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STRESZCZENIE

Praca dotyczy mozliwo$ci zagospodarowania i wykorzystania odpadow wtdrnych z procesow termicznego uniesz-
kodliwiania odpadéw do produkcji zeolitow. Do badan wykorzystano popioty lotne i zuzle pochodzace z krajo-
wych spalarni odpadéw. Badane materialy poddawane zostaty hydrotermalnej alkalicznej aktywacji w wodnym
roztworze wodorotlenku sodu, przy réznych wariantach stezen molowych. W wyniku badan stwierdzono przy-
datno$¢ tego rodzaju materiatdéw do syntezy zeolitbw — otrzymano migdzy innymi sodalit. Przedstawiono wyniki
analiz SEM/EDS oraz XRD dla najbardziej efektywnych procesow syntezy.

Stowa kluczowe: synteza zeolitow, popioty i zuzle, spalanie odpadow

SYNTHESIS OF ZEOLITES FROM INCINERATION ASH AND SLAGS

ABSTRACT

The work concerns the possibility of the use of secondary waste from waste incineration processes for the pro-
duction of zeolites. The study used fly ash and slag from national waste incineration plants. The test materials
were subjected to hydrothermal alkaline activation in aqueous solution of sodium hydroxide, the molar concen-
trations of the various variants. The research revealed the usefulness of this type of material for the synthesis of
zeolites — obtained sodalite. Presents the results of analyzes of the SEM / EDS and XRD for the most efficient

synthesis processes.

Keywords: zeolite synthesis, fly ash and slags, waste incineration

WSTEP

W zwiazku z planowanymi i realizowany-
mi inwestycjami w Polsce w zakresie budowy
spalarni odpadéw komunalnych, przewiduje sig,
ze po 2020 roku powstawaé bedzie w wyniku
spalania odpadow, okoto 430 tys. Mg/rok odpa-
doéw niebezpiecznych, w tym 160 tys. Mg/rok
odpadoéw z procesdOw oczyszczania gazow, kto-
re zawieraja znaczne ilosci metali cigzkich oraz
dioksyn usuni¢tych w procesie oczyszczania ga-
zo6w spalinowych. Materiaty powstajace w wy-
niku spalania odpadéw musza by¢ odpowiednio
zagospodarowane, aby nie stwarzaty zagrozenia
dla srodowiska naturalnego. Istnieje wiele tech-
nologii 1 pomystow na ich zagospodarowanie
i ciagle prowadzi si¢ nowe badania nad udosko-
naleniem tych technologii [Lach, Mikuta 2016].
Badania nad alkaliczng aktywacja oraz synteza
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zeolitéw z popiotdéw i zuzli ze spalarni odpadéw
realizowane sag m.in. w Instytucie Inzynierii
Materialowej Politechniki Krakowskiej wspol-
nie z Akademig Gorniczo-Hutniczg i Politech-
nika Warszawskg oraz firmg Mo-BRUK S.A. —
w ramach projektu: ,,Innowacyjne i bezpieczne
ekologicznie metody unieszkodliwiania pytow,
zuzli i popiotéw ze spalarni odpadéw komunal-
nych i innych proceséw termicznych”. Glow-
nym celem projektu jest rozwigzanie problemu
zagospodarowania odpadoéw z procesu spalania
z obecnych i przyszlych instalacji spalarnio-
wych w Polsce przez przeprowadzenie badan
naukowych, prac rozwojowych oraz wdrozenie
powstatych w ich wyniku innowacyjnych tech-
nologii proekologicznych w zakresie unieszko-
dliwiania pyloéw, zuzli i popiotow ze spalarni
odpadow komunalnych, w tym immobilizacji
odpadow niebezpiecznych.
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We wspomnianym projekcie badane sg m.in.:
190107* — Odpady state z oczyszczania gazow
odlotowych
190111* — Zuzle i popioly paleniskowe zawiera-
jace substancje niebezpieczne
190112 — Zuzle i popioty paleniskowe inne niz
wymienione w 19 01 11
190113* — Popioty lotne zawierajace substancje
niebezpieczne
190114 — Popioty lotne inne niz wymienione
w 190113
190115* — Pyly z kottow zawierajace substancje
niebezpieczne.

W celu whasciwego doboru sposobu zagospo-
darowania i utylizacji odpadow wtornych nalezy
najpierw doktadnie okresli¢ ich wlasciwosci. Co-
raz czesciej do takich analiz stosuje si¢ roznorod-
ne i nowoczesne metody badawcze jak np. anali-
za termiczna [Lach i in. 2016].

