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Wykorzystanie popio³ów lotnych klasy F do produkcji
materia³u zeolitowego na skalê pó³techniczn¹

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono charakterystykê popio³ów lotnych klasy F z trzech za-

k³adów energetycznych w Polsce: Elektrowni Kozienice S.A., Elektrowni Rybnik S.A.

i Elektrowni Stalowa Wola, jako potencjalnych dostawców surowców odpadowych do pro-

dukcji zeolitów syntetycznych. Analizowane popio³y lotne poddano analizie sk³adu mineral-

nego (XRD, SEM), chemicznego (XRF, CEC (Cation Exchange Capacity) – pojemnoœæ

jonowymienna) oraz badaniom teksturalnym (powierzchnia w³aœciwa BET, struktura porów).

Zeolity z opisywanych popio³ów pierwotnie otrzymywano na skalê laboratoryjn¹ metod¹

syntezy hydrotermalnej popio³u lotnego z ³ugiem sodowym. Z uwagi na pozytywne wyniki

prowadzonych reakcji syntezy oraz otrzymanie wysokiej czystoœci materia³u zeolitowego

typu X, podjêto próbê prze³o¿enia procesu na skalê pó³techniczn¹. W tym celu zapro-

jektowano i wykonano prototyp w pe³ni zautomatyzowanej linii technologicznej na potrzeby

prowadzenia procesu syntezy. Scharakteryzowano równie¿ otrzymany w opisanym procesie

materia³ zeolitowy, a nastêpnie dokonano porównania parametrów technologicznych (po-

wierzchnia w³aœciwa BET, CEC) popio³ów lotnych z otrzymanym materia³em zeolitowym.

Badania wykaza³y, ¿e produkowany materia³ zeolitowy charakteryzuje siê 20-krotnie wy¿sz¹

powierzchni¹ w³aœciw¹ BET w stosunku do popio³ów lotnych (œrednio 14 m2/g) oraz nawet

25-krotnie wy¿sz¹ wartoœci¹ CEC (do 252 meq/100 g) w stosunku do materia³u wyjœciowego,

przez co stanowi bardzo dobrej jakoœci sorbent mineralny. W pracy dokonano równie¿

charakterystyki ekonomicznej proponowanego rozwi¹zania technologicznego.
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Wprowadzenie

Produkcja energii elektrycznej z kopalin sta³ych wi¹¿e siê z wytwarzaniem w elek-

trociep³owniach, elektrowniach i kot³owniach ¿u¿li oraz popio³ów lotnych stanowi¹cych

zagro¿enie dla œrodowiska i zdrowia ludnoœci, g³ównie z powodu wymywania metali

ciê¿kich do gleb oraz uwalniania lekkich frakcji do atmosfery [5, 29]. Sk³adowanie odpadów

ze spalania wêgli na ha³dach czy mokrych osadnikach jest szczególnie uci¹¿liwe i kosz-

towne, g³ównie ze wzglêdu na niezbêdne zabezpieczenia zapobiegaj¹ce wywiewaniu py³u

i izolacjê gruntów. Produkcjê samego popio³u lotnego, który stanowi najwiêkszy procent

wszystkich ubocznych produktów spalania wêgla (ok. 50–70% [18]), w USA i Unii Euro-

pejskiej odpadów œrednio ocenia siê na oko³o 100 mln ton rocznie, gdzie 60% tych odpadów

jest sk³adowane [8, 16].

Popio³y lotne na ca³ym œwiecie znajduj¹ szerokie zastosowanie jako: materia³ do ma-

kroniwelacji, stabilizacji gruntów, budowy barier izolacyjnych podziemnych sk³adowisk

oraz jako materia³ podsadzkowy i materia³ do likwidowania otworów wiertniczych i wyro-

bisk górniczych, materia³ wyjœciowy do otrzymania zawiesin popio³owo-wodnych w celu

doszczelniania odpadów górniczych, nawóz gleb (alkalizacja i zwiêkszenie kompleksu

sorpcyjnego), konstrukcja geopolimerów; w ceramice (do produkcji cegie³ i pustaków oraz

w produkcji cementu i betonu) oraz budownictwie (budownictwo drogowe, produkcja

materia³ów budowlanych i konstrukcje geomembran) [5, 18, 24, 25, 29].

