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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan nad mozliwoscig trans-
formacji popiotu lotnego klasy F w materiat zeolitowy. Wykorzystano dwie metody
syntezy: hydrotermalng i niskotemperaturowa. W wyniku alkalicznych reakcji
popiotéw lotnych z NaOH w obu przypadkach otrzymano materiat zeolitowy bogaty
w faze Na-X. Zbadano charakter mineralogiczny i wiasciwosci fizykochemiczne
otrzymanego materiatu oraz przedstawiono mozliwosci praktycznego wykorzysta-
nia.

Stowa kluczowe: popiot lotny, zeolit X, synteza.

1. Wprowadzenie

Wytworzone w elektrocieptowniach, elektrowniach i kottowniach zuzle i pyty
lotne stanowia zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludnosci, gléwnie z powodu
wymywania metali ciezkich do gleb oraz uwalniania lekkich frakcji do atmosfery
[1-3].

Sktadowanie UPS (Ubocznych Produktow Spalania) na hatdach czy mokrych
osadnikach jest szczegolnie ucigzliwe i kosztowne, gtéwnie ze wzgledu na niezbedne
zabezpieczenia zapobiegajace wywiewaniu pytu i izolacje gruntow.

Zdecydowang wiekszo$¢ tych odpadéw stanowig popioty lotne [4], co spra-
wia iz problem ich utylizacji jest coraz istotniejszy i ciggle wymaga poszukiwania
nowych wyrafinowanych zastosowan.

W trakcie poszukiwania nowych kierunkéw praktycznego wykorzystania
popiotéw lotnych, stwierdzono podobienstwo ich sktadu chemicznego i mineral-
nego do niektoérych materiatéw naturalnych. Na podstawie tych obserwacji zostaty
zapoczatkowane prace dotyczace syntezy zeolitobw i innych glinokrzemianow
z popiotow lotnych [5-9].

Zeolity to w gtéwnej mierze uwodnione glinokrzemiany pierwiastkéw alka-
licznych, ziem alkalicznych lub znacznie rzadziej innych kationéw. Bardzo cenne
ich wtasciwosci (sorpcyjne, katalityczne, molekularno-sitowe, jonowymienne
i inne) wynikaja z specyficznej budowy ich szkieletu glinokrzemianowego tworzg-
cego strukture zeolitow w ktorej obecne sg systemy kanatow i komor powstajgce
w wyniku sekwencyjnego tgczenia sie ze sobg réwnocztonowych pierscieni zbudo-
wanych z tetraedréw glino- i krzemotlenowych. Piericienie te tworzg tzw. wtorne
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jednostki strukturalne (SBU), ktore stanowia najczestsze kryterium ich podziatu na
rézne typy strukturalne.

Jednym z wyr6znionych typoéw strukturalnych zeolitow naturalnych jest fauja-
syt (FAU), ktorego syntetycznym analogiem jest zeolit Na-X (handlowe nazwy tego
zeolitu to: X i 13X) [10]. Strukture tego mineratu charakteryzuje duza Srednica
kanatéw 0,74 nm i wysoka zawarto$¢ sodu co czyni go atrakcyjnym materiatem
w przemystowym wykorzystaniu jako sito molekularne i wymieniacz jonowe.

Szeroki wachlarz aplikacji przemystowych spowodowat iz podjeto probe
syntezy tego materiatu z popiotéw lotnych wykorzystujac prowadzenie procesu
w warunkach hydrotermalnych pod ci$nieniem atmosferycznym jak w warunkach
niskotemperaturowych (ci$nienie atmosferyczne i temperatura pokojowa).

2. Material badawczy

Prébki popiotow lotnych uzytych do syntez pochodzity z Zaktad Ustug Tech-
nicznych i Recyklingu S.A. ,,ZUTER” Popi6t lotny powstat w wyniku energetycz-
nego spalania wegla kamiennego w Elektrowni Kozienice.

