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Przeglad metod immobilizacji, waloryzacji oraz kierunkow
zagospodarowania popiotow

Review of immobilization, valorization and ash management methods

Grazyna Zak, Michat Wojtasik
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Pomimo istnienia wielu nowoczesnych i niskoemisyjnych metod wytwarzania energii spalanie paliw statych nadal
stanowi istotny element w miksie energetycznym wielu krajow, w tym w Polsce. Nie przewiduje si¢, aby w ciggu najblizszych lat
sytuacja ta ulegta drastycznej zmianie, szczegdlnie ze na znaczeniu przybiera spalanie paliw biomasowych pochodzenia rolniczego,
biomasy le$nej oraz odpaddéw komunalnych czy osadow $ciekowych. W efekcie spalania paliw statych powstaja réznego rodzaju emi-
sje, w tym znaczny wolumen w postaci popiotow. Szczegolna pozycja sa popioly powstajace w procesie termicznego przetwarzania
odpadow komunalnych. Jest to produkt, ktorego zagospodarowanie cechuje si¢ znaczng ztozonoscia. Fakt ten wynika przede wszystkim
z wysokich zawartosci metali cigzkich. Z tego wzgledu popioty te przed sktadowaniem sg immobilizowane, czyli poddawane procesowi
polegajacemu na zapobieganiu uwalniania z nich szkodliwych substancji. W artykule przedstawiono przeglad literaturowy dotycza-
cy roznych metod przetwarzania popiotow, dzigki ktorym mozliwe jest ich dalsze sktadowanie lub wykorzystanie. Opisano procesy
immobilizacji, czyli zabezpieczenia niebezpiecznych popiotdéw w celu ograniczania uwalniania z nich metali cigzkich. Dzigki tym
zabiegom popioty ze spalania odpadéw komunalnych nie stanowia tak duzego zagrozenia jak popioty nieprzetworzone. Przedstawiono
rowniez przeglad metod waloryzacji popiotow, czyli ich utylizacji poprzez uzyskanie na ich bazie innych materialdéw gotowych do
wykorzystania w réznych obszarach gospodarki. Jak si¢ okazuje, popioty ze spalania odpadéw komunalnych moga by¢ sktadnikiem
geopolimerow oraz zeolitbw — nowoczesnych materiatow o wielkim potencjale wykorzystania, np. w budownictwie. Podejscie takie,
czyli przetworzenie odpadéw w kierunku pelnowartosciowych materiatow, jest zgodne z zasadami gospodarki o obiegu zamknigtym.

Stowa kluczowe: popioty, witryfikacja, immobilizacja, geopolimery, zeolity.

ABSTRACT: Despite the existence of numerous modern and low-emission energy generation methods, solid fuel combustion remains
a significant component of many countries’ energy mixes, including Poland. This trend is expected to continue in the coming years,
particularly with the increasing importance of energy recovery from agricultural biomass, forest biomass, municipal waste, and sewage
sludge. Solid fuel combustion generates various emissions, notably ash in significant quantities. A special category is the ash generated
in the thermal processing of municipal waste. This product is characterized by considerable complexity primarily due to high heavy
metal content. Therefore, these ashes undergo immobilization before storage, a process aimed at preventing the release of harmful
substances from them. The article provides a literature review of various methods of ash processing, enabling their further storage
or utilization. It describes immobilization processes aimed at securing hazardous ashes in order to limit the release of heavy metals
from them, thereby reducing the environmental impact compared to untreated ash. The review also presents methods for ash valoriza-
tion, i.e. their reuse to obtain other materials ready for use in various sectors of the economy. It turns out that ashes from municipal
waste incineration can be components of geopolymers and zeolites — modern materials with great potential for use, e.g. in construction.
Such an approach, transforming waste into raw materials, aligns with the principles of a circular economy.

Key words: ashes, vitrification, immobilization, geopolymers, zeolites.

Wstep prowadzone sg zazwyczaj w celu uzyskania wewngtrznej
i/lub zewnetrznej bariery, majacych zapobiec wyplukiwaniu

Procesy immobilizacji i waloryzacji (przeksztatcenie od- rozpuszczalnych zwigzkéw tzw. metali ciezkich (przyjeta
padu w sprzedawalny materiat) pytow kottowych, popio- definicja obejmuje toksyczne pierwiastki — metale i potmetale

low lotnych oraz statych pozostatoSci z oczyszczania spalin o liczbie atomowej powyzej 20 oraz selen) z wykorzystaniem
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r6znych mechanizméw wigzania chemicznego i fizycznego.