W trakcie poszukiwania nowych kierunków wykorzystania popio³ów lotnych, stwier-

dzono podobieñstwo ich sk³adu chemicznego i mineralnego do niektórych materia³ów

naturalnych (m.in. zeolitów). Na podstawie tych obserwacji ju¿ z pocz¹tkiem lat dziewiêæ-

dziesi¹tych zapocz¹tkowane zosta³y prace dotycz¹ce syntezy zeolitów i innych glinokrze-

mianów z popio³ów lotnych [4, 15, 19, 20].

Zeolity s¹ mikroporowatymi, uwodnionymi glinokrzemianami pierwiastków alkalicz-

nych, ziem alkalicznych lub innych kationów, które w swojej strukturze krystalicznej

zawieraj¹ liczne kana³y i komory o ró¿nych rozmiarach (rzêdu kilku angstremów) nadaj¹ce

im szereg charakterystycznych w³aœciwoœci sorpcyjnych, jonowymiennych, molekularno-

-sitowych oraz katalitycznych [14, 21, 22]. Dziêki tym w³aœciwoœciom s¹ szeroko stosowa-

nymi surowcami mineralnymi w wielu dziedzinach przemys³u, w rolnictwie, medycynie,

technologii chemicznej, ochronie i in¿ynierii œrodowiska [23].

Zeolity naturalne reprezentowane s¹ przez ponad 100 minera³ów, powstaj¹ w ró¿nych

œrodowiskach geologicznych tworz¹c czêsto ciekawe formy mineralne. Niektóre z nich

wystêpuj¹ w formie nagromadzeñ op³acalnych do wydobycia i przeróbki. Do najwa¿-

niejszych zeolitów tworz¹cych z³o¿a nale¿¹ klinoptilolit, filipsyt, chabazyt i mordenit.

Z koñcem ubieg³ego stulecia intensywnie zaczê³y rozwijaæ siê technologie otrzymywania

zeolitów syntetycznych. Umo¿liwiaj¹ one otrzymywanie zeolitów o œciœle okreœlonych pa-
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rametrach struktury, co kwalifikuje je do konkretnych zastosowañ przemys³owych (m.in.

selektywne sita molekularne). Zeolity syntetyczne w porównaniu do zeolitów naturalnych s¹

lepszym surowcem mineralnym w technologiach przemys³owych, poniewa¿ naturalne zeolity

z regu³y wymagaj¹ kosztownych modyfikacji struktury w celu ich aplikacji w przemyœle,

aczkolwiek sam proces syntezy zwi¹zany jest równie¿ z poniesieniem okreœlonych kosztów;

dlatego substratem do reakcji syntezy powinien byæ tani materia³ mineralny lub odpadowy.

Syntetyczne surowce zeolitowe mo¿na otrzymywaæ z odczynników chemicznych w re-

akcjach chemicznych krzemianu sodu i glinianu sodu, surowców mineralnych (minera³y

ilaste, minera³y z grupy krzemionki) oraz niektórych odpadów stanowi¹cych uboczne

produkty spalania wêgla UPS (takich jak popio³y lotne).

Prace nad tego typu reakcjami chemicznymi prowadzone s¹ w wielu oœrodkach nauko-

wych w kraju i zagranic¹. Ich szczególny rozwój obserwowany jest na prze³omie XX i XXI

wieku. Mo¿liwoœci wykorzystania popio³ów z wêgla kamiennego (spalanie konwencjonalne

i fluidalne), jak równie¿ z wêgla brunatnego do syntezy materia³ów zeolitowych przed-

stawiono w licznych pracach [2, 6, 9, 17, 27, 28].

Z danych literaturowych wynika, i¿ z ka¿dego rodzaju popio³ów, stosuj¹c odpo-

wiedni¹ metodologiê prac laboratoryjnych, mo¿na otrzymaæ ró¿ne struktury zeolitowe

m.in.: analcym, chabazyt, kankrynit, gmelinit, NaP1, ZSM-5, ZMS-28, Na-X, Na-Y,

filipsyt, sodalit.

W pracy skupiono siê nad mo¿liwoœci¹ otrzymania materia³u zeolitowego zasobnego

w fazê zeolitow¹ typu Na-X (handlowa nazwa to X lub 13X). Udane laboratoryjne próby

reakcji chemicznej przemiany popio³ów lotnych klasy F w materia³ zeolitowy [6, 7, 12]

sk³oni³y zespó³ badawczy do opracowania i przeprowadzenia syntezy zeolitów na skalê

pó³techniczn¹. Wstêpne wyniki tych prac przedstawiono w poni¿szym artykule.

