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STRESZCZENIE

Wzrost emisji rteci, szczeg6lnie generowanej przez sektor energetyczny, stanowi istotne
zagrozenie dla srodowiska i zdrowia publicznego, co wymaga opracowania skutecznych
metod jej usuwania, w tym rowniez ze Sciek6w powstajacych w procesach mokrego
odsiarczania gazéw spalinowych. Jednoczesnie obserwuje sie systematyczny wzrost ilo$ci
odpadéw pochodzacych zaréwno z energetyki konwencjonalnej (popioty lotne)
oraz niekonwencjonalnej (zuzyte panele fotowoltaiczne), co stwarza potrzebe
poszukiwania innowacyjnych sposobdéw ich zagospodarowania. Jednym z obiecujacych
kierunkéw jest wykorzystanie wspomnianych materiatow jako Zrédia krzemionki do
syntezy zeolitow, ktére mogg znaleZ¢ zastosowanie w usuwaniu jondw rteci w procesach
adsorpcji. Istnieje jednak wyrazna luka badawcza w zakresie kompleksowej oceny
efektywnos$ci adsorbentow zeolitowych z uwzglednieniem zaréwno warunkéw
statycznych, jak i dynamicznych. Por6wnanie tych dwoch podejsé jest kluczowe, poniewaz
badania prowadzone wytacznie w uktadach statycznych nie pozwalaja na petne poznanie
mechanizmoéw sorpcji, jakie moga zachodzi¢ w rzeczywistych warunkach procesowych.
Wspbiczesne podejscie badawcze coraz czeSciej uwzglednia takze zastosowanie metod
numerycznych, takich jak statystyczne metody planowania eksperymentéw, ktore
pozwalajg nie tylko ograniczy¢ liczbe niezbednych préb, ale réwniez identyfikowac istotne
i czesto nieintuicyjne zalezno$ci pomiedzy zmiennymi procesowymi. Ma to znaczenie nie
tylko z punktu widzenia efektywnosci badan, ale takze z perspektywy ich wptywu na
$rodowisko - mniejsza liczba eksperymentéw oznacza nizsze zuzycie reagentdéw, energii

i ograniczenie ilo$ci generowanych odpaddow.

Badania rozpoczeto od wytypowania odpowiednich surowcéw do syntezy materiatéw
zeolitowych oraz przeprowadzenia ich charakterystyki. Do otrzymania zeolitu typu
X wykorzystano popiét lotny pochodzacy ze spalania wegla kamiennego, natomiast do
syntezy zeolitu typu A zastosowano frakcje termolitycznie przetworzonego panelu

fotowoltaicznego, charakteryzujaca sie wysoka zawartoscig krzemu.

W dalszym etapie opracowano petny, dwupoziomowy, zdeterminowany plan statystyczny
typu PS/DK24 zgodny z metoda Design of Experiments (DOE), ktory stanowil podstawe
projektowania eksperymentéw syntezy. Na jego bazie przeprowadzono szereg reakcji
syntezy hydrotermicznej zeolitow. W celu oceny efektywnosci syntezy oraz identyfikacji
korelacji miedzy zmiennymi dokonano analizy jako$ciowej otrzymanych dyfraktograméw
rentgenowskich, poréwnujgc stopien krystalicznos$ci i typy struktur zidentyfikowanych

w koncowych produktach.



Zeolity typu X oraz typu A wykazujace najwyzszy stopien krystaliczno$ci wytypowano jako
adsorbenty jonéw rteci z roztworéw wodnych. W pierwszym etapie badania prowadzono
w uktadzie statycznym z wykorzystaniem modelowych roztworéw monokationowych.
Analizowano wplyw podstawowych parametréw procesowych, takich jak: pH oraz stezenie
adsorbatu, czas kontaktu oraz ilo$¢ uzytego adsorbentu na efektywnos$¢ procesu sorpcji.
Uzyskane dane poréwnano z klasycznymi modelami izoterm adsorpcji, stosujac zaréwno
modele dwuparametrowe (Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Raduszkiewicza), jak

i bardziej ztozone modele tréjparametrowe (Sipsa, Totha, Redlicha-Petersona).

Na podstawie wynikéw uzyskanych z uktadu statycznego przeprowadzono eksperymenty
sorpcji dynamicznej, wykorzystujac zar6wno sztuczne roztwory monokationowe, jak
i rzeczywiste $cieki pochodzace z instalacji mokrego odsiarczania gazéw spalinowych.
Uzyskane dane zestawiono z modelami opisujgcymi przeptyw i kinetyke sorpcji w ztozach

- Wolborskiej, Boharta-Adamsa oraz Yoona-Nelsona, co stanowito konicowy etap badan.

Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze odpady pochodzace z sektora energetycznego
mogg stanowi¢ wartoSciowy surowiec do otrzymywania zeolitow o witasciwosciach
sorpcyjnych efektywnych w procesach oczyszczania $ciekéw pochodzgcych z procesu
mokrego odsiarczania spalin. Zar6wno zeolit typu X, jak i typu A wykazaty skutecznos$¢
w usuwaniu jonow rteci z modelowych roztworéw wodnych, przy czym byta ona zalezna
od warunkéw procesowych i charakteru uktadu sorpcyjnego. Potaczenie eksperymentéw
prowadzonych w uktadach statycznych i dynamicznych pozwolito na petniejsza ocene
wilasciwosci sorpcyjnych materiatéw, a zastosowanie zaawansowanych modeli izoterm

oraz modeli przeptywu umozliwito iloSciowy opis proceséw.

Wyniki badan potwierdzaja zasadno$¢ wykorzystania materiatdbw odpadowych jako
surowcow do syntezy funkcjonalnych adsorbentéw oraz wskazuja na konieczno$c¢
prowadzenia analiz w warunkach mozliwie najbardziej zblizonych do rzeczywistych.
Dodatkowo, zastosowanie metod statystycznych i numerycznych w planowaniu
eksperymentéw przyczynito sie do zwiekszenia efektywnosci badan i zmniejszenia ich

wptywu na Srodowisko.



WSTEP

Realizowana obecnie transformacja energetyczna, bedaca procesem rozwoju
zréwnowazonej gospodarki i systemu energetycznego, zwigzana jest zaréwno
z eksploatacjg stabilnych konwencjonalnych Zrédet energii, jak i ciaglym wzrostem udziatu
energii odnawialnej, co niesie ze sobg szereg wyzwan Srodowiskowych. W energetyce
konwencjonalnej oprécz znaczacej emisji gazéw cieplarnianych, problem $rodowiskowy
stanowi réwniez obecno$¢ rteci znajdujacej sie miedzy innymi w $ciekach powstajacych
podczas procesu mokrego odsiarczania spalin. Ponadto, spalanie paliw kopalnych prowadzi
do powstawania ubocznych produktéw spalania, takich jak popiét lotny, ktéry rowniez
stanowi istotne wyzwanie Srodowiskowe. Rozwo6j technologii odnawialnych Zrédet energii
(OZE) iich coraz wiekszy udziat w strukturze produkcji sektora energetycznego Polski i UE,
wigze sie natomiast z narastajacym problemem gospodarowania nowa grupa odpadéw
obejmujacg miedzy innymi zuzyte lub uszkodzone panele fotowoltaiczne. W kontekscie
zréwnowazonego rozwoju coraz wieksze znaczenie zyskuje model gospodarki o obiegu
zamknietym (GOZ), ktoérej idea jest minimalizacja zuZzycia surowcéw oraz powstawania
odpadow. Réwnoczes$nie wspierane sg dziatania majgce na celu maksymalne wykorzystanie
odpadéw jako surowcéw wtornych. Do dziatan w tym obszarze odnosi sie Action Plan UE
na rzecz gospodarki o obiegu zamknietym - ang. Circular Economy Action Plan (CEAP)
przyjety przez Komisje Europejska w marcu 2020 roku. Cho¢ dokument ten nie odnosi sie
wprost do popiotéw lotnych, to wpisuja sie one w jego kluczowe cele, dotyczace
zwiekszenia efektywno$ci materialowej oraz promowania ponownego wykorzystania
odpadéw przemystowych. Popioty lotne, zawierajace cenne sktadniki mineralne, moga by¢
traktowane jako surowce wtérne w ramach GOZ - na przyktad jako Zrédto krzemionki do
syntezy zeolitow. Wspieranie rynku surowcéw wtérnych i odzysku surowcoéw krytycznych
jest jednym z 35 dziatan, szczegdlnie istotnych w zakresie przetwarzania
wyeksploatowanych  paneli  fotowoltaicznych  (European  Commission, 2020).
W dokumencie Advancing Photovoltaic Sustainability and Circularity in Europe (Postep
w zakresie zréwnowazonego rozwoju i gospodarki o obiegu zamknietym fotowoltaiki
w Europie) nawigzujacym do CEAP wskazano konieczno$¢ opracowania iwdrozenia
efektywnych metod zagospodarowania zuzytych paneli fotowoltaicznych, w tym odzysk
cennych surowcoéw i minimalizacje ich negatywnego wptywu na $rodowisko (Moser i in.,

2024).

Jednym z produktéw ubocznych instalacji mokrego odsiarczania spalin (IMOS) jest siarczyn
wapnia powstajacy na skutek reakcji dwutlenku siarki z zawiesing wodorotlenku wapnia.

W wyniku utleniania CaSO3; powstaje gips (CaS04:2H20) mozliwy do zagospodarowania.



Natomiast ciecz odpadowa powstajgca w trakcie jego wytracania i odwodnienia stanowi
Sciek IMOS, ktory niejednokrotnie poddawany jest procesom oczyszczania (Govindan i Fan,
2017; Liu i in., 2022). Sktad zanieczyszczen $ciekéw pochodzacych z IMOS wykazuje duza
zmiennos$¢, réwniez w obrebie tej samej elektrowni. Najcze$ciej stwierdza sie w nich
obecnos¢ chlorkéw, fluorkéw, siarczanéw oraz metali ciezkich miedzy innymi arsenu,
kadmu, rteci, a takze szereg zwigzkéw organicznych takich jak weglowodory, estry, czy
siloksany (Govindan i Fan, 2017). Ilosciowy i jakosciowy sktad $ciekow z IMOS
determinowany jest gtéwnie przez rodzaj wykorzystywanego wegla oraz rozwigzania
technologiczne zastosowane w danej elektrowni, w tym typ sorbentu, konstrukcje i materiat

instalacji, a takze system kontroli zanieczyszczen powietrza poprzedzajacy system IMOS.

Rte¢, jako jeden z najbardziej toksycznych pierwiastkéw, stanowi istotne zagrozenie
w $ciekach generowanych przez instalacje MOS. W zaleznosci od parametréw procesu jej
stezenie przyjmuje warto$¢ w granicach od 0,1 mg/dm3 do 0,8 mg/dms3 (Ogiermann i in.,
2012). Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédladowej
z dnia 12 lipca 2019 r. najwyzsze dopuszczalne stezenie rteci w $ciekach przemystowych
wprowadzanych do wéd lub do ziemi wynosi 0,03 mg Hg/dm3 Sciekéw, uwzgledniajac
$rednig miesieczng oraz 0,06 mg Hg/dm3 $ciekéw dla $redniej dobowej (Dz.U. 2019, poz.
1311). Rte¢ wystepuje w postaci czterech gtéwnych form: elementarna (Hg?), nieorganiczna
(Hg?*), metylorte¢ (MeHg) oraz zwigzana z czgstkami statymi (Hgp). Ze wzgledu na swojg
toksycznos¢ i zdolnos¢ do akumulacji w wodzie i glebie, pierwiastek ten stanowi powazne
zagrozenie dla $rodowiska (Ferreira-Rodriguez i in., 2021). Spalanie paliw kopalnych
zarowno przez elektrownie i zaktady przemystowe, ale i sektor mieszkaniowy stanowi

gtéwne Zrodto uwalniania rteci do atmosfery (Outridge i in., 2018).

Emisja rteci nie jest jedynym problemem $rodowiskowym z jakim zmaga sie energetyka
konwencjonalna. Drugim istotnym aspektem jest powstawanie ubocznych produktéw

spalania paliw kopalnych, w tym popiotu lotnego, ktéry stanowi najwiekszy ich udziat.

Wedtug polskiej normy PN-EN 450-1:2012 popiot lotny jest ,otrzymywany przez
elektrostatyczne lub mechaniczne wytrqcanie drobnych czqgsteczek z gazéw odlotowych
z palenisk opalanych zmielonym weglem, z dodatkiem lub bez materiatéw wspétspalanych”
(Polski Komitet Normalizacyjny, 2012). W zalezno$ci od rodzaju spalanego wegla
i zawarto$ci tlenkow glinu, krzemu oraz Zelaza w popiele lotnym klasyfikuje sie go do jednej
z dwdch klas. Popioty klasy F powstajgce w procesie spalania wegla kamiennego lub
antracytowego oraz popioty lotne klasy C wytwarzane podczas spalania wegla brunatnego.
W sktadzie chemicznym popiotéw lotnych dominujg SiO; i Al,O3; oraz w mniejszej iloSci

Fe;03, Ca0, MgO, SOz, Na;0, K»O (Zapatoczna-Sytek iin., 2013). Pod wzgledem budowy



mozna je scharakteryzowac jako sferyczne, szkliste czastki o zr6znicowanych wymiarach,
kolorze, krystalicznosci i mikrostrukturze. Ziarno popiotu lotnego zbudowane ze szklistej
matrycy, w warstwie przypowierzchniowej posiada krysztaty mullitu i f-kwarcu (Dudas
i Warren, 1987). Ze wzgledu na swoje wlasciwo$ci w tym wysoka powierzchnie wtasciwa,
powinowactwo wzgledem jondw metali ciezkich, popioty lotne znalazty zastosowanie
w metodach oczyszczania $ciekéw, wliczajac w to procesy adsorpcyjne (Cho i in., 2005).
Aktywne tlenki glinu i krzemu, a takze pozostate tlenki, dziatajg jak miejsca adsorpcji (Visa

i Duta, 2013).

Obecnie, sektor energetyki nie skupia sie jedynie na energetyce konwencjonalnej, ale swoj
coraz wiekszy udziat maja dynamicznie rozwijajace sie zrodta energii odnawialnej. Dlatego
poruszajgc problem odpadéw generowanych w sektorze energetycznym nie sposdéb

poming¢ zuzytych oraz wycofanych z eksploatacji paneli fotowoltaicznych.

W perspektywie 2050 roku zaktada sie, Ze strumien odpadéw stanowigcych zuzyte panele
fotowoltaiczne moze wynosi¢ nawet 60 - 70 milioné6w Mg (Weckend i in., 2016). Wedlug
dyrektywy WEEE (ang. Waste Electrical and Electronic Equipment) zuzyte panele
fotowoltaiczne traktowane s3 jako odpad elektroniczny, dla ktérego obecnie obowiazujacy
poziom recyklingu wynosi co najmniej 85 % (Parlament Europejski i Rada Unii
Europejskiej, 2012). Z tego tez powodu sposéb =zarzadzania zuzytymi panelami
fotowoltaicznymi jest tak istotny w kontekscie strategii zréwnowazonego rozwoju i energii

ze zrodet odnawialnych.

Gtownym surowcem stosowanym do produkcji mono- i polikrystalicznych ogniw
fotowoltaicznych jest wysokiej czystosci krzem krystaliczny (c-Si). Budowa panelu PV (ang.
photovoltaic) ma charakter warstwowy. Gléwnym elementem instalacji sg potaczone ze
sobg ogniwa. Ze wzgledu na wysoka podatno$¢ na uszkodzenia catos¢ pokrywana jest
szktem hartowanym. Warstwe uszczelniajaca najczesciej stanowi folia EVA (ang. Etylene-
Vinyl Acetate) zabezpieczajaca ogniwo od gory i dotu. Dodatkowo, na szkto naktadane s3
warstwy antyrefleksyjne w celu zwiekszenia przenikania §wiatta, a co z tym zwigzane -
poprawy efektywnosci (Tora i in., 2022). Uwzgledniajac ztozono$¢ budowy pojedynczego
panelu fotowoltaicznego, jak réwniez cennych surowcoéw, z ktérych zostat wykonany,
niezbedne jest poszukiwanie efektywnych technologii przetwarzania i odzyskiwania

surowcow z tego rodzaju materiatéw odpadowych.

Zardwno popioty lotne, jak i zuzyte panele fotowoltaiczne ze wzgledu na wysoka zawarto$¢

krzemu mogg stanowi¢ cenne zrdédto surowcéw do syntezy zeolitbw - materiatow
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o wiasciwosciach sorpcyjnych szeroko wykorzystywanych w ochronie S$rodowiska

i przemysle.

Zeolity naleza do grupy krystalicznych glinokrzemianéw o uporzadkowanej strukturze
wewnetrznej o ogélnym wzorze:
Mey n[ALSiy05(x1yy] - 2H,0 (1)

w ktéorym, Me oznacza kationy metali o warto$ciowosci n (zwykle kationy metali
alkalicznych lub metali ziem alkalicznych), natomiast czasteczki wody znajduja sie
w wolnych przestrzeniach i kanatach $rédszkieletowych. Stosunek x:z miesci sie
w granicach od 1 do 4 (Handke, 2008; Krél, 2020). Wyrédznia sie 7 grup strukturalnych
zeolitow naturalnych i syntetycznych, ktore zostaty wyodrebnione na podstawie jednostek
strukturalnych SBUs (ang. Secondary Building Units) (Handke, 2008). Syntezowane w pracy
zeolity X i A naleza odpowiednio do grupy 4 o szkielecie D6R i kodzie szkieletu FAU (ang.
Faujasite Framework) (dla zeolitu X) oraz grupy 3 o szkielecie D4R i kodzie LTA (ang. Linde
Type A Framework) (dla zeolitu A).

Jedna z najczesciej stosowanych, jak réwniez najstarszych metod syntezy zeolitow, jest
metoda hydrotermiczna. W celu zwiekszenia efektywnosci procesu czesto wspomagana jest
dodatkowymi technikami takimi jak: fuzja alkaliczna, promieniowanie mikrofalowe oraz

ultradzwiekowe, a takze etapowe prowadzenie syntezy.

Pierwsza synteza zeolitu z popiotu lotnego miata miejsce w 1985 roku i zostala
przeprowadzona przez Hollera i Wirschinga z wykorzystaniem jednostopniowej syntezy
hydrotermicznej (Holler i Wirsching, 1985). Zastosowanie tugu spowodowato
dezintegracje uporzadkowanej struktury kwarcu i mullitu - sktadnikéw popiotu lotnego,
czego nastepstwem byto uwolnienie jonéw glinu i krzemu do fazy ciektej (Zhuang i in,,
2016). Zaobserwowano takze, ze wysokie temperatury sprzyjaja tworzeniu zeolitéw

o szkielecie typu S4R, natomiast niskie promuja formowanie sie struktur typu D6R.

W przypadku syntez przebiegajacych w kilku stopniach najcze$ciej etap pierwszy obejmuje
rozpuszczenie lub aktywacje nierozpuszczalnych sktadnikow w celu zwiekszenia
zawarto$ci krzemu i glinu w roztworze. Natomiast etap drugi polega zazwyczaj na
wlasciwej syntezie hydrotermicznej, podczas ktérej w Kkontrolowanych warunkach
temperatury i ci$nienia nastepuje krystalizacja zeolitu o pozadanej strukturze. Kazda
z wymienionych metod posiada szereg wad i zalet (Hui i Chao, 2006). Niewatpliwa
przewaga syntez jednostopniowych jest ich prostota, jednak w efekcie czesto otrzymywane
sg zeolity o $redniej lub niskiej czystosci i gorszym stopniu wykrystalizowania. Wyzsza

efektywno$¢ i lepiej wyksztatcone struktury mozna otrzymac stosujac fale ultradzwiekowe
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i mikrofale, natomiast zwigzane jest to ze wzrostem kosztéw procesu. Niezaleznie od
stosowanego wariantu syntezy hydrotermicznej, generowany jest roztwor posyntezowy
inaczej nazywany przesaczem, Sciekiem poreakcyjnym lub ubocznym produktem reakcji
otrzymywania zeolitow. Dzieki badaniom przeprowadzonym przez Panka i in (2021)
udowodniono jednak, ze powstaty w reakcji hydrotermicznej alkaliczny przesacz stanowi
cenne zZrédto krzemu i glinu, a ponadto pozwala na ograniczenie zuzycia wodorotlenku sodu
w kolejnych etapach procesu. Wielokrotne wykorzystanie przesaczu przyczynia sie do
zwiekszenia ekologicznej efektywnosci procesu syntezy, zgodnie z zasadami ,zielonej

chemii”1.

Zeolity stanowig istotng grupe materialdw stosowanych w licznych procesach
adsorpcyjnych. Natomiast sam proces adsorpcji jest uznawany za jedna
z najskuteczniejszych i najbardziej uniwersalnych metod stosowanych do oczyszczania
wody i Sciekéw. Juz w 1900 roku opatentowano rozwigzanie z wykorzystaniem wegla
aktywnego do oczyszczania wody w procesie adsorpcji (Majji i in., 2021). Z uptywem lat
i rozwojem technologii oprécz powszechnie stosowanego wegla aktywnego zaczeto
wykorzystywac¢ inne materiaty, w tym naturalne (m.in. gline, zeolit, biomase), syntetyczne
(m.in. Zel krzemionkowy, tlenki metali, polimery) oraz hybrydowe (m.in. MOFs (ang. Metal
Oranic Frameworks), nanorurki weglowe, tlenek grafenu) (Wanigarathna i in., 2020).
W zaleznosci od mechanizmu oddziatywania pomiedzy adsorbatem a adsorbentem
wyrédzniono dwa gtéwne typy adsorpcji: fizyczng oraz chemiczng. Za adsorpcje fizyczng
odpowiadajg stabsze oddzialywania elektrostatyczne lub sily van der Waalsa, natomiast
w przypadku chemisorpcji charakterystyczne s3g silniejsze wigzania kowalencyjne.
Podstawowa roéznica dotyczy roéwniez formy adsorpcji, ktéra dla fizysorpcji jest
wielowarstwowa, natomiast dla chemisorpcji - monowarstwowa (Chowdhury i Das Saha,
2011; Kecili i Hussain, 2018). Analiza izoterm adsorpcji stanowi kluczowy element oceny
procesu. Modele matematyczne wykorzystywane w tym celu opisuja zalezno$ci pomiedzy
adsorbatem a adsorbentem w uktadzie znajdujacym sie w stanie réwnowagi. Do najczesciej
stosowanych izoterm adsorpcji zaliczane s3 izotermy: Langmuira, Freundlicha, Dubinina-

Raduszkiewicza, Temkina, Sipsa, Totha i Redlicha-Petersona.

1 W niniejszej pracy termin ,zielona chemia” rozumiany jest jako koncepcja projektowania
sorbentéw i prowadzenia proceséw sorpcji w taki sposéb, aby zredukowaé lub catkowicie
wyeliminowa¢ szkodliwe substancje i odpady trudne do zagospodarowania. Jednocze$nie dbajac
o jak najnizsze zuzycie energii i surowcow do proceséw.
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Innowacyjnosé¢ przedstawionych w pracy autorskich badan polega na zintegrowaniu
w jedng, spdjng koncepcje analizy wyzwan srodowiskowych zwigzanych zaréwno
z energetyka konwencjonalng, jak i odnawialnag. W pracy zaproponowano
kompleksowe podejscie do zagospodarowania produktéw ubocznych powstajacych
w sektorze energetyki (konwencjonalnej i niekonwencjonalnej), w tym popiotow
lotnych oraz zuzytych paneli fotowoltaicznych jako surowcéw do syntezy
efektywnych sorbentéw zeolitowych, ktore wykorzystano do usuwania rteci ze

sciekow generowanych w procesie mokrego odsiarczania spalin.

Na szczeg6lng uwage zastuguje nowatorski charakter przeprowadzonych badan,
w ktorych wykonano zaréwno testy sorpcji metoda statyczna, jak i dynamicznag
w ocenie efektywnosci zeolitow w usuwaniu jonow rteci ze sciek6w przemystowych.
Statyczne testy adsorpcji umozliwily okre$lenie parametrow izoterm
i charakterystyki procesu, natomiast testy dynamiczne, przeprowadzone
w warunkach przeptywu przez kolumne ze zloZzem zeolitowym, pozwolily na
odwzorowanie rzeczywistych warunkow eksploatacyjnych. Tego rodzaju podejscie,
rzadko spotykane w dostepnych publikacjach, laczy walory naukowe

z aplikacyjnymi.

Zastosowanie metod numerycznych, w tym koncepcji planowania eksperymentu,
stanowi istotny element innowacyjnego charakteru pracy, poniewaz nie tylko
wspiera optymalizacje procesu badawczego, ale takze pozwala na ograniczenie liczby
powtorzen eksperymentéw oraz identyfikacje kluczowych zaleznosci miedzy
zmiennymi eksperymentalnymi. Takie zintegrowane podejScie badawcze,
obejmujace zaré6wno etap projektowania procesu, modelowania numerycznego, jak
i eksperymentalnej realizacji syntezy zeolitow z materialéw odpadowych, jest
rzadko spotykane w literaturze miedzynarodowej. Metody DOE (ang. Design of
Experiments) stosowane s3 gléwnie do optymalizacji juz istniejacych i dobrze
zdefiniowanych proces6w technologicznych. Przedstawiona Kkoncepcja oraz
realizacja badan jest spdéjna z ideg GOZ (gospodarka o obiegu zamknietym) i stanowi
oryginalny wklad w rozwdj dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie

inzynieria sSrodowiska, gornictwo i energetyka.
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CELE PRACY

Gtownym celem niniejszej dysertacji jest opracowanie efektywnych, a jednocze$nie
zrownowazonych i przyjaznych dla $rodowiska metod syntezy zeolitow z odpadow
przemystowych o wysokiej zawartosci krzemionki. Istotnym elementem badan jest ich
potencjalne wykorzystanie jako sorbentéw w usuwaniu jondw rteci ze sciekéw IMOS. Cele
czastkowe pracy obejmujg zaré6wno aspekty zwigzane z warunkami syntezy zeolitow, jak
iocene ich witasciwosci sorpcyjnych w odniesieniu do rzeczywistych $ciekow

przemystowych. Szczegétowe cele badawcze przedstawiono ponizej:

1. Otrzymywanie zeolitdw z materiatéw odpadowych
Synteza zeolitow typu A i X metoda hydrotermiczng z wykorzystaniem materiatow
odpadowych o wysokiej zawarto$ci krzemionki tj. popiotu lotnego pochodzacego ze
spalania wegla kamiennego oraz produktu termolitycznego rozktadu paneli

fotowoltaicznych.

2. Optymalizacja procesu syntezy zeolitéw
Zidentyfikowanie zalezno$ci miedzy warunkami syntezy takimi jak temperatura i czas
reakcji, rodzaj i stezenie Srodka alkalicznego, stopien rozdrobnienia surowca, a strukturg
krystaliczng materiatéw porowatych przy uzyciu metod planowania eksperymentu DOE

(ang. Design of Experiments) (pelnego dwupoziomowego planu eksperymentalnego).

3. Ocena ekologicznos$ci procesu
Zbadanie mozliwo$ci ponownego wykorzystania przesaczu? z reakcji hydrotermicznej

w celu minimalizacji $ciekéw generowanych w procesie syntezy.

4. Ocena wtasciwosci sorpcyjnych
Przeprowadzenie testOw sorpcji metodami statyczng i dynamiczng, w tym analiza izoterm
adsorpcji w celu okre$lenia mechanizméw i efektywnos$ci otrzymanych zeolitow

w usuwaniu rteci z monokationowego roztworu modelowego.

5. Ocena efektywnoSci dziatania zeolitow w odniesieniu do rzeczywistych $ciekow
pochodzacych z instalacji mokrego odsiarczania spalin
Ocena efektywnosci zeolitbw w usuwaniu rteci z rzeczywistych $ciekéw z instalacji MOS

w systemach dynamicznych (kolumnowych).

2 Przesacz stanowi ciekty produkt uboczny syntezy hydrotermicznej, uzyskiwany w wyniku filtracji
mieszaniny poreakcyjne;j.
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ZAKRES PRAC I BADAN

Zakres prac i badan obejmowat wieloetapowe podejscie do zagospodarowania wybranych
odpadow przemystowych sektora energetycznego poprzez ich wykorzystanie w syntezie
zeolitow i zastosowanie otrzymanych materiatbw w procesach sorpcji rteci z roztworow

wodnych.

W czeSci teoretycznej analizie poddano aktualne problemy Srodowiskowe zwigzane
Z emisjg rteci oraz materiatami odpadowymi takimi jak popioty lotne i zuzyte panele
fotowoltaiczne. Przedstawiono réwniez wtasciwosci i potencjat sorpcyjny materiatow

zeolitowych oraz mechanizmy adsorpcji rteci.

W czeSci eksperymentalnej wyodrebniono cztery glowne etapy odpowiadajace

kluczowym obszarom badawczym, ktore zilustrowano i opisano ponizej (rys.1).

IDENTYFIKACJAPROBLEMOW SRODOWISKOWYCHW OBSZARZEENERGETYKIKONWENCJONALNE|IOZE

-ANALIZAPRZEDMIOTU
ETAPI ETAPII

Synteza zeolitow wspomagana metodami
planowania eksperymentu (DOE)

Dobdr i charakterystyka surowcow
do syntezy materialow zeolitowych
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7 5 = . s ey ~ 4 ocena wplywu reakcjina strukture zeolitu,
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aefektywnos$cia syntezy

jako surowcoéw w syntezie zeolitow typu Xi A ‘

ETAP Il ‘ ETAP IV \

Sorpcjarteci metoda statyczna Ocena efektywnosci zeolitow w dynamicznej sorpcji
| Z uzyciem otrzymanych materialéw rteci ze $ci kf)w pochodzacych z procesu MOS
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wzaleznos$ci od parametréw procesu sorpcji
C) oraz dopasowanie wynikéw do klasycznych
modeliizoterm adsorpcji
jedno-, dwu-itréjparametrowych

Skutecznos$c¢sorpcjirtecizroztworéow modelowych
oraz $ciekow z procesu MOS.
~ Poréwnanie wynikéw z teoretycznymi modelami,
w celu praktycznej weryfikacji dziatania
zastosowanych sorbentéw.