Oznaczenie sktadu chemicznego w laboratorium Ancaster Laboratories,
Canada popiotu lotnego wykorzystanego do transformacji w zeolit Na-X wykazato
iz dominuje w nim SiO, 52.12, AL,O, 32.19, Fe,O, 5.17, pozostate sktadniki to:
MgO 1.29, CaO 1.16, Na,0 0.49, K,0 2.87, TiO, 1.38, P,0, 0.43. LOI = 2.60 %.
Stosunek SiO,/AlL,O, wynosi 1.62, a suma gtownych tlenkéw wskazuje jednoznacz-
nie iz badany popi6t zaliczany jest wg ASTM C618-89 do klasy F (glinianowo-krze-
mianowych).

Zawarto$¢ chlorkéw 0,001-0.01 wt. % [11], wolnego CaO (0.02-0.10) wt.
[12], pH 10.7.

Sktad mineralny badanego popiotu przedstawia figura 1. Dominujgcym skiad-
nikiem jest szkliwo glinokrzemianowe, ktérego zawarto$¢ waha sie w granicach od
50 do 60 % wyksztalcone w bardzo dla siebie charakterystyczny kulisty formach
(Fot. 1), mullit (<30 %), kwarc (5-8 %), ktorym towarzysza podrzedne iloSci niespa-
lonej substancji weglowej, tlenki Fe — hematyt i magnetyt.
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Rys. 1. Dyfraktogram sktadu mineralnego popiotu lotnego uzytego do syntez.
Fig. 1. XRD diffraction pattern mineral composition of fly ash used for synthesis.

Fot. 1. Mikrofotografie popiotu lotnego. A — kulista forma szkliwa glinokrzemianowego, B- agre-
gaty szkliwa, SEM, pow. 600X.
Phot. 1. Microphotograph of fly ash. A - spherical forms of aluminosilicated glass SEM, zoom
3000X, B - spherical form of glass, iron oxides on the glass surface, SEM, zoom 600X.

3. Warunki syntezy

W przypadku syntezy hydrotermalnej materiatu zeolitowego zastosowano
opracowane metodologicznie warunki prowadzenia procesu tj.: 20 g popiotu
lotnego zalewano 400 ml 3M roztworu NaOH; proces syntezy prowadzono przez
okres 24 h w temperaturze 75 °C. Po takim cyklu reakcji materiat zeolitowy kilku-
krotnie przeptukiwano woda destylowang w celu odmycia nadmiaru NaOH [13].
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Niskotemperaturowy proces syntezy przebiegal w nastepujacych warunkach:
20 g popiotu lotnego zalewano 800 ml 3M roztworu NaOH, proces syntezy prowa-
dzono przez 12 miesiecy (co jaki$ czas mieszajgc substraty reakcji) pod ciSnieniem
atmosferycznym i w temperaturze pokojowej [14].

4. Metody badan

Sktad mineralny produktéw reakcji analizowano przy pomocy dyfrakeji rent-
genowskiej (XRD) metodg proszkows stosujac dyfraktometr rentgenowski Philips
X’pert APD z goniometrem PW 3020 i lampa Cu oraz monochromatorem grafito-
wym. Analize wykonano w zakresie katowym 5-65 26. Do obrébki danych dyfrak-
cyjnych uzyto oprogramowania Philips X’Pert oraz programu ClayLab ver. 1.0.
Identyfikacje faz mineralnych oparto na bazie danych PCPDFWIN ver. 1.30 sforma-
lizowanej przez JCPDS - ICDD.

Morfologie i sktad chemiczny w mikroobszarze gtéwnych sktadnikow mine-
ralnych badanych materiatbw oznaczono za pomocg mikroskopu skaningowego
(SEM). Wykorzystano mikroskop skaningowy FEI Quanta 250 FEG wyposazony
w system analizy sktadu chemicznego oparty na dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego — EDS firmy EDAX.

