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Badania w³aœciwoœci zeolitów
otrzymywanych z popio³ów lotnych

pod k¹tem wykorzystania ich jako sorbentów CO2

STRESZCZENIE. W pracy przedstawiono charakterystykê mineralogiczno-teksturaln¹ oraz wstêpne wy-
niki sorpcji CO2 syntetycznych materia³ów zeolitowych otrzymanych z popio³u lotnego klasy F
w wyniku reakcji hydrotermalnej. Jako produkty reakcji otrzymano trzy typy materia³ów ze-
olitowych: Na-X, Na-P1, Na-A. Materia³ porównawczy stanowi³ zeolit naturalny – klinoptilolit ze
z³o¿a Sokirnica (Ukraina). W celu zwiêkszenia ch³onnoœci sorpcyjnej wzglêdem ditlenku wêgla
badane materia³y poddano aktywacji organicznej, wykorzystuj¹c w tym celu polietylenoiminê (PEI).
Na aktywowanych i wyjœciowych materia³ach przeprowadzono analizy XRD oraz SEM-EDS na
potrzeby okreœlenia wp³ywu aktywacji na strukturê badanych zeolitów oraz przeprowadzono
eksperymenty sorpcji CO2 w warunkach statycznych. Badania wykaza³y, ¿e PEI nie zmienia
sk³adu mineralnego badanych zeolitów – jedynie tworzy formy tzw. „polew” (bezpostaciowych
nagromadzeñ) na powierzchniach badanych materia³ów. Eksperymenty sorpcji da³y lepsze wy-
niki ch³onnoœci sorpcyjnej CO2 dla zeolitów aktywowanych PEI (nawet szeœciokrotnie). Naj-
lepsze wyniki zanotowano dla zeolitu Na-X z PEI, gdzie ch³onnoœæ sorpcyjna zachowa³a siê na
poziomie 2,6 mmol/g, co jest jednak zbyt niskim wynikiem, aby zastosowaæ te materia³y w skali
technicznej. Dlatego konieczne s¹ dalsze poszukiwania metod modyfikacji celem zwiêkszenia
ch³onnoœci badanego materia³u wzglêdem CO2.
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Wprowadzenie

Uwa¿a siê, ¿e ditlenek wêgla emitowany do atmosfery ma najwiêkszy udzia³ w globalnym
ociepleniu i stanowi 70% emisji gazów powsta³ych ze spalania paliw kopalnych w celach
energetycznych (IPCC 2005).

Produkcja energii i ciep³a w Polsce opiera siê g³ównie na energetyce wêglowej (wêgiel
kamienny, wêgiel brunatny), co przek³ada siê na wysok¹ emisjê tego gazu do atmosfery. To
powoduje koniecznoœæ jego unieszkodliwienia. Dlatego te¿ prowadzi siê badania w celu opraco-
wania metody unieszkodliwienia CO2 wychwytywanego z punktowych Ÿróde³ emisji (m.in.
elektrownie, elektrociep³ownie, huty, cementownie, papiernie i inne). Obecnie najpopular-
niejsz¹ metod¹ jego unieszkodliwienia jest technologia CCS – Carbon Capture and Storage

polegaj¹ca na wychwyceniu CO2 z punktowego Ÿród³a emisji, nastêpnie jego transporcie
i sk³adowaniu w odpowiednich formacjach geologicznych (Baran i in. 2014).

Na dzieñ dzisiejszy najwiêkszy problem w technologii CCS stanowi wychwytywanie CO2
z uwagi na wysoki koszt dotychczas stosowanych rozwi¹zañ. Wynika to g³ównie z wysokich
kosztów procesów separacji i wychwycenia czystego ditlenku wêgla, a co za tym idzie otrzy-
mania selektywnych sorbentów. Kolejnym problemem jest koszt zakupu, jak te¿ ponowna
regeneracja, zu¿ytego materia³u sorpcyjnego.

Proces wychwytywania ditlenku wêgla stanowi 75% ca³kowitych kosztów sekwestracji
ditlenku wêgla, co wskazuje, ¿e zastosowanie CCS podnosi znacz¹co koszty produkcji energii
nawet o 50%. Pomimo, ¿e te dane mog¹ zmieniaæ siê w ró¿nych rozwi¹zaniach CCS, obni¿enie
kosztów wychwytywania jest najbardziej istotn¹ spraw¹ w zastosowaniu tej technologii w prze-
myœle energetycznym (Yang i in. 2008). Dlatego wskazane jest poszukiwanie nowych, tañszych
technologii wychwytywania tego gazu.

