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Wpfyw wstepnej obrobki popiotu lotnego
na efektywnos¢ syntezy zeolitow

Streszczenie: Problem wykorzystania popiotéw lotnych ciagle stanowi obszar badawczo-poszukiwawczy dla naukow-
céw. Wynika to z faktu, iz rocznie tylko w Polsce na skladowiska wptywa $rednio 6 000 000 Mg ubocznych
produktéw spalania (UPS). Jednym z potencjalnych kierunkéw wykorzystania popiotu lotnego jest uzycie go
jako substratu w syntezach hydrotermalnych materiatéw mezoporowatych (zeolitdéw syntetycznych). Zeolity sg
to glinokrzemiany o strukturze przestrzennej, ktére ze wzgledu na swojg budowe charakteryzujg sie szeregiem
specyficznych wtasciwosci (molekularno-sitowe, jonowymienne, katalityczne) wykorzystywanych w inzynierii
i ochronie $rodowiska. Dotychczas syntezy zeolitéw przeprowadzano wykorzystujgc uboczne produkty spala-
nia, takie jak popioty lotne lub wyodrgbniong z nich mikrosferg. W artykule przedstawiono wplyw wydzielenia
z popiotu lotnego odpowiedniej frakcji (ponizej 63 um) na wyksztatcenie ziaren zeolitowych. Synteze przeprowa-
dzono wykorzystujgc popidt lotny klasy F oraz wydzielong z niego frakcje, ktorg otrzymano poprzez przesianie
popiotu przez sito o wielkosci oczek 63 um. Dla substratéw, jak i otrzymanych produktéw reakcji przeprowa-
dzono analizy chemiczne (XRF) oraz mineralogiczne (XRD, SEM-EDS). Podczas analizy substratéw nie za-
obserwowano istotnych réznic pomiedzy popiotem surowym a wydzielong frakcjg. Natomiast w produktach po
syntezie (zeolit typu Na-X z niewielkg iloscig zeolitu Na-P1, oraz niewielkie ilosci kwarcu i nieprzereagowanego
szkliwa glinokrzemianowego — mullitu) w wydzielonej frakcji zaobserwowano wyzszg zawarto$¢ glinu i sodu,
natomiast nizszg wapnia i potasu. Na dyfraktogramie zeolitu uzyskanego z frakcji widoczna byta nieznaczna
ilos¢ illitu. Obserwacje morfologii ziaren nie wykazaty réznic w wyksztatceniu. Na podstawie przeprowadzonych
analiz stwierdzi¢ mozna, ze biorgc pod uwage aspekt ekonomiczny procesu syntezy, wydzielanie drobnych
frakcji z popiotu nie jest konieczne, gdyz proces ten nie wptywa w spos6b znaczacy na jako$¢ otrzymanego
produktu.

Stowa kluczowe: popiét lotny, synteza, Na-X, frakcje, wielko$¢ ziaren popiotu lotnego
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Effect of pre-treatment of fly ash on the efficiency of zeolite synthesis

Abstract: The problem of of the use of fly ash still constitutes a research and exploration area for scientists. This is due

to the fact that, 6,000,000 Mg of coal combustion by-products (CCB) are storage on landfills yearly in Poland
alone. One of the potential directions of using fly ash is to use it as a substrate in hydrothermal syntheses of
mesoporous materials (synthetic zeolites). Zeolites are aluminosilicates with a spatial structure. Due to their
specific structure they are characterized by a number of specific properties among others molecular-sieve,
ion-exchange and catalytic that can be used in engineering and environmental protection. So far, the synthesis
has been carried out using coal combustion by-products such as fly ash or microsphere. The article analyzes
whether separation from the fly ash of the appropriate fraction (below 63 pm) will affect the formation of zeolite
grains. The syntheses were carried out using class F fly ash and the fraction separated from it, which was obta-
ined by sieving the ash through a 63 pm sieve. Chemical (XRF) and mineralogical (XRD, SEM-EDS) analyzes
were carried out for substrates as well as the obtained reaction products. In the case of substrates, the analysis
did not show any significant differences between the ash and the separated fraction. However, in products after
synthesis (Na-X zeolite with a small amount of Na-P1 zeolite, and small amounts of quartz and unreacted alu-
minosilicate glass - mullite) higher aluminum and sodium contents were observed from the separated fraction,
with a lower calcium and potassium content. A small proportion of illite was observed on the diffraction curve of
the zeolite from the fraction. Observations of grain morphology showed no differences in formation. Based on the
conducted analyzes, it can be stated that, considering the economics of the synthesis process, the separation
of fine fractions from the fly ash does not affect the quality of the synthesis process.