Pojemno$¢ wymiany kationéw (CEC) materiatu zeolitowego oznaczono na
podstawie iloSci jonow Ba** w probce nimi nasyconej i zdesorbowanych 1M MgCl,.
Metoda rekomendowana przez miedzynarodowa organizacje AIPEA [15].

Powierzchnie wtasciwa, pomiar wielkosci i rozktad poréw w zaleznosci od
promienia oznaczono na podstawie przebiegu izotermy adsorpcji/desorpcji par azotu
w temperaturze -194,85 °C. Wymienione parametry tekstury popiotu i materiatu
zeolitowego oznaczono po wczesniejszym odgazowaniu probki w warunkach scisle
kontrolowanej temperatury (250 °C przez okres 24h) i obnizonego cisnienia (107
hPa).

Powierzchnie wtasciwg oznaczonow oparciuoteorie wielowarstwowej adsorpcji
Braunauera-Emmetta-Tellera, tzw. BET przy pip, pomiedzy 0,0610,3 (p, p,—cisnienie
rbwnowagowe i ci$nienie pary nasyconej azotu). Objetos¢ porow V_zostata okreslona
z objetosci zaadsorbowanego azotu przy ciSnieniu p/p, = 0,98.

Srednice poréw D , obliczono wg. wzoru D =4V /§,,,. Rozktad objetosci porow
R, wyliczono korzystajac z ogolnego rownania izotermy opartego na potaczeniu
zmodyfikowanego rownania Kelvina i statystycznej grubosci adsorbowanego filmu.
Badania tekstury popiotu i materialu zeolitowego przeprowadzono przy uzyciu
sorptomatu ASAP 2020 firmy Micromeritics.

5. Wyniki

Wedtug zaproponowanego w metodyce prowadzenia procesu reakcji popiotu
lotnego z NaOH otrzymano materiat zeolitowy w ktérym dominowat Na-X w przy-
padku reakcji niskotemperaturowej oraz dodatkowo sodalit w ilosciach podrzednych
w przypadku reakcji hydrotermalnej. Residum obu prowadzonych reakcji stanowit
kwarc, mulit, oraz resztki nieprzereagowanej substancji amorficznej (dyfraktogram)
(Fig. 2).
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Rys. 2. Dyfraktogramy sktadu mineralnego produktow syntezy. X — gtowne refleksy charaktery-
styczne dla zeolitu Na-X; S — gtowne refleksy charakterystyczne dla sodalitu.
Fig. 2. The X-ray diffraction patterns of synthesis products mineral composition; X — main reflec-
tions are characteristic for Na-X zeolite; S — main reflections are characteristic for sodal-
ite.

Formy morfologiczne jakie reprezentuje zeolit Na-X dla syntezy hydrotermal-
nej to najczesciej krysztaly o pokroju izometrycznym i oktaedralnym, osiagajace
rozmiary 5-7 pm (Fot. 2). W materiale uzyskanym poprzez synteze niskotempe-
raturowa krysztaty Na-X wystepuja w znaczacej przewadze w formie igiet, obok
ktorych wystepuja agregaty mineralne o bardzo nieregularnych ksztattach z niekiedy
zaznaczajacym sie pokrojem plytkowym/tuseczkowym (Fot. 3). Materialy zeoli-
towe otrzymane przy pomocy obu metod syntezy charakteryzujg si¢ bardzo podob-
nym sktadem chemicznym. S6d jest gtownym kationem wymiennym w strukturze
rownowazgcym tadunek sieci glinokrzemianowej. USrednione stosunki poszczeg6l-
nych kation6w otrzymane w wyniku punktowych analiz mikrochemicznych EDS sa
nastepujace: Na+K/Si = 0.55, Na+K+Ca+Mg/Si = 0.60, Na+K/Si = 0.65, Na+K+Ca-
+Mg/Si = 0.79, Si/Al = 1.12 dla reakcji hydrotermalnej i Na+K/Si = 0.52, Na+K+Ca-
+Mg/Si = 0.68, Na+K/Si = 0.56, Na+K+Ca+Mg/Si = 0.70, Si/Al = 1.04 dla reakcji
niskotemperaturowe;.

