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WYKORZYSTANIE POPIOLOW LOTNYCH
W INZYNIERII SRODOWISKA

Synteza sorbentdw z popiotdw lotnych jest jednym z kierunkéw wykorzystania
popiotow lotnych. Popidt lotny bedacy zroédlem krzemu i glinu moze by¢ ekono-
micznie i przyjaznie dla srodowiska wykorzystany do syntezy uporzadkowanych
materiatdw mezoporowatych a otrzymane produkty z odpadu energetycznego, ja-
kim sa popiotu lotne, sg coraz szerzej wykorzystywane w przemysle i inzynierii
srodowiska, jako adsorbenty, m.in. do oczyszczania gazéw odlotowych m.in.
z CO,, NOx.

W przypadku zastosowania, jako zrodta krzemu popiotu lotnego nalezy wydoby¢
krzem (w formie krzemianu sodu) z popiotu. Znane sa dwie metody wydobycie
krzemu, pierwsza z nich polega na uzyskaniu krzemianu sodu poprzez mieszanie
popiotu w roztworze wodorotlenku sodu oraz druga polegajaca na spiekaniu popio-
hu z wodorotlenkiem sodu. Druga metoda pozwala na wprowadzenie wigkszej ilo-
$ci krzemu do roztworu. W artykule przestawiono badania dot. syntezy mezopo-
rowatego sita molekularnego MCM-41 oraz SBA-15.

Stowa kluczowe: popioty lotne, mezoporowate sita molekularne, SBA-15, MCM 41

1. Wprowadzenie

W Polsce w procesach wytwarzania energii elektrycznej wykorzystuje si¢
gtownie wegiel. Wedlug GUS w 2014r. zuzycie energii pierwotnej i pochodnej
w przemys$le w Polsce wynosito 4320,5 PJ, z czego 40,4% tej energii wyprodu-
kowano ze spalania wegla kamiennego a 14% z wegla brunatnego.

W 2014r. w Polsce 81% energii elektrycznej produkowanej bylo z wegla
a udzial pozostalych noénikow byt niewielki. W 2014r wyprodukowano
3835,8 tys.t. popiotdw lotnych z wegla, z czego 128,8 tys.t poddano odzyskowi
a unieszkodliwiono 134,8 tys.t w tym 2,1 tys.t poddano sktadowaniu. Tymcza-
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sowo zmagazynowanych zostato 3520,6 tys. t. popiotdéw lotnych a 51,6 tys. t
przekazano innym odbiorcom. Natomiast odpady sktadowane (stan na koniec
roku 2014) na terenach zaktadow byly na poziomie 26861,4 tys t. [1]

2. Wykorzystanie popiolow lotnych w inzynierii Srodowiska

Popiot lotny bedacy zrodtem krzemu i glinu moze by¢ ekonomicznie i przy-
jaznie dla $§rodowiska wykorzystany do syntezy uporzadkowanych materiatow
mezoporowatych a otrzymane produkty z odpadu energetycznego, jakim sg po-
piotu lotne, sg coraz szerzej wykorzystywane w przemysle i inzynierii Srodowi-
ska, jako adsorbenty, m.in. do oczyszczania gazoéw odlotowych m.in. z CO,,
NOx [2-8].

W przypadku zastosowania, jako zrodta krzemu popiotu lotnego nalezy
wydoby¢ krzem (w formie krzemianu sodu) z popiotu. Znane sg dwie metody
wydobycie krzemu, pierwsza z nich polega na uzyskaniu krzemianu sodu po-
przez mieszanie popiotu w roztworze wodorotlenku sodu oraz druga polegajaca
na spiekaniu popiolu z wodorotlenkiem sodu. Druga metoda pozwala na wpro-
wadzenie wickszej ilo$ci krzemu do roztworu.

