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STRESZCZENIE

W szeroko rozumianych procesach zrownowazonych, ze szczegbolnym
uwzglednieniem gospodarki obiegu zamknietego, bardzo istotng role odgrywajg
technologie, ktére umozliwiajg powtérne wykorzystanie surowcéw odpadowych.
Do tego rodzaju materiatow zaliczy¢ mozna popioty lotne, stanowigce uboczne
produkty procesow spalania, generowane gtownie przez wielkoskalowy przemyst
energetyczny. Powtérne wykorzystanie takich materiatow jest mozliwe jedynie po
dokonaniu wnikliwej oceny ich wtasciwosci fizykochemicznych, determinujgcych
zaréowno wtasciwosci mechaniczne, jak i cechy funkcjonalne docelowych produk-
tow, w technologii produkcji ktorych wykorzystano materiaty odpadowe. W ni-
niejszej pracy oméwione zostang kluczowe parametry popiotéw lotnych, pocho-
dzacych z sektora energetycznego, szczegbinie istotne przy ich kwalifikacji do
proekologicznego wykorzystania zarowno, w dominujgcym obecnie, obszarze
materiatéw budowlanych, jak rowniez w nowych sferach aplikacyjnych, takich,
jak: synteza zeolitéw i materiatéw dla proceséw katalitycznych, produkcja farb
i powtok izolacyjnych czy tez zaawansowane technologie dla ochrony Srodowi-
ska. W szczegolnosci zaprezentowana zostanie kierunkowa charakterystyka
popiotéw lotnych z sektora energetycznego w oparciu o wyniki badan XRF, XRD,
RS, SEM, BET oraz DRIFT.
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1. WPROWADZENIE

Obecnie gtdownym sektorem wykorzystujacym popioty lotne jest przemyst ma-
teriatébw budowlanych. Takie wykorzystanie popiotdw wpisuje sie w koncepcje
zréwnowazonego rozwoju oraz gospodarki obiegu zamknietego i pozwala zmniej-
szyé koniecznoSé sktadowania popiotdéw, ogranicza wydobycie surowcéw natu-
ralnych oraz emisje dwutlenku wegla, np. poprzez mozliwos¢ czeSciowego zasta-
pienia popiotem lotnym Kklinkieru portlandzkiego, wymagajgcego intensywnej
obrébki termicznej, ktoérej towarzyszy znaczna emisja CO2. Poszukiwanie nowych
zastosowan pozwala opracowywaé coraz bardziej zaawansowane sposoby wyko-
rzystania popiotdbw do syntezy materiatdw o interesujgcych wiasciwosciach
i szerokim spektrum aplikacyjnym. Przyktadem takiego dziatania moze byé np.
synteza zeolitdbw czy adsorbentéw. Wiele z nowych Sciezek zagospodarowania
popiotéw lotnych moze poszerzaé proekologiczny aspekt ich utylizacji. Modyfika-
cja popiotéw lotnych lub synteza nowych materiatow z popiotami jako surowcami
wyjSciowymi moze nie tylko zmniejszy¢ niekorzystny wplyw na Srodowisko sa-
mych popiotéw, ale rowniez przyczyni¢ sie do ograniczenia negatywnego wptywu
powigzanych z nimi zanieczyszczeh wody czy powietrza. W niniejszym artykule
podjeto prébe analizy parametréw popiotow lotnych pod katem ich potencjalnych
zastosowan. Starano sie przy tym wyodrebni¢ parametry kluczowe, determinuja-
ce dany rodzaj preferowanych zastosowan. Popioty lotne sg materiatem do$é
zréznicowanym zaréwno pod wzgledem skifadu chemicznego, sktadu fazowego,
wtasciwosci strukturalnych, tekstualnych oraz cech funkcjonalnych. Potwierdzo-
ne roznice we wiasciwoSciach popiotdw wynikajg gtéwnie ze zr6znicowania pa-
rametrow spalanego wegla oraz warunkéw i technologii jego spalania. Zréznico-
wanie to powinno wymusza¢ kazdorazowo szczegdtowa analize parametrow
popiotdw lotnych, w celu doboru najefektywniejszej metody ich wykorzystania.
Najbardziej obiecujace sposoby zagospodarowania popiotdw oméwiono w dal-
szej czesci artykutu.