Rysunek 1. Koncepcja i przebieg badan pracy doktorskiej

Etap I: Dobor i charakterystyka surowcdw do syntezy materiatow zeolitowych

Na poczatku prac dokonano identyfikacji i oceny surowcéw odpadowych mogacych
postuzy¢ jako zrodta krzemu i glinu w procesie syntezy zeolitow. Wytypowano dwa gtéwne

materiaty:
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e popidét lotny pochodzacy ze spalania wegla kamiennego, wykorzystany do
otrzymania zeolitu typu X,
e frakcje termolitycznie przetworzonego panelu fotowoltaicznego o wysokiej

zawartos$ci krzemionki.

Materiaty te poddano kompleksowej charakterystyce fizykochemicznej, obejmujgcej m.in.

analize sktadu chemicznego, morfologii, sktadu fazowego oraz rozktadu wielkos$ci czastek.
Etap II: Synteza zeolitdw wspomagana planowaniem eksperymentu (DOE)

W celu zoptymalizowania warunkéw syntezy i ograniczenia liczby niezbednych préb
laboratoryjnych, opracowano pelny dwupoziomowy plan statystyczny typu PS/DK2*
zgodnie z metodga DOE. Na jego podstawie przeprowadzono szereg reakcji
hydrotermicznych prowadzacych do otrzymania prébek zeolitow typu X i A. Nastepnie
dokonano oceny efektywnoSci poszczegdlnych syntez poprzez jakosSciowa analize
dyfraktogramdéw XRD, identyfikujgc zalezno$ci miedzy zmiennymi procesowymi, a jako$cig

otrzymanych struktur.
Etap III: Sorpcja rteci metodg statyczng z uzyciem otrzymanych materiatow

Zeolity o najlepiej wyksztatconej strukturze krystalicznej (X i A) wykorzystano jako
adsorbenty jonéw rteci(Il) z monokationowych roztworéw wodnych. W pierwszym etapie
badan sorpcyjnych przeprowadzono eksperymenty statyczne na roztworach modelowych.
Analizowano wplyw: pH, czasu kontaktu, masy adsorbentu i stezenia adsorbatu na
efektywnos$¢ usuwania rteci. Otrzymane dane korelowano z klasycznymi modelami izoterm
dwu- i tréjparametrowymi, takimi jak: Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Raduszkiewicza,

Sipsa, Totha oraz Redlicha-Petersona.

Etap IV: Ocena efektywnoSci zeolitow w dynamicznej sorpcji rteci ze Sciekdw pochodzacych

z procesu mokrego odsiarczania spalin

Ostatni etap badan obejmowat eksperymenty sorpcyjne prowadzone metoda dynamiczng
zaréwno dla roztwordéw sztucznych, jak i rzeczywistego $cieku pochodzacego z instalacji
mokrego odsiarczania spalin (MOS). Przeprowadzono analize skuteczno$ci usuwania rteci
w warunkach przeptywowych, poréwnujgc uzyskane dane z modelami dynamicznymi
takimi jak: Wolborskiej, Boharta-Adamsa oraz Yoona-Nelsona. Etap ten stanowit
zwienczenie badan i weryfikacje skutecznosSci opracowanych sorbentéw w kontekscie

rzeczywistego usuwania rteci ze $ciekow przemystowych.
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HIPOTEZY BADAWCZE

W oparciu o zatozenia pracy postawiono nastepujace hipotezy badawcze, ktére stanowity

podstawe i kierunek prowadzonych badan:

1. Efektywno$c¢ syntezy hydrotermiczne;j:
Zastosowanie metod planowania eksperymentu DOE pozwala na przeprowadzenie
efektywnych syntez otrzymywania struktur zeolitowych typu X i A z odpadowych Zrédet

krzemionki oraz dobér optymalnych warunkéw reakcji.

2. Ekologiczno$¢ procesu:
Cykliczne zastosowanie przesaczu alkalicznego w procesie syntezy zeolitow pozwala
uzyska¢ produkty o poréwnywalnej strukturze do tych, ktére zostaty otrzymane przy

uzyciu pierwotnego roztworu alkalicznego zgodnie z idea gospodarki o obiegu zamknietym.

3. Wiasciwosci sorpcyjne:
Zeolity typu A oraz X wykazujg wysokg efektywnos$¢é usuwania jondw rteci z roztworéw
wodnych, a struktura i wtasciwosci konkretnego zeolitu zalezne sg od warunkéw jego

syntezy.

4. Wplyw warunkéw sorpcji na efektywno$¢ procesu wraz z identyfikacja jej
mechanizmow:
Przeprowadzenie testow sorpcji jondw rteci w warunkach statycznych z uwzglednieniem
parametréw takich jak: pH, stezenie adsorbatu, ilo$¢ adsorbentu oraz czas kontaktu,
umozliwia okre$lenie zaleznos$ci efektywnoSci sorpcji od analizowanych parametréw,
dopasowanie modeli adsorpcji do wynikéw eksperymentalnych oraz identyfikacje

mechanizméw sorpcji.

5. Badanie usuwania jonéw rteci ze Sciekow rzeczywistych z wykorzystaniem
adsorbentow zeolitowych:

Zeolity otrzymane z odpadowych zrodet krzemionki moga byé wykorzystane jako

skuteczne adsorbenty do usuwania rteci ze $ciekdw z instalacji MOS, zaréwno w warunkach

statycznych, jak i dynamicznych.
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1. WYBRANE PROBLEMY SRODOWISKOWE SEKTORA ENERGETYCZNEGO

Czes$¢ teoretyczna niniejszej dysertacji poSwiecona jest przegladowi literatury w zakresie
wyzwan Srodowiskowych z jakimi mierzy sie obecnie sektor energetyczny zaréwno
w obszarze energetyki konwencjonalnej, jak i niekonwencjonalnej. Energetyka
konwencjonalna nalezy do gtéwnych Zrédet antropogenicznych emisji rteci do atmosfery
wynikajacych ze spalania paliw kopalnych. Ponadto, $cieki wytwarzane w procesie
mokrego odsiarczania spalin réwniez zawierajg liczne zanieczyszczenia organiczne
i nieorganiczne, w tym zwiazki rteci, ktébre moga stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla
sSrodowiska wodnego. Dodatkowo, kolejny problem dotyczy powstawania ubocznych
produktéw spalania wegla, w tym popiotu lotnego oraz koniecznosci jego sktadowania,

badZ poszukiwania rozwigzan alternatywnych pod katem mozliwosci jego wykorzystania.

W kontekscie rozwijajacej sie energetyki niekonwencjonalnej stoimy przed nowym
wyzwaniem - rosngcg liczbg zuzytych paneli fotowoltaicznych, ktére bedg wymagaty

odpowiedniego zagospodarowania z uwzglednieniem odzysku cennych surowcow.

Finalnie, niezaleznie od sposobu wytwarzania energii, generowane sg produkty odpadowe,
ktére wymagaja kompleksowego, innowacyjnego rozwigzania w zakresie gospodarki
nakierowanej na ponowne wykorzystanie tak, aby minimalizowaé konieczno$¢ ich

sktadowania.

Kolejne podrozdziaty dedykowane sg procesom adsorpcyjnym stuzacym do usuwania
zanieczyszczen Srodowiskowych, w tym metali ciezkich oraz zeolitom jako sorbentom,
ktére moga zosta¢ otrzymane dzieki wykorzystaniu materiatéw odpadowych z sektora

energetyki konwencjonalnej i odnawialnych Zrédet energii.

1.1 Toksycznos¢ rteci, jej wplyw na Srodowisko oraz emisja w sektorze energetycznym

Rte¢ (pierwiastek o masie atomowej 200,59 g/mol i liczbie atomowej 80) jest unikalnym
pierwiastkiem o charakterystycznych wtasciwos$ciach - jedynym pozostajacym w stanie
ciektym w temperaturze pokojowej. Gesto$¢ rteci jest okoto 13,5 razy wieksza niz wody,

temperatura topnienia wynosi -38,8 °C, a temperatura wrzenia 356,7 °C (Wang i in., 2012).

Witasciwosci chemiczne rteci sg bardzo interesujace, poniewaz w zalezno$ci od formy
w jakiej wystepuje, dawki, czasu ekspozycji, drogi wchtaniania moze w réznym stopniu

oddzialywa¢ na organizmy zywe. Klasyfikacja HSBC (ang. Hard and Soft Acids and Bases)
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Ralpha Pearsona opisuje rte¢ jako ,miekka sfere” (ang. soft sphere) z powodu obecnych
wysoce spolaryzowanych elektronéw na zewnetrznej powtoce. Dzieki temu mozliwe jest
przyciaganie ligand6w zawierajacych atomy donorowe, w tym siarke, selen, fosfor oraz jony
halogenkowe, jak jodki (I-), bromki (Br-), chlorki (Cl-). Szczegélne powinowactwo do Hg?*
wykazujg zwigzki posiadajace grupy tiolowe, zwane merkaptanami (Ferreira-Rodriguez

iin., 2021).

Wyrdéznia sie cztery gtéwne formy rteci wystepujace w sSrodowisku tj.: elementarna (Hg?),
utleniona (Hg?*), metylorte¢ (MeHg), oraz zwigzana z czastkami statymi (Hgp). Pierwiastek
ten po uwolnieniu do atmosfery i przej$ciu przez cykl przemian chemicznych zdolny jest do
akumulacji w wodzie i glebie, co stanowi powazne zagrozenie dla $rodowiska i zdrowia

ludzi (Ferreira-Rodriguezi in., 2021).

Wedtug UNGMA (ang. United Nations Global Mercury Assessment) w 2018 r. najwyzszy
procent emisji rteci do powietrza spowodowany byt dziatalnosciag gérnicza (37,5 %),
spalaniem paliw kopalnych przez elektrownie i zaktady przemystowe (19 %) oraz
spalaniem paliw kopalnych w sektorze mieszkaniowym (2,55 %). Wsréd dodatkowych
zrédet emisji rteci wymienia sie m.in. produkcje cementu (10,5 %), metali niezelaznych
(10,3 %), produkcje ztota (3,8 %) i monomeru chlorku winylu (2,6 %), czy tez spalanie
biomasy (2,3 %) (Outridge i in., 2018).

Rte¢ nieorganiczna i organiczna charakteryzuja sie odmiennymi wlasciwosciami
w kontekscie $rodowiskowym i biologicznym. Ze wzgledu na tematyke zagadnien
poruszanych w pracy, rozwazania na temat wplywu rteci na srodowisko i organizmy zywe

ograniczone zostang do opisu nieorganicznych form rteci, szczeg6lnie Hgz+.

Rte¢ nieorganiczna wystepujaca w trzech formach tj. Hgo, Hg,2* i Hg?* charakteryzuje sie
niska biodostepnoscia droga doustng i poziomem wchianiania wynoszacym od 7 do 15 %
w zaleznos$ci od spozytej dawki. Farmakokinetyka i biotransformacja rteci zalezy $cisle od

jej stanu chemicznego i fizycznego (Park i Zheng, 2012).

Potencjal toksyczny rteci zalezny jest $cisle od jej rozpuszczalnos$ci. Zasadniczo, zwigzki
Hg,2* wykazujg nizsza toksyczno$¢ w pordéwnaniu do Hg?* ze wzgledu na stabsza
rozpuszczalno§¢ w wodzie. Natomiast kationy rteci tatwiej przenikaja przez Sciany
przewodu pokarmowego w poréwnaniu do rteci wystepujacej w formie elementarnej, ktéra

wykazuje nizszg reaktywno$¢ (Wang i in., 2012).

Rte¢ wystepujaca w formie Hg?* jest najstabilniejszg formg rteci obecng w roztworach
wodnych. Najczesciej spotykane nieorganiczne zwiazki Hg?+ to siarczek rteci (HgS), tlenek

rteci (HgO), siarczan rteci (HgS04) oraz chlorek rteci (HgCl). Rte¢ w postaci Hg?* jest stabo
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wchtaniana przez organizm (po spozyciu HgCl;, wchtanianiu podlega mniej niz 2 % jego
ilosci) jednak przepuszczalnos¢ jest $cisSle uzalezniona od czasu ekspozycji (Norseth
i Clarkson, 1971). Hg?* ma zdolno$¢ wigzania sie z aminokwasami zawierajacymi siarke
ztakg samg sitg jak Hg® Ponadto, mozliwe jest gromadzenie w ptynie owodniowym
i tkankach ptodu, mimo ze nie jest w stanie skutecznie przenikng¢ przez bariere krew-mozg

(Parki Zheng, 2012).

Jony rteci powoduja trwate uszkodzenia ukiladu ruchowego, odpornosciowego
i oddechowego (Han i in., 2019; Hassan i in., 2021; Zhao i in., 2020). Istotny jest rowniez
fakt, ze Hg?* moze zosta¢ przeksztalcona w metylorte¢ (MeHg) w roslinach lub
mikroorganizmach w §rodowisku wodnym, co czyni ja znacznie bardziej toksyczng niz Hg2+
ze wzgledu na mozliwo$¢ przenikania przez biofilmy i gromadzenia w organizmach zywych

poprzez tancuch pokarmowy (Al-Sulaiti i in., 2022; Colvin i in., 2016).

Kontrola emisji zanieczyszczen generowanych w procesie spalania wegla takich jak SOy,
NOx, pyly oraz metale ciezkie, do ktorych nalezy rte¢, warunkowana jest szeregiem
dyrektyw. Kluczowym dokumentem w zakresie emisji pochodzacych z instalacji
przemystowych jest dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia
24 listopada 2010 r. w sprawie emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie
zanieczyszczeniom i ich kontrola), znowelizowana dyrektywa Parlamentu Europejskiego
i Rady (UE) 2024/1785 z dnia 24 kwietnia 2024 r. w sprawie zmiany dyrektywy Parlamentu
Europejskiego i Rady 2010/75/UE w sprawie emisji przemystowych (zintegrowane
zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola) i dyrektywy Rady 1999/31/WE w sprawie
skladowania odpadéw, zwana dyrektywa IED (ang. Industrial Emissions Directive). Zgodnie
z Dyrektywag IED oraz zatgcznikiem BREF (ang. Best Available Techniques Reference
Document) zalezno$ci od nominalnej mocy obiektu oraz spalanego paliwa normy emisji
rteci ksztattuja sie nastepujaco:
e <9 pug/Nms3 dlajednostki opalanej weglem kamiennym o mocy ponizej 300 MWt,
e <10 pg/Nm3 dla jednostki opalanej weglem brunatnym o mocy ponizej
300 MWt,
e <4 pg/Nm3 dla jednostki opalanej weglem kamiennym o mocy powyzej
300 MWt,
e <7 ug/Nm3 dlajednostki opalanej weglem brunatnym o mocy powyzej 300 MWt.

Stezenie rteci oraz to, w jakich formach wystepuje w spalinach, jest $ci$le uzaleznione od jej

zawartos$ci w weglu, temperatury panujgcej w komorze spalania, a takze ilosci halogenkow
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obecnych w paliwie, ktére powoduja utlenianie elementarnej formy rteci. Szczeg6lnie
istotny jest rodzaj spalanego wegla, gdyz réznica miedzy zawarto$cig rteci w weglu
kamiennym i brunatnym jest znaczna i moze przyjmowaé warto$¢ nawet 1 mg/kg
w przypadku wegli brunatnych. Natomiast S$rednio ksztattuje sie na ona poziomie

0,322 mg/kg (Olkuski, 2007).
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SCR - ang. Selective Catalytic Reduction (System Selektywnej Katalitycznej Redukcji), ESP - ang. Electrostatic
Precipitator (Elektrofiltry), FF - ang. Fabric Filter (Filtry workowe), IMOS - Instalacja Mokrego Odsiarczania
Spalin.

Rysunek 2. Transformacja i redukcja rteci w urzqdzeniach kontroli emisji zanieczyszczen

powietrza w elektrowniach weglowych (Zhang i in., 2016)

Prezentowany powyzej schemat (rys. 2) przedstawia redukcje poszczegélnych form Hg
w zalezno$ci od stosowanych systemoéw oczyszczania spalin. Juz na etapie dziatania
systemu selektywnej katalitycznej redukcji SCR (ang. Selective Catalytic Reduction)
stosowanym do redukcji tlenkéw azotu (NOy) rozpoczyna sie proces utleniania rteci
elementarnej Hg® zwiekszajgc udziat Hg?+. Dzieje sie tak na skutek dziatania katalizatoréw
SCR ztozonych zazwyczaj z V05, W03, TiO2. Gtownym czynnikiem utleniajgcym Hg?
w uktadzie SCR jest chlor. Dodatkowo, na powierzchni aktywnej katalizatora SCR zachodza
reakcje redoks Hg - Cl oraz reakcje uktadu NO-NH3 (Zhang i in., 2016).

W  kolejnym kroku, dzieki wykorzystaniu elektrofiltrow ESP (ang. Electrostatic
Precipitator), ktére sa najczesciej stosowanym urzadzeniem odpylajacym, mozliwe jest
usuwanie rteci zwigzanej z czastkami statymi (Hg,) (Wang i in., 2010). Niewielka ilo$¢ rteci

w postaci Hg?* moze zosta¢ zaadsorbowana na popiele lotnym i usunieta przez ESP. Na
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efektywnos$¢ procesu usuwania rteci na tym etapie wptywa zawarto$¢ niedopalonego
wegla, a takze wlasciwosci fizykochemiczne i sktad mineralny popiotu lotnego. Jednak
catkowita efektywno$¢ usuwania rteci przy wykorzystaniu ESP miesci sie w przedziale
20 -40 % zakladajgc zawarto$¢ niedopalonego wegla na poziomi okoto 5 %. Oprdécz
elektrofiltrow stosowane sa réwniez filtry workowe (tkaninowe) FF (ang. Fabric Filter),
ktére dedykowane s3 szczeg6lnie dla drobnych czastek do kontroli emisji PM2.5, PM10 oraz
czeéciowo PM1. Srednia skuteczno$¢ usuwania rteci w postaci Hgp szacowana jest na okoto
67 %, natomiast FF sg rowniez w stanie usungc¢ ponad 50 % rteci w formie Hg2* (Wang i in.,

2010; Wang i in., 2009).

System mokrego odsiarczania spalin IMOS stuzy do kontroli emisji SO, w elektrowniach
weglowych. W procesie odsiarczania usuwana jest rowniez rte¢ w formie Hg?+, poprzez jej
rozpuszczanie w zawiesinie stosowanej do usuwania SO, a skuteczno$¢ szacowana jest na
okoto 45 % (Lee i in., 2006). Istnieje jednak ryzyko redukcji rozpuszczonej Hg2* do Hg?,
ktéra nastepnie w postaci reemisji emitowana jest do atmosfery. Dlatego tak wazny jest etap
stabilizacji Hg?* w zawiesinie. Instalacja mokrego odsiarczania spalin jest kluczowym
etapem w technologiach wspo6tusuwania rteci w elektrowniach weglowych. Wysoka
zawarto$¢ chloru w weglu, dziatanie instalacji SCR oraz dodatki halogenowe moga
zwiekszy¢ udziat Hg2+* w spalinach przed IMOS, co podnosi ogélng efektywno$¢ wychwytu

rteci (Zhangiin., 2016).

1.2 Wyzwania w zakresie gospodarki sciekowej w sektorze energetyki weglowej w tym

Sciekdw generowanych w instalacji mokrego odsiarczania spalin

Wptyw sektora energetyki konwencjonalnej na srodowisko jest wieloetapowy i nie
sprowadza sie wytgcznie do emisji rteci i innych zanieczyszczen do atmosfery. Znaczacym
problemem jest rowniez gospodarka S$ciekowa, szczegélnie w kontekscie procesow
oczyszczania spalin w elektrowniach weglowych (Tripathiiin., 2015). Ze wzgledu na zakres
realizowanych badan, niniejszy podrozdziat skoncentrowany jest na charakterystyce oraz

problematyce $ciekéw generowanych w instalacji mokrego odsiarczania spalin.

Elektrownie oparte na paliwach kopalnych wykorzystuja wode (gruntowag lub
powierzchniowa) do wytwarzania pary w celach chtodniczych (turbiny parowe) oraz
w niektérych procesach oczyszczania spalin, czy przerdbce popiotu. Tak szerokie
wykorzystanie wody generuje $cieki, ktorych zrzuty do rzek oraz jezior stanowia

zagrozenie dla zdrowia ludzi i catego sSrodowiska (Carpenter, 2018).
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W dokumencie Environmental Assessment for Final Supplemental Effluent Limitations
Guidelines and Standards for the Steam Electric Power Generating Point Source Category
(ELG) opublikowanym w kwietniu 2024 roku przez EPA (ang. U.S. Environmental Protection

Agency) wskazano trzy gtdwne strumienie Sciekow powstajgce w elektrowniach opartych

na paliwach kopalnych wykorzystujacych uktad pary wodnej jako medium (EPA, 2024).

1. Strumien $ciekéw z instalacji mokrego odsiarczania spalin (IMOS), powstajacy podczas
procesu oczyszczania gazow spalinowych. Sktad chemiczny $ciekow jest $cisle
uzalezniony od parametréw prowadzenia procesu. Kluczowe znaczenie majg réwniez:
rodzaj wegla, stosowane sorbenty, poziom zawrotu zawiesiny w absorberze, a takze
systemy Kkontroli zanieczyszczen powietrza stosowane przed IMOS. W $ciekach
pochodzacych z IMOS znajduja sie zaréwno rozpuszczone substancje state TDS
(ang. Total Dissolved Solids), zawiesiny TSS (ang. Total Suspended Solids), halogeny,
metale oraz inne toksyczne zanieczyszczenia, w tym arsen i selen (EPA, 2024).

2. Strumien S$ciekdw wytwarzany podczas transportu czgsteczek popiotu dennego.
Podobnie, jak w przypadku $ciekéw z IMOS woda transportujaca czastki popiotu
dennego zawiera znaczne ilosci substancji takich jak TDS, TSS, metale ciezkie. Mimo, iz
stezenia TSS zazwyczaj sa niskie, to nadal obecne s3 zanieczyszczenia takie jak arsen,
brom, czy selen gtéwnie wystepujace w formie rozpuszczonej (EPA, 2024).

3. Odcieki z roznych proceséw przemystowych - CRL (ang. Combustion Residual Leachate)
obejmujace odcieki ze sktadowisk ubocznych produktéw spalania lub ze zbiornikow
retencyjnych. Skiad chemiczny S$ciekéw CRL zblizony jest do $ciekow z IMOS
(EPA, 2024).

W procesie mokrego odsiarczania spalin dwutlenek siarki reagujac z zawiesing

wodorotlenku wapnia tworzy siarczyn wapnia (CaSO3). Natomiast w wyniku reakcji

utleniania powstaje uwodniony siarczan wapnia (CaSO4+2H20) stanowigc materiat
handlowy (gips). Scieki z instalacji mokrego odsiarczania spalin powstaja po wytraceniu

i odwodnieniu gipsu (Sciezynska i in.,2024) i naleza do jednych z najtrudniejszych do

oczyszczenia strumieni $ciekéw wystepujgcych w elektrowniach. Jakos$¢ ich zalezna jest od

wielu czynnikéw takich jak: rodzaj wegla, stosowany sorbent, Zrédto wody uzupeliniajacej,
konstrukcja i materiat instalacji, systemy kontroli zanieczyszczen powietrza dziatajacych
przed systemem IMOS. Sorbent wapienny moze wprowadzi¢ do strumienia $ciekéw zelazo
lub aluminium, natomiast spalany wegiel przyczynia sie do powstawania chlorkéw,
fluorkéw, siarczanéw oraz metali takich jak arsen, bor, kadm, rteé, selen, czy cynk.

Uzdatnianie Sciekéw IMOS znacznie utrudnia ich duza zmienno$¢ sktadu i natezenia

przeptywu nawet w obrebie tej samej elektrowni (Govindan i Fan, 2017). Przyktadowe

parametry i sktad sciekdw podano w tabeli ponizej (tabela 1) (Ogiermann i in., 2012).
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Tabela 1. Przyktadowe parametry i sktad Sciekéw z IMOS (Ogiermann i in., 2012)

Temperatura (°C)
pH

Zawiesiny (mg/dm?3)
ChZT (mg/dm3)
Chlorki (mg/dm?3)
Siarczany (mg/dm3)
Siarczki (mg/dms3)
Siarczyny (mg/dm?3)
Azotany (mg/dm?3)
Fluor (mg/dms3)
Wapn (mg/dm3)
Magnez (mg/dm?3)
Séd (mg/dms3)

Jon amonowy- NHs* (mg/dm3)
Arsen (mg/dm3)
Glin (mg/dm3)

Bor (mg/dm?3)
Kadm (mg/dm?3)
Chrom (mg/dm?3)
Kobalt (mg/dm3)
MiedzZ (mg/dm3)
Zelazo (mg/dm3)
Oté6w (mg/dm3)
Rte¢ (mg/dm?3)
Nikiel (mg/dm?3)
Selen (mg/dm?3)
Wanad (mg/dm?3)
Cynk (mg/dm3)

30-60
5-9,5
<40
15-150
6 000-40000
1000-8000
<0,2
<20
50-1500
30-200
4000-22000
200-5600
75-1200
10-100
0,05-3

0,04-0,5
03-5

01-1
30-400
01-3
01-0,8
02-6

0,4-8

Obok zwigzkoéw nieorganicznych $cieki IMOS zawierajg takze zwigzki organiczne takie jak:

weglowodory, estry, siloksany, halogenowane weglowodory i inne (Liu i in., 2022).

Ze wzgledu na wykorzystanie alkalicznych reagentéw w procesie odsiarczania $cieki IMOS

charakteryzujg sie wysokim pH, ich temperatura wynosi od 40 do 70 °C i przyjmuja zwykle
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z6tta lub brazowa barwe wynikajaca z obecno$ci rozpuszczonych w nich zwigzkéow

organicznych oraz metali ciezkich (Sciezynska i in., 2024).

Nieoczyszczone Scieki z IMOS moga by¢ wyjatkowo niebezpieczne dla srodowiska ze
wzgledu na mozliwo$¢ kumulowania sie toksycznych substancji w tancuchu pokarmowym
prowadzgc do pojawienia sie chordb przewlektych oraz zaburzen rozwojowych u ludzi
i zwierzat. Zwigzki te moga mie¢ kancerogeny charakter, powodowac¢ niewydolnos¢
oddechowa, a nawet $mier¢ (Sciezynska i in., 2024). Aby zapobiec potencjalnemu
zagrozeniu Srodowiska niezbedne jest oczyszczanie Sciekdw, ktdre $cisle reguluja przepisy
ochrony Srodowiska Unii Europejskiej. Gléwnym dokumentem regulujacym kwestie
gospodarki wodnej jest Dyrektywa 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
23 pazdziernika 2000 roku ustanawiajaca ramy wspoélnotowego dziatania w dziedzinie
polityki wodnej (Dyrektywa 2000/60/WE, 2000) zwana réwniez Ramowa Dyrektywa
Wodng. Celem Ramowej Dyrektywy Wodnej jest zachowanie i poprawa stanu woéd
powierzchniowych i podziemnych, zaré6wno pod wzgledem jakoSciowym, jak i iloSciowym.
Dokument zawiera liste gtéwnych zanieczyszczen podlegajacych regulacjom. Dodatkowo
w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady 2013/39/UE z dnia 12 sierpnia 2013 roku
(Dyrektywa 2013/39/UE, 2013) przedstawiono wykaz substancji priorytetowych
w dziedzinie polityki wodnej. WS$rdd nich znajdujg sie substancje niebezpieczne
wytwarzane w elektrowniach weglowych stuzgce miedzy innymi do chlorowania wody
chtodzacej oraz zwigzki rteci obecne np. w Sciekach z instalacji MOS. W Dyrektywie
Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 16 grudnia 2008 roku podkre$lono znaczenie
identyfikacji przyczyn zanieczyszczenia wod powierzchniowych oraz zwalczanie emisji
uzrodet ze wzgledu na wysokie zagrozenie dla organizméw wodnych, akumulacje
zanieczyszczen w ekosystemie, utrate siedlisk i réznorodnosci biologicznej, jak i zagrozenia
dla zdrowia ludzkiego. Zawarto w niej Sciste normy jakosci dla substancji priorytetowych
oraz dla niektérych innych substancji zanieczyszczajacych ustalajgc ich maksymalne

dopuszczalne stezenie w wodach powierzchniowych (Dyrektywa 2008/105/UE, 2008).

Bezposredni zrzut zanieczyszczen do woéd gruntowych jest zabroniony, co zawarto
w Dyrektywie z 2006 roku w sprawie ochrony wod podziemnych przed zanieczyszczeniem
i pogorszeniem ich stanu (Dyrektywa 2006/118/WE, 2006). Jest to niezwykle istotne ze
wzgledu na fakt, Ze wody podziemne stanowia najbardziej wrazliwe i najwieksze zasoby
wody stodkiej w Unii Europejskiej, oraz stanowig zZrddto publicznego zaopatrzenia w wode
pitng w wielu regionach. Dokladnie sprecyzowano rdwniez procedure oceny stanu

chemicznego wdd podziemnych, normy jako$ci obejmujace dopuszczalne stezenie
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azotynow i pestycydéw, a takze obowigzek ustalenia warto$ci progowych, np. jonéw
siarczanowych, amonowych, chlorkowych, arsenu, kadmu, otowiu czy rteci.
Celem Ramowej Dyrektywy Wodnej jest kontrola zrzutéw do wéd powierzchniowych
oparta na:

e kontroli emisji w oparciu o najlepsze dostepne techniki BAT (ang. Best Available

Techniques) lub,

e odpowiednich dopuszczalnych wielko$ci emisji.
S3 one okreslone w Dyrektywie w sprawie emisji przemystowych z 2010 roku (Dz. Urz. UE
L 334/17 z 24 listopada, 2010). Zatacznik II do ustawy zwiera liste substancji
zanieczyszczajacych w odniesieniu do wody, co jest zgodne z limitami okre§lonymi przez
najlepsze dostepne techniki - BAT-AEL (ang. Best Available Techniques-Associated Emission
Level). Zatozenia BAT w odniesieniu do duzych obiektéw energetycznego spalania zawarte

sa w Decyzji Wykonawczej Komisji (UE) 2017 /1442 (Komisja Europejska, 2017).