Jedn¹ z powszechnie stosowanych i zbadanych metod wychwytywania CO2 z gazów
wylotowych jest metoda separacji z wykorzystaniem zwi¹zków aminowych, m.in. MEA (mo-
noetanoloamina), DEA (di-etanoloamina), DGA (diglikoloamina), MDEA (N-metylo-N,
N-dietanoloamina), IPA (izopropanoloamina) czy te¿ PEI (polietylwnoimina). W wyniku re-
akcji miêdzy ditlenkiem wêgla a aminami wiêkszoœæ wychwyconego gazu bêdzie formowaæ
wêglany w p³ynnym aminowym systemie wychwytywania (Yang i in. 2008; Rackley 2010).

Najnowsze badania w kierunku poszukiwania tañszych sorbentów CO2 dotycz¹ m.in.
wykorzystania w tym celu zeolitów, które z uwagi na swoje w³aœciwoœci jonowymienne
i molekularno-sitowe dotychczas z powodzeniem sprawdzi³y siê w innych kierunkach in¿ynierii
i ochrony œrodowiska, m.in. do usuwania metali ciê¿kich oraz jonów amonowych ze œcieków,
oczyszczania wód kopalnianych z pierwiastków promieniotwórczych. Coraz czêœciej w tym
celu wykorzystuje siê zeolity stanowi¹ce produkty syntezy popio³u lotnego z wodorotlenkiem
sodu ( Franus i Wdowin 2010; Franus 2012; Cha³upnik i in. 2013).

W oczyszczaniu gazów odlotowych zeolity badane by³y jako sorbenty m.in. nastêpuj¹cych za-
nieczyszczeñ: SO2, CO2, CO, NOx, H2S, Hg i NH3 (Ackley i in. 2003; Wdowin i in. 2012, 2014).

Wielkoœæ adsorpcji zeolitów jest zale¿na od ich budowy strukturalnej i sk³adu chemicznego.
Szczególnie istotny jest stosunek Si/Al, rodzaj, iloœci i rozmieszczenie kationów jonowy-
miennych oraz udzia³ mikro- i mezoporów. Aktywacja termiczna i stopieñ dehydratacji mo¿e
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równie¿ wp³ywaæ na koñcowe w³aœciwoœci adsorbentu zeolitowego. Wiele z tych czynników
zosta³o ju¿ szczegó³owo przebadanych dla potrzeb otrzymywania zeolitów syntetycznych.
Zainteresowanie zeolitami w kierunku adsorpcji gazów wynika czêœciowo z mo¿liwoœci
modyfikacji ich struktury i chemicznego sk³adu w celu uzyskania selektywnego sorbentu. Ta
elastycznoœæ jest dostarczona g³ównie poprzez modyfikacjê stosunku Si/Al oraz wymianê
kationów, co mo¿liwe jest w procesie produkcji zeolitów syntetycznych.

Istotne s¹ te¿ ich odpowiednie modyfikacje celem zwiêkszenia ich wydajnoœci wzglêdem
sorpcji CO2. Jednym z proponowanych rozwi¹zañ jest aktywowanie zeolitów zwi¹zkami
aminowymi dla potrzeb uzyskania lepszego sorbentu ditlenku wêgla. U¿ywa siê w tym celu
m.in. polietylenoiminy (PEI), izopropanoloaminy (IPA), czy te¿ tetraetylenopentaminy (TEPA)
(Qui i in. 2011; Lee in. 2013).

Celem pracy by³o okreœlenie w³aœciwoœci wybranych materia³ów zeolitowych otrzymy-
wanych z popio³ów lotnych klasy F wyjœciowych i aktywowanych zwi¹zkiem aminowym PEI
(polietylenoimin¹) dla potrzeb adsorpcji dwutlenku wêgla.

1. Materia³ badawczy

Do badañ wykorzystano zeolity syntetyczne, które otrzymano w wyniku reakcji popio³u
lotnego z NaOH w ró¿nych warunkach (tj. stê¿enia NaOH, czasu reakcji oraz temperatury
reakcji). Syntetyczny materia³ zeolitowy stanowi³y Na-X, Na-A, Na-P1. Dla celów porów-
nawczych wykorzystano materia³ naturalny tj. klinoptilolit ze z³o¿a ukraiñskiego Sokirnica,
który w swoim sk³adzie mineralnym zawiera 70–75% zeolitu (Sprynskyy i in. 2005). Ana-
lizowane próbki poddano analizom XRD, SEM-EDS oraz teksturalnym.

