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Wykaz uzytych skrotow, symboli i 0znaczen

Skroét, symbol, .
oznaczenia wyJasnienie
Hg Rtgc
US EPA United States Environmental Protection Agency
z Liczba atomowa
U Unit (masa atomowa)
rpm Revolutions per minute (obroty na minute)
ONZz Organizacja Narodow Zjednoczonych
EEA European Environmer)tal Agency (Europejska Agencja
Srodowiska)
UNEP }Jnited Nations Environmental Programme (Program
Srodowiskowy Organizacji Narodéw Zjednoczonych)
OECD Organisation for Economic Co-operation and Development
(Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju)
1CDD The International Centre for Diffraction Data (Migdzynarodowe
Centrum Danych Dyfrakcyjnych)
OZE Odnawialne zrédta energii
UE Unia Europejska
GZW Gornoslaskie Zaglebie Weglowe
LZW Lubelskie Zaglebie Weglowe
DzwW Dolnoslaskie Zagtebie Weglowe
GUS Gltowny Urzad Statystyczny
SRK Spotka Restrukturyzacji Kopaln
UPS Uboczne Produkty Spalania
KOBIZE Krajowy Osrodek Bilansowania i Zarzadzania Emisjami
IED Dyrektywa ws. Emisji Przemystowych (The Industrial Emissions
Directive)
BAT Best Available Techniques
AMAP Arctic Monitoring and Assessment
SNAP Wybrana nomenklatura dotyczaca zanieczyszczenia powietrza
(Selected Nomenclature for sources of Air Pollution)
PIG Panstwowy Instytut Geologiczny
rlr Stosunek rok do roku
k (popidt lotny) Popiot lotny krzemianowy wg normy BN-79/6722-09
g (popiot lotny) Popiét lotny glinowy wg normy BN-79/6722-09
w (popidt lotny) Popiot lotny wapniowy wg normy BN-79/6722-09

F (popiodt lotny)

Klasa popiotu lotnego wg normy ASTM C 618-89
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C (popiot lotny) Klasa popiotu lotnego wg normy ASTM C 618-89
PBU Primary Building Unit (jednostka pierwszego rzgdu budujaca
zeolity)
SBU Secondary Building Unit (jednostka drugiego rzedu budujaca
zeolity)
CBU Composite Building Unit (jednostka trzeciego rzedu budujaca
zeolity)
Atom T Atomy Si** oraz AI** znajdujace si¢ w centrum jednostki PBU
T-O-T Symbol wigzania chemicznego tlenu z dwoma atomami T
1A Pierwsza grupa uktadu okresowego pierwiastkow
d6r Double-six-ring (podwojny piericien szesciocztonowy) —
jednostka SBU
A Druga grupa uktadu okresowego pierwiastkow
XRD X-Ray Diffraction (Dyfraktometria rentgenowska)
SEM Scanning Electron Microscopy (Skaningowa mikroskopia
elektronowa)
XRE X-Ray Fluorescence (Fluorescencyjna spektroskopia
rentgenowska)
XPS Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X
Hg-TPD Mercury temperature-programmed desorption
PVA Poli(alkohol winylowy)
THPC Chlorek tetrakis-(hydroksymetylo)-fosfoniowy
FAU Grupa struktur zeolitow analogicznych do Faujazytu
LTA Grupa struktur zeolitow analogicznych do Linde Type A

Streszczenie

Antropogeniczna emisja rteci od lat stanowi znaczace zagrozenie dla $rodowiska.

Pomimo, iz problem ten jest coraz lepiej poznany, a dzigki nowym regulacjom prawnym
podejmowane sg kolejne kroki majace na celu zmniejszenie emisji, wcigz poszukiwane sg nowe
rozwigzania majace na celu jej ograniczanie. Przemyst energetyczny bazujacy na procesach
spalania paliw kopalnych, glownie wegli, jest jednym z najwigkszych emitorow rteci.
Réwnoczesnie dostarcza on materiatow w postaci ubocznych produktéw spalania — popiotow
lotnych. Ich specyficzne wlasciwosci, takie jak drobne uziarnienie czy podwyzszona zawarto$¢
metali ciezkich, powoduja, ze ich sktadowanie jest ucigzliwe i stanowi problem srodowiskowy.

Dodatkowo, sktadowanie wigze si¢ z konieczno$cig uiszczania optaty Srodowiskowej,
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co bezposrednio przektada si¢ na koszt energii i ciepta. Dlatego tez wcigz poszukiwane sg nowe
kierunki ich zagospodarowania. Ze wzgledu na pewne podobienstwo sktadu chemicznego do
skat naturalnych (tufow i tufitoéw), z ktorych w przyrodzie formujg si¢ zloza zeolitow,
zaproponowano wykorzystanie popioléw lotnych W produkcji zeolitow syntetycznych.
Mozliwos¢ przeprowadzenia takiego procesu, czy to metoda jednostopniowej syntezy
hydrotermalnej czy tez dwustopniowej procedury z wykorzystaniem fuzji termicznej
I wlasciwej syntezy hydrotermalnej w alkalicznym $rodowisku, jest wcigz stosunkowo nowym

kierunkiem zagospodarowania tego typu odpadow.

W niniejszej pracy do syntezy zeolitdw wybrano dwa rodzaje popiotéw lotnych.
Pierwszy byt produktem energetycznego spalania wegla kamiennego, natomiast drugi -
brunatnego. W oparciu o amerykanska norm¢ ASTM C 618-89, ktora jest jedng z najczesciej
wykorzystywanych w literaturze anglosaskiej, stwierdzono, ze badane popioty lotne przynaleza
odpowiednio do klasy F i C. Obydwa ich rodzaje zostaty wykorzystane jako gtéwne substraty
w syntezie zeolitow X (typ FAU) oraz A (typ LTA).

Manipulujac szeregiem zmiennych procesu syntezy opracowano nowa procedure
konwersji popiotow lotnych klasy F i C w zeolity X i A oraz ich aktywowane formy.
Zaproponowana w tej pracy metodyka syntez w skali laboratoryjnej umozliwita w czesci
przypadkéw konwersje tych odpadéw w materiaty zeolitowe X i1 A o charakterze
monomineralnym oraz wysokim stopniu krystalicznosci. Istotne jest uzyskanie wysokiego
stopnia konwersji popiotow lotnych w fazy zeolitowe. Stosunek jako$ci uzyskanych materialow
zeolitowych do czasu fuzji, a nastgpnie wlasciwej syntezy hydrotermalnej, byt relatywnie
wysoki, co stanowito wazny aspekt poznawczy prowadzonych prac. Opracowanie nowych
procedur syntezy tworzy perspektywe redukcji iloSci materiatow odpadowych, ale tez
opracowania wydajnych i ekonomicznych systemow technologicznych do produkcji zeolitow.
Oryginalnos$¢ zastosowanej metody polega na rownoczesnej syntezie i aktywacji materiatow
zeolitowych. Pozwolito to na wyeliminowanie dodatkowego etapu modyfikacji, co wptywa na
oszczedno$¢ czasu, energii czy wody, powodujac znaczne obnizenie kosztow otrzymania

sorbentoOw.

W ramach prowadzonych prac poza opracowaniem procedur otrzymywania
aktywowanych materiatow zeolitowych zaprojektowano i zbudowano prototypows instalacje
pomiarowa do badan efektywno$ci usuwania Hg® przez sorbenty state ze strumienia gazu
obojetnego (argon). Instalacja powstala w ramach wspélpracy z firmg Optister —

Zaawansowana Automatyka.



Wykorzystujac prototypowa instalacje SBPR-1 (System Badawczy Par Rteci)
przeprowadzono szereg testOw sorbentow otrzymanych w ramach niniejszej pracy. Obydwa
materialy wyjsciowe — popioly lotne, wykazaty zdolnosci sorpcyjne wzgledem rteci. Roéwniez
wszystkie probki aktywowane srebrem wykazatly obiecujace wlasciwosci wzgledem usuwania
Hg® ze strumienia gazu nosnego. Wérdd otrzymanych materiatéw, w trakcie eksperymentu
usuwania HgC, najwyzszy wynik rzeczywistej masy usunietej rteci wykazaly probki
zeolitu X uzyskanego z popiotu lotnego klasy F i aktywowanego posrednia i najwickszg dawka
srebra. Surowe zeolity X i A uzyskane z obydwu popiotow lotnych, a takze probki aktywowane
zelazem nie wykazaty zdolnosci sorpcyjnych wzgledem Hg® — obserwowano niemal
natychmiastowe przebicie zloza. Materiat referencyjny, stuzacy w pracy do celow
porownawczych, stanowil komercyjny wegiel aktywny WAD Hg 4S, dedykowany do

procesOw usuwania rteci elementarnej z gazow.

Wytypowane probki poddano nastgpnie testom usuwania gazowych form rteci na
prototypowej instalacji wytwarzajacej srodowisko spalin. W tym przypadku wszystkie probki
poddane testom wykazaty przynajmniej czesciowa zdolno$¢ do usuwania gazowych form rteci
ze strumienia gazu no$nego. Najwyzszy wynik rzeczywiste] masy efektywnie usunietych
gazowych form rteci zaobserwowano dla probki zeolitu X uzyskanego z popiotu lotnego klasy

C i aktywowanego najwyzsza dawka azotanu srebra.



Wstep

W ciggu ostatnich lat zanieczyszczenie Srodowiska rtecig pochodzaca ze zrodet
antropogenicznych stato si¢ jednym z kluczowych zagadnien w dziedzinie ochrony srodowiska.
Ograniczony stan wiedzy w zakresie wlasciwosci rtgci oraz jej zwigzkow powodowat, ze przez
lata nie przywigzywano nalezytej wagi do antropogenicznych emisji tego pierwiastka do
srodowiska naturalnego. Nie byta ona traktowana w kategoriach zagrozenia toksykologicznego
czy ekologicznego. Zwigkszenie zainteresowania jej toksyczno$cig pojawito si¢ dopiero po
katastrofie ekologicznej w zatoce Minamata w Japonii. W latach 1953 — 1968 wody zatoki
zanieczyszczono duzymi ilo$ciami odpadoéw zawierajacych rte¢, co mialo bezposredni wpltyw
na zdrowie tysi¢cy ludzi zamieszkujacych okolicg. Po incydencie w zatoce zaobserwowano
chorobe z Minamata (ang. Minamata Disease), ktorej powodem byta ekspozycja na dziatanie
metylorteci (CHsHg") (Hachiya, 2006). Podobne przypadki odnotowano takze w innych
krajach: Iraku, Pakistanie oraz Gwatemali.

Rte¢ stanowi duze zagrozenie ze wzglgdu na swoja wysoka chemiczng i biologiczng
aktywnos$¢, trwatosé, lotnosé, a takze podatno$¢ na migracje na znaczne odlegtosci od zrodta
zanieczyszczenia. Po uwolnieniu do $rodowiska gromadzi si¢ w zywych organizmach poprzez
tancuchy pokarmowe, tworzac wiele toksycznych zwigzkéw, zardwno nieorganicznych jak
i organicznych. Ze wzgledu na silne wtasciwosci bioakumulacyjne jej zawarto$¢ w biosferze
nieustannie wzrasta. Wedlug Amerykanskiego Rejestru Substancji Toksycznych i Schorzen
(ang. Agency for Toxic Substances and Disease Registry) rte¢ znalazta si¢ na trzecim miejscu
na liscie substancji najbardziej niebezpiecznych dla ludzkiego zdrowia (Lavoie i in. 2013;
Mahaffey i in. 2012; Zhang i in. 2016).

Rteé jest pierwiastkiem wystepujacym naturalnie. W przyrodzie wystepuje gtownie
w tupkach weglowych i bitumicznych, zasadowych skatach krystalicznych, glebach gliniastych
i torfach; stanowi takze zanieczyszczenie paliw kopalnych. W krajach, w ktorych produkcja
energii elektrycznej jest oparta na procesach spalania paliw kopalnych, znaczne ilosci tego
pierwiastka trafiaja do atmosfery wraz z gazami spalinowymi. Wystepuje ona w atmosferze
gtownie w trzech formach. Rte¢ elementarna — Hg® — najbardziej trwata forma pierwiastka,
ktora stanowi okoto 90% catkowitej rteci atmosferycznej. Rte¢ utleniona — Hg?* charakteryzuje
si¢ wysoka rozpuszczalnos$cig w wodzie. Trzecia z najpowszechniej wystepujacych form rteci

to ta zwigzana z czgsteczkami ciat statych wystepujacymi w atmosferze — HgP (Fu i in. 2012;



Gustin i in. 2008; Schroeder i Munthe 1998). Szczegotowe informacje na temat rteci opisano

w Rozdziale 1. Rteé i jej wlasciwosci.

Przemyst energetyczny oparty na paliwach kopalnych, tak jak ma to miejsce w Polsce,
emituje znaczne ilosci rteci do atmosfery. Tabela 1 przedstawia zrodla 1 wielko$¢ emis;ji rteci
w Polsce w latach 2015-2017. Dane pochodzg z raportu Krajowego Osrodka Bilansowania
I Zarzadzania Emisjami z 2019 roku (KOBIZE) (KOBIZE, 2019).

Tabela 1. Zrédta i wielkosé¢ emisji rteci w Polsce w latach 2015-2017 (KOBIZE, 2019).

Zrédlo emisji wg kategorii SNAP (Selected Emisja Hg [kg]

Nomenclature for sources of Air Pollution - Wybrana

2015 2016 2017
nomenklatura dotyczaca zanieczyszczenia powietrza)

Ogotem 9608,50 9477,84 9577,63

01. Procesy spalania w sektorze produkcji i transformacji

5205,96 5122,07 5149,50

energii

02. Procesy spalania poza przemystem 890,25 942,32 922,87
03. Procesy spalania w przemysle 604,70 586,04 629,29
04. Procesy produkcyjne 2607,26 2492,58 2548,21
05. Wydobycie i dystrybucja paliw kopalnych - - -
06. Zastosowanie rozpuszczalnikow i innych produktow 0,22 0,22 0,22
07. Transport drogowy 86,49 9545 113,00
08. Inne pojazdy i urzadzenia 2,27 2,46 2,58
09. Zagospodarowanie odpadow 207,68 235,69 210,83
10. Rolnictwo 3,64 1,01 1,14

11. Inne Zrédta emisji i pochtaniania zanieczyszczen

(nieuwzgledniane w sumie krajowej)

Dane KOBiZE wskazuja, ze antropogeniczna emisja rteci w Polsce w latach 2015-2017
szacowana byla na okoto 9,5 Mg/rok. Nieco ponad 5 Mg/rok stanowita rte¢ pochodzaca
z procesOw spalania w sektorze produkcji i transformacji energii — bylo to odpowiednio
54,18%; 54,04% oraz 53,77% catosci emisji w Polsce. Ten sektor przemystu jest w Polsce
dominujgcym zrédlem emisji rteci do srodowiska. Raport KOBIZE z 2020 roku (Krajowy
bilans emisji SO2, NOx, CO, NH3, NMLZO, pytow, metali ciezkich i TZO za lata 1990 — 2018.
Raport syntetyczny) (KOBiZE i IOS-PIB, 2020) wskazuje, ze w 2018 roku calkowita



antropogeniczna emisja rtgci w Polsce wyniosta 8,74 Mg, z czego za 6,96 Mg odpowiedzialny

byt sektor energetyczny.

Fakty te sktaniajg do kontynuowania i rozwijania dziatan poznawczych, prewencyjnych
oraz prowadzenia nowych badan. Dodatkowym bodzcem jest mozliwos¢ wprowadzenia
W niedalekiej przyszto$ci zmian legislacyjnych naktadajacych na elektrownie i inne zaktady

wymogi redukcji emisji rteci.

Przemysl energetyczny oparty na procesach spalania paliw kopalnych, oprécz
zanieczyszczen takich jak rte¢, generuje takze znaczne ilosci produktow ubocznych w postaci
m.in.: popiotéw lotnych. Wedlug Rozporzadzenia Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 roku
w sprawie katalogu odpadow, popioty lotne z wegla zostaly oznaczone kodem odpadu:
10 01 02 (Dz. U. 2020 poz. 10, 2020). Tabela 2 ukazuje ilo$¢ popiotéw lotnych wytwarzanych
w Polsce w procesach spalania wegli w ciggu ostatnich lat oraz ich procentowy udziat

W og6lnym bilansie odpadoéw (z wytaczeniem odpadéw komunalnych).

Tabela 2. Produkcja popiotow lotnych w Polsce w latach 2011-2019 (Central Statistical Office, 2015-2020).
Rok 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Ogolna ilos¢
odpadéw 1235 1231 130,6 131,3 131 1284 1138 1153 1141
[mIn Mg]
Ilos¢

wytworzonych

L 4,5 4,6 4,5 3,8 3,3 3,3 3,4 2,4 1,9
popiolow lotnych

[mIn Mg]
Procentowy udzial
wytworzonych
popiotow w 364 374 345 289 252 257 299 208 1,66
ogolnym bilansie
odpadow [%]

Jak wynika z tabeli powyzej, popioty lotne w Polsce stanowia znaczng cz¢$¢ w ogdlnym
bilansie odpadéw (z wylaczeniem odpaddéw komunalnych) — niezagospodarowane stanowig
zatem ogromne obcigzenie dla $srodowiska. Sktadowanie ich na haldach lub w mokrych
osadnikach jest kosztowne i ucigzliwe, gdyz ze wzgledu na cechy fizykochemiczne materiat
ten tatwo ulega wywiewaniu, a takze infiltruje w glab gleby. Dotyczy to zwlaszcza metali
cigzkich obecnych w sktadzie popiotéw lotnych. Wedtug danych GUS z 2020 roku w Polsce



sktadowanych jest okoto 25 mIn Mg popiotéw lotnych (Central Statistical Office, 2020). Ich
sktadowanie, aby spetnialo normy $rodowiskowe, wymaga zastosowania kosztownych
zabezpieczen. W rezultacie od wielu lat sSrodowiska naukowe i przemystowe poszukuja nowych
kierunkéw zastosowania popioléw lotnych 1 innych ubocznych produktow spalania paliw

kopalnych (Franus, 2012b; Klojzy-Kaczmarczyk, 2003).

Ze wzgledu na szereg wlasciwosci fizykochemicznych, popioty lotne maja potencjat do
wykorzystania np.: jako zroédto krzemu i glinu — gtownych budulcow — w syntezie zeolitow
(uboczne produkty spalania oraz szersze spektrum mozliwosci utylizacji popiotow lotnych
opisano w Rozdziale 6. Zastosowanie surowcow odpadowych z sektora energetycznego jako
substratow w syntezie potencjalnych sorbentow do wychwytywania gazowych form rteci

W strumieniu gazu nosnego.

Zeolity to porowate, krystaliczne glinokrzemiany. Podstawowg jednostka budujaca
zeolity jest tetraedr TOs4 (ang. PBU — Primary Building Unit), gdzie jako T najczesSciej
wystepuje krzem lub glin. Pierwiastki te mozna pozyska¢ np.: poprzez rozpuszczanie szkliwa
glinokrzemianowego (bedacego sktadnikiem popiotéw lotnych) w zasadowym srodowisku.
Nastepnie, pod wptywem reagenta alkalizujacego $rodowisko syntezy (np.: NaOH), przy
wykorzystaniu relatywnie prostych metod, substraty uzyskane z popiotow lotnych moga
budowa¢ uporzadkowane struktury tworzace zeolity. Poprzez sgsiadujgce atomy tlenu
tetraedry TOs tacza si¢ w wigksze jednostki strukturalne, nadajgc zeolitom jedng z ich
najwazniejszych cech — porowato$¢. Stosunek ilosci tetraedrow krzemowych do tetraedrow
glinowych wptywa bezposrednio na wypadkowy tadunek powstajacej sieci krystalicznej
i determinuje kolejng istotng ceche zeolitow — zdolnos¢ do wymiany jonéw (im wiecej A%
w stosunku do Si**, tym bardziej negatywny wypadkowy ladunek szkieletu krystalicznego —
musi on by¢ kompensowany obecnoscig kationow wymiennych). Wieksze jednostki
strukturalne (ang. SBU — Secondary Building Unit oraz CBU — Composite Building Unit)
tworzg specyficzne kanaty i komory — ich unikalny uktad pozwala na wyszczegolnienie typow
struktur zeolitow. Szczegotowe informacje dotyczace zeolitow przedstawiono w Rozdziale 6.3.

Zeolity — ogélna charakterystyka).

Migdzynarodowe Towarzystwo Zeolitowe (ang. 1ZA — International Zeolite
Association) podaje, iz do tej pory opisano i zatwierdzono 241 unikalnych i w pehi
uporzadkowanych typoéw struktur oraz 11 cze$ciowo uporzadkowanych typow struktur
zeolitowych. Kazdy nowy, zatwierdzony typ struktury otrzymuje trzyliterowy kod, a samym

procesem weryfikacji nowych struktur zajmuje si¢ Komisja Struktury (ang. International
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Zeolite Association Structure Commission) dziatajgca z ramienia 1ZA (International Zeolite

Association. Structure Commission, 2020).

Zastosowanie sorbentéw w instalacjach odprowadzania spalin z kottow
energetycznych, gdzie wystepuja stezenia Hg® w granicach wartosci $redniodobowej 5-
10 ug/Nm?, wydaje si¢ by¢ rozwiazaniem zasadnym oraz perspektywicznym. Do najczescie;
stosowanych sorbentow (ze wzgledu na wysoka skuteczno$¢) zalicza si¢ wegle aktywne.
Pomimo nizszej ceny (zazwyczaj) zdecydowanie rzadziej wykorzystuje si¢ sorbenty mineralne,
nieorganiczne, np.: tlenki (Macherzynski, 2018). Na chwile obecng, poza metoda
bezposredniego wirysku wegla aktywowanego (ang. PAC — Powder Active Carbon) do ciaggu
spalin (Koneczna i in., 2020; Sjostrom i in., 2010) oraz komercyjnie stosowanych jedynie
w USA technologii z wykorzystaniem modutow polimerowych GORE (Chang, 2015), brak jest

innych, efektywnych rozwigzan dedykowanych usuwaniu rteci ze spalin.

Dziatania wykonane w tej pracy zostaly podjete w mysl zalozen gospodarki obiegu
zamknigtego. Podjeto probg wykorzystania popiotéw lotnych w syntezie dwdch typow struktur
zeolitowych: FAU (Faujasite) oraz LTA (Linde Type A), ktore poddano takze procesowi
modyfikacji solami srebra i zelaza, celem stworzenia efektywnych sorbentow rteci
elementarnej. Rozwazajac komercyjne rozwigzania, Wykorzystanie popiotow lotnych
w syntezie zeolitow pozwoliloby na potencjalne zagospodarowanie tego odpadu
I wyeliminowanie problemu sktadowania. Zeolity, po dalszej modyfikacji mogtyby zostac
wykorzystane w procesach wychwytywania rtgci z gazow, przyczyniajac si¢ do ochrony

srodowiska i ograniczania antropogenicznych emisji.



Cele pracy

1)

2)

3)

4)

Analiza wykorzystania popiotéw lotnych jako substratow w syntezie zmodyfikowanych

sorbentow o strukturze zeolitu, efektywnych pod katem usuwania rteci ze spalin.

Opracowanie nowej receptury dwustopniowej syntezy zeolitow z popiotow lotnych oraz

ich modyfikacji w celu zwigkszenia zdolnosci sorpcyjnych wzgledem Hg.
Okreslenie efektywno$ci wychwytywania Hg® z obojetnego strumienia gazu przez
wytworzone sorbenty z wykorzystaniem zbudowanej do tego celu prototypowej

instalacji.

Okreslenie efektywno$ci wychwytywania gazowych form rteci przez wybrane sorbenty

na podstawie testow w srodowisku gazoéw spalinowych.
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Zakres prac i badan

1) Przeglad literatury omawiajace;j:

e charakterystyke rteci;

regulacje prawne dotyczace rteci;

e naturalne oraz antropogeniczne zrodta rtgei;

e problem emisji rteci;

e problem ubocznych produktéw spalania wegla,;

e  mozliwosci wykorzystania ubocznych produktow spalania wegla (popiotow lotnych)
jako gléwnych substratow w procesach wytwarzania modyfikowanych zeolitow
posiadajacych potencjal do wychwytywania Hg® w strumieniu gazu;

e najwazniejsze informacje nt. zeolitow typu FAU (zeolit X) i LTA (zeolit A);

e najnowsze dokonania w dziedzinie sorbentow statych ukierunkowanych na
wychwytywanie Hg’.

2) Synteza zeolitow X i A wraz z ich modyfikacja w celu zwigkszenia zdolnosci sorpcyjnych
wzgledem rteci elementarne;.
3) Charakterystyka chemiczna i mineralogiczna materiatow wyjsciowych oraz uzyskanych
sorbentow.

e analiza jako$ciowa i potilosciowa sktadu chemicznego;

e analiza sktadu fazowego;

e analiza morfologii w mikroobszarze;

e analiza stgzenia rtgci catkowitej w sorbentach.
4) Projekt i budowa prototypowego uktadu pomiarowego shuzacego do badan efektywnosci
usuwania Hg® ze strumienia gazu nosnego (Ar) przez sorbenty state: System Badawczy Par
Rteci — SBPR-1.
5) Badania efektywnosci wychwytywania Hg® ze strumienia gazu obojetnego (Ar) przez
wytworzone sorbenty zeolitowe (z wykorzystaniem instalacji SBPR-1).
6) Badanie efektywnosci wychwytywania gazowych form Hg z wykorzystaniem instalacji
wytwarzajacej Srodowisko spalin powstajacych w wyniku spalania wegla.
7) Szczegotowa analiza uzyskanych wynikow celem oszacowania przydatnosci otrzymanych

sorbentow w zastosowaniach komercyjnych oczyszczania spalin.
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W pracy mozna wyszczegélni¢ pie¢ zasadniczych, dominujacych etapow.
Pierwszym znich bylo przeprowadzenie szeregu dwustopniowych syntez materialow
zeolitowych wraz z ich aktywacja solami srebra i zelaza, celem zwigkszenia ich zdolnos$ci
sorpcyjnej wzgledem rteci. Jako materiat wyjsciowy zastosowano dwa rodzaje popiotow
lotnych. Pierwszy jest produktem ubocznym konwencjonalnego spalania wegla kamiennego
w kottach pytowych — zostal oznaczony jako probka FFA. Jest to popiodt lotny klasy F. Drugi
popio6t powstat w wyniku konwencjonalnego spalania wegla brunatnego w kottach pylowych
i zostal oznaczony jako probka CFA. Jest to popiot lotny klasy C. Klasyfikacji dokonano
W oparciu o amerykanskg norme¢ ASTM C 618-89 (ASTM International, 2015), ktora jest jedng
z najczesciej wykorzystywanych w literaturze anglosaskiej. Z wymienionych popiotow lotnych
syntezowano dwa typy struktur zeolitowych: FAU (ang. Faujasite framework) — zeolit X oraz
LTA (ang. Linde Type A framework) — zeolit A, a w trakcie dwustopniowej (fuzja termiczna +
synteza hydrotermalna) transformacji popiotéw lotnych w fazy zeolitowe podjeto probe ich
aktywacji solami srebra (AgNO3) oraz zelaza (Fe(NOz)s - 9H20). Materialy wyj$ciowe oraz
otrzymane produkty poddano charakterystyce mineralogicznej z wykorzystaniem
nowoczesnych metod analizy instrumentalnej (szczegétowy opis zamieszczono w Rozdziale
7. Metodyka).

Drugim Kluczowym etapem prac byto zbudowanie prototypowego uktadu pomiarowego
SBPR-1 (System Badawczy Par Rteci). Uklad pomiarowy SBPR-1 umozliwia okreslenie
efektywnosci usuwania rteci elementarnej — Hg® — w ciggtym strumieniu gazu no$nego (gaz
obojetny — argon) przez zloze sorbentu statego. Prace nad SBPR-1 obejmowaty kilka etapow
oraz szereg modyfikacji. W pierwszym wariancie generowanie gazowej Hg® byto kontrolowane
poprzez manipulacje temperaturg generatora par rtgci, w ktorym umieszczona byta kropla rteci.
Po szeregu testow podjeto dziatania majace na celu zwiekszenie stabilnosci stezenia Hg®.
W rezultacie powstat nowatorski system generowania i stabilizacji steZenia par rt¢ci dziatajacy
w stalej temperaturze. Szczegdtowy opis instalacji zamieszczono w Rozdziale 7.6. Badania

wychwytywania Hg® ze strumienia obojetnego gazu nosnego — SBPR-1.

Trzecim etapem bylo przeprowadzenie szeregu testow z wykorzystaniem SBPR-1,
majacych na celu okreslenie efektywnosci usuwania Hg® przez wytworzone sorbenty.
Szczegodtowy opis prowadzenia badan zamieszczono w Rozdziale 7.6. Badania wychwytywania
HQ® ze strumienia obojetnego gazu nosnego — SBPR-1. Wyniki analiz przedstawiono

w Rozdziale 8.4. Wyniki badar wychwytywania Hg.
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W czwartym etapie dla wytypowanych probek sorbentow przeprowadzono takze
badanie efektywno$ci usuwania gazowych form Hg, wykorzystujac instalacje wytwarzajaca
srodowisko spalin powstajacych w wyniku spalaniu wegla. Szczegdélowy opis instalacji
zamieszczono W Rozdziale 7.7. Badania wychwytywania Hg ze strumienia gazu nosnego
ze spalinami. Wyniki analiz opisano w Rozdziale 8.5. Wyniki badan wychwytywania réznych

specjacji rteci z gazu nosnego wzbogaconego w spaliny.

Ostatnim etapem podsumowujagcym prowadzone prace byla analiza uzyskanych
wynikow, prowadzaca do wyciggnigcia szeregu wnioskow dotyczacych zarowno materiatow
wyjsciowych, syntez materiatlow zeolitowych, procesu aktywacji oraz zdolnosci sorpcyjnych

uzyskanych sorbentow wzgledem Hg® (Rozdzial 8. Wyniki oraz Rozdziat 9. Wnioski).
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Hipotezy badawcze

1)

2)

3)

W pracy postawiono nast¢pujace hipotezy badawcze:

Popioty lotne klasy F i C mogg by¢ substratem w syntezie zeolitow X i A o odpowiednim
poziomie czystosci 1 krystaliczno$ci, posiadajgcym wysoki potencjat aplikacyjny
w przemysle 1 ochronie $rodowiska jako substytut komercyjnie dostepnych

odpowiednikow.

Efektywno$¢ usuwania Hg® ze strumienia gazu no$nego przez otrzymane sorbenty
zeolitowe zalezy od:

a) klasy popiotu lotnego (F lub C) zastosowanego jako material wyjsciowy,

b) struktury otrzymanego zeolitu (X lub A),

) rodzaju i ilo$ci odczynnika aktywujacego strukturg zeolitows.

Zmodyfikowane sorbenty, osiggajace wysoka efektywnos¢ usuwania rteci elementarnej

W neutralnym strumieniu gazu, posiadaja nizszg efektywnos¢ w srodowisku spalin.
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CZESC TEORETYCZNA
1. Rtec i jej wlasciwosci

1.1. Podstawowa charakterystyka fizykochemiczna

Rte¢ — pierwiastek chemiczny o symbolu Hg. Znana jest od okoto 3000 lat. Nazwa
pochodzi od greckich stow vdpap = woda oraz apyvpog = srebro. Nazwa tacinska:
Hydrargynum — ptynne srebro. Dawna nazwa tego pierwiastka — merkuriusz (ang. Mercury) —
pochodzi od nazwy pierwszej planety Uktadu Stonecznego. Wzmianki o rtgci pojawiaty sie
w zapiskach indyjskich oraz chinskich na 200 lat przed nasza erg. Pierwiastek ten jest
umiejscowiony w 12 grupie uktadu okresowego, co juz posrednio pozwala wskazac jego cechy.
Rtec jest srebrno-biatym metalem pozostajacym w ciektym stanie skupienia w temperaturze
pokojowej. Wystepuje w przyrodzie we wszystkich ekosystemach, w formie elementarnej oraz
réznych zwigzkow organicznych i nieorganicznych. Ze wzgledu na szereg wilasciwosci,
stanowi zagrozenie dla $rodowiska naturalnego i jest zaliczana do pierwiastkow silnie
toksycznych. W krajach, ktorych przemyst energetyczny oparty jest w dalszym ciggu na
procesach spalania paliw statych, rte¢ od lat pozostaje w obszarze zainteresowan zaro6wno
sektora przemystowego jak i sSrodowiska naukowego. Jest pierwiastkiem chrakteryzujacym sie¢
duza lotnoscig — ilo§¢ odparowanej rteci wzrasta dwukrotnie przy kazdorazowym wzroscie
temperatury o 10°C (DeVito i Brooks, 1992; United States Environmental Protection Agency,
2020). Niektore metale, takie jak ztoto, srebro, cyna, cynk, tatwo ulegaja rozpuszczeniu w rtgci,
tworzac state lub ciekle stopy nazywane amalgamatami. Zdolnos¢ rteci do amalgamacji od lat
wykorzystywana jest migdzy innymi w procesach wydobywania ztota i srebra. Historycznie,
procesy amalgamacji wykorzystywano takze miedzy innymi w produkcji plomb
dentystycznych (Brown i in., 1999). W warunkach podwyzszonej wilgotno$ci lub temperatury,
rte¢ reaguje z tlenem i tworzy HQO, tracac metaliczny potysk. W temperaturze pokojowe;j
dochodzi do jej reakcji z fluorowcami oraz siarka. Rozpuszczalno$é rteci w wodzie jest
zjawiskiem silnie zaleznym od temperatury otoczenia — w temperaturze pokojowej wynosi 60
ng/dm3, w 50°C osiaga 250 pg/dm?, dochodzac do ok. 1100 pg/dm*® w 90°C (Costa i in, 2008).

Najwazniejsze informacje ogoélne oraz wlasciwosci fizykochemiczne rtgci
przedstawiono w Tabeli 3 (Costa i in, 2008; L.os 2015; United States Environmental Protection
Agency 2020).
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Tabela 3. Informacje ogélne oraz wlasciwosci fizykochemiczne rteci (Costa i in, 2008; DeVito i Brooks 1992;

Lo$ 2015; United States Environmental Protection Agency 2020).

Informacje ogolne

1 Nazwa polska, lacinska, symbol Rte¢, Hydrargynum, Hg
2 Charakter chemiczny Metal przejsciowy
3 Liczba atomowa (2) 80
4 Masa atomowa [u] 200,59
202Hg (29,86%), 2Hg (23,10%),
. Najwazniejsze izotopy oraz ich 199Hg (16,87%), 2°'Hg (13,18%),
procentowy udzial w $srodowisku 1%8Hg (9,97%), 2%*Hg (6,87%), 1%°Hg
(0,15%);
6 Promien atomowy [pm] 155
7 Promien jonowy Hg* [pm] 133
8 Promien jonowy Hg?* [pm] 116
9 Lokalizacja w uk.ladzi'e okresowym 12 grupa (11 B) - cynkowce, 6 okres
pierwiastkow
10 Konfiguracja elektronowa [Xe] 4f4501%s?
11 Uklad krystalograficzny romboedryczny
Wybrane wlasciwosci fizyczne
12 Temperatura topnienia [°C] -38,89
13 Temperatura wrzenia [°C] 357,3
Gestosé w -38,89°C 14,430
14 w 0°C 13,595
[g/cm?]
w 25°C 13,534
15 Pojemnos¢ cieplna [J-g- K] 0,1397
16 Przewodnos$¢ cieplna w 17°C 0,082
[W.cm-l.K-l]
Wspélcezynnik rozszerzalnosci cieplnej 1826 x 10°
B (0-100°C) [K1]
17 Cieplo parowania [kJ/mol] 59,453
18 Cieplo topnienia [kJ/mol] 2,295
Przewodnos¢ elektryczna (0°C) 4
19 14 1,063 x 10
[mQ "mm ]
20 Lepkos¢ (0°C) [mPa-S] 1,685
21 Napig¢cie powierzchniowe [N/cm] 480,3 x 10°
22 Temperatura krytyczna [°C] 1450
23 Cisnienie krytyczne [MPa] 105,5
24 Elektroujemnos¢ wg Paulinga 2,0
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25 Palnos$¢ niepalna

26  Preznos$¢ pary nasyconej (w 25°C) [Pa] 0,3

Wybrane wlasciwosci chemiczne

28 Stopnie utlenienia 0, 1+, 2+
Hg®* + 2" & Hg + 0,851V

Potencjaly oksydacyjno-redukcyjne E°

2+ -
w temperaturze 298,15 K (25°C) oraz 2Hg™" + 2¢" & Hg3, +0,920V
2 -
29  cis$nieniu 101,325 kPa w odniesieniu do Hg, +2e & 2Hg+0,797V
potencjalu standardowej elektrody Hg,(CH;COO0), + 2e” & 2Hg +
wodorowej 2CH,COO +0.511 V
30 Rozpuszczalnosé w wodzie (w 25°C) 90-40
[ng/dm?]

Najwazniejsze wlasciwosci chemiczne rteci

Rte¢ wystepuje na trzech stopniach utlenienia: 0, +1 oraz +2. Stopien +2 jest
konsekwencja zdolnosci rteci do oddania dwoch elektronéw z orbitalu 6s. Odmiana
jednowartosciowa wystepuje tylko w zwigzkach rteci, gdzie dwa jej atomy potaczone sg

wigzaniem kowalencyjnym Hg — Hg.

Rte¢ metaliczna ulega rozpuszczaniu w kwasie azotowym, wodzie krolewskiej, a takze
goracych i mocno skoncentrowanych roztworach kwasu chlorowodorowego i siarkowego. Jest
takze stabo rozpuszczalna w rozcienczonych roztworach HCI, HBr, HI oraz zimnym roztworze
kwasu siarkowego. Wiekszos$¢ jej zwigzkow chemicznych charakteryzuje sie gestoscia rzedu
5-9 g/cm®. Hg przyjmuje jednowartosciowa i dwuwartoéciowa forme, tworzac zwiazki
chemiczne z siarka, fluorem, chlorem, bromem oraz jodem. Jej sSrednia koncentracja w skorupie
ziemskiej szacowana jest na 0,05-0,08 ppm, w wodzie morskiej na 3 x 10° ppm, a w atmosferze
na 0,005-0,06 ng/ m3. Rte¢ jest emitowana oraz reemitowana do Srodowiska zaréwno ze Zrodet
naturalnych jak i antropogenicznych. Organizacja Narodow Zjednoczonych (ang. UN — United
Nations), a takze Europejska Komisja Srodowiska wskazuja procesy spalania statych paliw
kopalnych — wegli — jako gtowne zrodto antropogenicznej emisji Hg do srodowiska w skali
globalnej. Przemyst cementowy oraz wytworstwa metali niezelaznych wymienia si¢ jako
branze bedace kolejnymi najwigkszymi emitorami tego toksycznego pierwiastka. Ograniczenie
emisji rteci jest jednym z gtdwnych zadan 1 problemow srodowiskowych, odkad pojawily si¢
zapiski prawne w tej tematyce, a rzady panstw i instytucje migdzynarodowe zaczety podkreslaé
ten problem i normowac go restrykcjami (Schroeder i Munthe, 1998; UNEP, 2013a, 2013b).
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W zaleznos$ci od specjacji, rte¢ charakteryzuje si¢ zréznicowanym ,,czasem zywotnosci”
w $rodowisku. Rézne zrédla wskazuja inne czasy minimalne utrzymywania sie HgP
w atmosferze — moze to by¢ od kilku dni do tygodni. W szczego6lnych sytuacjach moga to by¢
nawet lata, ale muszg wystgpi¢ ku temu sprzyjajace warunki. Ponadto rte¢ elementarna moze
by¢é transportowana w masach powietrza na znaczne odlegloéci. Forma utleniona (Hg?")
w atmosferze pozostaje zaledwie przez kilka dni, jest to spowodowane jej wysokim stopniem
rozpuszczalnosci w wodzie i zdolno$cig do tatwej adsorpcji na powierzchniach. Rte¢ utleniona
jest zazwyczaj deponowana w niewielkich odleglosciach od zrodta emisji, powodujac raczej
lokalne zagrozenie S$rodowiskowe. Rt¢¢ osadzona na innych czgsteczkach (HgP) moze
utrzymywac si¢ W atmosferze od kilku godzin do kilku tygodni i moze by¢ transportowana na
znaczne odlegtos$ci. HgP wraz z formg utleniong sg nazywane rtecig reaktywna (ang. RM —
reactive mercury) (Fu i in., 2012; Padak, 2011).