Metale, szczegblnie metale ciezkie ze wzglgdu na specjacje

w produktach spalania (wystepowanie w réznych formach

chemicznych), mozna podzieli¢ na trzy grupy (Wielgosinski

i Wasiak, 2015):

» pierwiastki tatwo ulegajace odparowaniu w strefie spalania
i emitowane glownie w emisji do powietrza (m.in. rte¢ (Hg),
kadm (Cd), selen (Se));

» pierwiastki o wysokich temperaturach topnienia i wrze-
nia kumulujgce si¢ w statych produktach spalania (zuzlu
i popiele paleniskowym) (m.in. zelazo (Fe), magnez (Mg),
kobalt (Co), chrom (Cr), miedz (Cu), mangan (Mn), molib-
den (Mo) oraz nikiel (Ni), glin (Al), tytan (Ti));

+ pierwiastki o whasciwosciach posrednich, w przypadku kto-
rych wystepuje podzial pomiedzy gazy spalinowe oraz state
produkty spalania (m.in. arsen (As), otow (Pb), cyna (Sn)
i cynk (Zn), antymon (Sb)).

Specjacja, szczegolnie w przypadku niklu (Ni), talu (T1) oraz
olowiu (Pb), ulega znaczacej zmianie, jezeli w strefie spalania
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obecne sg halogenki (chlor, brom). W efekcie zwicksza si¢
udziat tych pierwiastkow w gazach odlotowych, w popiotach
lotnych oraz w pyle oddzielonym w urzadzeniach filtracyjnych.

Wtérne odpady (popioty i pytly) pochodzace z typowego
procesu termicznego przeksztatcania odpadow byty przed-
miotem licznych badan. Wyniki badan zawartos$ci niektorych
pierwiastkow oraz niektorych zwiazkow organicznych w od-
prowadzanych zuzlach i popiotach paleniskowych, popiotach
lotnych, pyle z urzadzen odpylajacych oraz w produktach
oczyszczania spalin zamieszczono w tabelach 11 2.

Ze wzgledu na zagrozenia srodowiskowe ilo$¢ metali cigz-
kich we wtérnych odpadach z procesu spalania odpadéw ma
mniejsze znaczenie, istotna jest natomiast forma, w jakiej me-
tale te wystepuja. W przypadku gazéw odlotowych, popiotow
lotnych 1 pylow metale cigzkie wystepuja przede wszystkim
w postaci soli — chlorkow, bromkéw i1 fluorkéw. Wyjatkiem
jest rte¢, kadm, tal i arsen, ktorych znaczna cze§¢ wystepuje
w postaci par. W zuzlach i popiotach paleniskowych dominuja
metale cigzkie w postaci tlenkow lub w postaci metaliczne;j,

Tabela 1. Srednie, typowe zawartosci niektorych pierwiastkéw w odpadach komunalnych, zuzlach, popiotach, popiotach lotnych, pyle
z urzadzen odpylajacych oraz w gazach odlotowych pochodzgcych ze spalania odpadow komunalnych (Wielgosinski i Wasiak, 2015)

Table 1. Average typical contents of some elements in municipal waste, slag, ash, fly ash, dust from dust removal devices, and waste
gases from municipal waste incineration (Wielgosinski and Wasiak, 2015)

Prerwiastek Odpady Popiél Popiél lotny lz)y;:y‘l‘:j?c‘;zc;“ do E(’)‘v':fi fm
[mg/g] [ng/gl [ng/gl [ng/gl [pg/m’]

Sb 10-60 10-80 20-60 40-120 <5
As 3-9 1-80 20-60 40-120 <50
cd 5-15 0,5-10 50-150 50-1000 <10
Pb 400-1000 350-5000 2000-8000 2500-12 000 <50
Hg 0,5-5 <1 <5 1-30 <50
Se 0.8 0,4-1 4 1020 <2
Sn 120 250 500 1700 -
Tl 0,2 <0,5 <0,5 <0,5 <1
Zn 600-2000 800-6000 5000-10000 500080000 <5
Ti 1300 3500-8000 6500 7000-9000 4000
Cr 40-400 100-1200 200-800 100-1000 200-800
Mn 200-500 400-1000 700-1200 800-1500 900
Fe 2,5-5,0 5-15 3,0-5,0 3,0-6,0 4,0
Ni 20-130 50-800 100-300 100-300 100-200
Cu 200-1000 250-4500 300-1500 50-5000 300-3000
Na 3-15 8-40 8-40 10-40 20-50
K 5 2-15 15-40 4-40 100
Rb 0,04 0,125 0,10 0,16 0,45
Mg - 5-20 - 10-40 -
Ca 10-35 50-100 100 50-100 50
Sr 0,12 0,20-1,0 0,50 0,65 0,45
Ba 0,73 0,50-2,5 2,5 2,5-3,5 1,30
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Tabela 2. Srednie, typowe zawartosci niektorych zwigzkow organicznych w odpadach, zuzlach i popiotach, popiotach lotnych, pyle
z urzadzen odpylajacych oraz w produktach oczyszczania spalin pochodzacych ze spalania odpadéw komunalnych (Wielgosinski

i Wasiak, 2015)

