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Odpady energetyczne jako substraty
w syntezie materialow mezoporowatych

Streszczenie: Krzemianowe materiaty mezoporowate znajdujg coraz wigksze zastosowanie w inzynierii i ochronie $ro-

dowiska m.in. jako sorbent ditlenku wegla w procesach wychwytywania tego gazu na potrzeby CCS (Carbon
Capture and Storage). Jednak ich produkcja z odczynnikéw chemicznych jest kosztowna i nieoptacalna. Dlate-
go tez w pracy zbadano mozliwo$¢ wykorzystania do syntez materiatéw mezoporowatych produktéw odpado-
wych, tj. popiotéw lotnych klasy F powstajacych w wyniku spalania wegla kamiennego metodg konwencjonalna.
Na wytypowanym do badan materiale popiolowym przeprowadzono seri¢ dwustopniowych reakcji majgcych
na celu otrzymanie materialu mezoporowatego typu MCM-41. Uzyskany produkt reakcji poddano analizom
mineralogicznym (XRD, SEM-EDS), chemicznym (XRF) i teksturalnym (powierzchnia wtasciwa BET, rozktad,
objetosc¢ i wielko$é poréw). Analizy mineralogiczne XRD wykazaly, ze na krzywej dyfrakcyjnej sktadu mineral-
nego, w zakresie niskokatowym, obserwuje sie charakterystyczne dla materiatu MCM-41 refleksy dla odlegtosci
miedzyptaszczyznowych d = 41,1 A oraz d = 23,5 A. W badaniach SEM zaobserwowano sferyczne formy dla
otrzymanego produktu syntezy. W swoim sktadzie chemicznym posiada on ponad 87% krzemionki. Natomiast
z analiz teksturalnych wynika, Zze otrzymany materiat jest mezoporowaty i posiada bardzo wysokg powierzchnig
wiasciwg ponad 800 m2/g, z kolei $rednia $rednica poréw wyniosta 90 A. Na podstawie otrzymanych wynikéw
stwierdzi¢ mozna, ze w reakcji syntezy otrzymano materiat typu MCM-41, w zwigzku z czym badany popiét moze
stanowi¢ substrat do syntez materiatéw mezoporowatych.
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Energy wastes as a substrate in the synthesis of mesoporous materials

Abstract: Mesoporous silica materials are increasingly used in engineering and environmental protection, among
others, as sorbents of carbon dioxide in the capture process of this gas for the purpose of CCS (Carbon
Capture and Storage). However, their production by means of chemicals is expensive and unprofitable. The-
refore, the study presents a consideration of the possibility of using mesoporous materials synthesis with
waste products, i.e. Class F fly ash resulting from the combustion of coal in a conventional manner. A series
of two-step reactions were carried out using the selected fly ash materials in order to obtain mesoporous
MCM-41material. The resulting reaction product was subjected to mineralogical (XRD, SEM-EDS), chemical
(XRF) and textural (BET specific surface area, distribution, volume and pore size) analysis. The mineralogical
analysis indicated that material reflections coming from interplanar distance d = 41.1 A and d = 23.5 A are
observed on the diffraction curves of mineral composition at low angle range, typical for the MCM-41. From
the SEM analysis it is observed spherical grain forms from the obtained synthesis product. The chemical com-
position analysis of mesoporous materials has shown over 87% silica. From textural analyses, it is apparent
that the resulting material is mesoporous and has a very high specific surface area above 800 m2?/g, whereas
the average pore diameter is 90 A. Based on the obtained results, it can be concluded that the synthesized
reaction material was MCM-41, therefore it can be inferred that the tested fly ash can provide a substrate for
synthesis of mesoporous materials.