1. Materia³ badawczy i metodyka badañ

Do syntez materia³u zeolitowego u¿yto trzy rodzaje popio³ów lotnych klasy F, uzyska-

nych w wyniku spalania wêgla kamiennego, pochodz¹cych z nastêpuj¹cych zak³adów:

Zak³adu Us³ug Technicznych i Recyklingu „ZUTER” (Elektrownia Kozienice S.A), Przed-

siêbiorstwa Us³ugowo-Produkcyjnego „UTEX” (Elektrownia Rybnik S.A) i Elektrowni

Stalowa Wola S.A.

Na analizowanych popio³ach lotnych i materia³ach zeolitowych przeprowadzono szereg

badañ mineralogicznych (analizy SEM, XRD), chemicznych (XRF) i teksturalnych.

Sk³ad chemiczny popio³ów lotnych zosta³ oznaczony metod¹ XRF. �ród³o wzbudzenia

stanowi³a lampa rentgenowska z podwójn¹ anod¹ Cr-Au o maksymalnej mocy 3kW.

Sk³ad mineralny okreœlono za pomoc¹ dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) metod¹ prosz-

kow¹, stosuj¹c dyfraktometr rentgenowski Philips X’pert APD z goniometrem PW 3020

i lamp¹ Cu oraz monochromatorem grafitowym. Analizê wykonano w zakresie k¹towym

5–45 (2�). Do obróbki danych dyfrakcyjnych u¿yto oprogramowania Philips X’Pert.
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Morfologiê ziaren g³ównych sk³adników mineralnych badanych materia³ów oznaczono

za pomoc¹ mikroskopu skaningowego (SEM) FEI Quanta 250 FEG.

Badania teksturalne obejmowa³y oznaczanie powierzchni w³aœciwej rozk³adu i struktury

porów. Wymienione parametry oznaczono na podstawie przebiegu izotermy adsorpcji/de-

sorpcji par azotu w temperaturze –194,85�C, po wczeœniejszym odgazowaniu próbki w wa-

runkach œciœle kontrolowanej temperatury (250�C przez okres 24h) i obni¿onego ciœnienia

(10–3 hPa).

Powierzchniê w³aœciw¹ oznaczono opieraj¹c siê na teorii wielowarstwowej adsorpcji

Braunauera-Emmetta-Tellera, tzw. BET przy p/p0 pomiêdzy 0,06 i 0,3 (p, p0 – ciœnienie

równowagowe i ciœnienie pary nasyconej azotem). Objêtoœæ porów Vp zosta³a okreœlona

z objêtoœci zaadsorbowanego azotu przy ciœnieniu p/p0 = 0,98.

Badania tekstury popio³u i materia³u zeolitowego przeprowadzono przy u¿yciu sorp-

tomatu ASAP 2020 firmy Micromeritics.

2. Wyniki badañ popio³ów

Sk³ad chemiczny wykorzystanych popio³ów w proponowanym rozwi¹zaniu techno-

logicznym przedstawia tabela 1. Wszystkie popio³y zaliczono do klasy F (wed³ug klasy-

fikacji ASTM C 618-08 [1]). Natomiast wed³ug klasyfikacji chemicznej popió³ lotny

z ZUTERa (popió³ „czysty”[18]) nale¿y do glinianowo-krzemianowych (SiO2:Al2O3 < 2,

CaO � 15%) i jest wynikiem spalania konwencjonalnego, a pozosta³e dwa stanowi¹ popio³y

krzemianowo-glinianowe (SiO2:Al2O3 � 2, CaO � 15%). W przypadku popio³u lotnego

otrzymanego z Elektrowni Stalowa Wola (popió³ „czysty” [18], podczas spalania wêgla

stosowano dodatek biomasy (ok. 10%). Popió³ z UTEXu (popió³ „zasiarczony” [18])

powsta³ w wyniku spalania wêgla kamiennego po³¹czonego z procesem odsiarczania spalin,

dlatego te¿ charakteryzuje siê wysok¹ zawartoœci¹ CaO zwi¹zan¹ z wykorzystaniem mate-

ria³u wapiennego jako sorbentu tlenków siarki w tym procesie. Stosunek iloœciowy g³ów-

nych sk³adników (SiO2/Al2O3) wa¿nych z punktu widzenia reakcji syntezy zeolitów waha

siê od 1,62 do 2,03.