Wymagania dotyczace pozioméw emisji zgodnych z zatozeniami BAT-AEL podane s3 jako
wartos$¢ $srednia dobowa i odnoszg sie do bezposredniego zrzutu do odbiornika wodnego
w punkcie, w ktéorym emisja opuszcza instalacje (tabela 2). Jednakze, pojedyncze strumienie
$ciekow powinny by¢ oddzielane ioczyszczane osobno w zalezno$ci od zawarto$ci
zanieczyszczen, aby zapobiec zanieczyszczeniu innych strumieni $ciekéw. Dotyczy to
szczegdblnie wody z odptywu powierzchniowego, wody chtodzacej i $ciekéw z oczyszczania

spalin (BAT-AEL, 2017).

Tabela 2. BAT-AEL dla bezposrednich zrzutéw do odbiornika wodnego z oczyszczania spalin

(BAT-AEL, 2017)

Pozi oy - BAT
Substancja/ Parametr, (jednostka) Ozwmy;::;;]ilap;;;;lj:vzne z

Ogoélny wegiel organiczny (TOC), (mg/dm3) 20-50M@6)
Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), (mg/dm?3) 60-150M@ @)
Zawiesina ogdlna (TSS), (mg/dm3) 10-30
Fluorek (F-), (mg/dm?3) 10-25@
Siarczan (804%), (mg/dm?) 1,3-2,08#®G)E)
Siarczek (S%7), tatwo uwalniany, (mg/dm3) 01-02®
Siarczyn (S03%), (mg/dm3) 1-2003)

As, (ug/dm?3) 10-50

Cd, (pg/dm3) 2-5

Cr, (ug/dm?3) 10-50
Metale i metaloidy l(-:ll;’, Eﬁgﬁgﬁg 1(')(')2__5;)

Ni, (ng/dms3) 10-50

Pb, (ug/dm3) 10-20

Zn, (ug/dms3) 50 - 200

(1) Zastosowanie ma BAT-AEL dla OWO lub BAT-AEL dla ChZT. Monitorowanie OWO jest
preferowanym rozwigzaniem, poniewaz nie wigze sie z wykorzystaniem bardzo toksycznych
zwigzkow.



Pozi oy = BAT
Substancja/ Parametr, (jednostka) ozlom Sil:(;;ila;:l,:o:vaane z

(&) BAT-AEL stosuje sie z wykorzystaniem bardzo toksycznych zwigzkow.

() Wskazany BAT-AEL ma zastosowanie jedynie do $ciekéw spowodowanych stosowaniem
mokrego IOS.

(4 Wskazany BAT-AEL ma zastosowanie jedynie do obiektéw energetycznego spalania
stosujacych zwigzki wapnia w oczyszczaniu spalin.

(®)  Goérna granica zakresu BAT-AEL moze nie mie¢ zastosowania w przypadku silnie zasolonych
$ciekéw (np. stezenia chlorkéw = 5 g/dm?3) ze wzgledu na zwiekszenie rozpuszczalnosci
siarczanu wapnia.

(6)  Wskazany BAT-AEL nie ma zastosowania do zrzutéw do morza lub stonawych jednolitych
czesci wad.

Obiekty przemystowe zobowigzane s3 do zglaszania ilo$ci wytwarzanych zanieczyszczen
uwalnianych do atmosfery, gleby i wody, w tym metali ciezkich, pestycydow, gazéow
cieplarnianych i dioksyn znajdujacych sie na liscie 91 kluczowych zanieczyszczen. Dane te
w odniesieniu do panstw cztonkowskich Unii Europejskiej, Islandii, Lichtensteinu,
Norwegii, Serbii i Szwajcarii publikowane sg w Krajowym Rejestrze Uwalniania i Transferu
Zanieczyszczen PRTR (ang. Pollutant Release and Transfer Register) (E-PRTR, 2020).
WSs$rdd metod oczyszczania $ciekéw pochodzacych z IMOS znajdujg sie miedzy innymi
(Gingerichiin., 2018):
e metody fizykochemiczne, np. metody straceniowe, koagulacja, elektrokoagulacja,
procesy elektrochemiczne, adsorpcja, wymiana jonowa,
e metody biologiczne,
e metody membranowe (destylacja membranowa, mikrofiltracja, ultrafiltracja,
nanofiltracja),

e procesy oparte na odparowywaniu cieczy (suszenie rozpytowe, mechaniczna

kompresja pary, termiczna kompresja pary).

Do najskuteczniejszych metod oczyszczania zalicza sie odwrdcong osmoze, mikrofiltracje,
ultrafiltracje oraz wymiane jonowa. Jednak charakteryzujg sie one wysokimi kosztami
eksploatacji i duzym zuzyciem energii (Shin i in.,, 2022). Procesy membranowe lub
hybrydowe 1aczace osmoze z destylacja membranowg réwniez sa efektywnym
rozwigzaniem, natomiast pod wzgledem ekonomicznym nieuzasadnione z powodu
zanieczyszczenia membran w procesie mikroosmozy i konieczno$ci ich czestej wymiany, co
w przypadku duzych objetosci $ciekow powstajgcych w procesie odsiarczania jest
nieoptacalne (Lin i in., 2021). Metody biologiczne ré6wniez moga by¢ stosowane dopiero po
wstepnym oczyszczeniu $ciekOw polegajacym na zmniejszeniu zasolenia, usunieciu
toksycznych substancji takich jak zwigzki organiczne odporne na biodegradacje oraz metale
ciezkie (Sciezynska i in., 2024). Oprécz wyzej wymienionych metod coraz czesciej zwraca

sie uwage na metody adsorpcyjne, ktére szerzej opisano w rozdziale 2.
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1.3 Popidt lotny - charakterystyka i problemy srodowiskowe

Emisja rteci do atmosfery na skutek dziatalnosci energetyki konwencjonalnej, jak rowniez
generowanie Sciekdw w procesie mokrego odsiarczania gazéw spalinowych nie sg jedynymi
problemami sektora energetycznego opartego na paliwach kopalnych. Innym problem
negatywnie wptywajacym na Srodowisko sg powstajace w procesie spalania wegla
kamiennego i brunatnego popioty lotne stanowigce najwiekszy udzial ubocznych

produktéw spalania.

Wedtug normy PN-EN 450-1:2012 popiét lotny ,,otrzymywany jest przez elektrostatyczne
lub mechaniczne wytrgcanie drobnych czgsteczek z gazéw odlotowych z palenisk opalanych
zmielonym weglem, z dodatkiem lub bez materiatéw wspdtspalanych” (Polski Komitet
Normalizacyjny, 2012). W oparciu o sumaryczng zawarto$¢ SiO,, Al20s, Fe;03 oraz Ca0,
organizacja ASTM (ang. American Society for Testing and Materials) opracowata klasyfikacje
popiotéw lotnych, wyrézniajac klase F, C oraz materiaty pucolanowe - grupa N (tabela 3).
Popioty klasy F powstajg ze spalania wegla bitumicznego (kamiennego) lub antracytowego,
natomiast popioty klasy C ze spalania wegla subbitumicznego lub lignitowego (brunatnego)

i zawieraja zazwyczaj znaczne ilosci CaO.

Tabela 3. Klasyfikacja popiotéw wedtug normy ASTM C618-12A (ASTM C618-12A)

Zawartosc¢ [% mas.]

i [ commRew ]
adm J ) EVVAL popiot lotny klasy F popiot lotny klasy C

Si02+Al203+Fe203 >70 >70 >50
SOs3 <4 <5 <5
Strata prazenia <102 <62 <6

Alkaliac - Naz0eq
<1,5b <1,5b <1,5b
(w przeliczeniu na Naz0)

a— Wymaganie moze by¢ ztagodzone do 12 %.
b — Wymagane tylko w zastosowaniu w betonach z kruszywem reaktywnym.
¢ — Réwnowaznik Na;0q = Na20 + 0,658 K;O0.

Krzemionkowe popioty lotne sg sferycznymi i szklistymi czgstkami o zréznicowanych

wymiarach, kolorze, krystaliczno$ci i mikrostrukturze.

Rysunek 3 przedstawia model ziarnowy krzemionkowego popiotu lotnego, ktorego ziarno
zbudowane jest z matrycy szklistej. W warstwie przypowierzchniowej znajduja sie
krysztaty mullitu i -kwarcu, natomiast powierzchnia szklista pokryta jest warstwa
elektrostatycznie osadzonego grafitu (Dudas i Warren, 1987). Do gtéwnych sktadnikéw

krzemionkowych popiotéw lotnych w przeliczeniu na tlenki naleza: SiO; i Al,03, natomiast
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w mniejszej iloSci wystepuja réwniez: Fe,03, CaO, MgO, SOz, Na;0, K0 (Zapatoczna-Sytek
iin.,, 2013). Przyktadowy sktad chemiczny polskich popiotéw lotnych przedstawiono
w tabeli 4, natomiast przyblizony sktad popiotéw lotnych z innych regionéw $wiata podano

w tabeli 5.

pecherzyk krysztaty
powietrza na powierzchni

s A
/ Zilarna

. zewnetrzna
\ powierzchniaszklana

S eti‘zn 5 ~ krysztaty mullitu

matryca
szklana

Rysunek 3. Budowa ziarna popiotu lotnego (Dudas i Warren, 1987)

Tabela 4. Sktad chemiczny (Sredni i graniczny) popiotéw lotnych z wegla kamiennego

i brunatnego (% mas.) (Zapatoczna-Sytek, 2005)

Charakterystyczny typ popiotu lotnego

Skiadnik | %Weglakamiennego

(glinowo- glinowo-krzemianowe wapniowo-siarczanowe
krzemianowe) Turéow Konin

Si0; 52,0 (43 - 57) 48,0 (41 - 50) 45,0 (30 - 50)
Alz03 20,0 (18 - 23) 31,0 (30 - 35) 8,0 (5-9)
Fez03 13,0 (7 - 16) 7,0 (14 - 20) 5,0 (4 - 6)
Ca0 6,0 (4 - 10) 3,0 (2-4) 32,0 (25 - 48)
MgO 3,0 (1-5) 1,5 (0,1-1,0) 3,0(2-4)
SO3 1,0 (0,5 - 3,5) 0,5 (0,5-0,7) 7,1 (5 - 10)
Naz0+Kz0 1,8 (1-3) 1,5 (0,1-0,3) 0,2 ($lady)
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Tabela 5. Sktad chemiczny popiotéw lotnych z wybranych krajéw (Mushtaq i in., 2019)

Skiad chemiczny [% mas.]
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Rosnace zapotrzebowanie na wydajne i ekonomicznie optacalne metody oczyszczania
Sciekdw zwiekszyto zainteresowanie w obszarze recyklingu popiotéw lotnych, gdyz zostat

on uznany jako tani adsorbent. Ponadto, popiét lotny moze by¢ réwniez katalizatorem do
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stosowania w zaawansowanych procesach utleniania (Mushtaq i in,, 2019). Rysunek 4
przedstawia przeglad metod oczyszczania $ciekéw, w ktérych popiot lotny znalazt

zastosowanie.

niespalony wegiel
—- . WYSOkiej P"Wie"ZCh“i
wiasciwej
" porowato$¢, obecnosé
SioZ i A]203
wysoka zawarto$é
Al,03 i Fe,0;
fotokataliza

Rysunek 4. Metody oczyszczania Sciekéw z wykorzystaniem popiotu lotnego

metody fizyczne

koagulacja

oczyszczanie $ciekéw
z wykorzystaniem
popiotu lotnego

zaawansowane

procesy utleniania

‘ (ang. Advanced Oxidation
Processes - AOPs)

metody chemiczne

Niespalony wegiel znajdujacy sie w popiele lotnhym umozliwia adsorpcje zwigzkéw
organicznych, barwnikéw, fenoli, herbicydéw, toksycznych metali, polichlorowanych
bifenyli oraz wielu zanieczyszczen nieorganicznych ze Sciekow (Hower i in., 2017). Popioty
lotne zdyspergowane w wodzie majg charakter alkaliczny i wykazuja pH w przedziale od
10 do 13. Przy wysokiej wartosci pH, powierzchnia popiotéw lotnych posiada tadunek
ujemny z potencjatem do usuwania jonéw metali ciezkich z wody przez adsorpcje
kontrolowang przez oddziatywania elektrostatyczne lub metody straceniowe
(Choiin.2005). Tlenki obecne w popiotach lotnych w $rodowisku wodnym tworza
kompleksy z czasteczkami wody np. Fe(OH)+*, AI(OH)* na ich powierzchni (Chaudhary
i Balomajumder, 2014). Aktywne tlenki glinu (Al;03) i krzemu (SiO;) oraz inne tlenki
dziatajg jako miejsca adsorpcji (Visa i Duta, 2013). Wysokie powinowactwo popiotu lotnego
do jonéw metali ciezkich przypisywane jest znajdujgcej sie w nim krzemionce, ktorej
centralny jon Si4* silnie przyciagga elektrony. Dlatego tez tlen zwigzany z krzemem posiada

niska zasadowos¢ i funkcjonuje na powierzchni krzemionki jako staby kwas.

Adsorpcja nalezy do zjawisk powierzchniowych polegajacych na wysyceniu powierzchni
adsorbentu czgsteczkami adsorbatu znajdujgcymi sie w poblizu granicy faz adsorbent-
adsorbat. Czasteczki znajdujace sie na powierzchni adsorbatu posiadaja wyzsza energie, niz
czasteczki w jego wnetrzu. Dodatkowo wystepuje energia powierzchniowa, z ktorg
zwigzane s3 sity powierzchniowe réwnowazone od strony wnetrza adsorbentu, natomiast
od strony granicznej faz oddziatujg z czgsteczkami, atomami lub jonami adsorbatu.

Zalezno$¢ tadunku powierzchniowego od wartosci pH jest determinowana kwasowoscig
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grupy SiOH. Podobnie Zelazo i glin wykazujg zalezno$¢ tadunku powierzchniowego od pH.
Uwaza sie, ze w warunkach zasadowych miejsca aktywne na popiele lotnym tworzone sg

wedtug réwnan (2) i (3) (Mohan i Gandhimathi, 2009).
CFA = SiOH + 0OH~ — CFA =Si0~ + H,0 (2)
CFA = AIOH + OH™ —» CFA= AlO™ + H,0 (3)

Ujemnie natadowane miejsca na powierzchni popiotéw lotnych zdolne sg do tworzenia
komplekséw z jonami metali (M2+), co pokazane jest w rownaniach (4) i (5) (Visa i Duta,

2013).
2(CFA=Si07) + M?>* - M(CFA=Si —0), (4)
2(CFA = Al07) + M?** - M(CFA = Al — 0), (5)

Jony M2+ w warunkach alkalicznych moga réwniez wigzac¢ sie z grupami hydroksylowymi
z wytworzeniem M(OH),, ktore ulegajg interakcji adsorpcyjnej z izolowanymi grupami OH
na krzemionce usuwajac dwie czasteczki wody (rys. 5). Grupa hydroksylowa Al-OH
oddziatuje z miejscami kwasowymi Bronsted’a (a), natomiast grupa OH pochodzaca od
metalu oddzialuje z centrami kwasowymi Lewisa (b). M oznacza jon metalu

dwuwarto$ciowego (c) (Visa i Duta, 2013).

Zeolity oraz glinokrzemiany naleza do grupy adsorbentéw specyficznych dodatnich, co
oznacza, ze zawierajg powierzchniowe, lokalnie skupione tadunki dodatnie, np.
sprotonizowane atomy wodoru w powierzchniowych grupach hydroksylowych lub kationy

kompensujace tadunek ujemny zgromadzony w ugrupowaniach anionowych (410,)".

M HO

HO OH HO—M 8

OH OH
HO OH Ho /OH OH
OH i
Al Al
HO 0 0

0 0 0 @ 0 09 0 g 09 O

Rysunek 5. Model glinokrzemianowy powierzchni popiotu lotnego (Visa i Duta, 2013)

Popiot lotny posiada dobre wtasciwosci sorpcyjne, co potwierdzajg dane zebrane w tabeli
6. Zaréwno surowy popiét lotny, jak i produkty jego modyfikacji sprawdzajg sie w usuwaniu

jonow metali z roztworéw wodnych. Do powszechnie stosowanych metod poprawiajacych
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wlasciwos$ci adsorpcyjne popiotu lotnego naleza reakcje hydrotermiczne w silnie
zasadowym $rodowisku, modyfikacje organicznymi zwigzkami chemicznymi (z grupy tioli

lub amin), modyfikacje metalami lub tlenkami metali np. tlenkiem tytanu (IV).

Tabela 6. Zastosowanie adsorbentéw z popiotéw lotnych do usuwania jonéw metali ciezkich

(Mushtaq i in., 2019)

Jon metalu . . Pojemnoléé .
clezkiego Adsorbent/ modyfikacja adsorpcyjna Literatura
[mg/g]

popiot lotny/zeolit 18,87 Visaiin., 2012

Zn (II) popidt lotny/chitozan 55,52 i Ko}ﬁg;rfgf:kzo 15
popiét lotny/Ca(OH): 33,13 Karanaciin.,, 2018
popiot lotny/ chitozan 28,65 ; Ko{ﬁg?,gf:l; 015

Gny popiét lotny/TiO2 21,00 VisaiDuta, 2013
Geopolimer 113,41 Duaniin, 2016

Cr (1IN popidt lotny/chitozan 36,22 i Ko{lgg;?sf;l; 015
popiot lotny 48,03 Liuiin, 2016
popidt lotny/grafen 74,48 Liuiin., 2016
popiot lotny/zeolit 2000 Visaiin., 2012

Pe Nanozeolit 196,24 Si"aliggoafg i Sen,
popiot lotny/Ca(OH)2 26,06 Karanaciin., 2018
popiot lotny/Ag-Fe304 526,5 Joshiiin, 2015
popi6t lotny/zeolit 30,21 Visaiin., 2012

Cd (In)
popiot lotny/TiO2 35,80 Visa i Duta, 2013

o popi6t lotny/chitozanem 19,10 i Koiﬁg;rr?sclf;léo 15
popiot lotny/Ca(OH)2 29,71 Karanaciin., 2018

Jak pokazuja dane literaturowe, zastosowanie zmodyfikowanych form popiotu lotnego
pozwala znaczaco zwiekszy¢ efektywno$¢ sorpcji wybranych metali. Jako przyktad,
najwyzsza pojemnos$¢ adsorpcyjng uzyskano dla Pb(II) przy uzyciu popiotu lotnego
modyfikowanego zeolitem (2000 mg/g, pojemno$¢ sorpcyjna), a dobre efekty uzyskano
takze w przypadku zastosowania grafenu czy uktadéw opartych na Ag-Fe,0s;. Wysoka

skuteczno$cig charakteryzowaty sie réwniez modyfikacje z uzyciem TiO, i Ca(OH),,
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zwtaszcza w usuwaniu jonéw Cu(Il), Cr(II) i As(IV), co potwierdza potencjat popiotu lotnego
jako taniego i skutecznego materiatu sorpcyjnego w procesach oczyszczania $ciekow

zawierajacych metale ciezKie.

1.4  Panele fotowoltaiczne - charakterystyka i problemy $rodowiskowe

Zywotno$¢ paneli fotowoltaicznych szacowana jest na okoto 20 - 30 lat (Akram Cheema
iin., 2024). Jednak analiza rentowno$ci przedstawiona w pracy Sodhi i in. (2022) wykazata,
Ze w oparciu o trendy ekonomiczne i techniczne ich wymiana moze by¢ konieczna juz po
7 latach. Wptywaja na to miedzy innymi obecne i prognozowane ceny energii elektrycznej,
spadek kosztéw moduléw PV i rosngca efektywnos$¢ nowych materiatéw. Intensywny
wzrost liczby sprzedawanych i instalowanych paneli stonecznych spowodowany miedzy
innymi optacalno$cig ekonomiczng sprawity, Ze ten rodzaj energii odnawialnej w ostatnich
latach odnotowat dynamiczny rozwéj. Tylko w 2021 roku zainstalowano globalnie 971GWgc
(gigawat mocy szczytowej pradu stalego - ang. gigawatt direct current) modutéow PV

(Akram Cheema i in., 2024).

Na koniec 2020 roku Polska znajdowata sie na pigtym miejscu wsréd krajow UE pod
wzgledem zainstalowanej mocy paneli fotowoltaicznych (2,5 GW), co w przeliczeniu na ich
mase wynosito 120 tysiecy Mg. Szacuje sie, Ze catkowita masa paneli do 2025 roku
przekroczy warto$¢ 400 tysiecy Mg. Tak dynamiczny rozwoj rynku odnawialnych Zrédet
energii bedzie wymagal opracowania procedury recyklingu paneli fotowoltaicznych,
ktérego Kkoszty powinny zostaé uwzglednione zaréwno przez producentéw, jak

i uzytkownikéw (Wtodarczyk, 2022).

Obecnie na rynku dostepne s3g gtéwnie dwa typy modutéw - krzemowy i cienkowarstwowy.
Istnieje rowniez podziat ze wzgledu na generacje. W grupie paneli pierwszej generacji
znajdujg sie moduty monokrystaliczne (o wysokiej wydajnosci i najwyzszych parametrach)
i polikrystaliczne (tansze od monokrystalicznych). Drugg generacje stanowia przede
wszystkim ogniwa z krzemu amorficznego oraz ogniwa z arsenku galu, tellurku kadmu,
mieszaniny miedzi, indu, galu i selenu, ogniwa wieloztaczkowe i konstrukcje
cienkowarstwowe. Ogniwa wyzszych generacji w poré6wnaniu do wcze$niej wspomnianych
nizszej generacji s ciensze, tansze, mozliwe do zintegrowania z elewacjg budynku albo
dachem, jednak charakteryzuja sie nizsza wytrzymatos$cia. Pod wzgledem wizualnym

rodzaje ogniw mozna odrdézni¢ poréwnujagc na przyktad ich barwe. Ogniwa
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monokrystaliczne posiadaja barwe jednolitg, najczesSciej niemal czarng, natomiast ogniwa
polikrystaliczne sg zazwyczaj bardziej niebieskie, mienigce sie w $wietle. Gléwnym
surowcem do produkcji mono- i polikrystalicznych ogniw jest wysokiej czysto$ci krzem

krystaliczny (c-Si) (Toraiin., 2022).

rama aluminiowa

—,
szyba hartowana 3,2 mm ——

folia EVA

ogniwa krzemowe (c-Si)

folia EVA———
folia elektroizolacyjna ———

puszka przytaczeniowa T
Rysunek 6. Budowa panelu fotowoltaicznego (Selfa, 2024)

Warstwowa budowa panelu PV zostata przedstawiona na powyzszym rysunku (rys. 6).
Pojedynczy panel skiada sie z szeregu utoZzonych obok siebie ogniw, ktorych elektrody sa ze
sobg potaczone. Ze wzgledu na duza krucho$¢ ogniw spowodowang ich bardzo matg
gruboscia (dla I - generacji ok. 0,1 - 0,3 mm, natomiast dla II - generacji ponizej 0,2 mm)
calo$¢ pokrywana jest szklem hartowanym, ktére zabezpiecza elektronike przed
uszkodzeniem. Kolejng warstwe tzn. uszczelniajgca stanowi folia, majgca za zadanie
ochrone przed warunkami atmosferycznymi (np. wilgocia i dostepem tlenu). Folia EVA
(ang. Etylene-Vinyl Acetate), poli(etylen-co-octan winylu) zabezpiecza ogniwo od géry i od
dotu. Na szkto naktadane sg warstwy antyrefleksyjne sprawiajace, ze przechodzi przez nie

wiecej $wiatta (Toraiin., 2022).

Poréwnanie sktadu ogniw bazujgcych na krzemie krystalicznym (c-Si) oraz amorficznym

(a-Si) przedstawiono w tabeli ponizej (tabela 7).
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Tabela 7. Gtowny sktad pierwiastkowy systeméw PV (Dominguez i Geyer, 2019)
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Umiejetne zarzadzanie zuzytymi panelami fotowoltaicznymi jest istotne z punktu widzenia
zapewnienia czystych rozwigzan energetycznych, ktore stanowiag cze$¢ zréwnowazonej
gospodarki energetycznej. Wycofane z eksploatacji moduty zawieraja niebezpieczne metale
ciezkie, m.in. miedZ, kadm, otéw oraz trudno degradowalne substancje polimerowe jak
octan etylenu i winylu, politereftalan etylenu i polifluorek winylidenu, ktére pozostawione
na sktadowiskach stanowia powazne zagrozenie dla $§rodowiska (Cheema i in., 2024).

Ponadto, obecne w panelach srebro zaliczane jest do cennych pierwiastkéw, ktérych
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efektywny recykling prowadzi do szeregu korzysci, jak ograniczenie wykorzystania
zasobéw naturalnych, czy zmniejszenie energii i kosztow produkcji wyzej wymienionych
pierwiastkéw w poréwnaniu do wysoce energochtonnych proceséw zwigzanych z ich
wydobyciem (Liuiin. 2023; Lunardi i in., 2018; Tao i Yu, 2015). W przypadku recyklingu
EoL-PV (ang. End of Life Photovoltaic) mozliwe s dwie drogi przeprowadzenia procesu t;j.
proces recyklingu w petli otwartej (ang. open-loop proces) oraz zamknietej (ang. closed-loop
process). Proces w petli otwartej charakteryzuje sie nizsza wydajnoscia i dotyczy gtéwnie
materiatéw sypkich, takich jak: szkto, ramy aluminiowe, miedz. Z kolei w petli zamknietej
stopien recyklingu jest wyzszy i obejmuje odzysk materiatéw sypkich, jak i materiatéw

z ogniw (np. Ag, Si, Al,, Cu itp.) (Yuiin, 2022).

LACZNA MOC ZAINSTALOWANA
W FOTOWOLTAICE

LACZNA MOC ZAINSTALOWANA
W FOTOWOLTAICE

1,500 GW

CYKL ZYCIA: » N CYKL ZYCIA:
Dot estwest I SKUMULOWANA ILOSC ODPADOW ) S SKUMULOWANA ILOSC ODPADOW
ostepna jest wystarczajaca ilos¢ T T Dostepna jest wystarczajaca ilosé FPANTERY
surowca do wyprodukowania surowca do wyprodukowania

60-70 min Mg
2 mld nowych paneli
- .

TWORZENIE WARTOSCE: TWORZENIE WARTOSCI:

tylko z odzysku 15 mld USD tylko z odzysku

= E surowcow dla nowych branz
surowcéw dla nowych branz

2050r.
Rysunek 7. Tworzenie potencjalnej wartosci poprzez kompleksowe zarzqdzanie wycofanymi

z eksploatacji modutami PV (Weckend i in., 2016)

Szacuje sie, Ze na koniec 2050 roku strumienn odpadéw stanowigcy zuzyte panele
fotowoltaiczne moze osiggna¢ nawet 60 - 70 mln Mg. Przewiduje sie, Ze krajami
o najwiekszej tgcznej prognozowanej ilosci odpadow fotowoltaicznych bedg Chiny, Niemcy

oraz Japonia (rys. 7 oraz rys. 8).
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Kumulacja odpadéw modutéw PV (miliony Mg)

Niemcy
Indie
Japonia
e 44
Chiny 13,5
0 5 10 15 20 25
B scenariusz z regularnymi stratami scenariusz z wcze$niejszymi stratami

Rysunek 8. Kumulacja odpadéw modutéw PV dla 5 wiodgcych krajow w 2050 roku
(Weckendiin., 2016)

W krajach Unii Europejskiej obowigzuja szczegétowe przepisy dotyczace zarzadzania
zuzytymi panelami fotowoltaicznymi (Divya i in., 2023). Dyrektywa WEEE (ang. Waste
Electrical and Electronic Equipment) klasyfikuje zuzyte panele fotowoltaiczne jako odpady
elektroniczne, dla ktérych obowigzujacy poziom recyklingu wynosi co najmniej 85 %
(Parlament Europejski i Rada Unii Europejskiej, 2012). Umiejetne gospodarowanie
zuzytymi panelami fotowoltaicznymi stanowi istotne ogniwo w strategii zréwnowazonego

rozwoju w kierunku wykorzystania energii ze zr6det odnawialnych.

Obecnie w tematyce gospodarki o obiegu zamknietym coraz wiekszg uwage przywiazuje sie
do zwigzku pomiedzy technologiami przemystu 4.0, a zasadami zréwnowazonego rozwoju
10 R jako niezbednego elementu zro6wnowazonej innowacji. Zalezno$¢ te zaczeto réwniez
wdraza¢ w sektorze fotowoltaiki. W pracy Rabaia i in. (2024) poswieconej gospodarce
o obiegu zamknietym w sektorze fotowoltaiki odniesiono sie do zasad 10 R, uwzgledniajac
bariery i role w osigganiu celéw zréwnowazonego rozwoju SDGs (ang. Sustainable

Development Goals). Kluczowe elementy dotyczace kazdej z zasad zestawiono w tabeli 8.
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Tabela 8. Dziesie¢ zasad zréwnowazonego rozwoju i cele gospodarki o obiegu zamknietym

w obszarze fotowoltaiki (Rabaia i in., 2024)

Zasada
I S

% e R1 Odrzué Od,rzuc' szkpdliwe procesy i zaproponuj
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-]
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2 2
z 2
8 . o o
E s Przemysl Prz'emysl reorganizacjg i optyrpahzacm
27T R2 (ang, Rethink) projektowania oraz planowania cyklu
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g
5
i . Odnawiaj starsze moduty fotowoltaiczne,
N Odnawiaj : S N
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5 & techniczne.
E
S
= Remanufakturuj Wykorzystuj W}'Icofane czeSci w produkcji
R7 nowych modutéw fotowoltaicznych (PV)
(ang. Remanufacture) o
oraz technologii.
Zmieniaj Wykorzystuj wycofane czesci do
R8 przeznaczenie produkcji nowych produktéw w innym
(ang. Repurpose) celu.
& — Przetwarzaj materialy pozyskane
g 5 E E § f—; RO Recykluj z technik demontazu, aby uzyska¢ moduty
= E :?"_5 % g % (ang. Recycle) fotowoltaiczne (PV) o tej samej lub nizszej
23 E -0 jakosci.
O 8
A~ E E 8= :c}: R10 0dzyskaj Optymalizuj procesy aby odzyskac jak
(ang. Recover) najwiecej materiatu i energii.