Keywords: fly ash, mesoporous materials, MCM-41

Wprowadzenie

Wiodacym zrédlem energii w Polsce jest wegiel (zarowno kamienny, jak i brunat-
ny), przez co energetyka krajowa bazuje w 95% na jego spalaniu. Rokowania polityki
energetycznej Polski do 2030 roku wskazuja nadal na wykorzystanie wegla jako glow-
nego paliwa dla elektroenergetyki (Polityka Energetyczna.... 2009). Tak wysokie zuzy-
cie weglowych paliw wiaze si¢ z powstawaniem ogromnych ilos¢ Ubocznych Produktow
Spalania (UPS), w ktorych jednym z nich jest popiot lotny. Swiatowa roczna produkcja
tego odpadu stanowi 800 mIn Mg, a na przetomie kolejnych lat przewiduje si¢ jej wzrost
(Williams 2008). Dodatkowo globalne wykorzystanie popiotow lotnych jest zaledwie rzg-
du 25%, a jego sktadowanie jest uciazliwe i szkodliwe dla srodowiska (Hui i in. 2009;
Blissett 1 Rowson 2012; Sommerville 1 in. 2013; Franus 1 in. 2015). Jednym z podsta-
wowych kierunkdow jego wykorzystania jest budownictwo (dodatek w produkcji cemen-
tow i betondw), jako wypetniacz do asfaltow i chodnikdéw czy tez jako stabilizator gleby
(Blissett 1 Rowson 2012; Wdowin i in. 2014a). Jednym z nowych kierunkéw badan nad
jego wykorzystaniem jest analiza mozliwosci pozyskania z popiotu lotnego pierwiastkow
ziem rzadkich (Querol 1 in. 1995; Blissett 1 in. 2014; Franus i in. 2015). Z uwagi na cha-
rakterystyczny sktad chemiczny (znaczaca zawarto$¢ glinu i krzemu) materiat ten znalazt
rowniez zastosowanie jako substrat w syntezach zeolitow (Querol 1in. 2002; Wdowin 1 in.
2014b; Franus i in. 2014) oraz materiatach mezoporowatych typu MCM-41 (Majchrzak-
-Kuceba i in. 2009; Hui 1 in. 2009).

Prezentowana praca dotyczy analizy mozliwo$ci otrzymywania materialdow mezoporo-
watych typu MCM-41 z popiotéw lotnych powstatych w wyniku spalania wegla kamienne-
go metodg konwencjonalna.
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1. Materiat badawczy

Materiat badawczy wykorzystany do syntez produktow mezoporowatych stanowit popiot
lotny klasy F powstaly w wyniku konwencjonalnego spalania wegla kamiennego. Analizo-
wany popiol charakteryzowat si¢ nastepujacym sktadem chemicznym (Franus i in. 2015).
Si0, — 52,12%, Al,O3 — 32,19 %, Si0,/Al,03 — 1,62%, Fe,0 — 5,17%, MgO — 1 ,29%,
CaO — 1,16%, Na,O - 0,49%, K,0 —2,87%, TiO, — 1,38%, P,O5 — 0,43%, Cr,03 — 0,036%,
LOI - 2,6%, TOT/C — 1,42%, TOT/S — 0,19%.

W skladzie mineralnym badanego popiotu dominuja kryptokrystaliczne agregaty
o ksztattach od nieregularnych po kuliste, ktorych rozmiary wahaja si¢ od 0,00X do 0,5 mm.
Glownym sktadnikiem jest szkliwo glinokrzemianowe i mullit. Szkliwo stanowi formy ku-
liste, puste wewnatrz — tzw. cenosfery lub wypetnione drobnymi ziarnami kulistymi — ple-
osfery. W podrzednych ilosciach wystgpuje kwarc, niespalone fragmenty substancji weglo-
wej, w ktorych porach tkwia drobne kuliste ziarna szkliwa. Sktad mineralny uzupetniaja
mineraty rudne reprezentowane przez tlenki Fe (hematyt i magnetyt — bardzo czgsto stano-
wiace wrostki na kulistych fragmentach szkliwa), spinele Al-Mg, pirotyn, goethyt (Wdowin
i1 Franus 2014).

2. Metodyka

Syntez¢ materialdow mezoporowatych przeprowadzono wedtug metody zaproponowanej
przez Zhou i in. (2012), zmodyfikowanej przez autoréw. Jest to metoda dwustopniowa,
w ktorej pierwszy etap polega na przygotowaniu przesgczu zawierajacego znaczace ilosci
krzemionki, a nastgpnie reakcji syntezy z dodatkiem katalizatora, ktorym w tym przypadku
byt octan etylu.

Celem scharakteryzowania otrzymanego materialu przeprowadzono analizy mineralo-
giczne (SEM-EDS, XRD), chemiczne (XRF) oraz teksturalne (powierzchnia wtasciwa BET,
rozmieszczenie i wielko$¢ porow).