Celem uzyskania lepszych w³aœciwoœci adsorpcyjnych wzglêdem CO2 zeolity te zosta³y
zaimpregnowane zwi¹zkiem aminowym polietylenoimin¹ wed³ug zmodyfikowanej procedury
zaproponowanej przez Xu i in. (2003), gdzie 25 g PEI roztworzone zosta³o w 100 g metanolu,
a nastêpnie wytrz¹sane przez 15 min. Po tym czasie dodano 25 g analizowanego zeolitu
i wytrz¹sano przez 30 min. Kolejno próbki wysuszono w 100°C przez 24 h.

Dla aktywowanych próbek przeprowadzono analizê mineralogiczn¹ celem okreœlenia wp³y-
wu aktywacji na strukturê zeolitu.

2. Metodyka

Analizê XRD wykonano metod¹ proszkow¹, stosuj¹c dyfraktometr rentgenowski Panalytical
Philips X’pert PRO APD MPD z goniometrem PW 3020 i lamp¹ Cu oraz monochromatorem

grafitowym. Analizê wykonano w zakresie k¹towym 5–65 2� z wykorzystaniem oprogra-
mowania X’Pert HighScore, obs³uguj¹cego bazê danych dyfrakcyjnych PDF-2 z 2010 roku.
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Do analiz SEM-EDS zastosowano mikroskop FEI QUANTA 250200 FEG ze spektro-
metrem dyspersji energii EDS (EDAX).

Badania tekstury próbek skalnych przeprowadzono przy u¿yciu sorptomatu ASAP 2020M
firmy Micromeritics. W³aœciwoœci teksturalne, tj. powierzchnia w³aœciwa, powierzchnia w³aœ-
ciwa mikroporów, pomiar wielkoœci i rozk³ad porów, oznaczono na podstawie przebiegu
izotermy adsorpcji/desorpcji par azotu w temperaturze ciek³ego azotu – (194,85°C). Wy-
mienione parametry teksturalne badanych materia³ów oznaczono po wczeœniejszym odgazo-
waniu próbki w warunkach œciœle kontrolowanej temperatury (250°C przez okres 24 h) i ob-
ni¿onego ciœnienia (10–3 hPa). Powierzchniê w³aœciw¹ oznaczono opieraj¹c siê na teorii wielo-
warstwowej adsorpcji Braunauera-Emmetta-Tellera (BET) przy p/p0 pomiêdzy 0,06 i 0,3
(p, p0 – ciœnienie równowagowe i ciœnienie pary nasyconej azotu). Objêtoœæ porów okreœlono
z objêtoœci zaadsorbowanego azotu przy ciœnieniu p/p0 = 0,98. Œrednice porów obliczono
wed³ug wzoru Dp = 4Vp/SBET. Rozk³ad objêtoœci porów wyliczono z ogólnego równania
izotermy opartego na po³¹czeniu zmodyfikowanego równania Kelvina i statystycznej gruboœci
adsorbowanego filmu.

Eksperyment sorpcji CO2 w warunkach statycznych wykonano przy u¿yciu aparatu do
precyzyjnych pomiarów sorpcji fizycznej i chemisorpcji z przystawk¹ do sorpcji par i spektro-
metrem masowym – AUTOSORB-1-C (Quantachrome Instruments, USA). Przed pomiarem
próbki przep³ukiwano helem i wygrzewano w temperaturze 250°C przez 4 h. Zakres prac
obejmowa³ wyznaczenie izoterm adsorpcji CO2 w temperaturze 25°C.

3. Wyniki badañ

3.1. Charakterystyka mineralogiczna

Badane materia³y zeolitowe stanowi¹ zeolity syntetyczne, otrzymane z popio³ów lotnych
klasy F. W klasyfikacji wed³ug wtórnych jednostek strukturalnych (SBU – second building