Table 2. Average typical contents of some organic compounds in waste, slag and ash, fly ash, dust from dedusting devices and in exhaust
gas treatment products from municipal waste incineration (Wielgosinski and Wasiak, 2015)

Popiolizuzel | Popiél lotny Pyl z urzadzei Produkty
Grupa zanieczyszczen odpylajacych oczyszczania spalin
lg/kel

Dibenzoparadioksyny (PCDDs) 0,001-0,05 0,1-200 100-1000 0,7-30
Polichlorowane dibenzofurany (PCDFs) 0,05-0,5 0,03-120 40-200 1,4-70
Chlorobenzeny 2-160 200-1600 100—4000 0,03-0,4
Chlorofenole 640 20-500 50-10000 50-200
Polichlorowane bifenyle (PCBs) 2-50 0,1-50 10-250 20
Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) 5-19 000 10-300 50-2000 30

obserwowane jest rowniez wystepowanie metali w formie soli —
chlorkow, siarczanow. Skutkiem obecnos$ci metali w postaci
soli, tlenkow jest ich zwigkszona rozpuszczalno$¢ w wodzie
(w stosunku do metali w stanie wolnym), co skutkuje ich
podwyzszong wymywalnoscig do srodowiska.

Witryfikacja popiotéw

Obecnie jedng z najczgsciej wybieranych metod immobili-
zacji (zatrzymania procesu wymywania substancji ekotoksycz-
nych) ubocznych produktéw spalania odpadow komunalnych
jest proces witryfikacji, czyli przeksztatcanie popiotu w szkto
lub substancje szklistopodobne (Haugsten i Gustavson, 2000;
Zhang et al., 2016; Fan C. et al., 2021; Huang et al., 2022; Lin
etal., 2022; Singh et al., 2022; Sirico et al., 2022). W literaturze
niejednokrotnie wykazano, ze metoda ta pozwala na uzyskanie
bardzo dobrych wynikéw zwiazania pierwiastkow, glownie me-
tali (Aloisi et al., 2006; Cheng et al., 2013; Cubas et al., 2015),
usuwania lotnych i poétlotnych zwiazkéw organicznych oraz
stabilizacji niebezpiecznych substancji (Dellisanti et al., 2007;
2009; Shu et al., 2020). Otrzymany materiat szklisty moze by¢
bezposrednio sktadowany na sktadowiskach odpadow (Iwaszko
et al., 2021) lub wykorzystany w przemysle budowlanym
(Aloisi et al., 2006; Dellisanti et al., 2007). Metoda witryfika-
¢ji pomimo wielu zalet nie jest jednak technikg pozbawiong
wad. Najwigksza z nich jest wysoki koszt energetyczny oraz
surowcowy ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania drogich
topnikow (Joseph et al., 2018). Aktualnie gtdéwne kierunki
rozwoju tej technologii skupiajg si¢ na obnizeniu temperatury
witryfikacji lub zwigkszeniu wydajno$ci ogrzewania oraz na
opracowaniu tanich topnikow.

Jednym z kluczowych aspektow ekonomicznych technologii
witryfikacji popiotow jest sposdb dostarczenia ciepta proce-
sowego. W literaturze rozwazanych jest kilka r6znych metod:
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za pomocg ogrzewania Joule’a (ogrzewania elektrycznego
oporowego) (Dellisanti et al., 2007, 2009), promieniowania
mikrofalowego (Wang et al., 2012), elektrycznego (Kavouras
et al., 2003; Bingham et al., 2005; Kuo et al., 2006; Silva
1 Mello-Castanho, 2007; Stabile et al., 2019) lub z zastoso-
waniem palnikow plazmowych (Pan et al., 2013; Zhang et al.,
2016; Du et al., 2018). Zdecydowanie najmniej wydajng metoda
dostarczania ciepta do procesu witryfikacji jest ogrzewanie
elektryczne, jednak ze wzgledu na niskie koszty inwestycyj-
ne oraz tatwa dostgpnos$¢ tej technologii cieszy si¢ ona duzg
popularnoscia.