Jedna z obiecujacych technologii dotycza-
cych zagospodarowania i przetwarzania odpa-
dow wtornych ze spalarni odpadow jest synteza
zeolitdw i sorbentow. Na calym $wiecie powstaje
coraz wigcej opracowan naukowych dotyczacych
tego zagadnienia. Z popiotdw ze spalarni odpa-
dow mozliwe jest uzyskanie takich zeolitow jak
gismondine czy gmelinite [Yang, Yang 1998],
a takze zeolitow A i P [Tamura i in. 2006; Miy-
ake i1 in. 2002]. Materialy zeolitowe mozliwe sa
rowniez do uzyskania z zuzli ze spalarni odpa-
dow [Chiang i in. 2012] — uzyskano np. tober-
moryt 1 uwodnione krzemiany sodowo-glinowe,
ktore charakteryzowaty si¢ powierzchnig wla-
sciwa BET wynoszacg 22,1 m?/g (w poréwnaniu
do 4,6 m?/g dla materiatu wyjsciowego). Stwier-
dzono przydatno$¢ otrzymanych materiatéw do
pochlaniania kationow metali cigzkich. Zeolity
wytworzone z popioldw lotnych ze spalarni od-
padow moga znalez¢ zastosowanie do usuwania
jonéw kadmu, chromu i otowiu [Iqra i in. 2014].
Inne badania [Radzewicz i in. 2016] wykazaly,
ze popioty ze spalania osadow $ciekowych moga
zosta¢ wykorzystane jako wypetnienia filtréw do
oczyszczania sciekow zawierajacych fosfor.

Zeolity sa to krystaliczne zwiazki glinokrze-
mianowe o bardzo rozwinigtej strukturze we-
wnetrznej, ktorych powierzchnia wlasciwa moze
osiggna¢ wartosci od 200 do 900 m*/g [Armbru-
ster, Gunter, 2001; Chica, 2013]. To sprawia, ze
sg one bardzo dobrymi sorbentami, katalizatora-
mi oraz materialami jonowymiennymi [Robson,
2001; Guisnet, 2002; Aiello, 2002]. Pomimo, ze

pierwsze naturalne zeolity odkryto juz ponad 250
lat temu to obecnie nadal prowadzone sg liczne
badania skoncentrowane na poszukiwaniu metod
umozliwiajagcych syntetyczne wytwarzanie tych
materialow w ekonomiczny sposéb. Dzieki inten-
sywnym badanom mozliwe jest odkrywanie no-
wych struktur zeolitowych oraz dogtebne pozna-
nie ich wlasciwos$ci. Wiele opracowan naukowych
dotyczy mozliwosci syntezy zeolitow z popiotow
lotnych z kottéw konwencjonalnych czy tez z ko-
ttow fluidalnych [Grela i in. 2016(A); 2016(B)].

Popioly i zuzle ze spalarni odpadow stanowig
atrakcyjny material do zastosowania w proce-
sach syntezy zeolitow ze wzgledu na swoj sktad
chemiczny czyli wysokie zawartosci Si i Al. To
wlasnie okreslone stosunki Si/Al warunkuja
utworzenie danego typu zeolitow. Stosunek SiO,/
AlO, moze by¢ dodatkowo regulowany poprzez
dodatek np. glinianu sodu [Sallam i in. 2008].

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki
badan koncentrujg si¢ na procesie syntezy zeoli-
tow z surowcow odpadowych jakimi sg popioly
i zuzle powstajace w spalarniach odpadéw. Moz-
liwos$¢ wykorzystania surowcow poprocesowych
ze spalarni odpadow w syntezie zeolitow moze
przyczyni¢ si¢ do znacznego zagospodarowania
takich odpadow a takze obnizenia kosztow wy-
twarzania zeolitow.

