Streszczenie

Antropogeniczna emisja rteci od lat stanowi znaczgce zagrozenie dla $rodowiska.
Pomimo, iz problem ten jest coraz bardziej zauwazany, a dzigki nowym regulacjom prawnym
podejmowane s3 kolejne kroki majgce na celu zmniejszenie emisji, weigz poszukiwane sg nowe
rozwigzania majgce na celu efektywne jej ograniczanie. Przemyst energetyczny bazujacy na
procesach spalania paliw kopalnych, gtéwnie wegli, jest jednym z najwigkszych emitorow
rtgci. Rownoczesnie dostarcza on materialéw w postaci ubocznych produktéw spalania —
popiotow lotnych. Ich specyficzne wiasciwosci, takie jak drobne uziarnienie czy podwyzszona
zawartos¢ metali ci¢zkich, powodujg, ze ich skladowanie jest ucigzliwe i stanowi problem
srodowiskowy. Dlatego tez wcigz poszukiwane sa nowe kierunki ich zagospodarowania.
Ze wzgledu na pewne podobienstwo sktadu chemicznego do skat naturalnych (tufow i tufitéw),
z ktorych w przyrodzie formujg si¢ ztoza zeolitéw, zaproponowano wykorzystanie popiotow
lotnych w produkgji zeolitow syntetycznych. Mozliwo$é przeprowadzenia takiego procesu czy
to metoda jednostopniowej syntezy hydrotermalnej czy tez dwustopniowej procedury
z wykorzystaniem fuzji termicznej iwlasciwej syntezy hydrotermalnej w alkalicznym

srodowisku jest weigz stosunkowo nowym kierunkiem zagospodarowania tego typu odpadow.

W niniejszej pracy, do syntezy zeolitbw wybrano dwa rodzaje popiotow lotnych.
Pierwszy byl produktem energetycznego spalania wegla kamiennego, natomiast
drugi brunatnego. W oparciu o amerykanska norme ASTM C 618-89, ktora jest jednag
z najczesciej wykorzystywanych w literaturze anglosaskiej, stwierdzono, ze badane popioty
lotne przynaleza odpowiednio do klasy F i C. Obydwa rodzaje popiotow zostaly wykorzystane
jako gtdwne substraty w syntezie zeolitow X (FAU) oraz A (LTA).

Manipulujgc szeregiem zmiennych procesu syntezy opracowano nowa procedure
konwersji popiotéw lotnych klasy C i F w zeolity typu X i A oraz ich aktywowane formy.
Zaproponowana w tej pracy metodyka syntez w skali laboratoryjnej umozliwita w czesci
przypadkow konwersje tych odpadow w materialy zeolitowe X i A o charakterze
monomineralnym oraz wysokim stopniu krystalicznoci. Istotne byto uzyskanie wysokiego
stopnia konwersji popiotéw lotnych w fazy zeolitowe. Stosunek jakosci uzyskanych materiatéw
zeolitowych do czasu fuzji, a nastepnie wlasciwej syntezy hydrotermalnej byt relatywnie
wysoki, co stanowito wazny aspekt poznawczy prowadzonych prac. Opracowanie nowych
procedur syntezy tworzy perspektywe redukcji ilosci materiatéow odpadowych, ale tez

opracowania wydajnych i ekonomicznych technologii do produkcji zeolitéw. Oryginalnosé



zastosowanej metody polega na rownoczesnej syntezie i aktywacji materialéw zeolitowych.
Pozwolilo to na wyeliminowanie dodatkowego etapu modyfikacji, co moze mieé kluczowe

znaczenie w kontekscie ewentualnej komercjalizacji proponowanego rozwigzania.

W ramach prowadzonych prac poza opracowaniem procedur otrzymywania
aktywowanych materiatéw zeolitowych zaprojektowano i zbudowano prototypows instalacje
pomiarowg do badan efektywnos$ci usuwania Hg’ przez sorbenty stale ze strumienia gazu

obojetnego (argon).

