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Wiasciwosci sorpcyjne popiotdw ze spalania wegla

Wstep

Problem zagospodarowania odpadowych produktow spalania wegla,
jak i Sciekow przemystowych zawierajacych duze stgzenia metali cigz-
kich, powinien by¢ rozwiazany kompleksowo [1]. Arsen, niezwykle
trujacy dla cztowieka pierwiastek, przedostaje si¢ do wod gruntowych
na skutek proceséw geotermicznych oraz dziatalno$ci przemystowej
czlowieka [2]. Wiele prac poswigcono badaniom nad usuwaniem ar-
senu z wody i $ciekdw za pomoca réznorodnych adsorbentow [3, 4].
Z doniesien literaturowych [5, 6] oraz wczesniejszych prac autoréw
[7, 8] wynika, ze drobne popioty lotne maja wlasciwosci sorpcyjne
wzgledem metali cigzkich. Sktad chemiczny popiotéw lotnych zalezy
od wielu czynnikow, m.in. rodzaju spalanego materiatu oraz metody
spalania [9]. W sktad pylu wchodzi gtéwnie krzemionka i glinokrze-
miany, ale z uwagi na prowadzony proces odsiarczania, dochodza row-
niez anhydryt, kalcyt i tlenek wapnia [10]. Adsorpcja i immobilizacja
arsenu na popiotach fluidalnych moze odbywac¢ si¢ poprzez wiazanie
do fazy C-S-H (uwodniony krzemian wapnia) [11] lub reakcjg ze sktad-
nikami cementowymi i wytworzenie produktéw Ca-As. Udowodniono,
ze proces wiazania arsenu w popiolach lotnych jest kontrolowany przez
wytracanie Ca;(AsO,), i CaHAsO; w obecnosci Ca(OH), [12]. Do opi-
su adsorpcji arsenu na popiotach lotnych wykorzystuje si¢ najczesciej
izotermy Freundlicha [8, 13] lub Langmuira [6, 14]. Okre$lenie me-
chanizmu adsorpcji w uktadzie heterogenicznym jest zadaniem trud-
nym. W przypadku adsorpcji arsenu na popiotach lotnych zaktada sig,
ze proces jest kontrolowany przez reakcj¢ chemiczna, jednak z uwagi
na dtuzszy niz trzy godziny czas osiagnigcia rOwnowagi, mozliwy jest
rowniez wptyw dyfuzji [14, 15].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie zdolnosci sorpcyjnych popiotu
po spalaniu wegla brunatnego pod katem adsorpcji arsenu (III) z roz-
tworu wzorcowego oraz mozliwosci usunigcia zanieczyszczen ze $cie-
ku rzeczywistego.

Materiaty i metodyka

Charakterystyka materiatu mineralnego

Material mineralny w postaci popiotu lotnego ze spalania wegla
brunatnego zostat pobrany z bloku 6 Elektrowni Turéw (cyrkulacyjny
kociot fluidalny). Analiza rentgenowska wykazata obecno$¢ anhydry-
tu (produkt odsiarczania), kalcytu (nieprzereagowany sorbent odsiar-
czania), kwarcu, hematytu, illitu oraz tlenku wapnia. Analiza rozkladu
wielkosci czastek zostata przeprowadzona przy uzyciu aparatu Master-
sizer 2000 (Malvern). Srednia $rednica czastek (ds,) wynosita 37 pum,
ad)y1dy, odpowiednio 4 i 120 um. Powierzchnia wtasciwa zostata wy-
znaczona metoda BET przy uzyciu aparatu FlowSorbII (Micromeritics)
i wynosita 5,40 mz/g. Gestosé proszku wyznaczona metoda piknome-
tryczna wynosita 2,70 g/cm3.

Charakterystyka roztworu wzorcowego i Scieku

Roztwor wyjsciowy arsenu (III) o stezeniu okoto 1 g/dm3 zostal
sporzadzony przez rozpuszczenie 1,32 g As,O; w 20 ml 2M NaOH,
nastgpnie zakwaszenie 2M roztworem HCI i rozcieficzenie woda dejo-
nizowana do 1 dm’. Stezenie arsenu w roztworach przed i po adsorpcji
oznaczano metoda molibdenowa. Sciek pobrano z rezerwuaru Gorka,
ktory stanowi infiltrat ze sktadowiska odpadow z produkcji cementu
i tlenku glinu w okolicy Trzebini. Jest to brunatna ciecz, ktorej cecha

charakterystyczna jest wysoka alkaliczno$¢ (pH 12,9), duza mineraliza-
cja oraz zmienno$¢ sktadu w zaleznosci od gtebokosci zbiornika [16].