Dyfraktogramy sk³adu mineralnego badanych popio³ów przedstawia rysunek 1. Wszy-

stkie badane popio³y lotne w swym iloœciowym sk³adzie mineralnym okreœlonym metod¹

Rietveld’a zawieraj¹ dwa zasadnicze elementy: szkliwo glinokrzemianowe, które stanowi do

60% wt., oraz fazê krystaliczn¹, w której dominuje mullit, w podrzêdnych iloœciach wystêpuj¹

tlenki ¿elaza (hematyt, magnetyt) oraz kwarc. W przypadku popio³u lotnego zawieraj¹cego

produkty odsiarczania spalin w podrzêdnych iloœciach wystêpuje dodatkowo anhydryt i kal-

cyt. Najwy¿szy udzia³ faz bezpostaciowych, zaznaczaj¹cych swoj¹ obecnoœæ na dyfrakto-

gramach poprzez podniesienie t³a w zakresie k¹towym od 15 do 35 (2�), stwierdzono dla

popio³u pochodz¹cego z Zak³adu Us³ug Technicznych i Recyklingu ZUTER.

W obrazach elektronowego mikroskopu skaningowego we wszystkich badanych prób-

kach dominuj¹ sferyczne formy szkliwa glinokrzemianowego (rys. 2); niekiedy widoczne s¹
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TABELA 1. Sk³ad chemiczny popio³ów lotnych u¿ytych do syntezy zeolitów

TABLE 1. Chemical composition of fly ashes applied to synthesis of zeolites

Stalowa Wola ZUTER UTEX

SiO2 53,25 52,12 44,39

Al2O3 26,67 32,19 21,89

SiO2/Al2O3 2,00 1,62 2,03

Fe2O3 5,98 5,17 4,17

MgO 2,29 1,29 2,05

CaO 2,88 1,16 16,75

Na2O 0,74 0,49 0,74

K2O 2,82 2,87 2,67

TiO2 1,15 1,38 0,85

P2O5 0,47 1,38 0,89

LOI 3,40 2,60 5,59

Total 99,65 99,70 99,99

Rys. 1. Dyfraktogramy sk³adu mineralnego popio³ów lotnych u¿ytych do procesu syntezy zeolitów

Fig. 1. XRD diffraction patterns of fly ashes mineral composition applied to synthesis of zeolites



na powierzchniach drobne ziarna tlenków ¿elaza, którym towarzysz¹ niespalone szcz¹tki

wêgla. W przypadku popio³u z UTEX-u (Elektrownia Rybnik S.A.) widoczne s¹ tak¿e

agregaty kryszta³ów kalcytu i anhydrytu.

Analizy teksturalne (tab. 2) wykaza³y, ¿e badane popio³y lotne charakteryzuj¹ siê bardzo

nisk¹ powierzchni¹ w³aœciw¹ BET, gdzie wartoœci wahaj¹ siê w granicach 12–16 m2/g.

Podobne niskie wartoœci uzyskano w przypadku oznaczania pojemnoœci jonowymiennej

CEC gdzie wartoœci te wynosz¹ od 9 do 12 meq/100 g.
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Rys. 2. Mikrofotografie SEM popio³ów lotnych u¿ytych do procesu syntezy zeolitów

A – popió³ lotny z firmy ZUTER, B – popió³ lotny z firmy UTEX, C – popió³ lotny z elektrowni Stalowa Wola

Fig. 2. SEM microphotographs of fly ashes applied to synthesis of zeolites

A – fly ash from ZUTER, B – fly ash from UTEX, C – fly ash from Stalowa Wola power plant

TABELA 2. Parametry teksturalne i pojemnoœæ jonowymienna otrzymanych materia³ów zeolitowych

oraz odpowiadaj¹cych im popio³ów lotnych

TABLE 2. Textural parameters and CEC of obtained zeolitic materials and corresponding to them

fly ashes

Materia³ SBET [m2g–1] Vmic [cm3g–1] Smic [m2g–1] CEC [meq/100 g]

Na-X/popió³ lotny,

ZUTER
272/16 0.1241/0.0005 192.44/2.04 252/12

Na-X/popió³ lotny,

Stalowa Wola
238/12 0.1023/0.0003 145.20/1.89 208/9

Na-X/popió³ lotny,

UTEX
212/13 0.0927/0.0004 139.79/2.05 200/10

SBET – powierzchnia w³aœciwa.

Vmic – objêtoœæ mikroporów.

Smic – powierzchnia mikroporów.