Wykorzystujac  prototypowa instalacjg SBPR-1 (System Badawczy Par Rteci)
przeprowadzono szereg testow sorbentdw otrzymanych w ramach niniejszej pracy. Przebadano
zar6wno substraty (popioty lotne) jak i produkty z nich otrzymane (wyjsciowe i modyfikowane
zwigzkami srebra i zelaza). Materiat referencyjny stuzacy w pracy do celéw poréwnawczych
stanowit komercyjny wegiel aktywny WAD Hg 48, dedykowany do proceséw usuwania rteci
elementarnej z gazow. Wszystkie otrzymane z popiotu probki aktywowane srebrem wykazaty
obiecujgce wlasciwosci wzgledem usuwania Hg’ ze strumienia gazu nosnego. Wsrod
otrzymanych materialtow, w trakcie eksperymentu usuwania Hg’, najwyzszy wynik
rzeczywistej masy usunigtej rteci wykazaty probki zeolitu X uzyskanego z popiotu lotnego
klasy F modyfikowane srebrem. Surowe zeolity X i A uzyskane z obydwu popiotéw lotnych,
atakze probki aktywowane Zelazem nie wykazaly zdolnosci sorpcyjnych wzgledem Hg —

obserwowano niemal natychmiastowe przebicie zloza.

Wytypowane probki poddano nastepnie testom usuwania gazowych form rteci na
prototypowej instalacji wytwarzajgcej srodowisko spalin. W tym przypadku wszystkie probki
poddane testom wykazaly przynajmniej czgsciowa zdolnos¢ do usuwania gazowych form rteci
ze strumienia gazu nosnego. Najwyzszy wynik rzeczywistej masy efektywnie usunietych
gazowych form rteci zaobserwowano dla probki zeolitu X uzyskanego z popiotu lotnego klasy

C aktywowanego srebrem.
W ramach tej pracy zaproponowano nast¢pujace cele badaweze:

1) Analiza wykorzystania popioléw lotnych jako substratéw w syntezie zmodyfikowanych
sorbentow o strukturze zeolitu, efektywnych pod kgtem usuwania rteci ze spalin.

2) Opracowanie nowej receptury dwustopniowej syntezy zeolitow z popiotéw lotnych oraz
ich modyfikacji w celu zwigkszenia zdolnosci sorpcyjnych wzgledem Hg’.

3) Okreslenie efektywnosci wychwytywania Hg” z obojetnego strumienia gazu przez

wytworzone sorbenty z wykorzystaniem zbudowanej do tego celu prototypowej instalacji.



4) Okreslenie efektywnosci wychwytywania gazowych form rteci przez wybrane sorbenty na

podstawie testow w Srodowisku gazoéw spalinowych.
W pracy postawiono nast¢pujace hipotezy badawcze:

1) Popioly lotne klasy F i C moga by¢ substratem w syntezie zeolitéw X i A 0 odpowiednim
poziomie czystosci i krystalicznosci, posiadajacym wysoki potencjat aplikacyjny
w przemysle i ochronie Srodowiska jako substytut komercyjnie dostepnych
odpowiednikow.

2) Efektywnos¢ usuwania Hg" ze strumienia gazu nosnego przez otrzymane sorbenty
zeolitowe zalezy od:
a) klasy popiotu lotnego (F lub C) zastosowanego jako materiat wyjsciowy,
b) struktury otrzymanego zeolitu (X Iub A),
¢) rodzaju i ilosci odczynnika aktywujacego strukture zeolitowa.

3) Zmodyfikowane sorbenty, osiagajace wysoka efektywnos¢ usuwania rteci elementarnej

w neutralnym strumieniu gazu, posiadaja nizsza efektywno$é w srodowisku spalin.

W wyniku przeprowadzonych prac dokonano szczegdlowego przegladu literatury
przedmiotu, a w ramach eksperymentéw laboratoryjnych wytworzono szereg modyfikowanych
materiatow zeolitowych. Wykorzystujac nowoczesne techniki analizy instrumentalne;j
dokonano charakterystyki materialow wyjsciowych a takze uzyskanych sorbentow. W dalszej
czgscl pracy zbudowana zostata prototypowa aparatura SBPR-1, ktora shuzyta jako narzedzie
do realizacji zatozonych celow i weryfikacji postawionych hipotez. Zwienczeniem badan byta
analiza efektywnosci usuwania gazowych form rteci przez uzyskane w ramach pracy,
modyfikowane materialy zeolitowe z wykorzystaniem instalacji wytwarzajacej srodowisko

spalin zblizone do obserwowanego w energetyce.
Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw badan postawiono nastepujace wnioski:

1) Opracowana metoda syntezy wraz z aktywacjg pozwala uzyska¢ zeolity typu FAU
(zeolit X) i LTA (zeolit A) o wysokim stopniu czystosci i krystalicznosci, wykorzystujac
popioly lotne klasy F i C jako gléwne substraty. Rownoczesna synteza i aktywacja zeolitow
pozwalaja unikng¢ dodatkowego etapu ich modyfikacji, wplywajac na oszczednosé czasu
1 mediow.