Synteza zeolitow

W ostatnich latach synteza zeolitéw zyskuje na znaczeniu jako jeden z efek-
tywnych i bardzo interesujgcych sposobow wykorzystania popiotéw lotnych, wy-
kazujacych sktad chemiczny zblizony do materiatéw pochodzenia wulkanicznego,
bedacych naturalnym surowcem do syntezy zeolitobw - mikroporowatych uwod-
nionych glinokrzemianéw [1]. Ich proces syntezy najczeSciej prowadzony jest
w warunkach hydrotermalnych w Srodowisku alkalicznym. Najczesciej stanowi on
tréjetapowa sekwencje (Rys. 1.), podczas ktérej w warunkach wysokiego pH
dochodzi do wymywania jonow glinu oraz krzemu z powierzchni ziaren popiotow.
W Kkolejnym etapie nastepuje kondensacja materiatu glinokrzemianowego na
powierzchni ziaren popiotéw, prowadzaca do uzyskania formy hydrozelowe;.
Ostatnim etapem jest krystalizacja struktur zeolitowych na powierzchni popiotow
lotnych. W efekcie powstaje ziarno sktadajgce sie z zeolitowej otoczki oraz rdze-
nia, stanowigcego nieprzereagowang czeS¢ pierwotnego ziarna popiotu. Jednak
fazy krystaliczne zawarte w popiotach, takie jak kwarc i mulit, sg uznawane za
trudnorozpuszczalne. Niekiedy synteza zeolitdbw nie przebiega zatem wydajnie,
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a rezultatem procesu sg materiaty kompozytowe typu core-shell, ztozone z zeoli-
tow oraz faz pierwotnych, pochodzacych z nieprzetworzonych popiotéw. Szybkosé
rozpuszczania faz wystepujgcych w popiotach spada w szeregu: faza szklista >
kwarc > mulit. W zwigzku z tym mozliwe jest uzyskanie réznych efektéw syntezy
Z popiotdw o zblizonym stosunku molowym Si/Al, ale wykazujgcych rdznice
w fazowym sktadzie mineralnym przy zachowaniu tych samych warunkoéw synte-
zy. Wynika to rowniez ze zréznicowanego skfadu szklistej matrycy, na ktérej za-
chodza procesy zarodkowania [1,2] | tak, przykladowo, koncowa zawartos¢ zeoli-
tow litowych, typu ABW, wzrasta w produktach syntezy kosztem zawartosci kwar-
cu oraz mulitu wraz ze wzrostem zawartosci alkaliow w roztworze macierzystym.
Ostatnio konwencjonalne metody otrzymywania zeolitbw z popiotéw wspomaga-
ne sa np. poprzez uzycie mikrofal lub ultradZzwiekéw. Powodujg one wzrost szyb-
kosci wymywania, nukleacji oraz kondensacji struktur glinokrzemianéw [3-5].
Opracowano réwniez proces dwufazowy, polegajacy na poczatkowej ekstrakcji
krzemu z popiotu lotnego, po ktérym nastepowata optymalizacja stosunku molo-
wego Si/Al, poprzez dodawanie prekursora glinu. Metoda ta pozwala znacznie
poprawi¢ proces zeolityzacji, co skutkuje uzyskaniem produktéw finalnych
0 wysokiej czystosci. Uzyskane z popiotéw zeolity mogg zosta¢ wykorzystane np.
do oczyszczanie wod z metali ciezkich oraz gazéw z lotnych zwigzkéw organicz-
nych. Kluczowymi parametrami pozwalajgcymi zakwalifikowaé popioty, jako su-
rowiec do syntezy zeolitdw sa zatem: sktad chemiczny, w szczegblnosci stosunek
zawartosci Si/Al, udziat faz krystalicznych - trudniej rozpuszczalnych niz amor-
ficzna faza szklista. Zeolity syntezowane z popiotow lotnych testowano dotych-
czas jako katalizatory do produkcji paliw, np. biodesla, jako nawozy o przedtuzo-
nym uwalnianiu, a takze jako absorbenty do pochtaniania CO2 [4]. W tym ostat-
nim przypadku wyniki badan wskazujg na wysoka skutecznosS¢ materiatow
otrzymywanych z uzyciem popiotéw, przewyzszajaca komercyjnie dostepne zeolity.
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Rys. 1. Trzyetapowy proces syntezy zeolitow z popiotow lotnych (na podstawie [3])
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Popioty jako materiat do syntezy katalizatorow