Ogrzewanie Joule’a mozna opisa¢ jako technike witryfi-
kacji in situ (Dellisanti et al., 2009). Najwigksza wada tego
rozwigzania jest wymagane dostarczenie duzej ilosci pradu
do stopienia materiatow i szybkiego schtodzenia po zabiegu,
natomiast najwicksza zaleta to wyjatkowa zdolno$¢ do jedno-
czesnego przetwarzania zanieczyszczen — rozktadu szkodli-
wych weglowodordéw na prostsze mniej szkodliwe zwigzki
(Dellisanti et al., 2007).

Gloéwnymi zaletami technologii plazmowej jest bardzo
szybkie 1 dos$¢ tatwe uzyskanie wysokich temperatur — nawet
do 10000 K (Heberlein i Murphy, 2008; Messerle et al., 2018).
Podobne zalety niesie ze sobg ogrzewanie mikrofalowe: szyb-
kie nagrzewanie, mozliwo$¢ uzyskania wysokiej temperatury
1 duzg oszczednos¢ energii (Schulz et al., 2011a, 2011b). Obie
metody wymagaja jednak bardzo drogiej 1 unikatowe;j instalacji,
co znacznie podnosi koszty inwestycyjne i czyni te technologie
metodami drugiego wyboru. Dodatkowo metody plazmowe
charakteryzuja si¢ wysoka emisja hatasu.

Jak wspomniano, drugim istotnym problemem zwigzanym
z technologig witryfikacji jest wysoki koszt topnikow. Kim
et al. (2021) opisali mozliwos$¢ zeszklenia popiotu lotnego po-
chodzacego ze spalarni odpadow komunalnych z uzyciem jako
topnikdéw dwoéch rodzajow wyselekcjonowanego szkta odpa-
dowego (szkto odpadowe z wyswietlaczy ciektokrystalicznych



oraz odpad ze szkla krzemianu sodowo-wapniowego). Popiot
poddawano procesowi zeszklenia przez stopienie go w tem-
peraturze 1300°C z zastosowaniem co najmniej 30% wag.
szkta odpadowego. Testy wymywania z zeszklonego materialu
przeprowadzono przy uzyciu procedury TCLP (ang. Toxicity
Characteristic Leaching Procedure) w celu okreslenia stgzen
pieciu szkodliwych pierwiastkow (Pb, Ba, As, Cd, Cr). Wyniki
potwierdzity dobre efekty immobilizacji metali cigzkich, a ma-
teriat nadawat si¢ do sktadowania. Podobne wykorzystanie
odpadowego szkta jako topnika zaprezentowali Sharifikolouei
etal. (2021). Autorzy poréwnali dwa rézne Zrédia krzemionki,
tj. piasek kwarcowy i sttuczke szklang, ktore zastosowano do
witryfikacji popiotu lotnego pochodzacego ze spalania odpa-
dow. Produkty poddano standardowemu testowi wymywania
zgodnie z norma EN 12457-2. Stwierdzono brak wymywania
metali ciezkich, co pozwolito na sklasyfikowanie odpadow
wtornych w obu przypadkach jako materialow obojetnych.
Gao et al. (2020) zastosowali B,0O, (standardowy topnik
do produkecji szkta) jako topnik w celu obnizenia temperatury
topnienia popiotu lotnego ze spalania odpadow komunalnych
1 wspomagania tworzenia fazy szklistej. Przeprowadzono testy
temperatury topnienia popiotu, atomowej spektroskopii absorp-
cyjnej, dyfrakcji rentgenowskiej, skaningowego mikroskopu
elektronowego oraz obliczen termodynamicznych. Dzigki
zastosowaniu standardowego topnika (zawarto$¢ 15% mas.)
temperatura procesu obnizyta si¢ z 1211°C do 986°C, a otrzy-
many materiat szklisty nie wykazal uwalniania metali ciezkich.

Wytwarzanie geopolimeréow

Inna uznang technikg stabilizacji (przeprowadzenia w for-
me o znikomej wytrzymato$ci substancji ekotoksycznych)
popiotow pochodzacych z odpadow komunalnych jest wy-
korzystanie ich do wytwarzania geopolimeréw (Lancellotti
et al., 2010; Zheng et al., 2010; Galiano et al., 2011; Wongsa
etal., 2017; Biswal et al., 2020; Fan Y. et al., 2021; Bai et al.,
2022; Tan et al., 2022). Geopolimery sa to materiaty bedace
nieorganicznymi, amorficznymi syntetycznymi polimerami gli-
nokrzemianow stanowigcymi substytuty cementu. Empiryczny
wzor liniowej czasteczki (pojedynczego tancucha) geopolimeru
jest nastepujacy:

M, [(Si0,)zAlO,], - kH,0
gdzie:
M — to metal lub kilka metali,
z, k— indeksy stechiometryczne.