Keywords: fly ash, synthesis, Na-X, fractions, fly ash particle size

Wprowadzenie

Produkcja energii elektrycznej wykorzystujgca paliwa state takie jak wegiel skutkuje
powstawaniem ubocznych produktéw spalania (UPS), w ktérych wyrdézniamy zuzel kotlo-
wy, popiot lotny, popidt denny i gipsy. Z danych opublikowanych przez American Coal Ash
Association z roku 2016 wynika, iz popioly lotne stanowia az 44% niezagospodarowanych
produktow ubocznych spalania paliw statych (rys. 1).

Jednym ze skutkéw generowania tak znacznej ilosci popiotéw lotnych jest gromadzenie
ich na sktadowiskach, co w przypadku zalegania w hatdach lub mokrych osadnikach jest

Rys. 1.

Fig. 1.
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szczegolnie klopotliwe i kosztowne, glownie z powodu potrzeby zapobiegania ich pyle-
niu i izolowaniu gleb przed migracja zanieczyszczen, szczeg6lnie metali cigzkich (Klojzy-
-Karczmarczyk 2003; Chaudhary i Ghosh 2013). Dlatego zarzadzanie nim stanowi wazna
kwesti¢ dla przemystu weglowego (IEA 2014). Catkowite zuzycie wegla w krajach OECD
w Europie jest w duzej mierze state, z niewielkim spadkiem przewidywanym w progno-
zie EIA z 13,4 mld BTU w 2012 r. do 12,6 mld BTU w 2040 r. (z 32 do 30% catko-
witej wartosci OECD) (EIA 2016). W konsekwencji wzrasta produkcja popiotow lotnych
i istnieje pilna potrzeba zwigkszenia jego recyklingu i wykorzystania (Mattigod 2003, Yao
iin. 2015).

W Unii Europejskiej w roku 2010 wyprodukowano okoto 48 milionéw ton ubocznych
produktow spalania wegla, w ktorych udzial popiotu wynosi okoto 65% catkowitej produkcji
UPS (Robl i in. 2017). Pozostate produkty stanowia popiot, zuzel kottowy, produkty spala-
nia w ztozu fluidalnym oraz odsiarczania spalin. Szacuje sig, ze okoto 52% wszystkich UPS
wykorzystywanych jest w budownictwie (Pyssa 2005; Galos 1 Uliasz-Bochenczyk 2005;
DOE 2006; http://icimb.pl/nauka/technologie-innowacje/278-falsa; ECOBA 2014), inzynie-
rii ladowej i materiatach budowlanych (Pyssa 2005; An Economic Assessment... 2010) oraz
w gornictwie podziemnym (Galos 1 Uliasz-Bochenczyk 2005), a takze okoto 40% w odna-
wianiu odkrywkowych kopaln, kamieniotomow. Okoto 2% tymczasowo zmagazynowano do
przysztego wykorzystania, a okoto 6% poddano utylizacji (rys. 2, Caldas-Vieira i Feuerborn
2013), co stanowi prawie 4 miliony ton. Ta ocena jest zgodna z wczesniejszg oceng Vom
Berga i Feuerborna (2005 r.), ktdrzy szacuja, ze mniej niz 3% popiotu lotnego, 10% popiotu
dennego 1 29% popiotu ze spalania w zlozu fluidalnym (FBC) wymaga utylizacji w Europie.
Warto rowniez zauwazy¢, ze duze ilosci popiotow lotnych byly wczesniej i1 sg nadal skta-
dowane na sktadowiskach.

Jednym z potencjalnych rozwigzan narastajacego problemu zagospodarowania popiotow
lotnych jest wykorzystanie zawartej w nim krzemionki w syntezie materiatéw zeolitowych
(Querol i in. 2002; Wdowin i in. 2014; Franus i in. 2014; Kunecki i in. 2017). Dotychczas
do syntez wykorzystywano surowy popio6t lotny (Querol i in. 2002) lub popidt pozbawiony
frakcji magnetycznej, ktora zasadniczo nie uczestniczy w reakcji syntezy zeolitow (Kotova
iin. 2016).
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Rys. 2. Wykorzystanie i sktadowanie UPS w Europie w 2010 r. (Caldas-Vieira i Feuerborn 2013)