Jako pierwsi otrzymali mezoporowate glinokrzemiany z wyciaggow z popio-
tow lotnych H.L.Chang i in. [9] w 1999 roku. Uzyli oni do syntezy popiotu lot-
nego klasy F pochodzacego z Elektrowni w Pensylwanii o zawartosci 56%
krzemu 1 31% glinu. Surfaktantem uzytym w procesie syntezy sita MCM-41 byt
bromek cetylotrimetyloamonowy (CTAB). W pierwszym etapie procesu popiot
lotny zostat zmieszany z NaOH w stosunku wagowym 1: 1,2 a nastgpnie wyta-
piany w temperaturze 550°C przez 1 godzing w przeplywie powietrza z szybko-
$cia nagrzewania 1°C/min. Po fuzji, zmielony proszek zostal zmieszany z woda
o stosunku wagowym 0,20. Otrzymany roztwor mieszany byt 1 dzien w tempe-
raturze pokojowej i ci$nieniu otoczenia. W roztworze po oddzieleniu od osadu
poprzez wirowanie, oznaczono zawarto$¢ Si 1 Al. Nastgpnie 0,755g surfaktantu
CTAB zmieszano z 2,265 g wody destylowanej a po rozpuszczeniu dodano
0,5ml 4,96N NH4OH i rozcienczono roztwoér dodajac 13,85 ml wody. Tak przy-
gotowany roztwor surfaktantu zostal dodany do 40 ml roztwory otrzymanego
z popiotu lotnego - supernatantu i wytrzasany byt przez 30 minut. PH roztworu
bylo na poziomie 12,8. Roztwodr nastepnie pozostawal w temperaturze 115°C
w roéznych czasach, w celu odparowania roztworu. Po przemyciu woda destylo-
wang probki suszono w temperaturze 60-80°C przez 12 godzin a nastgpnie kal-
cynowano w temperaturze 540°C przez 7 godzin z szybkoscig nagrzewania
1 °C/min.

W 2001 roku P.Kumar i in. [10] przeprowadzili syntez¢ zaréwno sita
MCM-41 jak i SBA-15. Do badan uzyty zostat popiot pochodzacy z Elektrowni
Nanao-Ota, charakteryzujacy si¢ 31% zawartoscig Si oraz 10% zawartoScig Al.
W syntezie sita MCM-41 zostal uzyty ten sam surfaktant, jakiego uzyt
H.L.Chang i in. [9] podobnie jak caty pierwszy etap syntezy tego sita. W przesa-
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czy oznaczono zawarto$ci krzemu glinu i sodu, odpowiednio: 11000, 380,
35000ppm. W dalszej kolejnosci 0,867g CTAB zmieszano z 15 ml H,O 1 0,75¢g
NH4OH agq., do ktérego dodano 38ml supernatantu-przesgczu. Dla zapewnienia
hydrotermalnych warunkow procesu roztwor pozostawat przez 4 dni w tempera-
turze 97 °C. PH roztworu regulowano w celu utrzymania wartosci 10,2 kwasem
octowym. W celu otrzymania sita AI-MCM-41 do roztworu dodano trimetyloa-
luminium [AI(CHj3);]. Otrzymany materiat po umyciu i wysuszeniu, kalcynowa-
no w temperaturze 550 °C przez 8 godzin.

Do syntezy sita SBA-15 jako surfaktantu uzyto trojblokowego kopolimeru EO
20P07EO. 3,6g kopolimeru rozpuszczono w 150ml 2M HCI a nastepnie pod-
czas mieszania dodano 40 ml przesaczu zawierajgcego 6,4 g krzemianu sodu
Na,Si0;. Do tak przygotowanego roztworu dodano szybko 10ml stezonego HCI
i 50 ml HyO, po czym roztwdr pozostawat w temperaturze pokojowej przez
1 dzien. Po tym okresie temperatura zostala podniesiona do 90 °C a probke po-
zostawiono w tych warunkach przez 3 dni. Otrzymane probki byty kalcynowane
w temperaturze 550 °C przez 6 godzin.