1.2. Toksycznos$¢ rteci

Wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia (ang. WHO — World Health Organization) rteé
zostata zaliczona do listy 10 substancji, ktore stanowia powazne zagrozenia dla zdrowia ludzi
(WHO, 2017). Wedlug Amerykanskiego Rejestru Substancji Toksycznych i Schorzen (ang.
Agency for Toxic Substances and Disease Registry) znalazla si¢ na trzecim miejscu na liscie
substancji najbardziej niebezpiecznych dla ludzkiego zdrowia (Lavoie i in., 2013; Mahaffey
i in., 2012; Zhang i in., 2016). Jest pierwiastkiem trwatym i toksycznym, ktory poprzez procesy
antropogeniczne oraz zrodla naturalne moze silnie oddzialywac na biosferg. Nie Spetnia ona
zadnej roli biologicznej, ale jest silnie toksyczna dla wszystkich organizméw zywych.
Powinowactwo jonu rteci Hg?* do grup tiolowych (-SH) biatek i enzymoéw jest gtéownym
mechanizmem toksycznego odziatywania rtgci na organizmy zywe. W rezultacie dochodzi do
zaktocania dziatania ukladow enzymatycznych, czego konsekwencja sa uszkodzenia uktadu
nerwowego, sercowo-naczyniowego, pokarmowego, wydalniczego oraz immunologicznego
(Song i in., 2018).

Poprzez masy powietrza lub prady wodne rt¢¢ moze by¢ transportowa na duze dystanse.
Moze takze ulega¢ procesom metylacji tworzgc zwigzki metaloorganiczne np.: MeHg; CH3Hg",
oraz biomagnifikacji i bioakumulacji w tancuchach pokarmowych mogacych zagraza¢ zdrowiu
ludzi. Chroniczna ekspozycja na dzialanie metylorteci moze powodowac powazne zmiany
neurologiczne (Castoldi i in., 2008; Crespo-Lopez i in., 2007; Pinheiro i in., 2006; Sanfeliu

iin., 2003; Tchounwou i in., 2003). Potwierdzono, ze nawet krotkotrwate narazenie na
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dziatanie rteci 1 jej zwigzkéw, rowniez w matych ilosciach, moze stanowi¢ zagrozenie dla
zdrowia. Dhugotrwata ekspozycja powoduje schorzenia uktadu sercowo-naczyniowego,
rozrodczego oraz immunologicznego. Na jej negatywne dziatanie szczeg6lnie narazone sa
niemowleta i dzieci w okresie zycia plodowego. Serce, mozg, watroba, nerki oraz ptuca sg
organami najbardziej narazonymi na niszczacy wpltyw rteci — wrazliwo$¢ poszczegolnych
organow na jej oddziatywanie zalezy od wieku oraz kondycji zdrowia organizmu, formy rteci,
ktora zostata przyswojona, drogi wchtaniania, a takze dawki i czasu ekspozycji (AMAP, 2009;
Los, 2015; UNEP, 2013a, 2013b). Bardzo szkodliwe skutki dziatania tego pierwiastka na
organizm czlowieka sg obserwowane w zasadzie we wszystkich uktadach funkcyjnych. Wsréd

najwazniejszych przyktadow wymienia si¢ (Macherzynski, 2018):

e nieprawidlowe dziatanie nerek;

e zaktocenie pracy ukladu nerwowego, a takze silnie negatywny wptyw na dzialanie
mozgu,

e dysfunkcje uktadu hormonalnego i enzymatycznego;

e degradacje DNA i chromosomow;

e reakcje alergiczne powodujace stany zapalne skory;

e bardzo negatywny wptyw na ptod,;

e dysfunkcje uktadu rozrodczego.

W konsekwencji katastrofy ekologicznej w zatoce Minamata w Japonii oraz
Smiertelnych zatru¢ zwigzkami rteci w latach 1953-1968 podjeto szereg prac badawczych nad
toksyczno$cig rteci 1 jej zwiazkow. Stwierdzono wowezas, ze rtec, ktora trafiata do wod zatoki
wraz ze Sciekami przemystowymi z fabryki produkujacej aldehyd octowy (etanal), ulegata
transformacji do metylo- i dimetylorteci. Formy te majg duzy potencjal do bioakumulacji
i biomagnifikacji. P6Zniejsze badania dowiodly, Zze stezenie metylorteci u ryb drapieznych
zyjacych w zatoce Minamata byto od 2000 do 10000 razy wyzsze niz w skazonych wodach
zatoki. Ryby i skorupiaki stanowily glowne zrodlo pozywienia i utrzymania lokalnej
spoteczno$ci. W pewnym stopniu objawami choroby dotknigtych bylo ponad 50000 osob.
Szczyt choroby Minamata miat miejsce w latach pigédziesigtych XX wieku (WHO, 2017).

Jedna z bardzo istotnych cech rtgci metalicznej, majaca wptyw na jej oddzialywanie na
organizmy zywe, jest wysokie ci$nienie par juz w niskich temperaturach (Tabela 4). Sprawia
to, ze stezenie rteci w stanie nasycenia w temperaturze pokojowej moze sigga¢ do okoto

15 mg/m®, podczas gdy maksymalne, dopuszczalne stgzenie wynosi zaledwie 0,025 mg/m®
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(Lide, 2005; Macherzynski, 2018). Z kolei w Polsce najwyzsze dopuszczalne st¢zenie par rteci
na stanowisku pracy wynosi 0,02 mg/m? (Dz.U.2009/105 P0z.873, 2009).

Tabela 4. Preznosé par rteci i ich stezenie w stanie nasycenia (Lide, 2005; Macherzynski, 2018)

Stezenie par rteci w

Temperatura  Preznos¢ par . !
stanie nasycenia

[°C] rteci [mm Hg]

[mg/m?]
0 0,000185 2,18
10 0,000490 5,88
20 0,001201 13,20
24 0,001691 18,30
28 0,002359 25,20
30 0,002777 29,10
32 0,003261 34,40
36 0,004471 46,60
40 0,006079 62,60

1.3. Emisja rteci

Emisja rteci ma zrodla naturalne oraz antropogeniczne, a w kazdym z nich mozna
wyszczegolni¢ emisj¢ pierwotng i wtorng. Wynika to z faktu, iz raz wyemitowana rte¢, ktora
ulegla depozycji 1 immobilizacji, moze zosta¢ reemitowana do Srodowiska w postaci lotnych
par lub szeregu zwigzkdéw chemicznych. Analiza danych literaturowych dotyczacych globalne;j

emisji rteci wykazuje znaczace rozbieznosci w podawanych wielkosciach (UNEP, 2018).

Emisja naturalna rteci do $rodowiska jest w glownej mierze nastgpstwem procesow
geologicznych takich jak erozja skat, wulkanizm, a takze aktywno$¢ geotermalna w skorupie
ziemskiej. Wedlug danych UNEP opublikowanych w 2018 roku (ang. United Nations
Environmental Programme - Program Srodowiskowy Organizacji Narodéw Zjednoczonych)
w 2015 roku swiatowa wielko$¢ emisji rteci ze zrodet naturalnych wynosita okoto 220 Mg

rocznie i w wigkszosci byta zwigzana ze zjawiskami wulkanicznymi (UNEP, 2018).

Emisja ze zrodet antropogenicznych, w 2015 roku byla szacowana na okoto 2220 Mg
rocznie w skali §wiata (UNEP, 2018). Wcze$niejszy raport UNEP, wydany w 2013 roku
(UNEP, 2013b), szacowat wielko$¢ antropogenicznej emisji rteci w 2010 roku na okoto 1960
Mg. Calkowita emisja szacowana na rok 2015 byta wyzsza w stosunku do tej za rok 2010

(zastosowano te same metody obliczeniowe). Na jej wzrost wplywa kilka zasadniczych
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czynnikéw. Jako gtowny nalezy wskaza¢ wzmozong aktywno$¢ gospodarczg w niektorych
regionach $§wiata, gléwnie we wschodniej Azji. Wzrost emisji zostat w pewnym stopniu
zniwelowany przez zmniejszenie zuzycia wegla i zastosowanie technologii kontroli dwutlenku
siarki i rteci w Chinach. Tabela 5 przedstawia informacje na temat wielko$ci szacowanej emisji
rteci na rok 2015 z wyszczegdlnieniem sektorow odpowiedzialnych za emisj¢ oraz regionow
jej wystepowania (UNEP, 2018).

Tabela 5. Ilosci rteci wyemitowane do atmosfery ze zZrodel antropogenicznych w 2015 r. wedlug roznych

sektorow w roznych regionach (UNEP, 2018).

Sektory odpowiedzialne za

emisje rteci [Mg] g :% =
S S 3 L % g"—' E %
2 5 = 'S > 8
cf 2% $3 £Es S 55
= 2 8 2% SEZ © ks
o =< =2
(%E < o= >8° E =
= £= 22 3 $
Australia, Nowa Zelandia, Oceania 3,57 4,07 1,15 0,00 8,79 (6,93-13,7) 04
Ameryka Srodkowa i Karaiby 5,69 19,10 6,71 14,30 458 (37,2-61,4) 2,1
Kraje bylego ZSRR iinne kraje 56 10 6470 2070 1270 124 (105-170) 5,6

europejskie

Wschodnia i poludniowowschodnia 559 55 30700 10900 214,00 859 (685-1430) 38,6

Azja

EU 28 46,50 22,00 8,64 0,00  77,2(67,2-107) 3,5

Srodkowo wschodnie stany USA 11,40 29,00 12,10 0,23 52,8 (40,7-93,8) 2,4

Afryka Pélnocna 1,36 12,60 6,89 0,00 20,9 (13,5-455) 0,9

Ameryka Pélnocna 27,00 7,63 5,77 0,00  40,4(33,8-596) 1.8
Ameryka Poludniowa 825 47,30 1350 340,00 409 (308-522) 18,4
Poludniowa Azja 12500 59,10 37,20 4,50 225 (190-296) 10,1
Afryka Subsaharyjska 4890 41,90 17,10 252,00 360 (276-445) 16,2
Swiat 533,00 614,00 239,00 838,00 222208(2%(;00' 100,0

Tabela 6 przedstawia informacje na temat wielkosci szacowanej emisji rteci na rok 2015
z wyszczeglOlnieniem sektorOw przemystu odpowiedzialnych za zanieczyszczenie.
Dominujacym sektorem byto reczne wydobycie ztota na matg skalg (okoto 38%), a nastepnie
stacjonarne spalanie wegla (okoto 21%). Kolejno wyszczegdlniono emisje z produkcji metali
niezelaznych (okoto 15%) icementu (okolo 11%). Reszte stanowig emisje zwigzane

z unieszkodliwianiem odpadow z dodatkiem rteci (7%), stacjonarnym spalaniem innych paliw,
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w tym biomasy (3%), produkcja metali zelaznych (2%) i innymi zrodtami (2%) (UNEP, 2018).

Antropogeniczna emisja rt¢ci w skali Polski zostata omowiona we wstepie.

Tabela 6. Ilosci rteci wyemitowane do atmosfery ze zrodel antropogenicznych w 2015 r. wedlug réznych

sektorow (UNEP, 2018).

Emisja rteci (zakres)

Sektor %
[Mg]
Wydobycie zlota na mala skale 838,00 (675,00-1000,00) 37,70
Spalanie biomasy 51,90 (44,30-62,10) 2,33
Produkcja cementu 233,00 (117,00-782,00) 10,50
Kremacje 3,77 (3,51-4,02) 0,17
Produkcja chloralkaliow 15,10 (12,20-18,30) 0,68
Produkcja metali niezelaznych 228,00 (154,00-338,00) 10,30
Produkcja zlota na duza skale 84,50 (72,30-97,40) 3,80
Produkcja rteci 13,80 (7,90-19,70) 0,62
Rafinacja ropy 14,40 (11,50-17,20) 0,65
Produkcja suréwki i stali 29,80 (19,10-76,00) 1,34
Spalanie wegla (ogrzewanie domow, transport) 55,80 (36,70-69,40) 2,51
Spalanie gazu (ogrzewanie domow, transport) 0,17 (0,13-0,22) 0,01
Spalanie oleju (ogrzewanie doméw, transport) 2,70 (2,33-3,21) 0,12
Spalanie wegla (w procesach przemystowych) 126,00 (106,00-146,00) 5,67
Spalanie gazu (w procesach przemystowych) 0,12 (0,10-0,15) 0,01
Spalanie oleju (w procesach przemystowych) 1,40 (1,18-1,69) 0,06
Spalanie wegla (w elektrowniach) 292,00 (255,00-346,00) 13,10
Spalanie gazu (w elektrowniach) 0,35 (0,29-0,44) 0,02
Spalanie oleju (w elektrowniach) 2,45 (2,17-2,84) 0,11
Wtérna produkcja stali 10,10 (7,65-18,10) 0,46
Monomer chlorku winylu (katalizator rteciowy) 58,20 (28,00-88,80) 2,60
Odpady (inne) 147,00 (120,00-223,00) 6,60
Kontrolowane spalanie odpadow 15,00 (8,90-32,30) 0,67
2220,00 (2000,00-
Suma 100,00
2820,00)

Istotnym zagadnieniem w konteks$cie obiegu rteci w przyrodzie jest takze emisja wtdrna,

ktora opiera sie w przede wszystkim na procesach reemisji Hg®, w wyniku szerokiego spektrum
reakcji zachodzacych w srodowisku (Boszke i in., 2008). Emisja wtorna stanowi obecnie
az okoto 60% catkowitej emisji rtgci do atmosfery. Ciezko dokladnie wyr6zni¢ emisje wtorng
ze zrodet naturalnych czy tez z antropogenicznych, poniewaz zazwyczaj nie jest znane

pochodzenie wtornie emitowanej rteci (Macherzynski, 2018).
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2. Regulacje prawne wzgledem rteci

2.1. Konwencja z Minamaty w sprawie rteci

Konwencja z Minamaty zostala zatwierdzona przez 92 panstwa w dniu 10 pazdziernika
2013 roku w Kumamoto, w Japonii. Jest to migdzynarodowy instrument prawny o zasiegu
globalnym. Artykut pierwszy Konwencji za gtowny cel stawia ochron¢ zdrowia ludzi oraz
srodowiska naturalnego. Przepisy zebrane w konwencji sg zbiorem regulacji kompleksowo
ujmujgcych problem rteci od wydobycia, przez handel, emisje, uwalnianie do wod i atmosfery
oraz wykorzystanie w przemysle rt¢ci oraz produktow, ktore ja zawieraja. Wstgpne prace nad
konwencja rozpoczeto juz w 2001 roku. W 2009 roku decyzja Rady Zarzadzajacej Programu
Srodowiskowego ~ Narodéw  Zjednoczonych powotano  Migdzynarodowy —Komitet
Negocjacyjny, ktory od czerwca 2010 roku pracowal nad sformutowaniem konwencji.
W pracach Komitetu brala takze udziat delegacja Rzeczpospolitej Polskiej sktadajaca sie¢
z przedstawicieli Ministerstwa Spraw Zagranicznych, Ministerstwa Srodowiska, Ministerstwa
Gospodarki oraz Ministerstwa Zdrowia — Biura do spraw Substancji Chemicznych. Ostateczny
tekst konwencji zostat przyjety przez przedstawicieli 140 panstw, w styczniu 2013 roku
w Genewie. Polska przyjeta konwencje dnia 24 wrzesnia 2014 roku w Nowym Jorku (UNEP,
2021, 2013a).

2.2. Dyrektywa w sprawie emisji przemystowych (IED) - BREF/BAT

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r.,
w sprawie emisji przemystowych — IED (Zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich
kontrola; ang. Industrial Emission Directive) jest dokumentem, ktory zintegrowat siedem
wcezesniejszych aktow legislacyjnych w celu eliminacji emisji z dziatalnos$ci przemystowe;.
Dyrektywa zaczeta obowigzywaé z dniem 06 stycznia 2011. W roku 2014 do dokumentu
wprowadzono pierwsze zmiany. Z kolei wprowadzona 01 stycznia 2016 roku nowelizacja
dyrektywy IED natozyta nowe normy dla emisji SOz, NOx i pytow, oraz dodatkowo
w przypadku rteci (W zrodtach opalanych weglem) obowigzek corocznych pomiaréw jej
calkowitej emisji. Jest to szczegodlnie widoczne w opublikowanym w ramach Dyrektywy
dokumencie referencyjnym dotyczacym m.in. najlepszych dostgpnych technik BREF
(ang. Best Available Techniques Reference Document) dla duzych zrodet spalania (ang. LCP —

Large Combustion Plants). W roku 2017 dokument ten zostat zaktualizowany i obliguje on do
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mocnych restrykcji emisyjnych, w tym gtéwnie dla blokéw spalajacych wegiel kamienny oraz

brunatny (European Council, 2010; Macherzynski, 2018).

W przypadku emisji rteci normy okreslono na nastgpujacych poziomach dla blokow

opalanych weglem kamiennym (Lecomte i in., 2017):

1-3 ng/Nm? dla nowych instalacji 0 mocy do 300 MWit;
1-9 ng/Nm?3 dla istniejacych instalacji o mocy do 300 MWt;
1-2 ng/Nm? dla nowych instalacji o mocy powyzej 300 MWt;

1-4 ng/Nm?3 dla istniejacych instalacji o mocy powyzej 300 MWt.

Z kolei dla emisji Hg ze spalania wegla brunatnego limity sg nastepujace (Lecomte i in.,
2017):

1-5 ug/Nm? dla nowych instalacji o mocy do 300 MW;
1-10 pg/Nm?® dla istniejacych instalacji o mocy do 300 MWt;
1-4 ng/Nm?3 dla nowych instalacji o mocy powyzej 300 MWt;

1-7 ng/Nm?3 dla istniejacych instalacji o mocy powyzej 300 MWt.
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3. Energetyka konwencjonalna jako jeden z gléwnych emitoréow rteci —

ogolna charakterystyka wegli.

Wegiel jest jednym z kluczowych surowcow energetycznych, ktéore mialy i maja
znaczacy wplyw na rozwoj cywilizacji. Jest paliwem najbardziej rozpowszechnionym w skali
globu, wyst¢puje na wszystkich kontynentach, a dla gospodarki, pomimo wzrastajacego
znaczenia OZE, wcigz jest drugim po ropie naftowej wiodgcym paliwem (BP Report 2019;
Mokrzycki i in. 2008).

3.1. Rte¢ w weglu kamiennym

W wyniku procesow energetycznego spalania wegla uwalnianych jest wiele
niebezpiecznych substancji. Sg to toksyczne gazy, pyty, zuzle, gips, popioly zanieczyszczone
metalami ciezkimi, dioksynami, chlorowodorem, izotopami uranu, rt¢cig i inne. Rte¢ znajduje
si¢ zarowno w gazach wylotowych powstajacych w procesach spalania wegla jak
i w ubocznych produktach spalania (UPS). Rte¢ jest jednag ze szkodliwych substancji, ktora
wraz dioksynami, chlorowodorem, chlorem czy izotopami uranu wcigz nie jest zakorzeniona
w powszechnej $wiadomosci jako zagrozenie. Jej $rednia zawartos¢ w weglu kamiennym
(w skali $wiata) wynosi okoto 50-120 ppb. Wedtug danych Instytutu Chemicznej Przerdbki
Wegla zawarto$¢ rteci w weglu kamiennym wydobywanym w Polsce waha si¢ miedzy 9 a 200
ppb (Misztal, 2020). W postaci emisji do srodowiska uwalniane jest od 40 do 90% zwigzkow
rtgci zawartych w weglach. W 2010 roku w Polsce ogoétem wyemitowano 14.8 Mg rteci. Czgsé
pochodzita z wegla kamiennego: 1,6 Mg przypadto na elektrownie i elektrocieptownie
zawodowe oraz cieptownie; 0,4 Mg pochodzito z przemystu; al,1 Mg z gospodarstw
domowych. W 2013 roku sumaryczna emisja rteci spadta do poziomu 10,4 Mg. Rteé
pochodzgca ze spalania wegla kamiennego w elektrowniach i elektrocieptowniach
zawodowych i cieptowniach wyniosta 1,4 Mg; z przemystu pochodzito 0,5 Mg; a poziom rteci
emitowanej z gospodarstw domowych opalanych weglem kamiennym pozostat na tym samym
poziomie. Ukazuje to wyrazng zalezno$¢ mi¢dzy emisja rteci a spalaniem wegla kamiennego.
W 2013 roku okoto 28,8% emisji zwigzkoéw rteci pochodzito z tego zrédla. Jako szczegdlne
niebezpieczenstwo nalezy wskaza¢ emisje z gospodarstw domowych — poziom emisji
z domowych palenisk jest 5-krotnie wyzszy niz w przypadku elektrowni zawodowych
(Wilczynski, 2015; Wojnar 1 Wisz, 2006). Dane KOBiZE wskazuja, Ze antropogeniczna emisja
rteci w Polsce w latach 2015-2017 szacowana byta na okoto 9,5 Mg/rok. Nieco ponad 5 Mg/rok

stanowita rte¢ pochodzaca z procesdéw spalania w sektorze produkcji 1 transformacji energii —
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byto to odpowiednio 54,18%; 54,04% oraz 53,77% calosci wyemitowanej w Polsce. Ten sektor
przemyshu jest w Polsce dominujacym zrédlem emisji rteci do srodowiska (KOBIZE, 2019).
Wedtug danych z Raportu KOBIZE z 2020 roku (KOBiZE i I0S-PIB, 2020), w 2018 roku
catkowita antropogeniczna emisja rt¢ci w Polsce wyniosta 8,74 Mg, z czego za 6,96 Mg

odpowiedzialny byt sektor energetyczny.
3.2. Rte¢ w weglu brunatnym

Srednia zawarto$¢ rteci w weglu brunatnym jest zdecydowanie wyzsza niz w przypadku
wegla kamiennego (50-120 ppb) i waha si¢ globalnie w zakresie od 120 do 370 ppb. Dane
Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla wskazuja, iz zawarto$¢ rtgci w polskim weglu
brunatnym zawiera si¢ w przedziale 44-985 ppb (srednio 345 ppb). Po zbadaniu ponad 130
probek powstala baza danych dotyczaca zawartosci rtgci w polskim weglu brunatnym.
Najwyzsze stezenia zanotowano w probkach z KWB Belchatow (miedzy 201 a 985 ppb, srednio
499 ppb). Najmniej rteci zdiagnozowano w probkach wydobytych w KWB Sieniawa (migdzy
44 a 310 ppb, srednio 125 ppb). Wegiel brunatny wydobywany w Polsce zaliczany jest do
najbardziej zanieczyszczonych rtgcig, wyzsze zawartosci tego pierwiastka odnotowano mig¢dzy
innymi w weglu brunatnym pochodzacym z Niemiec (700-1400 ppb) i Potudniowej Afryki (10-
1000 ppb) (Jastrzab, 2018; Misztal, 2020). Skrajnie wysokg zawartos$¢ rtgci w weglu, siggajaca
25000 ppb, zanotowano w surowcach wydobywanych w rejonie Doniecka na Ukrainie (Kolker
i in., 2009). W 2010 w catosci wyemitowanej W Polsce rteci (14,8 Mg) az 3,3 Mg pochodzito
z elektrowni 1 elektrocieptowni zawodowych oraz cieptowni opalanych weglem brunatnym.
Stanowito to 22,3% ogoélnej emisji. W 2013 roku mimo spadku catkowitej emisji rteci
do poziomu 10,4 Mg, udziat tej pochodzacej z procesow spalania wegla brunatnego wzrost
do 3,7 Mg, co przetozyto si¢ na 35,58% caloSci emisji tego pierwiastka do $rodowiska
(Wilczynski, 2015; Wojnar i Wisz, 2006). Z danych Europejskiego Biura ds. Ochrony
Srodowiska (ang. European Environmental Bereau — EEB) wynika, ze na obszarze Unii
Europejskiej az 62% emisji rteci pochodzi z elektrowni opalanych weglem brunatnym. Pigé
z o$miu najwigkszych emitorow to niemieckie elektrownie. Najwigcej rteci w skali jednej
elektrowni jest jednak emitowane w Elektrowni Belchatow. Ponizej wskazano europejskie
elektrownie emitujace najwigcej rteci, w nawiasie podano roczng warto$¢ emisji

(Lazarus 2018):
e Betchatow (2,82 Mg) (Polska);

e Jéanschwalde (743 kg) (Niemcy);
e Neurath (575 kg) (Niemcy);
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Lippendorf (538 kg) (Niemcy);
Boxberg (512 kg) (Niemcy);
NiederauBBem (442 kg) (Niemcy);
Drax (435 kg) (Anglia);
Adamow (382 kg) (Polska).
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4. Specjacje i formy rteci wystepujace w sektorze energetycznym

4.1. Formy rteci w weglach

Szacuje si¢, ze $rednia zawarto$¢ rtgci w weglach wynosi okoto 0,1 ppm. Wystepuje
ona w formie elementarnej, zwigzkoéw organicznych oraz mineratdéw siarczkowych
i selenkowych. Duzg cze$¢ stanowi ta w postaci cynobru (HgS), rzadziej kalomelu (Hg2Cly),
lub zwigzana jest z obecnoscig pirytu (FeS») (Strivastavai in. 2010; Wang i in., 2010; Yudovich
i Ketris, 2005). Szacuje sie, ze rte¢ zwigzana z wystepowaniem pirytu moze stanowi¢ do 65-
70% jej calkowitej ilosci. Zawarto$¢ rteci w weglach jest takze $cisle zwigzana z frakcja
organiczng oraz innymi mineraltami wplywajacymi na zapopielenie i globalnie rézni si¢
znaczgaco, zazwyczaj mieszczac si¢ w zakresie 100-480 ppb (Park i in. 2008; Yudovich i Ketris
2005).

4.2. Specjacje rteci w spalinach

Podstawowymi produktami spalania wegla sa dwutlenek wegla (CO2) i woda (H20).
Dodatkowo powstaja znaczne ilosci zanieczyszczen, takich jak dwutlenek siarki (SO2), tlenki
azotu (NOy) i1 pierwiastki §ladowe, takie jak rt¢¢ (Padak, 2011). Spalanie wegla jest ztozonym
procesem, podczas ktérego zachodzi wiele reakcji prowadzacych do rozkladu zwigzkéw
zawierajacych rte¢. Poprzez szereg homogenicznych (gaz-gaz) i heterogenicznych (gaz-faza
stata) reakcji termochemicznych, rt¢¢ uwalniana jest do gazéw wylotowych. W zaleznosci od
typu spalanego wegla, a takze warunkoéw spalania, w gazach wylotowych wystepuje ona
zasadniczo w trzech gtéwnych formach chemicznych: gazowa rte¢ elementarna — HgP, rte¢
w formie utlenionej — Hg?* oraz rte¢ zwigzana z czasteczkami statymi — HgP (Gale i in. 2008;
Lopez-Anton i in. 2010; Wang i in. 2010; Zhang i in. 2016). Wedtug r6éznych zrodet Srednia
zawartosc rteci w polskich weglach bez podziatu na rodzaje miesci si¢ W przedziale 50-450 ppb
(Burmistrz i in. 2008, 2014; Olkuski 2007; Wojnar i Wisz 2006). Catkowita ilos¢ rteci w gazach
wylotowych po procesach energetycznego spalania wegli miesci si¢ zazwyczaj w zakresie 1-
10 pg/m3, a najwyzsze wartoéci stezenia - 6-10 pg/m® wystepuja podczas spalania lignitow
i wegli  sub-bitumicznych, ktére charakteryzujg si¢  wysokg zawartoScig Hg
(Galbreath i in. 2005).
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4.2.1. Rteé elementarna — HgP

Emisja, bedaca efektem procesow energetycznego spalania wegla, ma znaczacy udziat
w iloci rteci elementarnej uwalnianej do atmosfery. Gazowa rte¢ elementarna — Hg® jest
najbardziej stabilng chemicznie formg tego toksycznego pierwiastka. Stanowi takze okoto 90%
zawarto$ci rteci w atmosferze oraz 20-50% calo$ci rteci uwalnianej w procesach spalania
wegla. W zalezno$ci od warunkow $rodowiskowych czas obecnosci tej formy w atmosferze
moze wynosi¢ od kilku godzin do okoto roku (Fu i in. 2012; Gustin i in. 2008; Lindberg i in.
2007). Rte¢ elementarna jest bardzo trudna do usuniecia z gazéw spalinowych z powodu jej
nierozpuszczalnosci w wodzie, wysokiej lotnosci 1 obojetnosci chemicznej. Wigkszos¢
zwigzkow rteci jest chemicznie niestabilna W temperaturze powyzej 700-800°C i rozpada si¢
do formy elementarnej. W zwigzku z tym niemal cata rte¢ znajdujaca si¢ w weglach,
w procesach ich spalania (w temperaturze 800 - 1000°C) uwalniana jest wtasnie w formie Hg°
(Gale i in. 2008; Hall i in. 1991; Senior i in. 2000). Wraz ze wzrostem odlegtosci od komory
spalania i spadkiem temperatury gazow wylotowych forma ta reaguje z innymi sktadnikami tej
mieszaniny i najczesciej utlenia sie do postaci Hg?*, tworzac zwiazki takie jak HgCl2 lub HgO
(Zhang i in. 2016).

4.2.2. Rteé utleniona — Hg?*

Rteg¢ elementarna jest dominujgcg formg podczas procesu spalania, jednak w gazach
wylotowych (na wylocie komina) forma utleniona Hg?" stanowi 50-80% catosci rteci tam
obecnej. Wynika to z proceséw utleniania jakie zachodza w kotle i ciggu spalin oraz w wyniku
spadku temperatury. Hg?* w strumieniu gazéw wylotowych powstaje glownie w wyniku
dziatania aktywnych atomow chloru pochodzacych z HCI, Cl2 lub HOCI (Senior i in., 2000).
Cykl obecnosci 1 transformacji chloru zostal wskazany przez cze$¢ badaczy jako glowny
czynnik determinujacy procesy oksydacyjne rteci w gazach wylotowych (Niksa i in. 2001).
Procesy oksydacyjne, w tym reakcje homogeniczne i heterogeniczne, sa napgdzane przez
rownowage termodynamiczng i ograniczane przez kinetyke reakcji (Widmer i in. 2000). Z kolei
obecnos$¢ SO2 oraz NO w gazach wylotowych jest inhibitorem proceséw oksydacyjnych rteci
przez Cl, (Sterling i in. 2004). Hg?" jest forma rteci dobrze rozpuszczalng w wodzie. Dzieki
temu moze zosta¢ w relatywnie tatwy sposdb usuwana poprzez zastosowanie procesOw
adsorpcyjnych, a takze posrednio podczas procesow mokrego odsiarczania spalin (ang. WFGD
— wet flue gas desulphurization), selektywnej, katalitycznej redukcji (ang. SCR — selective
catalytic reduction) i przy uzyciu filtrow tkaninowych oraz elektrofiltrow (Yang i in. 2007).
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Hg?* uwalniana do atmosfery charakteryzuje sie znacznie krétszym czasem obecnosci, rzedu
godzin lub dni. Skutkuje to bardziej lokalnym oddzialywaniem na $rodowisko (Schroeder
I Munthe 1998). Ze wzgledu na wysoka reaktywno$¢ powierzchniowg ta forma jest nazywana
rtecig reaktywnag (ang.: Reactive Mercury — RM) (Rutter i Schauer, 2007). Badania
termodynamiczne Senior i innych (2000) wykazaly, ze procesy utleniania rtgci rozpoczynaja
si¢, gdy temperatura spada ponizej 800°C, a cato$¢ rteci zostanie utleniona, gdy temperatura
dochodzi do 450°C (Senior i in., 2000).

4.2.3. Rte¢ zwiazana z czasteczkami stalymi — HgP

Forma rteci zwiazana z czasteczkami statymi — Hg” rowniez jest okreslana jako bardzo
reaktywna (Rutter i Schauer, 2007). Obecnos¢ Hg” w gazach wylotowych jest silnie
skorelowana z procesami oksydacyjnymi. W temperaturze rzedu 100-300°C dominujaca rolg
odgrywaja juz procesy heterogeniczne, ktore nie tylko przyspieszaja utlenianie Hg?, ale rowniez
powoduja adsorpcje Hg?* na czasteczkach popiotdéw lotnych, tworzac w rezultacie HgP. Reakcje
homogeniczne nie wptywaja hamujaco na procesy utleniania HgP® (Sterling i in. 2004; Zhang
i in. 2016). Ta forma rteci stanowi okoto 10% catosci rteci w gazach spalinowych i moze by¢
usuni¢ta  Z wykorzystaniem relatywnie prostych narzedzi, takich jak: odpylacze
elektrostatyczne (ang. ESP — electrostatic prcipitator) czy filtry tkaninowe (ang. FF — fabric
filter) (Padak, 2011).

Reasumujac, najwigkszy wplyw na zawarto§¢ poszczeg6lnych form rteci w gazach
spalinowych maja warunki, w jakich prowadzony jest proces spalania wegli. W temperaturze
powyzej 700-800°C jedyna termodynamicznie stabilng forma rteci jest Hg®. Nastepnie, podczas
ochtadzania spalin w drodze migdzy komora paleniskowa, a kominem nastepuje szereg reakcji,
a w konsekwencji obecne sg takze inne formy rtgci. W temperaturze ponizej 400°C najbardziej
stabilnym zwigzkiem rteci jest HgClz (Pavlish i in., 2003). Poprzez reakcje z NHz z SCR/SNCR,
HgCl> moze ulega¢ redukcji do Hg® (Madsen, 2012; Meischen i in., 2004; Richardson i in.,
2002). Redukcja HgCl, do Hg® moze nastapi¢ takze w wyniku adsorpcji na czastkach statych
popiotow lotnych (Krishnan i in. 1997). W temperaturze 110-320°C stabilne stajg si¢ rowniez
HgSOs i HgO, ktore powstaja w reakcjach z innymi sktadnikami spalin (Madsen, 2012;
Meischen i in., 2004).

30



5. Przeglad najnowszych rozwigzan w zakresie wytwarzania sorbentow

zdolnych do usuwania Hg° ze strumienia gazu.

Akty prawne narzucajgce nowe restrykcje dotyczace emisji rteci, takie jak Konwencja
Minamata (UNEP, 2013a) czy Dyrektywa w sprawie emisji przemystowych (IED) wraz
z konkluzjami BREF/BAT (European Council, 2010), zmuszajg zaréwno przemyst jak
i srodowiska naukowe do poszukiwania nowych, efektywnych rozwigzan, ktore pozwolg na
znaczace obnizenie szkodliwych emisji rteci. Jednym z rozwigzan proponowanych dla sektora
energetycznego jest stosowanie sorbentéw stalych posiadajacych zdolnos¢ do usuwania rteci
elementarnej ze strumienia gazu. Podczas ostatnich kilku dekad naukowcy testowali szerokie
spektrum materiatow, sposrod ktorych czgs¢ wykazywala obiecujace wyniki. Stwierdzono, ze
do najwazniejszych cech materiatdbw o potencjale do usuwania rteci nalezy zaliczy¢ duza
zdolnos¢ do adsorpcji oraz utleniania (Zhao i in. 2017). Do najistotniejszych ostatnimi czasy
grup sorbentéw mozna zaliczy¢ wegle aktywne i tlenki metali (Gao i in., 2013; Sjostrom i in.,
2010; Tani in., 2012).

Glownym uzasadnieniem wyboru sorbentéw opisanych ponizej byla ich mozliwa
aplikacja w celu usuwania rteci z gazdéw, potwierdzona poprzez przeglad literatury
z uwzglednieniem aktualnosci danych i rangi czasopisma, w ktorym opublikowano badania.
Najwazniejsze i najbardziej obiecujace state sorbenty z szerszego spektrum materiatow zostaty

omowione ponizej (Kunecki i in. 2021).

5.1. Wegle aktywne

Wegle aktywne sa dobrze poznanymi i relatywnie czgsto stosowanymi sorbentami.
W literaturze branzowej szeroko opisano i dyskutowano rézne metody otrzymywania oraz
modyfikacji wegli aktywnych, rowniez w kontekscie czynnikow majacych najwigkszy wplyw
na efektywno$¢ usuwania rtgci. Do czynnikow, ktore maja najwigkszy wptyw na finalny
produkt nalezy zaliczy¢ tempo nagrzewania (szybko$¢ zwigkszania temperatury podczas
produkcji danego materiatu wyrazana np.: w °C/minutg), maksymalng temperaturg procesu,
a takze czas kontaktu z parg wodng (Manya 2012; Shewchuk i in. 2016). Pozgdane wtasciwosci
wegli aktywnych zaleza w znacznej mierze od fizykochemicznej specyfiki prekursorow
aktywacji oraz wykorzystanej metody aktywacji — fizycznej lub chemicznej. Aktywacja
fizyczna polega na poddaniu materialdw zawierajacych wegiel procesom karbonizacji
w temperaturze od 500 do 900°C. Proces ten odbywa si¢ w atmosferze obojetnej, po czym
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nastepuje odpowiednia aktywacja poprzez zastosowanie takich substancji jak CO2 czy para
wodna. W przypadku aktywacji chemicznej materialy zawierajace wegiel sa poddawane
procesom impregnacji zwiazkami chemicznymi, np.: ZnClz, HsPO4 lub KOH, a nastepnie sg
wygrzewane w obojetnej atmosferze. Preferowang metodg jest aktywacja chemiczna ze
wzgledu na osiggang wyzszg wydajnos$¢, mozliwos¢ zastosowania nizszych temperatur, krotsze
czasy aktywacji, ogélna prostot¢ mechanizméw oraz mozliwos¢ uzyskania struktur
0 stosunkowo duzej powierzchni wlasciwej, siegajacej nawet >2500 m?/g (Kumar i Jena 2016).
Do najwazniejszych cech wegli aktywnych prowadzacych do ich szerokiej uzytecznosci naleza:
powierzchnia wlasciwa, gestos¢ oraz wilasciwosci chemiczne tj. pH, zawarto$¢ popiotu
I przewodnictwo. Rozwinigta powierzchnia wlasciwa oraz struktura mikroporow zwigkszaja
zdolno$¢ wegli aktywnych do usuwania rteci (Ahmed i Theydan, 2012; Demiral i in., 2008;
Guo i Rockstraw, 2007). Wegle aktywne moga by¢ otrzymywane z Szerokiego spektrum
materiatow — zaréwno naturalnych jak i syntetycznych (Khadiran i in., 2015; Silva i in., 2010).
Byty tez otrzymywane z odpadow przemystowych (Bagaoui i in., 2001), widkna kokosowego
(Namasivayam i Sangeetha, 2006), fusow z kawy (Kemp i in., 2015), tupin orzechowych
(Eldien i in., 2016), tusek ryzu (Le Van i Luong Thi, 2014), odpadow z produkcji sago
(Kadirvelu i in., 2004), a takze odpadoéw po pirolizie opon (Lopez i in., 2013). Mozliwosé¢
uzyskiwania wegli aktywnych z tak szerokiego spektrum materiatlow jest ich wielkg zaleta.
Jako najwicksze wady wplywajace na zastosowanie, zwlaszcza na wielka skale, uznaje si¢
wysoki  koszt produkcji, niska termostabilno$¢, a takze skomplikowane procedury

otrzymywania, modyfikacji i regeneracji (Xu i in. 2012).