Uwaza sie, ze otrzymywanie geopolimeréw pochtania
2,5 razy mniej energii niz wytwarzanie cementu oraz powoduje
wydzielenie 6 razy mniejszej ilosci dwutlenku wegla (Fan Y.
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etal., 2021). Bioragc pod uwage fakt, ze przemyst cementowy
odpowiedzialny jest obecnie za okoto 10% antropogenicznej
emisji CO,, zwolennicy zastosowania cementow geopolimero-
wych widza w nich sposéb na istotne zmniejszenie obcigzenia
srodowiska.

Badania nad geopolimerami prowadzone sa od lat 50.
ubiegtego wieku, ale wysokie koszty niektorych sktadnikow
hamuja ich komercjalizacj¢, wigc zastosowanie tanich popio-
16w pochodzacych ze spalania odpadéw komunalnych moze
przyczynic¢ si¢ do dalszego rozwoju technologii geopolimerow.
Dodatkowo popioty z odpadéw komunalnych sg bogate w me-
tale, ktore sg konieczne do otrzymania geopolimerow, co czyni
je idealnym surowcem do wykorzystania w tym materiale. Jak
wskazano w wielu publikacjach naukowych, geopolimery sg
materiatami stabilnymi, z ktérych nie obserwuje si¢ emisji
(wymywania) niebezpiecznych substancji.

Kan et al. (2020) opisali szczegétowo wyniki wymywania
metali z geopolimeru otrzymanego z popioldw pochodzacych
ze spalania odpadow komunalnych. Wykazali, ze pH odcieku
wahato si¢ od 11,5 do 12,7 i byto wyzsze dla probek otrzymy-
wanych w temperaturze pokojowej niz dla probek otrzymywa-
nych w 60°C. Najnizsze wymywanie zaobserwowali dla Zn,
Co, Ni, Cu i Sn. Geopolimery unieruchomity Ba i Pb lepiej niz
cement portlandzki, ktory z kolei skuteczniej zatrzymat wymy-
wanie Sb, Mo, V i Cr. W kilku prébkach badacze ci uzyskali
przekroczenie dopuszczalnego stg¢zenia Sb w odcieku. Wysoka
efektywno$¢ immobilizacji metali cigzkich wykazat rowniez
Jin (Jin et al., 2016). Zbadat on wymywalnos¢ z geopolimeru
otrzymanego z popiotu pochodzacego ze spalania odpadéw
komunalnych za pomocg syntetycznego kwasnego deszczu
o pH 3. Oznaczone warto$ci wymywalnosci Cr, Zn, Cu, Pb,
Hg i Cd wynosity znacznie ponizej dopuszczalnych wartosci
granicznych okre$lonych w odpowiednich normach.

Wielu autorow (Chen et al., 2017; Zhou et al., 2020) wyka-
zato skutecznos$¢ metod chemiczno-mechanicznych w stabili-
zowaniu metali ciezkich w geopolimerach. Metody te polegaja
na indukowaniu oddziatywan migdzy substancjami stalymi za
pomoca energii mechanicznej o duzej intensywnosci (sita tar-
cia, écinanie). Wykazano, ze ten rodzaj obrobki geopolimeréw
sprzyja krzepnigciu metali cigzkich w geopolimerze i znacznie
zmniejsza iloSci wymywanych pierwiastkow.

W jednym z artykutow (Wei et al., 2022) stwierdzono, ze
najwickszymi wyzwaniami w produkcji geopolimerdéw jest
zmniejszenie dawki kosztownego aktywatora alkalicznego
1 poprawa wytrzymatosci na $ciskanie otrzymanych materiatow.
W celu sprostania tym wyzwaniom zastosowano metakaolin
w ilosci od 0% do 20% wag., aby zbadac¢ jego wptyw na wy-
trzymato$¢ na Sciskanie i skutecznos¢ immobilizacji metali
cigzkich. Dodatkowo dla zbadania mozliwosci zmniejszenia
zuzycia aktywatora wykorzystano metode prasowania w formie.
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Wyniki wykazaty, ze w przypadku probek zawierajacych 20%
mas. metakaolinu wytrzymato$¢ geopolimeréw na $ciskanie
wzrosta do 30,31 MPa, a poziom wymywanych metali ciezkich
byt ponizej limitu ustalonego przez norm¢ (GB 16889-2008).