METODYKA BADAN

Alkaliczng hydrotermalng aktywacje prze-
prowadzono po odwazeniu odpowiedniej iloSci
surowca przeznaczonego do syntezy i nastepnym
zmieszaniu z wodnym roztworem wodorotlenku
sodu (o czystosci > 98%) o okreslonym stgzeniu
(6M 1 8M). Procesy alkalicznej aktywacji prze-
prowadzono na probkach popiotow 1 zuzli bez
wydzielania okre$lonych frakcji i rozdrabniania
ziaren. Probki umieszczono w naczyniach po-
lipropylenowych o objetosci 120 ml, doktadnie
wymieszano i szczelnie zamknigto. Naczynia
umieszczono w suszarce laboratoryjnej w tempe-
raturze 80 °C przez okres 24 godzin. Stosunek czg-
$ci statych do roztworu wynosit 1:5 (20 g surow-
ca na 100 ml roztworu NaOH). Po procesie alka-
licznej aktywacji probki przefiltrowywano w celu
usuni¢cia pozostatego po aktywacji roztworu.
Nastepnie probki przemywano 20 1 wody desty-
lowanej, tak aby uzyska¢ pH ponizej 8. Procesy
filtracji oraz przeptukiwania prowadzono przy
wykorzystaniu bibuly filtracyjnej do analizy ja-
kosciowej z czystej celulozy i puchu bawelniane-
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go o czasie filtracji 10 s. Koncowym etapem syn-
tezy bylo suszenie probek w temperaturze 105 °C
przez 6 godzin (do czasu uzyskania stalej masy).

Morfologie przedstawionych ponizej probek
przereagowanych materiatow zbadano przy wy-
korzystaniu mikroskopu skaningowego JEOL
JSM-820. Probki zostaty wczesniej odpowied-
nio przygotowane. Niewielkie ilo$ci materialow
wysuszono do statej masy a nastgpnie umiesz-
czono na podtozu weglowym zapewniajagcym
odprowadzenie tadunku z probki. Materiaty na-
pylono cienka warstwa ztota przy uzyciu napy-
larki JEOL JEE-4X.

Dyfraktogramy uzyskano w czasie zapisOw
na proszkowym dyfraktometrze rentgenowskim
D2 Phaser firmy Bruker. Uzyto filtrowanego pro-
mieniowania Cu Kol (A=0.1541837 nm), zakres
katowy 20 — od 5 do 120, krok A20 — 0.05, czas
zliczania punktu pomiarowego — 2 s.

WYNIKI BADAN

Do syntezy zeolitow wykorzystano dwa ro-
dzaje odpadoéw o kodzie 190111* — Zuzle i po-
pioty paleniskowe zawierajace substancje niebez-
pieczne. Sg to odpady wtore pochodzace z dwdch
roznych spalarni odpadéw dziatajacych w Pol-
sce. Probki oznaczono symbolami MAT.A oraz
MAT.B. W tabeli 1 przedstawiono sktad chemicz-
ny badanych zuzli i popiotdow, natomiast w tabeli
2 ich wlasciwosci fizykochemiczne.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanych zuzli i popiotow
Table 1. The chemical composition of slags and ash

Rysunki 1-3 przedstawiajg obrazy SEM ma-
teriatow przereagowanych, poddanych procesowi
syntezy hydrotermalnej. Na rysunku 1 przedsta-
wiono morfologi¢ materiatu zeolitowego otrzy-
manego z odpadu MAT.A i poddanego dziataniu
6M roztworu NaOH. Na rysunku 2 natomiast
przedstawiono morfologi¢ materialu otrzymane-
go w wyniku dziatania 8M NaOH. Rysunek 3 ob-
razuje wyniki syntezy hydrotermalnej materiatu
MAT.B w 8M roztworze NaOH. Na ponizszych
rysunkach widoczne sg ziarna, krysztaty charak-
terystyczne dla form zeolitowych. Posiadajg one
regularny ksztalt, ich wyglad zblizony jest do so-
dalitu. Krawedzie czastek sa czesto ostre, krysz-
taly wystepuja jako konglomeraty.

Formy morfologiczne, ktére uzyskano w wy-
niku proceséw syntezy $wiadcza o powstaniu
materiatow zeolitowych. Widoczne sg krystality,
wystepujace samodzielnie lub na powierzchni
czastek. W badanych materialach zaobserwowa-
no réwniez wystepowanie dosy¢ duzych ilosci
amorficznych obszaréw, ktore §wiadcza o tym,
ze tylko czg$¢ materiatu ulegla syntezie (czgsécio-
wej krystalizacji zeolitow). Widoczne sg rowniez
znaczne roznice w wygladzie produktéw syntezy
w zaleznosci od stgzenia roztworu (rys. 11 2).

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono wyni-
ki analizy sktadu fazowego (XRD) dla prébek
MAT.A 1 MAT.B po syntezie w roztworze 8M.
W obu przypadkach otrzymano podobne rezul-
taty — stwierdzono wystepowanie m.in. sodalitu.