Sktad mineralny badanych popiotow okreslono dyfrakcyjna metoda proszkowa (XRD)
przy uzyciu dyfraktometru (X’pert APD) firmy Philips z goniometrem PW 3020, lampa Cu
oraz grafitowym monochromatorem. Analizy przeprowadzono w zakresie niskokatowym od
0 do 20° 26. Natomiast dane dyfrakcyjne przetworzono przy uzyciu oprogramowania Philips
X’Pert. Fazy mineralne zostaty zidentyfikowane w oparciu o baz¢ danych PCPDFWIN wer.
1.30 sformalizowang przez JCPDS-ICDD.

Morfologia ziaren oraz analiza chemiczna w mikroobszarze przeprowadzone zostaly za
pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego FEI Quanta 250 FEG SEM wyposazo-
nego w przystawke do analiz chemicznych EDS-EDAX.

Sktad chemiczny (pierwiastkowy) badanych materialdéw okreslono metodg energody-
spersyjnej fluorescencji rentgenowskiej przy uzyciu spektrometru Epsilon 3 firmy PANaly-
tical. Badanie przeprowadzono w zakresie od Na do Am na aparacie wyposazonym w lampe
RTG Rh 9W, 50 kV, 1 mA, 4096 kanatowy analizator widma, 6 filtrow pomiarowych (Cu-
500, Cu-300, Ti, Al-50, Al-200, Ag) oraz wysokorozdzielczy potprzewodnikowy detektor
SDD (okienko Be, o grubosci 50pm) chtodzony ogniwem Peltiera. Badany material w ilo$ci
okoto 5-8 g wysuszony do stanu suchej masy, przed analiza sproszkowano.
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Badania tekstury przeprowadzono przy uzyciu sorptomatu ASAP 2020M firmy Micro-
meritics. Z otrzymanych wynikow dokonano oznaczen nastgpujacych parametrow:

= Sppr — powierzchnia wiasciwa [m?/g],

=V, — objetos¢ calkowita porow [em3/g],

= D, - $rednia $rednica porow [nm].

Wiasciwosci teksturalne takie jak powierzchnia wlasciwa, powierzchnia wlasciwa mi-
kroporéow, pomiar wielko$ci 1 rozktad porow w zalezno$ci od promienia wyznaczono na
podstawie przebiegu izotermy adsorpcji/desorpcji par azotu w temperaturze —194,85°C.
Wymienione parametry teksturalne badanych materiatow zarejestrowano po wczesniejszym
odgazowaniu probki w warunkach $cisle kontrolowanej temperatury (250°C przez okres
12 h) i obnizonego ciénienia (10~3 hPa). Powierzchnie whasciwg okreslono na podstawie
teorii wielowarstwowej adsorpcji Braunauera-Emmetta-Tellera, tzw. BET przy p/p, pomig-
dzy 0,061 0,3 (p, pg — ci$nienie rownowagowe i ci$nienie par nasyconych azotem). Obj¢tos¢
poréw V|, wyznaczono z objetosci zaadsorbowanego azotu przy cisnieniu p/pg = 0,98. Obli-
czen srednicy D, dokonano ze wzoru D, = 4V,/Sggt. Rozklad objetosci porow Ry, wyzna-
czono z ogblnego réwnania izotermy opartego na polaczeniu zmodyfikowanego rownania
Kelvina oraz statystycznej grubosci adsorbowanego filmu.

3. Wyniki

3.1. Analiza mineralogiczna

Badania mineralogiczne XRD (rys. 1) przeprowadzono zaréwno dla otrzymanego w wy-
niku syntez materiatu mezoporowatego, jak tez materiatu wzorcowego/komercyjnego MCM-
41 o budowie heksagonalnej zakupionego w firmie Aldrich, celem poréwnania krzywych
dyfrakcyjnych. Analizy wykazaty, ze otrzymany materialt mezoporowaty to MCM-41, ktory
w zakresie niskokatowych pomiaréw wykazat refleksy dla odlegtosci migdzyptaszczyzno-
wych d = 41,1A oraz d = 23,5 A.

W analizie SEM-EDS (rys. 2) zaobserwowano, ze otrzymany materiat stanowi sferyczne
formy charakterystyczne dla materiatow mezoporowatych typu MCM-41.