W 2006 roku K.S.Hui i in. [11] uzyl popiotu lotnego po wstepnej obrobee
termicznej w temperaturze 120°C przez 30 minut o nastepujgcym skladzie che-
micznym: 17,8 %Si, 10,4%Al. W przeciwienstwie do poprzednich metod Hui
uzyl roztwory wodorotlenku sodu. Zmieszal 30g popiotu lotnego z 300ml
2M NaOH i wytrzasal przez 4,5 godziny w temperaturze 100°C. W przesaczo-
nych roztworach oznaczono zawarto$¢ Si, Al odpowiednio: 5470 i 518mg/l.
W dalszej czeéci badan, w temperaturze 85°C do 82 ml roztworu supernatantu
dodano 1 g CTAB, podczas dalszego mieszania dodano 3,1 ml octanu etylu.
Po 10 minutach temperatur¢ ochtodzono do temperatury pokojowej. Do 10 ml
tak przygotowanego roztworu dodano 5.25N kwas siarkowy VI w celu regulacji
pH a probki pozostaly w temperaturze pokojowej jeszcze przez 24 godziny.
Otrzymany material po przemyciu wodg destylowang i wysuszeniu w 100°C
przez 2 godziny kalcynowany byt w 550°C przez 4 godziny z szybko$cig na-
grzewania 1°C/min.

W 2007 roku M.Halina i in. [12,13] po zmieleniu popiotu lotnego wybrat
do syntezy ziarna o frakcji ponizej 200um i wysuszone w temperaturze 373K
w atmosferze powietrza. Wykorzystujac metode przedstawiong przez Kumara
[10] otrzymano przesacze, w ktorych oznaczono Si, Al. odpowiednio: 10000
1367 ppm. W drugiej czesci syntezy dokonano jednak pewnej modyfikacji. Sur-
faktant CTAB rozpuszczono w wodzie z etanolem w stosunku 1: 1 a nastepnie
standardowo dodano amoniaku. Proces syntezy sita byt tak prowadzony, aby
stosunek molowy w zelu wyniost (Si0,:CTAB:H,0) = (1:0,15:170). Tak otrzy-
many roztwor byt kilka godzin wytrzgsany w temperaturze pokojowej. Autorzy
w trzech probkach ustawili r6zne pH wynoszace odpowiednio: 7, 10 i 13. Po
filtracji, myciu i wysuszeniu w temperaturze 373K przez 12 godzin, probki zo-
staly wykalcynowane w temperaturze 823K w atmosferze powietrza przez 6 go-
dzin.
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Uzywajac popiotu, jako zrédta krzemu i glinu podjeto proby syntezy row-
niez sita SBA-16. W 2008 roku probe¢ taka podjat G.Chandrasekar i in. [14].
Przesacze zawierajgce wyciagi krzemu i glinu zostaty przygotowane zgodnie
z procedurg Kumara [10]. Jako surfaktantu uzyto trojblokowego polimeru
o wzorze (EO106PO70EO106) o nazwie Pluronic F127. Synteza sita przebiegata
w sposob nastepujacy: 4g surfaktantu rozpuszczono 150g 2M HCI i wytrzgsano
przez 4 godziny w temperaturze 40°C, po czym dodano 12 g butanolu i konty-
nuowano wytrzasanie jeszcze przez godzing. W celu poprawy struktury autorzy
do roztworu dodano 1-2 g krzemianu sodu. Do tak przygotowanego roztworu po
dodaniu 12g stezonego HCI i 50 ml wody, roztwor mieszano przez 24 godziny
w temperaturze 40°C. Nastepnie roztwory pozostawaly w temperaturze 100°C
przez 72 godziny. Po przesgczeniu osady przemyto wodg, wysuszono i wykal-
cynowano w temperaturze 550°C przez 24 godziny.