Fig. 2. Use and storage of CCP in Europe in 2010
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Informacje o réznicy w reaktywnosci popiotu lotnego w zalezno$ci od rozmiaru zia-
ren pojawialy si¢ juz w latach osiemdziesigtych ubieglego wicku. Woéwczas do syntezy
zeolitow z popiolu lotnego uzywano drobnych frakcji oddzielonych na sitach np. 44 pum,
(Henmi 1987), uwazajac je za bardziej reaktywne. Zwiazane jest to z obecnosciag w popiele
lotnym tzw. mikrosfery glinokrzemianowej, ktorej $rednica czastek miesci si¢ w przedziale
0,125-0,500 mm, przy czym najwigksza objgtosciowa frakcje stanowig ziarna o srednicach
w przedziale 0,250—0,300 mm (Wajda i Koziot 2015). Ta drobna frakcja popiotéw lotnych
ma szczeg6lne znaczenie przy produkcji materiatow budowlanych, ze wzglgdu na swoja
termoizolacyjno$¢, niskg nasigkliwo$é, wysoka mrozoodporno$é, odporno$¢ na czynniki
agresywne oraz ognioodpornos¢ (fach i Mikuta 2016).

Celem pracy bylo okreslenie wplywu uziarnienia popiotu lotnego na wyksztalcenie
krysztatow zeolitu typu X w procesie syntezy hydrotermalne;.

1. Materiat badawczy i metodologia

Material do syntez stanowit popiot lotny klasy F otrzymywany w wyniku konwencjo-
nalnego spalania wegla kamiennego z bloku energetycznego posiadajacego technologi¢ mo-
krego odsiarczania spalin.

Przed przystapieniem do wiasciwej syntezy zeolitu metodg hydrotermalng wydzielono
dwie frakcje, uzywajac do tego celu sita o §rednicy oczek 63 pm. Nastepnie frakcje <63 um
oraz popidt surowy poddano dalszej obrobce.

Synteza zeolitu przebiegata nastgpujaco: 20 g probki popiotu umieszczono w zlewce, do-
dano 0,5 dm? 3 MNaOH i poddano reakcji w temperaturze 85°C przez 23 godziny. Nastep-
nie otrzymany osad przesaczono, a kazda z prob przemyto okoto 1 dm? wody destylowanej
i wysuszono w temperaturze 105°C, przez okoto 24 h.

Otrzymane produkty zeolitowe scharakteryzowano poprzez analize chemiczng (XRF),
mineralogiczng XRD oraz SEM-EDS.

Analiza chemiczna (jakoSciowa i potilosciowa) zostala przeprowadzona przy uzyciu
metody energodyspersywnej fluorescencji rentgenowskiej (EDXRF). Wykorzystano apa-
rat firmy PANanalytical, model Epsilon 3, wyposazony w rodowy (9W) spektrometr RTG,
w zakresie badanych pierwiastkdéw Na-Am.

Analizy XRD przeprowadzono stosujac metod¢ proszkowa na dyfraktometrze rentge-
nowskim firmy Panalytical Philips X’pert PRO APD MPD z goniometrem PW 3020 i lampa
Cu oraz monochromatorem grafitowym. Analizy wykonano w zakresie katowym 5-65 26,
natomiast identyfikacj¢ poszczegélnych faz mineralnych wykonano w oparciu o oprogra-
mowanie X’Pert HighScore obstugujace baz¢ danych dyfrakcyjnych PDF-2 z 2010 roku.

Do okreslenia morfologii krysztatow i analiz chemicznych w punkcie zastosowano ska-
ningowy mikroskop elektronowy FEI QUANTA 250200 FEG ze spektrometrem dyspersji
energii EDS (EDAX).
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2. Wyniki

2.1. Charakterystyka popiotu lotnego i wydzielonej z niego frakcji

Charakterystyka chemiczna popiotu i wydzielonej frakcji wykazala, ze sktad elementar-
ny nie zmienia si¢ zasadniczo (zaobserwowano jedynie nieznaczny spadek zawartosci krze-
mionki w przypadku wydzielonej frakcji < 63 um). Pozostate sktadniki nie uleglty zmianie.
Suma sktadnikéw SiO, + Al,O3 + Fe,O, przekroczyla 70%, co pozawala zaklasyfikowaé
badany popidt do klasy F wedlug migdzynarodowej klasyfikacji Amerykanskiego Towa-
rzystwa Badan i Materiatow (The American Society for Testing and Materials — ASTM)
(Blissett i Rowson 2012). Na podstawie klasyfikacji chemicznej ustalonej przez Organizacj¢
Narodéw Zjednoczonych popioét nalezy do grupy II tj. popiotéw glinokrzemianowych o sto-
sunku Si0,/Al,03 < 2%, CaO < 15% 1 SOz < 3%, natomiast biorac pod uwagg reaktywnos¢
popiotu z uwagi na zawartos¢ CaO popiot zaklasyfikowano jako nieaktywny lub bardzo
stabo aktywny (zawartos¢ CaO ponizej 3,5%) (Franus 2017).