190111* — Zuzle Skfad chemiczny [% wag.]
i popioty paleniskowe Strata
zawierajace substancie |  sj0, ALO, Fe,O, Na,O K,0 Ca0 prazenia | Inne
niebezpieczne 1000 °C
MAT.A 38,02 10,50 6,25 4,84 0,51 15,39 15,59 8,9
MAT.B 36,61 8,95 16,45 11,08 0,61 14,22 0,55 11,55
Tabela 2. Wtasciwosci fizyczne badanych zuzli i popiolow
Table 2. The physical properties of slags and ash
190111* — Zuzle Wiasciwosci fizyczne
i popioty paleniskowe Analiza sitowa — udziat frakcji [%]
zawierajgce Miatkos$¢ [%] Wilgotnosé [%
substancje ° mas.] <0,056 0,056-0,1 0,1-02 | 0,2-0,8 0,8<
niebezpieczne
MAT.A 95,05 28,30 2,493 3,834 2,438 12,579 78,656
MAT.B 58,73 0,42 1,090 1,245 0,77 11,616 85,279
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Rys. 1. Obraz SEM materialu zeolitowego otrzymanego metoda syntezy hydrotermalne;j
z probki MAT.A (6M NaOH)
Fig. 1. SEM image of zeolitic material obtained through hydrothermal synthesis of sample MAT.A (6M NaOH)

a) b)

Rys. 2. Obraz SEM materiatu zeolitowego otrzymanego metoda syntezy hydrotermalne;j
z probki MAT.A (8M NaOH)
Fig. 2. SEM image of zeolitic material obtained through hydrothermal synthesis of sample MAT.A (§8M NaOH)

Rys. 3. Obraz SEM materiatu zeolitowego otrzymanego metoda syntezy hydrotermalne;j
z probki MAT.B (8M NaOH)
Fig. 3. SEM image of zeolitic material obtained through hydrothermal synthesis of sample MAT.B (§M NaOH)
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Rys. 4. Dyfraktogram uzyskany z probki MAT.A po syntezie (§M NaOH)
Fig. 4. The results of the X-ray analysis for sample MAT.A after synthesis (§M NaOH)
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Rys. 5. Dyfraktogram uzyskany z probki MAT.B po syntezie (§M NaOH)
Fig. 5. The results of the X-ray analysis for sample MAT.B after synthesis (§M NaOH)

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W efekcie termicznego przeksztatcania odpa-
dow w spalarniach powstaja duze ilosci popiotow
i zuzli, ktore zawieraja znaczne ilosci metali cigz-
kich oraz dioksyn i furanéw. Problematyka takich
odpadoéw wtornych zyskuje ostatnio na znaczeniu
ze wzgledu na budowe w Polsce nowych spalarni
odpadow. Materialy takie powinny zosta¢ odpo-
wiednio przetworzone i zagospodarowane. Jedna
z mozliwo$ci wykorzystania odpadéw popro-
cesowych ze spalarni odpadow jest technologia
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wytwarzania zeolitow i sorbentéw. Wytworzo-

ne produkty posiadaja zdolno$ci jonowymienne

1 moga znalez¢ szereg zastosowan.

Na podstawie przeanalizowanej literatury
oraz na podstawie przeprowadzonych badan wia-
snych sformulowano nastepujace wnioski:

1. Stwierdzono przydatno$¢ wybranych odpa-
dow poprocesowych ze spalarni odpadow do
wytwarzania zeolitow w procesach hydroter-
malnej alkalicznej aktywacji

2. Synteza w $rodowisku alkalicznym popio-
low i zuzli ze spalarni odpadow prowadzi do
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zmiany morfologii tych popiotow. Jednymi ze
sktadnikow mineralnych produktow syntezy
sg zeolity — m.in. sodalit.

3. W celu poprawy efektywnosci otrzymy-
wania zeolitow z zuzli konieczne jest ich
rozdrobnienie/zmielenie

4. Konieczne jest rowniez przeprowadzenie
szczegotowych badan wielkosci porow i po-
wierzchni wlasciwej

Podziekowania

Prace¢ zrealizowano w ramach projektu: ,,In-
nowacyjne i1 bezpieczne ekologicznie metody
unieszkodliwiania pytéw, zuzli i popiotow ze
spalarni odpadéw komunalnych i innych proce-
sow termicznych”. Projekt ten jest finansowany
w ramach Programu GEKON (Nr umowy: GE-
KON1/05/213240/35/2015), wspoétinansowany
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju oraz
Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Go-
spodarki Wodne;j.
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