Innymi powszechnie stosowanymi aktywatorami alkalicz-
nymi s3 NaOH, KOH, krzemian sodu i krzemian potasu (Phair
et al., 2000). Badania wykazaty, ze aktywatory alkaliczne
zawierajace s6d powodujg lepsza rozpuszczalnosé Sii Al, na-
tomiast zwigzki potasu dajg wyzszg wytrzymalos$¢ na $ciskanie
geopolimerdw. Zawartos¢ krzemianu potasu w zaprawie geopo-
limerowej ma natomiast pozytywny wptyw na wytrzymatos$¢ na
$ciskanie i urabialno$é, co jest cechg pozadang tych materiatow.

W jednej z publikacji (Yang et al., 2022) opisano, ze w celu
poprawy skutecznosci degradacji trwatych zanieczyszczen
organicznych w popiele lotnym ze spalania odpadéw komu-
nalnych, a takze przezwyci¢zenia trudnosci zwigzanych z pdz-
niejszg hydrotermalng obrobka cieczy i zuzla, zaproponowano
dwuetapowg strategie oczyszczania w postaci mikrofalowe;j
hydrotermalnej degradacji z immobilizacja. Wyniki wykazaty,
ze optymalnymi parametrami procesu mikrofalowego byty
temperatura 220°C, czas 1 h oraz dodatek NaOH (10% wag.)
jako aktywatora. Mikrofale przyspieszaty reakcje hydrolizy za
posrednictwem OH— i sprzyjaty rozrywaniu wigzan. Uzyskano
geopolimer o wysokiej wytrzymatosci i bardzo dobrym stopniu
immobilizacji metali cigzkich.

Wytwarzanie zeolitow

Popioty lotne zwykle zawieraja znaczne ilosci Sii Al (Long
et al., 2020). Ze wzgledu na obecno$¢ w ich sktadzie pier-
wiastkow, ktore sg rowniez gtownymi sktadnikami materiatow
zeolitowych, popiét lotny jest wykorzystywany jako suro-
wiec w syntezie zeolitow. Najistotniejszg metoda pozyskania
zeolitow jest metoda hydrotermalna. Wyr6znia si¢ trzy rodzaje
syntezy zeolitow: klasyczng hydrotermalng, wspomagana
stopionymi alkaliami oraz termiczng dwuetapows.

Praca dotyczaca alkalicznego oczyszczania popiotow
ze spalania wegla zostata opublikowana przez Mondragona
et al. (1990), ktérzy okreslili kluczowe parametry w syntezie
zeolitow, takie jak temperatura (90—100°C), stezenie NaOH
(2—-13 mol/dm®) i czas procesu (8-48 h). Otrzymane w takich
warunkach wyniki pokazaty, ze amorficzna cz¢$¢ popiotu ze
spalania wegla ulegta przede wszystkim przemianie w fazy
krystaliczne, uzyskujac w ten sposob ksztalt zeolitu X i P
oraz hydroksysodalitu. W celu wytworzenia pozadanego typu
zeolitow stosunek Si/Al mozna skutecznie regulowaé przez
dodanie zwigzkow krzemianowych lub glinianowych.

Flores et al. (2021) przeprowadzili syntez¢ zeolitu typu P
z popiotu poprzez obrobke hydrotermalng. Utwardzanie
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hydrotermalne przeprowadzono w temperaturach w zakresie
od 125°C do 175°C, stosujac rézne czasy obrobki (8—24 h).
Po syntezie powstaty rézne fazy zeolitu, takie jak analcym,
merlinoit i chabazyt-k. Ponadto wykazali oni rowniez, ze
wyzsza temperatura lub przedluzony czas trwania syntezy
skutkowaty zmniejszeniem powierzchni wlasciwe;.

Chen et al. (2023) opisali sposob otrzymania zeolitow syn-
tetyzowanych z popiotu lotnego za pomocg zmodyfikowanej
metody hydrotermalnej wspomaganej mikrofalami. Parametry
metody hydrotermalnej, w tym temperatura, czas trwania, ilo$¢
surowcow 1 objetos¢ wody, zostaty we wskazanej pracy zop-
tymalizowane. Wykazano szczegodlne znaczenie temperatury
procesu, ktora sprzyja powstawaniu materiatlow zeolitowych.
Wykazano réwniez korzystny wpltyw dodatku Na,SiO,, ktéry
powoduje zwigkszenie wydajnosci powstawania zeolitow.
Ostatecznie ustalone przez autoréw warunki hydrotermalne to
temperatura 180°C, czas 1 h oraz dodatek 0,5% mas. Na,SiO,.
Otrzymany produkt wykazatl wlasciwosci fotokatalityczne,
potwierdzone standardowym testem rozktadu biekitu mety-
lenowego wobec $wiatla.