W nastepnej publikacji [15] autorzy Ci przedstawili synteze sit MCM-41,
SBA-15 i SBA-16 z uzyciem popioléw dennych. Do badan wybrane zostaty
frakcje popiotéw lotnych ponizej 200 um a wyciagi z popioldw zostaly przygo-
towane w taki sam sposob jak w przypadku popiotow lotnych. Synteza MCM-41
przebiegata w sposob nastgpujacy: 1,2 g CTAB rozpuszczono w 15 g H,O
i 1g NH4OH 1 mieszano przez 30 minut a po tym czasie do roztworu dodany zo-
stal przesgcz z popiotow dennych i kontynuowano mieszanie przez kolejne
2 godziny. Po wyregulowaniu pH na 10 przy uzyciu kwasu octowego, roztwory
pozostawiono w autoklawie przez 48 godzin w temperaturze 100 °C. W przy-
padku syntezy sita SBA-15 autorzy przeprowadzili syntez¢ wykorzystujac po-
piot denny zgodnie z procedura podang przez Kumara [9] przy uzyciu roztwo-
row z popiotow lotnych. Natomiast wykorzystujac procedure syntezy sita SBA-
16 przeprowadzong przez G.Chandrasekar [14] otrzymali SBA-16 wykorzystu-
jac popiot denny.

Kolejna publikacja tego autora [16] dotyczy syntezy sorbentow z popiotow
lotnych pod katem ich wykorzystania w procesie adsorpcji CO,. Po otrzymaniu
sito SBA-15 zgodnie z procedurg przedstawiong we wczesniejszej publikacji
autora [15], zostato zmodyfikowane poprzez impregnacje iminami. W tym celu
1g wykalcynowanego sita rozpuszczono w przygotowanym wczesniej roztwo-
rze, w ktérym zmieszano 1g PEI( polietylenoiminy) z 8 g metanolu. Roztwor ten
nast¢pnie mieszano przez 30 minut i suszono w temperaturze 70 °C przez 16 go-
dzin pod zmniejszonym ci$nieniem. Opisane badania stanowig punk wyjscia dla
p6zniejszych prac prowadzonych w zakresie syntezy materialdw mezoporowa-
tych z popiotéw lotnych.

3. Wykorzystanie popiolow lotnych w Polsce

Dotychczasowe badania w Polsce dotyczyly syntezy zeolitow z popiotdw
lotnych [17-24] oraz mozliwosci ich wykorzystania w procesie adsorpcji dwu-
tlenku wegla [25-28]. Poza zeolitami prowadzone byly prace nad synteza mate-
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riatbw mezoporowatych z popiotéw lotnych [29-35] oraz mozliwosci ich wyko-
rzystania w energetyce [35-37]. Do syntez materialow mezoporowatych wyko-
rzystywane byly zarowno popioty lotne pochodzace z kottow pylowych jak
i popioty pochodzace ze spalania w cyrkulacyjnej warstwie fluidalne;.

Wspomniani autorzy [4] do syntezy materiatu mezoporowatego MCM-41
uzyli popiotu, ktory charakteryzowat si¢ 51,39% zawartoscia SiO, oraz 24,9%
zawarto$cig Al,O; jak rowniez 4,35% zawarto$cig wapnia. Zgodnie z klasyfika-
cja wg normy BN-79/6722-09 popiét ten zostal sklasyfikowany jako popiot
krzemionkowy.

W pierwszym etapie syntezy autorzy przygotowali wyciag z popiotu lotne-
go. W tym celu popidt zmieszano z NaOH tak aby stosunek wagowy pozostat na
poziomie 1:1.2, po czym mieszaning mielono przez 2 godziny a nastgpnie prob-
ke poddawano obrobce termicznej w 823K przez 1 godzing z szybkoscig na-
grzewania 1K/min. Po ochtodzeniu do temp. pokojowej powtdrnie materiat
zmielono 1 zmieszano z wodg w stosunku wagowym 1: 4 by w dalszej kolejnosci
probke wytrzasa¢ w temp. pokojowej przez 12 godzin. Probka nast¢pnie zostata
przefiltrowana.