O mozliwosci praktycznego wykorzystania materiatu zeolitowego w gtéwnej
mierze decyduje pojemno$¢ wymiany kationdéw i parametry teksturalne otrzyma-
nego materiat — co poSrednio zwigzane jest z zawartoscig danego zeolitu w materiale
badawczym.

Pojemnos¢jonowymienna CEC materiatu zeolitowego otrzymanego przy uzyciu
hydrotermalnej metody syntezy jest nieznacznie wyzsza i osiagga 240 meq/100g,
a dla odmian niskotemperaturowych waha sie w granicach od 180 do 220meq/100g.
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Parametr ten jest okoto 20 razy wiekszy od pojemnosci jonowymiennej popiotu
lotnego ktéra w tym przypadku wynosita od 10 do 12 meq/100 g. Pomimo pewnego
potencjatu jonowymiennego samego popiotu produkty jego zeolityzacji zapewniaja
o wiele lepsze mozliwosci jonowymienne co przektada sie¢ na mozliwos¢ oczyszcza-
nia r6znego rodzaju Sciekow i odpadéw przemystowych na otrzymanych materia-
tach.

/8 ) 4
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/2010 [mag O HV | HFW
1:18:47 PM |10 000 x |15.00 kV|29.8 pm Na-X-24h-M
Fot. 2. Materiat zeolitowy otrzymany metoda syntezy hydrotermalne;j.
Phot. 2. Zeolitic material obtained through hydrothermal synthesis.
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Fot. 3. Materiat zeolitowy otrzymany metoda syntezy niskotemperaturowe;j.
Phot. 3. Zeolitic material obtained through low-temperature synthesis.

Wilasciwosci teksturalne otrzymanych materiatow zeolitowych przedstawia
tabela 1. Izoterma adsorpcji — desorpcji N, dla popiotu lotnego reprezentuje II typ
(wg IUPAC). Ten rodzaj izotermy charakterystyczny jest dla makroporowatych mate-
riatléw i odpowiada sytuacji, kiedy przy niskich preznosciach wzgledem adsorptywu
na powierzchni adsorbentu (popiotu lotnego) tworzy sie warstewka monomoleku-
larna czastek (N,), a przy wyzszych preznosciach zachodzi formowanie si¢ warstwy
wielomolekularnej. Na zdecydowanie makroporowatg strukture popiotu lotnego
uzytego do reakcji syntez wskazuje jednoznacznie mata powierzchnia wtasciwa
i niska objetos¢ porow przy wzglednie duzej ich Srednicy (Fig. 3a)

Izotermy adsorpcji uzyskane dla badanych materiatéw zeolitowych mozna
sklasyfikowa¢ jako typ I (tzw. izoterma Langmuira) z histereza H3 lub H2/H3,
adsorpcja wzrasta bardziej w zakresie nizszych ciSnien wzglednych niz w przypadku
popiotu lotnego. Swiadczy to o zdecydowanym wzroscie liczby mikroporéw co jest
jedna z charakterystycznych cech mineratow zeolitowych (Fig. 3b, ¢, Tab. 1).
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Tabela 1. Parametry tekstury badanych materiatéw zeolitowych i popiotu lotnego.
Table 1. Textural properties of tested zeolitic materials and fly ash.

Materiat Sypr Mg V . [cm’g!] S, . [m?g]
Popiét lotny 16.2 0.0005 2.04
Na-X hydrotermalny 332.5 0.1426 238.04
Na-X niskotemperaturowy 259.9 0.1123 176.60

S,z — powierzchnia wlasciwa,
V .— objetos¢ mikroporow,

S, .. — powierzchnia mikroporow.