Jednym ze zjawisk fizykochemicznych prowadzacych do wigzania rteci jest
amalgamacja z metalami szlachetnymi (Brown i in., 1999). Zjawisko amalgamacji w konteks$cie
wykorzystania wegli aktywnych do usuwania rteci z gazu zostalo opisane migdzy innymi
w pracy Rodriguez-Pérez i innych (Rodriguez-Pérez i in., 2011). W tym przypadku metalem
zwiekszajagcym zdolno$¢ sorbentu do wigzania rteci jest zloto. Zjawisko amalgamacji rteci
I ztota jest dobrze znane i zostato szeroko opisane w literaturze (Fiatkowski i in. 2004; Veiga
i in. 2006). Materiatem wyjsciowym byt komercyjnie uzywany wegiel aktywny Norit RB3. Dla
zwickszenia zdolnosci sorpcyjnej wzgledem rteci elementarnej poddano go impregnacji
nanoczasteczkami ztota. Zastosowano dwie metody impregnacji — pierwsza byla prowadzona
w alkoholu poliwinylowym (PVA), a druga w $rodowisku chlorku tetrakis-(hydroksymetylo)-
fosfoniowego (THPC). Kolejng zmienng byla koncentracja nanoczasteczek ztota: 0,05% wag.,

0,1% wag., 0,5% wag. i 1% wag. W eksperymentach usuwania rteci wykorzystywano 0,08 g
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sorbentu, gaz no$ny stanowita mieszanina powietrza 1 azotu, aprzeptyw ustalono na
0,5 dm®/minute. Wyjsciowe stezenie Hg® wynosito 100 pg/m3, a temperatura procesu usuwania
byta rowna 120°C. Czas eksperymentu ustalono na 4320 minut. Tabela 7 przedstawia

procentowe wyniki usuwania rtgci:

Tabela 7. Metoda aktywacji wegla aktywnego oraz stezenie ztota (Rodriguez-Pérez i in., 2011).

Metoda aktywacji/

L. 0,05% wag. 0,1% wag. 0,5% wag. 1% wag.
stezenie zlota
PVA 30% 70% 60% 65%
THPC 50% 82% 67% 60%

Najwyzsza efektywnoéé usuwania Hg® — 82%, uzyskata probka aktywowana w $rodowisku
THPC, a nastgpnie impregnowana przy uzyciu nanoczasteczek zlota o stezeniu 0,1% wag. Jako
glowny mechanizm wigzania rteci przez sorbent autorzy wskazali amalgamacje Hg® ze ztotem.
Bioragc pod uwage relatywnie niewielka nawazke probek sorbentu, dlugi czas eksperymentu
oraz wysokie st¢zenie wyjSciowe rteci w gazie nosnym — uzyskany wynik jest bardzo
obiecujacy. Najwigksza wada proponowanego rozwigzania jest koszt substancji zwigkszajacej

powinowactwo sorbentu wzgledem rteci — nanoczasteczek ztota.

Innym przykladem wykorzystania tego typu materiatow w procesach usuwania rteci
Z gazdw jest komercyjnie dostgpny wegiel aktywny ACF (Jiangsu Sutong Carbon Fiber Co.,
Ltd.), ktory zostal poddany aktywacji tlenkiem ceru w pracy opisanej przez Fan i innych (Fan
i in., 2010). Ilos¢ substancji aktywujgcej miescita si¢ w zakresie od 2 do 15% wag.
W eksperymentach usuwania rteci uzywano 0,1 g sorbentu, gaz no$ny stanowila mieszanina
02, N2, NO, CO, oraz SO, a przeptyw ustalono na 1 dm®/minute. Test prowadzono
w temperaturze 150°C w czasie 200 minut. Wyjsciowe stezenie rtgci w gazie noSnym wynosito
20 pg/m®. Otrzymane sorbenty osiagnety skuteczno$¢ usuwania rteci w przedziale od okoto
60% do 90%. Najwyzsza skutecznos$¢ (okoto 90%) uzyskata probka 6% CeO2/ACF. W dalszej
czesci badan autorzy testowali takze wptyw innych czynnikow na efektywnos¢ usuwania Hg®
przez finalny sorbent, byly to: temperatura kalcynacji (300, 400, 500°C), temperatura
prowadzenia procesu (90, 120, 150, 180 i 210°C), zawarto$¢ w gazie nosnym NO (0, 400 oraz
800 ppm) oraz SO, (0 do 1000 ppm). Badania potwierdzajg, ze aktywacja tlenkami ceru
zwigksza zdolno$¢ wegla aktywnego do usuwania rtgci poprzez generowanie szeregu grup

funkcyjnych.
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Kolejng perspektywiczng propozycja wykorzystania wegli aktywnych jest proba ich
aktywacji poprzez impregnacj¢ roztworami o réznym st¢zeniu takich zwigzkéw jak:
Ce(NOz3)3-6H20 oraz Fe(NOz)3-9H20 (Wang i in. 2016). Materiat wyj$ciowy do badan — wegiel
aktywny w postaci granul dlugosci ok. 7 — 9 mm i $rednicy 5 mm — zostat zakupiony w Inner
Mongolia’s Kexing Carbon., Ltd. W eksperymentach usuwania rteci gaz nosny stanowita
mieszanina N2, NO, SO, oraz COz. Przeplyw gazu ustalono na 1 dm3/min, temperature
prowadzenia badan na 110°C, a stezenie poczatkowe rteci wynosito 70 pg/m3. Czas
eksperymentu wyniost 180 minut. Testowane materiaty uzyskaty efektywno$¢ usuwania Hg?
w zakresie od ok. 40 do ok. 90%. Najwyzsza efektywnos¢ — 89,29%, uzyskala probka
FesCes/AC, gdzie stosunek Fe;Oz do CeO wynosit 1:2, a catkowity procent masowy mieszanki
tlenkow Fe-Ce wynosit 6%. Dodatkowo testowano takze wpltyw kolejnych czynnikéw na
efektywnos$¢ usuwania rteci: badano wptyw temperatury w jakiej odbywa si¢ proces usuwania
HgP (50-200°C) oraz efekt poszczegdlnych komponentéw gazu nosnego takich jak Oz, NO
i SO2. Autorzy wskazali procesy adsorpcyjne i utlenianie jako mechanizmy odpowiedzialne za

skuteczno$¢ usuwania rteci.

Przyktadem wykorzystania zwigzkow ceru do modyfikacji wegli aktywnych w celu
zwiekszenia ich zdolno$ci do wiazania Hg® jest rowniez praca Wu i innych (Wu i in., 2017).
Materiat startowy stanowit wegiel aktywny zakupiony w Shanghai Xinhui Activated Carbon
Co., Ltd. Materiat poddano aktywacji tlenkiem ceru oraz zwigzkami manganu. Stezenie CeO>
wynosito odpowiednio 1, 3, 5 oraz 7% wag., a stosunek masowy ceru do manganu wynosit 0,7.
W eksperymentach usuwania rteci ztoze sorbentu stanowito 0,1 g materiatu aktywnego oraz 1 g
piasku kwarcowego. Gaz no$ny stanowil sztuczny gaz majacy symulowaé warunki
prawdziwego gazu spalinowego powstajacego w wyniku spalania wegli. Przeptyw ustalono na
1,5 dm*/minute, podczas gdy temperatura procesu wynosita 119,85°C. Poczatkowe stezenie
Hg® wynosito 40 ug/m3, natomiast czas eksperymentu wynosit 180 minut. Testom poddano
jedynie probki po aktywacji. Efektywno$¢ usuwania rteci wahata si¢ miedzy 52 a 90%.
Najwyzszy wynik osiggneta probka 3% CeO>—Mn(0,7)/AC. Mechanizm wychwytywania rteci
polegat na wigzaniu jej w obecnosci CeOz i MnOy, gdzie Ce** i Mn** uwalniaty tlen sieciowy

i pobudzaty utlenianie Hg’.
Xieiinni (Xieiin., 2015) réwniez wykorzystali cer i mangan w celu modyfikacji wegla
aktywnego metoda impregnacji. Material wyjSciowy zostatl zakupiony w Inner Mongolia’s

Kexing Carbon Co., Ltd. Podczas procesu aktywacji stosunek Mn do Ce we wszystkich

probkach wynosit 1:1, a stgzenie tlenkow Mn i Ce wynosito odpowiednio 2, 4, 6, 8 oraz
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10% wag. W celach porownawczych wegiel aktywny zostal takze poddany niezaleznie
aktywacji cerem i manganem. W eksperymentach usuwania rteci wykorzystywano 18 g danego
sorbentu — byly to nawazki znacznie wigksze niz w przypadkach opisanych wczeséniej. Gaz
noény stanowita mieszanina Oz oraz Np, a przepltyw byt rowny 1 dm®minute. Temperatura
procesu wynosita 190°C, wyjsciowe stezenie Hg® byto rowne 80 pg/m3, a czas eksperymentu
ustalono na 180 minut. Autorzy zaobserwowali bardzo obiecujace wyniki. Probki
MnCe2/4/6/8/10/AC osiagnely odpowiednio 89%, 92%, 93%, 91% oraz 90% efektywnosci
usuwania rteci. Nalezy jednak pamigtaé, ze w tym przypadku wykorzystano znacznie wigksze
nawazki sorbentow W poréwnaniu do prac opisanych wczesniej. W dalszej czesci badan
autorzy badali takze wptyw innych czynnikéw na efektywno$é usuwania Hg® tj. temperatury
procesu (od 100 do 250°C) oraz stezenia indywidualnych komponentéw gazu nosnego (Oz,
SO2, NO i H20). Wsérdd mechanizméw odpowiedzialnych za wigzanie rtgci autorzy
wyszczegolnili adsorpcje¢ i utlenianie ze szczegdlnym uwzglednieniem pozytywnego wplywu

tlenu sieciowego oraz grup OH.

Kolejny przyktad wykorzystania wegli aktywnych w procesach oczyszczania gazoéw
z HgP to praca Chen i innych (Chen i in. 2018). Materiat wyjsciowy zostat zakupiony w Gongyi
Zhongya Purifying Water Materials Co., Ltd; a nast¢pnie aktywowany przy uzyciu zwigzkow
kobaltu oraz ceru. Podczas modyfikacji wykorzystano metod¢ impregnacji w roztworach
(Co(NO3)2-6H20) i M(NO3)x'yHO (M = cer). W eksperymentach usuwania HgP
wykorzystywano jeszcze wigksze niz poprzednio nawazki sorbentu —20 g. Gaz no$ny stanowita
mieszanina HCHO, O, oraz N2, a warto$¢ przeptywu oscylowata miedzy 0,5 a 1 dm®minute.
Eksperyment prowadzono w temperaturze od 110 do 310°C. Wyjs$ciowe stezenie rtgci wynosito
90 pg/md, a czas eksperymentu ustalono na 4000 minut. Efektywno$¢ usuwania rteci wahata
si¢ od 38% dla probki surowego wegla aktywnego do okoto 70% dla probki CosCes/AC.
W dalszej cze$ci badan testowano wpltyw obecnosci poszczegdlnych komponentow gazu
nos$nego na efektywnos$¢ usuwania rteci. Katalityczne utlenianie zostato wskazane jako gléwny

mechanizm odpowiedzialny za wychwytywanie Hg°.

5.2. Biokarbonizaty

Biokarbonizaty to rodzaj stalych substancji weglistych otrzymanych w procesie
karbonizacji biomasy, ktéry z technicznego punktu widzenia jest powolnym procesem pirolizy.

Biomasa jest poddawana ogrzewaniu w S$rodowisku beztlenowym lub przy znacznym
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ograniczeniu tlenu. Typowe temperatury otrzymywania biokarbonizatow wahajg si¢ miedzy
400 a 600°C (Yi i in. 2017). Biokarbonizaty ze wzgledu na podobienstwo niektorych
wlasciwosci z weglami  aktywnymi, moga takze znajdowaé potencjalne zastosowanie

W procesach usuwania rtgci z gazow.

W pracy Liu i innych (Liu i in., 2018) wykorzystano zrédto biomasy w postaci
oceanicznych wodorostoéw. W badaniach wykorzystano dwa rodzaje wodorostoéw uzyskanych
z Wehai w Prowincji Shandong w Chinach: Sargassum oraz Enteromorpha. Uzyskane z nich
materiaty zostaty poddane impregnacji przy uzyciu halogenku potasu w postaci jodku potasu
(KI). Autorzy wskazuja, ze temperatura pirolizy = 800°C pozwolita na uzyskanie zdecydowanie
lepszych parametréw teksturalnych niz w przypadku nizszych testowanych temperatur (400
oraz 600°C). Otrzymane biokarbonizaty charakteryzowaty si¢ relatywnie stabymi
wlasciwosciami teksturalnymi. W eksperymentach usuwania rteci wykorzystywano 0,08 g
danego karbonizatu oraz 0,92 g piasku kwarcowego. Gaz no$ny stanowita mieszanina Oz, NO,
SOz, H20 oraz Na, przeptyw ustalono na 0,85 dm®/minute, natomiast temperatura procesu
wynosila 80°C. Wyjsciowe stezenie Hg® byto réowne 60 pg/m?. Czas eksperymentu ustalono na
80 minut. Efektywno$¢ usuwania rtgci oscylowata migdzy 25% a okoto 90%. Najnizsze
warto$ci (okoto 25% i 35%) uzyskaly surowe karbonizaty. W obydwu przypadkach —
karbonizatow otrzymanych =z Sargassum oraz Enteromorpha, najwyzszg efektywnosé
usuwania rteci wykazaty probki aktywowane przy uzyciu 3% wag. KI. Bylo to odpowiednio
okoto 90% oraz okoto 85%. W dalszej czgsci badan testowano wptyw innych czynnikéw na
efektywnos$¢ usuwania rtgci: temperatury prowadzenia procesu (80, 120 oraz 160°C), uzycia
innych halogenkéw jako substancji aktywujacych — KCI oraz KBr, oraz poszczegolnych
komponentow gazu nos$nego. Adsorpcja zostala wskazana jako gléwny mechanizm
odpowiedzialny za wychwytywanie rtgci. Zastosowanie szeroko dostgpnej biomasy
oceaniczne] sprawia, ze produkcja powyzszych sorbentow moglaby by¢ efektywna

z ekonomicznego punktu widzenia.

Yang i inni (Yang i in. 2018) wykorzystali rowniez wodorosty z rodzaju Sargassum
W celu wytworzenia karbonizatu mogacego usuwaé Hg° ze strumienia gazu. Karbonizaty
otrzymano w procesie pirolitycznym w temperaturach 400, 600 oraz 800°C — probki nazwano
S4, S6 oraz S8. Probka S8 uzyskata najlepsze wiasciwosci teksturalne i zostata wytypowana do
dalszych badan. Probke aktywowano przy uzyciu NH4Br w st¢zeniu 1,5 oraz 9% wag. Probki
po aktywacji nazwano S8Brl, S8Br5 oraz S8Br9. W eksperymentach usuwania rteci

wykorzystywano 0,25 g uzyskanego sorbentu oraz 1,5 g piasku kwarcowego. Gaz nos$ny
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stanowita mieszanina Oz, NO, SO2, H20 oraz N2, przeptyw ustalono na 0,9 dm3/minute, z kolei
temperatura procesu wyniosta 120°C. Wyjéciowe stezenie Hg? byto rowne 60 pg/m3, a czas
eksperymentu ustalono na 70 minut. Probki surowych karbonizatow: S4, S6 oraz S8 uzyskaty
niskie efektywnosci usuwania Hg®, odpowiednio: 12, 14 oraz 29%. Znacznie wyzsze rezultaty
zaobserwowano dla probek aktywowanych: S8Brl, S8Br5 oraz S8Br9, odpowiednio: 78; 91
oraz 98%. W dalszej czesci badan testowano wplyw temperatury prowadzenia procesu jak tez
efekt indywidualnych komponentéw gazu nosnego. Wytwarzanie HgBr» oraz adsorpcja zostaty

wskazane jako gtdbwne mechanizmy odpowiedzialne za usuwanie rtgci w tych badaniach.

Odpadowa biomasa pochodzaca z produkcji ryzu zostata wykorzystana jako substrat do
wytworzenia karbonizatow w pracy Xu i innych (Xu i in. 2018). Stoma stanowigca glowny
substrat zostala pobrana w Xuzhou w prowincji Jiangsu w Chinach. Ten typ biomasy jest czesto
wykorzystywany w procesach pirolizy. W tym przypadku 2 g stomy poddano pirolizie
w atmosferze azotu, w temperaturze 600°C, przez 20 minut. Otrzymany karbonizat poddano
modyfikacji z wykorzystaniem zwigzkow miedzi i ceru metodg impregnacji wspomaganej
ultradzwickami. We wczesniejszych badaniach wykazano, ze tlenki miedzi wykazuja wysoka
aktywnos¢ katalityczng i stabilno$¢ w procesach utleniania rtgci w niskich temperaturach,
zwickszajac zdolno$é sorbentdéw do usuwania Hg® (Xu i in. 2014; Yamaguchi i in. 2008).
W procesie impregnacji wykorzystano rézne ilosci azotanow miedzi i ceru. Probki oznaczono
jako CuCey(y)/RSU (t), gdzie y oznacza catkowite stezenie molowe (mol/dm?®) azotanu miedzi
i azotanu ceru w roztworze powstatym w wyniku impregnacji, y 0znacza stosunek molowy Cu
do Ce, a U oznacza zastosowanie ultradzwickow. Temperatura kalcynacji byta rowna 260°C.
W eksperymencie usuwania Hg° zloze sorbentu stanowilo 0,3 g danej probki (RS,
CuCe0,18(1/5)/RS(240) i CuCe0,18(1/5)/RSU(240)) oraz 4 g piasku kwarcowego. Jako gaz
nosny zastosowano mieszaning N2, Oz, SO, oraz NO, a przeptyw ustalono na 0,8 dm*/minute.
Temperatura procesu usuwania rteci z gazu wyniosta 130°C, natomiast wyjsciowe stgzenie rteci
bylo réwne 50 pg/m®. Czas eksperymentu zaplanowano na 80 minut. Najnizsza efektywnoséé
usuwania Hg® zaobserwowano dla probki surowego karbonizatu (RS), wyniosta ona zaledwie
8,60%. Probka po impregnacji (CuCe0,18(1/5)/RS(240)) osiagneta 32,01%, a probka
Zz dodatkowym etapem wspomagania impregnacji ultradzwigkami usuwata rteé
z efektywnos$cia 67,45%. Procesy adsorpcyjne zostaly wskazane przez autorow jako glowny
mechanizm odpowiedzialny za wychwytywanie rteci. W dalszej czgsci badan autorzy testowali
takze efekt innych stosunkéw molowych Cu:Ce (1:1, 1:3), temperatury prowadzenia procesu

usuwania rtgci z gazu (110, 150 oraz 170°C), temperatury kalcynacji (200, 220, 240, 280 oraz
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300°C) oraz wptywu indywidualnych komponentdow gazu no$nego. Podobnie jak
w poprzednim przypadku, warto zaznaczy¢ mozliwa efektywno$¢ ekonomiczna, ze wzgledu na
wykorzystanie odpadowego materiatu jako gléwnego substratu oraz mozliwo$¢ regeneracji
I ponownego wykorzystania sorbentu. Dlatego moze istnie¢ szersze zainteresowanie tym

rozwigzaniem.

Wang i inni (Wang i in. 2018) wykorzystali szerokie spektrum odpadow z biomasy do
uzyskania karbonizatu. Jako substrat wykorzystano stome bedaca odpadem po produkcji: ryzu
(R6), tytoniu (T6), kukurydzy (C6), pszenicy (W6), prosa (M6) oraz czarnej fasoli (B6).
Pirolize¢ prowadzono w atmosferze czystego azotu w temperaturze 600°C. 10 g nawazki
odpadow ze stomy zostato najpierw przemyte w wodzie dejonizowanej, a nastgpnie przesiane
do frakcji 100 — 200 pm. W celu aktywacji karbonizatu poprzez zwigkszenie liczby aktywnych
centrow (Cl) zastosowano nietermiczng metode plazmowa z wykorzystaniem chloru (CI).
W eksperymentach usuwania Hg® z gazu wykorzystywano 0,05 g nawazki danego sorbentu,
gaz nosény stanowito powietrze, a przeptyw ustalono na 2 dm®minute. Temperatura procesu
wyniosta 150°C, a poczatkowe stezenie Hg’ bylo réwne 20 pg/m®. Surowe karbonizaty
wykazaty bardzo niskg efektywnos$¢ usuwania rteci (0 - ~ 2,5%). Wsrod probek po aktywacji
najwyzszy wynik zanotowano dla T6Cl (55,8%), a kolejno: 35% dl R6CI, 35% dla M6CI, 20%
dla W6CI, 15% dla C6Cl oraz 0 — 1% dla B6Cl. W przypadku aktywacji probki T6 nastgpito
36-krotne zwigkszenie pojemnosci adsorpcyjnej. Wskazuje to, ze proponowana procedura
aktywacji mogtaby by¢ skutecznym sposobem na zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnej niektorych
materiatdéw na bazie biomasy. Mozna stwierdzi¢, ze zastosowana modyfikacja zwigksza liczbe
grup C-CI na powierzchni karbonizatu oraz, ze grupy Cl dzialajg jako centra aktywne, ktore

zwiekszaja skutecznoéé usuwania Hg?.

Biomasa w postaci szyszek sosny, zostata wykorzystana do wytworzenia karbonizatu
w pracy Yi i innych (Yi i in. 2018). Biomase utarto, przemyto w wodzie dejonizowanej oraz
przesiano do frakcji 149 — 177 um. Piroliza byla prowadzona w atmosferze azotu,
w temperaturze 500°C, przez 90 minut, przy predkosci nagrzewania 5°C/minute. W nastepnym
kroku otrzymany karbonizat impregnowano w 30% roztworze H;O> (1 g karbonizatu na 10 ml
roztworu). Nastepnie probki przemyto w wodzie dejonizowanej i suszono przez 18 godzin
w temperaturze 105°C. W efekcie otrzymano karbonizat aktywowany nadtlenkiem wodoru
(HBC). Roztwory Mn(NOs)z i/lub Cu(NOs)2-:3H20 zostaly uzyte do aktywacji metoda
impregnacji. Nastepnie karbonizaty wygrzewano przez 4 godziny w temperaturze 500°C,

w atmosferze azotu. Otrzymane probki oznaczono jako ACuxMny/HBC, gdzie x i y odnoszg si¢
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do stosunku molowego Cu:Mn (x:y = 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 i 1:5) i A oznacza catkowity
procent masowy tlenkéw metali w probkach (HBC + catkowita masa tlenkow metali). Wyniki
wskazuja, ze probka 12%CuMn/HBC wykazata najwyzsza skuteczno$é usuwania HCHO i Hg®
w 175°C, osiggajac efektywno$¢ usuwania odpowiednio 89% i 83%.

Wykorzystanie odpadéow z biomasy do produkcji wysokosprawnych sorbentow
rtgciowych wydaje si¢ by¢ bardzo dobrym pomystem z ekonomicznego punktu widzenia ze
wzgledu na niski koszt substratow (Oni i in. 2019). Po dopracowaniu technologii moga pojawié
si¢ mozliwosci szerszego zastosowania. Koszty produkcji biomasy w Polsce sg zdecydowanie
nizsze niz w innych krajach Europy. Wynoszg one rocznie (€/ha): Polska - 235, Szwecja - 499,
Potnocna Irlandia - 445 oraz Dania — 436. Z kolei przyktadowo, ceny zrgbkdéw wierzby
ksztattujg si¢ nastepujaco (E/MWh bez VAT): Austria—16,5; Dania 17,0; Finlandia 9,8; Francja
— 14,6, Niemcy — 8,6 oraz Szwecja 12,0 (Ekoenergia.pl, 2020).

5.3. Struktury metalo-organiczne — MOFs

Struktury metalo-organiczne — (ang. metal-organic framework) ,,MOF”, to porowate,
strukturalnie zr6znicowane materiaty zbudowane z koordynacyjnie zwigzanych jonéw metali
z organicznymi mostkami lub ligandami mostkujacymi. Elementami MOF-6w moga tez by¢
jednostki SBU, takie jak w przypadku zeolitow. Wigzanie zachodzi poprzez koordynacje, dajac
otwarte struktury, ktére wykazuja wyjatkowe cechy trwalej porowatosci, stabilno$ci
strukturalnej oraz relatywnie wysokich wartosci powierzchni wtasciwej i objetosci porow.
Materialy wytworzone na Uniwersytecie Northwestern, nazwane NU-109 oraz NU-110,
osiggnety wartosci powierzchni wiasciwej okoto 7000 m?/g. Obecnosé dhugich tgcznikow
organicznych prowadzi do stosunkowo duzej porowatosci. MOF charakteryzuja si¢ duzymi
pojemnos$ciami Mmagazynowania, znacznymi powierzchniami adsorpcyjnymi oraz potencjatem
do dalszego modyfikowania, dzigki czemu otwieraja si¢ mozliwos$ci ich szerokiego
wykorzystania, miedzy innymi w procesach usuwania rteci z gazoéw (Furukawa i in., 2013; Lu
iin., 2014).

W pracy Chen i innych (Chen i in. 2018) opisano syntez¢ materiatu typu MOF na bazie
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego (HsBTC). W trakcie syntezy zostal on poddany
modyfikacji przy uzyciu Cu(NO3)2-3H20 w celu nadania zdolnosci sorpcyjnej wzgledem Hg®.
W eksperymencie usuwania rteci wykorzystywano 0,02 g sorbentu. Gaz nos$ny stanowita

mieszanina Oz, HCI, SOz, NO iH20. Przeplyw gazu ustalono na 0,35 dm®minute. Test
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prowadzono w temperaturze 150°C. Wyjéciowe stezenie rteci wynosito 200 pg/m3, natomiast
czas eksperymentu 120 minut. Efektywno$¢ usuwania Hg® ze strumienia gazu oscylowata
migdzy 93 a 96%. W dalszej czegsci badan autorzy podjeli probe zbadania wptywu innych
czynnikow na efektywno$¢ usuwania rteci: temperatury procesu (25, 50, 75, 100, 200 oraz
250°C), zawartosci HCI1 i Oz oraz zastosowania szeregu wariantow z réoznymi komponentami
gazu nos$nego. Jako gtowne mechanizmy odpowiedzialne za usuwanie rteci z gazu autorzy
wskazali utlenianie Hg® do HgO w obecnosci aktywnego tlenu oraz powstawanie HgClo dzigki

obecnosci aktywnego chloru, gdy w gazie nosnym wystepuje HCI.

UiO-67 MOF oraz ZrO; zostaly uzyte jako materiaty wyjéciowe w syntezie sorbentow
zdolnych do usuwania Hg® oraz NO w pracy Zhang i innych (Zhang i in. 2017). Finalne,
aktywowane materialty zostaly uzyskane po impregnacji materialdw wyjsciowych
w etanolowych roztworach Ce(NO3)2 oraz Mn(NOs)2. Doktadna procedura zostata opisana we
wczesniejszej publikacji (Zhuiin., 2015). W procesie aktywacji zastosowano stosunek masowy
Mn:Ce = 1, a Mn i Ce stanowily 5% wag. otrzymanego materialu. Proces aktywacji
spowodowatl obnizenie wartosci parametrow teksturalnych. Tak jak w innych przypadkach
przypuszczalnie Mn i Ce zablokowaly cze$¢ przestrzeni porowych w strukturze metalo-
organicznej. W eksperymentach usuwania rtgci stosowano 1 g danego sorbentu, gaz nosny
stanowita mieszanina Oz, NO, NHs oraz N». Przeplyw gazu ustalono na 0,35 dm®minute.
Proces usuwania Hg® oraz NO prowadzono w temperaturze 300°C. Wyjéciowe stezenie rteci
w gazie wynosito 35 pg/m?, a czas eksperymentu zaplanowano na 120 minut. Nieaktywowany
UiO-67 MOF osiagnat najnizsza efektywno$¢ usuwania rteci (20%), probka aktywowana —
MnCe@MOF osiagneta wynik 95%. Mimo stabych wtasciwosci teksturalnych bardzo dobry
wynik (80%) osiagneta takze probka MnCe@ZrO,. Autorzy probowali takze wskazac
optymalng temperature prowadzenia procesu usuwania Hg® i NO przy uzyciu proponowanych
sorbentow. Testy prowadzono w 100, 200, 250, 300 oraz 350°C. Badano takze wplyw
obecnosci tlenu w gazie no$nym (0 oraz 5%). Warto nadmieni¢, ze material MnCe@ZrO-
wykazat znaczny potencjal do usuwania NO — zwigksza to zdecydowanie jego atrakcyjnos¢
pod katem komercjalizacji. Z kolei MnCe@MOF byt poddawany procesowi regeneracji, ktora
tylko w nieznacznym stopniu obnizyla jego wilasciwosci. Autorzy wskazali adsorpcje oraz
katalityczne utlenianie Hg® do HgO jako gléwne mechanizmy wspomagajace usuwanie rteci

Z gazu.

Zhao i inni (Zhao i in. 2018) opisali wykorzystanie dwoch materiatéw Mil-101(Cr) oraz

UiO-66 MOF w eksperymencie usuwania rtgci z gazu nosnego. Synteza tych materiatdéw byla
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prowadzona zmodyfikowang metoda opisang przez Bromberga i innych (2012) (Bromberg i
in., 2012). Do syntezy i aktywacji uzyto: nonahydratu azotanu chromu (Cr(NOz)3-9H20,
>99%), kwasu 1,4- benzenodikarboksylowego (H2BDC, 99%), N,N-dimetyloformamidu
(DMF, 99,5%) oraz kwasu octowego (CH3COOH, >99,5%). W eksperymentach usuwania rteci
stosowano po 0,02 g nawazki danego sorbentu. Gaz no$ny stanowita mieszanina Oz i N,
a przeptyw ustalono na 0,5 dm®/minute. Temperatura procesu wynosita 250°C. Wyjsciowe
stezenie rteci byto bardzo wysokie, rowne 350 pg/m3. Czas eksperymentu zaplanowano na 500
minut. Majac na uwadze dtugi czas testu i bardzo wysokie stezenie poczatkowe rteci, Mil-
101(Cr) osiagnat bardzo wysoka efektywnos¢ usuwania Hg® na poziomie 85%. W przypadku
UiO-66 MOF byto to okoto 50%. Autorzy zbadali takze wptyw temperatury procesu oraz dawki
tlenu (0, 4, 8%) w gazie no$nym na efektywno$é usuwania Hg’. Dowiedziono, ze wzrost
temperatury oraz zwickszanie dawki tlenu powodowaty wzrost efektywnos$ci. Bazujac na
wynikach z XPS oraz Hg-TPD autorzy wskazali, ze efektywno$¢ usuwania jest silnie
skorelowana z iloscia Cr®. Otrzymane materialty uzyskaly obiecujace wyniki
w eksperymentach usuwania rtgei elementarnej. Wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna to

istotne zalety proponowanego rozwigzania, ktére moga mie¢ wptyw na jego szerszg aplikacje.

5.4. ,,Inne przyklady sorbentow”

Ponizej przedstawiono Kilka przyktadow sorbentow statych, ktore nie zostaty
przyporzadkowane do wigkszych grup materiatéw. Jednakze innowacyjne podejscie autorow
i obiecujace wyniki sktaniaja do zamieszczenia ich w przegladzie najnowszych rozwigzan
w zakresie statych sorbentow zdolnych do wychwytywania rteci elementarnej ze strumienia

gazu nosnego (Kunecki i in. 2021).

Yang i inni (Yang i in. 2018) wykorzystali odpad powstajacy w procesie Bayera
podczas produkcji aluminium. Czerwony szlam (RM, ang. Red Mud) powstaje w wyniku
ekstrakcji aluminium z boksytow. Zawiera tlenki zelaza, tytanu oraz rézne zwigzku krzemu.
W przypadku opisywanych badan odpad pochodzit z Liaocheng w prowincji Shaondong
w Chinach. Autorzy wskazuja, ze corocznie powstaje okoto 160 mIn Mg tego odpadu w skali
$wiata, a catkowita ilo$¢ sktadowanego czerwonego szlamu moze sigga¢ 2500 min Mg. Tego
typu sktadowiska sg znacznym obcigzeniem dla srodowiska. W przypadku opisywanych badan
odpad zostal najpierw wysuszony, a nastepnie poddany mieleniu i przesiewaniu do frakcji <50

pum. Kolejno przeprowadzono modyfikacj¢ metoda impregnacji halogenkami potasu tj.: Kl oraz
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KBr. Stezenia halogenkow wynosity 0,5% wag, 1% wag. oraz 3% wag. W eksperymentach
usuwania rtgci ze strumienia gazu stosowano 0,2 g nawazki danego sorbentu. Gaz nosny
stanowila mieszanina SOz, NO, pary wodnej, Oz i N2. Przeptyw strumienia gazu ustalono na
0,9 dm®*minute. Temperatura procesu wyniosta 120°C, a wyjsciowe stezenie rteci elementarne;
byto réwne 60 pg/m?. Czas eksperymentu ustalono na 90 minut. Tabela 8 przedstawia warto$ci
efektywnosci usuwania Hg® przez dany sorbent. Autorzy wskazali adsorpcje na powierzchni
zmodyfikowanego sorbentu, chemisorpcj¢ oraz utlenianie jako gldéwne mechanizmy

odpowiedzialne za usuwanie rt¢ci ze strumienia gazu no$nego.

Tabela 8. Wyniki eksperymentow usuwania Hg® (Yang i in. 2018).

Sorbent RM RMI0,5 RMI1 RMI3 RMBO0,5 RMB1 RMB3

Efektywno$¢
usuwania Hg° (%0)

13,8 83,2 - 94,3 51,3 - 67,1

W pracy Xu i innych (Xu i in. 2018) wykorzystano glukoz¢ jako zrodto wegla do
hydrotermalnej syntezy sorbentu o charakterze tréjwymiarowych weglowych sfer (CS — ang.
Carbon Spheres). W celu otrzymania materiatu 5 g glukozy rozpuszczano w 0,1 dm?® wodly.
Naste¢pnie ogrzewano tak spreparowany wsad w temperaturze 200°C przez 10 godzin. Kolejno
produkt przemyto trzykrotnie w wodzie dejonizowanej i suszono przez 12 godzin
w temperaturze 105°C. Dla uzyskania MnO2/CS wykorzystano 1 g wcze$niej wytworzonego
materiatu, rozpuszczono go w wodzie z zastosowaniem ultradzwigkow (30 minut). W dalszym
etapie uzyto 5 molowego roztworu MnSO4-H20 (+ 3 godziny mieszania), a nast¢gpnie KMnO4
(+ 1 godzina mieszania). Tak przygotowana mieszanina zostata umieszczona w teflonowym
reaktorze i wygrzewana w 160°C przez 12 godzin. Po tym czasie produkt zostal przemyty
I suszony przez kolejne 12 godzin w temperaturze 80°C. a-MnO2 zostat uzyskany przy uzyciu
tej samej procedury, lecz bez uzycia sfer weglowych. W eksperymencie usuwania rteci z gazu
nosnego stosowano 0,03 g danego sorbentu. Gaz no$ny stanowit czysty azot, a jego przeptyw
ustalono na maksymalnie 0,5 dm®/minute. Eksperyment prowadzono w temperaturze 150°C,
a jego czas wyniost 600 minut. Surowa probka CS osiggneta efektywnos¢ usuwania rteci z gazu
na poziomie 12%. Zdecydowanie wyzsze wartosci efektywnosci 0siagnety probki a-MnO> oraz
MnQO>/CS, bylto to odpowiednio 91,73 oraz 95,6%. Bioragc pod uwage male nawazki probek,
relatywnie wysokie stezenie wyjsciowe Hg?, a takze dugi czas eksperymentu mozna te wyniki
uzna¢ za bardzo obiecujace. W dalszej czesci badan autorzy testowali takze wplyw innych
czynnikow, np.: temperatury prowadzenia eksperymentu (100-350°C). Wykazano, ze wraz ze

wzrostem temperatury spada efektywno$¢ usuwania rtgci przez a-MnOz (64,8% w 250°C,
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56,85% w 300°C oraz 28% w 350°C). Podobny trend zaobserwowano dla probki MnO2/CS
(72,16% w 300°C oraz 30,6% w 350°C). Pokazuje to, ze tak wysokie temperatury niekorzystnie
wplywaja na przebieg procesu w materialach na bazie tlenku manganu. Jako glowne
mechanizmy odpowiedzialne za wychwytywanie rteci zidentyfikowano procesy adsorpcji

i utleniania.

Zeolity réwniez znajduja zastosowanie w procesach wychwytywania rteci z gazow.
Ze wzgledu na fakt, ze ten rodzaj sorbentdw jest syntezowany i modyfikowany w ramach pracy
doktorskiej, szerszy opis ich charakterystyki, a takze przyklady wykorzystania zostaty
zamieszczone W Rozdziale 6.3.3. Wybrane wiasciwosci zeolitow oraz mozliwosci ich

zastosowan.
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6. Zastosowanie surowcow odpadowych z sektora energetycznego jako
substratéw w syntezie potencjalnych sorbentow do wychwytywania

gazowych form rteci w strumieniu gazu noSnego

6.1. Uboczne produkty spalania wegli

Uboczne produkty spalania (UPS) to substancje mineralne powstajace podczas spalania
wegla w kotlach energetycznych lub podczas innych proceséw energetycznych. Wsrod
gléwnych substancji zaliczanych do UPS mozna wskazacé popiot lotny, popiot denny, zuzel,
stale odpady z wapniowych metod odsiarczania gazéw odlotowych oraz produkty odsiarczania

spalin (Niewiadomski i in., 2019; Rytelewska-Chilczuk, 2017).

Uboczne produkty spalania, aby mogly zosta¢ ponownie wykorzystane, muszg
charakteryzowaé si¢ odpowiednimi parametrami jako$ciowymi, a takze speinia¢ okre§lone
normy. Ustawa o Odpadach z 14 grudnia 2012 (Dz.U. 2013 poz.21, 2016) charakteryzuje
produkt uboczny jako: ,,przedmiot lub substancje, powstajace w wyniku procesu
produkcyjnego, ktorego podstawowym celem nie jest ich produkcja”. Zeby dana substancja
zostata zakwalifikowana jako produkt uboczny, obligatoryjnie musi speinia¢ konkretne
kryteria. Przede wszystkim jest to zapewnienie dalszego jej uzycia bezposrednio, bez dalszego
przetwarzania, innego niz normalna praktyka przemystowa. Wytwarzanie produktow
ubocznych jest integralng sktadowa procesu produkcyjnego, stanowi takze spetnienie szeregu
wymagan, rowniez prawnych, w zakresie produktu, ochrony §rodowiska, zycia i zdrowia ludzi,
dla dalszego wykorzystania, ktore nie przyczynia si¢ do negatywnego oddzialywania ani na
srodowisko, ani na zycie, czy tez zdrowie ludzi (Dz.U. 2013 poz.21, 2016; NiewiadomskKi i in.,
2019).

Wedlug danych ECOBA (ang. European Coal Combustion Products Association)
w krajach Unii Europejskiej w 2016 roku wyprodukowano ponad 105 min Mg ubocznych
produktow spalania. Ponad 88 mln Mg stanowity popioty, z kolei ponad 21 mln Mg zaliczono
do produktow odsiarczania spalin. W skali catego kontynentu europejskiego w 2016 roku
wyprodukowano ponad 145 mln Mg UPS, na co sktadato si¢ ponad 124 min Mg popiotow
i ponad 21 mln Mg produktow odsiarczania spalin (European Coal Combusion Products
Association, 2016). Polski sektor energetyczny w dalszym ciggu oparty jest na procesach
spalania wegla. W zwigzku z tym, w skali Europy, Polska jest jednym z najwigkszych
wytworcoOw ubocznych produktéw spalania. Dane Gtownego Urzedu Statystycznego wskazuja,

ze w Polsce $rednio co roku powstaje okoto 23 mln Mg ubocznych produktow spalania.
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Niestety, dotychczas nie udaje si¢ zagospodarowac catosci produkowanych corocznie UPS.
Precyzyjne scharakteryzowanie UPS, ktore w duzej mierze jest obecnie zalezne od praktyki
I przyjetego sposobu klasyfikacji, stanowi gtowny problem wpltywajacy na efektywnosé ich
ponownego wykorzystania (Rytelewska-Chilczuk, 2017; Zamorowska, 2020).