Tlenki metali, takie jak Al20s, SiO2, TiO2 czy MgO sg szeroko stosowane jako
nosniki katalityczne. Pozgdanymi cechami noSnikdow sa wysoka powierzchnia
wilasciwa, stabilnos¢ termiczna i dobry kontakt z faza naniesiong. Popioty lotne
o0 wysokiej zawartoSci sktadnikéw mineralnych, przede wszystkim Al2Os oraz
SiO2, ktore w trakcie powstawania popiotow poddawane byty dziataniu wysokiej
temperatury, maja odpowiedni skfad i stanowig bardzo stabilny termicznie mate-
riat, ktory stosowany jako nosnik nie wymaga powtornej kalcynacji. Dodatkowo,
cechy teksturalne, takie jak: stosunkowo wysoka powierzchnia wtasciwa, sfe-
ryczny ksztatt ziaren oraz niska gestoSé determinujg mozliwos¢é wykorzystania
popiotéw lotnych jako nosnikow katalitycznych [3]. Ze wzgledu na wysokie powi-
nowactwo chemiczne popioty najczesciej stosuje sie jako nosniki dla faz aktyw-
nych zawierajgcych TiO2 lub CaO [3]. | tak, przyktadowo, ukfady katalityczne,
zawierajgce CaO jako faze aktywng, naniesiong na popidt lotny, zostaty wykorzy-
stane w reakcji kondensacji Knoevenagela do syntezy cyjanocynamonianu etylu
Z cyjanooctanu etylu i aldehydu benzoesowego [3,4]. W innych badaniach wyko-
rzystano podobny ukfad w procesie transestryfikacji oleju sojowego [3,4]. Wyka-
zat on wysokg (97%-owa) wydajnosé katalityczng w konwersji oleju do biodiesla.
Prowadzono réwniez badania nad selektywna katalityczng redukcjg (SCR) NO
amoniakiem za pomocg ukfadu ztozonego z metali przejsciowych (Cu, Fe, Ni oraz
V) osadzonych na nosnikach z popiotu lotnego [5]. Uzyskane wyniki potwierdzity
skutecznos¢ takiego rozwigzania w odniesieniu do odazotowania gazéw spali-
nowych emitowanych w wyniku spalania paliw. Popioty z wprowadzonymi jonami
srebra wykazaty dobrg aktywno$é katalityczng w usuwaniu H2S oraz SO2 z gazéw
odlotowych, natomiast pokrycie popiotéw warstwa TiO2 pozwolito na fotokatali-
tyczne usuwanie NO [5].