Cheema i in. (2024) w swojej pracy jasno sprecyzowali obecne problemy oraz wyzwania
w obszarze recyklingu modutéw PV przebiegajacych w mys$l zasad zréwnowazonego

rozwoju.
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1. W obszarze polityki. Problemem w obszarze polityki sg Zle funkcjonujgce ramy prawne,

niezorganizowany tancuch dostaw surowca, czy brak odpowiedniej infrastruktury do
recyklingu zuzytych paneli fotowoltaicznych. Rekomendacja w tym zakresie jest
stworzenie wtasciwego prawa promujgcego recykling, opracowanie biznesowego
modelu odbioru odpadéw, wdrozenie dotacji motywujacych do zbierania i transportu
odpadéw, r6wnowazenie luk podazy i popytu surowcéw krytycznych, czy wdrozenie

rozszerzonej odpowiedzialno$ci producenta.

2. W obszarze techniki. Wyzwaniem w zakresie techniki jest rozwdj technologii

w kierunku hybrydowych metod rozwarstwiania (delaminacji) nienaruszajgcych ogniw
stonecznych, gdyz obecnie istotny problem stanowig koszty i energochtonnosé

procesow, przy jednoczesnym uzysku produktéw o niskiej czystosci.

3. W obszarze Srodowiska. Problemem srodowiskowym sg generowane szkodliwe emisje,
powstajace szlamy i $cieki trudne do oczyszczenia, a takze wysoka energochtonnosé
procesu. Wyzwaniem jest rozwoj technik recyklingu w kierunku stosowania
tagodniejszych chemikaliéw oraz efektywnych systemoéw wychwytujacych emisje

gazowe oraz szkodliwy pyt.
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2. PROCESY ADSORPCYJNE W OCZYSZCZANIU SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH

2.1 Wykorzystanie metod adsorpcyjnych do usuwania metali ciezkich z roztwordéw

wodnych

Sposraéd licznych technik stosowanych do oczyszczania Sciekéw, adsorpcja zostata uznana
za jedng z najskuteczniejszych i najbardziej uniwersalnych ze wzgledu na swojg prostote,
wydajnos$¢ oraz szeroki zakres zanieczyszczen, ktéry pozwala usungé. Rozwo6j metod
adsorpcyjnych zwiazany jest z udoskonalaniem istniejacych, a takze poszukiwaniem
nowych adsorbentéw, ktére beda bardziej efektywne, optacalne ekonomicznie
i wytworzone z materialéw przyjaznych srodowisku. Na poczatku XX wieku kluczowym
adsorbentem byt wegiel aktywny. Jednakze coraz wieksza ztozono$¢ Sciekow pod
wzgledem rodzajow znajdujacych sie w nich zanieczyszczen oraz konieczno$¢ spetnienia
rygorystycznych norm w zakresie ochrony s$rodowiska, spowodowata rozwdj
nanotechnologii i nanomateriatéw. Do adsorbentéw nowej generacji nalezg miedzy innymi:

nanorurki weglowe, grafen, struktury metaloorganiczne (MOFs) (Majji i in., 2021).

Historia adsorpcji jako techniki oczyszczania $ciekéw siega konca XIX wieku, kiedy
R.V.Ostrejko w 1900 roku opatentowat wegiel aktywny pelniacy role adsorbenta
w oczyszczaniu wody (Majji i in, 2021). Wegiel aktywny, mimo powszechnego
zastosowania, charakteryzuje sie niska selektywnoscig oraz trudnos$ciami w regeneracji.
Ztego wzgledu zaczeto poszukiwaé alternatywnych materiatdbw sorpcyjnych do
oczyszczania $ciekdw. Obecnie wykorzystuje sie zaréwno materialy naturalne, takie jak:
glina, zeolity czy biomasa, jak i syntetyczne, np.: Zel krzemionkowy, tlenki metali oraz
polimery. Coraz wieksze zainteresowanie budza réwniez materiaty hybrydowe, w tym
struktury metaloorganiczne (MOFs), nanorurki weglowe oraz tlenek grafenu. Materiaty
takie jak zeolity, tlenki metali, nanorurki weglowe, MOFs moga wykazywaé¢ wysoka
zdolno$¢ adsorpcji réznych zanieczyszczen ze wzgledu na duza powierzchnie wtasciwg oraz
zdolno$¢ do interakcji z czasteczkami zanieczyszczen. Na przyktad nanorurki weglowe
posiadaja wysoka efektywnos$¢ w usuwaniu barwnikéw i metali ciezkich z wody dzieki
oddziatywaniom m-1t i oddziatywaniom elektrostatycznym, podczas gdy MOFs s3 zdolne do
selektywnej adsorpcji zwigzkdw organicznych poprzez wiagzania koordynacyjne

(Wanigarathna i in., 2020).

Mimo dynamicznego rozwoju metod adsorpcyjnych w ostatnich latach istota procesu
adsorpcji pozostaje niezmienna - oparta jest na interakcjach miedzy powierzchnia

adsorbentu a adsorbatem. Niektdre adsorbenty posiadajg na swojej powierzchni specjalne
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grupy funkcyjne lub struktury zwiekszajace ich powinowactwo wzgledem okreslonych
zanieczyszczen, co jest szczegOlnie wazne w przypadku strumieni $ciekéw ztozonych
zr6znego rodzaju zanieczyszczen. Techniki syntezy tradycyjnych sorbentéw takich jak
wegiel aktywny zazwyczaj oparte s3 na procesie aktywacji chemicznej lub fizyczne;j.
W przypadku adsorbentéw nanostrukturyzowanych wymagane jest zastosowanie bardziej
skomplikowanych metod syntez, w tym technik nanofabrykacji, dzieki ktérym materiaty te
uzyskuja pozadane wilasciwosci strukturalne i chemiczne (Satyam i Patra, 2024).
Zestawienie najczeSciej wykorzystywanych adsorbentéw z uwzglednieniem rodzaju
aplikacji (usuwanego zanieczyszczenia ze strumienia S$ciek6w przemystowych)

przedstawiono w tabeli 9.
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Tabela 9. Poréwnanie réznych typéw adsorbentéw z uwzglednieniem efektywnosci, tatwosci syntezy, aspektéw ekonomicznych, zdolnosci do

regeneracji i wptywu na srodowisko (Satyam i Patra, 2024)
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regenracji).

Koszt wytworzenia

Umiarkowany-
wysoki (z powodu
kosztéw produkcji
i regeneracji).

Umiarkowany
(optacalny

w przypadku
specyficznych
aplikaciji).

Wysoki (ze wzgledu
na zaawansowang
technologie i uzyte
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Tabela 9 przedstawia poréwnanie réznych typéw adsorbentéw pod wzgledem ich
wtasciwosci technologicznych i $rodowiskowych. Wegiel aktywny, mimo wysokiej
wydajnosci w usuwaniu zwigzkéw organicznych i metali ciezkich, cechuje sie umiarkowang
tatwoscig syntezy oraz relatywnie wysokimi kosztami produkcji i regeneracji. Zeolity
wykazuja sie wysoka efektywnos$cig w usuwaniu kationow i metali ciezkich, a ich zaletg s3
nizsze koszty i mniejsze obcigzenie $rodowiska, szczegélnie w przypadku zeolitéow
naturalnych. Nano-adsorbenty i MOFs wyrdzniaja sie bardzo wysoka wydajnoscia,
zwlaszcza przy niskich stezeniach zanieczyszczen, lecz ich wada sg wysokie koszty i stopieni
skomplikowania syntezy, co wigze sie rowniez z obawami Srodowiskowymi na przyktad
w aspekcie wysokiej energochtonnosci i generowania produktéw ubocznych. Biowegiel jest
przyktadem zré6wnowazonego podejScia, charakteryzuje sie niskim kosztem i przyjaznym
profilem srodowiskowym, cho¢ jego efektywnos¢ i mozliwos¢ regeneracji sg ograniczone.
Poréwnanie to podkresla konieczno$¢ doboru odpowiedniego adsorbentu w zaleznosci od

rodzaju zanieczyszczenia, mozliwosci technologicznych oraz aspektéw srodowiskowych.

2.2 lzotermy adsorpcji

W zaleznos$ci od mechanizmu oddziatywan wystepujacych pomiedzy adsorbatem
a adsorbentem wyro6znia sie dwa rodzaje proceséw tj.: adsorpcje chemiczng zwang réwniez
chemisorpcja oraz adsorpcje fizyczng tzw. fizysorpcje. R6znice miedzy dwoma rodzajami
adsorpcji polegaja miedzy innymi na tym, ze w przypadku adsorpcji fizycznej wigzanie
adsorbatu na adsorbencie jest skutkiem oddziatywania elektrostatycznego lub sity van der
Waalsa i jest ono stabsze w poréwnaniu do chemisorpcji, w ktérej wystepujg silniejsze
wigzania kowalencyjne. Ponadto fizysorpcja jest procesem przebiegajacym szybciej
w poréwnaniu do adsorpcji chemicznej i z wytworzeniem wielu warstw na powierzchni
adsorbentu w przeciwienstwie do monowarstwowej chemisorpcji (Chowdhury i Das Saha,
2011; Kecili i Hussain, 2018). Poréwnanie adsorpcji chemicznej i fizycznej

z uwzglednieniem kluczowych parametréow przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Zestawienie gtéwnych rdznic pomiedzy adsorpcjq fizyczng i chemicznq (Zaimee

iin, 2021)

Adsorpcja chemiczna Adsorpcja fizyczna

Energia

aktywacjl Wymagana Niewymagana
Temperatura Wysoka Niska

Entalpia 200 - 400 kJ/mol 5-50kJ/mol
Formy adsorpcji monowarstwowa wielowarstwowa
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[zotermy uktadéw adsorpcyjnych opisuja w formie réwnania matematycznego ilos¢
adsorbatu zaadsorbowanego na adsorbencie w stanie réwnowagi. Do najczesciej
stosowanych izoterm opisujacych uktady, w ktérych usuwane s3a zanieczyszczenia naleza
izotermy: Langmuira, Freundlicha, Dubinina - Raduszkiewicza, Temkina, Sipsa, Totha oraz
Redlicha-Petersona. Ponizej dokonano krotkiej charakterystyki izoterm wraz

z odpowiadajacymi im réwnaniami (tabela 11), ktére zostaly wykorzystane w niniejszej

pracy.

Tabela 11. Zestawienie réwnan izoterm adsorpcji wraz z parametrami

Rownanie Parametry Literatura

>
g
Bt
]
-
o
=

e - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego
w stanie rownowagi w przeliczeniu na
1 g adsorbentu [mg/g],
qmax - maksymalna pojemnos¢ adsorpcji
monowarstwy adsorbentu [mg/g],
ki - stata Langmuira zwigzana z energia
adsorpcji,
Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu
(7) [mg/dm?],
Co - stezenie poczatkowe adsorbatu
[mg/dm?],
RL - wspétczynnik rozdzielenia.
qe - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego
w stanie rownowagi w przeliczeniu na
1 g adsorbentu [mg/g],

1/n Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu Freundlich,
ge = kpC,"" (8) [mg/dm3], 1907;Traniin,,
2017

— AmaxkLCe (6)
1+kpCe

qe
Halliin., 1966;
Langmuir,
1918

Langmuir

_ 1
1+kpCo

L

kr - stata Freundlicha
[mg/g]/[mg/dm?3]",
n - bezwymiarowy parametr
intensywno$ci Freundlicha.
e - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego
w stanie rownowagi w przeliczeniu na
1 g adsorbentu [mg/g],
qpr- maksymalna pojemno$¢
adsorpcyjna
9o = qDRe—kDRSZ (9) obliczona z réwnania izotermy
Dubinina-Raduszkiewicza (m , .
— 1\1? kpr - stata izoterm Dubinir(la-g/g) . Dubinin .
€= [RTln (1 + c_)] (10) PR A LZOWETHY i Radushkevich
e Raduszkiewicza 1947 ’
1 _ __RT (11 zwigzana z energig adsorpcji [mol2/J?],
JZkpr ~ \/—2slope Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu
[mg/dm?],
£ - potencjat Polanyi’ego;,
R - uniwersalna stata gazowa
[8,314 J/molK],
T - temperatura [K].

Freundlich

E =

Dubinin-Raduszkiewicz
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Rownanie Parametry Literatura

>
=
S
]
=
=)
£

qe - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego

w stanie rownowagi w przeliczeniu na 1

g adsorbentu [mg/g]; R - uniwersalna

stata gazowa [8,314 J/molK],

T - temperatura [K], Temkin

Ce - stezenie r6wnowagowe adsorbatu i Pyzhev, 1940
[mg/dm3],

A - stala rownowagi wiazania [L/g],

b - stata Temkina zwigzana z cieptem

adsorpcji (J/mol).

RT
e = 7111 (AC.) (12)

TemkKkin

qmax — maksymalna pojemnos¢ adsorpcji
N [mg/g],
Qo = ‘71"1:2‘;—"26,2 (13) ks - stata Sipsa [1/mg], Sips, 1948
sCe) Ce - stezenie r6wnowagowe adsorbatu
[mg/dm?],
n - wyktadnik.
qmax - maksymalna pojemnos¢ adsorpcji
[mg/g],
Qe = MT;‘;M (14) Kkr - stata Totha [L/mg], Toth, 1971
[+ (krCe)™] Ce - stezenie r6wnowagowe adsorbatu
[mg/dm?],
n - wyktadnik.

Sips

Toth

W izotermie Langmuira (Langmuir, 1918) pierwotnie stosowanej do opisywania procesu

adsorpcji gazéw na powierzchni ciat statych przyjeto nastepujace zatozenia:

e na powierzchni adsorbentu znajduje sie okreslona liczba centréw aktywnych,
a wszystkie centra aktywne posiadaja taka sama energie,

e adsorpcja jest procesem odwracalnym,

e w przypadku zajecia centra aktywnego przez adsorbat nie moze nastgpi¢ dalsza
adsorpcja w tym samym miejscu,

e nie wystepuje wzajemne oddziatywanie miedzy czasteczkami adsorbatu, jesli zostang
juz zaadsorbowane na powierzchni adsorbentu,

e powierzchnia adsorbentu jest homogeniczna.

Roéwnanie Freundlicha (Freundlich, 1907) jest jednym z najstarszych ré6wnan empirycznych
opisujgcych stan rownowagi dla uktadéw heterogenicznych. W przeciwienistwie do
izotermy Langmuira, izoterma Freundlicha nie opisuje ani arytmetycznego zakresu
liniowosci przy bardzo niskich stezeniach, ani efektu nasycenia przy bardzo wysokich
stezeniach. Réwnanie to znajduje zastosowanie w opisie adsorpcji odwracalnej

z rozcienczonych roztworéow.
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Réwnanie zaproponowane przez Dubinina i Raduszkiewicza (1947) uwzglednia $rednia
energie adsorpcji - E wyrazonej w jednostce k]J/mol i umozliwia okres$lenie charakteru

adsorpcji (adsorpcja chemiczna lub fizyczna).

Réwnanie izotermy wedtug modelu Temkina zaktada, Ze spadek ciepta adsorpcji w funkgji
temperatury ma charakter liniowy, a nie logarytmiczny i nie jest stosowany dla
ekstremalnie niskich i wysokich stezen. Model ten zaktada réwniez rownomierny rozktad

energii wigzania (Temkin i Pyzhev, 1940).

Model izotermy Sipsa nawigzuje zaréwno do izotermy Freundlicha, jak i Langmuira.
Najczesciej dobrze opisuje uktady heterogeniczne z adsorpcja monowarstwowa. Przy
niskich stezeniach adsorbatu izoterma ta zmierza w kierunku réwnania Freundlicha,

natomiast przy wysokich - Langmuira (Sips, 1948).

Model izotermy zaproponowany przez Totha (Toth, 1971) jest ulepszonym modelem
réwnania Langmuira, ktory mozna zastosowal¢ w ukladach heterogenicznych dla
szerokiego zakresu stezen adsorbatu (zaré6wno niskich, jak i wysokich)

(Serafin i Dziejarski,2023).

2.3 Czynniki wptywajgce na efektywnos$¢ procesu adsorpcji

Przebieg procesu adsorpcji zalezy gléwnie od powierzchni wtasciwej adsorbentu i jego
natury, poczatkowego stezenia adsorbatu, pH roztworu, temperatury, dawki adsorbentu,

czasu kontaktu, wystepowania jon6w wspétistniejacych, ci$nienia.

Jednym z najwazniejszych czynnikéw wplywajacych na efektywno$¢ procesu adsorpcji,
atym samym usuwania zanieczyszczen przez adsorbenty, jest pH. Jonizacja, specjacja
adsorbatu, charakter powierzchni adsorbentu sg $ciSle powigzane z wartoscia pH ze
wzgledu na interakcje miedzy jonami wodorowymi (H*) i wodorotlenkowymi (OH-)

w miejscach aktywnych adsorbentu (Zaimee i in., 2021).

[lo$¢ zastosowanego adsorbentu réwniez w znaczacy sposob wptywa na proces adsorpcji.
Zwiekszenie dawki adsorbentu moze skutkowaé zwiekszeniem liczby miejsc aktywnych
adsorpcji. Jednak w niektérych przypadkach wieksza ilos¢ adsorbentu moze posrednio
zmniejszy¢ ilo$¢ zaadsorbowanych zanieczyszczen w przeliczeniu na jednostke masy
adsorbentu (q.), poniewaz pewna ilo§¢ aktywnych miejsc adsorpcji moze zostac

niezapetniona (nie przytgczy zadnych czasteczek zanieczyszczen) (Patterson, 2009).

Kolejnym kluczowym parametrem jest temperatura, szczegdlnie gdy eksperyment

adsorpcji przebiega w systemie zamknietym ang. batch sorption experiment. Na skutek
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wzrostu temperatury mozliwe jest zmniejszenie lepko$ci adsorbatu, co pozytywnie wptywa
na interakcje miedzy adsorbentem a adsorbatem (transfer zanieczyszczen z roztworu na
powierzchnie adsorbatu). Pomocne w okre$leniu optymalnej temperatury procesu sa
badania termodynamiczne pozwalajace okresli¢ charakter procesu adsorpcji (proces endo-
lub egzotermiczny, spontaniczny - przebiegajacy z ujemng energia swobodng Gibbsa (AGo)
lub losowy). Zasada Le Chateliera moze by¢ zastosowana do opisu stopnia adsorpcji

zarowno fizycznej (rys. 9 a), jak i chemicznej (rys. 9 b).

A a) A b)

llo$¢ adsorbatu zaadsorbowana przez adsorbent
na jednostke masy

llo$¢ adsorbatu zaadsorbowana przez adsorbent
na jednostke masy

\ 4

\

Temperatura Temperatura

Rysunek 9. Wpltyw temperatury na efektywnos¢ adsorpcji fizycznej (a) oraz chemicznej (b) -

opracowanie wtasne na podstawie (Zaimee i in., 2021)

Wzrost ci$nienia réwniez moze poprawi¢ efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen w procesie
adsorpcji az do momentu nasycenia adsorbentu (Aktar, 2021). Jednakze po osiaggnieciu
stanu réwnowagi dalszy wzrost ci$nienia nie wptywa istotnie na przebieg procesu. Ogdlng
zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanego adsorbatu przez adsorbent w funkcji ci$nienia
przedstawiono na rysunku 10.

Cisnienie pary nasyconej
|

|

f
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
1

llo$¢ adsorbatu zaadsorbowana przez adsorbent
na jednostke masy

Y

Cisnienie

Rysunek 10. Wykres zaleznosci efektywnosci adsorpcji w zalezZnosci od cisnienia dla systemu

sorpcji statycznej (Zaimee i in., 2021)
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3. ZEOLITY

Omoéwione metody adsorpcyjne stanowiag obecnie jedne z najskuteczniejszych technologii
usuwania metali ciezkich, takich jak rte¢, ze Srodowiska wodnego. Ich skutecznos$¢ zalezy
w duzej mierze od rodzaju i wtasciwosci fizykochemicznych zastosowanego adsorbentu.
Wsréd licznych materiatéw sorpcyjnych szczeg6lne miejsce zajmujg zeolity. W kolejnych
podrozdziatach przedstawiono ogélng charakterystyke materiatow zeolitowych, metody
ich otrzymywania - w tym z wykorzystaniem surowcéw odpadowych - oraz analize ich

potencjatu sorpcyjnego w kontekscie ochrony srodowiska.

3.1 Charakterystyka materialéw zeolitowych

Nazwa zeolit pochodzi od grecki stow zeo - wrze¢ oraz lithos- kamien i zwigzana jest
z odkryciem pierwszego zeolitu - stilbitu dokonanego przez Cronstedta w 1756 roku, ktéry
zaobserwowal, ze ogrzewany minerat szybko traci wode, sprawiajac wrazenie wrzacego

kamienia (Handke, 2008).

Zeolity naturalne, do ktérych naleza miedzy innymi Kklinoptylolit, erionit, chabazyt,
modernit, stanowig grupe ponad 50 mineratéw glinokrzemianowych typu tektokrzemianu
o trojwymiarowym szkielecie utworzonym z polgczonych czworoscianéw sktadajacych sie
gtownie z atomoéw glinu, krzemu i tlenu. Ponadto istnieje ponad 150 zeolitow
syntetycznych, z ktoérych kluczowe, najpowszechniej wykorzystywane to zeolity takie jak

ZSM-5, X, Y oraz zeolit typu A (Kroél, 2020).

Wz6r zeolitow glinokrzemianowych przyjmuje posta¢ (wzdér (1) zamieszczony we wstepie),

awiec:
Mey/n[ALSiy0(x1yy] - 2H,0 (1)

gdzie Me - oznacza wymienne kationy metali o warto$ciowosci n, najcze$ciej s to kationy
metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych. Stosunek krzemu do glinu y:x zawiera sie
w przedziale wartosci od 1 do 5, czgsteczki wody znajdujg sie w wolnych przestrzeniach

i kanatach $rdodszkieletowych, a ich liczbe podaje sie stosunkiem x:z wynoszacym od 1 do 4.

W szkielecie tetraedrycznym moga znajdowac sie rowniez inne, izoelektronowe pierwiastki
takie jak Al3+ lub Si* charakteryzujace sie podobnym promieniem jonowym. Szkielet
utworzony z tetraedréw AlO4 i SiO4 posiada tadunek wypadkowy, tym wiekszy na jednostke
struktury, im wiecej w szkielecie obecnych jest tetraedréw AlOs (nie mogg jednak

przekraczac liczby tetraedrow SiO4 zgodnie z reguta Loevensteina) (Handke, 2008).
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Ze wzgledu na wtdrne jednostki strukturalne SBUs (ang. Secondary Building Units) zeolity

naturalne oraz syntetyczne mozna podzieli¢ na 7 grup strukturalnych:

e grupa 1 - o pojedynczych pier§cieniach czterocztonowych (S4R),

e grupa 2 - o pojedynczych pier§cieniach szes$ciocztonowych (S6R),

e grupa 3 - o podwdjnych pierscieniach czterocztonowych (D4R),

e grupa 4 - o podwdjnych pierscieniach szesciocztonowych (D6R),

e grupa5 - o rozgatezionych pierscieniach, typu (4-1) (T5010),

e grupa 6 - zawierajgca piersScienie pieciocztonowe (np. (5-1)-T8016),

e grupa 7 - o ztozonych uktadach pierscieni czterocztonowych (np.(4-4-1)-T10020).

Kazda z wyzej wymienionych grup skiada sie z réznych typéw szkieletu tworzacych

podgrupy zeolitow o takim samym typie szkieletu i r6zZnym sktadzie chemicznym. Kazdemu

rodzajowi szkieletu przypisany jest tréjliterowy kod (tabela 12).

Tabela 12. Klasyfikacja zeolitéw (Handke, 2008)

Kod szkieletu | Przyklady zeolitow

Grupa 1l
Zeolity o szKkielecie S4R

Grupa 2
Zeolity o szkielecie S6R

Grupa 3
Zeolity o szkielecie D4R

Grupa 4
Zeolity o szkielecie D6R

Grupa 5
Zeolity o szkielecie (4-1)

Grupa 6
Zeolity pentasile

PHI
GIS
LAU
ANA
SOD
ERI
OFF
LEV
CAN

LTA

FAU
GME
CHA
KFI
NAT
THO
EDI
MOR
FER
EPI

phillipsyt, harmotom, wellsit, ZK-10
gismondyt, garronit, zeolit-P, Na-P, SAPO-43
laumontyt, leonhardyt

analcym, P-C, NH4-D, Ca-E, K-E, Sr-I
hydroksysodalit, TMA-sodalit, silica-sodalit
erionit, Linde-T, LZ-220

offerit, Linde-T, LZ-217, TMA-O

levyn, ZK-20, RUB-1, Lz-132

kankrynit, davyn, microsomit
zeolit A, ZK-4, ZK-21, ZK-22, N-A, SAPO-42

faujazyt, linde XY, ZSM-3, ZSM-20, SAPO-37
gmelinit, zeolit-S, zeolit-F

chabazyt, klinoptylolit, zeolit R, G, P-G, Sr-G, D
ZK-5, zeolit-P, zeolit-Q

natrolit, mesolit, skolecyt, gonnardyt
thomsonit, zeolity fosforanowe, zeolity Ga-Si
edingtonit, zeolit K-F, Linde F

modernit, LZ-211, Na-D, Ca-Q

ferrieryt, ZSM-35, FU-9, ISI-6, NU-23

epistilbit
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Kod szkieletu | Przyklady zeolitow

MFI ZSM-5, AZ-1, silikalit, boralit C
Grupa 7 HEU heulandyt, klinoptilolit, LZ-219
Zeolity o szKkielecie STI stilbit, barreryt, stelleryt
(4-4-1) BRE brewsteryt, CIT-4

Przedmiotem badan niniejszej pracy jest zeolit X nalezacy do Grupy 4 i typu D6R oraz zeolit
Analezacy do Grupy 3, typu D4R (tabela 12). Grupa 4 posiada najbardziej
charakterystyczne wtasciwosci sposrdd zeolitéw oraz najszersze zastosowanie. Naleza do
niej zardwno zeolity naturalne (m.in.: faujazyt, gmelinit, chabazyt), jak i syntetyczne (m.in.:
X, Y, ZK-5). Jednostkami strukturalnymi (SBU) tych zeolitéw s3 podwdjne pierscienie
szeSciocztonowe (D6R), ktérych potaczenia tworzg wieksze formy tzw. komory (rys. 11)

oraz elementy tgczace komory (kazdy z pierScieni D6R jest jednoczes$nie czeScig komory).

klatka o
(superklatka FAU)

Rysunek 11. Szkielet zeolitu z grupy faujasytu (Handke, 2008)

Struktury zeolitéw grupy D6R moga by¢ odwracalnie pozbawiane czasteczek wody,
natomiast ich szkielet jest stabilny do temperatury okoto 700 °C. Jest to grupa zeolitow
o najszerszych zastosowaniach praktycznych jako adsorbenty, katalizatory, czy sita
molekularne. Podstawowe parametry zeolitbw nalezacych do grupy 4 przedstawiono

w tabeli 13.

Tabela 13. Podstawowe cechy zeolitow typu D6R (Handke, 2008)

Grupa 4 Grupa Rodzaj Przeswit Pusta
Zeolity typu D6R symetrii ier$cieni kanalu | przestrzen
. d P [A] [%]
Faujazyt (FAU)

NazoCa1zMgs[AleoSi13203s4] Fd3m [4,6,12] 74 47
27H20

Zeolit X - typ faujazytu (FAU)

Fd3m [4,6,12] 7,4 50
Nases[Als6Si1060384] 264H20
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Zeolit Y - typ faujazytu (FAU)

Fd3m [4,6,12] 7,4 48
Nase[Als6Si1360384] 250H20
Gmelinit (GME)

P63/mmc [4,6,8,12] 7,0 44

Nasg[Al4Si1604s] 22H20
Chabazyt (CHA)

R3m [4, 6, 8] 4,2x3,7 47
Caz[Al4Sis024] 12H20
Zeolit ZK-5 (KFI)

Im3m [4, 6, 8] 3,9 44

(R,Naz)15[Al30Sic60192] 98H20

Powyzsza tabela przedstawia podstawowe cechy strukturalne wybranych zeolitow typu
D6R. Zestawienie obejmuje siedem réznych zeolitow nalezgcych do grup strukturalnych
takich jak faujazyt (FAU), gmelinit (GME), chabazyt (CHA) oraz zeolit ZK-5 (KFI). Zeolity
FAU w poréwnaniu do pozostatych posiadaja najwiekszy przeswit kanatu (7,4 A) oraz pusta
przestrzen, co ma wptyw na efektywno$¢ materiatu w procesach adsorpcji lub wymiany

jonowe;j.

3.2 Otrzymywanie zeolitbw na drodze syntezy hydrotermicznej z uwzglednieniem

réznych surowcéw odpadowych

Mimo, Ze badania nad syntezg zeolitéw trwajg juz od ponad 30 lat, to nadal procesy ich
otrzymywania sg nieustannie rozwijane i optymalizowane na przyktad poprzez zmiane
parametréw i metod (Bandura i in., 2021; Huang i in., 2020). Ponizej przedstawiono
najczesciej wykorzystywane metody otrzymywania zeolitow z popiotéw lotnych, do
ktérych zaliczono jedno i dwustopniowg synteze hydrotermiczng, metode hydrotermiczng
potaczong z fuzjg alkaliczng, synteze hydrotermiczng wspomagang promieniowaniem

mikrofalowym oraz ultradZzwiekami.

Synteza hydrotermiczna jest najstarsza i najczesciej stosowang metodg syntezy zeolitow.
Przebiega ona zazwyczaj w temperaturze < 250 °C. Pierwszg synteze zeolitu z popiotu
lotnego opublikowali Holler i Wirsching w 1985 roku (Holler i Wirsching, 1985).
W metodzie tej zastosowano tug, ktérego celem bylto zniszczenie struktur kwarcu i mullitu
znajdujacych sie w popiele i uwolnienie glinu i krzemu tworzacych zeolit (jednostopniowa

synteza hydrotermiczna). Uproszczony schemat tej metody przedstawiono na rysunku 12.