W sktadzie mineralnym rowniez nie zaobserwowano zmian, o czym $wiadczg przed-
stawione dyfraktogramy (rys. 3). Z analizy wynika, iz glownym skladnikiem jest szkliwo
glinokrzemianowe. Ponadto w mniejszych ilo$ciach obserwuje si¢ nieprzereagowane kwarc,
mullit oraz zwiazki zelaza, takie jak hematyt.

Obserwacje mikroskopowe SEM-EDS morfologii ziaren wykazuja, iz w badanym
materiale obserwuje si¢ sferyczne formy szkliste tzw. cenosfery o réznych rozmiarach
ziaren.

Analizy SEM-EDS z obszaru wskazaly na obecnos$¢ przede wszystkim szkliwa glino-
krzemianowego w obu przypadkach (rys. 4).

Q Q - kwarc
| M - mullit
H - hematyt

| Ly frakcja ponizej 63 um

ettt il Wisnal b il popidt surowy

2 theta

Rys. 3. Dyfraktogramy sktadu mineralnego popiotu lotnego oraz wydzielonej frakcji

Fig. 3. XRD diffraction patterns of raw fly ash and separated fraction
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Rys. 4. Mikrofotografie SEM-EDS popiotu surowego i wydzielonej frakcji ilastej

Fig. 4. SEM-EDS microphotographs of raw fly ash and separated fraction
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TABELA 1. Gtéwne sktadniki popiotu surowego oraz wydzielonej frakcji ponizej 63 pm

TABLE 1. The main chemical components of raw fly ash and fraction below 63 pm

Surowy popidt lotny Frakcja popiotu lotnego ponizej 63 pm
Sktadnik
zawartos$¢ jednostka zawartos¢ jednostka
MgO 1,84 % 1,794 %
Al,O5 24,461 % 24,359 %
SiO, 56,057 % 55,27 %
P,05 0,561 % 0,637 %
SO, 0,477 % 0,483 %
K,0 4,343 % 4,522 %
CaO 3,026 % 3,301 %
TiO, 1,479 % 1,582 %
Cr,03 0,039 % 0,043 %
MnO 0,084 % 0,087 %
Fe,03 7,078 % 7,348 %
Co30,4 0,046 % 0,048 %
NiO 0,024 % 0,027 %
CuO 0,022 % 0,025 %
ZnO 0,029 % 0,039 %
Rb,0 0,029 % 0,031 %
SrO 0,09 % 0,102 %
Y,03 0,008 % 0 %
ZrO, 0,038 % 0,039 %
Ag,O 0,11 % 0,106 %
SnO, 0,005 % 0 %
BaO 0,136 % 0,136 %
PbO 0,019 % 0,024 %

Poréwnujac analizy mineralogiczno-chemiczne surowego popiolu oraz wydzielonej
z niego frakcji ponizej 63 pm, nie zauwazono znaczacych zmian.

2.2. Charakterystyka otrzymanych produktéw syntezy

Z analizy chemicznej wynika, ze otrzymane produkty zeolitowe z popiotu i wydzielonej
frakcji r6znia si¢ zawarto$cig krzemu i glinu. Dla zeolitu z wydzielonej frakcji udziat glinu
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jest wyzszy, natomiast krzemu nizszy w stosunku do zeolitu z popiotu surowego. W zeolicie
uzyskanym z frakcji ponizej 63 pum nizsza jest zawarto$¢ wapnia i potasu, za$ dwukrotnie
wyzsza zawartos¢ sodu. Zatem z analizy wnioskowaé mozna, ze pomimo podobnego sktadu
chemicznego substratow reakcji proces syntezy przebiegl nieco odmiennie.