2) Brak znaczacego spadku zawartosci sodu w zeolitach modyfikowanych azotanami
srebra 1 zelaza sugeruje, ze wbudowywanie sodu i substancji aktywujacych w strukture

zeolitow nie jest procesem silnie konkurencyjnym.



3) Zdolnosci sorpcyjne badanych materialow zalezaly zaréwno od:

klasy wyjsciowego popiotu lotnego (F lub C);
syntezowanej struktury zeolitowej (FAU lub LTA);
rodzaju substancji aktywujacej tj. AgNO3 lub Fe(NOs); - 9H,0

4) Sorbenty otrzymywane z popiotu lotnego klasy F posiadaty wyzsze zdolnosci sorpcyjne

5)

6)

7)

wzgledem Hg’ w poréwnaniu do ich analogow uzyskanych z popiotu lotnego klasy C.
Wynika to z wyzszej zawartosci amorficznego szkliwa glinokrzemianowego w popiele
lotnych klasy F. Szkliwo latwiej ulega rozpuszczaniu w alkalicznym $rodowisku syntezy,
efektywniej dostarczajgc krzemu i glinu — gléwnych pierwiastkow budujacych PBU
(tetraedry TO4) tworzace zeolity. Popiét lotny klasy C charakteryzuje si¢ zdecydowanie
bardziej zréznicowanym sktadem chemicznym. Zastosowanie go jako gléwnego substratu
powoduje obnizenie efektywnodci syntezy zeolitow (w poréwnaniu do efektywnosci
syntez zeolitow z wykorzystaniem popiotu lotnego klasy F).

Aktywacja azotanem zelaza nie nadata zeolitom zdolno$ci sorpcyjnych wzgledem Hg’
W obojetnym strumieniu gazu, byla jednak skuteczna w przypadku usuwania gazowych
form rteci w $rodowisku spalin. Prawdopodobnie wynika to ze znacznej roéznicy
temperatury prowadzenia proceséw usuwania rteci. Usuwanie Hg® na instalacji SBPR-1
bylo prowadzone w temperaturze ~24°C, z kolei usuwanie gazowych form rteci
w srodowisku spalin odbywato sie¢ w zakresie temperatur od 107 do 123°C. W niskich
temperaturach dominujg procesy sorpcji fizycznej, a w wysokich, sorpcji chemicznej —
granica migdzy tymi rodzajami sorpcji przebiega w okolicy 110°C.

Aktywacja azotanem srebra nadata zeolitom zdolno$é¢ sorpcyjng zaréwno wzgledem Hg’
w obojetnym  strumieniu gazu jak i w przypadku usuwania gazowych form rteci
w srodowisku  spalin. Mechanizmem odpowiedzialnym za wiazanie rteci jest
prawdopodobnie amalgamacja.

Wartosci Sr. RM Hg’ Uec [pg] (rzeczywista masa rteci usunigtej w trakcie 1 cyklu
pomiarowego) a takze M Hg” Ulg 150minut [1g/g] (masa rteci usuni¢tej przez hipotetyczny
1g sorbentu w czasie 15 cykli pomiarowych) dla probek modyfikowanych azotanem srebra
byty relatywnie stabilne i zblizone. Pozwala to wnioskowa¢, ze modyfikacja zeolitow X
1 A nawet przy uzyciu najmniejszej stosowanej dawki azotanu srebra (1% wag. AgNOs
w stosunku do masy spieku po etapie fuzji termicznej w trakcie syntezy) pozwolita na
skuteczne wprowadzenie srebra do struktur zeolitowych i nadata im wysoka zdolnosé

usuwania Hg” z obojetnego strumienia gazu.



8)

9)

Sposréd badanych probek zeolit X (typu FAU) uzyskany z popiotu lotnego klasy F,
aktywowany posrednig (FFA-X Ag7,5%) i najwieksza (FFA-X Agl5%) dawka azotanu
srebra, uzyskat najwyzsza wartos¢ rzeczywistej masy usunietej rteci elementarnej. Badanie
przeprowadzono na instalacji SBPR-1.

Sposr6d 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.

10) Sposréd badanych prébek zeolit X (typu FAU) uzyskany z popiotu lotnego klasy C,

aktywowany najwigksza dawka azotanu srebra (CFA-X Agl5%) charakteryzowal sie
najwyzsza wartoscia rzeczywistej masy usunigtych gazowych form rteci. Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna wnioskowaé, ze otrzymane zeolity mogltyby

w przysztosci znalez¢ komercyjne zastosowania w technologiach oczyszczania spalin.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowa¢, ze otrzymane zeolity moglyby

by¢ rozwazane pod katem komercyjnego zastosowania w technologiach oczyszczania spalin.