W przygotowanym roztworze zawarto$¢ krzemu wynosila 1,96 x 10’ mg/I1
a glinu 8,4 x 10°mg/l. Nastepnie do tak przygotowanego wyciggu roztworu
krzemu dodano roztwor surfaktantu-matrycy. W tym celu CTAB rozpuszczono
w wodzie destylowanej i dodano NH4OHag po czym dodano do supernatantu
(wyciagu krzemu) tak, aby stosunek molowy w zelu wyniost SiO,:CTAB:H,0 =
= 1:0.15:170. PH roztworu nastawiono na 11 przy uzyciu CH;COOH i podczas
ogrzewania w temp. 373K przez 4 dni regulowano kilkakrotnie pH. Wykrystali-
zowang probke nastgpnie przefiltrowano, umyto przy uzyciu wody destylowa-
nej, aby usung¢ nadmiar NaOH i wysuszono w temp. 373K przez 24h. W celu
usuni¢cia matrycy probke poddano kalcynacji w temp. 823K przez 2 godziny
z szybkos$cig nagrzewania 1 K/min.

W kolejnej publikacji Ci sami autorzy [5] przeprowadzili synteze sita
SBA-15, do syntezy ktérego jako surfaktantu uzyto tréjblokowego kopolimeru
EO »PO7EO,. Kopolimer o masie 3,6g rozpuszczono w 150ml 2M HCI a na-
stepnie podczas mieszania dodano 200 ml przesaczu z popiotéw lotnych uzy-
skanych podobnie jak przy syntezie sit MCM-41. Tak przygotowany roztwor
pozostawat w temperaturze 90 °C pokojowej przez 96 godzin. Po tym czasie
probki przefiltrowano, przemyto woda i suszono w temp 100 °C przez 8 godzin.
Nastepnie otrzymane probki byly kalcynowane w temperaturze 550 °C przez
6 godzin.

4.Podsumowanie

Popiodt lotny pochodzgcy ze spalania paliw statych ze wzgledu na znaczne
zawartosci krzemu 1 glinu, jest odpowiednim materialem do syntezy sit mezopo-
rowatych. Synteza sit mezoporowatych z popiotdéw lotnych umozliwia zagospo-
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darowanie popiotow. Modyfikacja popiotow w materialy mezoporowate pozwa-
la na otrzymanie cennych sorbentéw z odpadoéw energetycznych, jakim sg popioty
lotne oraz ich ponowne wykorzystanie w energetyce 1 inzynierii srodowiska, jako
adsorbenty, m.in. do oczyszczania gazow odlotowych m.in. z CO,, NOx.

Badania sfinansowano przez Narodowe Centrum Nauki na podstawie decyzji DEC-2011/03/B/ST8/05916.
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UTILIZATION OF FLY ASH IN ENVIRONMENTAL ENGINEERING

Summary

Synthesis of sorbent from fly ash is one of the methods of utilization fly ash. Fly ash is
a source of silicon and aluminium can be economically and environmental-friendly sorbents- used
for the synthesis of zeolites. The products obtained from waste energy are increasingly used
in industry and environmental engineering, as adsorbents for flue gas cleaning from the CO,, NOx.
Silicon is extracted from fly ash in the form of sodium silicate. There are two methods of silicon
extraction. In the first method, sodium silicate is obtained by mixing fly ash with sodium hydrox-
ide solution.

The second method is sintering of fly ash with sodium hydroxide and allows for more silicon
to be added to the solution. The paper presents the research on the synthesis of mesoporous molec-
ular sieves MCM-41 and SBA-15.

Keywords: fly ash, mesoporous molecular sieve, SBA-15, MCM-41

Przestano do redakcji: 24.11.2017 r.
Przyjeto do druku: 15.12.2017 r.