Technologiczne procesy spalania weggla kamiennego 1 brunatnego sg jednym
z gtéwnych antropogenicznych zrddel zanieczyszczen srodowiska. Generowane sg one przez
emisj¢ statych oraz gazowych, toksycznych i nietoksycznych substancji. Ze wzglgdu na sposob
zachowania podczas procesu spalania, w weglach wydziela si¢ substancj¢ palng oraz niepalng.
Na substancj¢ palng sktadaja si¢ weglowodory oraz zwiazki organiczne, w ktorych skiad
wchodza siarka, tlen i azot. Niewielki udziat w czesci palnej maja takze niektore nieorganiczne
siarczki. Jako czes¢ niepalna klasyfikowana jest wilgo¢ oraz substancje mineralne. Wigkszo$¢
substancji mineralnych zawartych w weglach (10-60%) zwigzana jest z kilkoma grupami

mineratow (Lorenz, 2005). Sa to:

e mineraly ilaste: gldwnie kaolinit - (Al4[Si4010](OH)s) i illit - Ko s-0,85Al2(Si,Al)4010(OH)2;
e weglany: kalcyt — CaCOs, syderyt — FeCOgz, dolomit — CaMg(COz)2;

e tlenki: gtbwnie kwarc — SiO2 oraz hematyt — Fe>Og;

e siarczki: piryt i markasyt — FeSy;

e siarczany: gips - CaSO4 -2H20 i anhydryt - CaSOg;

e mineraty solne, np.: halit — NaCl.

Oprocz wskazanych wyzej, na substancje mineralng zawartg w weglach moze sktadaé
si¢ okolo 30 innych zwigzkow — bedacych wczesniej zwigzanych z substancja organiczng
weglotworeza. Zwiazki te maja jednak marginalne znaczenie. Jako$¢ wegla, jego ilo§¢ uzywana
w procesach spalania, rodzaj i konstrukcja paleniska, a takze skuteczno$¢ zastosowanych
urzadzen odpylajacych czy odsiarczajacych wplywajg bezposrednio na ilo$¢ wytwarzanych
statych produktow spalania — odpadéw paleniskowych (Dastoor i Larocque, 2004; Franus,
2012b; Groppo, 2017; Klojzy-Kaczmarczyk, 2000, 2003; Lorenz, 1999, 2005; Presto i Granite,
2006). Wielkos¢ produkcji ubocznych produktow spalania koreluje bezposrednio ze spalaniem
wegli w elektrowniach 1 elektrocieptowniach, aich jako$¢ zalezy miedzy innymi od sktadu
mineralnego wegla, sprawnosci procesu spalania, rodzaju i miatkosci wegla (Bielecka
i Kulczycka 2020; Harris i in. 2019). Szacuje si¢, ze globalnie kazdego roku powstaje ok. 750
min Mg ubocznych produktéow spalania. Ich wykorzystanie jest bardzo zrdznicowane.

Najwyzsze wskazniki wykorzystania UPS s3g raportowane dla Japonii (okoto 99,3%),
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anajnizsze dla krajow afrykanskich i bliskiego wschodu (okoto 10%) (Xing i in., 2019).
W Polsce w 2017 roku wyprodukowano okoto 20 min Mg UPS, z czego okoto 93% zostato
powtdrnie wykorzystane (Niewiadomski i in., 2019; Rytelewska-Chilczuk, 2017). UPS sa
obecnie najszerzej stosowane w przemysle cementowym, przy budowie nowych obiektéw do
trwatego unieszkodliwiania odpadow, w gérnictwie, przy wypetnianiu konstrukcji, stabilizacji
odpadow, produkcji ptyt gipsowych oraz w rolnictwie. Aplikacje te, poprzez minimalizacj¢
wykorzystania zasobéw pierwotnych moga takze redukowac emisje gazoéw cieplarnianych,
zwickszajac tym samym efektywno$¢ energetyczng. Dziatania te sg zgodne ze strategia

gospodarki o obiegu zamkni¢tym (Bielecka i Kulczycka, 2020).

6.2. Popioly lotne — ogdlna charakterystyka i wlasciwosci fizykochemiczne

Popioty lotne otrzymywane sg migdzy innymi W wyniku konwencjonalnego spalania
wegli kamiennych lub brunatnych w kottach pytowych. Zawieraja si¢ w powstalej po spaleniu
wegla mieszaninie pytlowo-gazowej, z ktorej frakcja pylowa jest wytragcana gltownie
elektrostatycznie (w elektrofiltrach), niekiedy mechanicznie (np. w filtrach tkaninowych).
Szczegotowa klasyfikacja wraz terminologia uwzgledniajaca rodzaj stosowanego wegla oraz
warunki jego spalania, znajduje si¢ w normie branzowej BN-79/6722-09 ,,Popioty lotne i zuzle
z kottéw opalanych weglem kamiennym i brunatnym. Podzial, nazwy i okres§lenia” (Galos

i Uliasz-Bochenczyk 2005; Wydawnictwo Normalizacyjne 1980).

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 roku w sprawie
katalogu odpadow (Dz. U. 2020 poz. 10, 2020):

e popioty lotne z wegla zostaty oznaczone kodem odpadu: 10 01 02;

e popioty lotne z torfu i drewna niepoddanego obrobce chemicznej 0znaczono kodem
odpadu 10 01 03;

e popioly lotne ze wspodtspalania zawierajace substancje niebezpieczne zostaly oznaczone
kodem odpadu 10 01 16;

e Popioty lotne ze wspodtspalania inne niz wymienione w 10 01 16 — oznaczono kodem
odpadu 10 01 17.

Popioty lotne sg produktami ubocznymi powstajagcymi podczas spalania wegla
w elektrowniach i elektrocieptowniach. Mielony lub sproszkowany wegiel jest wdmuchiwany
do komory spalania wraz powietrzem, gdzie nastepuje zaplon czesci palnych (np.:

weglowodoréw oraz tlenu). Podczas procesu konwencjonalnego spalania wegla w kotlach
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pytowych, cz¢séci niepalne (np.: mineraly zwigzane z weglem) topig sie | tworzg niewielkie
krople cieczy. Lzejsze kropelki sg odprowadzane ze strefy spalania wraz ze spalinami, ich
powierzchnia ulega szybkiemu schtadzaniu tworzac czgsteczki szkliwa. Zazwyczaj przybieraja
one forme¢ tzw. cenosfer (sfer wypelionych mieszaning gazow), multisfer (wypetionych
mniejszymi sferami), a takze mogg tworzy¢ nagromadzenia przypominajgce substancje
gabczastg z licznymi porami. Zmienne procesu spalania, takie jak rodzaj wegla, dodatek
biomasy, stosowanie metod doczyszczania spalin, powoduja odstepstwa od regularnego-
sferycznego ksztattu czastek szkliwa. Wnetrze wiekszych kropelek ochtadza si¢ znacznie
wolniej, umozliwiajac tworzenie si¢ niektoérych faz krystalicznych. Czastki te nazywane sa
popiotem lotnym i sg usuwane z gazéw spalinowych za pomoca mechanicznych i elektrycznych
odpylaczy. To wlasnie ten materiat jest uzywany jako pucolan w betonie i innych produktach
cementowych. Wigksze 1 cigzsze czasteczki popiotu spadaja na dno pieca; material ten
nazywany jest popiolem paleniskowym lub popiotem dennym (ang. FBA — Furnace Bottom
Ash, BA — Bottom Ash). Taki material na og6t nie nadaje si¢ do stosowania jako materiat

cementujacy (Franus 2012b; Thomas i in. 2017).

6.2.1. Klasyfikacje popiolow lotnych

W Polsce stosowany jest podziat popiotow lotnych na trzy gtéwne grupy wg normy BN-
79/6722-09 (Tabela 9) (Wydawnictwo Normalizacyjne, 1980). Podziat jest uwarunkowany
udziatem glownych skladnikéw obecnych w popiotach. Popioty lotne charakteryzuja si¢
zroznicowanym sktadem chemicznym, na ktory bezposrednio wpltywa jakos¢ wegla
uzytkowanego w danej elektrowni lub elektrocieptowni. Z wegla kamiennego zazwyczaj
uzyskuje sie popioty bogate w SiO2 i Al,O3 — odpowiadajgce rodzajom Kk i g. Popioty powstate

z wegla brunatnego sa zazwyczaj zasobniejsze w CaO — sg klasyfikowane jako rodzaj w.
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Tabela 9. Rodzaje popiotow lotnych ze spalania wegli (wg normy BN-79/6722-09) (Wydawnictwo
Normalizacyjne, 1980).

Rodzaj Zawartosé, % wag.
. Symbol -
popiotu SiO2 Al203 CaO SOs
Krzemianowy Kk >40 <30 <10 <4
Glinowy g >40 >30 <10 <3
Wapniowy w >30 <30 >10 >3

W literaturze anglosaskiej stosowany jest podziat na dwie zasadnicze grupy. Podobnie
jak w przypadku polskiej klasyfikacji warunkowany jest udziatem gtownych sktadnikow,
a reguluje to amerykanska norma ASTM C 618-89 (ASTM International, 2015), co przedstawia
Tabela 10.

Tabela 10. Rodzaje popioléw lotnych ze spalania wegli (wg normy ASTM C 618-89) (ASTM International,

2015).
Rodzaj Min. udzial . . .
Klasa ) Min. udzial Maks. udzial
. spalanego SiO2 + Al203 +
popiolu CaO % wag. SOs3 %wag.
wegla Fe203 % wag.
F kamienny 70 - 5
C brunatny 50 10 5

Popioty lotne klasy C charakteryzujg si¢ takze wickszg zawarto$cig siarki oraz wigksza
gestoscig (2,5-2,8 glcm®) w pordwnaniu do popiotéw klasy F (2,2-2,5 g/cm?®). Popioty lotne ze
spalania wegli kamiennych charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cia amorficznego szkliwa
glinokrzemianowego, kwarcu 1 mullitu oraz niskg zawartoscig tlenku wapnia, co w przetozeniu
na sktad chemiczny pozwala je zazwyczaj zaklasyfikowac jako popioty lotne klasy F. Z kolei
popioty lotne powstale ze spalania wegli brunatnych maja wysoka zawarto§¢ wapnia przy
zdecydowanie nizszej ilosci kwarcu, mullitu 1 szkliwa — s3 zazwyczaj przypisywane do klasy
C (Grzeszczyk i Lipowski, 2002). Doktadne i precyzyjne zdiagnozowanie sktadu chemicznego,
fazowego oraz poznanie wilasciwosci fizykochemicznych popiotéw lotnych ma ogromne

znaczenie w kontekscie ich wielokierunkowego zagospodarowania.

Istnieje takze klasyfikacja popioldw lotnych oparta na wartosci pH. Wartos¢ ta
w uktadach popidt-woda, zalezy gtownie od stosunku molowego Ca/S (chociaz inne alkalia
i kationy ziem alkalicznych obecnych w popiotach takze odgrywajg tu istotng rolg). Wartosci

pH wahaja si¢ od 1,2 do 12,5, przy czym wigkszos$¢ popiotdow lotnych ma charakter zasadowy.
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Ze wzgledu na stosunek Ca/S 1 warto$¢ pH, popioty lotne mozna podzieli¢ na trzy gldwne
grupy: silnie zasadowe (pH 11-13), lekko zasadowe (pH 8-9) oraz kwasne (pH < 8) (Izquierdo
i Querol, 2012; Yao i in., 2015).

6.2.2. Wlasciwosci popiotow lotnych

Wiasciwosci fizyczne, chemiczne i mineralogiczne popiotu lotnego mogg si¢ znacznie
r6zni¢ i mocno wptywac na mozliwosci jego pdzniejszego wykorzystania. Sktad chemiczny
I mineralogia popiotu zalezg od skladu niepalnych, nicorganicznych skladnikéw wegla.
Obejmuja one mineraly takie jak kwarc, kalcyt, gips, piryt, skalenie i mineraly ilaste w bardzo
roéznych ilosciach. Whasciwosci popiotu lotnego zaleza rowniez od warunkow spalania w piecu,
od metod usuwania go ze strumienia gazu spalinowego oraz sktadowania. Okoto 95% masy
popiotu lotnego sktada si¢ z czastek o $rednicach <160 pm. Mediana wielosci czasteczek
popiotéw lotnych waha si¢ migdzy 5 a 20 um. Cigzar wlasciwy w znacznym stopniu zalezy od
zawartosci zelaza, wapnia oraz wegla. Jego warto$¢ oscyluje zazwyczaj pomigdzy 1,9 a 2,8
g/cmd. Popioty lotne przyjmuja barwe od niemal bialej do szarej (Franus 2012b; Thomas i in.
2017).

Tabela 11 przedstawia sklad chemiczny typowych popiotdéw lotnych: o matej
zawarto$ci wapnia powstalego ze spalania wegla kamiennego oraz wysokowapniowego
powstalego jako produkt uboczny spalania weggla brunatnego. Zawarto$¢ poszczegdlnych
sktadnikow typowych oscyluje zazwyczaj pomigdzy wartosciami ukazanymi w tabeli (Thomas
i in. 2017):

Tabela 11. Sktad chemiczny typowych popiotow lotnych (Thomas i in. 2017).

Popiol lotny o niskiej zawartosci Popiol lotny o wysokiej zawartoSci
wapnia (z wegla kamiennego) wapnia (z wegla brunatnego)
[% wag.] [% wag.]

SiO2 56,0 32,0
Al2O3 28,0 18,0
Fe20s3 6,8 5,2

CaO 1,5 30

SOs 0,1 2,6

MgO 0,9 52

Na20 0,4 1,2

K20 2,4 0,2

LOI 2,8 0,6
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Sktad fazowy popiotdow lotnych jest zroznicowany, zalezy w znacznym stopniu od
rodzaju wegla z jakiego powstal dany popidt lotny. Szerokie podniesienie tta w obrazach
dyfrakcyjnych wynika z obecno$ci materiatu amorficznego (szkliwa). Dla popiotéw lotnych
powstalych w wyniku spalania wegli kamiennych najwigksze podniesienie tla dyfraktogramu
widoczne jest zazwyczaj w zakresie 21-25°20. W przypadku popiotéw lotnych bedgcych
produktem ubocznym spalania wegli brunatnych obecno$¢ amorficznego szkliwa uwidacznia
si¢ na dyfraktogramach zazwyczaj w zakresie katowym 30-34°20. Z danych tych jasno wynika,
ze popioty lotne o niskiej (klasa F) i wysokiej (klasa C) zawarto$ci wapnia charakteryzujg sie

zroéznicowaniem wystepujacych w nich struktur krystalicznych (Thomas i in. 2017).

Dominujacymi fazami krystalicznymi typowych popiotéw lotnych o niskiej zawartosci
wapnia powstatych w wyniku spalania wegla kamiennego sg kwarc, mulit, hematyt oraz
magnetyt. W popiotach lotnych wysokowapniowych w sktadzie fazowym dominuja kwarc,
anhydryt oraz glinian trojwapniowy i krzemian dwuwapniowy (belit). Tabela 12 przedstawia
fazy krystaliczne najczesciej wystepujace w typowych popiotach lotnych (American Concrete
Institute 2003; Thomas i in. 2017).

Tabela 12. Fazy krystaliczne obecne w typowych popiotach lotnych (Thomas i in. 2017).

Nazwa Wzor chemiczny
Kwarc SiO2
Mullit AlsSi203
Hematyt Fe203
Magnetyt FesOa4
Anhydryt CasO4
Glinian trojwapniowy (C3A) CazAl206
Krzemian dwuwapniowy (C2S) CazSiOq
Wapno CaO
Peryklaz Cax(Mg,Al)(AlSi)207
Merwinit CasMg(SiOa4)2
Sodalit Caz(Ca,Na)s(Al,Si)12024(S04)1-2

6.2.3. Skala problemu skladowania popioléw lotnych

Wedhug danych Rocznika Statystycznego Gtownego Urzedu Statystycznego z 2020
roku (Central Statistical Office, 2020) w Polsce sktadowane jest okoto 25 mln Mg popiotow
lotnych. W latach 2010-2019 kazdego roku produkowano miedzy 1,9 a 4,6 min Mg tego

odpadu, co stanowito od 1,66 do 3,74% w calo$ciowym bilansie wyprodukowanych w Polsce
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odpadéw (z wylaczeniem odpadow komunalnych). Z 2,4 mln Mg popiotow lotnych
wyprodukowanych w 2018 roku 0,1 min Mg poddano unieszkodliwianiu, a 2,3 min Mg
przekazano innym odbiorcom. Z kolei w roku 2019 wyprodukowano 1,9 min Mg popiotow
lotnych. Tak samo jak rok wczesniej — 0,1 min Mg poddano unieszkodliwianiu, natomiast
1,8 min Mg przekazano innym odbiorcom. Recykling popiotu lotnego z wegla moze by¢ dobra
alternatywa dla sktadowania i moze przynie$¢ znaczace korzysci ekonomiczne i srodowiskowe

(Central Statistical Office, 2015-2020).

6.2.4. Kierunki zagospodarowania

Historia wykorzystania ubocznych produktow spalania wegla to historia sukcesu
innowacji technicznych, ktére umozliwily opracowanie zrownowazonych s$rodowiskowo
alternatyw dla nieodnawialnych zasobdw. Oprocz ograniczenia negatywnego wplywu
wytwarzania energii z paliw kopalnych, wykorzystanie UPS jako substytutu wydobywanych
lub produkowanych materialéow obniza koszty, oszczgdza zasoby, zmniejsza zuzycie energii
I wspiera zrownowazony rozwoj. Wraz z rozwojem nowych technologii towarzyszacych
wytwarzaniu energii oraz dzigki wdrazaniu zasad dotyczacych ochrony srodowiska wzrastaja
mozliwo$ci wykorzystywania ubocznych produktéw spalania wegla. Popioty lotne sg obecnie
postrzegane jako zrodlo cennych surowcoOw i substancji mineralnych. Warto$¢ §wiatowego
rynku popiotéw lotnych w 2019 roku zostata wyceniona na 4,13 mld USD. Popiét klasy
F dominowat na rynku stanowiac 65,8% catosci w 2019 roku. Wedtug prognoz, w 2026 wartos¢
rynku ma wzrosna¢ do 6,86 mld USD (Globe Newswire, 2019). Rynek ten napedzany jest
rozwojem branzy budowlanej, rosnacg infrastruktura, rozwojem drog, przepisami i regulacjami
dotyczacymi postepowania z odpadami oraz coraz wigkszym naciskiem na stosowanie
produktow przyjaznych dla srodowiska. Rozwdj infrastruktury jest kluczowym czynnikiem

wzrostu rynku popiotdow lotnych.

W ostatnich latach nastgpil znaczny wzrost wykorzystania UPS, w dalszym ciagu
prowadzone sg tez prace nad nowymi kierunkami ich zagospodarowania (Kruger, 2017).

Popioty lotne znajdujg zastosowanie w wielu gateziach gospodarki:
e Branza budowlana i gérnicza

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne (duza zawartosé krzemionki SiOo,
niskie straty prazenia, drobne uziarnienie, wtasciwosci pucolanowe) popioty lotne s3 cenionym

materiatlem w branzy materiatow budowalnych, drogownictwie, budownictwie ziemnym oraz
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gornictwie. Znajduja zastosowanie migdzy innymi w produkcji betonu towarowego,
prefabrykatow oraz galanterii betonowej, cementu i mieszanek cementowych oraz przy
produkcji kruszyw lekkich. Uzycie popiotéw lotnych pozwala na znaczace obnizenie kosztow
produkcji, poprawe urabialnos$ci 1 szczelno$ci struktury oraz zmniejszenie wodozadnosci
mieszanek betonowych, obnizenie ciepta hydratacji, uzyskanie wyzszej wytrzymato$ci betonu
w dhluzszym czasie i podwyzszenie odpornosci na agresj¢ chemiczng. W drogownictwie
znajduja one zastosowanie gtownie jako spoiwa drogowe, przy stabilizacji podtozy oraz przy
budowie nasypdéw drogowych. W gornictwie sg wykorzystywane do doszczelniania oraz
budowy  zabezpieczen  przeciwpozarowych, W procesach  rekultywacji  terenow

przeksztatconych, a takze jako podsadzki (Steag-Energomineral, 2020).
e Branza materiatow ceramicznych

Popiot lotny pochodzacy z procesow spalania wegla zawiera miedzy innymi znaczne
ilosci SiO2, Al2Os, CaO i FexOs. Tlenki te uwazane sa za tani material dla przemyshu
ceramicznego. Ponadto drobne uziarnienie — forma proszku, sprawia, ze popiot lotny nadaje si¢
cze¢sto do bezposredniego wiaczania do past ceramicznych, prawie bez obrobki wstepne;.
Znajduje on zastosowanie w produkcji szkta, ceramiki szklanej a takze materiatdéw spieckanych

(Erol i in., 2008).
e Modyfikowanie wtasciwosci gleb

Obecnie w celu kontrolowania odczynu gleby stosuje si¢ miedzy innymi wapno
i dolomit. Te materiaty nie sa w pelni przyjazne dla srodowiska, wymagaja tez znacznych
naktadéw finansowych, a poprawa struktury i wlasciwosci fizycznych gleby zajmuje duzo
czasu. Wlasciwosci fizykochemiczne popiotow lotnych z wegla, takie jak: rozktad wielkosci
czastek, niska gestos¢ nasypowa, wyzsza zdolno$¢ zatrzymywania wody, korzystne pH
I zawarto$¢ niezbednych sktadnikow pokarmowych roslin, czynig go potencjalnym materiatem
mogacym zastepowaé wapno czy dolomit. Dodatkowym atutem wykorzystania go zamiast
wapna jest redukcja emisji CO2, ktore powstaje podczas kalcynacji kalcytu. Wykazano, ze
popidt lotny klasy C (zawierajacy >15% CaO) ma zdolno$¢ podwyzszania pH gleb 1 jego
wykorzystanie w tym celu jest szeroko rozpowszechnione. Popioty lotne zawierajg sktadniki
odzywcze, takie jak P, S, K, Ca, Mg, Cu, Mn i Zn, ktoére sg korzystne dla wzrostu roslin.
Naukowcy odkryli takze inne korzystne efekty ich dziatania: poprawe tekstury, napowietrzenia,
przesigkalnosci gleby oraz ilo$ci zatrzymywanej wody; zmniejszenie gestosci nasypowej gleby

oraz zuzycia innych srodkoéw ulepszajacych glebe (Manoharan i in. 2010; Pandey i Singh 2010;
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Yang i in. 2021). Rozwazajgc wykorzystanie popiotow lotnych w rolnictwie, warto jednak mie¢
takze na wzgledzie obecno$¢ w ich sktadzie miedzy innymi toksycznych metali (np.: Se, As,

B, V, Al, Pb, Hg, Cr) oraz radionuklidéw U i Th (Jambhulkar i in. 2018).
e Otrzymywanie materiatow katalitycznych

Popioty lotne charakteryzujg si¢ wysoka zawartoscig sktadnikoéw mineralnych (przede
wszystkim Al2Osz i SiO»), ktore w trakcie powstawania byly wystawione na wptyw wysokiej
temperatury i stanowig stabilny termicznie materiat, ktory stosowany jako nosnik uktadow
katalitycznych nie wymaga dodatkowej kalcynacji. Metale i tlenki metali sg szeroko stosowane
jako katalizatory w przemysle. Popiot lotny sktada si¢ gléwnie z rdznych tlenkéw metali
i potmetali. Wykorzystanie popiotu lotnego W katalizie heterogenicznej moze stanowic
oplacalng i przyjazng dla srodowiska metod¢ recyklingu tych odpadéw (Meng i in. 2016;
Srivastava i in. 2014).

e Popioty lotne jako absorbenty w technologiach ochrony wod

Ze wzgledu na rozktad wielkosci czastek, powierzchni¢ wiasciwa, hydrofilowosé¢
I porowato$¢, popioty lotne znajdujg takze zastosowanie w procesach oczyszczania wod.
Popioty lotne wykazuja czgsto wysoka zawarto$¢ wapnia, sodu, potasu oraz magnezu w swoim
sktadzie chemicznym. Dzigki temu wigkszos$¢ z nich charakteryzuje si¢ odczynem alkalicznym.
Wysokie pH sprzyja deprotonacji powierzchniowych grup hydroksylowych nadajac centrom
aktywnym ujemny fadunek, a w rezultacie powinowactwo do kationéw metali znajdujacych si¢
w wodzie. Metale moga by¢ usuwane z roztworéw poprzez elektrostatyczng adsorpcje na
powierzchni popiotow lub poprzez wytracanie. Popioly lotne byty takze z powodzeniem
stosowane jako adsorbenty stuzace do usuwania zanieczyszczen organicznych, herbicydoéw czy

polichlorowanych bifenyli (Adamczuk i Kotodynska, 2015; Mushtaq i in., 2019).
e Odzysk cennych metali

Oprocz niektorych pierwiastkow cigzkich, popidt lotny moze zawiera¢ rowniez cenne
metale, w tym german (Ge), gal (Ga), wanad (V), tytan (Ti) i glin (Al), ktore mozna
ekstrahowaé, wykorzystujac odpowiednie procesy. German jest cennym pierwiastkiem
stosowanym w produkcji diod elektroluminescencyjnych, optyki podczerwieni, $wiattowodow,
ogniw fotowoltaicznych oraz jako katalizator polimeryzacji tereftalanu polietylenu. Czasami
jest on skoncentrowany w pewnych weglach, gdzie jest zasadniczo polaczony z materig
organiczng. Po spaleniu wegla, jest skoncentrowany w produktach ubocznych spalania

I zgazowania, zwlaszcza w popiele lotnym, gdzie jego zawartos¢ moze by¢ 10 razy wigksza niz
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w weglu surowym. Z kolei gal znajduje zastosowanie w optoelektronice, telekomunikacji,
fotowoltaice czy lotnictwie. Chociaz obfito$¢ Ga w skorupie ziemnej waha si¢ od 1 do 1,7 ppm,
niektore wegle charakteryzuja si¢ znacznie wigksza zawartoscig tego pierwiastka, a podczas
spalania jego zawarto$¢ w popiele lotnym dodatkowo wzrasta od 6 do 10 razy w stosunku do
wegla. Popioty lotne sg takze bogate w glin, co czyni je potencjalnym zrodtem odzysku tego
pierwiastka. Wraz ze zmniejszaniem si¢ zasobow boksytu, a takze wzrostem zapotrzebowania
na tlenek glinu, duza uwage zwraca si¢ na optacalne przemystowe wykorzystanie popiotu
lotnego z wegla do jego odzysku. Pionierskie prace odzyskiwania tlenku glinu z popiotu lotnego
prowadzone byly w Polsce w latach pi¢édziesigtych XX w. przez Jerzego Grzymka. Odzysk
byt oparty na autodezintegracji spieku zawierajacego gliniany wapnia 1 krzemian

dwuwapniowy (Yao i in., 2015).

Ze wzgledu na szereg wilasciwosci fizykochemicznych i dominujacy udziat SiO2 oraz
Al>03 popioty lotne stanowig obiecujacy, zyskujacy w ostatnich latach na znaczeniu materiat
do syntezy zeolitow. Charakterystyka, klasyfikacja, wybrane aplikacje oraz mozliwosci
uzyskiwania zeolitow z wykorzystaniem mig¢dzy innymi popioldw lotnych zostaly opisane

w kolejnym rozdziale.

6.3. Zeolity — ogolna charakterystyka
6.3.1. Podstawowe jednostki budujace zeolity

Pierwsze wzmianki o zeolitach pochodza z roku 1756, z prac stynnego szwedzkiego
mineraloga Axela Fredricka Cronstedta, ktory jako pierwszy naukowiec opisat ponad 250 lat
temu charakterystyczng witasciwos¢ zeolitdéw, ukazujaca si¢ poprzez widoczne spienianie na
powierzchni okazu po podgrzaniu w plomieniu. Na bazie tej obserwacji nazwal nowa grupe
mineratow od greckich stow (éw (z€0) = wrze¢ oraz AiBog (lithos) = kamien - wrzacy kamien.
Cronstedt zbadal dwa okazy: jeden z Svappavaara w pdinocnej Szwecji 1 drugi, ktoéry podobno
pochodzit z Islandii. Wedtug wskazan Cronstedta pierwszy okaz zostal pobrany w poblizu
obszaru gorniczego Kiruna. Charakterystyka morfologiczna okazu sugerowata, ze pierwszym

opisanym zeolitem byt stylbit (Colella i Gualtieri, 2007).

Zeolity, pomimo obszernej literatury w tym obszarze, wcigz znajduja si¢ w czotdwce
zainteresowania w swiatowych badaniach. Zeolity syntetyczne to porowate, krystaliczne ciata
stale zaliczane do grupy glinokrzemianéw. Ich trojwymiarowa strukture tworzy kilka

specyficznych jednostek. Podstawowa jednostka (ang. PBU — Primary Building Unit) sa
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tetraedry o ogolnym wzorze TO4 (T= Si, Al). Jest ona formg zblizona do czworos$cianu
foremnego, w ktorym centralng pozycj¢ zajmuje atom T, natomiast atomy tlenu sa

zlokalizowane na wierzchotkach (Rysunek 1).

PBU — tetraedr TO,

Wiazanie

O-T-O Atom Si1/Al

Rysunek 1. Jednostka PBU — Primary Building Unit.

Laczac si¢ poprzez mostki tlenowe, tetraedry SiO4 i AlOs tworzag wigksze jednostki
(drugiego rzedu) zwane SBU (ang. SBU — Secondary Building Units). Naukowcy uwazaja, ze
sa to jednostki typu skonczonego lub nieskonczonego, ktére moga przyjmowaé formy
pierScieni lub tancuchow. Ich 23 typy przedstawia Rysunek 2. SBU moga by¢ zbudowane
maksymalnie z 16 tetraedrow TOas. Jednostki SBU sa strukturami achiralnymi — jest to cecha
wynikajaca z budowy przestrzennej 1 wskazuje, ze dany obiekt jest identyczny ze swoim
odbiciem w zwierciadle plaskim. Komorka elementarna zeolitu zawsze zawiera catkowitg
liczbe SBU. Jednostki SBU tacza si¢ ze sobg w luzne struktury, ktére tworzg przestrzenie
0 réznych ksztaltach, ale $cisle okre§lonych wymiarach. Ksztalty SBU wyznaczaja typy
szkieletow struktur, ktore sg oznaczane trzyliterowym kodem np.: GIS — typ gismondynu.
Minusem tego umownego systemu klasyfikacji jest fakt, iz w danym typie struktur moze

wystepowac kilka roznych jednostek SBU (Baerlocher i in. 2007).
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Rysunek 2. Typy jednostek SBU — Secondary Building Units. Na podstawie: (Baerlocher i in. 2007).

Najwieksze jednostki (trzeciego stopnia) wystepujace w strukturach zeolitow sa
nazywane CBU (ang. CBU - Composite Building Units). Czes¢ z nich obrazuje Rysunek 3.
CBU w odréznieniu od SBU nie muszg by¢ strukturami achiralnymi. Jednostki SBU i CBU,
taczac i uktadajac si¢ w specyficzny sposob, powodujg powstawanie kanalow i komor — te

z kolei nadaja zeolitom jedna z ich najwazniejszych cech — porowatos¢ (Baerlocher i in. 2007).
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Rysunek 3. Typy jednostek CBU. Na podstawie: (Baerlocher i in. 2007).

Rysunek 4 przedstawia wszystkie zatwierdzone kody struktur zeolitowych, bazujace na

obecnosci okreslonych jednostek SBU w strukturze krystaliczne;.
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Rysunek 4. Obecnie obowiqzujqce kody struktur zeolitowych zatwierdzone przez (IZASC). *struktury czgsciowo

nieuporzqdkowane. Na podstawie: (IZA-SC, 2017)

Aby odrézni¢ zeolity i podobne im porowate materiaty tektokrzemianowe od reszty
materialéow o wickszej gestosci stosuje sie kryterium zageszczenia atoméw T na 1000A3,
Warto$cig graniczna jest tu 21 atoméw T/1000A3. Ponizej tej wartosci klasyfikowane sg zeolity
i porowate tektokrzemiany o niskiej ggstosci (Baerlocher i in. 2007). W zeolitach kat wigzania
chemicznego T-O-T moze by¢ zréznicowany, jego wartosci mieszczg si¢ w zakresie 125 do
180°. Atomy Si** moga by¢ podstawiane heterowalentnie przez AI** lub inne atomy T. Cato$é
struktury ma w tym przypadku ujemny tadunek, ktory jest kompensowany poprzez obecnos¢
pozasieciowych kationow wymiennych. Zeolity sg glinokrzemianami pierwiastkow grup 1A
i ITA uktadu okresowego. Kationami najczesciej wystepujacymi w strukturze zeolitow sg jony
metali ziem alkalicznych, takie jak Na*, K*, Ca?* oraz Mg?*. Kationy moga znajdowa¢ sic
W pozycjach niezlokalizowanych badZz tez w specyficznych strefach zwanych pozycjami
wymiennymi. W tym drugim przypadku sa one skoordynowane z anionami tlenu, ktore
wchodzg w sktad struktury zeolitu. Zjawisko to nadaje zeolitom kolejng z ich najwazniejszych
1 najczescie] wykorzystywanych cech — zdolno$¢ do wymiany jonowej. Oprocz kationow,
W wolnych przestrzeniach w strukturze zeolitu moga znajdowac si¢ takze czasteczki wody
(Baerlocher i in. 2007; Breck 1974; Handke 2008; Merrikhpour i Jalali 2013; Payra i Dutta
2003).
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Ogolny wzor krystalochemiczny zeolitow przyjmuje forme (Barrer, 1978; Breck, 1974):
My = [(Aleiy)OZ(x+y)]'ZHzo

Myn — kationy ulegajace wymianie jonowej np.: Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Sr?*, Ba?",
[(ALSIiy)O2x+y)] — atomy szkieletowe (sktad szkieletu tetraedrycznego),

y:X — stosunek Si : Al,

Z — liczba czasteczek wody,

n — tadunek kationu.

6.3.2. Klasyfikacja zeolitow ze wzgledu na stosunek Si/Al

Zawarto$¢ glinu w zeolitach jest waznym zagadnieniem. Moze si¢ ona zmieniaé
w bardzo szerokim zakresie. Stosunek Si/Al miesci si¢ w zakresie 1 - oo, czyli az do form
zbudowanych catkowicie z krzemionki. Loewenstein zwrdcit uwage, ze stosunek Si/Al nizszy
od 1 jest niemozliwy ze wzglgdu na silne odpychanie elektrostatyczne ujemnie natadowanych
sgsiadujagcych tetraedrow AlO4 (Loewenstein, 1954). Wiasnie ze wzgledu na stosunek Si/Al
powstala jedna z najcze¢sciej uzywanych do dzi$ klasyfikacji (Payra i Dutta, 2003):

1) Zeolity niskokrzemowe — Si/Al = 1 do 1,5. Typowymi przedstawicielami tej grupy sa zeolit
X 1 A. Niski stosunek Si/Al przektada si¢ na konkretne wiasciwosci i mozliwos¢ ich
wykorzystania zar6wno w badaniach naukowych jak i przemysle. Do cech charakterystycznych
te] grupy nalezy najbardziej heterogeniczna powierzchnia struktury ws$rod materiatow
porowatych. Wewnatrz struktury wystepuja duze gradienty (pdl elektrycznych/
elektrostatycznych) w zwiazku z bogatym obsadzeniem szkieletu glinokrzemianowego
pozycjami jonowymiennymi. Powierzchnia tych zeolitow jest selektywna wzgledem wody,
czasteczek polarnych oraz polaryzujacych. Jest to podstawa wielu procesow, w ktérych zeolity
znajduja zastosowanie, w szczego6lnosci w procesach osuszania oraz oczyszczania (Payra

i Dutta 2003).

2) Zeolity $redniokrzemowe — Si/Al = 2 do 5. Do tej grupy nalezy np.: zeolit Y oraz odmiana
mordenitu charakteryzujaca si¢ wigkszymi porami. Na poczatku lat piecdziesigtych XX w.
naukowcy Union Carbide odkryli, Zze geste obsadzenie sieci tetraedrami z glinem jako
centralnym atomem jest powodem obnizenia stabilnos$ci catej struktury, szczegolnie wzgledem
kwasow oraz pary wodnej. Niskokrzemowe zeolity syntetyczne posiadaty mniejszg stabilno$¢
i odporno$¢ niz ich naturalne analogi. Doprowadzito to do wytworzenia trzeciego, najbardziej

popularnego obecnie sita molekularnego — zeolitu Y. Uzyskano wtedy strukture o stosunku
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Si/Al w zakresie 1,5-3; co gwarantowato zdecydowanie lepsze wlasciwo$ci wytrzymatosciowe
materiatu w stosunku do zeolitu X i otworzyto mozliwosci aplikacji nowej struktury w szeregu
procesow katalitycznych np.: konwersji weglowodorow (Baerlocher i in. 2007; Payra i Dutta
2003).

Kolejnym, skomercjalizowanym syntetycznie wytwarzanym zeolitem byla odmiana
mordenitu charakteryzujaca si¢ duzymi porami. W tym przypadku uzyskano stosunek molowy
Si/Al = 5. Wzrost odpornos$ci wzglegdem kwasdéw oraz termostabilnosci wraz z cechami
strukturalnymi pozwolity na wprowadzenie tego zeolitu na szerokg skale do przemystu i jego
wykorzystanie w procesach adsorpcyjnych oraz na potrzeby konwersji weglowodoroéw (Payra
i Dutta, 2003).

3) Zeolity wysokokrzemowe — Si/Al = 10 do 100. W tym przypadku wydziela si¢ dwie grupy
faz (Payra i Dutta, 2003):

a) Fazy modyfikowane technikami termochemicznymi, takie jak wysokokrzemowy zeolit
Y, mordenit czy erionit.

b) Fazy powstate w wyniku bezposredniej syntezy, takie jak zeolit beta lub ZSM-5.

Najwicksze postepy w zakresie wytworzenia wysokokrzemowych faz zeolitowych
poczyniono w latach sze$c¢dziesiatych i siedemdziesigtych XX w. w zaktadach Mobil Research
and Development Laboratories. Jako pierwszy powstal zeolit beta — stworzony i opatentowany
przez zespot Wadlingera i innych (Wadlinger i in. 1967). Nastgpnie stworzony zostat ZSM-5.
Odkryli go i opatentowali Argauer i Landolt (Argauer i Landolt, 1969). Te dwa zeolity
zaliczane sg do sit molekularnych. Uzyskano w nich stosunek molowy Si/Al w zakresie 10 do
100 oraz rézne wilasciwosci powierzchniowe, hydrofobowo$¢ oraz selektywnos¢ wobec
zwigzkow organicznych. Materiaty te adsorbuja mocniej stabo polarne zwiagzki organiczne
i tylko w znikomym zakresie reaguja z woda i1 innymi zwigzkami polarnymi (Baerlocher i in.
2007; Payra i Dutta 2003).

4) Krzemionkowe sita molekularne — stosunek Si/Al > 100. Do tej grupy zalicza sig¢ silikality
(Payra i Dutta, 2003).

Wraz ze wzrostem stosunku Si/Al obserwowana jest pewna zmienno$¢ w zachowaniu
I wlasciwosciach zeolitow, wedle badaczy powinna ona by¢ interpretowana jako trend.
Termostabilno$¢ wzrasta z okoto 700°C dla niskokrzemowych odmian zeolitow do okoto
1300°C dla krzemionkowych sit molekularnych. Zmianom ulega takze charakter powierzchni.