Qiu et al. (2018) zsyntetyzowali materialy zeolitowe z po-
piotu lotnego pochodzacego ze spalania odpadéw komunalnych
i zastosowali je do adsorpcji jonéw metali cigzkich. Bardziej
ztozone badania prowadzili Ren et al. (2021). Badali oni wptyw
pytu krzemionkowego i charakteru krzemianu sodu na wtasci-
wosci mechaniczne i1 hydratacyjne popiotu lotnego aktywo-
wanego alkaliami. Natomiast Guo et al. (2019) wytworzyli
produkt zawierajacy syntetyczny tobermoryt — czyli forme
krzemianu wapnia o wyjatkowo korzystnych wlasciwosciach
wytrzymato§ciowych. Efekt ten osiagneli przez zmieszanie
popiotu lotnego pochodzacego ze spalania odpadéw komu-
nalnych i popiotu lotnego pochodzacego ze spalania wegla.

Wiaczenie etapu spiekania przed gléwnym procesem
hydrotermalnym badali Volli i Purkait (2015). Opisali oni
synteze zeolitdw, w ktérej NaOH poddano stopieniu z ma-
teriatem wyjsciowym w wysokich temperaturach. Powstaty
spiek zmieszano nast¢pnie z roztworem alkalicznym i po-
zostawiono do starzenia. Po zakonczeniu zaréwno fazy sta-
piania, jak i starzenia zawarto$¢ mineratow takich jak kwarc
i mulit ulegla zmniejszeniu w wyniku zniszczenia ich struktur
przestrzennych, natomiast szybko$¢ konwersji wzrosta dosé
znacznie, poniewaz duza ilo§¢ Al,SiO; zostata wprowadzona
do roztworu poprzez rozpuszczone fazy mineralne. Krysztaly
zeolitu utworzone w etapie stapiania miaty dziesi¢ciokrotnie
wigksza powierzchnig i wigksza krystaliczno$¢ w poréwnaniu
z produktem krystalizowanym bez stapiania (Purnomo et al.,
2012). Otrzymywanie zeolitu typu A Iub X bylo w duzej mierze
faworyzowane przez proces stapiania w porownaniu z etapem
bez stapiania, w ktérym otrzymano mieszanke¢ hydroksysoda-
litu, zeolitu X 1 zeolitu P1.



Inna metoda otrzymywania zeolitéw z udzialem popiotéw
opisywang w literaturze jest synteza wspomagana promienio-
waniem mikrofalowym. Jak wykazali Li i Yang (2008), najko-
rzystniejsza robocza czg¢stotliwo$¢ promieniowania w syntezie
zeolitow wynosi od 915 (£15) MHz do 2450 (£15) MHz. Proces
przenoszenia energii mikrofalowej (z ang. microwave, MW)
rézni si¢ od typowego ogrzewania, co zapewnia wyrazng prze-
wage nad konwencjonalnymi metodami syntezy. Oddziatywanie
czasteczek dielektryka z MW odpowiada za transmisj¢ energii.
Kiedy dipole czasteczek polarnych podazaja za odwroceniem
zmiennego pola elektrycznego, nastepuje nagrzewanie die-
lektryczne. Pole magnetyczne ma tendencje do orientowania
czasteczek dipolowych w polu napromieniania, a czgsteczki
podazaja za oscylacjami pola magnetycznego. Oddziatywania
migdzyczasteczkowe 1 opor elektryczny uniemozliwiajg ich
ruch. W rezultacie wytworzona energia rozprasza si¢ w postaci
ciepla, co skutkuje jednorodnym rozproszeniem ciepta w po-
réwnaniu z konwencjonalnym ogrzewaniem. Wykazano, ze
zastosowanie mikrofal w syntezie zeolitOw moze zmniejszy¢
op6znienie ich zarodkowania (Perreux i Loupy, 2001). W celu
efektywnego napromieniania MW w przypadku zwiazkow
niepolarnych mozna réwniez zastosowa¢ dodatek susceptorow
— materialow skutecznie pochtaniajagcych MW, a nastepnie
przekazujgcych pochtoniety energi¢ jako energi¢ cieplng do
pobliskich czasteczek, ktore nie absorbuja MW na wystarcza-
jacym poziomie (Leadbeater i Torenius, 2002).