3. Linia technologiczna produkuj¹ca syntetyczne zeolity

Wczeœniej przeprowadzone eksperymenty laboratoryjne reakcji chemicznej przemiany

popio³u lotnego w zeolit (typu Na-X) pozwoli³y opracowaæ najbardziej efektywne warunki

reakcji syntezy dla tego produktu [6, 7, 10–13]. Obiecuj¹ce wyniki otrzymywania synte-

tycznego zeolitu na skalê laboratoryjn¹ sk³oni³y autorów do przeniesienia produkcji syn-

tetycznego zeolitu na skalê pó³techniczn¹. W tym celu zaprojektowano i zbudowano liniê

technologiczn¹. G³ównym elementem jest zbiornik reakcyjny, w którym prowadzony jest

proces przemiany popio³u lotnego w materia³ zeolitowy. Objêtoœæ ca³kowita zbiornika

wynosi 1,3 m3 (co stanowi 1,0 m3 objêtoœci roboczej). Zbiornik wyposa¿ony jest w trzy

grza³ki, sondê kontroli temperatury reakcji, sondê poziomu wype³nienia reaktora i mie-

szad³o, które w³¹czane jest sekwencyjnie i odpowiedzialne za homogenizacjê materia³u oraz

przeciwdzia³anie zbrylaniu siê materia³u podczas procesu reakcji. Na wylocie tego zbiornika

zamontowana jest pompa membranowa, która podczas trwania reakcji i po jej zakoñczeniu

przepompowuje materia³ zeolitowy.

Nad zbiornikiem reakcyjnym umieszczony jest zbiornik wagowy podwieszony na wadze

tensorowej, gdzie wa¿one s¹ substraty do reakcji syntezy (popió³ lotny i NaOH), które

transportowane s¹ ze zbiorników magazynowych za pomoc¹ przek³adni œlimakowych.

Woda niezbêdna do procesu syntezy dawkowana jest za pomoc¹ przep³ywomierza.

Po zakoñczeniu za³adunku reaktora substratami reakcji uruchamiany jest system grza-

nia dla zadanych warunków prowadzenia procesu (70–95oC). Proces ³¹czenia wodoro-

tlenku sodu jest reakcj¹ egzotermiczn¹ (substraty w momencie ³¹czenia siê podgrzewaj¹

siê do temperatury ok. 50oC), zatem grza³ki dogrzewaj¹ jedynie substraty do zadanej

temperatury.

W chwili osi¹gniêcia w reaktorze zadanej temperatury w³¹cza siê system odmierzania

czasu reakcji (œredni czas reakcji waha siê od 18 do 36 h).

Po zakoñczeniu cyklu reakcyjnego produkty reakcji kierowane s¹ na prasê hydrauliczn¹,

na której oddzielany jest materia³ zeolitowy od roztworu wodnego NaOH. Roztwór ten jest

pompowany do zbiornika, a nastêpnie odpowiednia jego objêtoœæ (kontrolowana przep³y-

womierzem), po wczeœniejszym za³adunku reaktora popio³em lotnym, odpowiedni¹ mas¹

NaOH oraz objêtoœci¹ wody (tak aby warunki kolejnej reakcji by³y takie same jak reakcji

startowej), trafia do kolejnego procesu syntezy (recykling roztworu reakcyjnego). Iloœæ

wody i NaOH, jaka powinna byæ dodana do reaktora wyliczana jest, a nastêpnie dozowana

elektroniczne.

W prasie hydraulicznej materia³ zeolitowy jest przep³ukiwany z nadmiaru NaOHaq,

a nastêpnie podawany do kalcynatora, gdzie jest suszony i wypra¿ony do temperatury 300oC

w celu pozbycia siê wilgoci ze struktury powsta³ych materia³ów zeolitowych i wody

zeolitowej. Proces ten pe³ni rolê aktywacji powierzchniowej otrzymanego materia³u. Nastêp-

nie uzyskany materia³ zeolitowy, jako produkt finalny i handlowy, pakowany jest w szczel-

nie zamkniête beczki.

85



4. Charakterystyka otrzymanych materia³ów zeolitowych

Na bazie prototypu wy¿ej opisanej linii technologicznej przeprowadzono seriê reakcji

chemicznych, w których sk³ad produktu koñcowego uzale¿niony by³ od nastêpuj¹cych

parametrów prowadzenia procesu: rodzaju popio³u, jego udzia³u w stosunku do roztworu

wodnego NaOH, stê¿enia NaOH, temperatury prowadzenia procesu i czasu trwania reakcji.

Na potrzeby otrzymywania materia³u zeolitowego typu Na-X zastosowano poni¿sze

warunki syntezy:

� popió³ lotny 10–15 kg (w zale¿noœci od stosunku SiO2/Al2O3),

� NaOH 11 kg,

� woda technologiczna 0,9 m3,

� temperatura reakcji 80oC,

� czas prowadzenia procesu syntezy 24 h.