Dla faz niskokrzemowych jest ona hydrofilowa, a dla odmian wysokokrzemowych i dla
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krzemionkowych sit molekularnych ma charakter hydrofobowy. Réwniez kwasowos$¢ rosnie
wraz ze wzrostem stosunku Si/Al. Z kolei ilo$¢ pozasieciowych kationdw wymiennych
w strukturze, a co za tym idzie takze pojemno$¢ jonowymienna, spada ze wzrostem stosunku
Si/Al, gdyz jest ona proporcjonalna do ilo$ci tetracdrow AlO4 obecnych w strukturze zeolitu.
Roéwniez selektywnos$¢ i rodzaj preferencyjnosci wzgledem jednostek drugiego i trzeciego
rzedu budujacych zeolity s widoczne w zalezno$ci od stosunku Si/Al. Struktury zeolitow
niskokrzemowych sg przewaznie zbudowane z cztero-, szescio- i oSmiocztonowych pierscieni.
Wisrod faz sredniokrzemowych zaczyna si¢ pojawiac pier§cien pigciocztonowy, a w przypadku
zeolitow wysokokrzemowych 1 krzemionkowych sit molekularnych jest to juz jednostka

dominujaca (Baerlocher i in. 2007; Handke 2008; Payra i Dutta 2003).

6.3.3. Wybrane wlasciwosci zeolitow oraz mozliwosci ich zastosowan

Specyficzna budowa zeolitow nadaje im szereg przydatnych cech. Do najwazniejszych
wlhasciwosci  zeolitow zaliczaja si¢: wymiana jonowa, zdolno$¢ do adsorpcji, cechy
molekularno-sitowe oraz wilasnosci Katalityczne (Ahmaruzzaman, 2010). Swiatowy rynek
zeolitbw w 2015 roku byt wart okoto 23,1 mld € i szacowano, ze do 2022 roku jego wartos¢
osiaggnie 27,9 mld €. Oczekuje si¢, ze glownym czynnikiem wzrostu wytwarzania produktow
zeolitowych w okresie prognozy bedzie wzrost produkcji w rafineriach na poziomie globalnym,
a takze rosngce zapotrzebowanie na nietoksyczne i hydrofilowe adsorbenty do oczyszczania
$ciekow i wody oraz rosnace zuzycie zeolitow w procesach filtracji i separacji gazow. Szybka
industrializacja kolejnych obszaréw $wiata oraz rygorystyczne przepisy dotyczace ochrony
srodowiska wprowadzane systematycznie przez wiele rzadow beda kluczowym czynnikiem
napedzajacym wzrost rynku zeolitow ze wzgledu na potencjat ich wykorzystania w ochronie
srodowiska, niwelujac zanieczyszczenia wody i powietrza (Grand View Research, 2018).

Zeolity od lat maja szerokie spektrum zastosowan w roznych dziedzinach przemystu np.:

e W ochronie srodowiska (Franus i in. 2015; Misaelides, 2011; Vignola i in. 2011), w tym:
» W procesach oczyszczania wody (Chatupnik i in. 2013; Franus i Wdowin 2010;
Merrikhpour i Jalali 2013);
» Do oczyszczania miejsc po wyciekach substancji ropopochodnych (Bandura i in., 2015);
» Do oczyszczania roznego rodzaju gazéw (Bandura i in. 2016; Wdowin iin. 2015;
Wdowin i in. 2014);
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» Jako wypehliacze aktywne w detergentach, zast¢pujac fosforany (Fruijtier-Pélloth,
2009).

e Jako katalizatory w przemysle (Cejka i in. 2016), np.:

» W selektywnym utlenianiu siarczkéw organicznych na warstwowych katalizatorach
tytanokrzemianowych z wykorzystaniem struktur MFI oraz UTL (Piech i in. 2016);

» W katalizie konwersji biomasy (Resasco i in. 2016);

» Oczekuje sie¢, ze rosngce zapotrzebowanie na rop¢ naftowa i produkty petrochemiczne
spowoduje zwickszone wykorzystanie katalizatorow opartych na zeolitach, poniewaz sg
one waznym zwigzkiem wymaganym w syntezie. W zwigzku z tym oczekuje sig,
ze rozwdj sektora naftowo-gazowego spowoduje wysoki popyt na Katalizatory,
CO pozytywnie wplynie na rozwdj branzy produkujacej zeolity (Grand View Research,
2018; Pyrai in., 2020).

e W przemysle budowlanym (Markiv i in. 2016; Woszuk 2018; Woszuk i in. 2019; Woszuk
i Franus 2017);
e W procesach adsorpcji pary wodnej (Rakoczy i in. 2013);
e W rolnictwie i produkcji zywnosci (Eroglu i in. 2017; Sangeetha i Baskar 2016);
» Jako dodatek do pasz i zywnosci dla zwierzat (Nakhli i in., 2017);

W medycynie;
» W inzynierii biomedycznej (Joughehdousta i Manafib, 2008).

Wsrod szerokiego spektrum aplikacji zeolitow mozna takze wskaza¢ probe ich
wykorzystania jako potencjalne sorbenty rteci elementarnej. Wthasciwoscei teksturalne,
jonowymienne czy adsorpcyjne wskazuja na potencjal materialtow zeolitowych do
wykorzystania w procesach usuwania rtgci z gazow. Pionierskie prace w tym zakresie byty
prowadzone od lat dziewig¢édziesiatych, opisali je Morency i inni (Morency i in. 2000) oraz
Panagiotou i inni (Panagiotou i in. 2000). Autorzy ci wzbudzili wigksze zainteresowanie
srodowisk naukowych oraz przemystowych préba wykorzystania zeolitow jako sorbentow Hg?.

Ponizsze przyktady pokazuja osiggnigcia ostatnich lat w tej dziedzinie.

Zeolity typu Na-A, Na-X (zakupione w Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd.) oraz
HZSM-5 (zakupiony w Nanjing JCNANO Tech. Co., Ltd.) zostaly wykorzystane

w eksperymentach usuwania rtgci z gazow i opisane przez Qi i innych (Qi i in., 2015). Materialy
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poddano modyfikacji metoda impregnacji z wykorzystaniem roztworow FeCls o roéznych
stezeniach. Celem byto wytworzenie centréw aktywnych zdolnych do reagowania z Hg® na
powierzchni zeolitow. Otrzymane sorbenty zostaly przemyte, wysuszone i przesiane do frakcji
60-80 um. Analiza XRD wykazata znaczny spadek krystalicznosci po procesie modyfikacji.
Dodatkowo wykazano obecnos¢ krysztatow NaCl — spowodowane jest to wlasciwosciami
jonowymiennymi zeolitéw. Wplyneto to na mniej efektywne wytwarzanie centréw chlorowych
aktywnych na powierzchni materiatéw. Do eksperymentow usuwania Hg® stosowano 0,05 g
probki danego sorbentu, gaz no$ny stanowit czysty azot. Temperatura procesu usuwania rteci
wyniosta 120°C. Wyjsciowe stezenie Hg® bylo rowne 40,7 + 0,3 ng/m3, a czas eksperymentu
zaplanowano na 180 minut. Najnizsza efektywnosé usuwania Hg® (5%) zostala wykazana dla
probki 5% FeClz-Na-A. Probka 5% FeCls-Na-X osiggneta 50% efektywnosci. Zdecydowanie
najlepszy wynik zostat osiagnigty przez probke 5% FeClz-HZSM-5 — byto to az 98%. Autorzy
wskazali procesy adsorpcyjne i wigzanie rteci przez chlorowe centra aktywne jako gléwne

mechanizmy odpowiadajace za usuwanie rteci z gazu w trakcie tych badan.

Sun i inni (Sun i in., 2018) wykorzystali uzyskany w ramach syntezy laboratoryjnej
zeolit Na-A i poddali go aktywacji nanoczasteczkami srebra. W eksperymentach usuwania rteci
wykorzystywano 1 g otrzymanego sorbentu. Gazem no$nym byl metan, przeplyw ustalono na
0,7 dm®minute. Temperatura procesu usuwania Hg® wyniosta 30°C. Autorzy nie podali
doktadnego stgzenia rtgci w gazie, informujac jedynie, ze stgzenie rtgci w naturalnym gazie
waha sie¢ w przedziale od 1 do 200 mg/m® (Ryzhov i in., 2003). Czas eksperymentu wynosit
200 minut. Surowy zeolit Na-A uzyskat 20% efektywnos$ci usuwania rteci. Probka aktywowana
osiggneta zdecydowanie wyzszy wynik, od 92 do 95%. Autorzy wskazali amalgamacje jako

glowny mechanizm odpowiedzialny za wigzanie rteci.

Interesujace rozwigzanie zostato zaproponowane w pracy Cao i innych (Cao i in., 2017).
Autorzy syntezowali magnetycznie reagujacy sorbent katalityczny do jednoczesnego usuwania
HgP oraz NO z intencjg do wykorzystywania w elektrowniach. Materiat wyjsciowy stanowit
zeolit HZSM-5, ktory zostat zmodyfikowany przy uzyciu magnetytu (FesOs), nanoczgsteczek
srebra oraz V>,0s. W eksperymentach réwnoczesnego oczyszczania gazu no$nego z Hg® oraz
NO wykorzystywano 0,03 g danego sorbentu. Gaz no$ny stanowila mieszanina Oz, CO2, NO,
NHs, SO, oraz HCIL. Przepltyw gazu przez ztoze sorbentu ustalono na 0,5 dm®minute.
Wyjsciowe stezenie Hg® w gazie nosnym byto rowne 79 pg/m®. Temperatura procesu wyniosta
150°C, a czas eksperymentu zatozono na 180 minut. Wyniki trzech ostatnich probek byty

bardzo obiecujace — za ich pomoca udato si¢ usunaé niemal 100% rteci z gazu nosnego. Autorzy
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zidentyfikowali potgczenie mechanizmu Marsa-Maessena iamalgamacji jako glowny

mechanizm odpowiedzialny za wychwytywanie rteci.

W ramach dalszych badan autorzy prowadzili takze testy w zroznicowanej temperaturze (50,
100, 200, 250 oraz 300°C). Warto dodaé, ze probka MagH-V8-Ag® przeszta seri¢ pieciu
regeneracji, ktore tylko nieznacznie wplynety na pdzniejsza efektywnos$¢ usuwania rteci 1 NO
w kolejnych testach. Zdolno$¢ do regeneracji moze mie¢ Kluczowe znaczenie z punktu

widzenia ekonomicznej efektywnosci produkcji i wykorzystania sorbentu.

W pracy Wdowin i innych (Wdowin i in., 2015) opisano wykorzystanie zeolitu Na-X
aktywowanego srebrem. Zeolit zostal otrzymany syntetycznie na bazie wcze$niej opisanej
metody. Szczegélowe informacje 1 wlasciwosci teksturalne zostaty opisane przez Franusa
(Franus 2012a). Surowy zeolit Na-X zostat poddany procesowi wymiany jonowej przy uzyciu
roztworu azotanu srebra (0,5 mol/dm?®). Pierwsze testy wykonano w celu potwierdzenia
powinowactwa chemicznego uzyskanego materiatu wzgledem Hg® usuwanej ze strumienia
goracego powietrza. Przeptyw gazu ustalono na 0,4 dm®minute, a temperatura procesu
wyniosta 150°C. Wyjsciowe stezenie rteci wynosito 130 pg/m®, a czas eksperymentu
zaplanowano na 40 minut. Zeolit Ag-X osiagnat 98% skuteczno$ci usuwania rteci. W dalszej
cze¢$ci badan testowano 3 g zeolitu w formie granulowanej w temperaturze 110°C. Gaz no$ny
odwzorowywat srodowisko gazu spalinowego po procesie spalania wegli. Przeptyw ustalono
na 1,4 dm®*minute, a wyjSciowe stezenie rteci wynosito 119 pg/m®. Czas eksperymentu
zaplanowano na 120 minut. Po 65 minutach zaobserwowano 10% przebicie ztoza. Gtownym
mechanizmem odpowiedzialnym za wychwytywanie rteci przez proponowany sorbent byla

amalgamacja.

Inne prace tej grupy (Wdowin i in. 2014) skupiaty si¢ na wykorzystaniu naturalnego
zeolitu - Klinoptilolitu (pozyskanego ze ztoza Sokyrnytsya, Ukraina) oraz zeolitow
syntetycznych Na-P1 i Na-X. Fazy syntetyczne zostaty wyprodukowane przy uzyciu prostej
metody hydrotermalnej, stosujac popiot lotny jako gltowny substrat w reakcji otrzymania
zeolitow. Nalezy podkresli¢, ze powtarzalno$¢ uzyskiwanych faz zostala potwierdzona
szeregiem eksperymentdw. Przed procesem aktywacji wszystkie zeolity byly suszone przez 6
godzin w temperaturze 350°C. Nastgpnie aktywowano je jonami srebra metoda wymiany
jonowej. Zeolit Na-P1 zostal dodatkowo aktywowany przy uzyciu metody stapiania
z reagentem, tj. AgNOs. Ilosciowa analiza XRD wykazata, ze zawarto$¢ czystych faz
zeolitowych w probkach byta rowna odpowiednio 63% dla Na-X, 81% dla Na-P1 oraz 95% dla

Kklinoptilolitu. Jak mozna zaobserwowa¢ w Tabeli 13, w przypadku wszystkich probek
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aktywowanych srebrem wystepuje spadek wartosci powierzchni wilasciwej Sger Oraz
catkowitej objetosci poréw z rownoczesnym wzrostem $redniej $rednicy porow — posrednio

mozna wiec wnioskowac, ze srebro blokuje cze$¢ porow zeolitow.

Tabela 13. Wiasciwosci teksturalne oraz wyniki eksperymentow usuwania Hg® (Wdowin i in. 2014).

o 2
- < 8
2 = X < 5 < &
= ) z & z & <
2= z g
X ©
Z
Powi hnia wlasciwa S
owierzchnia wlasciwa Sger 10 14 260 203 - 5 o
(m?/g)
Calkowita objetos$¢ poréow
(cm¥g) 0,06 0,04 0,22 0,16 0,34 0,21 0,26

Srednia §rednica poréw (nm) 50,6 54,75 1296 1558 3543 29,73 3518

Czas do przebicia 10% wag.
rteci (minuty)

- 6 - 13431 - 1723 400

W eksperymentach usuwania rteci z gazu wykorzystywano 0,1 g danego sorbentu, gaz no$ny
stanowil czysty azot, a przeptyw ustalono na 0,08 dm®minute. Rte¢ byta generowana
w temperaturze 30°C (+ 0,5°C) i jej stezenie wynosito 36 ug/m3. Surowe zeolity nie byty
w stanie usuwa¢ wigcej niz 10% wag. rteci — ich testy przerwano po godzinie. Wyniki
eksperymentéw usuwania Hg® pokazaly, ze dodatek Ag do badanych prébek poprawil
wydajnos¢ zeolitdow syntetycznych pod wzgledem wychwytywania rteci. Najwigksza
efektywnos¢ obserwowano dla zeolitu Na-X aktywowanego srebrem, ma on najwigksza
powierzchni¢ wlasciwg Sger 1 najwyzsze wartosci objetosci mikroporéw 1 mezoporow.
W przyblizeniu czterokrotnie nizszy wynik usuwania Hg® obserwowano dla zeolitu Na-P1
aktywowanego srebrem. Bardzo niskie warto$ci uzyskat naturalny Klinoptilolit aktywowany
srebrem. Brak efektywnosci klinoptilolitu (surowego i aktywowanego srebrem) zostal
potwierdzony w literaturze (Moutsatsou i in., 2006). W oparciu 0 wykonane badania autorzy
stwierdzili, ze amalgamacja jest jednym z mechanizméw odpowiedzialnych za
wychwytywanie rteci, ponadto znaczng rolg odgrywa tez wielko$¢ porow oraz powierzchnia

wilasciwa.
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6.3.4. Charakterystyka krystalograficzna syntezowanych struktur zeolitowych
Zeolit X — ogolna charakterystyka krystalograficzna

Zeolit Na-X reprezentuje grupe struktur typu FAU (Faujasite) (Baerlocher i in., 2007).
Zeolit ten zostat po raz pierwszy syntezowany przez R. M. Miltona w laboratoriach Union
Carbide w latach sze$cdziesigtych XX w. Jest to (obok zeolitu A) najczesciej uzywany
przemystowo przedstawiciel grupy zeolitow niskokrzemowych o ogdélnym wzorze
chemicznym |(Ca,Mg,Naz)29 (H20)240| [AlsgSi1340384]. Struktury te krystalizujag w uktadzie
regularnym, posiadajg grupe symetrii Fd3m i wyjsciowy parametr komorki elementarnej:
a=243A. Zeolity typu FAU charakteryzuja sie gestoscia struktury rzedu 12,7 atomow
T/1000 A3, Struktury FAU moga by¢ zbudowane z nastepujacych jednostek SBU: 6-6; 6-2; 6;
4-2; 1-4-1 lub 4. Materialy z tej grupy zbudowane sg z dwoch jednostek CBU. Sa to
(przedstawione na Rysunku 5) podwdjny pierscien szesciocztonowy (ang. double-six-ring dér)
oraz klatka sodalitowa (ang. sodalite cage). Zeolit Na-X posiada bardzo dobre wlasciwos$ci
kationowymienne. Jest to pochodna jego budowy wewngtrznej i obecnosci tzw. stref
kationowymiennych. W zeolicie typu FAU wyr6zniono szereg takich stref. Strefa I jest
zlokalizowana w centrum pryzmy heksagonalnej (dér), a I’ ujej wejscia przy kontakcie
z klatka/komorg sodalitowa. Strefa I znajduje si¢ w duzej klatce (ang. large cage) sasiadujace;j
z podwojnym pierScieniem szesciocztonowym - dér, II’ jest umiejscowiona blisko
pojedynczego pierscienia szesciocztonowego w klatce sodalitowej. Strefa nazwana U jest
zlokalizowana w centrum klatki sodalitowej, natomiast strefy IV i V znajduja si¢ w komorach
duzej superklatki (Baerlocher i in. 2007; Karge i Weitkamp 2002; Weitkamp i Puppe 1999).
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Podwdjny pierscien
Struktura typu FAU szeSciocztonowy - dér

h Strefa I’
@ Strefa [

Klatka sodalitowa Strefa 1T

Strefa II’

Strefa U

Rysunek 5. Struktura zeolitu typu FAU, jednostki CBU oraz lokalizacja pozycji wymiennych. Na
podstawie: (Baerlocher i in. 2007; Chemical Structure 2020a).

Rysunek 6 przedstawia struktur¢ kanatow zeolitowych wystepujacych w zeolitach typu
FAU.

Rysunek 6.Pierscierr dwunastocztonowy, srednice kanatow 7,4 x 7,44. Projekcja wzdtuz plaszczyzny

krystalograficznej <111>. Na podstawie: (Baerlocher i in. 2007).

Zeolit A — ogolna charakterystyka krystalograficzna

Zeolit Na-A reprezentuje grupe struktur typu LTA (Linde Type A) (Baerlocher i in.
2007) o ogdlnym wzorze chemicznym: |Nai2 (H20)27]s [Al12Si12 Osgls. Struktury te krystalizuja
w uktadzie regularnym, posiadaja grupe symetrii Pm-3m i wyj$ciowy parametr komorki
elementarnej: a=11,9A. Struktury LTA moga by¢ zbudowane z nastepujacych jednostek SBU:
8; 4-4; 6-2; 6; 1-4-1 lub 4. Materialy z tej grupy zbudowane sg z trzech jednostek CBU
powigzanych w charakterystyczny sposéb. CBU wystepujace w typie struktur LTA to
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podwojny pierscien czterocztonowy (double-four-ring d4r), klatka sodalitowa typu B (ang.
sodalite cage) oraz klatka LTA typu a (LTA cage). Ten typ struktur zeolitowych znalazl
szerokie zastosowanie mi¢dzy innymi ze wzgledu na dobre wtasciwos$ci jonowymienne (Breck,
1974). W grupie LTA wyr6znia si¢ trzy formy jonowymienne: 3A (odmiana potasowa), 4A
(odmiana sodowa) oraz 5A (odmiana wapniowa) (Payra i Dutta, 2003). Zeolity typu LTA
posiadaja bardzo dobre wlasciwos$ci jonowymienne, ze wzgledu na bardzo niski stosunek Si/Al,
zazwyczaj bliski 1. Skutkuje to ujemnym wypadkowym tadunkiem struktury, co wptywa na
duze powinowactwo do wprowadzania do struktury kationow mogacych kompensowa¢ ujemny
tadunek. W zeolicie typu LTA takze wyrozniono kilka pozycji wymiennych. Strefa [ ulokowana
jest blisko centrum pojedynczego pierscienia o$miocztonowego, bedacego jedng z jednostek
budujacych klatke typu a. Strefa II znajduje si¢ w centrum pojedynczego pier§cienia
sze$ciocztonowego, ktory jest jednostka budujaca dwa typy klatek: o oraz 3 (klatka sodalitowa).
Strefa III jest zlokalizowana w centrum pojedynczego pierScienia czterocztonowego, obecnego
réwniez w obu typach klatek. Strefa Il jest wskazywana przez badaczy jako najbardziej
wydajna, z kolei strefa 111 jako najmniej wydajna w procesie wymiany jonowej. W przypadku
tego zeolitu rodzaj kationu wymiennego determinuje wlasciwosci selektywnej sorpcji. Gdy
pozycja I jest zajeta przez kation Na* o promieniu jonowym = 0,93A, czesciowo blokowany
jest dostep do kanatlu tworzonego przez pierscien o$miocztonowy (Rysunek 7). Droga do klatki
o jest dostepna jedynie dla czastek o $rednicy mniejszej niz 4A. Kiedy dochodzi do wymiany
jonowej i kation Na* jest zastepowany kationem K* o promieniu jonowym = 1,33A, przeswit
przez pierscien o$miocztonowy jest jeszcze bardziej zredukowany. Do klatki a moga si¢
przedostaé jedynie czasteczki o §rednicy mniejszej niz 3A. Kiedy kationy Na* sg zastepowane
kationami Ca?" pozycja I zostaje pusta, dzieki czemu kanat jest w pehni dostepny (Baerlocher
i in. 2007; Salmas i in. 2013; Subramanian i Seff 1977). Rysunek 8 przedstawia strukture
kanatoéw zeolitowych wystepujacych w zeolitach typu LTA.
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Rysunek 7. Struktura zeolitu typu LTA, jednostki CBU oraz lokalizacja pozycji wymiennych. Na
podstawie: (Chemical Structure, 2020b)(Baerlocher i in. 2007).

Rysunek 8. Pierscieri osmiocztonowy, srednice kanaléw 4,1 x 4,14. Projekcja wzdluz plaszczyzny

krystalograficznej <100>. Na podstawie: (Baerlocher i in. 2007).
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CZESC EKSPERYMENTALNA

7. Metodyka

7.1. Metodyka syntez

Do syntezy materiatow zeolitowych uzyto dwdch rodzajow popiotdéw lotnych bedacych
ubocznymi produktami w procesie spalania statych paliw kopalnych. Probki popiotéw
pochodzity z konwencjonalnego spalania wegla (i) brunatnego i (ii) kamiennego w kotlach
pylowych, zostaly nazwane odpowiednio CFA oraz FFA. Jako czynnik alkalizujacy
srodowisko konwersji popioldw lotnych w zeolity uzyto wodorotlenku sodu produkowanego
przez firm¢ STANLAB. W procesie wymiany jonowej uzyto azotanu srebra (AgNOs3) firmy
GPR RECTAPURE oraz azotanu zelaza (Fe(NOz3)3 - 9H20) firmy CHEMPUR.

7.1.1. Synteza zeolitu X (typ FAU)

Do wytworzenia materialu zeolitowego typu FAU wykorzystano zmodyfikowana
dwustopniowa metode syntezy (Boycheva i in 2014). W celu optymalizacji warunkow
wytwarzania przeprowadzono szereg syntez, modyfikujac parametry procesu, takie jak czas
fuzji, czas wlasciwej syntezy hydrotermalnej oraz stosunek wagowy NaOH/popidt lotny
(Kunecki i in., 2017). Pozwolito to zoptymalizowa¢ warunki otrzymywania zeolitow o jak
najlepiej wyksztatconej strukturze. W pierwszej kolejnosci odwazono odpowiednio wyliczone
ilosci NaOH oraz popiotow lotnych w stosunku wagowym roéwnym 2. Material zostat
zhomogenizowany i utarty przy uzyciu miynka mechanicznego w czasie 2 minut, przy
predkosci rotora 350 rpm. Uzyty zostat wktad ze stali nierdzewnej. Zhomogenizowany materiat
umieszczono w ceramicznych naczyniach i poddano fuzji w temperaturze 550°C przez
1 godzing, przy wzroscie temperatury 3°C/minutg. Po zakonczeniu procesu fuzji termicznej
materiat stygl w piecu do temperatury pokojowej. Powstaty spiek ponownie utarto przy takich
samych ustawieniach miynka mechanicznego. Nastepnie material zwazono, umieszczono
w polipropylenowych reaktorach izalano woda destylowang w stosunku wagowym faza
stata/H20 réwnym 0,125. W celu podwyzszenia stosunku molowego Si/Al dodano takze bogaty
w Si filtrat (roztwor poreakcyjny), stanowigcy residuum otrzymane z reakcji syntezy zeolitow
z prototypowej instalacji do produkcji zeolitow w skali ¢wier¢-technicznej opisanej przez

Wdowin i inni (2014). Filtrat byt dodawany w analogicznym stosunku wagowym jak woda
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destylowana. Nastepnie, dodawano AgNOs oraz Fe(NOs)s - 9H>0 w stosunku wagowym do
spieku: 1:100; 7,5:100 oraz 15:100. Szczelnie zamknig¢te pojemniki polipropylenowe
Z mieszaninami umieszczono na wytrzasarce na Okres 4h. Nastepnie tak spreparowane wsady
poddano wilasciwej syntezie hydrotermalnej w temperaturze 80°C i czasie 6h. Produkty syntez
zostaly kilkukrotnie przeplukane woda destylowang w celu pozbycia si¢ nadmiaru NaOH oraz
resztek azotanow. Ostatnim krokiem przygotowania surowych zeolitow byto ich suszenie

w 105°C przez 12 godzin (Wdowin i in. 2014).

7.1.2. Synteza zeolitu A (typ LTA)

Do wytworzenia materiatu zeolitowego typu LTA wykorzystano analogiczng metode
jak w przypadku syntezy zeolitu typu FAU, z kilkoma modyfikacjami. W pierwszej kolejnosci
odwazono odpowiednio wyliczone ilosci NaOH oraz popiotéw lotnych w stosunku wagowym
rownym 1,25. Material zostal zhomogenizowany 1 utarty przy uzyciu mtynka mechanicznego
W czasie 2 minut, przy predkosci rotora 350 rpm. Uzyty zostal wktad ze stali nierdzewne;.
Zhomogenizowany material umieszczono w ceramicznych naczyniach i poddano fuzji
w temperaturze 550°C przez 1 godzing, przy wzroscie temperatury 3°C/minute. Po zakonczeniu
procesu fuzji termicznej, materiat stygl w piecu do temperatury pokojowej. Powstaty spiek
ponownie utarto przy takich samych ustawieniach mtynka mechanicznego. Nastgpnie materiat
zwazono, umieszczono Ww polipropylenowych reaktorach 1 zalano woda destylowang
w stosunku 0,25. Nastepnie dodawano AgNOs oraz Fe(NOz)s - 9H20 w stosunku wagowym do
spieku: 1:100; 7,5:100 oraz 15:100. W celu obnizenia stosunku molowego Si/Al dodano foli¢
aluminiowa zawierajaca >98% glinu. Szczelnie zamknigte pojemniki polipropylenowe
Z mieszaninami umieszczono W wytrzgsarce na czas 4h. Nastgpnie tak spreparowane wsady
poddano wiasciwej syntezie hydrotermalnej w temperaturze 80°C i czasie 6h. Produkty syntez
zostaty kilkukrotnie przeptukane woda destylowang w celu pozbycia si¢ nadmiaru NaOH oraz
resztek azotanéw. Ostatnim krokiem przygotowania surowych zeolitow bylo ich suszenie

w 105°C przez 12 godzin.

Substancje aktywujace syntezowane zeolity zostaly wybrane w oparciu 0 dane
literaturowe dotyczace ich wilasciwosci fizykochemicznych, informacje wskazujace na
mozliwo$¢ wbudowania dostarczonych wraz z nimi kationéw (Ag" oraz Fe2") w strukture
zeolitow typu FAU i LTA. Kolejnym powodem ich wyboru byta potwierdzona w literaturze
mozliwo$¢ wigzania si¢ srebra i zelaza z rtecig (Qi i in., 2015; Sun i in., 2018). Tabela 14
pokazuje warto$ci promieni jonowych i atomowych, a takze elektroujemnosci (w skali Paulinga
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oraz w skali Allreda-Rochowa) wybranych kationow, ktére byty obecne w srodowisku syntezy
i mogly wbudowywac si¢ w strukture syntezowanych materialow zeolitowych. Kationy
0 zblizonych warto$ciach promieni jonowych/atomowych moga konkurowac o ta sama pozycje
kationu wymiennego w strukturze zeolitu. Z kolei elektroujemnos¢, bedaca miarg tendencji do
przyciggania elektronéw przez atomy danego pierwiastka, gdy tworzy on zwigzek chemiczny
Z atomami innego pierwiastka wskazuje, ktére pierwiastki bedg miaty wicksze predyspozycje
do wbudowania si¢ w strukture sorbentow (Lide, 2005).

Tabela 14. Wartosci promieni jonowych, atomowych oraz elektroujemnosci w skali Paulinga dla wybranych

kationow obecnych w Srodowisku syntezy i aktywacji zeolitow.
Kation Na* K' Mg* cCa** Fe** Ag" Si** AP Ti*
Promien jonowy [A] 102 138 0,72 100 082 113 0,26 053 0,61

Promien atomowy [A] 1,91 235 160 197 124 144 118 143 147

Elektroujemno$¢ w

) _ 69 09 12 10 19 19 18 15 15
skali Paulinga

Elektroujemno$¢ w

) 101 091 123 104 164 142 174 147 1,32
skali Allreda-Rochowa

Skala elektroujemnos$ci Paulinga jest to skala empiryczna oparta na do§wiadczalnych
wielko$ciach termodynamicznych. Wciaz jest ona najczgsciej uzywana, jednak ze wzgledu na
niskg precyzyj¢ moze prowadzi¢ do blednych wnioskow. Allred i Rochow obliczyli
elektroujemno$¢ na podstawie liczby atomowej i efektywnego promienia walencyjnego
atomow. Skala Allreda-Rochowa opiera si¢ na pojeciu ,,sity przyciggania” elektronéw przez
jadra atoméw. Dane literaturowe wskazuja, ze skala Allreda-Rochowa daje czesto lepsze
wyniki praktyczne od skali Paulinga, gdyz bierze ona pod uwagg nie tylko ogdlny stosunek
tadunku elektronéw do promienia walencyjnego, lecz takze bezposrednie oddziatywanie

poszczegolnych elektronow z jadrem (Bielanski 2002; Lide 2005; MacKay i in. 2002).

Rysunek 9 przedstawia uproszczony schemat prowadzonych dwustopniowych syntez

wraz z procesem rownoczesnej aktywacji zeolitow zwigzkami azotandéw srebra 1 zelaza.
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Rysunek 9. Uproszczony schemat prowadzenia Syntez zeolitow wraz z procesem aktywacyi.

Na rysunku 10 przedstawiono wykaz otrzymanych sorbentéw wraz z nazewnictwem

probek, ktore zostaty opisane w kolejnym akapicie.
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Rysunek 10. Wykaz zeolitéw otrzymanych w ramach syntez i aktywacji.

Popiot lotny klasy F 1 C opisano jako FFA oraz CFA. Zeolity X uzyskane z popiotow
lotnych klasy F i C sa opisane odpowiednio jako FFA-X oraz CFA-X. Zeolity A opisano
analogicznie jako FFA-A oraz CFA-A. Probki modyfikowane posiadaja w nazwie dodatkowy
czton (Agl%; Ag7,5%; Agl5%, Fel%,; Fe7,5%; Fel5%) wskazujacy na rodzaj substancji,
ktéra postuzyta do modyfikacji zeolitow oraz jej koncentracje. Przyktadowo probka opisana
jako FFA-X Agl1% to zeolit X (typu FAU) uzyskany z popiotu lotnego klasy F, modyfikowany
azotanem srebra w ilosci (1% wag. AgNOz w stosunku do masy spieku uzyskanego po fuzji
termicznej).

W toku prowadzonych badan dokonano charakterystyki fizykochemicznej materiatow
wyjsciowych — popiotdéw lotnych bedacych ubocznymi produktami konwencjonalnego spalania
wegla kamiennego 1 brunatnego oraz produktéw syntez — zeolitoéw X (typu FAU) oraz A (typu
LTA) modyfikowanych azotanami srebra (AgNO3) oraz zelaza (Fe(NO3)s-9H20). Badania
prowadzono z wykorzystaniem narzedzi nowoczesnej analizy instrumentalnej, a takze

prototypowej instalacji SBPR.

7.2. Jakos$ciowa, polilosciowa analiza skladu chemicznego - rentgenowska,
spektroskopia fluorescencyjna — XRF

Jakosciowa, potilosciowa analiza chemiczna zostala wykonana przy uzyciu metody
energodyspersywnej fluorescencji rentgenowskiej (ang. EDXRF - Energy Dispersive X-Ray

Fluorescence). Wykorzystano aparat firmy PANanalytical, model Epsilon 3. Badanie
przeprowadzono w zakresie Na-Am na aparacie wyposazonym w lampe RTG Rh 9 W, 50 kV,
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1 mA, 4096 kanatowy analizator widma, 6 filtrow pomiarowych (Cu-500, Cu-300, Ti, Al-50,
Al-200, Ag) oraz wysokorozdzielczy, pétprzewodnikowy detektor SDD (okienko Be,

0 grubosci 50 pm) chtodzony ogniwem Peltier'a. Doktadno$¢ tej metody to okoto 0,1%.

7.3. Analiza strukturalna — dyfraktometria rentgenowska, metoda proszkowa —
XRD

Analiza sktadu fazowego materiatlu wyj$ciowego oraz otrzymanych sorbentow zostata
przeprowadzona przy uzyciu metody proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (ang. PXRD —
Powder X-Ray Diffraction). Wykorzystano dyfraktometr firmy PANalytical, model X’pertPRO
MPD z goniometrem PW 3020, wyposazony w lampe Cu (CuKa=1,54178 A) oraz grafitowy
monochromator. Analizy rentgenostrukturalne przeprowadzono w zakresie katowym 5-65 °26.
Krok pomiarowy wynosit 0,02 °20, a czas byt rowny 5 sekund na krok. Przed analiza wszystkie
probki byly ucierane W mozdzierzu agatowym, homogenizowane, a nastgpnie umieszczane
w specjalnych holderach. Oprogramowanie PANalytical X’Pert Highscore zostalo uzyte do
wygenerowania i obrobki dyfraktogramow. Identyfikacja faz krystalicznych zostata wykonana
wykorzystujac baze danych PDF-2 z 2010 roku, sformalizowang przez ICDD
(Migdzynarodowe Centrum Danych Dyfrakcyjnych, ang. The International Centre for
Diffraction Data) oraz IZA-SC (specjalna komisja International Zeolite Association Structure
Commission dziatajagca z ramienia Miedzynarodowego Towarzystwa Zeolitowego

(International Zeolite Association).

7.4. Analiza morfologii — skaningowa mikroskopia elektronowa — SEM

Analiz¢ morfologii w mikroobszarze oraz jakosciowa, poétiloSciowa analiz¢ sktadu
chemicznego materiatdw wyjsciowych oraz otrzymanych sorbentoéw przeprowadzono przy
uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (ang. Scanning Electron Microscopy).
Wykorzystano mikroskop FEI Quanta 250 FEG, wyposazony W dziato elektronowe z katoda
LaBs, detektor elektronéow wtornych SE (ang. Secondary Electrons) oraz przystawke do analiz
chemicznych w mikroobszarze EDS (ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) firmy
EDAX, wykorzystujaca zjawisko dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego.
Wszystkie analizy byly prowadzone w warunkach wysokiej prézni. W celu zwigkszenia
przewodnosci, przed analizami wszystkie probki byly napylane okoto 50 nm warstwa wegla

przy uzyciu napylarki Quorum Q150T. Dla wszystkich badanych probek stosowane byto
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napiecie przyspieszajace 15 keV. Wykorzystujac przystawke do analiz chemicznych EDS,
dokonano detekcji pierwiastkow o liczbie atomowej wigkszej od boru (>5), ktorych zawartos¢

byta wieksza niz 0,1%.
7.5. Analiza st¢zenia rteci calkowitej w sorbentach

Stezenia rtgci catkowitej w sorbentach mierzono na analizatorze przystosowanym do
badan prébek ciektych i gazowych. Analizator posiada modut pomiarowy ASA (atomowa
spektroskopia absorpcyjna), w ktérym mierzone sg zimne pary rteci uwolnione wczesniej
Z probek i gromadzone w amalgamatorze. Po podgrzaniu do okoto 650°C amalgamator uwalnia
zgromadzong wczesniej rte¢ 1 przy dhlugosci fali 253,7 nm nast¢puje pomiar absorpcji
promieniowania w dwdch szeregowo umieszczonych kuwetach pomiarowych (dwie czutosci:
krotkiej — pomiar HIGH oraz dtugiej — pomiar LOW). Wszystkie pomiary powtarzano co
najmniej trzykrotnie i przedstawione sg ich $rednie arytmetyczne uzupelnione o wartos¢

odchylenia standardowego (SD) i wzglednego odchylenia standardowego (RSD).

7.6. Badania wychwytywania Hg° ze strumienia obojetnego gazu no$nego —
SBPR-1

7.6.1. Opis instalacji SBPR-1

Do testowania otrzymanych zeolitow oraz ich form aktywowanych zostata
wykorzystana prototypowa instalacja SPBR-1 — System Badawczy Par Rteci. Instalacja
wykonana zostata przez firme Optister — Zaawansowana Automatyka. Jest to potautomatyczna
aparatura naukowo-badawcza przeznaczona do generacji par rteci, stabilizacji temperatury
gazu, sterowania przeptywem, rejestracji ci$nienia i temperatury oraz st¢zenia rteci. Obojetny
gaz nosny (argon) podawany jest z zewnetrznego zbiornika zasilajacego, nastepnie przedostaje
si¢ przez regulator przeptywu, ktory utrzymuje zadang warto$¢ na zgdanym poziomie.
Sterownik reguluje poziomem przeptywu @azu na podstawie warto$ci parametru
wprowadzonego w aplikacji obstugi stanowiska. Instalacja wykorzystuje zasilanie sieciowe
0 napieciu 230 V i czestotliwosci 50 Hz z uziemieniem i wytacznikiem réznicowo-pradowym.
Jest takze podiaczona do wydzielonej instalacji kominowej o przeplywie >80 m*/godzine.
Uktad zostat stworzony z najwyzszej jakos$ci materialow 1 gotowych podzespotow. W celu
zapewnienia jak najmniejszej ewentualnej interakcji elementow konstrukcyjnych stanowiska
z rtecig zastosowano dodatkowe zabezpieczenia, takie jak zawory oraz przewody, zar6wno

teflonowe jak i wykonane ze stali nierdzewnej. W gornej czgsci obudowy zamontowane sg dwa
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wentylatory. Jeden dziala w trakcie pomiaru w sposob ciaggly, drugi uaktywnia si¢ przy

awariach. W instalacji mozna wyrdzni¢ kilka podzespotow.
Uktad pomiarowo-Sterujacy.

Glownym elementem ukladu pomiarowo-sterujacego jest sterownik PAC (ang.
Programmable Automation Controller), ktory rejestruje sygnaly mierzone, takie jak:
temperatura, ci$nienia w ukladzie, stezenie HgP, oraz kontroluje przeptyw, temperature i steruje

catym procesem.
Panel Sterowania.