Popioty lotne w technologiach ochrony Srodowiska

Ze wzgledu na obecno$¢ wapnia, sodu, potasu czy magnezu wiekszos¢ popio-
tow lotnych wykazuje wtasnosci alkaliczne. Ich powierzchnia pozostaje jednocze-
Snie ujemnie natadowana przy wysokim pH na skutek abstrakcji jonéw H* z grup
Si-OH stabilizowanych obecnych na powierzchni ziaren popiotdéw przez jony OH-
w fazie ciektej, w ten sposéb na powierzchni tworzg sie grupy SiO. W zwigzku
Z tym, mozna oczekiwaé, ze stanowigce czeste zanieczyszczenia wod rézne ka-
tiony metali moga by¢ usuwane poprzez elektrostatyczng adsorpcje na po-
wierzchni popiotéw lub wytracanie w ich obecnosci. Dodatkowo, z uwagi na do-
brze rozwinietg powierzchnie wtasciwa, obecnos¢ niespalonego wegla poprawia
zdolno$¢ adsorpcyjng popiotdw. | tak, wykazano potencjalng skutecznos¢ popio-
tow w usuwaniu jonéw Cu2* ze Sciekdw przemystowych [4,7]. Popioty wykazaty
rowniez skutecznos¢ oczyszczania wody z takich jondw metali cigzkich, jak: Zn2+,
Pb2* czy Cd2* [4,7,8]. Parametrami popiotéw lotnych majacymi najwiekszy wptyw
na adsorpcje metali ma powierzchnia wtasciwa, zawartos¢ krzemionki oraz
sktadnikéw alkalicznych (gtéwnie CaO). Badania wykazaty réwniez mozliwosé
wykorzystania popiotéw jako skutecznych adsorbentéw do usuwania zanieczysz-
czen organicznych, takich jak: matrybuzyt, metachlor oraz atrazyna [4,7]. Mozliwe
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jest rowniez zastosowanie popiotéw do usuwania herbicyddéw oraz polichlorowa-
nych bifenyli [4]. WiasciwosSci sorpcyjne popiotdw mozna takze wykorzystaé
w niekatalitycznych technologiach oczyszczania gazéw odlotowych z CO2, SO2
oraz NOx. Niespalony wegiel obecny w popiotach zwieksza ich efektywng po-
wierzchnie wtasciwa, istotnie poprawiajac zdolnosci adsorpceyjne [9,10]. Badania
nad modyfikacja popiotéw z utworzeniem kompozytu z aminami wykazaty ponad-
to mozliwos¢ stworzenia taniego i wydajnego adsorbentu do wychwytu CO2 [11].

Popioty jako wypetniacze do farb, tworzyw sztucznych oraz warstw izolacyjnych

Ze wzgledu na duza wytrzymatosé, sferyczny ksztatt ziaren, czy stosunkowo
niska gestosé, popioty lotne mogg byé rozwazane jako sktadnik farb, tworzyw
sztucznych czy warstw izolacyjnych [12]. Popioty dodane do farb czy powtok
chronigcych zwiekszajg ich wytrzymatosé na Scieranie oraz odporno$é na czynni-
ki chemiczne. Charakteryzuja sie niskg absorpcja olejéw, nie wchianiajg wiec
nadmiernie ciektych sktadnikéw farb. Sferycznosé ziaren oraz ich niewielkie roz-
miary ufatwiajg dyspersje popiotow jako dodatkéw do farb. Dodatkowo niska
gestoSC cenosfer nie powoduje zwiekszenia gestosci produktu kohcowego,
a nawet moze jg obnizaé¢. Popioly mogg by¢ rowniez stosowane w warstwach
izolacyjnych (niskie przewodnictwo cieplne).

2. METODOLOGIA PRZEPROWADZONYCH BADAN
ORAZ MATERIAL BADAWCZY

Ocene potencjalnych mozliwosci proekologicznego wykorzystania popiotow
lotnych przeprowadzono w odniesieniu do probek pochodzacych z polskich elek-
trocieptowni, zasilanych weglem kamiennym, wyposazonych w kotly pytowe.
Probki pochodzity z dwéch lokalizacji: probki z serii A zostaty zebrane z elektrofil-
trow sekcji pierwszej i drugiej, natomiast probki z serii B - ze wszystkich trzech
stref odpylania. Analiza wtasciwosci parametrow popiotdw lotnych, na podstawie
ktérej dokonano oceny potencjalnych mozliwosci ich wykorzystania zostata wy-
konana w oparciu o wyniki badan wfasciwosci fizykochemicznych z wykorzysta-
niem nastepujgcych technik badawczych: fluorescencji rentgenowskiej (XRF)
z uzyciem spektrometru ARL Quant’X EDXRF firmy Thermo Scientific, proszkowej
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) przy uzyciu dyfraktometru XPert3 Powder
wyposazonego w lampe rentgenowska CuK,, spektroskopii Ramana (RS) z uzy-
ciem mikroskopu ramanowskiego firmy Renishaw (dtugos¢ linii wzbudzajacej
532 nm), spektroskopii DRIFT, wykorzystujac spektrometr FTIR Bruker Tensor,
porozymetrii/BET opartej na sorpcji azotu w temperaturze -196 °C, przy uzyciu
zestawu Micromeritics 3flex oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
z analiza EDS z uzyciem mikroskopu Hitachi S-4700 Scaning Microscope.
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3. WYNIKI PRZEPROWADZONYCH BADAN