unit) analizowane zeolity zaliczamy odpowiednio Na-X – D6R, Na-P1 – S4R, Na-A – D4R,
klinoptilolit – 4-4-1. Obecnoœæ analizowanych faz zeolitowych w poszczególnych produktach
oznaczono na podstawie charakterystycznych dla nich odleg³oœci miêdzyp³aszczyznowych, tj.
dla Na-X (dhkl =14,47; 3,81; 5,73; 8,85; 4,42; 7,54; 4,81; 3,94 �), dla Na-P1 (dhkl = 7,10;
5,01; 4,10; 3,18 �), dla Na-A (dhkl = 12,2; 8,66; 7,08; 4,08; 3,70; 3,28 �) oraz dla klinoptilolitu
(dhkl = 8,95; 7,91; 2,97; 3,16; 3,42; 5,11; 4,65; 3,97; 3,96; 3,95 �). Badane zeolity syntetyczne
oprócz odpowiedniej fazy zeolitowej w swoim sk³adzie mineralnym posiadaj¹ kwarc oraz
nieprzereagowane szkliwo glinokrzemianowe (mullit).

Analiza XRD wykaza³a wp³yw aktywacji termicznej na badany zeolit poprzez istotne
podwy¿szenie t³a, czyli obecnoœæ fazy bezpostaciowej. Rysunki 1 i 2 przedstawiaj¹ przy-
k³adowe dyfraktogramy sk³adu mineralnego dla Na-X i klinoptilolitu oraz ich aktywacji PEI.
Badania SEM-EDS pozwoli³y okreœliæ i porównaæ morfologiê badanych zeolitów przed i po
modyfikacji. Obserwacje pozwoli³y stwierdziæ, ¿e zeolity w zale¿noœci od typu uzyskuj¹ ró¿ne
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Rys. 1. Dyfraktogram sk³adu mineralnego zeolit Na-X i Na-X aktywowanego PEI

Fig. 1. XRD diffraction patterns of mineral composition of Na-X and PEI activated Na-X

klinoptilolit z PEI

klinoptilolit

Rys. 2. Dyfraktogram sk³adu mineralnego klinoptilolitu oraz klinoptilolitu aktywowanego PEI

Fig. 2. XRD diffraction patterns of mineral composition of clinoptilolite and PEI activated clinoptilolite



formy morfologiczne. Najpowszechniej wystêpuj¹cy w przyrodzie zeolit naturalny klinoptilolit
tworzy formy p³ytkowe i niekiedy w³ókniste. Zeolit typu Na-P1 charakteryzuje siê kryszta³ami
o pokroju p³ytkowym i igie³kowym. Formy regularne, kostkowe, posiadaj¹ zeolity typu Na-X
oraz Na-A. Impregnacja organiczna zwi¹zkiem PEI obserwowana jest poprzez pojawienie siê
„polew” organicznych (bezpostaciowych nagromadzeñ) na powierzchniach minera³ów ze-
olitowych (rys. 3–6).
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM zeolitu Na-X (po lewej) oraz jego aktywacji z PEI (po prawej)

Fig. 3. SEM micrographs of zeolite Na-X (left) and its activation of PEI (right)

Rys. 4. Mikrofotografia SEM zeolitu Na-P1 (po lewej) oraz jego aktywacji z PEI (po prawej)

Fig. 4. SEM micrographs of zeolite Na-P1 (left) and its activation of PEI (right)



3.2. Analiza teksturalna

Najwiêksz¹ powierzchni¹ w³aœciw¹ charakteryzuje siê zeolit Na-X (260 m2/g), posiadaj¹cy
najwiêkszy udzia³ mikroporów, najni¿sz¹ natomiast klinoptilolit (19 m2/g), posiadaj¹cy naj-
wiêkszy udzia³ makroporów. Najwiêkszy udzia³ objêtoœci porów posiada zeolit Na-P1 oraz
Na-X. Najwiêksz¹ œredni¹ œrednicê porów zanotowano dla klinoptylolitu i zeolitu Na-P1.
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Rys. 5. Mikrofotografia SEM zeolitu Na-A (po lewej) oraz jego aktywacji z PEI (po prawej)

Fig. 5. SEM micrographs of zeolite Na-A (left) and its activation of PEI (right)

Rys. 6. Mikrofotografia SEM klinoptilolitu (po lewej) oraz jego aktywacji z PEI (po prawej)

Fig. 6. SEM micrographs of zeolite clinoptilolite (left) and its activation of PEI (right)



TABELA 1. Parametry teksturalne badanych zeolitów

TABLE 1. Textural parameters of examined zeolites

Sorbent
Powierzchnia w³aœciwa

BET [m2/g]
Dp (4V/A)

[nm]
Vp

[cm3/g]
Rp mikropory

[%]
Rp mezopory

[%]
Rp makropory

[%]