Do sterownika podigczono zewnetrzny wyswietlacz dotykowy, na ktorym
prezentowane sg informacje o stanie pracy urzadzenia, oraz mozliwa jest jego konfiguracja
poprzez zmian¢ ustawien fabrycznych. Uzytkownik moze wprowadzaé parametry dotyczace
przeptywu gazu, stgzenia rteci oraz czasu realizacji badania. Sterownik rejestruje nastepujace

wielkosci fizyczne:
a) predkos¢ przeptywu gazu,
b) cisnienie,
d) temperatur¢ w generatorze par.

Ponadto wykonywana jest kompletna rejestracja przez analizator st¢zenia, a wyniki zapisywane

sg do pliku w formacie *.csv.

Rysunki 11-14 przedstawiaja uproszczony schemat budowy instalacji SBPR-1, a takze

fotografie urzadzenia.
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Rysunek 11. Uproszczony schemat budowy Systemu Badawczego Par Rteci (SBPR-1).

A) Zbiornik na gaz no$ny — argon,

B) Regulator przeptywu gazu,

C) Czujnik ci$nienia,

D) Zawor 1,

E) Generator par rteci,

F) System wzbudzania i przekazu par rteci,
G) System chtodzenia generatora par rtgci,
H) System czyszczenia uktadu,

I) Zbiornik na kwas azotowy,

J) Zbiornik na wodg¢ destylowana,

K) Zawor 2,
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L) Komora na sorbent,

M) Zawor 3,

N) Panel sterowania,

O) Analizator EMP-2,

P) Zbiornik na wegiel aktywny.

Rysunek 12. System Badawczy Par Rreci (SBPR-1).
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Rysunek 14. Ukiad pomiarowy Systemu Badawczego Par Rteci (SBPR-1) oraz przykiadowe materiaty do badan.
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Pomiar stgzenia rteci w gazie jest wykonywany W czasie rzeczywistym przy pomocy
urzadzenia EMP-2 firmy NIPPON Instruments Corporation (Rysunek 12 i 13). Do detekcji
uzywana jest metoda absorpcji atomowej zimnych par o dhugosci fali 253,7 nm. Na podstawie
dokumentacji producenta, w Tabeli 15 przedstawiono najwazniejsze dane techniczne detektora
EMP-2.

Tabela 15. Najwazniejsze dane techniczne detektora NIPPON EMP-2.

Metoda pomiaru Absorpcja atomowa zimnych par
Substancja mierzona Rte¢ w postaci gazowej
Zakres pomiarowy 0-999.9 pg/m®
Rozdzielczos¢ w trybie 3
. . 1,0 pg/m
normalnym/jednominutowym
Rozdzielczo$¢ w trybi
0Zaz1€1CZ0SC W rypic 0,1 “g/ms
statycznym
Precyzja CV<10% @ 0,4 pg/m?®
Temperatura pracy 0 -40°C

7.6.2. Warunki prowadzenia eksperymentow

Jako Ze niniejsza praca jest ukierunkowana na badanie efektywnos$ci usuwania Hg®, dla
unikniecia ewentualnych przemian specjacji, utleniania Hg® do Hg?* testy byly prowadzone
w srodowisku gazu obojetnego — argonu. Kazdy test zaczyna si¢ etapem przeptukania instalacji
argonem w celu oczyszczenia go z ewentualnych pozostatosci rtgci. Nastgpnie gaz nosny
z parami rteci zostaje przepuszczony przez tor referencyjny, wykorzystywany do
stabilizowania st¢zenia i kalibracji urzadzenia w trakcie pomiaréw. Po zadaniu zadanej
warto$ci stezenia uktad mechanicznego wzbudzania i transferowania par rteci stabilizuje
stezenie na zadanym poziomie (Rysunek 12 i 14). Aby rozpoczaé¢ kolejny etap badan, tj.
pomiary sorpcji rteci na sorbencie, wartos¢ stezenia Hg® musi oscylowaé w zakresie +/- 5 pug/m?®
w stosunku do wartosci zadanej, a nastepnie przez przynajmniej 1 minute pozostawac stabilna
w zakresie +/- 1 ug/m>. Po spetieniu tego warunku zawor tréjdzielny zamyka tor referencyjny
i otwiera tor eksperymentalny, na ktorym znajduje si¢ komora wraz z badanym sorbentem.
Przeptyw strumienia gazu przez tor eksperymentalny trwa 10 minut, nast¢pnie dochodzi do
kolejnego przekierowania strumienia gazu na tor referencyjny w celu kalibracji urzadzenia
i ponownego ustabilizowania stezenia Hg®. Po spetnieniu przyjetego warunku, tj. stezenie Hg?

przez przynajmniej 1 minute musi pozostawaé stabilne w zakresie +/- 1 ug/m®, nastepuje
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ponowne przekierowanie strumienia gazu z parami rteci na tor eksperymentalny i rozpoczyna

si¢ kolejny cykl testowy badanego sorbentu.

Wszystkie testy prowadzono przy nast¢pujacych parametrach SBPR-1:

czas przeptukiwania argonem = 2 minuty;

przeptyw gazu podczas przeptukiwania = 0,5 dm3/minute;

warunek konieczny do rozpoczecia testu: warto$¢ stezenia Hg® musi oscylowaé
w zakresie +/- 5 pg/m® w stosunku do wartoéci zadanej, a nastepnie przez przynajmnie;
1 minute pozostawaé stabilna w zakresie +/- 1 pg/m?,

warunek konieczny do wykonania kolejnych cykli na linii eksperymentalnej: stezenie
HgP przez co najmniej 1 minute musi pozostawaé stabilne w zakresie +/- 1 pg/m?;
przeptyw gazu no$nego = 0,2 dm®minute;

temperatura generatora par rteci = 24°C;

zadane stezenie Hg? = 40 pg/m?;

czas eksperymentu = 200 minut.

Uktad zakonczony jest zlozem wegla aktywnego, ktéry ma na celu neutralizacjg rteci

przebijajacej si¢ przez ztoze badanego sorbentu. W tym celu uzywany byl komercyjny wegiel

aktywny AC WAD Hg4S. Ztoze bylo wymieniane systematycznie w trakcie prowadzenia

badan. Zapewnito to bezpieczenstwo pracy operatora instalacji SBPR-1.

7.6.3. Efektywno$¢ usuwania Hg® przez badane sorbenty

Do oszacowania procentowego wyniku wskazujacego na efektywno$¢ usuwania rteci

wykorzystano metode $redniej arytmetycznej. Srednie stgzenie rteci na linii referencyjnej

SBPR-1 (CHgCf) obliczano jako $rednig arytmetyczng wartoéci stezenia Hg® we wszystkich

cyklach kalibracji urzadzenia (Rysunek 15).
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Rysunek 15. Zakres wykresu usuwania Hg® do wyliczenia sredniego stezenia Hg® na linii referencyjnej.

Analogicznie, $rednie stezenie Hg? podczas dziatania sorbentéw (CHg%%s) obliczano
poprzez wyznaczenie sredniej arytmetycznej ze wszystkich cykli testowych, kiedy gaz z rtecia

przeptywat przez ztoze sorbentu (Rysunek 16).
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Rysunek 16. Zakres wykresu usuwania Hg® do wyliczenia sredniego stezenia Hg® na linii eksperymentalnej.
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Efektywno$¢ usuwania rteci [%)] przez dany sorbent (EU Hg®) byla wyliczana wedtug

Wzoru:

Gdzie:

- CHQ%«ks 0znacza $rednie stezenie rteci na linii eksperymentalnej podczas catego eksperymentu
[ug He"/m?].
- CHQCef 0znacza $rednie stezenie rteci na linii referencyjnej podczas catego eksperymentu
[ug HG®m?].

Jednostkowa ilo$¢ rteci usunigtej przez dany sorbent podczas catego eksperymentu

(JIU Hg®% w przeliczeniu na m® [pug Hg%/m?3] zostata wyliczona wedtug wzoru:

JIUHg® = CHg® . -EUHg°

ref

Obliczen dla poszczegdlnych probek dokonano z uwzglednieniem ilosci 10-Cio
minutowych cykli eksperymentu, podczas ktorych dany sorbent reagowat z Hg®. Jako ze kazdy
cykl trwat 10 minut, a przeptyw gazu ustalony byt na 0,0002 m®min, ilo$¢ gazu noénego z Hg®
(Vi gn) [m®], ktora zostala przepuszczona przez sorbent w czasie catego 200-stu minutowego

eksperymentu, mozna oszacowac ze wzoru:

0,0002 m3
min

V., gn = Ilosc¢ cykli eksperymentu - -10min

Dzigki temu mozliwe jest takze oszacowanie $redniej masy par Hg® wygenerowanej
w trakcie danego testu (Sr. MP Hg® W) [ug] oraz rzeczywistej ilosci Hg® usunietej przez badany
sorbent (Sr. RM Hg® U) [ug]. Srednia masa par Hg® wygenerowanej podczas danego

eksperymentu [pg] byta obliczana na podstawie nastgpujacego wzoru:

84



Srr-MPHg°W =V,gn- CHg°

ref

Rzeczywista catkowita ilo$¢ rteci usunietej podczas danego eksperymentu [pug] zostata

wyliczana z wzoru:

SrRMHgU=V,gn- JIU Hg®

Rzeczywista ilo$é rteci usunietej podczas pojedynczego cyklu eksperymentu (Sr. RM

Hg® U¢) [ng] zostata wyliczona wedtug wzoru:

Sr.RM Hg°U

Sr"RM Hg° U, =
T g Ye Ilo$¢ cykli eksperymentu

Uzyskane przez badane sorbenty wartosci rzeczywistej iloci usunigtej w trakcie 1 cyklu
Hg° (Sr. RM HgP® Uc) poréwnano z wynikiem uzyskanym na komercyjnym weglu aktywnym
AC WAD Hg4S (4C Sr. RM Hg® U). Obliczen dokonano stosujac wzor z ponizszego

roOwnania;

Sr.RMHg° U,
ACSr.RM Hg° U,

% usunietej Hg’w stosunku do AC =

Na koncu, wartosci Sr. RM Hg® U. [ug] przeliczono na 1g sorbentu i czas 150 minut
(15 cykli testowych). Nawazka analizowanych sorbentow wynosita 0,1g; zatem warto$¢ masy
HgP usunietej przez hipotetyczny 1g badanego materiatu (M Hg® U1g 1sominut [1g]) Wyliczono

Z€ WZOoru:

M Hg° U1 g 150minue = ST.RM Hg° U, - 10 - 15

Szczegotowe omowienie uzyskanych wynikow obliczen zestawiono i omoéwiono

w Rozdziale 8.4.1.
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7.7. Badania wychwytywania HgP ze strumienia gazu no$nego ze spalinami

7.7.1. Opis instalacji

Badania zostaly wykonane w celu sprawdzenia efektywnos$ci wychwytywania Hg
(ze strumienia gazu wzbogaconego w spaliny) przez wybrane materiaty. Przeprowadzono je na
prototypowej instalacji na Wydziale Energetyki i Paliw, Akademii Gorniczo-Hutniczej
w Krakowie. Rysunek 17 przedstawia schemat urzadzenia wykorzystanego do badan

efektywnosci usuwania Hg (Macherzynski, 2018).

do dygestorium
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Rysunek 17. Uktad pomiarowy do jednoczesnej analizy Hgwt lub HQ® w linii referencyjnej i linii z putapkq

z sorbentem, bez koniecznosci ich przelgczania (uzyte dwa analizatory rteci jednoczesnie) (Macherzynski, 2018).

Urzadzenie sktada si¢ z nast¢pujacych elementow:

a) Piec na sproszkowane paliwo (1) z mechanizmem zasilania rury paleniskowej (1a) —

wydajno$¢ regulowana, okoto 6-10 g/godzing;

b) Grzany filtr roboczy tytanowy (2) z zamontowanym kwarcowym filtrem odpylajacym
spaliny 1 tytanowym trojnikiem mieszajacym spaliny z rtgcig elementarng pochodzaca

Z zewnetrznego, termostatowanego zrodta (4);

c) Pompa perystaltyczna (3) zasilajaca spaliny dodatkowa iloscig par rteci elementarnej;
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d) Termostatowana klatka grzejna (5) o wymiarach 60 cm x 60 cm x 60 cm z zamontowanymi
reaktorami (putapkami) — zwykle pusta pulapka referencyjna (a) i putapka z naczynkami
(kieliszkami) z sorbentem (b);

e) Chtodzony zestaw ptuczek (6) wykorzystywany do kondycjonowania spalin kierowanych do
analizatora rt¢ci (7) — pierwsze phuczki (a) i (b) wypelione odpowiednimi roztworami,

w zaleznoS$ci od konfiguracji uktadu, i ostatnia chtodzona, pusta ptuczka kondensacyjna (c);
) Analizator rteci gazowej EMP-2 (7);
g) Manometr roznicowy (8);

h) Regulator przeptywu (11) pozwalajagcy na utrzymywanie statych warunkow przeptywu

gazow przez skrubery i stabilny pomiar w kuwecie pomiarowej AAS analizatora,
1) Ptuczki koncowe z weglem aktywnym (9) wylapujace rte¢ opuszczajacg uktad;

J) Osuszacz (10) i pompa (12) bocznego uktadu aspiracyjnego wykorzystywanego do zadan

pomocniczych, w tym do zmian przeptywu spalin przez zloze sorbentu,
k) Tasmy grzejne (13) i zawory dwu i trojdrozne (14);

I) Przewody, taczniki i trojniki; tam, gdzie to mozliwe — teflonowe, ale rowniez silikonowe lub

szklane.

W celu przeprowadzenia eksperymentow w warunkach jak najbardziej
przypominajacych te podczas kontaktu sorbentu ze spalinami weglowymi o temperaturze okoto
110-120 °C, w pracy zostalo uzyte stanowisko badawcze sktadajacego si¢ z pieca do spalania
sproszkowanych wegli, termostatowanej klatki na reaktory sorbentowe oraz analizatorow
gazowych rteci EMP-2 (analogicznych jak w instalacji opisanej powyzej), ktore sa w stanie
zmierzy¢ 1 porownaé efekty oddziatywania poszczegdlnych sorbentow ze spalinami
weglowymi. Stezenie rteci catkowitej w sorbentach mierzono na analizatorze przystosowanym

do badan probek cieklych i gazowych.
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7.7.2. Preparatyka badanego materialu

Do testow usuwania Hg w strumieniu gazu no$nego ze spalinami wytypowano osiem

probek otrzymanych z:

e popiotu lotnego klasy F:

» FFA-X Agl5%; FFA-X Fel5%; FFA-A Agl5%; FFA-A Fel5%;
e popiotu lotnego klasy C:

» CFA-X Agl15%; CFA-X Fel5%; CFA-A Agl5%; CFA-A Fel5%.

Przed wykonaniem testow usuwania Hg, wszystkie probki zostaty zhomogenizowane,

a nastgpnie sprasowane przy uzyciu prasy hydraulicznej. Otrzymane do badan probki

przedstawia Rysunek 18.

FFA-X Agl5% FFA-X Fel5% FFA-A Agl5% FFA-A Fel5%

CFA-X Agl5% CFA-X Fel5% CFA-A Agl5% CFA-A Fel5%

Rysunek 18. Probki zeolitow w formie pastylek.

Probki zeolitoéw w formie pastylek zostaly wyjete z aluminiowych holderéw, a nastepnie
rozdrabniane w mozdzierzu agatowym do proszko-granulatu o szerokim zakresie wielkosci
ziaren - od ziaren mikronowych do pojedynczych ziaren o maksymalnym, najwigkszym
rozmiarze rzedu od 4 do 5 mm. Probki nastgpnie wazono. Dodatkowo pobierano niewielka
nawazke 1 ucierano j3 do frakcji ponizej 0,2 mm w celu wykonania analiz na zawarto$¢ rteci

catkowitej. Testy sorpcji rtgci prowadzono przy uzyciu okoto 2 g probki.
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7.7.3. Warunki prowadzenia eksperymentow:

Do wytwarzania spalin uzywano zmielonego wegla energetycznego 0 frakcji 50-250

um, o nastepujacych parametrach:
1) Stezenie rteci w paliwie:
— € Hgtot = 95,7 ppb = 2,2 ppb (cata zmielona probka).
2) Analiza techniczna paliwa:
— wilgo¢ analityczna, W? = 6,3%;
— popidt w probcee analitycznej, A* = 15,4%;
— czgéci lotne w probce analitycznej, V = 30,2% + 0,1%;
— ciepto spalania, HCV =23 167 kl/kg;
— warto$¢ opalowa, LCV =22 168 kJ/kg.
3) Analiza elementarna paliwa:
— wegiel w probee analitycznej, C? = 58,6% = 0,1%);
— wodor w probee analitycznej, H? = 3,59% =+ 0,1%;
— siarka w probce analitycznej, Si* = 1,67% + 0,01%;
— siarka pirytowa w probce analitycznej, Sp? = 0,90%;
— siarka siarczanowa w probee analitycznej, Ssos® = 0,15%;
— siarka organiczna w probce analitycznej, So® = 0,63%;
— chlor w prébcee analitycznej, Cla = 706,1 mg/kg £+ 61,2 mg/kg.
Ponizej przedstawiono parametry pracy pieca:
1) Piec i zasobnik wegla:
— pojemnos$¢ zasobnika wegla, v=40 g;
— zuzycie wegla - okoto 6,5 g/godzing;
— temperatura spalania wegla, t = 850°C;

— temperatura pracy klatki z sorbentami, ustawienie na 110°C, co w warunkach
eksperymentu skutkowalo zmianami od 107°C do 123°C, ze wzgledu na pracg¢ termostatu

i duza moc grzatki wewnetrznej.
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2) Strumien objetosci spalin:

— przeptywajacych przez ztoze sorbentu, V = 24 dm®/godzing;

— przeptywajacych przez kolumne referencyjna, V = 24 dm*/godzine;

— przeptywajacych przez skrubery oraz oba analizatory, V = 24 dm®/godzine.

3) Wzbogacanie spalin rtgcig — ze wzgledu na niskie stezenia rteci pochodzacej
ze spalania wegla dodatkowo byta ona dodawana z zewngtrznego zrodta w ilosci generujace;j
w obu liniach pomiarowych stezenie rzedu 20 ugHg%Nm?3, Teoretycznie stezenie rteci z samego
wegla powinno wynosié od 2,2 pg/Nm? do okoto 20 pg/Nm?, a obserwowane w praktyce nigdy
nie przekracza 2-3 ng/Nm?, gdyz spaliny sa wstepnie filtrowane: stezenie rteci w pyle z filtra

spalin wynosito prawie 2 ppm.

4) Stezenie gazow w spalinach bylo mierzone co pewien czas poza eksperymentem
wilasciwym. Ponizej przedstawiono usredniony sktad gazéw w spalinach przy strumieniu 45-
46 dm®/godzine (przeptyw odpowiadajacy dwém analizatorom rteci — dwa razy po 24
dm®/godzing):

- A=1,35-1,38;
—tlen, O2 = 5,5-5,8%);
— dwutlenek wegla, CO2 = 14,8-15,1%;

— tlenek wegla, CO = 61-62 ppm z inklinacjag do chwilowych duzych wzrostow na

poczatku po uruchomieniu zasypu pytu weglowego.

W przypadku zastosowania bardziej rozbudowanego analizatora gazow, ktory pobierat
spaliny w ilosci 60 dm®/godzing, zarejestrowano A okoto 1,75; stezenie Oz bylo na poziomie

8,9-9,1%, CO, 11,6-11,8%; a CO 60-62 ppm. Stgzenia zanieczyszczen §ladowych:

— dwutlenek siarki, SO, = 585-665 ppm z inklinacjg do chwilowych duzych wzrostow

na poczatku po uruchomieniu zasypu pylu weglowego;
— tlenek azotu, NO = 306-311 ppm;
— dwutlenek azotu, NO> = 1,5-2,0 ppm;

— siarkowodor, H2S = 41-47 ppm.
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8. Wyniki

Wykorzystujac nowoczesne techniki analizy instrumentalnej przeprowadzono badania
chemiczne 1 mineralogiczne, ktore pozwolily scharakteryzowa¢ materialty wyjSciowe oraz
szereg produktow syntez i aktywacji. Nastgpnie modyfikowane zeolity poddano testom na
dwoch instalacjach shuizacych do badan efektywnosci usuwania Hg® oraz specjacji Hg

wystepujacych w spalinach przez sorbenty stale ze strumienia gazu.

8.1. Charakterystyka popiolow lotnych uzytych do syntez
8.1.1. Analizy chemiczne popiotéw lotnych

Wyniki jakosciowej, polilosciowej analizy skladu chemicznego — rentgenowska,

spektroskopia fluorescencyjna — XRF.

Analiza sktadu chemicznego XRF, ktorej wyniki przedstawia Tabela 16 pozwala na

okreslenie przynaleznosci badanych popiotéw lotnych do konkretnych kategorii/klas.

Tabela 16. Gléwne skiadniki chemiczne popiotéw lotnych w przeliczeniu na tlenki (znormalizowane do 100%,).

Skladnik FFA CFA
[% wag.] [% wag.]
Al203 24,72 14,51
SiO2 54,34 42,66
Na20 0,00 0,00
CaO 3,01 22,67
TiO2 1,67 2,01
Ag20 0,10 0,11
Fe20s3 7,68 6,89
Inne 6,51 9,19
LOI 1,96 1,95
SiO2/Al203 2,20 2,94
Si/Al 1,94 2,60

Na podstawie otrzymanych wynikéw analizowane popioty poddano klasyfikacji.
Wedtug klasyfikacji amerykanskiej ASTM C 618-89 (ASTM International, 2015) popiot lotny
bedacy ubocznym produktem konwencjonalnego spalania wegla brunatnego w kottach
pytowych (CFA) okreslono jako popiot klasy C (SiO2 + AlOs+ Fe>Os w zakresie 50-70% oraz
CaO > 10%). Popidt lotny pochodzacy z konwencjonalnego spalania wegla kamiennego
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w kottach pylowych (FFA), w oparciu o norm¢ ASTM C 618-89 zostat zakwalifikowany do
klasy F (SiO2 + Al,O3+ Fe203 >70%). Gtownymi sktadnikami analizowanych popiotow lotnych
sg Si02 oraz Al>Og, ktore stanowiag sumarycznie 79,06% wag. dla popiotu FFA oraz 57,17%
wag. dla popiotu CFA. Stosunek SiO2/Al,03 — wynosi 2,20 dla popiotu FFA oraz 2,94 dla
popiotu CFA. Stosunek Si/Al dla popiotu FFA wynosi 1,94, a dla popiotu CFA jest rowny 2,59.
Wartos$ci te informuja posrednio o mozliwosci wykorzystania badanych popiotéw lotnych pod
katem wytworzenia konkretnych struktur zeolitow nisko- lub $redniokrzemowych. Oprocz
samego stosunku Si/Al wazna z punktu widzenia syntezy zeolitow jest takze forma
wystepowania tych pierwiastkow w popiele lotnym (trudno rozpuszczalna faza krystaliczna,
czy tatwiej rozpuszczalna faza amorficzna — szkliwo) (Nugteren i in., 2001). Kolejnym
sktadnikiem istotnym podczas syntezy zeolitow jest Fe2O3. Dla popiotu FFA zawarto$¢ tego
sktadnika wynosi 7,68% wag. Z kolei w przypadku popiotu CFA jest to 6,89% wag. Obecnos¢
tlenkow metali (np.: Fe2O3 czy TiO2) moze mie¢ korzystne oddziatywanie na ilo$¢ centrow
aktywnych oraz wlasciwosci katalityczne syntezowanej struktury zeolitowej (Wang i in. 2017).
Ilo§¢ Feo O3 w probee popiotu stanowi takze skladowa oceny przynalezno$ci do danej klasy
w oparciu 0 norm¢ ASTM C 618-89. Analogicznie jak powyzej, zawarto$¢ tlenku wapnia
rowniez jest jednym z czynnikdw warunkujacych przyporzadkowanie danego popiotu do
odpowiedniej klasy (ASTM International, 2015). Wysoki udziat CaO zaobserwowano w
popiele lotnym CFA (22,67% wag.). Jest to cecha charakterystyczna dla popiotow uzyskanych
przez spalanie wegla brunatnego. Podobne wyniki uzyskano wykorzystujac metode
rentgenowskiej spektroskopii  energodyspersyjnej (ang. EDS -~ Energy-dispersive

spectroscopy).

Whyniki jakoSciowej i pélilosciowej analizy skladu chemicznego w mikroobszarze—

rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna — EDS.

Widma EDS obu analizowanych popiotow lotnych przedstawia Rysunek 19.
Potwierdzaja one zdecydowanie wigkszy udziat krzemu 1 glinu w popiele FFA w poréwnaniu
do probki CFA. Analogicznie jak powyzej, probka CFA charakteryzowata si¢ wysoka
zawartoscig wapnia. Dla obu probek zaobserwowano réwniez niewielkie ilo$ci sodu i magnezu
oraz siarki. W przypadku probki FFA widoczne sg takze mate piki odpowiadajace znikomym
ilosciom zelaza i tytanu. Na widmach obydwu probek widoczne sg refleksy wskazujace na
obecno$¢ wegla, przy czym dla probki CFA jest on znacznie obszerniejszy — moze to
wskazywac na znaczaca obecnos¢ niedopalonej materii organicznej. Wyniki uzyskane przy

pomocy tej metody koreluja z powyzszymi danymi uzyskanymi przy uzyciu analizy XRF.
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Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze wyniki analiz EDS sg mniej reprezentatywne — pochodza ze
znacznie mniejszej objetosci probki (tzw. analiza punktowa z wybranego punktu — odpowiada
srednicy wiazki elektronowej — przyjmuje sie, ze Srednica ta jest rowna ok. 1 pum). W przypadku
analizy XRF analizowana probka jest znacznie wigksza (2-3g) i zhomogenizowana, dzigki

czemu wynik jest bardziej reprezentatywny.

Popiol lotny klasy C (CFA) Popiol lotny klasy F (FFA)
0 o Si
Al
C Si
Al
Ca Mg Ca
Mefl s 4Ca Gnall s K- CaTi Fe
0 1,0 2,0 3,0 40 50 60 7,0 80 0 1,0 2,0 3,0 40 50 60 7,0 80
keV keV

Rysunek 19. Widma EDS popiotéw lotnych klasy C i F.

8.1.2. Analizy mineralogiczne popiolow lotnych
Wyniki analizy strukturalnej — dyfraktometria rentgenowska, metoda proszkowa — XRD

Analiza mineralogiczna XRD materialow wyjsciowych wykazata obecnos¢ kwarcu oraz
mullitu jako gtéwnych, dominujacych faz krystalicznych w popiele lotnym klasy F
(Rysunek 20). Podniesione tto $wiadczy 0 obecnosci znacznej ilosci fazy amorficznej, ktora
jest istotna dla procesu syntezy. Faza ta zdecydowanie tatwiej ulega dezintegracji
I rozpuszczaniu, przez co substraty tatwiej i szybciej dostajg si¢ do roztworu, w ktérym
nastepuje nukleacja i krystalizacja faz zeolitowych. Kwarc, gehlenit oraz anhydryt sg
dominujgcymi fazami w popiele lotnym klasy C, w tym przypadku zaobserwowano jedynie
nieznaczne podniesienie tta co $wiadczy o znikomej ilosci amorficznego szkliwa

glinokrzemianowego.
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Rysunek 20. XRD popiotow lotnych: FFA oraz CFA.

Wyniki analizy morfologii — skaningowa mikroskopia elektronowa — SEM

W przypadku analizowanego popiotu lotnego klasy F zdecydowanie dominujaca fazg
obserwowang na obrazach SEM sg sferyczne formy szkliwa glinokrzemianowego, ktorych
$rednice s3 mocno zroéznicowane i wahaja si¢ w zakresie 1-20 um. Obserwacje mikroskopowe
wykazaly obecno$¢ cenosfer (form kulistych pustych w $rodku) jak rowniez pleosfer (form
kulistych wypelionych mniejszymi sferami szkliwa, kwarcu, mullitu, tlenkow metali i innych
substancji obecnych w popiele, stanowigcych residuum po procesie spalania). Akcesorycznie
wystepuja takze bardziej ostrokrawedziste, nieregularne czasteczki szkliwa oraz krysztaty

mullitu (Rysunek 21).

Obserwacje morfologiczne popiotu lotnego klasy C wykonane za pomocg techniki SEM
wskazujg na obecnos¢ szkliwa glinokrzemianowego powstalego w procesie spalania wegla.
Szkliwo jest obecne zard6wno w formie wigkszych agregatow (o nieregularnych ksztaltach)
0 rozmiarach do 40 pum jak i w formie cenosfer i pleosfer. Srednica sfer jest mocno
zroznicowana i waha si¢ W zakresie 1-15 um. W tym przypadku nie zaobserwowano krysztatow
mullitu, co koreluje rowniez z wynikami analizy sktadu fazowego. Istotny udzial w sktadzie

mineralnym popiotu lotnego CFA maja takZze porowate ziarna niedopalonej substancji
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weglowej — charakteryzujg sie¢ one zroznicowaniem ksztaltu i rozmiarow. Obserwacje

mikroskopowe wykazaty takze obecno$¢ krysztatdéw anhydrytu (Rysunek 21).

Rysunek 21. Mikrofotografie sktadu mineralnego popiotow lotnych wykonane technikq SEM: FFA i CFA.

8.2. Charakterystyka wyjsciowych faz zeolitowych
8.2.1. Analizy chemiczne zeolitow wyjsciowych

Wyniki jakosciowej, polilosciowej analizy skladu chemicznego - rentgenowska,

spektroskopia fluorescencyjna — XRF

Gléwnymi sktadnikami zeolitow wyjsciowych w przeliczeniu na tlenki sa SiO2 oraz
Al203. W zaleznosci od uzytego popiotu lotnego oraz otrzymanego rodzaju zeolitu ich
zawarto$¢ oraz stosunek réznig si¢. Zeolity typu X charakteryzuja si¢ wyzszym udziatem SiO>
niz ma to miejsce w przypadku zeolitow typu A. Przeklada si¢ to na stosunek SiO2/Al203, ktory
wynosi 2,07 dla probki FFA-X oraz 2,34 dla probki CFA-X. Zeolity A charakteryzujg si¢ nieco
nizszym stosunkiem SiO2/Al203 — odpowiednio 1,43 dla probki FFA-A oraz 1,45 dla probki
CFA-A. Informacja o stosunku SiO2AlO3 (lub Si/Al) pozwala posrednio wycigga¢ wnioski
dotyczace wlasciwosci jonowymiennych syntezowanego zeolitu. Im stosunek ten jest
nizszy, tym bardziej negatywny jest tadunek struktury — tym wigcej jonow kompensujacych
ten tadunek bedzie hipotetycznie zdolnych do przytaczenia si¢ do struktury. W tym przypadku
byty to jonu sodu. Zawarto$¢ Na,O waha si¢ w przedziale od 13,66 do 17,34% wag. Zaktadajac,
ze caty niezwigzany W strukturze sod zostal usuniety w czasie ptukania woda dejonizowana,

ten wynik swiadczy o efektywnym wbudowaniu si¢ sodu na pozycje kationowymienne —
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kompensujace negatywny *ladunek sieci krystalicznej powstatych zeolitow wynikajacy

z dominujacego udziatu Si* nad AIP* (Tabela 17).

Tabela 17. Jakosciowa oraz pétilosciowa analiza sktadu chemicznego zeolitow wyjsciowych, nieaktywowanych

otrzymanych z popiotu lotnego klasy F i C (w przeliczeniu na tlenki, znormalizowane do 100%).

Skladnik FFA-X FFA-A CFA-X CFA-A
Al20s 22,44 28,40 18,75 24,98
SiO2 46,48 40,62 43,93 36,30
Na20 14,70 17,34 14,70 13,66
CaO 3,38 2,89 12,69 14,17
TiO2 1,54 1,18 1,25 1,47
Ag20 0,07 0,08 0,05 0,09
Fe20s3 6,60 5,48 4,30 5,24
Inne 2,82 1,90 2,46 1,80
LOI 1,98 2,12 1,87 2,29
SiO2Al203 2,07 1,43 2,34 1,45
Si/Al 1,83 1,26 2,04 1,28
Wyniki jakoSciowej, pélilosciowej analizy skladu chemicznego - rentgenowska

spektroskopia energodyspersyjna — EDS zeolitéw wyjsciowych

Rysunek 22 przedstawia po dwa wybrane widma EDS zeolitow wyj$ciowych
otrzymanych z popiotow lotnych klasy F i C. Wyniki te koresponduja z powyzszymi wynikami
XRF.
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Rysunek 22. Widma EDS zeolitow wyjsciowych.

W otrzymanych strukturach dominuja tlenek krzemu oraz tlenek glinu. Stosunek

SiO2/AlLO3 jest wyzszy w przypadku zeolitow X otrzymanych z obydwu popiotdéw lotnych.

W przypadku zeolitow X i A uzyskanych z popiotu lotnego klasy F widma EDS wykazaty takze
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obecnos¢ potasu, wapnia oraz zelaza. W sktadzie chemicznym zeolitow uzyskanych z popiotu
lotnego klasy C oznaczono takze znaczne ilosci wapnia, co jest konsekwencja jego wysokiej
zawarto$ci w popiele. We wszystkich przypadkach obserwowane sa takze piki wskazujace na

obecno$¢ wegla pochodzacego od napylania probki.

8.2.2. Analizy mineralogiczne zeolitow wyjsciowych
Wyniki analizy strukturalnej zeolitow wyjsciowych — XRD

Faza zeolitu X w probce FFA-X zostala potwierdzona przez zbior pikow
charakterystycznych o wartosciach dnw: 14,46; 8,85; 7,56; 5,76; 4,42; 3,82; 3,34; 2,95; 2,89;
2.79 [A]. Obecnosé zeolitu A w probce FFA-A zostata zdiagnozowana przez zbidr gtéwnych
pikow charakterystycznych o wartosciach dnki: 12,33; 8,71; 7,11; 5,51, 4,36, 4,14; 3,71; 3,42,
3,29; 2,99; 2:63 [A] (Rysunek 23).
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Rysunek 23. Dyfraktogramy sktadu mineralnego surowego popiotu klasy F (FFA), zeolitu Na-A (FFA-A) oraz
zeolitu Na-X (FFA-X) otrzymanych z popiotu lotnego klasy F. Q — kwarc, M — mulit, A — zeolit typu LTA, X —
zeolit typu FAU.

W przypadku probki CFA-X, obecnos¢ zeolitu X zostata potwierdzona przez zbior
glownych pikow charakterystycznych o wartos$ciach dnw: 14,50; 8,85; 7,57; 5,75; 4,43; 3,82,
3,34; 2,98; 2,89; 2,80 [A]. W tym przypadku wykrystalizowala takze nieznaczna ilos¢
zeolitu A. Dla probki CFA-A, obecnos¢ zeolitu A potwierdzono na podstawie
charakterystycznych gtownych pikow dni: 12,36; 8,73; 7,12; 5,52; 4,10; 7,72; 3,42; 3,29; 2,99,
2,62 [A]. W tym przypadku dodatkowo zaobserwowano niewielki pik charakterystyczny dla
sodalitu o warto$ci dnu: 6,25 [A]. (Rysunek 24). Fazy zeolitowe wytworzone z popiotu klasy

F charakteryzuja si¢ znacznie wyzszym stopniem krystaliczno$ci w stosunku do ich
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odpowiednikow powstatych z popiotu klasy C. Swiadcza o tym znacznie wyzsze intensywnosci
i ostro$§¢ obserwowanych charakterystycznych pikow. Gorsze wyksztalcenie krystalitow
wynika¢ moze z wigkszej zawartosci wapnia (w poréwnaniu z popiotem klasy F) i nizsza

zawartoscig amorficznej krzemionki (Kunecki i in., 2017).

X - zeolit Na-X
A - zeolit Na-A
S - sodalit

X C - chabazyt
Q - kwarc
a - anhydryt

X G - gehlenit

CFA-X

G

G
G.Q
CFA \____A____‘_'JLVJJ G QG Q Q
S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

CuKa’2e

Rysunek 24. Dyfiraktogramy sktadu mineralnego surowego popiotu klasy C (CFA), zeolitu Na-A (CFA-A) oraz
zeolitu Na-X (CFA-X) otrzymanych z popiotu lotnego klasy C. Q — kwarc, An — anhydryt, G — gehlenit, A — zeolit
typu LTA, X — zeolit typu FAU.
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Wyniki badan morfologicznych w mikroobszarze zeolitow surowych, nieaktywowanych —

SEM

W zalezno$ci od typu uzyskanej struktury zeolity uzyskuja zréznicowane formy
morfologiczne. Mikrofotografie SEM probek FFA-A oraz CFA-A pokazuja bardzo dobrze
wyksztalcone, kubiczne (izometryczne) krysztaty zeolitu typu LTA osiaggajace dtugos¢ ziaren
rzedu 1-3 um. Krysztaty zeolitu typu LTA w gléwnej mierze narastaja na ziarnach popiotu
lotnego, ktory nie ulegl w pelni rozpuszczeniu. Jest to przyktad nukleacji heterogenicznej
(Czarna-Juszkiewicz i in., 2020). Obrazy FFA-X oraz CFA-X prezentuja gorzej rozwinigte
krysztaty zeolitu typu FAU, wystepujace w formie oktaedrycznej, zblizonej ksztattem do rozet.
Osiagaja 1-2 um. Znacznie rzadziej obserwowana jest druga forma morfologiczna zeolitu X —
charakteryzujaca si¢ krzyzowym ksztattem. Krysztaty zeolitu X gesto narastajg na ziarnach
popiotoéw lotnych (nukleacja heterogeniczna tak jak powyzej (Czarna-Juszkiewicz i in., 2020)
(Rysunki 25-26).

Rysunek 25. Mikrofotografie zeolitow typu FAU i LTA otrzymanych z popiotu lotnego klasy F.
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Rysunek 26. Mikrofotografie SEM zeolitow typu FAU i LTA otrzymanych z popiotu lotnego klasy C.

8.3. Charakterystyka zmodyfikowanych materialow zeolitowych
8.3.1. Analizy chemiczne zmodyfikowanych materialéw zeolitowych

Wyniki jakosciowej, polilosciowej analizy skladu chemicznego - rentgenowska,

spektroskopia fluorescencyjna — XRF

Ponizsza charakterystyka dotyczy probek materiatdéw zeolitowych X i A uzyskanych
Z obydwu popiotéw lotnych (F i C) oraz zmodyfikowanych azotanem srebra (AgNO3) i Zelaza
oraz (Fe(NO3)z - 9H20) o réznych stezeniach. Szczegdty dotyczace nazewnictwa probek
zostaty opisane w Rozdziale 7.1. Metodyka syntez. Glownymi pierwiastkami budujacymi
zeolity aktywowane sa krzem i glin. Zeolity typu X charakteryzujg si¢ wyzszym udziatem SiO>
niz ma to miejsce w przypadku zeolitow typu A (analogicznie jak w przypadku probek zeolitow

surowych).

W przypadku syntez zeolitu X (probka FFA-X) oraz jego pochodnych aktywowanych
azotanem srebra oraz azotanem Zzelaza, zaobserwowano, ze generalnie wraz ze wzrostem
zawarto$ci substancji aktywujacej, spada procentowy udziat SiOz oraz Al203. Zawarto$¢ SiO2
w wyjsciowej probce FFA-X wyniosta 46,48% wag., a dla probek FFA-X Ag15% oraz FFA-X
Fel5% jest to juz odpowiednio 41,84% wag. i 42,74% wag. Dla przypadku Al,Oz zanotowano
spadek zawartosci z 22,44% wag. dla probki zeolitu wyjsciowego do 20,51% wag. dla FFA-X
Ag15% oraz 19,95% wag. dla FFA-X Fe 15%. Obnizeniu ulegta takze zawarto$¢ CaO oraz

TiO,. Nie zaobserwowano natomiast spadku zawarto$ci sodu, ktory wedle danych
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literaturowych (Baerlocher i in 2007) znajduje si¢ na pozycjach kationowymiennych zaréwno
zeolitu X jak 1 A.