Izotermy i kinetyka adsorpcji arsenu (lll) na popiele lotnym

W pierwszej kolejnosci wyznaczono pojemno$¢ sorpcyjna popio-
tu lotnego. W tym celu okres$lone nawazki proszku zalewano roztwo-
rem wyjsciowym arsenu uzyskujac stezenie adsorbentu od 10 do 200
g/dm3. Po 24 h w supernatancie oznaczano st¢zenie arsenu. I[zotermy
adsorpcji arsenu wyznaczono dla czterech nawazek proszku, dla kazdej
sporzadzajac 10 zawiesin o stezeniu arsenu od 10 do 1000 ppm. Po
24h okreslono rownowagowe stezenie As(II) w supernatancie. Kine-
tyke adsorpcji arsenu na popiele lotnym zbadano dla pigciu nawazek
proszku (20-70 g/dm’). Po zalaniu popiohu okreslona ilodcia roztworu
wyjsciowego arsenu, pobierano probki supernatantu co pewien czas,
poczawszy od 3 minuty, a koficzac na 8 godzinie, i okre$lano st¢zenie
arsenu. Wszystkie doswiadczenia sorpcyjne prowadzono w naturalnym
pH 11-12,5 (tj. narzuconym przez obecnos¢ popiotu), w temperaturze
25°C, a zawiesiny wytrzasano przez 24 h w inkubatorze.

Oczyszczanie Scieku z rezerwuaru ,,Gorka”

W celu okreslenia zdolnosci popiotu do oczyszczania $cieku rzeczy-
wistego, okreslone nawazki proszku (50-500 g/dm®) zalano $ciekiem
i umieszczano w wytrzasarce. Co jaki$ czas, poczawszy od 30 minuty,
a konczac na 24 h, pobierano probke supernatantu i przy uzyciu spek-
trofotometru Helios Gamma (ThermoFisher) wykonywano widmo roz-
tworu w zakresie 325-800 nm.

Wyniki

Badania pojemnosci sorpcyjnej popiotu lotnego wskazuja na mozli-
wos¢ praktycznie catkowitego usunigcia arsenu(I1l) z roztworu juz przy
ilodci adsorbentu 40 g/dm3 (Rys. 1). Osiagnigta maksymalna wartos$¢
zatrzymania ok. 33 mg/g poréwnywalna jest do tej otrzymanej dla zy-
wicy jonowymiennej ArsenX” (38 mg/g), firmy SolmeteX.
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Rys. 1. Zdolno$¢ usuwania arsenu(I1l) z roztworu przez popidt lotny
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Najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych adsorpcji arse-
nu(Ill) na badanym popiele uzyskano przy uzyciu réwnania izotermy
Langmuira, ktore w formie liniowej przedstawia si¢ nast¢pujaco:

C,y 1 c

_ eq
7. K070, M
gdzie c,, to stgzenie rownowagowe arsenu (mg/dm3) a q,, to ilos¢ arse-
nu zaadsorbowana w stanie rownowagi (mg/g adsorbentu). Q; oraz K;
oznaczaja odpowiednio pojemno$¢ nasycenia monowartwy adsorbatu
(mg/g) oraz energi¢ wiazania ukltadu (dm3/mg). Parametry izotermy
wyznaczone w zaleznosci od ilosci popiotu pokazane w tab. 1, wska-
zuja, ze 10 g/dm3 jest zbyt matq ilo$cia adsorbentu, co potwierdzaja
wyniki pomiaréw pojemnosci sorpcyjnej (Rys. 1).

Wyniki badan kinetyki adsorpcji wskazuja, ze adsorpcja arsenu(I1I)
na badanym popiele przebiega zgodnie z modelem chemisorpcji pseudo
drugiego rzedu (PSO) [15]:

t 1 t

4. k,q. "4, )
gdzie g, jest iloScia arsenu [mg/g adsorbentu] zaadsorbowana w danym
czasie t. Czlon kmqmz = h 1 oznacza poczatkowa szybkos$¢ adsorpcji
w mg/g min. Z nachylenia prostej na wykresie zaleznosci #/q, wzgledem
t oraz odcigtej mozna wyznaczy¢ k,, czyli stata szybkosci adsorpcji
[g/mg-'min] oraz g,, — ilo$¢ adsorbatu po osiagnigciu rownowagi [mg/g].
Wyznaczone warto$ci tych parametréw umieszczono w tab. 2 wraz

Tab. 1. Parametry izotermy adsorpcji As (IIT) wg modelu Langmuira

K, [dm*/mg] 0, [mg/g] R
10 [g/dm’] 0,068 29,95 0,9962
15 [g/dm’] 0,218 33,20 0,9991
20 [g/dm’] 0,480 32,87 0,9978
25 [g/dm’] 3,165 28,35 0,9983