3.1. Skiad chemiczny

W tabeli ponizej (Tab. 1.) zestawiono zawartoSci poszczegdlnych skiadnikow
w badanych prébkach popiotéw lotnych okreslone metoda XRF. Sktadniki wiek-
szosciowe wszystkich analizowanych prébek stanowity: SiO2 (48 - 56%), Al203
(14 - 20%), Fe203 (8 - 13%), Dodatkowo w badanych popiotach wystepowaty
takie sktadniki, jak: CaO (3 - 5%), K20 (3 - 5%), MgO (2 - 6%) oraz TiO2
(1 - 2%). Probki z serii A wykazywatly wyraZznie wyzsze straty prazenia, co wskazu-
je na zawartos¢ niespalonego wegla. Jednocze$nie, nie stwierdzono wyraznych
zaleznoSci sktadu popiotow od strefy poboru probek. Wyjatek stanowig straty
prazenia, ktérych udziat wyraznie rosnie dla probek z kolejnych stref odpylania.
Wynika¢ to moze z rozktadu wielkoSci czastek weglowych, ich niewielkie rozmiary
pozwalajg im na przechodzenie i gromadzenie sie w dalszych strefach odpylania.

Tab. 1. ZawartoS¢ procentowa poszczeg6inych skfadnikéw badanych popiotéw
lotnych oraz odpowiednie straty prazenia.

popi6t z serii A popi6t z serii B
sktadnik strefa 1 strefa 2 strefa 1 strefa 2 strefa 3
zawartosé %

SiO2 52,15 48,26 55,69 56,22 53,85

Al203 18,66 17,86 18,22 20,46 14,05

Fe203 9,82 10,14 13,13 8,62 13,22
Ca0 4,75 4,38 4,59 2,99 4,49
K20 3,02 3,13 5,60 2,87 3,44
MgO 2,77 2,26 - 6,43 5,19
TiO2 1,70 1,79 1,87 1,24 1,54
straty prazenia 6,82 14,07 3,47 6,17 6,62

3.2. Skiad fazowy i wtasciwosci strukturalne

Sktad fazowy badanych popiotéw okreSlono na podstawie pomiaréw XRD,
uzupetnionych pomiarami widm ramanowskich.
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Rys. 2. Dyfraktogramy badanych popiotow lotnych

