. 5. Дифрактограма цеолітних фаз отриманих в умовах модифікації золи виносу 
методом сплавлення золи з NaOHкр, час кристалізації 24 год. Зразок 6

1

01-071-5356 (I) - Sodalite, syn - Na8(Al6Si6O24) - Y: 58.68 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.94300 - b 8.94300 - c 8.94300 - alpha 90.000 - beta
00-038-0237 (*) - Sodium Aluminum Silicate Hydrate - Na2Al2Si2.5O9·6.2H2O - Y: 189.85 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 24.99000 - b 24.9900
Operations: Import
1 - File: 16.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 6.000 ° - End: 60.408 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 178. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 21 s - 2-T
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Рис. 4. Дифрактограма цеолітних фаз отриманих в умовах модифікації золи виносу 
методом сплавлення золи з NaOHкр, час кристалізації 12 год. Зразок 5
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Таблиця 6

Мінеральний склад синтезованих продуктів отриманий за 
допомогою рентгенофазового аналізу

Номер 
зразка

Отримані продукти

1 кварц, муліт, фоязит

2 муліт, кварц, фоязит, цеоліт X, цеоліт Na-P1

3 кварц, кальцит, муліт

4 муліт, кальцит, кварц

5 цеоліт X, содаліт

6 цеоліт Na-P1, цеоліт X, содаліт

4. Результати і обговорення

Відомо, що в гідротермічному методі вихід цео-
літних фаз та їх склад широко коливається та зале-
жить в основному від співвідношення розчин лугу : 
зола виносу, концентрації лугу, температури і часу 
кристалізації. Температура – впливає на процеси 
кристалоутворення, швидкість хімічних реакцій, 
ступінь перекристалізації наявних мінеральних фаз. 
Від концентрації розчину лугу та його співвідно-
шення до золи виносу залежить процес руйнування 
алюмосилікатної скловидної фази та вимивання з 
кристалічних решіток розчинних сполук К, Са та ін. 
В даній роботі, вибравши згідно літературних даних 
найоптимальнішу температуру процесу та співвідно-
шення розчин лугу: зола виносу досліджували опти-
мізацію таких параметрів як концентрація NaOH та 
час кристалізації. Згідно даних рентгенофазового 
аналізу та на основі мікрофотографій, отриманих 
скануючим електронним мікроскопом бачимо, що у 
всіх зразках модифікованих гідротермічним методом 
(1, 2, 3, 4) прореагувала невелика кількість золи вино-
су. У випадку модифікації золи виносу 2М розчином 
NaOH та часу кристалізації 6 год отриманий зразок 
3 містить такі мінеральні фази як кварц, кальцит, 
муліт. Оскільки кальцит і муліт наявні у невеликих 
кількостях і у вихідній золі виносу, то можна сказати, 
що синтез цеолітної фази не відбувся. Те ж у випадку 
модифікації золи виносу 3М NaOH протягом 6 год, 
зразок 4 - тут ми також спостерігаємо наявність му-
літу, кальциту, кварцу. При модифікації золи виносу 

2М NaOH протягом 12 годин (зразок 1), окрім кварцу 
та муліту бачимо наявність фоязиту. У випадку мо-
дифікації 3М NaOH протягом 12 год (зразок 2), окрім 
муліту, кварцу та фоязиту на дифрактограмі появля-
ються піки цеоліту Х та Na-Р1, але вихід цих цеолітів 
є незначним. Отже, у випадку модифікування золи-
виносу гідротермічним методом найоптимальнішими 
умовами модифікації було додавання розчину 3М 
NaOH та тривалість часу активації 12 год, але незнач-
ний вихід цеолітів Х та Na-Р1 вказує на необхідність 
збільшення часу активації, або підвищення концен-
трації розчину NaOH.

В результаті синтезу цеолітних матеріалів мето-
дом, який передбачає введення стадії сплавлення золи 
виносу з NaOH кристалічним перед гідротермічною 
обробкою ми бачимо високу степінь конверсії золи 
виносу у цеолітні матеріали. Відмінність степені кон-
версії золи виносу та складу цеолітних фаз у класич-
ному гідротермічному методі та методі, з попереднім 
сплавленням золи з кристалічним лугом пояснюється 
різною силою взаємодії Si-Al-вмісних фаз з лужним 
реагентом. Протягом часу активації 12 годин ми от-
римали суміш цеоліту Х та содаліту. У випадку 24 го-
дин ми отримали суміш цеолітів Na-Р1, Х та незначну 
кількість содаліту.

Отримані результати показали, що використову-
ючи різні методи та варіюючи умови синтезу, можна 
одержати різні кінцеві продукти кристалізації з одно-
го зразку золи виносу. У випадку синтезу гідротер-
мічним методом бачимо, що збільшення концентрації 
лугу і тривалості синтезу приводить до появи більш 
стабільних кристалічних фаз таких як фоязит, цеоліт 
Х та Na-Р1.

5. Висновок

На основі результатів рентгенофазового аналізу 
та скануючого електронного мікроскопу встановлено, 
що ефективнішим методом синтезу цеолітів на основі 
золи виносу Добротвірської ТЕС є метод, який вклю-
чає сплавлення золи виносу з кристалічним лугом 
перед стадією лужної конверсії. Отримано, протягом 
часу активації 12 годин суміш цеолітних фаз: цеоліт Х 
та содаліт. Протягом 24 годин отримано NaP1, цеоліт 
Х та содаліт.
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Розроблено склад чавунного литого прут-
ка для газового і електродугового зварюван-
ня високоміцного чавуну на основі прутків 
марки А з додаванням легуючих елементів, 
що містить рідкоземельні метали і бор

Ключові слова: ремонт, чавун, зварюван-
ня, пруток, легування

Разработан состав чугунного литого 
прутика для газовой и електродуговой свар-
ки высокопрочного чугуна на основе прутков 
марки А с добавлением легирующих элемен-
тов, содержащий редкоземельные метал-
лы и бор

Ключевые слова: ремонт, чугун, сварка, 
пруток, легирование

Composition of the cast-iron cast small twig 
is developed for gas and arc-metal of the weld-
ing of durable cast-ironon the basis of прутков 
of brand And with addition of alloying elemen-
ts, containing rare-earth metals and conifero-
us forest

Keywords: repair, cast-iron, welding, rod, 
alloying
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1. Вступ

Чавун широко застосовується як конструкцій-
ний матеріал, що відрізняється хорошими ливарними 
властивостями і малим коефіцієнтом лінійного роз-
ширення, високою зносостійкістю і оброблюваністю.

Останнім часом в світовій практиці розширюється 
вживання чавунів із спеціальними властивостями: ви-
сокоміцного, ковкого, аустенітно-нікелевого, високох-
ромистого і ін. Звідси необхідність вивчення процесів 
їх зварювання.

У чавунних відливках на різних стадіях обробки 
виявляються різні дефекти.

Крім того, знижена міцність і висока крихкість 
чавунів призводять в окремих випадках до поломки в 
процесі експлуатації виготовлених з них деталей, а це 
у свою чергу призводить до виходу з ладу, або простою 
устаткування. Поломки можуть бути також викликані 
великим навантаженням деталей, що перевищують 
розрахункові, попаданням в механізми чужорідних 
тіл, утворенням тріщин через нерівномірний нагрів і 
так далі.