Dla probek aktywowanych azotanem srebra zaobserwowano takze zmniejszenie zawarto$ci
Fe.O3 wraz ze zwigkszaniem dawki substancji aktywujacej. llos¢ Fe.Os wyniosta 6,60% wag.
dla FFA-X, a w przypadku probki FFA-X Agl5% byto to juz tylko 5,32% wag. Na bazie
otrzymanych wynikéw mozna wnioskowa¢, ze w tym przypadku wbudowywanie w strukture
kationow srebra i zelaza nie jest procesem konkurencyjnym wobec wbudowywania si¢
kationow sodu. Stosunek Si/Al dla powyzszego rodzaju syntez iaktywacji zachowywat
stabilny poziom mig¢dzy 1,82 a 1,89. Warto$¢ strat prazenia LOI analogicznie osiggata bardzo

zblizone warto$ci w zakresie od 1,90 do 2,03.

Dla kolejnych przypadkéw zeolitow aktywowanych azotanem srebra zaobserwowano wzrost
zawartosci Ag20 od 0,07 % wag. dla probki zeolitu wyjsciowego, przez 0,95% wag. dla probki
FFA-X Agl%, 6,54% wag. dla FFA-X Ag7,5% do 8,69% wag. dla FFA-X Ag15%.

W przypadku zeolitow modyfikowanych azotanem zelaza obserwowano wzrost udziatu Fe;O3
od 6,60% wag. dla probki zeolitu wyj$ciowego, przez 7,30% wag. dla probki FFA-X Fel%
oraz 9,80% wag. dla FFA-X Fe7,5% do 13,62% wag. dla FFA-X Fel5% (Tabela 18).

Tabela 18. Jakosciowa, pélilosciowa analiza skladu chemicznego wyjsciowego zeolitu X oraz zeolitéw

X aktywowanych otrzymanych z popiotu lotnego klasy F (w przeliczeniu na tlenki, znormalizowane do 100%,).

FFA-X FFA-X FFA-X FFA-X FFA-X FFA-X
Agl% Ag75% Agl5% Fel% Fe7,5% Fel5%

Skladnik FFA-X

Al0s 22,44 2223 2122 2051 22,44 2143 19,95
SiO2 46,48 4591 44,07 41,84 46,07 4447 42,74
Na2O 1470 1507 1363 14,88 1502 1549 1504
CaO 3,38 3,32 3,10 2,99 3,18 2,99 2,99
TiO2 1,54 1,48 1,35 1,30 1,43 1,37 1,36
Ag20 0,07 0,95 6,54 - 0,06 0,07 0,08
Fe2Os 6,60 6,30 5,50 5,32 7,30 9,80 -
Inne 2,82 2,78 2,56 2,54 2,54 2,45 2,33
LOI 1,98 1,97 2,03 1,93 1,94 1,94 1,90
SiO2/Al203 2,07 2,06 2,08 2,04 2,05 2,08 2,14
Si/Al 1,83 1,82 1,83 1,80 1,81 1,83 1,89
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Dla przypadku syntez zeolitu FFA-A oraz jego form aktywowanych solg srebra i zelaza
zaobserwowano, ze analogicznie jak powyzej, wraz ze wzrostem zawartosci substancji
aktywujacej, spada zawarto$¢ SiO2 oraz AloOz. Tlenek krzemu w wyjsciowej probce FFA-A
stanowi 40,62% wag., a dla probek FFA-A Ag15% oraz FFA-A Fel5% jest to juz odpowiednio
37,79% wag. i 36,64% wag. Zanotowano takze spadek zawartosci tlenku glinu z 28,40% wag.
dla probki zeolitu wyjsciowego do 26,93% wag. dla FFA-A Ag15% oraz 26,15% wag. dla FFA-
Fel5%. W poroéwnaniu do zeolitow X otrzymanych z popiotu lotnego klasy F i aktywowanych
w ten sam sposOb, obserwowana jest zdecydowanie nizsza zawarto$¢ SiOz kosztem
podwyzszenia zawarto$ci Al2Os, jak tez obserwowana jest wyzsza zawarto$¢ Na2O — kationy
sodu w wigkszym stopniu neutralizujg negatywny tadunek powstalty w wyniku tworzenia si¢
struktury typu LTA. Wraz ze zwigkszaniem dawki substancji aktywujacych, w uzyskanych

materiatach nieznacznemu obnizeniu ulega takze zawarto$¢ CaO oraz TiOx.

W przypadku materiatow aktywowanych azotanem srebra, wraz ze wzrostem ilosci substancji
aktywujacej widoczny jest spadek zawartosci Na2O z 17,32% wag. dla probki FFA-A do
13,60% wag. dla FFA-A Agl5%. Moze to swiadczy¢ o tym, ze srebro skuteczniej zajmuje
pozycje kationu wymiennego w strukturze LTA. Srebro i sod charakteryzuja si¢ zblizong
warto$cig promieni jonowych — jest to odpowiednio 1,13A i 1,02A, wiec prawdopodobnie
moga konkurowac to te same pozycje kationowymienne w strukturze zeolitu. Skuteczniejsze
wbudowywanie si¢ srebra w strukture zeolitu moze by¢ efektem zdecydowanie wyzszej
warto$ci elektroujemnosci srebra (1,9 w skali Paulinga oraz 1,42 w skali Allreda-Rochowa)
w porownaniu do sodu (0,9 w skali Paulinga i 1,01 Allreda-Rochowa), ktéra jest miarg
tendencji do przyciggania elektronéw przez atomy danego pierwiastka, gdy tworzy on zwigzek

chemiczny z atomami innego pierwiastka (Lide, 2005).

W probkach aktywowanych azotanem srebra zaobserwowano takze nieznaczny spadek
zawartosci Fe:O3 wraz ze zwigkszaniem dawki substancji aktywujacej. Stosunek Si/Al dla
powyzszego rodzaju syntez i aktywacji zachowywal bardzo stabilny poziom migdzy 1,24
a1,29. Warto$¢ strat prazenia LOI analogicznie osiggata relatywnie zblizone wartosci

w zakresie od 1,98 do 2,24.

Analizujac skutecznos¢ wprowadzania srebra do struktury syntezowanych materiatow
zeolitowych, zaobserwowano wzrost zawartosci Ag2O od 0,08% wag. dla probki zeolitu
wyjsciowego, przez 0,62% wag. dla probki FFA-A Agl%; 6,76% wag. dla FFA-A Ag7,5% do
9,84% wag. dla FFA-A Agl15%.
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Dla kolejnych przypadkow zeolitow aktywowanych azotanem zelaza, zaobserwowano wzrost
zawartosci Fe2O3 od 6,60% wag. dla probki zeolitu wyjSciowego, przez 5,95% wag. dla probki
FFA-A Fel%; 8,82% wag. dla FFA-A Fe7,5% do 12,27% wag. dla FFA-A Fel5% (Tabela 19).

Tabela 19. Jakosciowa, pélilosciowa analiza sktadu chemicznego wyjsciowego zeolitu A oraz zeolitéw

A aktywowanych otrzymanych z popiotu lotnego klasy I (w przeliczeniu na tlenki, znormalizowane do 100%,).

FFA-A FFA-A FFA-A FFA-A FFA-A FFA-A
Agl% Ag7,5% Agl15% Fel% Fe75% Fel5%

Skladnik FFA-A

Al203 28,40 2848 2693 2601 2823 27,30 26,15
SiO, 40,62 40,90 39,19 37,79 4041 3859 36,64
Na:O 17,34 17,00 14,47 1360 1745 17,46 17,39
CaO 2,89 2,85 2,70 2,70 2,83 2,72 2,53
TiO2 1,18 1,14 1,08 1,09 1,14 1,11 1,06
Ag20 0,08 0,62 6,76 - 0,07 0,08 0,09
Fe2Os 5,48 5,17 4,92 5,03 5,95 8,82 -
Inne 1,90 1,86 1,76 1,71 1,89 1,89 1,86
LOI 2,12 1,98 2,19 2,24 2,02 2,03 2,00
SiO2/Al203 1,43 1,44 1,46 1,45 1,43 1,41 1,40
Si/Al 1,26 1,27 1,29 1,28 1,26 1,25 1,24

Analiza wynikow badania sktadu chemicznego probek zeolitu X uzyskanego z popiotu
lotnego klasy C (CFA-X) oraz jego aktywowanych pochodnych, wykazata szereg
prawidtowosci analogicznych jak w przypadkach omowionych powyzej. Zaobserwowano, ze
wraz ze wzrostem zawartosci substancji aktywujacej, spada zawarto$¢ tlenku krzemu oraz
tlenku glinu. W tym przypadku réznice sg jednak znacznie mniejsze. Zawartos¢ SiO2
w wyjsciowe]j probce CFA-X stanowi 43,83% wag., a dla probek aktywowanych najwyzszymi
dawkami azotanu srebra oraz zelaza (CFA-X Agl15% oraz CFA-X Fel5%) jest to odpowiednio
41,06% wag. i 41,64% wag. Analiza zawartosci AloOs wykazata spadek udziatu tego tlenku
z 18,75% wag. dla probki zeolitu wyjsciowego do 17,71% wag. dla CFA-X Agl5% oraz
17,79% wag. dla CFA-X Fe 15%. W probkach modyfikowanych azotanem srebra, zawarto$¢
CaO utrzymywala si¢ na wysokim i stabilnym poziomie. Nieco nizsze zawartosci CaO,
spadajace nieznacznie wraz ze wzrostem ilosci substancji aktywujacej, obserwowano
w przypadku syntez i aktywacji zeolitow azotanem zelaza. Zawarto$¢ TiO2 utrzymywata si¢ na

niskim i stabilnym poziomie. Nie zaobserwowano natomiast spadku zawartosci sodu.

Dla probek aktywowanych azotanem srebra, analogicznie jak w przypadkach opisanych

powyzej, zaobserwowano takze nieznaczny spadek zawartosci FeoO3 postepujacy wraz ze
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zwigkszaniem dawki substancji aktywujacej. Stosunek Si/Al dla analizowanego rodzaju syntez
I aktywacji zasadniczo nie ulegt zmianie, przyjmujac wartosci miedzy 2,05 a 2,11. Wartos¢
strat prazenia LOI takze osiggata bardzo zblizone wartosci w zakresie od 1,81 do 1,99.

Dla kolejnych przypadkéw zeolitow aktywowanych azotanem srebra zaobserwowano wzrost
zawartosci Ag20 od 0,05% wag. dla probki zeolitu wyjsciowego, przez 0,16% wag. dla probki
CFA-X Agl%; 2,94% wag. dla CFA-X Ag7,5% do 6,28% wag. dla FFA-X Ag15%. Wskazuje
to na zdecydowanie mniej skuteczne wprowadzenie kationow srebra do probek syntezowanych

zeolitow.

Analizujgc skutecznos¢ wprowadzania zelaza do struktury syntezowanych materiatow
zeolitowych zaobserwowano wzrost zawartosci Fe:Os od 4,30% wag. dla probki zeolitu
wyjsciowego, przez 4,80% wag. dla probki CFA-X Fel%; 7,25% wag. dla CFA-X Fe7,5% do
10,13% wag. dla FFA-X Fel5%. Rowniez w tym przypadku ilo$¢ substancji aktywujacej, ktora
jest obecna w finalnej probcee jest zdecydowanie mniejsza niz w przypadku analogicznego
zeolitu powstalego z popiotu lotnego klasy F aktywowanego tym reagentem (Tabela 20).
Tabela 20. Jakosciowa, péltilosciowa analiza skladu chemicznego wyjsciowego zeolitu X oraz zeolitow
X aktywowanych otrzymanych z popiotu lotnego klasy C (w przeliczeniu na tlenki, znormalizowane do 100%).

CFA-X CFA-X CFA-X CFA-X CFA-X CFA-X
Agl% Ag75% Agl5% Fel% Fe7,5% Fel5%

Skladnik CFA-X

Al0s 18,75 1864 17,84 17,71 1868 1825 17,79
SiO2 4393 4449 4186 41,06 4335 4242 4164
Na:O 1470 1422 1530 1394 1546 1528 1511
CaO 12,69 12,92 1260 1229 1229 11,91 1091
TiO2 1,25 1,28 1,21 1,13 1,23 1,21 1,12
Ag20 0,05 0,16 2,94 - 0,06 0,06 0,06

Fe2Os 4,30 4,33 4,08 3,70 4,80 7,25 -
Inne 2,46 2,09 2,18 2,03 2,27 1,78 1,41
LOI 1,87 1,87 1,99 1,85 1,87 1,84 1,81
SiO2/Al203 2,34 2,39 2,35 2,32 2,32 2,32 2,34
Si/Al 2,07 2,11 2,07 2,05 2,05 2,05 2,07

W przypadku syntez zeolitu A (probka CFA-A) oraz jego pochodnych aktywowanych
azotanem srebra oraz azotanem zelaza, zaobserwowano, analogicznie jak we wszystkich
opisanych powyzej analizach, Ze wraz ze wzrostem zawartoSci substancji aktywujace;j,

w uzyskanych materiatach spada procentowy udziat SiO2 i Al203. Zawartos¢ SiOz i Al2O3
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w wyjsciowe]j probce CFA-A wyniosta odpowiednio 36,30% wag. oraz 24,98% wag. Probka
CFA-A Agl% charakteryzowata si¢ zawarto$cig tlenku krzemu i tlenku glinu na poziomie
odpowiednio 36,53% wag. oraz 25,61% wag. Dalsze zwigkszanie dawki substancji aktywujace;j
— azotanu srebra, powodowato post¢pujacy, nieznaczny spadek zawarto$ci SiO2 i Al,O3 do
warto$ci odpowiednio 31,34% wag. oraz 22,15% wag. dla probki CFA-A Ag15%.

Badanie sktadu chemicznego probek zeolitu A uzyskanych z wykorzystaniem popiotu lotnego
klasy C (CFA-A) oraz jego analogow zmodyfikowanych azotanem Zelaza, pozwolito na
dokonanie analogicznych obserwacji. Stwierdzono, ze najwyzsze zawarto$ci SiO2 i Al20s3
charakteryzujg probk¢ CFA-A Fel%, jest to odpowiednio 36,82% wag. oraz 25,31% wag.
Zwigkszanie dawki substancji aktywujacej — azotanu zelaza, powodowalo dalszy spadek
zawartosci tlenku krzemu i glinu do warto$ci odpowiednio 34,23% wag. oraz 23,59% wag. dla
probki CFA-A Fel5%. W poroéwnaniu do zeolitow X otrzymanych z popiotu lotnego klasy
F i C i aktywowanych w ten sam sposob, obserwowana jest zdecydowanie nizsza zawarto$¢
Si0O; kosztem podwyzszenia udziatlu AloO3z, jak tez obserwowana jest wyzsza zawartos¢ Na,O
— analogicznie jak w przypadku zeolitu A otrzymanego z popiotu lotnego klasy F, kationy sodu
w wigkszym stopniu neutralizuja negatywny tadunek powstaly w wyniku tworzenia si¢
struktury typu LTA. Wraz ze wzrostem zawarto$ci substancji aktywujacej, nieznacznemu

obnizeniu ulega takze zawartos¢ CaO oraz TiO».

Dla proébek modyfikowanych azotanem srebra zaobserwowano rowniez nieznaczny spadek
zawarto$ci Fe2O3 wraz ze zwigkszaniem dawki substancji aktywujacej. [lo§¢ Fe203 dla zeolitu
wyjsciowego wynosi 5,24% wag, a dla probki CFA-A Agl5% jest to juz tylko 3,88% wag.
Stosunek Si/Al dla powyzszego rodzaju syntez i aktywacji zachowywat bardzo stabilny poziom
miedzy 1,25 a 1,29. Warto$¢ strat prazenia LOI analogicznie osiggata relatywnie zblizone
warto$ci w zakresie 0d 1,88 do 2,29 — sg to jednak najwyzsze zanotowane odchylenia w skali

prowadzonych rodzajow syntez.

Dla kolejnych przypadkow zeolitow aktywowanych azotanem srebra zaobserwowano wzrost
zawartosci Ag20 od 0,09% wag. dla probki zeolitu wyjsciowego, przez 0,45% wag. dla probki
CFA-A Agl%; 0,55% wag. dla CFA-A Ag7,5% do 12,61% wag. dla CFA-A Agl5%.
W przypadku probki CFA-A Ag7,5% zaobserwowano bardzo niskg wartos¢ Ag20O,

W poréwnaniu do reszty analogicznych prébek.

Analizujac skutecznos¢ wprowadzania zelaza do struktury syntezowanych materiatow

zeolitowych zaobserwowano wzrost zawartosci FeoOsz od 5,24% wag. dla probki zeolitu
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wyjsciowego, przez 5,20% wag. dla probki CFA-A Fel% oraz 6,82% wag. dla CFA-A Fe7,5%
do 9,18% wag. dla CFA-A Fel5% (Tabela 21).
Tabela 21. Jakosciowa, pélilosciowa analiza skladu chemicznego wyjsciowego zeolitu A oraz zeolitow
A aktywowanych otrzymanych z popiotu lotnego klasy C (w przeliczeniu na tlenki, znormalizowane do 100%,).

CFA-A CFA-A CFA-A CFA-A CFA-A CFA-A
Agl%  Ag7,5% Agl5% Fel% Fe7,5% Fel5%

Skladnik CFA-A

AlOs 24,98 25,61 2505 22,15 2531 2444 2359
SiO2 36,30 36,53 3649 3134 3682 3533 34,23
Na:O 13,66 16,11 16,17 1348 1492 1649 17,87
CaO 14,17 12,01 12,15 12,09 1286 1201 10,70
TiO2 1,47 1,24 1,24 1,17 1,31 1,22 1,07
Ag20 0,09 0,45 0,55 - 0,07 0,08 0,07
Fe2Os 5,24 4,36 4,27 3,88 5,20 6,82 -
Inne 1,80 1,56 2,04 1,28 1,40 1,54 1,42
LOI 2,29 2,13 2,05 2,00 2,12 2,06 1,88
SiO2/Al203 1,45 1,43 1,46 1,41 1,45 1,45 1,45
Si/Al 1,28 1,26 1,29 1,25 1,28 1,28 1,28

8.3.2. Analizy mineralogiczne zmodyfikowanych materialow zeolitowych.
Wyniki badan strukturalnych zmodyfikowanych materialow zeolitowych — XRD.

Z kazdego rodzaju popiotu lotnego syntezowano dwa typy struktur zeolitowych:
X (FAU) oraz A (LTA). Z popiotu lotnego klasy F otrzymano fazy o relatywnie wysokim
stopniu krystalicznosci — co potwierdza ostry ksztalt i intensywnos$¢ pikoéw dyfrakcyjnych.

Zeolit typu X otrzymano w probce surowe;j:
e FFA-X;
w probkach z dodatkiem azotanu srebra (AgNO3) (Rysunek 27):

e FFA-X Agl%,;

e FFA-X Ag7,5%;

e FFA-X Agl5%;

oraz w probkach z dodatkiem azotanu zelaza (Fe(NOgz)s - 9H.0) (Rysunek 28):
o FFA-X Fel%;

e FFA-X Fe7,5%,

e FFA-X Fel5%.
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Na obecnos¢ zeolitu X wskazuje zestaw pikéw charakterystycznych dla tej struktury
0 warto$ciach dn [A] (W nawiasie podano intensywno$¢ znormalizowang do najwyzszego
piku): 14,47 (100); 3,81 (21) 5,73 (18); 8,85 (18); 4,42 (9); 7,54 (12); 4,81 (5); 3,94 (4).
Obserwacja dyfraktograméw sktadu mineralnego oraz interpretacja wynikow w poréwnaniu
z wzorcami z bazy danych PDF-2 sformalizowanej przez ICDD pozwolita stwierdzic,
iz otrzymane probki sktadaja si¢ w przewadze z czystych faz zeolitowych. Jednak wraz
ze wzrostem zawarto$ci substancji aktywujacej (azotandéw srebra/zelaza) obserwowalne jest
podwyzszenie tta dyfrakcyjnego, co wskazuje na wiekszy udziat substancji amorficznej
w finalnym produkcie, a tym samym nizszy stopnien przereagowania substratow reakcji

syntezy.

W rezultacie prowadzonych syntez zeolit A otrzymano w probce wyjsciowej:
o FFA-A;
a takze w probkach aktywowanych AgNOs (Rysunek 29):

e FFA-A Agl%,;
e FFA-A Ag7,5%;
o FFA-A Agl5%;

jak rowniez w probkach aktywowanych Fe(NOz)s - 9H20 (Rysunek 30):

o FFA-A Fel%;
o [FFA-A Fe7,5%;
e FFA-A Fel5%.

Obecnos$¢ zeolitu A potwierdzity charakterystyczne dla tej struktury piki na
dyfraktogramach skladu mineralnego 0 wartoéciach dwi [A] (w nawiasie podano
intensywno$¢): 12,29 (100); 8,71 (69); 7,11 (35); 4,10 (35): 5,51 (25). W przypadku probki
surowego zeolitu FFA-A i probki aktywowanej FFA-A Agl% oraz FFA-A Fel% uzyskano
tylko zeolit A. W probce FFA-A Ag7,5%; FFA-A Agl5%; FFA-A Fe7,5% oraz FFA-A Fel5%
pojawity si¢ niewielkie piki charakterystyczne dla sodalitu o wartoéciach dn [A] (W nawiasie
podano intensywnos$¢): 3,65 (100); 6,33 (43). W przypadku zeolitow typu A otrzymanych
Z popiotu lotnego klasy F nie obserwuje si¢ podwyzszenia tla dyfrakcyjnego, co wskazuje na
bardziej efektywny proces syntezy oraz przereagowanie wigkszej ilosci substratow. Tabela 22

podsumowuje najwazniejsze zmienne prowadzenia syntez oraz wskazuje jakie fazy zostaly
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uzyskane w danej probce. X symbolizuje zeolit X typu FAU, A odnosi si¢ do zeolitu A typu

LTA, z kolei S oznacza sodalit.

Tabela 22. Zmienne procesu syntezy i modyfikacji zeolitow oraz otrzymane produkty.

: 5 £ %I 5 . z T

=y X = = c X [5) .© N

= 2 £ £33 ¢ > g 8 2 2

Prébka $ o E‘ i 75 g § 32 £

g & BT g3 ¢ g E 3§ E

FFA-X F X - 2 2 2 2 — X

FFA-X Agl% F X Ag 1% 2 2 2 X

FFAXAgQ75% F X Ag 75% 2 2 2 X

FFAXAgl5% F X Ag 15% 2 2 2 X

FFA-X Fel% F X Fe 1% 2 2 2 X

FFA-X Fe75% F X  Fe 75% 2 2 2 X

FFA-X Fels% F X  Fe 15% 2 2 2 X

FFA-A F A - - 125 4 - 25 A

FFA-A Agl% F A Ag 1% 125 4 - 25 A
FFAAAQ75% F A Ag 75% 125 4 - 25 A+S
FFA-AAgI5% F A Ag 15% 125 4 - 25 A+S
FFA-A Fel% F A Fe 1% 125 4 - 25 A+S
FFAAFe/5% F A  Fe 75% 125 4 - 25 A+S
FFA-AFels5% F A  Fe 15% 125 4 - 25 A+S
CFA-X c X - i 2 2 2 T X+S
CFAXAgl% C X Ag 1% 2 2 2 T X+S
CFA-XAgI5% C X Ag 75% 2 2 2 C T X+S
CFA-XAgl5% C X Ag 1s% 2 2 2 C T X+S
CFA-X Fel% C X Fe 1% 2 2 2 C T X+S
CFA-XFel5% C X  Fe 75% 2 2 2 C T X+S
CFA-XFel5% C X Fe 15% 2 2 2 C T X+S
CFAA c A - ~ 125 4 - 165 A+S
CFAAAgl%  C A Ag 1% 125 4 - 165 A+S
CFAAAQI5% C A  Ag 75% 125 4 - 165 A+S
CFAAAgQI5% C A  Ag 15% 125 4 - 165 A+S
CFA-A Fel% C A Fe 1% 125 4 - 165 A+S
CFAAFe’5% C A  Fe 175% 125 4 - 165 A+S
CFAAFel5% C A  Fe 15% 125 4 - 165 S+A




X - zeolit X
X Q-lch;)a]rc
M - mullit
FFA-X
Ag 15%
FFA-X
Ag 7.5%
FFA-X
Ag 1%
FFA-X
FFA
S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
CuKa 20

Rysunek 27. Dyfraktogramy sktadu mineralnego surowego popiotu klasy F (FFA), zeolitu Na-X (FFA-X) oraz
zeolitow X aktywowanych srebrem (FFA-X Agl%; FFA-X Ag7,5%; FFA-X Ag15%) otrzymanych z popiotu
lotnego klasy F. Q — kwarc, M — mullit, X — zeolit typu FAU.
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X X - zeolit X
Q - kwarc
M - mullit

FFA-X
Fe 15%

FFA-X
Fe 7,5%

FFA-X
Fe 1%

FFA-X

M Q MM M
Q| MM

M
FFA

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
CuKa’2e

Rysunek 28. Dyfraktogramy sktadu mineralnego surowego popiotu klasy F (FFA), zeolitu Na-X (FFA-X) oraz
zeolitow X aktywowanych zelazem (FFA-X Fel%; FFA-X Fe7,5%; FFA-X Fel5%) otrzymanych z popiotu

lotnego klasy F. Q — kwarc, M — mullit, X — zeolit typu FAU.
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A A - zeolit A
S - sodalit
Q - kwarc

A M - mullit

FFA-A
Ag 15% J

FFA-A
Ag 1%

FFA

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
CuKo’2e

Rysunek 29. Dyfraktogramy sktadu mineralnego surowego popiotu klasy F (FFA), zeolitu Na-A (FFA-A) oraz
zeolitow A aktywowanych srebrem (FFA-A Agl%; FFA-A Ag7,5%; FFA-A Ag15%) otrzymanych z popiotu

lotnego klasy F. Q — kwarc, M — mullit, A — zeolit typu LTA.
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A - zeolit A
A S - sodalit

A Q - kwarc
A A M - mullit

FFA-A

Fe 15% J

FFA-A
Fe 1%

FFA-A J

FFA
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Rysunek 30. Dyfraktogramy surowego sktadu mineralnego popiotu klasy F (FFA), zeolitu Na-A (FFA-A) oraz
zeolitow A aktywowanych zelazem (FFA-A Fel%; FFA-A Fe7,5%; FFA-A Fel5%) otrzymanych z popiotu
lotnego klasy F. Q — kwarc, M — mullit, A — zeolit typu LTA.
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W wyniku syntez prowadzonych z uzyciem popiotu lotnego klasy C w probce surowej

otrzymany zostat zeolit typu X:

e CFA-X;

a takze w probkach aktywowanych azotanem srebra (AgNOs3) (Rysunek 31):

o CFA-X Agl%;

e CFA-X Ag7,5%;

o CFA-X Agl5%;

oraz w probkach aktywowanych azotanem zelaza (Fe(NO3)s - 9H20) (Rysunek 32):
e CFA-X Fel%;

e CFA-X Fe7,5%;

e CFA-X15%.

Obecnos¢ zeolitu typu X potwierdzity charakterystyczne dla tej struktury piki
dyfrakcyjne, jak omowiono powyzej dla reakcji syntez z uzyciem popiotu klasy F.
W przypadku syntez z popiotem klasy C we wszystkich probkach zaobserwowano znacznie
wickszy udziat sodalitu. Nie wykazano zalezno$ci intensywnosci pikow dyfrakcyjnych sodalitu
od ilosci dodanej substancji aktywujacej zeolit. W porownaniu do probek otrzymanych

Zz popiotu lotnego klasy F, dyfraktogramy probek otrzymanych z popiotu klasy
C charakteryzuja si¢ takze bardziej podwyzszonym ttem dyfrakcyjnym.

Zeolit A otrzymano w probce surowej:
e CFA-A,
a takze w probkach aktywowanych azotanem srebra (AgNO3) (Rysunek 33):

o CFA-A Agl%;

e CFA-A Ag7,5%;

o CFA-A Agl5%;

oraz w probkach aktywowanych azotanem zelaza (Fe(NO3)sz - 9H20) (Rysunek 34):
o CFA-A Fel%;

e CFA-AFe7,5%;

e CFA-A Fel5%.
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Dla potwierdzenia obecno$ci zeolitu typu A dopasowano zestaw analogicznych,
charakterystycznych pikow dyfrakcyjnych, jak w przypadku zeolitu typu X. We wszystkich
przypadkach oprocz zeolitu typu A zaobserwowano takze sodalit, natomiast w przypadku
probki CFA-A Fel5% jest on fazg dominujgcg. Charakterystyczne piki dyfrakcyjne dla
zidentyfikowanych faz zeolitowych charakteryzujg si¢ relatywnie duzg ostroscia, wskazujaca
na wysoki poziom krystaliczno$ci. Nie zaobserwowano podniesienia tta dyfrakcyjnego, co
wskazuje, iz W tym przypadku syntezy przebiegaty efektywniej niz w przypadku syntezy
zeolitu typu X z udziatem popiotu lotnego klasy C.
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X - zeolit X
A - zeolit A
S - sodalit
Q - kwarc
a - anhydryt
G - gehlenit

CFA-X
Ag 15%

X

X

CTA-X
Ag 7.5%

CFA-X
Ag 1%

CFA-X

Q a 4

G
CEA WM 'cRaog Q Q
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

CuKa"2e

Rysunek 31. Dyfiraktogramy sktadu mineralnego surowego popiotu klasy C (CFA), zeolitu Na-X (CFA-X) oraz
zeolitow X aktywowanych srebrem (CFA-X Agl%); CFA-X Ag7,5%; CFA-X Ag15%) otrzymanych z popiotu
lotnego klasy C. Q — kwarc, M — mullit, X — zeolit typu FAU, S — sodalit.
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X - zeolit Na-X

S - sodalit
S Q - kwarc
a - anhydryt
X G - gehlenit
CFA-X
Fe 15%
CFA-X
Fe 7,5%
CFA-X
Fe 1%
CFA-X

G
G.Q Q
CFA WMU G QG Q
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

CuKa"2e

Rysunek 32. Dyfiraktogramy sktadu mineralnego surowego popiotu klasy C (CFA), zeolitu Na-X (CFA-X) oraz
zeolitow X aktywowanych zelazem (CFA-X Fel%); CFA-X Fe7,5%; CFA-X Fel5%) otrzymanych z popiofu
lotnego klasy C. Q — kwarc, M — mullit, X — zeolit typu FAU, S — sodalit.
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A - zeolit A
A S - sodalit
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Rysunek 33. Dyfraktogramy sktadu mineralnego popiotu klasy C (CFA), zeolitu Na-A (CFA-A) oraz zeolitow A
aktywowanych srebrem (CFA-A Agl%; CFA-A Ag7,5%; CFA-A Agl5%) otrzymanych z popiotu lotnego klasy C.
Q — kwarc, M — mullit, A — zeolit typu LTA, S — sodalit.
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Rysunek 34. Dyfraktogramy sktadu mineralnego popiotu klasy C (CFA), zeolitu Na-A (CFA-A) oraz zeolitow A
aktywowanych zelazem (CFA-A Fel%); CFA-A Fe7,5%; CFA-A Fel5%) otrzymanych z popiotu lotnego klasy C.
Q — kwarc, M — mullit, A — zeolit typu LTA, S — sodalit.
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8.4. Wyniki badan wychwytywania Hg°
8.4.1. SBPR-1 Wyniki testow usuwania Hg° ze strumienia obojetnego gazu nos$nego (Ar)

Celem zweryfikowania efektywnosci otrzymanych sorbentow wzgledem rteci
elementarnej, w pierwszej kolejnoSci przeprowadzono szereg testow z wykorzystaniem
instalacji SBPR-1. Testy przeprowadzono w strumieniu gazu oboj¢tnego jakim byt argon.
Pozwolito to precyzyjnie oszacowaé wydajnos¢ testowanych sorbentéw, nie doprowadzajac
przy tym do przemian specjacji rteci — utleniania Hg® do Hg?*. Przed testem danego sorbentu
przeprowadzano probe Slepg w celu weryfikacji czysto$ci uktadu. Rysunek 35 przedstawia
wyniki trzech przyktadowych prob slepych, dla ktorych obliczono takze odchylenie

standardowe. Jego warto$¢ oscylowata miedzy O a 6,56, a $rednia byta rowna 2,85.

——Proba slepa 1 —— Proba Slepa 2 —— Préba Slepa 3 Temperatura
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Rysunek 35. Wyniki przyktadowych préb slepych wykonanych na SBPR-1.
Testy zweryfikowano zaréwno dla substratow reakcji syntezy tj. popiotéw lotnych, jak
1 dla otrzymanych zeolitow wyjsciowych 1 modyfikowanych zwigzkami srebra 1 zelaza, co
przedstawiono na Rysunkach 36-50. Jako materiat referencyjny zastosowano komercyjny

wegiel aktywny dedykowany usuwaniu rteci, zakupiony w firmie Elbar Katowice sp. z 0.0.

Ze wzgledu na zréznicowany czas kalibracji SBPR-1, a w zwigzku z tym na inng liczbg
cykli testowych dla réznych probek, dla poroéwnania zdolno$ci sorpcyjnych badanych
materialdéw stosowana byla warto$¢ rzeczywistej masy rtgci usunigtej w trakcie 1 cyklu
pomiarowego (Sr. RM Hg® Uc [pg]). Zaréwno popiét lotny klasy F (FFA) oraz C (CFA)
wykazaty si¢ zdolnoscig do wychwytywania rtgci elementarnej ze strumienia gazu obojetnego

(Rysunki 36 oraz 37). Popiot lotny CFA wykazal znaczaco wyzsza zdolno$¢ sorpcyjng
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wzgledem Hg’, rzeczywista masa rteci usunietej w trakcie 1 cyklu byta rowna 0,034 pg HgP.
Sr. RM Hg® U dla probki popiotu lotnego FFA wyniosta 0,026 pg Hg’.

Wszystkie zeolity wyjsciowe (nieaktywowane) tj.: FFA-X; FFA-A; CFA-X; CFA-A;
nie wykazaty zdolnosci sorpcyjnych wzgledem Hg®, co potwierdzito natychmiastowe przebicie
rteci przez ztoze sorbentu (Zatgczniki 1, 2, 3 oraz 4). Dlatego tez mozna wnioskowac,
Ze Mmateriaty te wymagaja dalszej modyfikacji, aby nada¢ im zdolno$¢ do wychwytywania rteci

elementarnej ze strumienia gazu oboj¢tnego.

Wszystkie zeolity aktywowane srebrem, otrzymane z popiotu lotnego klasy F oraz
C charakteryzowaty si¢ wysoka zdolnoscig wychwytywania rteci elementarnej. Najwyzsze
i bardzo zblizone wyniki usuwania Hg° osiggnety probki zeolitéw X otrzymanych z popiotu
lotnego klasy F:

e FFA-X Agl15% (Sr. RM Hg® Uc = 0,040 ng Hg?);
e FFA-X Ag7,5% (Sr. RM Hg° Uc = 0,040 pg Hg?);
e FFA-X Agl% (Sr. RM Hg° Uc = 0,038 ng Hg?).

W dalszej kolejnosci, najwyzsze predyspozycje do usuwania rteci elementarnej
wykazaly probki zeolitéw A, wytworzonych z popiotu lotnego klasy F. Analogicznie jak

w przypadku zeolitow X powyzej, uzyskane wyniki sa bardzo zblizone:

e FFA-A Agl% (Sr. RM Hg’ Uc = 0,032 pg Hg?);
e FFA-A Ag7,5% (Sr. RM Hg’ Uc = 0,030 pg Hg?);
e FFA-A Ag15% (Sr. RM Hg° U = 0,030 pg Hg?).

Generalnie nizsze i bardziej rozbiezne wyniki usuwania Hg® uzyskaty zeolity X oraz

A otrzymane z popiotu lotnego klasy C:

e CFA-X Ag7,5% (Sr. RM Hg’ Uc = 0,027 pg Hg?);
e CFA-A Ag15% (Sr. RM Hg° U. = 0,026 pg Hg?);
e CFA-A Agl% (Sr. RM Hg’ U = 0,023 pg Hg?);
e CFA-X Ag15% (Sr. RM Hg° U; = 0,021 pg Hg?);
e CFA-A Ag7,5% (Sr. RM Hg’ U = 0,017 pg Hg?);
e CFA-X Ag1% (Sr. RM Hg’ U = 0,010 pg Hg?).
Natomiast w przypadku zeolitow X (Zatacznik 5, 6, 7) i A (Zalacznik 8, 9, 10)
aktywowanych przy uzyciu Fe(NOz)3 - 9H20, otrzymanych z popiotu lotnego klasy F: FFA-X
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Fel%; FFA-X Fe7,5%; FFA-X Fel5%; FFA-A Fel%; FFA-A Fe7,5%; FFA-A Fel5% nie

zaobserwowano zdolnoéci sorpcyjnych wzgledem Hg®.

Analogicznie, dla zeolitow X (Zatgcznik 11, 12, 13) i A (Zalacznik 14, 15, 16)
modyfikowanych azotanem zelaza, otrzymanych z popiotu lotnego klasy C: CFA-X Fel%;
CFA-X Fe7,5%; CFA-X Fel5%; CFA-A Fel%; CFA-A Fe7,5%; CFA-A Fel5%; takze nie
potwierdzono zdolnosci sorpcyjnych wzgledem HgP. Tak jak w przypadkach probek zeolitow

wyjsciowych obserwowano natychmiastowe przebicie zloza sorbentu.

Najwyzszy wynik usuwania rteci uzyskat komercyjny wegiel aktywny o nazwie AC

WAD Hg4S, zastosowany jako materiat referencyjny. Sr. RM Hg® U byta rowna 0,082 pg HgP.
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Rysunek 36. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez popiot lotny klasy F — FFA.
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Rysunek 37. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez popict lotny klasy C — CFA.
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Rysunek 38. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-X Ag1%

—Stezenie Hg dla préobki FFA-X Ag7,5% Temperatura
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Rysunek 39. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-X Ag7,5%.
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——Stezenie Hg dla probki FFA-X Ag15% Temperatura
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Rysunek 40.SBPR-1: Wyniki testu usuwania HgP przez zeolit FFA-X Ag15%.
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— Stezenie Hg dla probki FFA-A Agl% Temperatura
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Rysunek 41. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-A Ag1%.
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Rysunek 42. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-A Ag7,5%.
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Rysunek 43. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-A Ag15%.
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Rysunek 44. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-X Ag1%.
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Rysunek 45. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-X Ag7,5%.
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Rysunek 46. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-X Ag15%.
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Rysunek 47. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-A Agl1%.
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Rysunek 48. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-A Ag7,5%.
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Rysunek 49. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-A Ag15%.
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—Stezenie Hg dla probki WAD Hg 4S Temperatura
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Rysunek 50. SBPR-1 Wyniki usuwania Hg® na prébce referencyjnej wegla aktywnego AC WAD Hg 48.

Tabela 23 przedstawia wyniki efektywnosci usuwania Hg® na otrzymanych materiatach
(EU Hg° [%)]). Dla analizowanych probek usrednione stezenie rteci generowanej w czasie 200
minut testu (CHg® rer [ng/m®]) wahato sie migdzy 37,42 a 56,96 ng/m®. Warto$¢ EU Hg? [%]
na badanych materiatach oscylowata migdzy 12,94 a 73,59%.

Tabela 23. Wyniki eksperymentéw usuwania Hg® — czesé 1.