W wyniku tak prowadzonego procesu syntezy ze wszystkich trzech popio³ów uzyskano

materia³ zeolitowy zasobny w fazê Na-X. Jego zawartoœæ iloœciowa mieœci siê w granicach

od 55% (dla popio³u lotnego UTEX) do 65% (dla popio³u lotnego ZUTER). W sk³ad

residuum produktów reakcji we wszystkich przypadkach wchodz¹: resztki nieprzereago-

wanego szkliwa glinokrzemianowego, mulit i kwarc.

Parametry techniczne (pojemnoœæ jonowymienna i w³aœciwoœci tekstualne) wa¿ne ze

wzglêdu na mo¿liwoœci mo¿liwoœci zastosowañ otrzymanych materia³ów zeolitowych przed-

stawia tabela 2.

Porównuj¹c wybrane parametry popio³ów lotnych z otrzymanymi na ich bazie ma-

teria³ami zeolitowymi wyraŸnie zauwa¿a siê, ¿e powierzchnia w³aœciwa dla popio³ów

lotnych stanowi¹cych materia³ wyjœciowy do reakcji syntezy wynosi œrednio 14 m2/g

natomiast w produktach reakcji (zeolitach) jest oko³o 20 razy wiêksza. Podobne tendencje

wzrostowe obserwuje siê przy wartoœciach pojemnoœci jonowymiennej CEC gdzie dla

popio³ów wynosi ona oko³o 10 meq/100 g, a poszczególnych produktów zeolitowych waha

siê od 200 do 252 meq/100 g. Zatem wyraŸnie uwidacznia siê wzrost podstawowych

parametrów technologicznych istotnych w przemys³owym zastosowaniu otrzymanych ma-

teria³ów zeolitowych w stosunku do popio³u lotnego.

5. Wybrane aspekty ekonomiczne mo¿liwoœci wdro¿enia

technologii pozyskiwania zeolitów syntetycznych z popio³ów

lotnych

Przed rozpoczêciem tworzenia linii do produkcji zeolitów rozwa¿one zosta³y dwa czyn-

niki ekonomiczne: analiza popytu na zeolity, jakie bêd¹ produkowane przez zaprojektowan¹
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liniê technologiczn¹ oraz analiza finansowa tego przedsiêwziêcia. Podjêto tak¿e próbê

oszacowania korzyœci finansowych, jakie mo¿e przynieœæ wdro¿enie tego typu linii techno-

logicznej w potencjalnym przedsiêbiorstwie produkcyjnym.

W analizie popytu zwrócono uwagê na fakt, ¿e zeolity wykorzystywane s¹ w wielu

ga³êziach przemys³u i nie tylko. Do g³ównych obszarów zastosowañ zeolitu syntetycznego

w Polsce nale¿y zaliczyæ przede wszystkim: budownictwo (jako dodatek do betonu

i tynków), rolnictwo (jako suplement pasz), in¿ynieria œrodowiska (m.in. do remediacji gleb

terenów zdegradowanych), przemys³ okienny (do produkcji szyb zespolonych).

Okreœlaj¹c mo¿liwoœæ praktycznego zastosowania uzyskanych wyników zwrócono uwa-

gê na fakt, ¿e zaprojektowana linia technologiczna wykorzystuje materia³ odpadowy jakim

jest popió³ lotny. Dlatego te¿ praktycznym wdro¿eniem rezultatów projektu mog¹ byæ

zainteresowane ró¿ne przedsiêbiorstwa przemys³owe, m.in. elektrownie, elektrociep³ownie

czy kot³ownie. Ponadto lini¹ t¹ mog¹ byæ zainteresowane przedsiêbiorstwa, które w swojej

dzia³alnoœci wykorzystuj¹ lub produkuj¹ sorbenty.

Wdro¿enie nowej technologii produkcji zeolitów syntetycznych wp³yn¹æ mo¿e równie¿

na poprawê konkurencyjnoœci polskiej gospodarki poprzez zwiêkszenie konkurencyjnoœci

przedsiêbiorstw zajmuj¹cych siê w Polsce produkcj¹ zeolitów syntetycznych. Taki profil

dzia³alnoœci na chwilê obecn¹ maj¹ w Polsce tylko dwa przedsiêbiorstwa: Soda Polska Ciech

sp. z.o.o. oraz Arkema sp. z.o.o [3].