Zarejestrowane dyfraktogramy (Rys. 2.) wyraznie wskazuja na obecnosé
kwarcu oraz mullitu jako gtéwnych faz krystalicznych wystepujgcych we wszyst-
kich badanych probkach. Najintensywniejsze refleksy charakterystyczne dla
wspomnianych faz wystepujg przy ok. 21 i 26,5° (kwarc) oraz przy 25,5 i 26,2°
(mullit). Dodatkowo zidentyfikowano refleksy pochodzace od hematytu dajgce
wktad do linii przy 33,1 oraz 35,6° oraz bardzo stabe refleksy, pochodzgce od
anhydrytu przy 25°. Podniesie linii bazowej w zakresie pomiedzy 15 a 35° wska-
zuje na obecnosé fazy amorficznej. Intensywnosé wzgledna reflekséw wskazuje
na zdecydowanie wyzsza zawartoS¢ kwarcu w popiotach z serii A w poréwnaniu
z popiotami z serii B oraz nizszg zawartoS¢ mullitu, hematytu oraz fazy amorficz-
nej [13]. W zwigzku z tym mozna sie spodziewaé roznic w ewentualnej przydat-
nosci popiotdéw z serii A oraz B do syntezy zeolitdw z uwagi na réznice w rozpusz-
czalnosci faz amorficznych oraz krystalicznych. Proces syntezy zeolitbw z popio-
téow powinien zachodzi¢ szybciej w przypadku popiotow z serii B bogatszej w tatwiej
rozpuszczalng faze amorficzna. W widmach ramanowskich prébek popiotdéw z serii
A (Rys. 3.) zaobserwowano pasma przy 128, 200, 265, 355 oraz 467 cm?, przy-
pisywane drganiom deformacyjnym O-Si-O oraz symetrycznym rozciggajacym
drganiom Si-O-Si, charakterystycznym dla SiO2 [14,15]. Druga faza krystaliczng
zidentyfikowang na widmach ramanowskich byt hematyt. Pasma przy 224, 403,
486 oraz 609 cm? sg zwykle przypisywane drganiom symetrycznym Fe-O
[14,15]. Zadnych z wymienionych pasm nie zaobserwowano w widmach RS po-
piotéw z serii B. W widmach tych (Rys. 4.) pojawiajg sie natomiast pasma pocho-
dzace prawdopodobnie od anhydrytu przy ok. 1020 cm- (v1[S042]) oraz kalcytu
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przy ok. 1120 cm1(v1 [CO32])[15]. W obu seriach popiotow pojawiajg sie ponad-
to charakterystyczne pasma przy ok. 1350 oraz 1600 cm™. Sg one przypisywa-
ne formom o charakterze grafitu (C=C) oraz grafenu (C=0) wystepujgcym w we-
glowej fazie amorficznej [15]. Fotografie mikroramanowskie potwierdzajg zroézni-
cowang zawartosé niespalonego wegla w analizowanych probkach [14,15]
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Rys. 3. Fotografia mikroramanowska oraz widma ramanowskie probki popiofu
zserii A
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Rys. 4. Fotografia mikroramanowska oraz widmo ramanowskie probki popiofu
z serii B

3.3. Analiza teksturalna

Analiza BET oparta na niskotemperaturowej sorpcji azotu pozwolita wyzna-
czy¢ powierzchnie wiasciwe badanych popiotéw lotnych. Uzyskane wyniki zebra-
no w Tabeli 2 ponizej. Wyznaczone wartosci powierzchni wiasciwych mieszczg
sie w zakresie od 2,95 do 19,02 m2/g. Popioty z serii A charakteryzujg sie przy
tym wyzszg powierzchnig wtasciwa, niz popioty ze strefy B. Moze sie to wigzac
Z wyzsza zawartoScig niespalonego wegla w pierwszej grupie probek, na co
wskazuja przytaczane powyzej zwiekszone straty prazenia popiotéw A, szczegdl-
nie tych, pochodzacych z 2 strefy elektrofiltru. Na wzrost powierzchni wtasciwej
w kolejnych strefach odpylania wptyw ma takze zmniejszanie sie Srednicy ziaren
wychwytywanych w poszczegbinych strefach elektrofiltru. Analiza izoterm ad-
sorpcji wskazuje na obecno$é poréw szczelinowych w obrebie ziaren badanych
popiotdéw. Podobnie jak w przypadku wielkosci powierzchni wtasSciwej, wydaje sie
istnie¢ dla badanych probek korelacja, pomiedzy objetoScig poréw a wielkosScig
strat prazenia. Potwierdza to teze o istotnym znaczeniu niedopalonego wegla
jako czynnika determinujacego zdolnoSci adsorpcyjne popiotéw poprzez rozwi-
niecie powierzchni i silniejsza porowatosc.
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Obrazy SEM uzyskane dla badanych prébek potwierdzajg wystepowanie
trzech gtéwnych typow ziaren popiotdw (Rys. 6.). Jednym z nich sg sferyczne
cenosfery, dla ktérych analiza EDS potwierdzita obecnosé krzemu, glinu, tlenu,
sktadnikéw alkalicznych oraz Ti. Drugim typem ziaren sg amorficzne ziarna skta-
dem przypominajgce cenosfery (u gory po prawej). Niedopalone czastki weglowe
stanowia trzeci rodzaj ziaren, wystepujgcych zarowno w formie gabczastej (na
dole po prawej), jak i zwartej, ostrokrawedziste;j.
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Rys. 6. Obrazy SEM/EDS przyktadowych ziaren popiotéw lotnych (géra od lewej)
cenosfera (seria B), amorficzne ziarna glinokrzemianowe (seria A), (dét od lewej)
analiza EDS cenosfery (seria B), czgstki niedopalonego wegla (seria A).
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Poréwnujac zawartoS¢é poszczegbinych typoéw ziaren w badanych seriach po-
piotow, zaobserwowano, ze w popiotach z serii A wystepowata zwiekszona zawar-
to§¢é amorficznych ziaren glinokrzemianowych oraz niedopalonego wegla. Zas
gtéwny typ ziaren w popiotach z serii B stanowity cenosfery.