) EU Hg° CHgP ref JIU Hg?
Material

[%0] [ng/m’] [ng/m’]
CFA 38,18 44,68 17,06
FFA 24,97 52,49 13,10
FFA-X Agl% 41,37 45,87 18,98
FFA-X Ag7,5% 42,70 46,97 20,06
FFA-X Agl5% 35,20 56,96 20,05
FFA-A Agl% 37,36 43,39 16,21
FFA-A Ag7,5% 37,57 40,55 15,24
FFA-A Agl5% 38,72 38,51 14,91
CFA-X Agl% 12,94 37,42 4,84
CFA-X Ag7,5% 35,98 37,73 13,58
CFA-X Agl5% 27,21 38,66 10,52
CFA-A Agl% 27,82 41,64 11,58
CFA-A Ag7,5% 19,29 43,19 8,33
CFA-A Agl5% 27,64 47,04 13,00
AC WAD Hg 4S 73,59 55,49 40,83
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Badane materialy w czasie 200 minut eksperymentu poddane byly od 15 do 18
»cyklom” testowych, podczas ktorych usuwana byla rte¢ (Tabela 24). Wynika to ze

zréznicowanego czasu stabilizacji stezenia generowanej Hg? i kalibracji urzadzenia.

Tabela 24. Wyniki eksperymentow usuwania Hg® — czesé 2.

% W M Hg°
stosunku do  Uxg 150minut
AC WAD [ng/g]

Sr.MP Sr.RM Tlo$é Sr. RM
Material Hg°W  Hg°U »cykli”  Hg®Uc
[ng] [mg]  testowych  [ng]

Hg 4S
CFA 1,43 0,55 16 0,034 41,78 5,10
FFA 1,68 0,42 16 0,026 32,09 3,90
FFA-X Agl% 1,47 0,61 16 0,038 46,47 5,70
FFA-X Ag7,5% 1,50 0,64 16 0,040 49,12 6,00
FFA-X Ag15% 1,71 0,60 15 0,040 49,10 6,00
FFA-A Agl% 1,30 0,49 15 0,032 39,70 4,80
FFA-A Ag7,5% 1,22 0,46 15 0,030 37,31 4,50
FFA-A Agl5% 1,16 0,45 15 0,030 36,51 4,50
CFA-X Agl% 1,35 0,17 18 0,010 11,86 1,50
CFA-X Ag7,5% 1,36 0,49 18 0,027 33,25 4,05
CFA-X Agl15% 1,24 0,34 16 0,021 25,76 3,15
CFA-A Agl% 1,33 0,37 16 0,023 28,37 3,45
CFA-A Ag7,5% 1,38 0,27 16 0,017 20,40 2,55
CFA-A Ag15% 1,41 0,39 15 0,026 31,84 3,9
AC WAD Hg 4S 1,66 1,23 15 0,082 100,00 12,3

W otrzymanych wynikach nie wida¢ jednoznacznej korelacji pomigdzy ilosciag
usuwanej rteci, a iloScig substancji aktywujacej uzytej do modyfikacji zeolitow. WyniKi
wskazuja, ze w wigkszosci przypadkow modyfikacja zeolitow azotanem srebra jest skuteczna
juz przy uzyciu najmniejszej dawki substancji aktywujacej (1% wag.), w postaci azotanu srebra.
Mozna takze stwierdzi¢, ze uzyskane wyniki charakteryzuja si¢ duza stabilnoscig. Tabela 25
przedstawia wartosci Sr. RM Hg® Uc [pg] (rzeczywista masa rteci usunigtej w trakcie 1 cyklu
pomiarowego), a takze M Hg® Uig 150minut [1g/g] (Masa rteci usunietej przez hipotetyczny 1g
sorbentu w czasie 15 cykli pomiarowych) dla przypadku zeolitow X uzyskanych z popiotu

lotnego klasy F, w zaleznosci od ilo$ci zastosowanego w trakcie syntezy azotanu srebra.
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Tabela 25. Uporzqdkowanie wartosci Sr. RM Hg® Uc [ug] oraz M Hg® Uig 1sominut [ug] dla prébek zeolitow

X uzyskanych z popiotu lotmego klasy F w zaleznosci od ilosci substancji aktywujqcej — azotanu srebra.

Material FFA-X Ag15% FFA-X Ag7,5% FFA-X Agl%
Sr. RM Hg° U [pg] 0,040 = 0,040 > 0,038
M Hg® U1g 150min [pug/g] 6,00 6,00 5,70

W tabeli 26 zestawiono wartosci Sr. RM Hg? Uc [pug] oraz M Hg® Uig 150min [ng] dla
przypadku zeolitow A uzyskanych z tego samego popiotu.

Tabela 26. Uporzqdkowanie wartosci Sr. RM Hg® Uc [ug] oraz M Hg® Uig 1sominut [ug] dla probek zeolitéw

A uzyskanych z popiotu lotnego klasy F w zaleznosci od ilosci substancji aktywujgcej — azotanu srebra.

Material FFA-A Ag15% FFA-A Ag7,5% FFA-A Agl%
Sr. RM Hg Uc [pg] 0,030 = 0,030 < 0,032
M Hg® Usg 150min [ng/g] 4,50 4,50 4,80

Wyniki eksperymentéw usuwania Hg? przez zeolity X i A uzyskane z popiotu lotnego
klasy C i aktywowanych azotanem srebra nie wykazuja jednoznacznej zalezno$ci wartosci

Sr. RM Hg® Uc [ug] oraz M Hg® Usg 1sominut [11g] od ilosci uzytej substancji aktywujace;.

Dla zestawu syntez CFA-X najwyzszy wynik Sr. RM Hg® U¢ [ug] oraz M Hg® U1g 150minut
[ng] uzyskata probka modyfikowana posrednig iloscia (7,5% wag) azotanu srebra, nieco nizsze
wartosci zanotowano dla probki aktywowanej najwyzsza dawka soli srebra (15% wag.),
a najnizsze wartosci obserwowano dla zeolitu modyfikowanego najnizsza (1% wag.) dawka

AgNO3 (Tabela 27).

Tabela 27. Uporzqdkowanie wartosci Sr. RM Hg® Uc [ug] oraz M Hg® Uig 1sominut [ug] dla probek zeolitéw

X uzyskanych z popiotu lotnego klasy C w zaleznosci od ilosci substancji aktywujqcej — azotanu srebra.

Material CFA-X Ag7,5% CFA-X Ag15% CFA-X Agl%
Sr. RM Hg® U [ng] 0,027 > 0,021 > 0,010
M HgP U1g 150minut [ng/g] 4,25 3,15 1,5

W przypadku zeolitbw CFA-A i ich analogdbw modyfikowanych azotanem srebra,
najwyzszy wynik Sr. RM Hg® Uc [pg] oraz M HgP Uig 15ominut [1Lg] zaobserwowano dla probki
aktywowanej najwyzsza dawka soli srebra (15% wag.), nizszy wynik uzyskata probka

modyfikowana najnizszg (1% wag.) dawka AgNOs. Podczas testu najnizszy wynik zanotowano
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dla probki poddanej aktywacji przy uzyciu posredniej (7,5% wag.) dawki azotanu srebra
(Tabela 28).

Tabela 28. Uporzqdkowane wartosci Sr. RM Hg® U [ug] oraz M Hg® Uig 1sominut [1g] dla prébek zeolitéw

A uzyskanych z popiotu lotnego klasy C w zaleznosci od ilosci substancji aktywujgcej — azotanu srebra.

Material CFA-A Agl15% CFA-A Agl% CFA-A Ag7,5%
Sr. RM Hg Uc [ng] 0,026 > 0,023 > 0,017
M Hgo Us1g 150minut [pg/g] 3,90 3,45 2,55

W kontek$cie usuwania rteci, wigksze znaczenie ma natomiast rodzaj popiotu bedacego
substratem, a takze chemizm probek. Probki zeolitow X 1 A uzyskane z popiotu lotnego klasy
F charakteryzowaly si¢ znacznie wyzszymi zdolno$ciami sorpcyjnymi wzgledem Hg°

W poréwnaniu do ich analogéw uzyskanych z popiotu lotnego klasy C.

Drugim waznym czynnikiem wplywajacym na ilo$¢ wychwytywanej rteci jest typ
uzyskanego zeolitu. Generalnie zeolity X wykazywaly wyzsze zdolno$ci do usuwania rtgci niz

struktury typu A.

Relatywnie wysokie wyniki efektywno$ci usuwania rteci uzyskaty takze probki

surowego popiotu lotnego.

8.5. Wyniki badan wychwytywania roznych specjacji rteci z gazu nosnego

wzbogaconego w spaliny

8.5.1. Wyniki testéw usuwania Hg® ze strumienia gazu no$nego ze spalinami

Celem okreslenia efektywno$ci usuwania Hg (z gazu nos$nego wzbogaconego
spalinami) przez wytworzone materialy, cz¢$¢ z nich poddano dodatkowym testom na instalacji
wytwarzajacej srodowisko gazow spalinowych po spalaniu wegla, symulujgc warunki zblizone
do tych obserwowanych w energetyce. Testy przeprowadzono na prototypowej instalacji na

Wydziale Energetyki i Paliw, Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.

Tabela 29 przedstawia wyniki pomiarow stgzenia rtgci w materiatach przed i po sorpcji
oraz wyliczong ilo$¢ zasorbowanej rteci (ngHg/lg sorbentu). Materialy wyjsciowe
charakteryzowatly si¢ szerokim przedziatem stgzen rtgci — od 8,6 ppb (dla probki FFA-A
Fel5%) do 689,7 ppb (dla probki CFA-X Agl5%). Stezenia rtgci w materiatach po
eksperymencie byly znacznie wyzsze, zawieraty si¢ w przedziale od 301,7 ppb (dla probki

FFA-A Fel5%) do 1709,0 ppb (dla probki CFA-X Agl5%). W rezultacie skutkowato to
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wielkoS$cig usuwania rteci na poziomie od 146,4 ng/g (dla probki CFA-A Fel5%) do 509,7 ng/g
(dla probki CFA-X Ag15%).

Tabela 29. Stezenia rteci w badanych zeolitach przed i po eksperymencie sorpcji.

CH
g CHg po Masa Hg
) przed RSD .. RSD ACHg
Material ] sorpcji zasorbowana przez
sorpcja  [%0] [%]  [ppb] .
[ppb] 1g materialu [ng/g]
[ppb]
FFA-X Ag15% 79,9 24 4035 84 3236 161,8
FFA-A Ag15% 35,4 09 6675 21 6321 316,1
CFA-X Agl15% 689,7 6,7 1709,0 1,0 10193 509,7
CFA-A Agl15% 25,8 21 5296 55 5038 251,9
FFA-X Fel5% 62,1 58 5927 26 5306 265,3
FFA-A Fel5% 8,6 38 301,7 125 2929 146,5
CFA-X Fel5% 28,9 46 5100 20 4811 240,6
CFA-A Fel5% 12,6 15 3053 68 2927 146,4

Zeolit FFA-X Ag15% charakteryzowat si¢ wysokim stopniem usuwania rteci w trakcie
eksperymentu — 87,1%. Jest to najwyzszy wynik sposrod wszystkich osmiu analizowanych
probek. Wraz z czasem eksperymentu probka zeolitu wykazywata sukcesywnie coraz nizszy
stopien usuwania rteci. Po wylaczeniu zewngtrznego zrodta rtgci, w dalszym ciggu
obserwowano jej uwalnianie z analizowanej probki w ilosci 8-11% poziomu referencyjnego

(23,2 pg/md). Wynik przedstawia Rysunek 51. Warunki prowadzenia eksperymentu byty
nastepujace:

$redni tadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,56 pug Hg/godzing;

e $rednie stezenie referencyjne Hg = 23,2 pg/m®;

e przeplyw: 2 reaktory po 24 dm*/godzine;

e temperatura - 107-123°C;

e brak "kondycjonowania spalin" przed podaniem na zloze (spaliny wpuszczano

bezposrednio do reaktoréw, bez uzycia pluczek stuzacych dodatkowemu oczyszczaniu
gazu).

132



- FFA-X' Ag15%

|
\ \L Wylaczenie wegla
A

20 - A
- - Wlaczenie Hg \J
= i i
2 i Zasyiwenli s /\\ Wylaczenie Hg
= 15 2 M I
- ;
z
= i
= 10
2 E
A~

5

\
-V Czas przebicia 5 % Czas przebicia 10 %
0 3 TTTIT T T T v e i e P e e e r v ey rrrrrrres LN BLULINL L L LB B B L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Czas [min]

Rysunek 51. Aktualny stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez ztoze (linia zielona)

w materiale FFA-X Ag15%.

Materiat FFA-A Ag15% uzyskal stopien usunigcia rteci na poziomie 77%.
Zaobserwowano wyrazny, negatywny wptyw obecnosci spalin na efektywno$¢ dziatania tego
zeolitu. Po wylgczeniu zewngtrznego zrodta emisji, rte¢ byta w dalszym ciagu uwalniana
z badanej probki w ilosci okoto 5-10% poziomu referencyjnego (20,9 pg/m®). Zmiany
temperatury na linii z badanym sorbentem wywieraty znaczny wptyw na stopien usuwania rtgci.
Wyniki przedstawiono na Rysunku 52. Warunki prowadzenia eksperymentu byty nastepujace:

e $redni fadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,50 ug Hg/godzing;
e S$rednie stezenie referencyjne Hg = 20,9 ug/m3;

e przeplyw: 2 reaktory po 24 dm*/godzine;

e temperatura - 107-123°C;

¢ nie bylo "kondycjonowania spalin" przed podaniem na zloze.
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Rysunek 52. Aktualny stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez ztoze (linia zielona) w

materiale FFA-A Ag15%.

Zeolit CFA-X Ag15% wykazat $rednie usunigcie rteci w okresie kontaktu ze spalinami
na poziomie 81,7%. W tym przypadku rowniez wykazano negatywny wpltyw pojawienia si¢
w uktadzie pomiarowym spalin na stopien usuwania rtgci. Warto takze wskaza¢ na wysokie
(odbiegajace od reszty) stgzenie rteci w materiale wyjsciowym réwne 689,7 ppb. Wyniki

zobrazowano na Rysunku 53. Warunki prowadzenia eksperymentu byty nastepujace:

e S$redni tadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,48 ug Hg/godzing;
o Srednie steZenie referencyjne Hg = 20,2 pg/m?,;

o przeptyw: 2 reaktory po 24 dm®godzing;

e temperatura - 107-123°C;

e brak "kondycjonowania spalin” przed podaniem na ztoze.
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Rysunek 53. Aktualny stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez ztoze (linia zielona) w

materiale CFA-X Ag15%.

Probka zeolitu CFA-A Ag15% uzyskata najnizszy wynik efektywnosci usuwania rteci
wsrod materiatéw modyfikowanych azotanem srebra — 52,9%. Po osiagnieciu 35% wag.
stopnia przej$cia przez ztoze materiat wykazywat stabilno$¢ w dalszej czesci pomiaru. Warto
wskazac, ze ten materiat charakteryzowat si¢ minimalnym oddawaniem rtgci po wylaczeniu jej

zrodla w instalacji pomiarowej. Wyniki przedstawia Rysunek 54. Warunki prowadzenia

eksperymentu byty nastepujace:

e S$redni fadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,48 ug Hg/godzing;

e S$rednie stezenie referencyjne Hg = 20,0 ug/m3;
e przeplyw: 2 reaktory po 24 dm*/godzine;
e temperatura - 107-123°C;

e Dbrak "kondycjonowania spalin" przed podaniem na ztoze.
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Rysunek 54. Aktualny stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez ztoze (linia zielona) w
materiale CFA-A Ag15%.

Materiat FFA-X Fel5% charakteryzowal si¢ stopniem usunigcia rtgci w trakcie
eksperymentu na poziomie 61,9%. Podczas badania zaobserwowano nietypowe zjawisko
charakteryzujace ten sorbent — w trakcie testu zeolit FFA-X Fel5% wykazywal wyzsza
efektywnos¢ usuwania rteci w srodowisku spalin niz W cieptych oparach (107-123°C). Wyniki
przedstawia Rysunek 55. Warunki prowadzenia eksperymentu byty nastgpujace:

e $redni tadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,47 ug Hg/godzing;
e Srednie stezenie referencyjne Hg = 19,7 pg/m?;

e przeplyw: 2 reaktory po 24 dm®/godzing;

e temperatura - 107-123°C;

e brak "kondycjonowania spalin" przed podaniem na ztoze.
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Rysunek 55. Aktualny stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez ztoze (linia zielona) w

materiale FFA-X Fel5%.

Zeolit FFA-A Fel5% wykazat stosunkowo niski stopien usuwania rteci rowny 56,1%.

Podobnie jak w przypadku probki FFA-X Fel5% zaobserwowano wyzsza wydajno$¢ zeolitu

po dostarczeniu spalin do uktadu. Po wyltaczeniu zewngtrznego zrodta rteci materiat uwalniat

tylko znikome jej ilosci. Wynik ukazuje Rysunek 56. Warunki prowadzenia eksperymentu byty

nastepujace:

e $redni tadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,49 ug Hg/godzing;

. 3
e Srednie stezenie referencyjne Hg = 20,5 pg/m ;

e przeplyw: 2 reaktory po 24 dm*/godzine;
e temperatura - 107-123°C;

e Dbrak "kondycjonowania spalin" przed podaniem na ztoze.
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Rysunek 56. Aktualny stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez ztoze (linia zielona) w

materiale FFA-A Fel5%.

Probka CFA-X Fel5% wykazala efektywnos$¢ usuwania rteci w okresie kontaktu
sorbentu ze spalinami na poziomie 57,6%. Relatywnie szybko nastgpito przebicie ztoza do
poziomu ok. 30%, a nastgpnie dziatanie sorbentu ustabilizowato si¢ po pojawieniu si¢
w uktadzie pomiarowym spalin. Po wylaczeniu zewngtrznego zrodta rteci w  instalacji
pomiarowej w dalszym ciggu obserwowano jej uwalnianie z analizowanej probki w ilosci 2-
3% stezenia referencyjnego (20,5 pg/m®). Wynik pokazany jest na Rysunku 57. Warunki
prowadzenia eksperymentu byty nastepujace:

e dredni tadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,49 ug Hg/godzing;
e Srednie stezenie referencyjne Hg = 20,5 pg/m?;

e przeplyw: 2 reaktory po 24 dm*/godzine;

e temperatura - 107-123°C;

e Dbrak "kondycjonowania spalin" przed podaniem na zloze.
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Rysunek 57. Aktualny stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez ztoze (linia zielona) w

materiale CFA-X Fel5%.

Materiat CFA-A Fel5% wykazal najwyzszy stopien usuwania rteci wsrod probek
modyfikowanych azotanem Zelaza, rowny 64,0%. Sorbent dziatat relatywnie stabilnie w czasie
trwania eksperymentu, wykazujac wyzszg skuteczno$¢ w goracych oparach rteci w stosunku
do dziatania w $rodowisku wzbogaconym w spaliny. Po wylaczeniu zewnetrznego zrodia Hg,
material wykazywat nieznaczne uwalnianie rtgci na poziomie 2% stgzenia z linii referencyjnej

(20,5 pg/m®). Wynik przedstawia Rysunek 58. Warunki prowadzenia eksperymentu byly
nastepujace:

e Sredni tadunek referencyjny podczas eksperymentu = 0,49 ug Hg/godzing;

3
e Srednie stezenie referencyjne Hg = 20,5 pg/m ;
e przeplyw: 2 reaktory po 24 dm®/godzing;

e temperatura - 107-123°C;

e Dbrak "kondycjonowania spalin" przed podaniem na zloze.
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Rysunek 58. Aktuainy stopien przebicia rteci (linia niebieska) i stopien przejscia przez zloze (linia zielona) w

materiale CFA-A Fel5%.

Zbiorcze informacje z przeprowadzonego eksperymentu zestawiono w Tabeli 30.

Tabela 30. Wartosci tadunku referencyjnego Hg® oraz czasy do przebicia ztoza sorbentu.

Sredni Sredni
. ladunek ladunek Czas przebicia [minuty]
Material . .
referencyjny  referencyjny
[ng Hg%h] [ug Hgm3 5% 10% 15%  30%
FFA-X Ag15% 0,56 23,2 31 81 -
FFA-A Agl5% 0,50 20,9 52 73 106 -
CFA-X Ag15% 0,48 20,2 15 67 98 -
CFA-A Ag15% 0,48 20,0 16 18 23 49
FFA-X Fel5% 0,47 19,7 13 16 19 34
FFA-A Fel5% 0,49 20,5 24 29 36 o4
CFA-X Fel5% 0,49 20,5 7 11 15 33
CFA-A Fel5% 0,49 20,5 15 19 27 109
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9. Podsumowanie i wnioski

W ramach realizacji pracy dokonano przegladu literatury przedmiotu oraz
przeprowadzono eksperymenty laboratoryjne majace na celu wytworzenie modyfikowanych
materiatdéw zeolitowych. Wykorzystujac nowoczesne techniki analizy instrumentalnej
dokonano charakterystyki materialdow wyjsciowych, a takze uzyskanych sorbentow. W toku
pracy zbudowana zostala prototypowa aparatura SBPR-1, ktora stuzyla jako narzedzie do
realizacji zatozonych celow 1 weryfikacji postawionych hipotez. Zwienczeniem badan byla
analiza efektywno$ci usuwania gazowych form rteci na modyfikowanych materiatach
zeolitowych z wykorzystaniem instalacji wytwarzajacej Srodowisko spalin zblizone do

obserwowanego w elektrowniach konwencjonalnych.

Zalozone cele pracy zostaly zrealizowane. Pierwszy cel pracy: ,,Analiza
wykorzystania popiolow lotnych jako substratéw w syntezie zmodyfikowanych sorbentow
o strukturze zeolitu, efektywnych pod katem usuwania rteci ze spalin” zostat zrealizowany
poprzez szczegodtowe studium mozliwosci utylizacji popiotdéw lotnych klasy F i C jako
gtownych substratow w syntezie struktur zeolitowych typu FAU (zeolit X) i LTA (zeolit A),
modyfikowanych zréznicowanymi dawkami azotanéw srebra lub zelaza (Rozdziaty 8.1; 8.2
oraz 8.3). Sorbenty modyfikowane azotanem srebra wykazaty wysoka zdolnos¢ do usuwania
Hg® ze strumienia gazu obojetnego (argonu). Najwyzsza efektywnoscia usuwania Hg?
charakteryzowaly si¢ dwie probki materiatdéw zeolitowych: FFA-X Agl15% oraz FFA-X
AQ7,5%. Sorbenty modyfikowane azotanem Zelaza w tym przypadku nie wykazaty zdolno$ci
sorpcyjnych wzgledem Hg (Rozdziat 8.4). W przypadku testow usuwania gazowych form rteci
prowadzonych w srodowisku spalin zarowno sorbenty modyfikowane azotanem srebra jak
i zelaza wykazaty zdolno$¢ do usuwania rteci ze strumienia gazu no$nego. Najwyzsza
efektywnoscig usuwania gazowych form rtgci w srodowisku spalin (87%) charakteryzowat si¢
zeolit FFA-X Ag15% (Rozdziat 8.5). Jednakze probka ta cechowata si¢ takze znaczgcym
uwalnianiem zasorbowanej rtgci po wytaczeniu zewnetrznego zrodta Hg, co wskazywato na
nietrwale wigzanie tego pierwiastka z sorbentem. Probka CFA-X Ag15% uzyskata nieco
nizsza, rowng 81,7%, efektywno$¢ usuwania gazowych form rteci, ale ze wzgledu na znikoma
reemisj¢ po wylaczeniu zewnetrznego zrodla Hg wykazala najwyzsza wartos¢ rzeczywistej

masy rteci zatrzymanej w swojej strukturze — byto to 509,7 ng Hg/g.

Drugi cel pracy: ,,Opracowanie nowej receptury dwustopniowej syntezy zeolitow

Z popiolow lotnych oraz ich modyfikacji w celu zwi¢kszenia ich zdolnosci sorpcyjnych
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0 zostal osiggniety poprzez szereg eksperymentdw i manipulacji zmiennymi

wzgledem Hg
procesu syntezy materialdow zeolitowych. W rezultacie opracowano nowa, dwustopniowg
metode syntezy (fuzja termiczna + synteza hydrotermalna) materialéw zeolitowych typu FAU
(zeolit X) i LTA (zeolit A) wzbogacong o etap modyfikacji sorbentow, majgcy miejsce
w trakcie krystalizacji. Uzyskane fazy charakteryzowaty si¢ wysoka czystoscig oraz duzym

stopniem krystalicznosci (Rozdziat 7.5.).

Trzeci cel pracy: ,,Okreslenie efektywnosci wychwytywania Hg z obojetnego
strumienia gazu przez wytworzone sorbenty z wykorzystaniem zbudowanej do tego celu
prototypowej instalacji” zostal osiggnicty poprzez zaprojektowanie, budowe oraz szereg
modyfikacji usprawniajacych stabilne dziatanie prototypowej instalacji SBPR-1, pozwalajac
uzyskaé wiarygodne pomiary (Rozdziat 7.6). Efektywno$¢ usuwania Hg® sorbentow
wytworzonych w ramach pracy doktorskiej zostala okreslona na podstawie ciagu

eksperymentoéw sorpcji wykonanych z uzyciem SBPR-1 (Rozdziat 8.4).

Czwarty cel pracy: ,,Okreslenie efektywnosci wychwytywania gazowych form rteci
przez wybrane sorbenty na podstawie testéw w Srodowisku gazéw spalinowych” zostal
zrealizowany poprzez wytypowanie, przetestowanie i opisanie efektywnos$ci czesci sorbentow
pod katem usuwania rt¢ci z gazu no$nego wzbogaconego spalinami (Rozdziat 8.5). Testy
prowadzone w S$rodowisku gazow spalinowych pozwolity uzyskaé¢ wiedze w zakresie

potencjalnego, komercyjnego zastosowania opracowanych sorbentow.

Postawione w pracy hipotezy badawcze zostaly czeSciowo potwierdzone. Pierwsza
hipoteza byta sformutowana nastgpujaco: ,,Popioly lotne klasy F i C moga by¢ substratem
W syntezie zeolitow X i A o odpowiednim poziomie czystosci i Kkrystalicznosci,
posiadajacych wysoki potencjal aplikacyjny w przemysle i ochronie srodowiska jako
substytut komercyjnie dostepnych odpowiednikéw”. Hipoteza ta zostata potwierdzona.
W toku prowadzonych badan udowodniono, Ze analizowane popioty lotne klasy F i C moga
by¢ z powodzeniem wykorzystywane w syntezach zeolitow typu FAU (zeolit X) i LTA (zeolit
A), o wysokim stopniu czystosci oraz krystalicznosci (Rozdziat 8.1 oraz 8.2). Uzyskane zeolity,
aktywowane azotanem srebra, wykazaly wysokie zdolnosci sorpcyjne wzgledem rteci
elementarnej (Hg®) usuwanej ze strumienia gazu obojetnego (Rozdziat 8.4). Z kolei zeolity
aktywowane zarOwno azotanem srebra, jak 1 Zelaza uzyskaty perspektywiczne wyniki
W eksperymentach usuwania rteci z gazu no$nego wzbogaconego spalinami (Rozdziat 8.5).
Uzyskane wyniki pozwalajg sadzi¢, ze wytworzone materiaty posiadajg potencjat do aplikacji

w technologiach oczyszczania spalin.
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Drugg hipotez¢ badawcza postawiono nastepujaco: ,,Efektywno$é usuwania Hg®

Ze strumienia gazu noSnego przez otrzymane sorbenty zeolitowe zalezy od:

a) klasy popiotu lotnego (F lub C) zastosowanego jako material wyjsciowy;
b) struktury otrzymanego zeolitu (X lub A);
C) rodzaju i ilo$ci odczynnika aktywujacego strukture zeolitowg”
W toku prowadzonych badan wykazano réznice w efektywnosci usuwania Hg® ze strumienia

gazu no$nego, w zaleznosci od:
a) klasy popiotu lotnego (F/C) stosowanego jako substrat.

Zeolity otrzymywane z popiotu lotnego klasy F, charakteryzowaty si¢ generalnie wyzsza

zdolnoscia sorpcyjna wzgledem Hg? usuwanej ze strumienia gazu obojetnego (Rozdziat 8.4).
b) uzyskanej struktury zeolitu (X/A).

W przypadku zeolitow uzyskanych z popiotu lotnego klasy F, aktywowanych azotanem srebra
i stosowanych do usuwania Hg® ze strumienia gazu obojetnego, zeolity X uzyskaly znacznie
wyzsza efektywno$é usuwania Hg® w porownaniu do zeolitéw A. Zeolity X i A otrzymane
z popiotu lotnego klasy F i aktywowane zelazem, nie wykazywaly zdolnosci sorpcyjnej
wzgledem Hg° (Rozdziat 8.4).

W przypadku analogicznych zeolitow X i A uzyskanych z popiotu lotnego klasy C
i aktywowanych azotanem srebra, réznice w efektywnosci usuwania Hg® sa widoczne, ale nie
wykazuja trendéow wskazujacych na lepsze predyspozycje konkretnej struktury. Nie widac¢
takze wyrazniej zalezno$ci pomiedzy rzeczywista masg rteci usunigtej w trakcie 1 cyklu
pomiarowego (Sr. RM Hg® Uc [ug]) a iloscia uzytej substancji aktywujacej. Pozwala to
wnioskowa¢, ze modyfikacja zeolitbw juz przy uzyciu najmniejszej dawki substancji
aktywujacej w postaci AgNO3 nadaje zeolitom wysokg zdolno$¢ do sorbowania Hg®. Zeolity X
i A otrzymane z popiotu lotnego klasy C i aktywowane zelazem, nie wykazywaty zdolnosci do

usuwania Hg® (Rozdziat 8.4).
€) Rodzaju i ilosci substancji aktywujgcej strukturg zeolitows.

W trakcie badan wykazano, Ze tylko formy aktywowane azotanem srebra posiadaty zdolno$¢
do usuwania HgP ze strumienia gazu obojetnego, jednakze nie zaobserwowano jednoznacznej
korelacji pomigdzy efektywno$cig usuwania rtgci a iloscig substancji aktywujacej. Tak jak

wspomniano powyzej, mozna jednak wnioskowac, ze nawet najnizsza stosowana do aktywacji
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zeolitow dawka azotanu srebra (1% wag.) skutecznie nadaje zeolitom wysoka zdolno$¢ do

usuwania HgP ze strumienia gazu obojetnego (Rozdziat 8.4).

Trzecia hipoteza badawcza brzmiala nastgpujaco: ,,Zmodyfikowane sorbenty,
osiggajace wysoka efektywno$¢ usuwania rteci elementarnej w neutralnym strumieniu
gazu, posiadaja nizszg efektywnos$¢ w sSrodowisku spalin”. Ta hipoteza zostata potwierdzona
tylko cze$ciowo. Zeolity X 1 A uzyskane z popioldow lotnych klasy F i C aktywowane azotanem
srebra wykazaty zdolnosci sorpcyjne zaréwno wzgledem Hg® usuwanej z gazu obojetnego jak
i gazowych form rteci usuwanych z gazu nosnego wzbogaconego w spaliny. W przypadku
zeolitow X 1 A uzyskanych z popiotéw lotnych klasy F i C aktywowanych azotanem zelaza,
tylko w przypadku testoéw w srodowisku spalin stwierdzono ich zdolno$¢ sorpcyjna wzgledem
gazowych form rteci. Podczas testow usuwania Hg® z obojetnego strumienia gazu formy
zeolitow aktywowane azotanem Zzelaza, nie wykazaly zadnych interakcji z rtecig. Mozne to
wynika¢ ze znacznej roznicy temperatury prowadzenia procesu usuwania Hg%/gazowych form
rteci 1 faktu, iz w niskich temperaturach dominujg procesy sorpcji fizycznej, a w wysokich
sorpcji chemicznej — granica migdzy tymi rodzajami sorpcji przebiega w okolicy 110°C
(Stasicka i Aachmatowicz, 2005). Wysoka temperatura moze aktywowaé powstawanie nowych
wigzan chemicznych. Rt¢¢ elementarna byla usuwana ze strumienia argonu w temperaturze
okoto 24°C, z kolei gazowe formy rtgci w strumieniu spalin byly usuwane w zakresie

temperatury migdzy 107-123°C.

Przeprowadzona w ramach pracy doktorskiej doglebna analiza materialow
wyjsciowych (Rozdzial 8.1.) oraz produktow syntez (Rozdzial 8.2. i 8.3.) przyczynia si¢ do
rozwiniecia wiedzy w zakresie fizykochemicznych wlasciwosci popiolow lotnych, a takze
struktur zeolitowych typu FAU i LTA. W ramach pracy doktorskiej opracowano i
zastosowano nowatorska metod¢ dwustopniowej syntezy zeolitow X i A, pozwalajaca na
rownoczesng (z synteza) aktywacje¢ struktur zeolitowych w celu nadania im zdolnosci
sorpcyjnych wzgledem rteci (Rozdzial 7.1.). Drugim waznym elementem innowacyjnosci
w pracy bylo zaprojektowanie i budowa prototypowej instalacji SBPR-1, sluzacej do
badania skuteczno$ci usuwania HgP ze strumienia gazu obojetnego przez sorbenty stale.
Na podkreslenie zasluguje stworzenie nowatorskiego systemu generacji i stabilizacji par
rteci elementarnej (Rozdzial 7.6.). Wyniki testow opisane w Rozdziale 8.4. oraz 8.5.
wnosza wklad do rozwoju wiedzy w zakresie sorbentow, majacych potencjal do interakcji

z rtecig elementarng oraz jej specjacjami wystepujacymi w gazach spalinowych.
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Zrealizowanie zatozonych w pracy doktorskiej celow oraz dowiedzenie hipotez

pozwolilo na wyciagni¢cie nastepujacych wnioskow:

1)

2)

3)

4)

5)

Opracowana metoda syntezy wraz z aktywacja pozwala uzyskac zeolity X (typ FAU) oraz
A (typ LTA) o wysokim stopniu czystosci i krystaliczno$ci, wykorzystujac popioty lotne
klasy F i1 C jako gléwne substraty. Rownoczesna synteza 1 aktywacja zeolitow pozwalaja

unikng¢ dodatkowego etapu ich modyfikacji, wptywajac na oszczgdnos$¢ czasu i mediow.

Zdolnosci sorpcyjne badanych materiatow zalezaty zaréwno od:
klasy wyjsciowego popiotu lotnego (F lub C);
syntezowanej struktury zeolitowej (FAU lub LTA);
rodzaju substancji aktywujacej tj. AgNO3 lub Fe(NOz)3z - 9H-0.

Sorbenty otrzymywane z popiotu lotnego klasy F posiadaly wyzsze zdolnosci sorpcyjne
wzgledem Hg® w poréwnaniu do ich analogéw uzyskanych z popiotu lotnego klasy C.
Wynika to z wyzszej zawartosci amorficznego szkliwa glinokrzemianowego w popiele
lotnych klasy F. Szkliwo tatwiej ulega rozpuszczaniu w alkalicznym $rodowisku syntezy,
efektywniej dostarczajac krzemu i glinu — glownych pierwiastkow budujacych PBU
(tetraedry TOgs) tworzace zeolity. Popiot lotny klasy C charakteryzuje si¢ zdecydowanie
bardziej zr6znicowanym sktadem chemicznym. Zastosowanie go jako gldéwnego substratu
powoduje obnizenie efektywnos$ci syntezy zeolitow (w porownaniu do efektywnosci

syntez zeolitow z wykorzystaniem popiotu lotnego klasy F).

Aktywacja azotanem zelaza nie nadata zeolitom zdolnosci sorpcyjnych wzgledem HgP°
W obojetnym strumieniu gazu, byta jednak skuteczna w przypadku usuwania gazowych
form rtgci w $rodowisku spalin. Prawdopodobnie wynika to ze znacznej rdznicy
temperatury prowadzenia procesOw usuwania rteci, gdyz w niskich temperaturach
dominujg procesy sorpcji fizycznej, a w wysokich, sorpcji chemicznej — granica miedzy

tymi rodzajami sorpcji przebiega w okolicy 110°C.

Aktywacja azotanem srebra nadala zeolitom zdolno$¢ sorpcyjng zaréwno wzgledem Hg?
W obojetnym strumieniu gazu jak 1 w przypadku usuwania gazowych form rteci
w §rodowisku spalin. Mechanizmem odpowiedzialnym za wigzanie rtgci jest

prawdopodobnie amalgamacja.
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6)

7)

8)

9)

Wartosci Sr. RM Hg® Ue [ug] (rzeczywista masa rteci usunietej w trakcie 1 cyklu
pomiarowego), a takze M Hg® Usg 1sominut [Lg/g] (masa rteci usunigtej przez hipotetyczny
1g sorbentu w czasie 15 cykli pomiarowych) dla probek modyfikowanych azotanem srebra
byty relatywnie stabilne i zblizone do siebie. Pozwala to wnioskowa¢, ze modyfikacja
zeolitow X 1 A nawet przy uzyciu najmniejszej stosowanej dawki azotanu srebra (1% wag.)
pozwolita na skuteczne wprowadzenie srebra do struktur zeolitowych i nadata im wysoka

zdolnosé usuwania Hg? z obojetnego strumienia gazu.

Sposréd badanych probek zeolit X (typu FAU) uzyskany z popiotu lotnego klasy F,
aktywowany posrednig (FFA-X Ag7,5%) i najwigksza (FFA-X Agl5%) dawkg azotanu
srebra, uzyskal najwyzsza warto$¢ rzeczywistej masy usunigtej rtgci elementarnej. Badanie

przeprowadzono na instalacji SBPR-1.

Sposrod badanych probek zeolit X (typu FAU) uzyskany z popiotu lotnego klasy F,
aktywowany najwigksza dawka azotanu srebra (FFA-X Agl5%) uzyskat najwyzsza

efektywnos$¢ usuwania gazowych form rteci w Srodowisku spalin.
Sposrod badanych probek zeolit X (typu FAU) uzyskany z popiotu lotnego klasy C,

aktywowany najwieckszg dawka azotanu srebra (CFA-X Agl5%) charakteryzowal sig

najwyzsza warto$cig rzeczywistej masy usunig¢tych gazowych form rteci.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowaé, ze otrzymane zeolity

mogltyby by¢ rozwazane pod katem komercyjnego zastosowania w technologiach oczyszczania

spalin z gazowych form rteci.
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Zalaczniki
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Zatgceznik 1. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez wyjsciowy zeolit FFA-X.
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Zatgcznik 3. SBPR-1: Wyniki testu usuwania HgP przez wyjsciowy zeolit CFA-X.
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Zalgceznik 2. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez wyjsciowy zeolit FFA-A.
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Zatgcznik 4. SBPR-1: Wyniki testu usuwania HgP przez wyjsciowy zeolit CFA-A.
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Zalgcznik 5. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-X Fe1%.
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Zalgcznik 7. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-X Fe15%.
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Zalgcznik 6. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-X Fe7,5%.
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Zatgcznik 8. SBPR-1: Wyniki testu usuwania HgP przez zeolit FFA-A Fel%.
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Zalgcznik 9. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-A Fe7,5%. Zalgcznik 10. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit FFA-A Fel5%.
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Zalgcznik 11. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-X Fel%. Zalgceznik 12. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-X Fe7,5%.
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—— Stezenie Hg dla probki CFA-X Fel5% Temperatura
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Zalgcznik 13. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-X Fe15%.

—— Stezenie Hg dla probki CFA-A Fe7,5% Temperatura

(=)
(=)

N
S

=
(=]

[
(=)

Stezenie [pg Hg'/m?)
w
[}
Temperatura [°C]

[y
(=]

(=]

Q el B\ e \Q\\ \Ff: \E& \'\6 ,LQQ

Czas [minuty]

Zatgcznik 15. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-A Fe7,5%.
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Zalgcznik 14. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-A Fel%.
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Zatgcznik 16. SBPR-1: Wyniki testu usuwania Hg® przez zeolit CFA-A Fel5%.