52



POPIOL ROZTWOR
LOTNY ALKALICZNY

REAKCJA HYDROTERMICZNA
W OKRESLONE] TEMPERATURZE

KRYSTALIZACJA, FILTRACJA

O0SAD PO PRZEMYWANIU
(pH filtratu = 10-11)

SUSZENIE PRODUKTU

ZEOLIT

Rysunek 12. Uproszczony schemat syntezy hydrotermicznej zeolitu z popiotu lotnego

(Liniin,2022)

W efekcie otrzymano zeolity X, Y i analcym. Zbadano réwniez wptyw réznych warunkéw
reakcji, np.: czas reakcji, stosunek krzemu do glinu, temperature reakcji oraz stezenie NaOH.
Stwierdzono, ze wsrod najwazniejszych czynnikéw determinujacych rodzaj otrzymanego
zeolitu jest miedzy innymi stosunek Si/Al na przyktad Si/Al ~ 1 sprzyja tworzeniu zeolitu A,
natomiast Si/Al mieszczacy sie w przedziale 1 - 1,5 - zeolitu X, z kolei Si/Al=1,5 - 3-
zeolitu Y (Zhuang i in., 2016). Zauwazono réwniez, ze przy wysokich temperaturach reakcji
otrzymywane sg zeolity o szkielecie typu S4R, natomiast w nizszych temperaturach
szkielety typu D6R (Hui i Chao, 2006). Modyfikacja czasu reakcji oraz stezenia NaOH moze
spowodowac transkrystalizacje zeolitu (np. przeksztatcenie zeolitu A w zeolit P) (Kotova
iin., 2015). Ponadto dodatek amorficznego krzemu lub glinu w surowcach pozwala na
przeprowadzenie syntezy hydrotermicznej w tagodniejszych warunkach (Cardoso i in.,
2015). Jednoetapowa synteza hydrotermiczna prowadzi do powstania zeolitu o niskiej
czystosci ze wzgledu na stabg rozpuszczalnos¢ krzemionki i glinu znajdujgcych sie
w popiele lotnym. W celu poprawy czystosci otrzymanego zeolitu stosowana jest
dwuetapowa metoda hydrotermiczna, ktérej schemat przedstawiono na rysunku 13.
Hui i Chao (2006) przeprowadzili synteze dwuetapowa, w ktérej otrzymano zeolit 4A
charakteryzujacy sie matym rozmiarem czastek i wysoka czystoscig (krystaliczno$¢ na

poziomie 75 - 87 %) wykorzystujac jako surowiec popiét lotny. Zazwyczaj warunki syntez
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przebiegajacych wieloetapowo dobierane sg w zaleznosci od potrzeb. NajczesSciej pierwszy
krok skoncentrowany jest na rozpuszczeniu lub aktywacji nierozpuszczalnych sktadnikow
w celu zwiekszenia zawarto$ci krzemu i glinu w roztworze (np. struktura mullitu staje sie
amorficzna w temperaturze 110 °C po 24 h) (Yu i in.,, 2016). Drugi krok koncentruje sie
gltéwnie na czystosci i rodzaju syntetycznych zeolitbw. W tabeli 14 zestawiono przekrdj

najczesciej stosowanych warunkéw reakcji oraz typy uzyskanych zeolitéw dla syntez

hydrotermicznych.
POPIOL ROZTWOR
LOTNY ALKALICZNY
REAKCJA HYDROTERMICZNA
W OKRESLONEJ TEMPERATURZE
| PRZESACZ POPIOL
KRYSTALIZACJA, FILTRACJA ) A s
USTALENIE ODPOWIEDNIEGO
0SAD - STOSUNKU SiAl
‘
]
REAKCJA HYDROTERMICZNA
REAKCJA HYDROTERMICZNA ey
W OKRESLONEJ TEMPERATURZE é W OKRESLONEJ TEMPERATURZE
| KRYSTALIZACUA, FILTRACJA,
FILTRACJA, SUSZENIE SUSZENIE
ZEOLT T
(niska czystosc) (wysoka czystosc)

Rysunek 13. Uproszczony schemat dwustopniowej syntezy hydrotermicznej (Lini in., 2022)
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Tabela 14. Porownanie warunkow syntezy i uzyskanych typow zeolitu w syntezach hydrotermicznych (Salehabadi i in., 2018)

Metoda syntezy Reagenty Warunki reakcji Typ zeolitu Literatura

NaOH/popiét lotny = 1:1; X
12 h,95°C P+A
3 M NaOH 12 h, 140 °C Kotova i in., 2016
A
12 h, 180 °C

NaOH/ popiét lotny = 2:1 (L/S)

5 M NaOH 24 h, 150 °C \"\% Hermassiiin., 2020
24 h,200°C
NaOH/popiét lotny = 3,6:1 (L/S) X-C

3 M NaOH 24 h,80°C p1C Cheniin, 2022

24 h, 80 °C z mieszaniem
NaOH/ popiét lotny = 6:1 (L/S)

2 M NaOH; 0,7 M AICl3 NaP1-AlOOH Cheniin., 2022
24 h, 95 °C; 0.7 M AlCI3, mieszanie 4 h

3,33 M NaOH NaOH/ popiét lotny = 4,5 (L/S)

Jednostopniowa synteza hydrotermiczna

La-NaP1 Goscianskaiin., 2018
0,5 mol/LLaCl3 36 h, 80 °C; 0,5 mol/L LaCls, 24 h, 25 °C
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Metoda syntezy

Dwustopniowa synteza hydrotermiczna

Reagenty

2 M NaOH

2 M NaOH

1,67 M NaOH, NaAlO:

3 M NaOH

NaOH

Warunki reakcji

etap 1: NaOH/popiét lotny = 10:1 (L/S)
2h,100 °C, 300 rpm.

etap 2: dodatek roztworu Al (100 ml; 3 g Al proszek + 2 M
NaOH), 500 rpm, 30 min.

Starzenie: 12 h,95°C,2,5h

etap 1: NaOH/popiét lotny = 10:1 (L/S), 2 h, 100 °C, 300 rpm;
dodatek roztworu glinu (100 ml: 3g Al. Proszek + 8,2 g NaOH),
25°C, 500 rpm, 30 min

etap 2: 1,5 h, 90 °C, nastepnie 2,5 h, 95 °C

etap 1: NaOH/popiét lotny = 10:1 (L/S), 80 °C, 2 h, 300 rpm;

dodatek NaOH-NaAlOz r-r (NaAlO2z + 1,67 M NaOH), 25 °C, 30
min, mieszanie

etap 2: 100 °C, 340 min.
etap 1: NaOH/popiét lotny = 4,5:1 (L/S), 80 °C, 48 h, mieszanie

etap 2: dodatek folii aluminiowej 70 °C, 24 h
etap 3: dodatek folii aluminiowej 80 °C, 24 h

etap 1: m (NaOH)/ m (popiét lotny) = 1, 800 rpm, 47 °C, 48 h.

etap 2: 140 °C,48 h

Typ zeolitu Literatura
4A Igbaliin., 2019
4A Hui i Chao, 2006
4A Wangiin., 2008
Na-X
Panekiin., 2021
Na-A
Na-P1 Musyoka i in., 2012
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PowyZsza tabela przedstawia zestawienie metod hydrotermicznej syntezy zeolitéw
z popiotéw lotnych, uwzgledniajgc wariant jedno- oraz dwuetapowy. W kazdym
z przedstawionych przypadkoéw jako roztwor alkaliczny wykorzystano NaOH o stezeniach
od 2 do 5 mol/dms3. Warunki reakcji sg zré6znicowane - temperatury mieszczg sie w zakresie
od 80 do 200 °C, a czas trwania syntezy waha sie od kilku godzin do nawet kilku dni.
W niektérych przypadkach stosowano dodatkowe etapy takie jak starzenie, mieszanie, czy

podgrzewanie stopniowe.

Zeolity A i X sa najcze$ciej otrzymywanymi produktami w warunkach umiarkowane;j
temperatury (95-140 °C) i przy stosunkowo prostych procedurach. Bardziej ztozone
warunki syntezy - np. obecno$¢ dodatkowych zrodet glinu - pozwalajg uzyska¢ mniej

powszechne formy krystaliczne.

Zestawienie pokazuje, Ze typ uzyskanego zeolitu zalezy nie tylko od sktadu chemicznego
reagentow, ale rowniez od szczegdtéw procesu syntezy - takich jak: proporcje fazy statej do

ciektej, czas i temperatura reakcji, spos6b mieszania oraz liczba etapdéw.

Metoda ta polega na zmieszaniu popiotu lotnego ze zwigzkami alkalicznymi np. Na;COs,
NaOH w okreslonej proporcji. Kalcynacja przebiegajaca w wysokich temperaturach w piecu
muflowym prowadzi do degradacji struktury popiotu lotnego i znajdujacych sie w nim
skladnikéw np. mullitu czy kwarcu, uwalniajac tym samym krzem oraz glin
(Panitchakarniin., 2014; Yaping i in.,, 2008). Do niewatpliwych zalet tej metody nalezy
mozliwo$¢ usuniecia zanieczyszczen organicznych (zwlaszcza dioksyn), ktére moga
znajdowacé sie w popiotach lotnych pochodzacych ze spalania odpadéw komunalnych
(Huber i in., 2018; Vassilev i Vassileva, 2005). Uproszczony schemat syntezy

hydrotermicznej wspomaganej fuzjg alkaliczng przedstawiono na rysunku 14.
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mieszanie

s fuzja
Sl 450-850°C
12h

reakcja hydrotermiczna
<250°C
20,1 MPa
1-72h

Rysunek 14. Schemat syntezy zeolitu z popiotu lotnego z wykorzystaniem metody

hydrotermicznej wspomaganej fuzjq alkaliczng

Na podstawie badan stwierdzono, ze najwiekszy wplyw na czysto$¢ otrzymanego zeolitu
maja stosunek NaOH/ popi6t lotny oraz temperatura fuzji. W optymalnych warunkach przy
stosunku NaOH/popiét lotny wynoszacym 1,2 oraz temperaturze fuzji 549,85 °C,
krystaliczno$¢ otrzymanego zeolitu wynosita az 62 % (Belviso i in.,, 2012; Shigemoto i in,,
1993). Ponadto zaobserwowano, ze fuzja z zastosowaniem S$rodkéw alkalicznych
przeprowadzona na popiele lotnym sprzyja powstawaniu Na,SiO3; oraz NaAlSiO,
i tworzeniu nowego amorficznego materiatu polimerowego w procesie hydrotermicznym
(d=2,97 A). Srednica czastek byla mniejsza niz materialu polimerowego otrzymanego
w wyniku klasycznej reakcji hydrotermicznej (d=3,86 A). W poréwnaniu z uzyciem jedynie
jednego $rodka alkalicznego - mieszanie ich np. NaOH z Na,CO3; w stosunku 1:2,8 skutkuje
otrzymaniem lepszego zeolitu w krétszym czasie i przy nizszej temperaturze (Yang i in.,
2019). Murukutti i Jena (2022) udoskonalili proces otrzymywania zeolitdéw o wysokiej
czystosci. Role alkalicznego aktywatora pethit Na,COs. Proces kalcynacji przebiegat
w temperaturze 800 °C i trwat 2 godziny. Analiza XRD wykazata, ze fazy kwarcu i mullitu
znajdujgce sie w popiele lotnym mozna przeksztatci¢ w rozpuszczalng w Srodkach
alkalicznych faze nefelinowg (NasAlsSisO16). Nastepnie dzieki obrébce hydrotermicznej
otrzymano wysokiej czystosci zeolit A (97,69 %). Ponadto, wykorzystano Sciek powstajacy
w procesie do syntezy kankrynitu (NagAleSis024(OH)2:2H20) o krystalicznosci siegajgcej
94,16 % (Murukutti i Jena, 2022).

Omawiana powyzej metoda jest obiecujacg alternatywa do tradycyjnej metody

hydrotermicznej, poniewaz pozwala na skuteczne aktywowanie skitadnikéw popiotu
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lotnego i przeksztatcenie pierwiastkow Sii Al w zeolit o wysokim stopniu czystosci. Jednak
obrobka wstepna zwigzana jest z konieczno$cig stosowania wysokich temperatur, co
skutkuje duzym zuzyciem energii elektrycznej, kosztami syntezy zeolitu i wieloma
produktami ubocznymi powstajagcymi podczas procesu. Ponadto, wysoka temperatura
procesu powoduje uwalnianie metali ciezkich, co stanowi kolejny do rozwazenia proces.
Obecnie, jednym z bardziej pozadanych kierunkéw badawczych w tym obszarze jest
wspomaganie metod tradycyjnych poprzez zastosowanie mikrofal, czy ultradZwiekow
pozwalajacych na uzyskanie bardziej energooszczednego, przyjaznego dla Srodowiska

sposobu otrzymywania zeolitéw (Lin i in., 2022).

W przeciwienstwie do konwencjonalnych metod ogrzewania, technika mikrofalowa polega
na oddzialywaniu pola elektromagnetycznego z czasteczkami polarnymi znajdujacymi sie
w uktadzie reakcyjnym (Lin i Chen, 2021). W poréwnaniu do tradycyjnej metody
hydrotermicznej zastosowanie promieniowania mikrofalowego pozwala uzyska¢ podobna
wydajnos¢ zeolitu przy znacznym skrdéceniu czasu syntezy. Ocena optacalnosci
i bezpieczenstwa wykorzystania mikrofal w syntezie zeolitu opracowana w 2020 roku
przez Makgabutlane’aiin. (2020) wykazata, Ze z ekonomicznego i Srodowiskowego punktu
widzenia Kkorzystniejsze jest zastosowanie ogrzewania mikrofalowego anizeli
konwencjonalnego. Hydrotermiczna synteza zeolitu przebiegajagca z zastosowaniem

mikrofal charakteryzuje sie wyzszg wydajnoscig i energooszczednoscia.

Podczas syntezy hydrotermicznej wspomaganej mikrofalami dochodzi do skutecznego
rozpuszczenia krzemu i glinu w uktadzie reakcyjnym oraz przyspieszenia procesu indukcji
krysztaléw i samej krystalizacji, co w konsekwencji prowadzi do akceleracji procesu
otrzymania zeolitu. W przeciwienstwie do tradycyjnej metody trwajacej kilka dni,
wspomaganie mikrofalami moze skréci¢ czas syntezy nawet do kilku godzin lub
kilkudziesieciu minut. Zaobserwowano jednak, Ze promieniowanie mikrofalowe hamuje

proces nukleacji (Lin i in., 2022).

Kolejnym sposobem uzyskania lepszej jako$ci zeolitow z popiotéw lotnych jest
zastosowanie ultradzwiekéw w konwencjonalnej metodzie hydrotermicznej. Badania
wykazaly, Zze rozwigzanie to w sposéb szczegdlny wplywa na etap starzenia zeolituy,
skracajac jego czas z 24 h (przy tradycyjnej metodzie hydrotermicznej) do 2 h, co jest
efektem kawitacji fali ultradZzwiekowej przyspieszajgcej proces krystalizacji (Ozdemir

i Piskin, 2019). Dodatkowo stwierdzono, Ze dzialanie ultradzwiekéw przyspiesza
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rozpuszczanie krzemianu sodu i glinokrzemianu sodu, a takze zwieksza krystalicznos¢
zeolitu nawet dwukrotnie w poréwnaniu do tradycyjnej metody hydrotermicznej. Analiza
XRD wykazata, Ze piki zeolitu LTA byly ostrzejsze, natomiast sam zeolit charakteryzowat sie
wysoka porowatoscig (Bukhariiin., 2016). R6znice zauwazono rowniez w wielko$ci czgstek
zeolitu. W przypadku syntezy z zastosowaniem ultradzwiekéw wielko$¢ czastek wynosita
5,37 um, a $rednica 3,22 pm, czyli znacznie mniej, niz w przypadku zeolitu otrzymanego
metoda konwencjonalng, w ktorej wielko$¢ czastek byta réwna 12,67 um oraz $rednica
5,37 um. Efekt ten przypisano zwiekszonej temperaturze i ci$nieniu spowodowanym
zastosowaniem ultradzwiekéw (Adamczyk i in., 2022). Na podstawie analizy
termograwimetrycznej (TG) stwierdzono, Ze zastosowanie ultradZzwiekow w klasycznej
syntezie zeolitow skutkuje powstawaniem nowych faz krystalicznych i sprzyja procesowi
transkrystalizacji zeolitu (Belviso, 2018), a takze przyspiesza proces nukleacji (Boycheva
iin, 2020). Ponadto badania wykazaty, Zze po 2 godzinach dziatania ultradZwiekow
w temperaturze 60 °C (240 W; 35 kHz) metastabilny zeolit A zostat przeksztatcony
w sodalit, ktory wykazuje wiekszg stabilno$¢ termodynamiczna, co w przypadku
tradycyjnej syntezy nastepuje po okoto 4 h. Pozytywne dziatanie ultradzwiekéw zauwazono
réwniez w syntezie hydrotermicznej zeolitu Na-X, ktéry uzyskano w znacznie krétszym
czasie. Ponadto charakteryzowat sie on rowniez wieksza powierzchnig wtasciwg (Boycheva
i in, 2020). Chen i in. (2022) otrzymali zeolit LTA o wysokiej krystalicznosci dzieki
jednoczesnemu zastosowaniu mikrofal i ultradzwiekéw. Udowodniono, ze taki proces
aktywacji sprzyja lepszemu rozpuszczaniu sie zwigzkdw krzemu i glinu, ktére znajdujg sie
w popiele lothym (molowe stopnie konwersji dla krzemu i glinu wynosza odpowiednio
70,26 1 68,03 %), jednoczesnie spowalniajac rozpuszczanie sie innych zanieczyszczen. Ten
sposo6b aktywacji wymaga rowniez mniejszego w poréwnaniu do konwencjonalnych metod
syntezy zuzycia energii elektrycznej, a takze pozwala uzyska¢ material o stosunkowo
wysokiej powierzchni wilasciwej BET (474 m2/g), wykorzystujagc w procesie wode
wodociggowa zamiast dejonizowanej, co roéwniez znacznie obniza catkowite koszty
uzyskania zeolitu (Chen i in., 2022). W tabeli 15 poréwnano ze soba r6zne metody syntezy

zeolitow z popiotéw lotnych wraz ze wskazaniem ich wad i zalet.
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Tabela 15. Poréwnanie metod syntezy zeolitéw z popiotow lotnych (Yang i in., 2019)

Metoda
konwencjonalna

Metoda
hydrotermiczna

Metoda
hydrotermiczna

Fuzja alkaliczna

wspomagana
promieniowaniem

wspomagana

mikrofalowym

ultradzwiekami

- wysoka
temperatura
i ci$nienie

- wysoka
temperatura
i ciSnienie

- fagodne
warunki reakcji,
- konieczno$¢
zastosowania
uktadu
mikrofalowego

- fagodne
warunki reakcji,

- koniecznos¢
umieszczenia
uktadu w polu
ultradZzwiekowym

- wysoka aktywnos$¢
reagentow,

- proces jest fatwy do
przeprowadzenia,

- mozliwo$¢ kontroli
stosunku krzemu do glinu,
- powstaja dobrze
wyksztatcone krysztaty

- skuteczna aktywacja
sktadnikéw obojetnych,

- zwiekszony stopien
wykorzystania surowcow,
- poprawa wspétczynnika
konwersji zeolitu

- skrécony czas krystalizacji,
- skuteczniejsze
rozpuszczanie krzemu i glinu
znajdujacych sie w surowcu,
- szybkie i rownomierne
ogrzewanie uktadu
reakcyjnego

- przyspieszenie procesu
krystalizacji i rozpuszczania
krzemu i glinu w surowcach,
- nizsza temperatura reakcji
temperature reakcji

- niska czysto$¢
zeolitow,

- dtugi czas syntezy,
- proces
energochtonny

- proces
energochtonny,

- duze zuzycie
alkaliow,

- proces 0 wyzszym
stopniu
skomplikowania

- brak mozliwosci
wizualnej obserwacji
procesu reakcji,

- wysokie wymagania
sprzetowe

- wymaga
umieszczenia sondy
ultradzwiekowej
bezposrednio w
uktadzie reakcyjnym,
- wysoki koszt sprzetu

- dtugi czas syntezy (12 - 72 h)
i stosunkowo niski stopien
krystaliczno$ci

(87 %, dwustopniowa metoda
hydrotermiczna pozwala
uzyskac czysty zeolit, jednak

o niskiej wydajnosci)

- relatywnie wysoka
krystalicznos$¢ (ok. 98 %),

- wysokie temperatury fuzji
(450-850°C),1-2h

- krétki czas syntezy (10 - 60
min),

- wysoka krystaliczno$¢ zeolitu
(ok.91 %)

- krétki czas syntezy (10 - 240
min),
- wysoka krystaliczno$¢

Aldahriiin., 2016;
Berkgaut i Singer,
1996; Cardoso i in.,
2015; Watekiin.,
2008

Aquino iin., 2020;
Murukutti i Jena,
2022; Yangiin,,
2019;

Zhangiin, 2011

Behiniin., 2014;
Inadaiin., 2005;Kim
i Lee, 2009;Querol i
in,, 1997

(Boychevaiin., 2020
Bukhariiin., 2016
Ozdemir i Piskin,
2019; Belviso, 2018
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Jak wynika z tabeli powyzej, najmniej skomplikowang metoda otrzymywania zeolitow jest
synteza hydrotermiczna, jednak sam proces jest czasochtonny, a otrzymane materiaty
charakteryzujg sie stosunkowo niska czystoscia. Procesem zapewniajacym bardzo wysoka
krystaliczno$¢ jest fuzja alkaliczna, jednak w jej przypadku wada jest energochtonno$¢ oraz
wysokie zuzycie reagentow zasadowych. Alternatywe stanowig metody hydrotermiczne
wspomagane promieniowaniem mikrofalowym, ktére pozwalajg na skrécenie czasu reakcji
zapewniajgc stosunkowo wysoka Kkrystaliczno$¢ zeolitu. Najwiekszym ograniczeniem
metod z udziatem mikrofal lub ultradZwiekéw jest konieczno$¢ posiadania zaawansowanej

aparatury.
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3.3  Wptyw procesu syntezy zeolitow z popiotéw lotnych na sSrodowisko

Analizujac istniejace mozliwo$ci wykorzystania popiotu lotnego do otrzymywania zeolitow,
jak réwniez ich pézniejsze wykorzystanie w procesach sorpcji jonéw metali ciezkich,
konieczne jest rozwazenie wptywu tych procesé6w na srodowisko naturalne ze szczeg6lnym

uwzglednieniem powstajgcych w nich produktéw ubocznych.

Zastosowanie popiotu lotnego jako materiatu do syntezy niskokosztowych adsorbentow
wiaze sie z powstawaniem statego produktu ubocznego SSR (ang. Secondary Solid Residue)
zawierajgcego toksyczne pierwiastki. Ponadto sam proces syntezy hydrotermicznej
zwigzany jest ze znacznym zapotrzebowaniem na wode np. do przeptukiwania osadu,
atakze prowadzi do powstania $cieku bogatego w alkalia. Jednym z proponowanych
w literaturze rozwigzan powyzszego problemu jest zastosowanie innych, alternatywnych
zrodet surowcéw, jak np. solanek albo woéd kopalnianych w zastepstwie wody

wodociggowej (Musyoka i in., 2013).

Panek i in. (2021) wykorzystali przesacz powstajacy podczas syntezy zeolitu metoda
hydrotermiczng jako cenne Zrédto glinu i krzemionki do produkcji zeolitu Na-A oraz Na-X.
Doswiadczenie przeprowadzono zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i technicznej. Na
podstawie analizy wynikéw stwierdzono niewielkie roznice pomiedzy materiatami,
natomiast sam proces otrzymywania sorbentéw z wykorzystaniem przesaczu bedacego
odpadem posyntezowym scharakteryzowano jako dobrze powtarzalny. Dziatanie to, jak
i wyzej opisane, niewgtpliwie wpisuja sie w idee zréwnowazonego rozwoju dzieki redukcji
odpadow, czy tez oszczedno$ci zasobdw wodnych. Niewatpliwg zaletg jest réwniez

obnizenie kosztow produkcji zeolitow.
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Metody zastosowane w pracy mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich dotyczy
otrzymywania materiatéw sorpcyjnych, natomiast druga odnosi sie do procesu usuwania
jonéw rteci z monokationowych roztworéw sztucznych i $ciekow pochodzacych z instalacji

mokrego odsiarczania spalin.

W przypadku syntezy zeolitow do najwazniejszych procedur wykorzystywanych w pracy
nalezy zaliczy¢:
e synteze hydrotermiczng z wykorzystaniem metody planowania eksperymentu DOE
oraz zastosowaniem roznych Zrédet krzemionki,

e cykliczne wykorzystanie przesaczu powstatego w procesach syntez.

Eksperyment usuwania jondw rteci z roztworéw wodnych przeprowadzono metoda sorpcji
statycznej i dynamicznej. Gldwnym celem tej procedury bylto zbadanie efektywnosci
adsorpcji jondw rteci przez otrzymane w etapie pierwszym zeolity typu A i X oraz analiza

wptywu warunkéw prowadzenia procesu na stopien usuwania Hg2+.

W niniejszej pracy terminy takie jak przesqcz, produkt uboczny syntezy hydrotermicznej oraz
odpad posyntezowy odnosza sie do tej samej substancji - cieczy uzyskanej w wyniku filtracji
mieszaniny poreakcyjnej po zakonczeniu reakcji hydrotermicznej. Z uwagi na wysoka
zawarto$¢ wodorotlenku sodu, przesacz ten wykorzystywany byt ponownie jako roztwor

alkaliczny w kolejnych prébach syntezy.

Uproszczenie terminologiczne zastosowano réwniez w przypadku sformutowan frakcja
zuzytego panelu fotowoltaicznego lub zuzyty panel fotowoltaiczny rozumiejac przez to
frakcje o wysokiej zawarto$ci krzemionki, ktéra wydzielono z produktu uzyskanego

w wyniku termolitycznego rozktadu panelu fotowoltaicznego.

Podobnie, jako sztuczny roztwér monokationowy lub roztwér modelowy definiowano
roztwor uzyskany przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci azotanu rteci (II) w wodzie

destylowanej celem zbadania wtasciwosci sorpcyjnych uzyskanych w pracy zeolitow.
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4. SYNTEZA ZEOLITOW Z WYKORZYSTANIEM METOD PLANOWANIA EKSPERYMENTU (DOE)

Eksperyment syntezy zeolitdbw zostal zaprojektowany i przeprowadzony zgodnie
zzasadami metody planowania eksperymentu z wykorzystaniem petnego planu
czynnikowego. Wykorzystanie DOE miato na celu uzyskanie maksymalnej ilosci informacji
w zakresie czynnikow wptywajacych na otrzymanie struktury wybranego zeolitu, przy
jednoczesnym ograniczeniu liczby préb do niezbednego minimum. Podejscie to wybrano
réwniez ze wzgledu na aspekty srodowiskowe, gdyz pozwala ono ograniczy¢ liczbe
niezbednych eksperymentéw réwnoczes$nie zmniejszajac zuzycie surowcéw, odczynnikow

chemicznych i produktéw ubocznych reakcji, w tym $ciekow.

Do przeprowadzenia eksperymentéw otrzymywania zeolitow typu X i A na drodze reakcji
hydrotermicznej wykorzystano plan statystyczny zdeterminowany, kompletny
dwupoziomowy, ktéry oznaczono symbolem PS/DK 24 (typ planu eksperymentu
kompletnego uwzgledniajacy wszystkie kombinacje 4 czynnikéw przy dwdéch poziomach).
Oznacza to, ze parametry syntezy zeolitow zostaty dobrane w sposéb Scisle okreslony,
uporzadkowany i wykluczajacy losowo$¢ doboru. Czynniki wejsciowe (badane zmienne)
przyjety wartos$ci na dwoch poziomach zmienno$ci: gérnym i dolnym. Poziomy zmienno$ci,
jak rowniez wartoSci zmiennych wej$ciowych zostaly dobrane na podstawie
dotychczasowego doswiadczenia autora w zakresie otrzymywania zeolitbw metoda

hydrotermiczng, jak r6wniez wiedzy uzyskanej z przegladu literatury w tym obszarze.

Plany dwupoziomowe kompletne zaktadaja wykonywanie do$wiadczen uwzgledniajac
kazdy z mozliwych uktadéw czynnikéw wejSciowych, ktore przedstawiane sg w formie
macierzy (matrycy) planowania do$wiadczen, gdzie kolumny odpowiadajg wielkoSciom
wejsciowym, natomiast wiersze oznaczajg liczbe doswiadczen Kkoniecznych do
przeprowadzenia. Znaki ,+” oraz ,-” oznaczaja odpowiednio poziom gérny i dolny czynnika

wejsciowego (tabela 16).

Tabela 16. Matryca planu PS/DK2*

L Lp 0 x|y
+ Y1

1 + + + +
2 + + + + - V2
3 + + + - + V3
4 + + + - - Vi
5 + + - + + ys
6 + + - + - Ve
7 + + - - + y7
8 + + - - - V8
9 + - + + + Vo
10 + - + + - V10

65



+ - Y11
12 + - + - - Y12
13 + - - + + Y13
14 + - - + - V14
15 + - - - + Vis
16 + - - - - Yie

Doswiadczenia byty wykonywane w kolejnosci losowej i powtérzone. Liczba rownolegtych

powtdrzen wynosita 3.

W wyniku dos$wiadczenia zrealizowanego wedtug planu PS/DK 27 otrzymano opis

badanego obiektu jako réwnanie regresji o postaci:

y= bO + biJ,C\l' + -+ bk)?k (16)
gdzie: y - czynnik wynikowy (wielko$¢ mierzona), bo,...,bx— wspétczynnik regresji rownania

liniowego, %;,..., X — czynniki wejSciowe (parametry zmienne, nastawiane).

Wspotczynnik regresji obliczany jest ze wzoru:

by = %2?21 Xk ¥i (17)
gdzie: by, - warto$¢ k - tego wspotczynnika réwnania regresji, x;; - poziom zmiennosci
k-tego czynnika wejsciowego w i-tym doswiadczeniu (+1 lub -1), odczytany
z odpowiedniej kolumny macierzy planowania, y; — $Srednia warto$¢ czynnika wynikowego

z pomiaréw réwnolegtych w i - tym do$wiadczeniu, N - catkowita liczba doswiadczen

wedtug matrycy planowania.