Istotny jest równie¿ fakt, ¿e Polska nie dysponuje do koñca udokumentowanymi z³o¿ami

kopalin zeolitowych. Wystêpuj¹ one jedynie w postaci i³ów montmorilinitowo-klinopti-

lolitowych w z³o¿ach Dyl¹gówka i Ulanica (rejon Rzeszowa), gdzie zasoby ich s¹ od-

powiednio 900 i 600 tys. ton [3]. Dlatego te¿ krajowa produkcja syntetycznych zeolitów jest

jak najbardziej uzasadniona.

Uwzglêdniaj¹c powy¿sze czynniki nale¿y rozumieæ, ¿e popyt na wyniki uzyskane przy

tworzeniu linii do produkcji zeolitów jest okreœlany przede wszystkim przez lukê techno-

logiczn¹ wystêpuj¹c¹ po stronie poda¿owej rynku zeolitów, tj. istniej¹ zasoby istotne dla

tego rynku (popio³y lotne), które mog¹ byæ jeszcze efektywniej wykorzystane. Natomiast

pozytywne wyniki badañ zapewniaj¹ na szersz¹ ni¿ dotychczas skalê, nowe wydajne wy-

korzystanie popio³ów lotnych.

Dla zaprojektowanej i wykonanej linii technologicznej przeprowadzono równie¿ próbê

oszacowania korzyœci finansowych (uproszczony biznes plan), jakie przynieœæ mo¿e za-

stosowanie w praktyce ¿ycia gospodarczego tego typu instalacja.

Za³o¿ono, ¿e rozwój produkcji zeolitów odbywaæ siê bêdzie w ramach dodatkowej dzia-

³alnoœci danego zak³adu produkcyjnego, wykorzystuj¹cego istniej¹ce ju¿ zaplecze. Rozwi-

niêcie dzia³alnoœci przez zak³ad sprowadzaæ siê bêdzie do zakupu technologii oraz stworzenie

linii produkcyjnej wykorzystuj¹cej kilka reaktorów. Termin realizacji przyjêto na koniec roku

2011, natomiast ostateczny termin uruchomienia produkcji w pe³nym planowanym wymiarze

oszacowano na pocz¹tek roku 2012. Okres analiz obejmuje szeœæ lat: 2011–2017.

Rozwa¿ono równie¿ rozwój produkcji zeolitów w ramach mo¿liwoœci zak³adania nowych

przedsiêbiorstw, dla których produkcja taka bêdzie podstawow¹ dzia³alnoœci¹ gospodarcz¹.

Planowana w oszacowaniu korzyœci finansowych instalacja, aby przynosiæ najlepsze

zyski, powinna sk³adaæ siê z przynajmniej szeœciu reaktorów o pojemnoœci 130 litrów.
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W kalkulacji wielkoœci kosztów wziêto pod uwagê cztery podstawowe kategorie kosztów:

koszt zakupu technologii (know-how), koszt wybudowania linii produkcyjnej, koszty zwi¹-

zane z niezbêdnym odtworzeniem zu¿ytych elementów reaktorów oraz koszty operacyjne,

pojawiaj¹ce siê w trakcie produkcji (zu¿ycie mediów, zaopatrzenie w potrzebne do pro-

dukcji surowce, koszty wynagrodzeñ dla dodatkowych pracowników).

Przeprowadzono kalkulacje przychodów, uwzglêdniaj¹c produktywnoœæ linii oraz (na

podstawie danych z Bilansu Gospodarki Surowcami i Minera³ami 2009 [3] Instytutu Gos-

podarki Surowcami Mineralnymi i Energi¹ PAN) popyt zg³aszany przez rynek. W kalkulacji

przychodów w latach 2011–2017 uwzglêdniono nastêpuj¹ce czynniki: efektywnoœæ linii

produkcyjnej, popyt zg³aszany przez rynek, ustalenie ceny na produkowany materia³ zeo-

litowy, przychody operacyjne.

Na podstawie wczeœniejszych doœwiadczeñ Politechniki Lubelskiej przyjêto, ¿e pro-

dukcja odbywaæ siê bêdzie stale przez 22 dni ka¿dego miesi¹ca, natomiast wydajnoœæ

ka¿dego z reaktorów wyniesie oko³o 9 Mg. Zak³adaj¹c wyst¹pienie mo¿liwoœæ drobnych

przestojów obliczono, ¿e roczny poziom produkcji dla szeœciu reaktorów wynosiæ bêdzie

oko³o 50 Mg.