3.2. Analiza chemiczna

Analiza chemiczna XRF otrzymanego w reakcji syntezy materialu w przeliczeniu na
tlenki wykazata najwigkszy udziat procentowy krzemu (SiO, = 87,97%). Reszte¢ sktad-
nikow prezentowaly nastgpujace pierwiastki (w przeliczeniu na tlenki): Na,O = 6,7%,
P,05 = 3,02%, K,0 = 0,93%, CaO = 0,15%, V,05 = 0,9%, Fe,0O5 = 0,13%.

3.3. Analiza teksturalna

Otrzymane dla analizowanego materialu izotermy adsorpcji/desorpcji reprezentuja typ
IV izoterm wedhug klasyfikacji IUPAC. Co wskazuje, ze w badanym materiale dominu-

166



b\/\* MCM-komercyjny
MCM-popiot lotny

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2 theta

Rys. 1. Krzywe dyfrakcyjne sktadu mineralnego materialu mezoporowatego otrzymanego z popiotu lotnego
w poréwnaniu do komercyjnego MCM-41

Fig. 1. XRD diffraction patterns of mesoporous materials from fly ash in comparison to commercial MCM-41
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Rys. 2. Mikrofotografia SEM materiatu mezoporowatego otrzymanego z popiotu lotnego

Fig. 2. SEM microphotograph of mesoporous materials obtained from fly ash
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla badanego materialu mezoporowatego

Fig. 3. Nitrogen adsorption/desorption isotherms of tested mesoporous materials

je fizysorpcja. Rowniez na powierzchni badanego materialu ma miejsce wielowarstwowa
adsorpcja. Widoczne na rysunku 3 petle histerezy mozna sklasyfikowaé jako typ H3 cha-
rakterystyczny dla obecnos$ci waskich i szczelinowatych porow oraz w ksztalcie katamarza
(Klinik 2000).

Rozwazajac wyniki teksturalne dla otrzymanego materialu obserwuje si¢ znaczny wzrost
powierzchni wlasciwej BET w stosunku do popiotu lotnego, z ktérego pochodzi. Powierzch-
nia wasciwa BET substratu syntez tj. popiotu lotnego zwickszyta sie z okoto 10 m?-g~! do
842 m? g1 po reakcji syntezy. Skumulowana objeto$é pordw wynosi 1,2 cm> gL, Biorac
pod uwage wielko$¢ poréw, $rednia szeroko$¢ poréw wynosi 57 A, a érednia érednica poréw
90 A, co sugeruje wydhuzony ksztalt porow.

Uzyskany material mezoporowaty moze by¢ przydatny jako sorbent w procesu separacji
CO,. Celem uzyskania lepszej skutecznosci wzgledem sorpcji CO, najbardziej obiecuja-
cym sposobem jest impregnowanie tego materiatu przy uzyciu polietylenoiminy (PEI) (Maj-
chrzek-Kuceba 1 in. 2009). Dlatego nastgpnym krokiem badawczym bedzie impregnacja
materiatow mezoporowatych pochodzacych z popiotu przez sktadniki na bazie amin.

Whnioski

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki prob syntezy materialu mezoporowa-
tych typu MCM-41 z popiotu lotnego jako potencjalnego sorbentu zanieczyszczen $rodo-
wiskowych.

Otrzymany w reakcji syntezy material mezoporowaty sugeruje, ze popiot lotny pocho-
dzacy ze spalania wegla w warunkach konwencjonalnych moze by¢ obiecujacym substratem
syntez MCM-41.
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Analiza XRD data charakterystyczng dla materiatu MCM-41 krzywa dyfrakcyjng sktadu
mineralnego, gdzie obserwowane sg tylko refleksy w zakresie niskokatowym. Analizy SEM
wskazuja, ze badany materiat formuje kuliste ksztalty. Badania sktadu chemicznego wyka-
zaly, Ze mezoporowaty materiat ma charakter krzemionkowy, gdzie ilo$¢ SiO, wynosi 88%.
Natomiast powierzchnia BET stanowi 842 m?-g~!.

Parametry te wskazuja, ze uzyskane materiaty to MCM-41, ktory moze znalez¢ zasto-
sowanie jako sorbent CO, w procesie separacji tego gazu ze spali powstajacych w wyniku
spalania paliw kopalnych.

Praca zostata sfinansowana w ramach $rodkoéw przyznanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ra-
mach projektu FENCO-NET nr umowy NCBR/FENCO-NET 1/2013.
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