Zeolit X otrzymano przeprowadzajac konwencjonalng, jednostopniowa synteze
hydrotermiczng. Reagenty tj. nawazke popiotu lotnego oraz roztwér wodorotlenku sodu
badZz potasu o zadanym steZeniu umieszczono w naczyniu z politetrafuloroetylenu,
szczelnie zamknieto i poddano obroébce termicznej w odpowiednich warunkach czasu
i temperatury. Prdébek nie mieszano. Po przeprowadzeniu reakcji mieszanine
przefiltrowano i poddano suszeniu w temperaturze 105 °C i czasie 24 h. W przypadku
otrzymywania zeolitu X badanymi czynnikami wplywajacymi na tworzenie struktury
krystalicznej byly czas i temperatura krystalizacji, rodzaj i stezenie wodorotlenku. Reakcje
zostaty przeprowadzone zgodnie z kompletnym, zdeterminowanym dwupoziomowym

planem eksperymentalnym PS/DK 24.

Zeolit A zostal otrzymany réwniez na drodze syntezy hydrotermicznej jednakze
z zastosowaniem innych substratéw oraz w odmiennych warunkach reakcji w poréwnaniu

do zeolitu typu X. Zrédlo krzemu w syntezie stanowita frakcja termolitycznie
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przetworzonego panelu fotowoltaicznego. W celu dostarczenia do ukiadu glinu
wykorzystano folie aluminiowa. Proces syntezy przeprowadzono nastepujaco:

e sporzadzono roztwory wodorotlenku sodu o zadanym stezeniu i dodano
odpowiednig ilo$¢ folii aluminiowej. Mieszanine pozostawiono az do momentu
catkowitego zaniku pecherzykéw zwigzanych z wydzielaniem Ho,

e do tak przygotowanego roztworu dodano uprzednio zmielong w mtynie kulowym
frakcje termolitycznie przetworzonego panelu fotowoltaicznego,

e przeprowadzono reakcje w warunkach uwzglednionych w opracowanym planie

eksperymentalnym PS/DK24.

Zaréwno w procesie otrzymywania zeolitu X jak i A nie stosowano organicznych templatéw

ani wcze$niejszej aktywacji.
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4.1 Synteza zeolitu typu X

W przypadku syntezy zeolitu X z popiotu lotnego z wegla kamiennego za czynniki wej$ciowe
przyjeto:

e rodzaj wodorotlenku (wodorotlenek sodu lub wodorotlenek potasu),

e temperature krystalizacji,

e czas krystalizacji,

e stezenie wodorotlenku.
Czynnik wyjsciowy stanowit wynik analizy jako$ciowej uzyskanych faz krystalicznych,
przeprowadzonej na  podstawie pordwnania  otrzymanych  dyfraktogramow
rentgenowskich. Pozwolito to na identyfikacje dominujacych faz krystalicznych w materiale
porowatym oraz ocene zalezno$ci sktadu fazowego od warunkéw reakcji. Wartosci

poszczegblnych parametrow przedstawiono w ponizszej tabeli (tabela 17).

Tabela 17. Wartosci czynnikéw wejsciowych syntezy zeolitu X

Temperatura Czas Stezenie

Czynniki Wodorotlenek | krystalizacji | krystalizacji | wodorotlenku

wejsSciowe

1 Poziom dolny (-) KOH
2 Poziom gorny (+) NaOH 110
Tabela 18 przedstawia wygenerowana macierz z warto$ciami czynnikéw, zgodnie
z ktorymi nalezy przeprowadzi¢ syntezy hydrotermiczne. Uzyskano 16 mozliwych
kombinacji czynnikéw, ktére powtdrzono trzykrotnie uzyskujgc sumaryczng liczbe préobek

réwng 48.

Tabela 18. Macierz planu PS/DK 2* dla zeolitu X

Temperatura e T Stezenie
Lp. | Wodorotlenek krystalizacji [h] wodorotlenku
1 NaOH 3
2 KOH 2
3 NaOH 2
4 NaOH 3
5 KOH 2
6 KOH 2
7 NaOH 110 24 2
8 NaOH 110 9 3
5 KOH 90 24 2
10 KOH 110 9 3
11 KOH 90 9 3
12 KOH 110 24 3
13 NaOH 90 9 3
14 NaOH 90 9 2
15 KOH 110 9 2
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Temperatura
Lp. | Wodorotlenek krystalizacji

Stezenie
wodorotlenku

Czas krystalizacji

16 NaOH 3
17 NaOH 2
18 KOH 3
19 NaOH 3
20 KOH 2
21 NaOH 3
22 KOH 2
23 KOH 3
24 NaOH 3
25 KOH 3
26 KOH 3
27 KOH 2
28 KOH 2
29 KOH 110 24 3
30 NaOH 90 24 3
31 NaOH 90 24 3
32 NaOH 110 9 2
33 KOH 110 9 2
34 NaOH 110 9 2
35 NaOH 110 24 3
36 KOH 90 9 3
37 KOH 110 24 3
38 NaOH 110 24 2
39 KOH 90 24 2
40 KOH 90 24 3
41 KOH 90 9 3
42 KOH 110 9 2
43 NaOH 90 24 2
44 NaOH 90 24 2
45 NaOH 110 9 2
46 NaOH 90 9 3
47 NaOH 110 24 2
48 NaOH 90 9 2

4.2  Synteza zeolitu typu A

Gtownym substratem uzytym do syntezy zeolitu typu A byta frakcja o wysokiej zawartosci
krzemu wydzielona z termolitycznie przetworzonego panelu PV. W celu zwiekszenia
zawarto$ci glinu, do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono dodatkowe zZrodto tego
pierwiastka w postaci folii aluminiowej o czysto$ci przeznaczonej do kontaktu z zywno$cia
(>99 %). Do analizy wptywu warunkéw reakcji na sktad fazowy sorbentu ustalono
nastepujace czynniki wejSciowe:

e stopien zmielenia frakcji panelu,
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e temperature krystalizacji,
e czas krystalizacji,

e stezenie wodorotlenku sodu.

Analogicznie jak w przypadku zeolitu typu X, punktem wyjscia byty wyniki jako$ciowej

analizy dyfraktogramow rentgenowskich otrzymanych probek.

Wartos$ci parametrow uwzgledniajacych poziom i rodzaj czynnika wejSciowego

przedstawiono w tabeli ponizej (tabela 19).

Tabela 19. Wartosci parametréw syntezy zeolitu A

Stopien
Czvnniki fr;l?cl }flear:llglu Temperatura Czas Stezenie
i )1 banei, krystalizacji | krystalizacji NaOH
wejSciowe czas mielenia [h] Tl ek
w mtynie
1  Poziom dolny (-) 5 60 72 2,5
2  Poziom goérny (+) 10 90 144 3,0

Wygenerowanie matrycy doswiadczen (tabela 20) oraz pézniejsza analize wynikow
przeprowadzono analogicznie, jak dla zeolitu typu X. Ze wzgledu na wysoka powtarzalnos$¢
dyfraktogramdéw zeolitu X, synteze zeolitu A przeprowadzono jednokrotnie. W celu
weryfikacji powtarzalno$ci metody wykonano powtdrzenie dla préby, w ktorej uzyskano

najlepiej wyksztatcong strukture zeolitu A.

Tabela 20. Macierz planu PS/DK 2+ dla zeolitu A

Stopien zmielenia

frakeji panel.u, Temper.atuljfa\ Czas Stezenie NaOH
Lp. czas mielenia krystalizacji Yol [ el
w mtynie kulowym [°C] y J

1 5 60 72 2,5

2 5 60 144 2,5

3 5 90 72 2,5

4 5 90 144 2,5

5 10 60 72 2,5

6 10 60 144 2,5

7 10 90 72 2,5

8 10 90 144 2,5

9 5 60 72 3,0

10 5 60 144 3,0

11 5 90 72 3,0

12 5 90 144 3,0

13 10 60 72 3,0

14 10 60 144 3,0

15 10 90 72 3,0
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Stopien zmielenia

frakcji panelu, Temperatura Czas Stezenie NaOH

krystalizacji [h] [mol/dm3]

czas mielenia krystalizacji
w mtynie kulowym [°C]

16 10 90 144 3,0

4.3  Synteza zeolitow z wykorzystaniem alkalicznego przesgczu uzyskanego w procesie

reakcji hydrotermicznej otrzymywania zeolitow

Jednym z produktéw ubocznych wytwarzanych w hydrotermicznej metodzie
otrzymywania zeolitow jest przesacz bogaty w Si, Al oraz Na. Wykorzystujac ten fakt oraz
dazac do proceséw generujacych jak najmniejszg ilo$¢ odpaddw uzyto otrzymany roztwor

(przesacz) poreakcyjny w kolejnych cyklach syntez materialéw zeolitowych.

Eksperyment z ponownym wykorzystaniem przesaczu przeprowadzono w warunkach
syntezy uznanych za najkorzystniejsze pod wzgledem jednoznacznej identyfikacji fazy
zeolitowej, charakteryzujacej sie wyraznymi, intensywnymi pikami oraz minimalnym

udziatem faz towarzyszacych.

Ogélny schemat ilustrujacy otrzymywanie zeolitu X z popiotu lotnego i przesaczu
alkalicznego uzyskanego w reakcji hydrotermicznej przedstawiono na rysunku ponizej
(rys. 15). Analogiczng metode syntezy przeprowadzono w celu otrzymania zeolitu A.
Réznica polegala na zastosowaniu frakcji termolitycznie przetworzonego panelu
fotowoltaicznego jako gtéwnego substratu reakcji oraz folii aluminiowej stanowiacej Zrodto

glinu.
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Rysunek 15. O0Ogdlny schemat ilustrujgcy sposob przeprowadzenia eksperymentu
z wykorzystaniem przesqczu alkalicznego jako substratu reakcji otrzymywania zeolitu X

z popiotu lotnego

4.4 Metody badan charakteryzujace otrzymane zeolity oraz ich wtasciwosci sorpcyjne

Otrzymane zeolity jak réwniez surowce, ktore zostaly wykorzystane do syntez
scharakteryzowano z zastosowaniem szeregu metod analitycznych tak, aby mozliwe byto
okreslenie ich wtasciwosci fizykochemicznych (m.in. krystalicznosci, morfologii, struktury

oraz tekstury) oraz ocena efektywnoSci sorpcji rteci.

4.4.1 Analiza strukturalna zeolitow metoda proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej

Badania dyfrakcji promieni rentgenowskich pozwolity na okre$lenie faz krystalicznych
wystepujacych w surowcach oraz produktach syntez. Analize sktadu fazowego prébek
przeprowadzono przy wykorzystaniu metody proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej
PXRD (ang. Powder X-Ray Diffraction). Badania zostaty przeprowadzone na dyfraktometrze
SmartlabSE firmy Rigaku w zakresie katowym 5 - 65 °20 z uzyciem promieniowania CuKf.
Dyfraktometr wyposazony byt w lampe Cu, moc generatora promieni rentgenowskich
wynosita 3 kW. Krok pomiarowy wynosit 0,01°, a predkos¢ skanowania 10°/min. Do
przetwarzania danych dyfrakcyjnych wykorzystano dedykowane do tego oprogramowanie
SmartLab Studio II, natomiast do identyfikacji i analizy faz krystalicznych uzyto bazy danych
PDF-2 z 2024 r. sformalizowana przez miedzynarodowe Centrum Danych Dyfrakcyjnych

ICDD (ang. The International Centre for Diffraction Data) oraz Miedzynarodowe
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Stowarzyszenie Zeolitowe - Komisja Strukturalna I1ZA-SC (ang. International Zeolite

Association Structure Commission).

4.4.2 Analiza sktadu chemicznego sorbentéw metoda rentgenowskiej spektroskopii
fluorescencyjnej oraz adsorbatéw metoda spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej
Analiza chemiczna (jakos$ciowa i poétilosSciowa) sorbentéw zostata przeprowadzona przy
uzyciu metody spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii EDXRF (ang.
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence). Pomiary wykonano na aparacie firmy PANalytical
(model Epsilon 3) w zakresie pierwiastkéw Na-Am. Urzadzenie wyposazone jest w lampe
RTG Rh 9 W, 50 kV, 1 mA, 4096 kanatowy analizator widma, 6 filtréw pomiarowych (Cu-
500, Cu-300, Ti, Al-50, Al-200, Ag) oraz detektor potprzewodnikowy SDD chiodzony

ogniwem Peltier'a. Metoda pozwala na uzyskanie wynikéw z doktadnoscig ok. 0,1 %.

Analize chemiczng adsorbatu - $cieku pochodzacego z IMOS przeprowadzono
z wykorzystaniem metody spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (ICP-OES) na aparacie Varian 720-ES. Do kalibracji aparatu zastosowano
wielopierwiastkowe wzorce kalibracyjne. Prébki przed analiza odpowiednio rozcienczano,
tak aby stezenia poszczegdlnych pierwiastkow miescity sie w zakresie liniowos$ci krzywych
kalibracyjnych. Pomiar prowadzono z zastosowaniem szybkiego skanowania widma oraz

obserwacja plazmy w osi.

4.4.3 Analiza morfologii metoda skaningowej mikroskopii elektronowej

Analiza morfologii krysztatéw oraz jakoSciowa, potilosSciowa analiza sktadu chemicznego
sorbentéw przeprowadzona zostata z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) firmy ThermoFisher Scientific
model Axia CHEMISEM LV wyposazonego w przystawke do analiz chemicznych
w mikroobszarze EDS (ang. Energy Dispersive Spectroscopy). Detektor SE (ang. Secondary
Electrons) zostat uzyty w celu okreslenia morfologii i topografii probek, natomiast BSE
(ang. Backscattered Electrons) wykorzystano do mapowania rozktadu sktadnikéw

chemicznych.

4.4.4 Analiza rozktadu wielkosci czastek metoda dyfrakcji laserowej

Do oznaczenia pomiaru wielko$ci czastek PSD (ang. Particle Size Distribution) technika
dyfrakcji laserowej wykorzystano aparat Mastersizer 3000 firmy Malvern, ktérego mozliwy
zakres pomiarowy wynosi 0,01 - 2100 pm. Jako ciecz dyspergujaca uzyto wode
destylowana. Oznaczono charakterystyczne parametry uziarnienia jak D1o, Dso oraz Do (tj.

maksymalne Srednice czastek, ponizej ktorych wystepuje 10, 50 i 90% objetosci préobki).
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4.4.5 Analiza teksturalna sorbentow metoda adsorpcji/desorpcji par azotu

Wszystkie badane materiaty przed pomiarami adsorpcyjnymi odgazowano w temp. 200°C
w ciggu 2 godz. pod zmniejszonym ci$nieniem. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji
azotu w temp. -196°C wyznaczono za pomocg objetoSciowego analizatora powierzchni

i porowatos$ci ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp., Norcross, GA, USA).

Wykorzystujac dane z niskotemperaturowych izoterm adsorpcji-desorpcji azotu obliczono
powierzchnie wtasciwg (Sger) metoda Brunauera-Emmetta-Tellera (Brunauer i in., 1938)
badanych materiatéw. Powierzchnie te wyznaczono w przyjetym jako standard, przedziale
ci$nien wzglednych od 0,05 do 0,30 p/po stosujgc jako warto$¢ powierzchni zajmowane;j
przez pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie réwng 0,162 nm2. Catkowitg objetos¢
poréow (Vi) badanych materialéw obliczono przeksztatcajac objetos¢ zaadsorbowanego
azotu (w cm3 STP/g) dla ci$nienia wzglednego p/po= 0,99 w objetos¢ ciektego azotu (cm3/g)

réwna objetosci poréw wypetionych ta ciecza.

4.4.6 Analiza stezenia rteci w roztworach wodnych metoda absorpcji atomowej

Stezenie rteci w roztworach wodnych oznaczano za pomoca analizatora DMA-80
przeznaczonego wytgcznie do oznaczania catkowitej rteci zar6wno w préobkach statych, jak
i ciektych, bez potrzeby ich wstepnej mineralizacji. Proces analityczny obejmuje suszenie
probki, jej termiczng dekompozycje w atmosferze tlenu, usuniecie zaktdcajacych zwigzkow
przez katalizator oraz selektywne wychwycenie rteci (amalgamacja). Po jej podgrzaniu rtec¢
trafia do komory detekcyjnej, gdzie mierzona jest metoda spektrometrii absorpcji

atomowej (AAS). Aparat umozliwia osiggniecie limitu detekcji na poziomie 0,0015 ng rteci.

4.4.7 Analiza danych eksperymentalnych oraz proceséw sorpcji z wykorzystaniem
srodowiska Python
W celu opracowania planu statystycznego eksperymentu, analizy izoterm adsorpcji oraz
modelowania proces6w sorpcji dynamicznej wykorzystano §rodowisko programistyczne
Python. Analizy przeprowadzono z uzyciem bibliotek takich jak NumPy, SciPy, Pandas
i Matplotlib, umozliwiajacych zaréwno dopasowanie modeli adsorpcji (np. izoterm
Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Raduszkiewicza), jak i ich wizualizacje. Python zostat
réwniez wykorzystany do przetwarzania danych eksperymentalnych, generowania

wykreséw oraz oceny dopasowania modeli przy uzyciu wspdtczynnika determinacji (R?).
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4.5 Eksperymenty procesow sorpcji rteci na otrzymanych zeolitach

4.5.1 Procedura sorpcji rteci

Badanie usuwania rteci z roztwor6w monokationowych i $§ciekéw pochodzacych z IMOS
przeprowadzono wyKkorzystujac metode sorpcji statycznej oraz dynamicznej. Eksperyment
prowadzono w taki sposdéb, aby mozliwe bylo okres$lenie wptywu nastepujacych
parametréw: pH, czasu kontaktu, masy adsorbentu oraz stezenia poczatkowego adsorbatu

na efektywnos$¢ usuwania jondw rteci i pojemnos$¢ adsorpcyjng sorbentu.

Na podstawie danych eksperymentalnych otrzymanych w sorpcji statycznej
przeprowadzono analize kinetyki adsorpcji, ktéra polegata na dopasowaniu modeli
kinetycznych uwzgledniajgc rownania pseudo-pierwszorzedowego PFO (ang. pseudo-first
order), pseudo-drugorzedowego PSO (ang. pseudo-second order) oraz dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej. Stan réwnowagi adsorpcji zostat opisany przez modele izoterm
adsorpcji z dwoma parametrami m.in. Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Radushkevicha

oraz z trzema parametrami jak izotermy Sipsa. Totha i Redlicha-Petersona.

Wyniki eksperymentu sorpcji przeprowadzonej metoda dynamiczng skorelowano
z modelami Adamsa-Boharta, Yoona-Nelsona i Wolborskiej w celu oceny dynamiki procesu
i poréwnania efektywnosSci otrzymanych sorbentéw w usuwaniu rteci zaréwno
z roztworéw modelowych monokationowych, jak i rzeczywistych - $ciekéw z instalacji

MOS.

4.5.2 Adsorbenty zastosowane w testach sorpcji
Gtownym kryterium wyboru adsorbentéw stosowanych do usuwania jonéw rteci
z roztworéw wodnych oraz Sciekéw z instalacji MOS stanowily wyniki sktadu fazowego

okreslonego na podstawie jako$ciowej analizy dyfraktogramoéw rentgenowskich.

Zaréwno w przypadku zeolitu X (otrzymanego z popiotu lotnego), jak i A (otrzymanego
z termolitycznie przetworzonego panelu fotowoltaicznego) wybrano sorbent posiadajacy

najlepiej wyksztatcona strukture.

4.5.3 Rodzaje adsorbatéw wykorzystane w eksperymentach sorpcji
Procesy sorpcji przeprowadzono z wykorzystaniem dwoéch rodzajow adsorbatéow tj.
rzeczywistego $cieku pochodzacego z IMOS oraz monokationowych roztworéw wodnych

zawierajacych okreslone stezenie jonow rteci.

Wszystkie odczynniki uzyte do testow sorpcji nalezaty do odczynnikéw analitycznych

o wysokiej czystosci.
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Przyjeto, Ze steZenie poczatkowe jonow rteci w adsorbatach bedzie wyzsze, niz najwyzsza
dopuszczalna warto$¢ rteci dla Sciekéw przemystowych, ktéra uwzgledniona zostata
w Zataczniku 4, tabeli 1 do rozporzadzenia Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi
Srédladowej z dnia 12 lipca 2019 roku w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla
Srodowiska wodnego oraz warunkow, jakie nalezy spetnic¢ przy wprowadzaniu do wéd lub do
ziemi Sciekow, a takze przy odprowadzaniu wéd opadowych lub roztopowych do waéd lub
urzqdzenn wodnych (Dz.U. 2019, poz. 1311). Zgodnie z niniejszym rozporzadzeniem,
najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) rteci w $ciekach przemystowych wprowadzanych
do wdd lub do ziemi wynosi 0,03 mg Hg/dm3 Sciekdw uwzgledniajac Srednig miesieczng
oraz 0,06 mg Hg/dm3 Sciek6w dla Sredniej dobowej. W analizie wynikéw sorpcji otrzymane

rezultaty odnoszono do wartosci NDS okreslonej powyze;j.

Monokationowe roztwory modelowe otrzymano przez rozpuszczenie w wodzie
destylowanej odpowiedniej objetosci azotanu rteci (II) o stezeniu poczatkowym

wynoszacym 0,005 mol/dm3 o numerze CAS 10045-94-0, pochodzacego z firmy Chempur.

Sktad chemiczny Sciekow IMOS (w mg/dm3) z uwzglednieniem gtéwnych sktadnikéw
przedstawiat sie nastepujaco: Cd 0,314; Co 0,133; Cr 0,248; Cu 0,525; Mn 46,429; Ni 0,480;
Pb 1,954; Zn 9,511; Fe 53,407; K 127,583; Mg 585,204; Na 1053,624; Ba 0,216; B 179,676;
Bi 0,048; Hg 0,1528.

4.5.4 Eksperyment sorpcji przeprowadzony metoda statyczna

Eksperyment sorpcji jonéw rteci metodg statyczng przeprowadzono w temperaturze
pokojowej (25 °C + 2 °C) na modelowych roztworach azotanu rteci (II) o okreslonym
stezeniu, ktérych objetos¢ wynosita 70 cm3. Do zlewek z przygotowanym roztworem
adsorbatu dodano odwazong ilo$¢ sorbentu (uprzednio otrzymanego zeolitu X oraz A
charakteryzujacego sie najlepiej wyksztatcong strukturg). Zlewke z mieszaning
umieszczono na mieszadle magnetycznym, a nastepnie mieszano przez okreslony czas ze
statg szybkos$cig wynoszaca 220 rpm. Po zakonczeniu sorpcji zawiesine przesaczono w celu
oddzielenia fazy cieklej od statej. Konncowe stezenie rteci w roztworze oznaczono na

aparacie DMA-80.

Eksperyment zostat prowadzony tak, aby zbada¢ wplyw nastepujacych parametréw: pH,
czasu kontaktu, ilo§¢ adsorbentu i stezenia poczatkowego adsorbatu na efektywnos$¢
usuwania Hg?* z roztworéw monokationowych. Ogélny schemat przeprowadzenia procesu
sorpcji metoda statyczng uwzgledniajgcy poszczeg6lne kroki (badane czynniki) wraz

z warunkami prowadzenia procesu zostat przedstawiony ponizej (rys. 16).
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1);1nahzowz‘:ny czynnik: pH optymalne pH 2) analizowany (‘ly”iﬂk R kontabty
pozostate warunki: ustalone w etapie 1 pozostate warunki: : )
Copuom= 0,5539 mg/dm’ (zeolit X) - Cisoarn= 0,6970 mg/dm’ (zeolit X)
C,sona= 0,7483 mg/dm’ (zeolit A) s C.ieonna,= 0,7028 mg/dm’ (zeolit A)
Vo™ 70 €M’ V s = 70 €M
Lczas kormay™= 15 Min pH= 5,5 (ustalone w etapie 1)
Minasa adsrventsy= 0,7 G My =079

adsorbat: Hg(NO.,),
adsorbenty: zeolity X i A (

optymalny czas kontaktu
ustalony w etapie 2

)an.’xhzow.my czynnik: steZzenie adsorbatul . 3) analizowany czynnik: masa adsorbentu
pozostate warunki: pozostate warunki:

V sgsavar= 70 €M’ < Cosonm= 0,1125 mg/dm’ (zeolit X)

e ; B s i

pH=5,5 Sustalqne w etapie 1) ) optymalna masa adsorbentu \(;m,m,_ ?012:1‘{ mg/dm’ (zeolit A)

" ;“ |2n (LEStatlolny b i 2?3) S e ke pla-(itmgu; (ustalone w etapie 1)

M iraee sdeoibentst— 15 ustalona w etapie =95, I .

( ) ; ) tczas o= 20 Min (ustalony w etapie 2)

Rysunek 16. Schemat przeprowadzenia eksperymentu sorpcji metodq statyczng
z uwzglednieniem poszczegdlnych czynnikéw wplywajqcych na proces wraz z warunkami

procesu

4.5.5 Eksperyment sorpcji przeprowadzony metoda dynamicznag

Eksperyment sorpcji rteci z wykorzystaniem metody dynamicznej zostat przeprowadzony
w celu oceny efektywnos$ci usuwania rteci z roztworéw modelowych i Sciekow
rzeczywistych z IMOS przy przeptywie przez warstwe uprzednio otrzymanego sorbentu
zeolitowego typu X i A. Uktad kolumnowy w przeciwienstwie do metody statycznej
umozliwia obserwacje procesu usuwania metali ciezkich w zblizonych do rzeczywistych

warunkach oczyszczania Sciekéw.

W doswiadczeniu wykorzystano kolumne szklang o $rednicy wewnetrznej 20 mm i dtugosci
350 mm. Wylot kolumny zabezpieczono warstwa welny mineralnej LECO, a nastepnie
wypelniono kolumne dokladnie odwazong iloScig zeolitu. Ze wzgledu na utrudniony

przeptyw cieczy przez ztoze zeolitowe zastosowano dodatek piasku kwarcowego.

Przez kolumne sorpcyjna wypeiniong sorbentem przepuszczano zaréwno roztwory
modelowe monokationowe, jak i Sciek rzeczywisty z IMOS stosujgc staty przeptyw
objetosciowy (0,1 cm3/min), ktéry uzyskano za pomoca pompy perystaltycznej. Efluent
pobierano porcjami o statej objetosci 5 cm3, a nastepnie oznaczano stezenie rteci na
aparacie DMA-80. Proces sorpcji prowadzono w temperaturze pokojowej (25 °C + 2 °C).

Pogladowy rysunek stanowiska badawczego przedstawiono ponizej (rys. 17).
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Rysunek 17. Ogélny schemat autorskiego stanowiska badawczego eksperymentu sorpcji rteci

metodq dynamiczngq
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5. WyNKkiI DYSKUSJA

5.1 Charakterystyka substratow (popiotu lotnego oraz frakcji termolitycznie
przetworzonego panelu fotowoltaicznego) wykorzystanych w  syntezach

hydrotermicznych

Gtownym surowcem wykorzystanym do syntezy zeolitow typu X byt popiét lotny
otrzymany jako produkt uboczny spalania wegla kamiennego metoda konwencjonalng
w kotle pylowym. Materiat ten stanowil Zrédlo krzemu (Si**) oraz glinu (Al3+)
- niezbednych sktadnikéw do stworzenia struktury sieci krystalicznej zeolitéw. Popidt
lotny oznaczono symbolem CFA, a jego obraz makroskopowy przedstawiono na rysunku

18 a).

W celu uzyskania zeolitu typu A uzyto frakcji o wysokiej zawartosci krzemu, wydzielonej
z termolitycznie przetworzonego panelu fotowoltaicznego (rys. 18 b)). Sktadnik ten

oznaczono symbolem P2.

a)

Rysunek 18. Zdjecia makroskopowe surowcdéw uzytych do syntez zeolitow a) popiot lotny -
CFA oraz b) frakcja o wysokiej zawartosci krzemu otrzymana z termolitycznie

przetworzonego panelu fotowoltaicznego — P2
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5.1.1 Popi6tlotny

Analiza chemiczna

Charakterystyka chemiczna popiotu wykazata (tabela 21), Ze suma gtéwnych sktadnikéw
tj. Si0z, Al;03 oraz Fe;03 przekroczyta 70 %, co pozawala zaklasyfikowaé¢ badany popi6t do
klasy F wedlug miedzynarodowej Kklasyfikacji Amerykanskiego Towarzystwa Badan
i Materialéw ASTM (ang. The American Society for Testing and Materials) (Blissetti Rowson,
2012). Wedtlug Kklasyfikacji chemicznej ustalonej przez Organizacje Narodéw
Zjednoczonych popi6ét mozna zaklasyfikowaé do grupy II tj. popiotéw glinokrzemianowych
o stosunku Si0z/Al;03 <2, Ca0 <15 % i SO3 < 3 % oraz, bioragc pod uwage reaktywnos¢
popiotu z uwagi na zawarto$¢ CaO, jako popiét nieaktywny lub bardzo stabo aktywny

(zawarto$¢ CaO ponizej 3,5 %).

Tabela 21. Analiza sktadu chemicznego popiotu lotnego w przeliczeniu na tlenki

MgO 1,86
Al;03 24,46
Si0; 56,06
P,0s 0,56
SO3 0,48
K20 4,34
Ca0 3,03
TiO; 1,48
Cr203 0,04
MnO 0,08
Fe203 7,08
Co30.4 0,05
NiO 0,02
CuO 0,02
Zn0 0,03
Rb20 0,03
SroO 0,09
7Zr0- 0,04
Ag,0 0,11
BaO 0,14
PbO 0,02

Analiza mineralogiczna
a) Analiza XRD

Analiza sktadu fazowego XRD (rys. 19) wykazata, ze gtéwnym sktadnikiem mineralnym
popiotu lotnego uzytego do syntez jest szkliwo glinokrzemianowe. Swiadczy o tym miedzy
innymi podniesione tto na dyfraktogramie w zakresie 15 - 30° 2 theta. Jego obecno$¢

potwierdzono dodatkowo na obrazie mikroskopowym SEM. Ponadto, na podstawie
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charakterystycznych odlegtosci miedzyptaszczyznowych dua (&) zidentyfikowano réwniez
obecnos¢ mullitu (dna 3,39; 5,38; 2,29; 2,69), kwarcu (duwa 3,34; 2,28) oraz hematytu
(dwa 2,70; 2,52).