Tab. 2. Parametry modelu kinetyki adsorpcji As (IIT) wg rownania (2)

h [mg/g-min] | &, [g/mg'min] | ¢, [mg/g] | O, [mg/g] R
20 [g/dm’] 1,86 0,0015 34,76 32,87 0,9986
30 [g/dm’] 27,25 0,0470 24,09 23,88 1,0000
40 [g/dm*] 33,34 0,102 18,07 18,02 1,0000
50 [g/dm’] 98,19 0,471 14,44 14,43 1,0000
70 [g/dm’] 104,60 0,984 10,31 10,31 1,0000
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Rys. 2. Zmiana w czasie widm $cieku przed i po adsorpcji
na popiele lotnym (50 g/dm3)
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Rys. 3. Poréwnanie widm $cieku po 24 h oczyszczaniu na popiele lotnym,
w zaleznosci od ilosci popiotu

z warto$ciami maksymalnego pokrycia powierzchni adsorbentu Q,
z modelu izotermy Langmuira oraz wspdtezynnikami korelacji R,

Na wykresach 2 i 3 przedstawiono zmiang widm $cieku z rezerwuaru
Gorka w trakcie i po 24 h oczyszczaniu na badanym popiele. Wyrazny
zanik barwy w badanym zakresie dtugosci fali wskazuje na usunigcie
znacznej czgsSci zanieczyszczen.

Whioski

Uzyskane wyniki wskazuja na znaczng pojemno$¢ sorpcyjna popiotu
lotnego wzgledem arsenu(Ill). Dane do§wiadczalne dobrze opisuje mo-
del izotermy Langmuira, a proces adsorpcji kontrolowany jest reakcja
chemiczna pseudo drugiego rzedu (PSO). Widma absorpcyjne oczysz-
czanego $cieku rzeczywistego daja podstawy do wykorzystania popiotu
lotnego we wstepnej fazie procesu oczyszczania §cieku, nim zostanie on
skierowany do kolumny jonowymiennej lub instalacji ultrafiltracji.

LITERATURA

[1] L. Reijnders: Res. Cons. Recycl. 43, 313 (2005).

[2] M. Leist, R.J. Casey, D. Caridi: J. Hazard. Mater. B67, 125 (2000).

[31 4. Sari, M. Tuzen: J. Hazard. Mater. 164, 1372 (2009).

[4] D. Mohan, C.U. Pittman: J. Hazard. Mater. 142, 1 (2007).

[51J. Wang, T. Wang, J.G. Burken, C.C. Chusuei, H. Ban, K. Ladwig, C.P. Huang:
Chemosphere 72, 381 (2008).

[6] Y. Fan, F-S. Zhang, Y. Feng: J. Hazard. Mater. 159, 313 (2008).

[71 I Polowczyk, E. Drag, A. Bastrzyk, Z. Sadowski: Pol. J. Chem. Technol. 8, 4, 95
(2006).

[8] I Polowczyk, A. Bastrzyk, T. Kozlecki, W. Sawinski, P. Rudnicki, A. Sokotowski,
Z. Sadowski : Environ. Geochem. Health, przyjete do druku (2010).

[9]1 V.V, Vassilev, C.G. Vassileva: Energy & Fuels 19, 1084 (2005).

[10] J.J. Hycnar: Czynniki wplywajace na wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe
statych produktow spalania paliw w paleniskach fluidalnych. Wydawnictwo Gor-
nicze, Katowice, 2006.

[11] Z. Giergiczny: Rola popiotéw lotnych wapniowych i krzemionkowych w ksztal-
towaniu wlasciwosci wspolczesnych spoiw budowlanych i tworzyw cemento-
wych. Politechnika Krakowska, Krakow, 2006.

[12] C. Vandecasteele, V. Dutre, D. Geysen, G. Wauters: Waste Management 22, 143
(2002).

[13] J.-W. Lim, Y.-Y.Chang, J.-K. Yang, S.-M. Lee: Colloids and Surfaces A 345, 65
(2009).

[141J. Aguilar-Carrillo, F. Garrido, L. Barrios, M.T. Garcia-Gonzalez: Chemosphere
65, 2377 (2006).

[15] Y.S. Ho, J.C.Y. Ng, G. McKay: Sep. Purific. Methods 29, 189 (2000).

[16] P. Rudnicki, A. Mioduszewski, Z. Kowalski, K. Fela: Pol. J. Chem. Technol. 8,
2,26 (20006).




	IiAChem 1-10bis