3.4. Cechy funkcjonalne badanych popiotow
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Rys.7. Przyktadowe widmo DRIFT badanych popiotéw lotnych

Przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni DRIFT dokonano analizy funkcjo-
nalnej badanych popiotéw. W widmach DRIFT zarejestrowanych dla wszystkich
probek (Rys.7.) wystepujg szerokie pasma w przedziale 600-1100 cm-® z wyraz-
nym maksimum w okolicach 800 cm1, jest ono prawdopodobnie wynikiem nato-
Zenia na siebie szeregu pasm pochodzacych od drgan rozciggajacych wigzan
S-0 (988 cm?), AI-O (909 cm?, 828 cmtl), drgan deformacyjnych
Al-O-Al lub Si-0-Si (737) oraz drgan O-Al-O (620 cm) [16]. Nieco wezsze
pasmo z maksimum w okolicach 1230 cm' moze by¢ zwigzane z drganiami
rozciggajgcymi wigzan Si - O (1131 cm?, 1168 cm1). Szerokie pasmo z maksi-
mum okolicach 3250 cmt jest prawdopodobnie zwigzane z grupami hydroksylo-
wymi stabilizowanymi na powierzchni popiotdow[16]. Sugeruje to tatwos¢ zwilza-
nia powierzchni badanych popiotéw.

4. DYSKUSJA UZYSKANYCH WYNIKOW

Przy wykorzystaniu popiotéw lotnych w syntezie zeolitéw, najistotniejszymi pa-
rametrami sg: stosunek molowy Si/Al oraz zawartos¢ fazy krystalicznej
i amorficznej. Naturalnie, finalny typ syntezowanego zeolitu zalezy réwniez od
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odpowiedniego doboru parametréw syntezy, takich jak czas i temperatura. Sto-
sunek molowy Si/Al determinuje rodzaj zeolitu krystalizujacy z alkalicznego roz-
tworu macierzystego. Przyktadowo, synteza zeolitu P mozliwa jest wytacznie
z popiotéw o stosunku molowym Si/Al powyzej 2.8 [7]. W badaniach dotyczgcy
syntezy zeolitu NA-A najlepsze wyniki uzyskano dla stosunku molowego 1,3 [17].
Badane popioty charakteryzujg sie stosunkiem molowym Si/Al w przedziale 2,4 -
3,4 a zatem mozliwe jest zastosowanie ich w syntezie np. zeolitow P.