M: mullit
Q Q: kwarc
H: hematyt

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

Rysunek 19. Dyfraktogram rentgenowski popiotu lotnego wykorzystanego do syntez zeolitow

b) Analiza SEM-EDS

Obserwacje mikroskopowe SEM morfologii ziaren (rys. 20) wykazaly, iz w badanym
materiale dominowaty kuliste formy szkliste. WSr6d nich zaobserwowano cenosfery (puste
wewnatrz) oraz pleosfery (wypelnione drobnymi sferami szkliwa, kwarcu, mullitu czy
tlenkami metali). Rozmiar ziaren waha sie w granicach od 1 do 30 pm. Wynik analizy EDS
potwierdza, ze gléwne sktadniki popiotu lotnego stanowig krzem oraz glin.
Zaobserwowano rowniez widmo o wysokiej intensywnosci pochodzace od zelaza, a takze
podobnie jak w analizie XRF stwierdzono obecno$¢ wapnia, potasu oraz magnezu. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze udziat poszczeg6lnych pierwiastkow w popiele moze sie réznic¢ ze
wzgledu na to, Ze analiza EDS jest metodg odnoszacg sie tylko do wybranego punktu lub
wyznaczonego obszaru, jednak nie odzwierciedla sktadu chemicznego catego materiatu

badawczego.

oev SkeV 10keV 15 keVt 20 keV

Rysunek 20. Mikrofotografie SEM z analizg EDS popiotu z wegla kamiennego

wykorzystanego do syntez zeolitow
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Analiza rozktadu wielkosci czgstek

Wyniki pomiaréw przeprowadzonych z wykorzystaniem laserowego analizatora wielkoSci
czastek przedstawiono na rysunku 21. Rozktad wielkoSci czgstek dla popiotu lotnego jest
niejednorodny, mieszczacy sie w zakresie od okoto 0,5 do 400 pm. Maksimum rozktadu
zanotowano dla frakcji o $rednicy wynoszacej okoto 100 um. Potowe catkowitej objetosci
czastek stanowi frakcja drobna o $Srednicy 42 pm (D50). Rozbiezno$¢ miedzy maksymalnym
udzialem % w objetoSci czastek, a mediang rozkladu potwierdza jego asymetryczny

charakter.

10,01 0,1 1 10 100 1000 10000

rozmiar czastek [um]

udziat % w objetosci czastek

e 0piét lotny

Rozklad wielkosci czastek (pum)

Probka

Pomiar

WA 542 415 153
PO 535 42,0 157
Pm;‘iar 531 42,4 159
Srednia 536 42,0 156

Rysunek 21. Rozktad wielkosci czgstek dla prébki popiotu lotnego

5.1.2 Termolitycznie przetworzony panel fotowoltaiczny

Analiza chemiczna

Sktad chemiczny frakcji wydzielonej z termolitycznie przetworzonego panelu
fotowoltaicznego zostat przedstawiony w tabeli 22. Gléwnym skitadnikiem substratu
uzytego do syntezy zeolitu typu A jest SiO, stanowiagcy az 72,64 % mas. probki. Istotny
udziat w sktadzie chemicznym stanowity rowniez tlenek wapnia (13,82 % mas.) oraz tlenek

sodu (8,22 % mas.). Przedstawiony sktad chemiczny jest typowy dla szkla sodowo-
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wapniowego stosowanego do produkcji paneli fotowoltaicznych i zblizony jest do sktadu

opisanego przez Linaiin. (2015).

Tabela 22. Analiza sktadu chemicznego frakcji wyodrebnionej z termolitycznie

przetworzonego panelu fotowoltaicznego w przeliczeniu na tlenki

MgO 2,37
Al,0; 1,52
Si0; 72,64
Naz0 8,22
Ca0 13,82
TiO- 0,78
NiO 0,65

Analiza mineralogiczna
a) Analiza XRD

Dyfraktogram rentgenowski sktadu fazowego prezentowany na rysunku 22 przedstawia
typowa strukture amorficzng, ktéra jest charakterystyczna dla materiatow szklistych,
w ktdrych nie nastgpit proces dewitryfikacji. Podobnie jak w pracy Rodrigueza i in. (2023)
zaobserwowano obecno$¢ szerokiego, rozmytego pasma o niskiej intensywnosci w zakresie

15-35°26.

Dyfraktogram rentgenowski amorficznej fazy szklistej

| BN S S S o S S S S S S S S S S S S S S S S B S S S S S S S B e e e
5 10 15 20 25 30 35 40 45
2 theta

Rysunek 22. Dyfraktogram rentgenowski frakcji szkta wydzielonej z termolitycznie

przetworzonego panelu fotowoltaicznego

b) Analiza SEM-EDS
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Mikrofotografia SEM (rys. 23 a) przedstawia rozdrobniong frakcje termolitycznie
przetworzonego panelu fotowoltaicznego. Nieregularne czastki réznych rozmiarow
o ostrych krawedziach $wiadczyty o mechanicznym rozdrabnianiu materiatu. Ponadto,
nieregularna powierzchnia bez widocznych struktur krystalicznych wskazata amorficzny
charakter materiatu. Mapa rozktadu pierwiastkéw (rys. 23 b) potwierdzita uprzednio
przeprowadzong analize sktadu chemicznego, w ktérej wskazano tlenek krzemu (II) jako
gtowny sktadnik surowca do syntezy zeolitu typu A, o czym $wiadczy widmo sktadu

chemicznego (rys. 23 c).

J ‘ Na I|
I AL Ca
el _
or_‘\,,u‘Ng",ﬁ,,,‘ LSt fiCa T N .

OevV 5 keV 10 keV 15 ke 20 keV

Rysunek 23. Mikrofotografia SEM (a), mapa rozktadu pierwiastkow (b) oraz widmo sktadu

chemicznego (c) frakcji termolitycznie przetworzonego panelu fotowoltaicznego

Analiza rozktadu wielkosci czgstek

Narysunku 24 przedstawiono trzy frakcje gtdbwnego substratu uzytego do syntezy zeolitu A.
Frakcja oznaczona symbolem P2_0 stanowita wyjSciowy materiat. Probki oznaczone jako
frakcja P2_1 oraz P2_2 otrzymano przez zmielenie w mitynie kulowym 50 g P2_0
w warunkach odpowiednio: 5 min dla frakcji P2_1 oraz 10 min dla frakcji P2_2 (przy
jednakowej predkosci wynoszacej 450 rpm). Frakcja P2_0 charakteryzuje sie szerokim
rozktadem wielko$ci czastek w zakresie od 0,8 do 1000 pm. W miare postepujgcego procesu

mielenia zaobserwowano przesuniecie krzywej w kierunku mniejszych czastek zaréwno
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w przypadku frakcji P2_1 jak i P2_2. Otrzymane wyniki $wiadcza o tym, Ze wydtuzenie czasu
mielenia materialu skutecznie zmniejszyto rozmiar czastek. Zaobserwowano jednak
wystepowanie wyraZnych pikow w zakresie powyzej 1000 pm (frakcja P2_1), co mogto by¢
skutkiem aglomeracji mniejszych czastek w wieksze struktury lub tego, ze proces mielenia

mégt przebiegac nier6wnomiernie dla wszystkich czastek.

3,5
3
2,5
2
1,5
1
0,5

0
.050,01 0,1 1 10 100 1000 10000
rozmiar czgstek [um]

udziat % w objetosci czgstek

e frakcja P2_0 frakcja P2_1  emm===frakcja P2_2

rozklad wielkosci czastek (um)*

Frakcja
Do Do Du | Ds
198

FrakcjaP2_0 4,62 28,4 148
Frakcja P2_1 1,34 15,8 215 1030
Frakcja P2_2 1,57 16,6 90,1 132

* wartosci $rednie dla 3 pomiaréw

Rysunek 24. Rozktad wielkosci czqgstek dla frakcji termolitycznie przetworzonego panelu

fotowoltaicznego - gtdownego substratu syntezy zeolitu A

5.2 Charakterystyka sorbentu otrzymanego z popiotu lotnego - zeolitu typu X

Wyboru reprezentatywnej probki do szczegdtowej analizy oraz przeprowadzenia testow
sorpcji wykonano postepujac wedtug nastepujacych krokéw:
e przeprowadzono szereg syntez wedtug schematu opisanego w rozdziale 4.1,
e dokonano analizy wpltywu czynnikéw na stopien krystaliczno$ci materiatu, na
podstawie ktérej okreslono optymalne warunki syntezy zeolitu X z popiotu lotnego,
e dokonano  charakterystyki  morfologicznej,  strukturalnej, teksturalnej

i fizykochemicznej zeolitu charakteryzujacego sie najlepiej wyksztatcong struktura.
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Analize wplywu warunkéw syntezy na stopien krystalicznosci zeolitu X przeprowadzono
w oparciu o wyniki dyfrakcji promieni rentgenowskich uzyskanych dla poszczegdlnych
materiatéw. Ponizej przedstawiono zestawienie kluczowych wynikéw, istotnych dla oceny

wplywu parametréw syntezy na stopien krystalicznosci sorbentu.
a) Analiza XRD

Dyfraktogramy rentgenowskie skladu fazowego wszystkich zeolitbw otrzymanych
w wyniku reakcji hydrotermicznej popiotu lotnego z wodorotlenkiem sodu lub potasu
w zakresie temperatur 90 - 110 °Ci czasie 9 - 24 h przedstawiono w zataczniku A niniejszej
pracy. W analizowanych prébkach wyodrebniono 11 faz krystalicznych zidentyfikowanych
na podstawie charakterystycznych odleglosci miedzyptaszczyznowych duwa (A) tj. zeolit X
(dnia 14,421; 8,828; 7,530; 5,734; 3,440; 2,548), mullit (dua 5,462; 3,452; 2,895), kwarc (dnu
4,292; 3,421), hematyt (dna 2,6931), Na-P1 (dua 7,203; 5,066; 4,137; 3,199; 2,699), sodalit
(dnw 2,5386), chabazyt (dwa 2,951; 2,71) oraz zeolit A (dn 12,169).

Na podstawie danych zgromadzonych dzieki analizie XRD mozna wnioskowa¢, ze zmiana
warunkoéw temperatury oraz czasu syntezy, a takze rodzaj zastosowanego wodorotlenku
silnie wptywaja na wystepowanie i intensywno$¢ pikéw dyfrakcyjnych, czyli sktad
mineralny probek. Zastosowanie réznych wodorotlenkéw (NaOH lub KOH) jako roztworéw

alkalicznych spowodowato najwieksze réznice w sktadzie fazowym prébek.

Najwyzszy stopien uporzadkowania struktury zaobserwowano dla prébek otrzymanych
w warunkach syntezy przeprowadzonych w temperaturze 90 °C przez 24 h przy stezeniu
wodorotlenku sodu wynoszacym 3 mole/dm3. Skrdcenie czasu syntezy do 9 h spowodowato

nieznaczny spadek intensywnosci pikéw charakterystycznych dla zeolitu X (rys. 25).
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PROBKINR 1321
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© X - zeolit X
- kwarc
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:{{%%WCHA - chabazyt
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 theta
. Temperatura Czas Stezenie .
Nr prébki [l [h] wodorotlenku Rodzaj wodorotlenku
[mol/dm3]
13 90 9 3,0 NaOH
21 90 24 3,0 NaOH

Rysunek 25. Dyfraktogramy rentgenowskie zeolitow X (prébki nr 13 i 21) uzyskanych

w syntezie hydrotermicznej

Zaobserwowano, ze zarowno w przypadku probek otrzymanych w 90 oraz 110 °C zmiana
stezenia wodorotlenku z 3 do 2 moli/dm3 przy tym samym czasie syntezy spowodowata

wyraZzne pogorszenie krystaliczno$ci zeolitu X (rys. 26).
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PROBKINR 1,17, 19,47
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S - sodalit
P1 - zeolit Na-P1
X - zeolit Na-X

A

% - kwarc
X X - mullit
%x x ‘ 1 CHA - chabazyt
pr-1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta
Temperatura Czas Stezenie
Nr prébki I[)o C] [h] wodorotlenku Rodzaj wodorotlenku
[mol/dm3]
17 90 9 2,0 NaOH
19 110 24 3,0 NaOH
47 110 24 2,0 NaOH

Rysunek 26. Dyfraktogramy rentgenowskie zeolitéw X (prébki nr 1, 17 19, 47) uzyskanych

w syntezie hydrotermicznej

Obecnos¢ fazy zeolitu Na-P1 zaobserwowano jedynie w przypadku probek uzyskanych
z wodorotlenkiem sodu w wyzszej temperaturze tj. 110 °C. Analiza dyfraktogramoéow
w przypadku prdébek z zastosowaniem wodorotlenku potasu (przedstawionych
w zatgczniku A do niniejszej pracy) nie wykazata obecnosci zeolitu X, a w sktadzie fazowym

dominujacymi strukturami byty kwarc i mullit.
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b) Analiza SEM-EDS

Na podstawie analizy SEM-EDS (rys. 27 a) mozliwe byto potwierdzenie uzyskanej struktury
zeolituy, jak réwniez weryfikacja sktadu chemicznego okre$lonego uprzednio metoda XRF.
W przypadku zeolitu z popiotu lotnego uzyskano regularne formy oktaedryczne
charakterystyczne dla zeolitébw typu X. Srednica krysztatéw miescita sie w zakresie
6 - 8 um. Wykorzystanie dodatkowej funkcji mapowania sktadu pierwiastkowego prébki
(rys. 27 b) pozwolito dokona¢ oceny obecnosci i rozmieszczenia konkretnych pierwiastkow
w zeolicie. Gléwnymi zidentyfikowanymi sktadnikami szkieletu zeolitu byty krzem i glin,
natomiast wystepowanie sodu, wapnia, potasu czy magnezu zwigzane byto z kationami,
ktére kompensowaty ujemne tadunki struktury. Dodatkowo, obecne w widmie EDS
(rys. 27 c) pierwiastki takie jak Zelazo oraz tytan $wiadcza o wystepowaniu domieszek

w postaci zanieczyszczen, ktére obecne byty w surowcu tj. popiele lotnym.

mode WD mag & HV HFW

9 &5 e mode | wD mag B8 HV HFW =
9.9398 mm 5000 x  20.00kV 414 um Axia ChemiSEM o 9.9379mm 2370 x  20.00kV_ 104 um Axi

o Fe L0 _ K Caca Ti T Fe Fe

0eV 5 keV 10 keV 15 keV 20 keV

Rysunek 27. Morfologia krysztatow zeolitu typu X (a), mapa rozktadu pierwiastkéw (b) oraz

widmo sktadu chemicznego (c)

Analiza chemiczna zeolitu typu X (tabela 23) przeprowadzona metoda XRF wykazata
najwiekszy udziat procentowy dla tlenku krzemu (55,20 % mas.) oraz tlenku glinu

(28,56 % mas.). Stosunek masowy SiO2/Al,03 w otrzymanym zeolicie wynosit 1,66 i miescit

89



sie on w zakresie typowym dla zeolitu X. Wartos$¢ ta zblizona jest do stosunku masowego
Si02/Al;03 wysokiej czystosci zeolitow X otrzymanych z popiotu lotnego, ktérych wyniki
opublikowano w pracy Maharoona i in. (2023). Obecno$¢ tlenku zelaza (III), jak réwniez
domieszek w postaci tlenku tytanu, magnezu, wapnia, czy potasu, zwigzana jest z surowcem

wyj$ciowym - popiotem lotnym z wegla kamiennego, z ktérego zostat otrzymany zeolit.

Tabela 23. Analiza sktadu chemicznego zeolitu X w przeliczeniu na tlenki

MgO 2,10
Al203 29,56
SiO2 49,20
Naz20 6,48
K20 2,24
CaO0 3,64
TiO2 1,25
Fez03 5,53

Wyniki analizy rozktadu wielkoSci czastek dla probki zeolitu otrzymanego z popiotu lotnego
zostaty przedstawiono na rysnku 28. Rozklad wielkoSci czastek dla zeolitu X miat charakter
niejednorodny, co wskazuje na obecno$¢ zaréwno drobnych, jak i znacznie wiekszych
czastek. Dominujgcy rozmiar czastek miescit sie w przedziale od okoto 10 do ponad
1000 um. Mediana rozktadu (Dso) wynosita 103 um, co oznacza, ze 50 % objetosci czastek
miat Srednice mniejsza od podanej warto$ci. Maksimum rozktadu przypadato na zakres
okoto 100 pm zatem mozna wnioskowaé, ze w probce dominowaly czastki Sredniej

wielkosSci.
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udziat % w objetosci czgstek

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
rozmiar czastek [um]

e 7e0lit X

Rozklad wielkosci czastek (um)

D1o Dso Doo

Pomiar 1
17,8 103 307

Pomiar 2
17,9 104 318

Pomiar 3
17,4 101 307

Srednia
17,7 103 310

Rysunek 28. Rozktad wielkosci czgstek dla zeolitu X

Przeprowadzona analiza teksturalna zeolitu X miata na celu okreslenie jednych
z kluczowych pod wzgledem wlasciwosci sorpcyjnych parametréw takich jak:
powierzchnia wilasciwa sorbentu, objeto$¢ poréw oraz Srednig Srednice (tabela 24).
Powierzchnia wtasciwa zeolitu otrzymanego z popiotu lotnego wyniosta 297,98 m2/g, co
jest wartos$cia typowa dla tego rodzaju zeolitu i zblizona do wynikéw otrzymanych w innych
pracach np. Wdowin i in. (2014). Srednia $rednica poréw d, wyniosta 2,78 nm, natomiast
objetos¢ 0,21 cm3/g.

Tabela 24. Parametry teksturalne zeolitu typu X

Powierzchnia wlasciwa BET

e 297,98
dp (4V/A) (nm) 278
Vp (cm3/g) 021

Wedtug klasyfikacji [IUPAC (Pure Appl. Chem., 1976) ksztatt petli histerezy otrzymany dla
zeolitu X (rys. 29) wskazuje na typ IV zwigzany z kondensacjg kapilarng w mezoporach.

Poréwnanie otrzymanego ksztattu petli histerezy z typami wzorcowymi zaproponowanymi
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przez de Boera w 1958 roku (de Boer, 1958) wskazuje na typ E, natomiast wedtug
Kklasyfikacji IUPAC odpowiada typowi H2 (Pure Appl. Chem., 1976). Ksztatt poréw obrazowo
poréwnywany jest do ,katamarza” oraz sferycznych poréw z otwartymi koncami

i znacznymi przewezeniami wewnetrznymi (Sarbak, 2005).
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Rysunek 29. [zotermy adsorpcji/desorpcji N dla zeolitu X

5.2.1 Synteza zeolitu X z cyklicznym zastosowaniem przesaczu

W celu otrzymania zeolitu X w sposéb mozliwie jak najbardziej przyjazny srodowisku
przesacz bedacy ubocznym produktem reakcji hydrotermicznej, zostal wykorzystany jako
substrat do syntezy kolejnego zeolitu (rys. 30). Takie podej$cie miato na celu ograniczenie
zuzycia odczynnikéw chemicznych oraz zmniejszenie generowania $ciekdw, co znaczaco

wptyneto na zré6wnowazony charakter procesu.

Rysunek 31 przedstawia dyfraktogramy prébek otrzymanych materiatéw, tj. zeolitu NaX-1
uzyskanego z popiotu lotnego i czystego wodorotlenku sodu oraz NaX-2 uzyskanego
z popiotu lotnego i przesgczu po syntezie zeolitu NaX-1. Analiza otrzymanych zeolitow
wykazala  podobiefistwa w  strukturze  krystalicznej oraz = wla$ciwos$ciach

fizykochemicznych, co potwierdza stuszno$¢ zaproponowanego rozwigzania.
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Rysunek 30. Schemat blokowy syntezy zeolitéow NaX-1 oraz NaX-2 z wykorzystaniem

przesqczu
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Rysunek 31. Dyfraktogramy rentgenowskie poréwnujqce sktad fazowy zeolitow NaX-1 oraz

NaX-2

Z badan rentgenograficznych wynika, Ze zar6wno zeolit Na-X uzyskany z wykorzystaniem
czystego wodorotlenku sodu jak i zeolit, w ktédrym uzyto przesacz posiadaja zblizony skiad
fazowy. Dominujgca fazg w obu prébkach stanowi zeolit Na-X, ktory zostat oznaczony na
podstawie charakterystycznych dla niego odlegtoéci miedzyptaszczyznowych duwa (A)
14,761; 8,954; 7,629; 5,776; 4,840; 4,446; 3,966; 3,364; 3,049; 2,798; 2,557; 2,217. Ponadto,
oprécz fazy zeolitowej w sktadzie mineralnym zaobserwowano wystepowanie kwarcu
(dna (A) 4,292; 3,421) oraz nieprzereagowanego szkliwa glinokrzemianowego - mullitu
(dna (A) 5,462; 3,452; 2,895). Roznice w sktadzie mineralnym stanowi obecno$é chabazytu
(dna (A) 2,951; 2,71), ktéry w przypadku zeolitu NaX-1 przy wartoéci dwa wynoszacej
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9,744 A posiada pik o wyzszej intensywnoéci w poréwnaniu do NaX-2. Na podstawie
poréwnan intensywnos$ci pikow oszacowano, ze zawarto$¢ fazy zeolitu w prébce
NaX-2 wynosi okoto 90,12 % wzgledem prébki NaX - 1, dla ktérej zatoZono pelng zawartos¢

tej fazy i wykorzystano ja jako wzorzec odniesienia.

Przyczyng pojawienia sie domieszek chabazytu w zeolicie NaX-1 moze by¢ fakt
wystepowania wyzszego stezenia wodorotlenku sodu, a co z tym zwigzane wiekszej
dostepnosci jonéw Si4+ oraz Al3* w roztworze w poréwnaniu do otrzymanego z niego

przesaczu.
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5.3 Charakterystyka sorbentu otrzymanego z termolitycznie przetworzonego panelu

PV - zeolitu typu A

Analogicznie jak w przypadku zeolitu typu FAU réwniez w przypadku zeolitu A podstawe
oceny wplywu warunkéw syntezy na krystaliczno$¢ materiatu stanowity wyniki analizy
dyfrakcji promieni rentgenowskich. Wyniki dla poszczegdlnych materiatéw otrzymanych
w warunkach syntezy przebiegajacej zgodnie z tabelg 20 w rozdziale 4.2 zestawiono
w zatgczniku A. W ponizszym rozdziale dokonano omdwienia kluczowych réznic miedzy
otrzymanymi probkami w celu okreslenia istotnych zaleznosci pomiedzy wyksztatconymi

fazami krystalicznymi, a warunkami syntezy.
a) Analiza XRD

W wyniku analizy otrzymanych dyfraktogramoéw rentgenowskich prébek otrzymanych
w syntezie hydrotermicznej z udziatem produktu termolitycznie przetworzonego panelu
PV jako podstawowego substratu, zidentyfikowano dwie gtéwne fazy krystaliczne:
e zeolit A o wartoéciach dna (A) wynoszacych 12,588; 8,832; 7,197; 5,560; 3,736;
3,310; 3,001,
e zeolit Na-P1 o wartoSciach duy (,7\) wynoszacych: 7,203; 5,066; 4,137; 3,199; 2,699
oraz w niewielkim udziale:
o zeolit Na-X o warto$ciach dua (A) wynoszacych: 14,822; 8,87,
o chabazyt o wartosci dua (&) 9,613.

Otrzymane prébki wykazuja wyrazny podziat na trzy grupy, tj. material jednofazowy
wykazujacy wytgcznie faze Na-P1, materiat z dominujaca fazg zeolitu A oraz domieszkami
zeolitu NaP1, a takze materiat z dominujaca fazg zeolitu A, domieszkami zeolitu Na-P1 oraz
niska zawartoscig zeolitu Na-X. Zréznicowanie sktadu fazowego sugeruje wptyw warunkéw
syntezy hydrotermicznej na strukture krystaliczng otrzymanych materiatéw. Ponizej na
rysunku 32 zestawiono dyfraktogramy zgodnie z otrzymanymi grupami wraz z warunkami

syntezy, w ktorej zostaty otrzymane.

95



PROBKINR 3, 4, 7 oraz 8

NaP1

NaP1

2 theta

Frakcja termolitycznie

&g Temperatura Czas Stezenie NaOH
Nr prébki [°C] [h] [mol/dm?] przetworzonego panelu
fotowoltaicznego
3 920 72 2,5 P2_2

Rysunek 32. Dyfraktogramy rentgenowskie zeolitu Na-P1 wraz z warunkami syntezy

hydrotermicznej

Jak wynika z rysunku 32 uzyskany materiat stanowi niemal w catosci faze zeolitowa Na-P1.
Poréwnujgc dyfraktogramy rentgenowskie w odniesieniu do warunkéw reakcji mozna
stwierdzi¢, ze ani wydtuzenie czasu syntezy do 144 h, ani stopie zmielenia surowca
wyjsciowego (termolitycznie przetworzonego panelu fotowoltaicznego) nie byly
kluczowymi czynnikami determinujagcymi powstanie fazy krystalicznej Na-P1. Informacja
ta jest istotna w kontek$cie ewentualnej optymalizacji procesu syntezy tej struktury
zeolitowej, poniewaz wskazuje na mozliwo$¢ znaczacego (o potowe) skrécenia czasu
reakcji bez negatywnego wptywu na formowanie sie fazy krystalicznej Na-P1. Ponadto,
skraca etap mielenia frakcji szkta w mitynie kulowym, ktéry jest czasochtonny
i energochtonny oraz moze prowadzi¢ do dodatkowego zuzycia aparatury. Skrocenie czasu
syntezy oraz uproszczenie etapu przygotowania surowca czyni caly proces bardziej

efektywnym i przyjaznym dla sSrodowiska.
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PROBKINR 2, 5,10 oraz 13
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Frakcja termolitycznie

P Temperatura Czas Stezenie NaOH
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2 60 144 2,5 P2_2

Rysunek 33. Dyfraktogramy rentgenowskie zeolitu A z domieszkami zeolitu Na-P1 wraz

z warunkami syntezy hydrotermicznej

W przypadku zeolitu typu A (rys. 33) podobnie jak dla zeolitu typu Na-P1 stopien zmielenia
surowca, jak réwniez czas syntezy, nie byly najwazniejszymi czynnikami wptywajacymi na
ksztaltowanie sie fazy zeolitu. Nieznaczng réznice w intensywnosci pikow mozna zauwazy¢
poréwnujac probki o réznych stezeniach NaOH (np. probki numer 21 10). W tym przypadku,
wzrost stezenia z 2,5 do 3 mol/dm3 pozwolit uzyska¢ wyzsza intensywnos$¢ pikéw
charakterystycznych dla zeolitu typu A, nie wplywajac jednak na ogélny sktad fazowy

materiatu.

Analizujgc dwie grupy otrzymanych zeolitbw i poréwnujac ze soba dyfraktogramy
przedstawione na rysunku 32 oraz rysunku 33 widoczne jest, ze kluczowym czynnikiem
wptywajacym na przejscie jednej fazy krystalicznej w druga jest temperatura prowadzenia
procesu. Nizsza temperatura tj. 60 °C wyraznie sprzyja powstawaniu zeolitu typu A,

natomiast jej wzrost do 90 °C powoduje ksztaltowanie sie zeolitu Na-P1. Mozna zatem
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wnioskowag, Zze wzrost temperatury prawdopodobnie prowadzi do rekrystalizacji zeolitu A
w kierunku formowania zeolitu typu Na-P1. Jednoznaczne stwierdzenie przyczyny tego
zjawiska wymaga wykonania dodatkowych analiz polegajacych miedzy innymi na
przeprowadzeniu syntez w zakresie 60 - 90 °C i analizie wzrostu udziatu procentowego
zeolitu Na-P1 przy jednoczesnym spadku udziatu procentowego zeolitu A. Ponadto zasadne
byloby przeprowadzenie analizy stezenia Si i Al w roztworze podczas syntezy

hydrotermicznej w réwnych odstepach temperatur w zakresie 60 - 90 °C.
b) Analiza SEM-EDS

Na mikroskopowym obrazie SEM (rys. 34 a) widoczne s3 liczne, stosunkowo jednorodne
krysztaty o ksztatcie zbliZonym do szeS$cianu (centralna cze$¢ obrazu). Oproécz
wyksztatconych krysztatéw widoczne sa réwniez ksztatty nieregularne i obszary
niekrystaliczne $wiadczace o wystepowaniu fazy amorficznej w badanym materiale.
Srednica krysztaléw miesci sie w zakresie 3 - 8 um. Analiza EDS oraz mapa rozktadu
pierwiastkdbw (rys. 34 b, c) potwierdzajg wystepowanie gtéwnych pierwiastkow
tworzacych szkielet zeolitowy takich jak Si, Al, Na. W poréwnaniu do zeolitu X otrzymanego
z popiotu lotnego widoczna jest nizsza zawarto$¢ pozostatych pierwiastkdw (takich jak Ca

i Mg), co $wiadczy o wyzszej jednorodnosci sktadu chemicznego surowca.

e

0 5 i 10 ket 15 kit 0

Rysunek 34. Morfologia krysztatéw zeolitu typu A (a), mapa rozktadu pierwiastkéw (b) oraz

widmo sktadu chemicznego (c)
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Analiza sktadu chemicznego zeolitu typu A (tabela 25) uzyskanego w wynik reakcji
hydrotermicznej wykazata, ze gtéwnym sktadnikiem jest krzemionka stanowiaca az 67,62
% mas. Drugim pod wzgledem udziatu masowego sktadnikiem byt tlenek wapnia (17,13 %
mas.), ktérego wysoka zawarto$¢ zwigzana byta z surowcem, jaki zostat uzyty do syntezy -
frakcja wydzielong z termolitycznie przetworzonego panelu fotowoltaicznego. Obecnos¢
tego sktadnika wynika z faktu, iz tlenek wapnia jest stosowany jako dodatek do szkta w celu
wzmocnienia jego trwatos$ci chemicznej i mechanicznej. Zanotowano réwniez zwiekszony
udziatl tlenku ginu (6,23 % mas.) spowodowany dodatkiem folii aluminiowej do reakcji

syntezy hydrotermiczne;.

Tabela 25. Analiza sktadu chemicznego zeolitu A w przeliczeniu na tlenki

ZawatoS¢ [% mas.]