Na-X 260 8,29 0,22 31,46 55,58 12,96

Na-A 39 14,16 0,07 35,26 48,92 15,82

Na-P1 88 21,08 0,34 2,76 61,81 35,43

Klinoptilolit 19 24,30 0,06 6,40 43,00 50,60

Dp – œrednica porów, Vp – objêtoœæ porów, Rp – rozk³ad porów

3.3. Eksperymenty sorpcji CO2

Wstêpne eksperymenty sorpcji wykaza³y, ¿e najwy¿sze wartoœci sorpcji CO2 otrzymano dla
zeolitu Na-X, najni¿sze dla zeolitu Na-A. Aktywacja zwi¹zkiem organicznym znacznie po-
prawia ch³onnoœæ sorpcyjn¹ (niekiedy nawet 6-krotnie), jednak iloœæ zaadsorbowanego CO2
ci¹gle jest zbyt niska, aby móc rozwa¿aæ wykorzystanie badanego materia³u na skalê technicz-
n¹. Dlatego te¿ konieczne s¹ dalsze próby modyfikacji badanych zeolitów poprzez zwiêkszanie
iloœæ zwi¹zku aminowego albo u¿ycie innego zwi¹zku aminowego lub zastosowanie mieszanki
zwi¹zków organicznych celem poprawienia ch³onnoœæ sorpcyjnej zeolitów wzglêdem CO2.
Wskazane jest równie¿ przeprowadzenie eksperymentów w wy¿szych temperaturach, czyli
temperaturach gazów wylotowych (przynajmniej 75°C).
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Rys. 7. Ch³onnoœæ sorpcyjna dla badanych zeolitów wyjœciowych i aktywowanych PEI

Fig. 7. Sorption capacity of tested zeolites, untreated and activated, of PEI



Wnioski

Prezentowane w pracy wyniki wykaza³y mo¿liwoœæ syntezy zeolitów z popio³ów lotnych,
gdzie w zale¿noœci od warunków prowadzenia procesu mo¿na otrzymaæ ró¿ne typy struktur
zeolitowych.

Aktywacja organiczna nie zmienia zarówno struktury zeolitów jak i sk³adu mineralnego.
W badanych materia³ach tworzy jedynie formê bezpostaciowych nagromadzeñ (polew).

Wstêpne eksperymenty okreœlenia ch³onnoœci sorpcyjnej badanych materia³ów wykaza³y,
¿e impregnacja organiczna zwi¹zkiem PEI znacznie poprawia sorpcjê CO2 badanych ma-
teria³ów (nawet szeœciokrotnie), jednak aby wykorzystaæ badane materia³y w skali technicznej
konieczna jest modyfikacja, pozwalaj¹ca uzyskaæ znacznie lepsze wyniki (przyk³adowo do-
danie wiêkszej iloœci PEI lub te¿ wykorzystanie zeolitu o wiêkszej objêtoœci porów). Istotne te¿
jest przeprowadzenie tego typu eksperymentów w temperaturze gazów wylotowych.

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

projektu FENCO-NET nr umowy NCBR/FENCO-NET 1/2013
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Testing of zeolite obtained from fly ash
for use as CO2 sorbent

Abstract

This paper presents the mineralogical and textural characteristics – as well as preliminary results of
determining the CO2 sorption capacity – of synthetic zeolite materials derived from F class fly ash in
hydrothermal reactions. Concerning the reaction products, three types of zeolite materials were obtained
as follows: Na-X, Na-P1, and Na-A. The comparative material was a natural zeolite-clinoptilolite from the
Sokirnica deposit (Ukraine). In order to enhance the sorption capacity of the tested zeolites with respect to
carbon dioxide, they were activated by means of the organic compound polyethyleneimine (PEI). The
untreated and activated materials were examined by XRD, SEM-EDS analysis for the purpose of
determining the effect of activation on the structure of the zeolites. For all zeolites, CO2 sorption
experiments were performed under static conditions. The studies showed that the PEI did not change the
mineral composition of the zeolites; it only created a form of coating on the surfaces of the tested
materials. Sorption capacity experiments showed better results for the CO2 sorption of PEI activated
zeolite (up to six times higher). The best results were noted for the Na-X zeolite with PEI, where sorption
capacity was at a level of 2.6 mmol/g, though it is too low a result to apply these materials on an industrial
scale. Therefore, the need for further modification methods is necessary to increase the CO2 sorption
capacity of the tested materials.
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