Kolejnym wzmiankowanym powyzej czynnikiem, wptywajacym na przebieg
syntezy zeolitdw z popiotdow lotnych jest zawartos¢ fazy krystalicznej oraz amor-
ficznej. Wyniki XRD oraz RS wskazujg na wiekszy udziat faz amorficznych w po-
piotach z serii B. Potencjalnie stanowig one wiec lepsze Zrodto jondéw glinu
i krzemu z racji tatwiejszego ich uwalniania z fazy amorficznej, niz z fazy krysta-
licznej [17,18]. W kontekScie zastosowania popiotow jako nosnikéw katalitycz-
nych, istotnym parametrem teksturalnym jest forma ziaren wystepujgcych
w popiele. Amorficzne ziarna glinokrzemianowe mogg utrudnia¢ rownomierne
naniesienie fazy aktywnej, dlatego korzystniejsze wtasciwosci wykazujg popioty
z serii B - bogate w cenosfery. Podobnie, obecnos¢ cenosfer jest istotna w kon-
tekscie uzycia popiotow do produkcji farb. Dodatek cenosfer poprawia takie
wiasciwosci farb jak odpornosé na Scierane czy tez czynniki chemiczne. Niska
chtonno$é substancji oleistych przez cenosfery zapobiega nadmiernemu wchta-
nianiu farby przez taki wypetniacz. Sferyczny ksztatt wptywa rowniez korzystnie
na ptynnosé. Niekorzystna jest natomiast wysoka zawartoSé wegla potwierdzona
w popiotach z serii A. Ze wzgledu na ciemna barwe, popioty takie nie mogg by¢
uzyte w produkgcji jasnych farb. Wyzsza powierzchnia wtasSciwa zwigzana z wyzszg
zawartosciag czgstek wegla wskazuje na mozliwosé wykorzystania popiotéw z serii
A jako adsorbentéw. W czasie badan wykazywaty one wyraznie wyzsza pojem-
nos¢ adsorpcyjna.

5. NAJWAZNIEJSZE WNIOSKI

Badane popioty lotne stanowig materiat ztozony o zréznicowanych wiasciwo-
Sciach fizykochemicznych. Jedynie wnikliwa analiza tych wtasciwosci pozwala na
okreSlenie najbardziej odpowiedniego sposobu wykorzystania takich materiatow.
Wyniki analizy badanych popiotéw lotnych w Swietle przedstawionych we Wpro-
wadzeniu mozliwosci ich proekologicznego zastosowania pozwalajg rozwazaé
nizej wyspecyfikowane obszary zastosowan. Badane popioty stanowig potencjal-
nie wartoSciowy materiat wyjSciowy do syntezy zeolitow P dzieki stosunkowi mo-
lowemu Si/Al w zakresie 2,4 - 3,4. Wyzsza zawarto$¢ fazy amorficznej w popio-
tach z serii B sugeruje, iz bedg one stanowity lepszy surowiec do syntezy ze
wzgledu na lepsza zdolnos¢ uwalniania kluczowych sktadnikéw. Popioty z serii B
ze wzgledu na wiekszg zawarto$¢ cenosfer oraz nizsza zawartos¢ niedopalonego
wegla stanowig potencjalnie bardziej wartoSciowy materiat do wykorzystania
jako nosnik katalityczny czy wypetniacz do farb oraz warstw izolacyjnych. Wyzsza
powierzchnia wlasciwa zwigzana z obecnosScig niedopalonego wegla sugeruje
mozliwo$¢ zastosowania popiotdow z serii A jako adsorbentéw do oczyszczania
wod lub gazéw odlotowych.
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PARAMETERS CHARACTERIZING FLY ASHES
CRUCIAL FOR THEIR USE IN PROECOLOGICAL
APPLICATIONS

ABSTRACT

In the broadly understood sustainable processes, including those of circular
economy, the very important role is played by technologies that enable the
reuse of waste materials. Such materials include fly ash, being by-products of
combustion processes, generated mainly by a large-scale energy industry.
Reuse of this type of waste materials is possible only after making a thorough
evaluation of their physicochemical properties, determining both the mechani-
cal properties and functional characteristics of the target products, in the pro-
duction technology of which the waste materials are used. This paper will be
focused on the crucial parameters of fly ashes, generated by energy sector,
especially important in their classification for pro-ecological use, both in the
currently dominant field of construction materials, as well as in new application
areas, such as: synthesis of zeolites and materials for catalytic processes, pro-
duction of paints and insulation coatings or advanced technologies for environ-
mental protection. In particular, the directional characteristics of fly ashes from
the energy sector will be presented based on the results of XRF, XRD, RS, SEM,
BET and DRIFT.
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