Opieraj¹c siê na informacjach cenowych dla zeolitów syntetycznych zawartych w Bi-

lansie Gospodarki Surowcami i Minera³ami 2009 [2] (IGSMiE PAN) ustalono cenê

sprzeda¿y produkowanego zeolitu na 14 000 z³ za Mg.

Uwzglêdniaj¹c wszystkie te czynniki ustalono przychody operacyjne gdzie stwierdzono,

¿e przychód ze sprzeda¿y zeolitów w pierwszym roku dzia³ania linii technologicznej wy-

nosiæ bêdzie 568 860 z³, natomiast w kolejnych latach 711 018 z³ na rok.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych analiz chemicznych i mineralogicznych badanych

popio³ów lotnych stwierdzono, ¿e produkowany przez nastêpuj¹ce przedsiêbiorstwa: Za-

k³adu Us³ug Technicznych i Recyklingu ZUTER (Elektrownia Kozienice S.A), Przed-

siêbiorstwo Us³ugowo-Produkcyjne UTEX (Elektrownia Rybnik S.A) i Elektrowniê Sta-

lowa Wola S.A. popió³ lotny klasy F nadaje siê do produkcji syntetycznych zeolitów typu X.

Badania tych zeolitów (uzyskiwanych w wyniku reakcji popio³u lotnego z NaOH) wykazuj¹,

¿e charakteryzuj¹ siê one bardzo dobrymi w³aœciwoœciami powierzchniowo-sorpcyjnymi

[6, 7] w zwi¹zku z czym mog¹ znaleŸæ szerokie zastosowanie jako sorbenty mineralne czy

te¿ sita molekularne.

Uzyskanie pozytywnych wyników badañ laboratoryjnych sk³oni³o autorów do uru-

chomienia/budowy linii technologicznej do produkcji zeolitów na ska³ê pó³techniczn¹. Linia

tego typu pozwoli³a zweryfikowaæ b³êdy i udoskonaliæ liniê technologiczn¹, która na chwilê

obecn¹ mo¿e byæ przeniesiona na skalê przemys³ow¹.

Przeprowadzone analizy finansowe oraz oszacowania korzyœci finansowych dla prze-

niesienia wyników badañ na skalê przemys³ow¹ da³y optymistyczne rezultaty. Praktycznie
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ju¿ w trzecim roku dzia³ania instalacji z przyjêtymi szeœcioma reaktorami pozwoli ustabi-

lizowaæ przychód z produkcji na poziomie 711 018 z³.

Analiza finansowa przedstawiona w projekcie oraz oszacowanie korzyœci finansowych,

jakie mo¿e przynieœæ wdro¿enie technologii jest jedynie uogólnion¹ symulacj¹, a ka¿dy

z omówionych czynników mo¿e siê zmieniæ w zale¿noœci od potrzeb oraz sytuacji finan-

sowej podmiotów zainteresowanych wdro¿eniem technologii.

Praca zosta³a sfinansowana w ramach œrodków przyznanych przez Narodowe Centrum Badañ i Rozwoju

w ramach projektu N R14 0013 06/2009
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Wojciech FRANUS, Magdalena WDOWIN

Application of F class fly ash to production of zeolitic material
at semi-technical scale

Abstract

In the article characteristics of F class fly ash as a potential waste materials to production of

synthetic zeolites were performed. The research materials have constituted fly ashes come from three

Polish power plants: Elektrownia Kozienice S.A., Elektrownia Rybnik S.A., Elektrownia Stalowa

Wola S.A. On selected waste materials basic mineralogical (XRD, SEM), chemical (XRF, CEC) and

textural (the BET surface area) analysis were conducted. Previous, synthetic zeolites were obtained at

laboratory scale during hydrothermal synthesis of fly ash with soda lye. Because of positive results of

conducted synthesis reactions and obtaining high purity zeolitic materials type X, an attempt of

conducting this process on semi-technical scale were taken up. For this purpose a prototype full

automated technological line to conducting of synthesis process were developed. Obtained at this

process zeolitic materials were characterized. Next, the technical parameters (the BET surface area,

CEC) of fly ash and obtained zeolitic materials were compared. Results have shown that produced

zeolitic materials have about 20 fold higher BET surface area than fly ash (average 14 m2/g) and even

25 fold higher CEC values (up to 252 meq/100g) in comparison to initial materials (fly ash), what

makes them very good quality sorbents. Also a detailed economic analysis of proposed technological

line was performed.

KEY WORDS: fly ash, synthetic zeolites, Na-X
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