Powierzchnia wtasciwa obliczona metodg BET dla materiatu hydrotermalnego
wynosi 332,5 m?/g i jest wyzsza od odmiany niskotemperaturowej o okoto 73 m?/g.
Stosujac metodologie okreslenia iloSciowego zawartosci Na-X w otrzymanym mate-
riale na podstawie powierzchni wiasciwej, objetosci mikroporéw i powierzchni
mikroporéw [14]. Zawarto$¢ fazy Na-X w materiale otrzymanym przy pomocy
syntezy hydrotermalnej wynosi okoto 60% za$ dla syntezy niskotemperaturowej
42 do 55%.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji i desorpcji N, (77K): A - popi6t lotny. B — Na-X hydrotermalny. C - Na-X
niskotemperaturowy.

Fig. 3. Adsorption/desorption isotherm of N2 (-196.15°C): A - fly ash, B — hydrothermal Na-X,
C - low-temperature Na-X.

Rozktad struktury poréw (PSD) otrzymanych materiatéw zeolitowych wyzna-
czony na podstawie rownania BJH (Barreta Joynera i Halendy) uwidacznia tri
modalne zréznicowanie w ktérym dominuja pory o $rednicy okoto 40 A.

6. Potencjalne aplikacje otrzymanych materialow
zeolitowych

Materiat zeolitowy (bogaty w faze Na-X) dzigki obecnym mikroporom oraz ich
duzej objetosci jak robwniez wysokiej termostabilno$ci moze by¢ uzyty na potrzeby
oczyszczania wod i Sciekow z metali ciezkich [13], remediacji gruntow [16], uwig-
zywania 'Cs [8], jak rowniez jako adsorbent gazow przemystowych SO,, CO,
i NH, [17-19].

Jednak trzeba pamietac iz materiat zeolitowy bogaty w faze Na-X otrzymany
z popiotu lotnego nie osiaga takiej jakosci i efektywnosci w zastosowaniach praktycz-
nych jak komercyjny zeolit 13X produkowany z czystych odczynnikéw. Aczkolwiek
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moze zastepowac go jako zdecydowanie tanszy produkt w technologiach ktérych
produkt koncowy nie wymaga najwyzszej czystosci.

7. Podsumowanie

Opisane metody transformacji popiotu lotnego prowadza do otrzymania mate-
rialu zeolitowego bogatego w faze Na-X. Metoda hydrotermalna wymaga 24 godzin
reakcji aby wyprodukowac sorbent o zawartosci fazy zeolitowej okoto 60%. Mate-
rial otrzymany metodg reakcji niskotemperaturowej potrzeba 100 dni przebiegu
procesu syntezy. Reakcje tg charakteryzuja nizsze zawartosci fazy Na-X, aczkolwiek
nie wymaga ona ponoszenia dodatkowych kosztéw zwigzanych gtéwnie z kosztami
energii elektrycznej. Tak wiec wydaje sie iz metoda ta jest bardziej ekonomicznie
optacalna.
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X type zeolitic materials synthesized from fly ash
using hydrothermal and low-temperature methods

Wojciech Franus

Lublin University of Technology, Faculty of Civil Engineering and Architecture,
Department of Geotechnics, e-mail: w.franus@pollub.pl

Abstract: This study presents the results of experiments dealing with the possi-
bility of transforming F class fly ash into a zeolitic material. Two types of synthesis
methods were used in the research: hydrothermal and low-temperature synthesis.
As a result of alkaline reaction of fly ash with NaOH, all experimental cases yielded
zeolitic material which is rich in Na-X phase. The mineralogical composition as well
as the physico-chemical properties in Na-X phase was obtained. The mineralogical
composition as well as the physico-chemical properties of the obtained material are
explored and the feasibility of practical application is shown.

Keywords: fly ash, zeolite X, synthesis.