Otrzymane zeolity mozna wykorzysta¢ na wiele sposo-
bow, miedzy innymi jako substancje do oczyszczania ga-
zO6w spalinowych ze zwigzkow siarki (Liu i Zhang, 2011),
usuwania CO, (Liu et al., 2011; Sarmah et al., 2013; Wang
et al., 2020), eliminacji zwiazkoéw azotu (Lopez-Salinas et al.,
1997; Izquierdo et al., 2016), zanieczyszczen organicznych
(Zhang et al., 2012; Prajapati et al., 2016) lub rteci (Wdowin
etal., 2014; Wang et al., 2015; Rungnim et al., 2016), glownie
w sektorze energetycznym.

Podsumowanie

Co roku w polskich elektrowniach i elektrocieptowniach
powstaje okoto 4 mln ton popiotow. Bioragc pod uwagg, ze
te uboczne produkty spalania zawieraja wiele niebezpiecz-
nych substancji, takich jak pierwiastki ekotoksyczne (metale
cigzkie) i zanieczyszczenia weglowodorowe, sg one duzym
wyzwaniem dla polskiej gospodarki. Obecnie najczesciej
stosowang metodg ich utylizacji jest stabilizacja wraz z pdz-
niejszym ich sktadowaniem lub przekazaniem do przemystu
cementowego. Nie jest to rozwigzanie idealne ani pod katem
ekologicznym (skladowanie), ani ekonomicznym (darmowe
przekazanie popiotdw jako odpaddw). Dlatego trwaja prace nad

07/2024

nowymi metodami ich utylizacji. W artykule opisano wybrane
metody, takie jak witryfikacja, tworzenie geopolimeréw oraz
zeolitow. Pierwsza z metod jest bardzo skuteczna technika
pozwalajaca na ograniczenie do minimum wymywania sub-
stancji ekotoksycznych, jednak powstajacy materiat szklisty
ma do$¢ waskie zastosowanie, a wysokie koszty operacyjne,
zwigzane z przetworzeniem popiotdéw w wysokiej temperatu-
rze, powoduja, ze ta technika sposréd opisanych jest najmnie;j
konkurencyjna. Pozostate dwie metody (tworzenie geopoli-
merow 1 zeolitow) to metody, w ktdrych popioty oprocz ich
immobilizacji sg przetwarzane w kierunku wysokomarzowych
produktow. Geopolimery wydaja si¢ idealnym substytutem
cementu. Zeolity natomiast, dzieki swojej rozwinietej po-
wierzchni wlasciwej, maja zastosowanie jako sorbenty czy
katalizatory. Glownymi przeszkodami rozwoju opisanych
metod u producentow popiotdw jest koniecznos¢ poniesienia
istotnych kosztow inwestycyjnych, jednak biorgc pod uwage
zmieniajace si¢ zatozenia funkcjonowania nowoczesnych,
proekologicznych gospodarek, obieg zamkniety w obszarze
przetwarzania popioldow jest nieunikniony.

Artykul powstal na podstawie pracy wlasnej pt. Weryfikacja
mozliwosci zagospodarowania popiolow ze spalania odpadow
komunalnych — praca INIG — PIB; nr zlecenia: 1879/TC/2022,
nr archiwalny: DK-4100-0139/2022.
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ZROWNOWAZONYCH TECHNOLOGII CHEMICZNYCH

» Opracowywanie, doskonalanie i wdrazanie innowacyjnych technologii:

wytwarzania benzyn silnikowych, paliw lotniczych, olejow napedowych i opatowych,
biopaliw klasycznych i zaawansowanych, paliw syntetycznych, paliw statych
(odpadowych, RDF, biomasowych itp.) i gazowych oraz komponentdéw paliw;
otrzymywania wodoru z surowcow kopalnych, odnawialnych i odpadowych;
wytwarzania materiatow (katalizatory, sorbenty, modyfikatory) dedykowanych

dla zréwnowazonych proceséw i technologii;

zagospodarowania produktow ubocznych/pozostatosciowych powstajgcych

w procesach wytwarzania paliw ciektych, statych i gazowych.

* Obszar naszego dziatania obejmuje réwniez:

ocene technologii pod katem spetnienia kryteriow zrownowazonego rozwoju

w oparciu o analize cyklu zycia produktéw (LCA);

opracowywanie wodorowych proceséw katalitycznych, ocene testowg i procesowg
katalizatoréw stosowanych w procesach hydrokonwersji;

nadzér technologiczny nad opracowanymi i/lub wdrozonymi technologiami;
badania skazenia mikrobiologicznego paliw w systemie produkcji oraz dystrybucji
paliw i biopaliw ciektych.
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