Rowniez na podstawie analizy XRD wynika, ze dyfraktogramy nieco rdznig si¢ od sie-
bie. Materiat zeolitowy otrzymany z obu syntez to w przewadze struktura typu X, natomiast
w niewielkich ilo§ciach zaobserwowano zeolit Na-P1. Charakterystyki poszczegdlnych faz
zeolitowych dokonano w oparciu o odpowiednie odleglosci migdzyptaszczyznowe dla Na-X
dp = 14,47; 3,81; 5,73; 8,85; 4,42; 7,54; 4,81; 3,94 A oraz dla Na-P1 dy = 7,10; 5,01;

TABELA 2. Gtéwne sktadniki otrzymanych produktéw zeolitowych

TABLE 2. The main chemical components of obtained zeolites

Zeolit otrzymany z popiotu surowego Zeolit otrzymany z frakcji <63 pm
Sktadnik
zawartos¢ jednostka zawartos¢ jednostka
Na,O 3,359 % 7,635 %
MgO 2,408 % 2,28 %
ALO3 24,668 % 27,001 %
SiO, 50,753 % 47,417 %
P,05 0,514 % 0,223 %
SO, 0,072 % 0,053 %
K,0 3,273 % 1,524 %
CaO 4,458 % 3,453 %
TiO, 1,655 % 1,757 %
Cr,03 0,042 % 0 %
MnO 0,096 % 0,086 %
Fe,03 8,184 % 8,04 %
NiO 0,028 % 0,029 %
CuO 0,025 % 0,024 %
ZnO 0,043 % 0,034 %
Rb,0 0,023 % 0 %
SrO 0,115 % 0,103 %
Y,05 0,008 % 0 %
Zr0O, 0,042 % 0,041 %
Ag,0O 0,102 % 0,088 %
BaO 0,113 % 0,103 %
PbO 0,017 % 0,017 %

220



IS

www.czasopisma.pan.pl ?ﬂ www.journals.pan.pl

POLSKA AKADEMIA NAUK

4,10; 3,18 A. Na dyfraktogramie zeolitu z frakcji ponadto zaobserwowano niewielkie piki
pochodzace od illitu (rys. 5)

Obserwacje mikroskopowe SEM-EDS morfologii ziaren wykazaly, ze w obu przypad-
kach ziarna zeolitu s podobnie wyksztatlcone tworzac izometryczne formy (rys. 6).

X Q X - zeolit Na-X
P - zeolit Na-P1
M - mullit

Q - kwarc

I - illit

Rys. 5. Dyfraktogramy sktadu mineralnego zeolitdw otrzymanych z popiotu i wydzielonej frakcji

Fig. 5. XRD diffraction patterns of zeolites obtained from raw fly ash and separated fraction

zeolit Na-X (popidt lotny Opole — surowy)

- a0 e

Rys. 6. Mikrofotografie SEM-EDS zeolitow otrzymanych z popiotu surowego i wydzielonej frakcji

Fig. 6. SEM-EDS microphotographs of zeolites obtained from raw fly ash and separated fraction
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Whnioski

Celem przeprowadzonych w pracy syntez materialow zeolitowych z popiotu lotnego kla-
sy F oraz wydzielonej z niego frakcji o wielkoSci ziaren ponizej 63 pm byta analiza wptywu
uziarnienia popiotu lotnego na jako$¢ otrzymanego materiatu.

Analizy chemiczno-mineralogiczne nie wykazaly znaczacych réznic pomigdzy substra-
tami reakcji, tj. popiotem lotnym oraz wydzielonej z niego drobnej frakcji. Zaobserwowano
natomiast nieznaczng roéznice w sktadzie chemicznym oraz dyfraktogramach otrzymanych
materiatow. W produkcie uzyskanym z wydzielonej frakcji (ponizej 63 pm) obserwuje si¢
niewielkg ilo$¢ illitu, co swiadczy o tym, ze illit nie jest produktem reakcji, ale raczej re-
siduum poreakcyjnym zidentyfikowanym jedynie we frakcji z uwagi na fakt, ze w popiele
jego ilos¢ byta poza poziomem wykrywalnosci. Natomiast w przypadku morfologii ziaren
obserwuje si¢ bardzo podobny stopien wyksztatcenia krysztalow.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzi¢ mozna, ze wydzielona frakcja z po-
piotu ponizej 63 pm w reakcji syntezy zeolitu daje podobne rezultaty jak surowy popidt,
dlatego tez biorac pod uwage aspekt ekonomiczny procesu, wydzielanie drobnych frakcji
ziaren popiotu lotnego do syntezy nie jest uzasadnione.

Kolejnym etapem badan bedzie wyodrebnienie na drodze analizy sitowej kolejnych frak-
cji ziaren z popiotu lotnego oraz ich dalsze badanie pod katem form ksztatcenia si¢ zeolitow
w zaleznosci od $rednicy ziaren surowca wyjsciowego.

Prace zostaly zrealizowane w ramach projektu nr umowy PL-RPA/SFZCHSA/06/2016.
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