MgO 8,11
Al203 6,23
Si02 67,62
Naz20 0,91
Ca0 17,13

Analiza rozktadu wielkosSci czastek zeolitu A zostata przedstawiona na rysunku 35.
Charakter rozktadu oraz wielkos$ci czastek zblizony jest do frakcji termolitycznie
przetworzonego panelu fotowoltaicznego. Zakres $rednic czastek zeolitu A miesci sie
w przedziale od ok. 0,4 do ok. 1000 pm. Mediana rozktadu wielkoSci czastek wyniosta
14,93 um, natomiast najwiekszy udziat % w objetosci czastek zanotowano dla $rednicy
wynoszacej okoto 40 um. Podobnie jak w przypadku substratu uzytego do syntezy zeolitu,
zaobserwowano wystepowanie wyraznych pikow w zakresie powyzej 1000 um, co mogto
by¢ skutkiem agregacji mniejszych czastek w wieksze struktury lub tez obecnosci czeSciowo

zmielonych ziaren panelu.
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rozmiar czgstek [um]

udziat % w objetosci czastek

zeolit A

Rozklad wielkosci czastek (pum)
Préobka
Do Do | Do |

Pomiar 1 4,16 14,68 143
Pomiar 2 4,04 14,95 104
Pomiar 3 4,16 15,15 222

Srednia 4,12 14,93 156

Rysunek 35. Rozktad wielkosci czgstek dla zeolitu A otrzymanego z termolitycznie

przetworzonego panelu fotowoltaicznego

Wyniki analizy teksturalnej obejmujgcej wartos$ci kluczowych parametréw oraz izoterm
adsorpcji/desorpcji N2 zostaty przedstawione w tabeli 26 oraz na rysunku 36. Powierzchnia
wilasciwa BET zeolitu otrzymanego z frakcji przetworzonego termolitycznie panelu
fotowoltaicznego wyniosta 17,10 m2/g, co stanowi duzo nizsza wartos¢ w poréwnaniu do
zeolitu X otrzymanego z popiotu lotnego. Srednia $rednica poréw zeolitu typu A wyniosta
17,49 nm, czyli ok 6 razy wiecej, niz dla zeolitu typu X, natomiast obie warto$ci $rednic
mieszczg sie w zakresie rozmiaréw typowych dla mezoporéw tj. 2,0 - 50 nm zgodnie
z klasyfikacjg zalecang przez Miedzynarodowg Unig Chemii Czystej i Stosowanej - [UPAC
(Pure Appl. Chem., 1976). Srednia objeto$¢ poréw byta stosunkowo niska i wynosita
0,07 cm3/g.

Tabela 26. Parametry teksturalne zeolitu typu A

Powierzchnia wlasciwa BET

(m?/g) 1710
dy (4V/A) (nm) 1740
vy (cm?/g) .
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Ksztatt petli histerezy otrzymany dla zeolitu A jest zblizony do ksztattu, ktérym
charakteryzowat sie zeolit typu X. RdwnieZ w przypadku tego materiatu przyporzadkowano
typ IV wedlug klasyfikacji [UPAC (Pure Appl. Chem., 1976), wskazujagc na wystepowanie
kondensacji kapilarnej w mezoporach. Pory swym ksztattem odpowiadaja typowi E wedtug
de Boera (1958), ktdry jest zgodny z typem H2 wedtug IUPAC (Pure Appl. Chem., 1976).
PowyzZsze typy petli histerezy sa charakterystyczne dla poréw w ksztatcie ,katamarza”

o zwezajacych sie szyjkach i szerszych komorach.
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Rysunek 36. [zotermy adsorpcji/desorpcji Nz dla zeolitu A

5.3.1 Synteza zeolitu A z wykorzystaniem przesaczu

Synteze zeolitu A z wykorzystaniem przesgczu powstajacego w reakcji wczesniejszego
otrzymywania zeolitu metodg syntezy hydrotermicznej przeprowadzono w analogiczny
sposdb, jak dla zeolitu typu X. Réznice stanowily substraty zastosowane w syntezie. Jako
zrédto krzemu w reakcji wykorzystano frakcje termolitycznie przetworzonego panelu
fotowoltaicznego, natomiast glin wprowadzono do ukladu poprzez dodatek folii
aluminiowej. Podobnie jak przy syntezie zeolitu X, $rodkiem alkalicznym byt roztwoér
wodorotlenku sodu. Schemat postepowania przedstawiono na ponizszym rysunku

(rys. 37).

Synteze prowadzono w warunkach, ktére ustalono jako optymalne na podstawie
wczedniejszych badan. Reakcje prowadzono w temperaturze 60 °C, w czasie 72 h
wykorzystujac frakcje o dtuzszym czasie mielenia. Stezenie NaOH uzytego do syntezy

wynosito 3 mole/dm3.
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Rysunek 37. Schemat syntezy zeolitu A z przesqczu
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Rysunek 38. Dyfraktogramy rentgenowskie poréwnujqgce sktad fazowy zeolitow A-1 oraz A-2

otrzymanych odpowiednio z uzyciem NaOH i przesqczu poreakcyjnego

Na dyfraktogramach sktadu mineralnego (rys. 38) poréwnano sktad fazowy dwoch probek
zeolitow: A-1 oraz A-2. Probka A-1 zostata otrzymana na drodze syntezy hydrotermicznej
z wykorzystaniem czystego wodorotlenku sodu, natomiast w przypadku probki A-2
$rodowisko zasadowe zapewniono wykorzystujac w tym celu przesacz poreakcyjny

otrzymany w wyniku syntezy zeolitu A-1.

Zaréwno w przypadku prébki podstawowej (A-1) oraz probki, w ktdrej zastosowano
cyklicznie przesacz, dominujg intensywne, dobrze zdefiniowane piki charakterystyczne dla
zeolitu typu A (dwa (A) réwne 12,526; 8,830; 7,191; 5,544; 3,722; 3,310; 2,977) oraz
domieszki zeolitu Na-P1 (duu (A) réwne 7,201; 5,103; 4,122; 3,195). Poréwnujac obie

proébki wida¢ wyraZzng roznice w intensywnos$ci pikow fazy gtéwnej - zeolitu A, ktéra
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w przypadku prébki A-1 jest lepiej zdefiniowana. Ponadto, w prébce A-2 stwierdzono
obecno$¢ innej fazy krystalicznej tj. zeolitu X ((dwa (A) réwne 14,831; 8,732).
Z przeprowadzonego poréwnania wynika, Ze uzycie czystego NaOH (préobka A-1) sprzyja
uzyskaniu dobrze zdefiniowanej, czystej struktury zeolitu typu A, natomiast uzycie
przesaczu poreakcyjnego (probka A-2) prowadzi do powstania struktury o bardziej
zlozonym skladzie fazowym, jednak réwniez z dominujacym zeolitem A. Podobnie, jak
w przypadku zeolitu X oszacowano przyblizong ilo$¢ fazy zeolitu A na podstawie
intensywnos$ci charakterystycznych pikéw. Uzyskano wynik na poziomie okoto 86,3 %

w materiale A - 2 por6wnujac z probka A-1, ktéra zostata przyjeta jako odniesienie.

5.4 Usuwanie rteci z roztwordw sztucznych i $ciekow IMOS z wykorzystaniem metody

statycznej

54.1 Wptyw pH
Zalezno$¢ stopnia usuwania jonow rteci od wartosci pH poruszyli w swojej pracy miedzy

innymi Al-Yaariiin. (2021), Ugrina i in. (2020).

Analize wplywu wartosci pH na stopien usuniecia rteci z roztworéw wodnych
przeprowadzono dla zakresu pH od 4 do 6. Przy stezeniu poczatkowym jondéw rteci
w roztworze wynoszacym odpowiednio dla zeolitu X - €,=0,5539 mg/dm3 oraz dla zeolitu
A- (,=0,7483 mg/dm3 i czasie kontaktu rownym 15 minut oraz masie adsorbentu

wynoszacej 0,7 g przy objetos$ci adsorbatu rownej 70 cms3.

Wykres zamieszczony ponizej (rys. 39) przedstawia zalezno$¢ stopnia usuwania jonéw
rteci w roztworze wodnym od wartosci pH. Efektywnos$é procesu sorpcji zostata

zdefiniowana wzorem:

, .. (Cp - Ck)
Efektywnos$c procesu sorpcji (%) = Y x 100 (18)
p

gdzie:

C, i Cr odnosza sie odpowiednio do wartosci stezenia rteci poczatkowego oraz konicowego

(po procesie sorpcji) wyrazonego w mg/dma3.
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Efektywnos¢ procesu sorpcji [%
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99
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96
95,5
95

94,5
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Efektywnosc p[rocesu sorpcji [%]

ZEOLIT X ZEOLIT A

Lp. pH Koncowe stezenie jonow Lp. pH Koncowe stezenie jonow rteci
rteci - Cxk [mg/dm3] - Cx [mg/dm3]
1. 4,05 0,0260 6. 4,0 0,0373
2. 4,52 0,0124 7. 446 0,0248
3. 5,07 0,0114 8. 5,07 0,0291
4. 545 0,0095 9. 55 0,0114
5. 6,06 0,0136 10. 6,03 0,0143
poczatkowe stezenie jonow rteci poczatkowe stezenie jonow rteci

(Cp): 0,5539 mg/dms3 (Cp): 0,7483 mg/dm?

Warunki prowadzenia eksperymentu:

t:15 min, Madsorbentu: 0,7 g, Vadsorbatu = 70 cm3, T: 22+2 °C

Rysunek 39. Efektywnos¢ usuwania rteci z roztworu wodnego w zaleznosci od wartosci pH

wraz z warunkami prowadzenia eksperymentu
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Jak wynika z rysunku 39 sorpcja jonéw rteci na zeolitach zaréwno typu A i X jest Scisle
zalezna od pH adsorbatu. Rysunek 39 przedstawia efektywnos¢ procesu sorpcji (%)
w zakresie pH od 4 do 6. Zaréwno dla jednego, jak i drugiego rodzaju zeolitu
zaobserwowano podobne zaleznos$ci stopnia usuwania rteci od wartosci pH. Najnizsza
efektywnoscig charakteryzowat sie proces przebiegajacy w pH okoto 4 natomiast jego
dalszy wzrost powodowal poprawe stopnia usuniecia rteci z roztworéw wodnych osiagajac
swoje maksimum przy pH wynoszacym ok. 5,5. Otrzymane w do$wiadczeniu wyniki
potwierdzajag badania Al-Yaari i in. (2021), ktérzy zaobserwowali najwyzsza warto$¢
usuniecia jonéw rteci przy pH wynoszacym okoto 5. W ujeciu ogélnym mozna stwierdzic,
ze wraz ze wzrostem pH adsorbatu (w tym przypadku z 4 do 6) maleje stezenie jonéw H+,
ktére konkurujg z jonami Hg?* o dostepne miejsca adsorpcji na powierzchni zeolitu.
W rezultacie wzrasta zdolno$¢ adsorpcji. Na podstawie otrzymanych wynikéw przyjeto do

dalszych eksperymentéw pH adsorbatu na poziomie 5,5.

W celu lepszego zrozumienia mechanizméw rozkladu produktéw hydrolizy rteci w funkcji
pH utworzono wykres zaleznos$ci utamka molowego (a) poszczegdlnych form jonow rteci
wystepujacych w roztworze w funkcji pH (rys. 40), wedtug zaleznoSci (19):

[Ci]
261

(19)

Gdzie:
a - utamek molowy danej specjacji rteci w uktadzie,
Ci- stezenie danej specjacji rteci w uktadzie,

Y(C;- suma stezen wszystkich form chemicznych rteci w uktadzie.

W tym celu wykorzystano reakcje chemiczne wraz z odpowiadajacymi im statymi dysocjacji
rekomendowane przez Powell’aiin. (2005), ktére zamieszczono ponizej:

Hg?* + H,0 2 HgOH* + H* pK, = 3,40 (20)

Hg?*t + 2H,0 2 Hg(OH), + 2H* pK, = 5,98 (21)

Hg?* +3H,0 2 Hg(OH)3 + 3H* pK; = 21,1 (22)
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Rysunek 40. Wykres specjacji rteci w zaleznosci od pH

Otrzymany wykres zaleznos$ci utamka molowego od warto$ci pH dla poszczegdlnych
specjacji rteci zblizony jest do wynikéw opublikowanych przez Ugrina i in. (2020).
Z powyzszego rysunku wynika (rys. 40), Ze w $Srodowisku o pH ponizej 3 dominujaca forme
rteci stanowia jony Hg2+, HgOH* wystepuje w zakresie 2 <pH< 4,5, natomiast wytracanie sie
Hg(OH)2rozpoczyna sie juz przy pH wynoszacym okoto 2,5 i wzrasta wraz ze wzrostem pH
osiggajac swoje maksimum w okolicy pH réwnego 7. Oznacza to, Ze sorpcja rteci mozliwa
jest w bardzo waskim zakresie pH przy catkowitym wykluczeniu procesu wytracania.
W celu zobrazowania dziatania otrzymanych sorbentéw zeolitowych w ré6znym przedziale
pH w zakresie usuwania rteci z wody na wykresie (rys. 40) oznaczono pH optymalne (linig
ciagla) oraz pHpy (linig przerywang). Warto$¢ pHpp: oznaczajaca pH, przy ktorym
rozpoczyna sie wytrgcanie Hg(OH), przy danym stezeniu poczatkowym jondéw rteci
obliczono wykorzystujac ponizszy wzor:

CO(ng+) ( )

H_ . =14—
PHppt l0g %,y ka(0m)3]

gdzie:

Ksp =32%x107°,

co(Hg?*) = 0,5539 mg/dm3 (dla zeolitu X),

co(Hg?*) = 0,483 mg/dm3 (dla zeolitu A).

Otrzymany wynik réwnania dla zeolitu X wynosit 4,3, natomiast dla zeolitu A 4,1, co

uwzgledniono na wykresie (rys. 40).
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Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy specjacji Hg(Il) w funkcji pH
w oparciu o informacje dostepne w literaturze mozna wnioskowa¢, zZe mechanizm
usuwania rteci z wody w analizowanym przypadku obejmuje zaréwno procesy sorpcji, jak
i wytracania, ktére sg $cisle powigzane z warunkami pH. W przypadku zeolitu X proces
wytracania rozpoczyna sie przy pH wynoszacym 4,3 natomiast dla zeolitu A jest to wartos¢
pH réwna 4,1. Oznacza to, Zze w rozwazanym uktadzie usuwana jest zaréwno rteé

wystepujaca w postaci jonoéw Hg?+, jak i HgOH* wspomagana precypitacjg Hg(OH).
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5.4.2 Wptyw czasu kontaktu: kinetyka adsorpc;ji

Wyniki sorpcji rteci w zalezno$ci od réznego czasu kontaktu przedstawiono na ponizszym

rysunku (rys. 41).

1
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ZEOLIT X ZEOLIT A
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Czas kontaktu
jonow rteci - Cx
[min]
[mg/dm?3]
0,6970 0
0,0107 20
0,0060 40
0,0055 60
0,0035 80

Warunki prowadzenia eksperymentu:

Koncowe stezenie
jonow rteci - Cx
[mg/dm?]
0,7028
0,0097
0,0083
0,0078
0,0077

t:15 min, Madsorbentu: 0,7 g pHadsorbatu = 5,5, Vadsorbatu = 70 cm3, T: 22+2°C

Rysunek 41. Efektywnos¢ procesu sorpcji rteci w zaleznosci od czasu kontaktu
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Efektywnos$¢ sorpcji zostata obliczona wedlug wzoru (18), natomiast pojemnos¢
adsorpcyjna odpowiadajaca ilosci jondw Hg2+ zaadsorbowanych przez zeolit w dowolnym
czasie (g, wyrazone w mg/g) oraz w stanie réwnowagi (g., w mg/g) obliczono ze wzoréw

(24) i (25).
qe =250V (24)

Co—Ce
ge =22y (25)

gdzie:

Co - poczatkowe stezenie adsorbatu (mg/dm3),

C: - stezenie adsorbatu w czasie kontaktu t (mg/dm3),

C.- stezenie adsorbatu w stanie r6wnowagi (mg/dm3),

m - masa zeolitu (g),

V - objetos¢ roztworu adsorbatu (dms3).

Do analizy kinetyki procesu wykorzystano modele pseudo-pierwszorzedowy
(Lagergren, 1898) (26), pseudo-drugorzedowy (Blanchard i in., 1984) (27), oraz model
dyfuzji wewnatrzczasteczkowej (Weber i Morris, 1963) (28), ktére obliczono zgodnie

Z ponizszymi wzorami:

qr = q.(1 — e*1t) (26)

_ kaqlt
qe = 1+koqet

(27)
qe = kpt®® +C (28)

gdzie:

q: - ilo$¢ zaadsorbowanej substancji w czasie t (mg/g),

g. - ilo$¢ zaadsorbowanej substancji w stanie rownowagi (mg/g),

ki - stata szybkosci dla modelu pseudo - pierwszorzedowego (1/min),
k, - stata szybkosci dla modelu pseudo - drugorzedowego (g/mg-min),
kp - wspétczynnik dyfuzji wewnatrzczgsteczkowej (mg/g-min05),

C - stata zwigzana z grubo$cig warstwy graniczne;j.

Réwnania empiryczne pseudo-pierwszorzedowe oraz pseudo-drugorzedowe stosowane sg
do opisu kinetyki adsorpcji na granicy faz roztwdr/ciato state. Wykorzystywane sg one do
uktadéw znajdujacych sie blisko stanu réwnowagi. Woéwczas mozna przyjac, ze rGwnania te

moga opisa¢ zachowanie wiekszo$ci uktadéw adsorpcyjnych. W rzeczywistosci jednak nie
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sg one w stanie odda¢ zmian w mechanizmie kontrolujacym kinetyke adsorpcji (Ptazinski i
Rudzinski, 2011). Ponizej przedstawiono wyniki uzyskane z wykorzystaniem modeli
pseudo-pierwszorzedowego oraz pseudo - drugorzedowego dla zeolitu X (rys. 42) i zeolitu

A (rys. 43).

Dopasowanie modeli kinetycznych dla zeolitu X

® Dane eksperymentalne L
0.0693 4 ——- Pseudo-1l-rzedowy
—— Pseudo-2-rzedowy

0.0686 +—, i . . . . .
20 30 40 50 60 70 80
Czas (min)
Model Kinetyczny wraz z r6wnaniem Parametr Wynik
< q:(mg/g) 0,069202
[
S "
S =q,(1 —e*1?) (26
3 3 9e = (1 =€) (26) ki (1/min) 0,239628
g g
=
(o) R2 0,877767
;, qt(mg/g) 0,069526
& 3
g kaqdt .
S S qt=#§let(27) k2 (g/mg-min), 55,061417
i g
= R? 0,968689

Rysunek 42. Modele kinetyczne pierwszo- i drugorzedowe wraz z parametrami dla zeolitu X

Wyniki dopasowania modeli kinetycznych wykazaty, Ze zar6wno w przypadku zeolitu X, jak
i zeolitu A model pseudo-drugorzedowy wykazat lepsza korelacje z danymi

eksperymentalnymi.
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Dopasowanie modeli kinetycznych dla zeolitu A

0.06950 -
0.06945 -
=
£ /
) 0.06940 H
o 1
1
1
]
I
1
0.06935 1
1' ® Dane eksperymentalne
J —-—- Pseudo-1l-rzedowy
—— Pseudo-2-rzedowy
0.06930 : T T T . ; .
20 30 40 50 60 70 80
Czas (min)
Model kinetyczny wraz z rownaniem Parametr Wynik
3 q:(mg/g) 0,069487
-
-8 § k1 (1/min) 0,2986
min b
Z 8 qe = q.(1 - e*1?) (26) !
© on
-
& R2 0,920165
a,
? qt(mg/g) 0,069585
&g
BY = K@it (57 k2 (g/mg-min), 181,667
2 35 9t = gt
< 8
S R2 0,996529

Rysunek 43. Modele kinetyczne pierwszo- i drugorzedowe wraz z parametrami dla zeolitu A

Model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej dostarcza informacji w zakresie mechanizméw
adsorpcji wskazujac etap kontrolujgcy szybko$¢ procesu. Dyfuzja wewnatrzczasteczkowa
zachodzi wéwczas, gdy adsorbat wnika do wnetrza adsorbentu, dyfundujac wzdtuz

powierzchni $cian poréw albo przez ich wnetrze. Proces ten ma powolny charakter i czesto

ogranicza szybko$¢ catkowitej adsorpcji (Traniin., 2017).
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Model dyfuzji wewnatrzczgsteczkowej dla zeolitu X
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——- Dyfuzja wewnatrzczasteczkowa -

T y T T T T
20 30 40 50 60 70 80
Czas (min)

kp (mg/g-min?>5) 0,0002 0,000045
C (mg/g) 0,0688 0,069131
R? 0,9255 0,8969

Warunki prowadzenia eksperymentu:
t:15 min, Madsorbentu: 0,7 g, pPHadsorbatu = 5,5, Vadsorbatu = 70 cm3, T: 22+2 °C

Rysunek 44. Modele kinetyczne dyfuzji wewnqtrzczgsteczkowej dla zeolitow X i A

Na podstawie przeprowadzonych analiz i otrzymanych wynikéw dla modeli pseudo-
pierwszorzedowego, pseudo-drugorzedowego oraz dyfuzji wewnatrzczasteczkowej mozna
wnioskowaé, ze najlepiej dopasowanym modelem jest model pseudo-drugorzedowy.
Jednakze bardzo wysokie wartosci statej szybkos$ci k; moga sugerowaé, ze nie jest on

idealnym odzwierciedleniem kinetyki Zaréwno

analizowanego procesu sorpcji.

w przypadku pseudo-pierwszorzedowego, jak i pseudo-drugorzedowego réwnania
otrzymano zblizone warto$ci g zaréwno dla zeolitu X, jak i A, co wskazuje na zblizong
pojemno$¢ sorpcyjng obu materiatéw. Otrzymane warto$ci ki w modelu peudo-
pierwszorzedowym moga sugerowac, ze sorpcja na zeolicie A (0,2986) przebiega szybciej,
w poréwnaniu do zeolitu X (0,2396). Dobrym dopasowaniem charakteryzuje sie rowniez
model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej, w ktéorym wartos¢ Rz dla zeolitu A wyniosta 0,8969,
natomiast dla zeolitu X 0,9255. Wynik ten wskazuje na istotng role mechanizmu dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej w procesie sorpcji rteci na otrzymanych zeolitach. Niskie wartosci
wspétczynnika k, moga $wiadczy¢ o istotnym znaczeniu transportu wewnetrznego

w porach adsorbentu.
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5.4.3 Wptyw masy adsorbentu

Kolejnym analizowanym czynnikiem wptywajagcym na efektywno$¢ usuwania rteci
z roztworéw wodnych byt stosunek fazy statej do fazy ciektej, czyli stosunek masy zeolitu
do objetosci adsorbatu. Uzyskane w przeprowadzonym eksperymencie wyniki
przedstawiono na rysunku 45. Zwiekszenie masy zeolitu, zar6wno w przypadku zeolitu X,
jak i A prowadzi do wzrostu iloSci miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu, tym
samym sprzyjajac procesowi adsorpcji i w konsekwencji poprawiajac efektywnos¢ procesu.
Wymagane dopuszczalne steZenie rteci tj. nizsze niz 0,03 mg Hg/dm3 $cieku (Dz.U. 2019
poz. 1311) zostato osiggniete juz przy masie adsorbentu wynoszacej 0,5 g (przy objetosci
adsorbatu réwnej 70 cm3). Do dalszych eksperymentéw ustalono mase adsorbentu réwna
1,2 g, gdyz przy tym stosunku fazy statej do fazy ciektej uzyskano najlepsze rezultaty. Nalezy
jednak podkresli¢, Zze podwojenie masy zeolitu nie spowodowato znaczacej poprawy

efektywnosci proces sorpcji.

—8—zeolit A zeolit X
97,50

97,00
96,50 @ .
96,00
95,50
95,00
94,50
94,00
93,50
93,00
92,50
92,00

©

Efektywnos¢ procesu sorpcji (%)

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4
masa adsorbentu (g)

ZEOLIT X ZEOLIT A

Masa Masa

Koncowe stezenie jonéw Koncowe stezenie jonéw

adso{rglientu rteci - Cx [mg/dm3] adso[rf;entu rteci - Ck [mg/dm3]
0 0,1125 0 0,1017
0,5 0,0046 0,5 0,0076
0,7 0,0037 0,7 0,0069
0,9 0,0037 0,9 0,0064
1,2 0,0035 1,2 0,0053

Warunki prowadzenia eksperymentu:

t: 20 min, pHadsorbatu = 5,5, Vadsorbatu = 70 cm3, T: 22+2 °C

Rysunek 45. Efektywnos¢ procesu sorpcji rteci w zaleznosci od masy adsorbentu
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5.4.4 Wptyw poczatkowego stezenia adsorbatu: izotermy adsorpcji

Wplyw poczatkowego stezenia adsorbatu na efektywno$¢ adsorpcji oceniono na podstawie
otrzymanych izoterm adsorpcji. W tym celu wykonano szereg eksperymentéw tj. sorpcji
wréznych stezeniach rteci (w zakresie od 0,1739 do 0,6926 mg/dm3) i poréwnano
otrzymane dane z modelami izoterm dwu- (Langmuira, Freundlicha oraz Dubinina-

Raduszkiewicza) i tréjparametrowymi (Sipsa, Totha, Redlicha-Petersona).

Modele izoterm dopasowano wykorzystujac nieliniowe modele optymalizacji dazac do
uzyskania jak najlepszego dopasowania do danych eksperymentalnych, ocenianego na
podstawie wspoétczynnika determinacji (R%). Poréwnanie wartos$ci kluczowych parametréow
oraz R? dla poszczegdlnych izoterm zestawiono w tabeli 27, natomiast interpretacje

graficzng na rysunkach 46 oraz 47.

modele dwuparametrowych izoterm adsorpcji

Izotermy adsorpcji - Zeolit A

0.045
Dane eksperymentaine

— Langmuir /

— freundlich :

0.040
Dubinin-Radushkevich

0.035

0.030

qe (mglg)

0.025

0.020

0.015

0.010

0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014
ce (mgrL)

modele tréjparametrowych izoterm adsorpcji

Dopasowanie modeli izoterm

Dane eksperymentalne
—=-- sips (R* = 0.9809)
40 1 =-- Toth (R* = 0.9856)
Redlich-Peterson (R* = 0.9151)

35 4

w
5

qe (pg/g)
N
&
S,
N
Yo,

204

4 6 8 10 12 14
Ce (pg/L)

Rysunek 46. Poréwnanie modeli izoterm adsorpcji dwu- i tréjparametrowych dla zeolitu

typu A
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modele dwuparametrowych izoterm adsorpcji
@ Dane eksperymentalne
40 4 — Langmuir o
—— Freundlich
Dubinin-Radushkevich
L ]
351
30 1
K
&
225
L
&
20 1
151
10 + L 3
é é 1‘0 ll2 ll4
Ce (ug/L)
modele tréjparametrowych izoterm adsorpcji
4 Dane eksperymentalne
0.040 + __. sjps =t
—--- Toth PECCPPES o
Redlich-Peterson A /”_’_-‘"
0.035 - 's,."'
e
-
””’:’1; A
PP
0.030 P
I" JrJ
— - =
o »’} .27 .
o ‘I ‘f
E 0.025 - A a2
P
g_ ’t”"
l"”"’
o
0.020 *
’;.o/
P
,—””
- td
0.015 1 S
- -
"
’_I
0.010 4 &
: ‘ : T :
6 8 10 12 14
Ce (ug/L)

Rysunek 47. Poréwnanie modeli izoterm adsorpcji dwu- i tréjparametrowych dla zeolitu

typu X
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Tabela 27. Modele izoterm dwu- oraz tréjparametrowe wraz z wartosciami parametréw dla zeolitéw typu Xi A

; . . Wartos¢
Nazwa izotermy Rownanie Parametr (jednostka) _

0,768

Modele izoterm dwuparametrowych

0,920

_ QmaxkLCe
€T 14kiCe (29)

qmax (mg/g)

. ge - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego w stanie r6wnowagi w przeliczeniu o (L/me) 58,625 3,900
E na 1 g adsorbentu [mg/g],
80
= ~ . ‘2 y
G gmax - maksymalna pojemno$¢ adsorpcji monowarstwy adsorbentu [mg/g], R? 0,915 0,938
k. - stata Langmuira zwigzana z energia adsorpcji,
Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/dm?3].
e = kpCY™ (30) kr(mg/g)/(mg/dm3)" 0,790 2,980
e - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego w stanie rownowagi w przeliczeniu n 1,455 1,010
na 1 g adsorbentu [mg/g],
Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/dm3],
T 8 [me/dm] R? 0,877 0,937

kr - stata Freundlicha [mg/g]/[mg/dm3]~,

n - bezwymiarowy parametr intensywnosci Freundlicha.
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Wartos¢
Nazwa izotermy Rownanie Parametr (jednostka) _
Zeolit A Zeolit X

4. = qpre PR (31) qor (mg/g) 0,160 0,457
a [RTln (1 E )]2 2 kpr (mol2/Kk]?) 0,073 42,144
Ce
=—=—21_ (33
E ge - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego w stanie rownowagi w przeliczeniu
% na 1 g adsorbentu [mg/g],
-E qor - maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna,
‘z obliczona z réwnania izotermy Dubinina-Raduszkiewicza (mg/g), R? 0,905 0,958
:g kor - stata izotermy Dubinina-Raduszkiewicza,
B zZwigzana z energig adsorpcji [mol?/]?],
Ce - stezenie r6wnowagowe adsorbatu [mg/dm3],
€ - potencjat Polanyi’ego,
R - uniwersalna stata gazowa [8,314 J/molK],
T - temperatura [K].
modele izoterm tréjparametrowych
o = % (34) qmax (Mg/g) 0,0445 0,045
@max - maksymalna pojemno$¢ adsorpcji [mg/g], ks(L/mg) 0,178 0,123
ks - stata Sipsa [l/mg], n 2,309 2,213
Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/dm3],
R? 0,981 0,956

n - wyktadnik.
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Wartos¢
Nazwa izotermy Rownanie Parametr (jednostka) _
Zeolit A Zeolit X

qe = —dmaxkTCe  (35) Gmax (Mg/g) 0,0395 0,0396
[1+(kTCe)™ |
gmax - maksymalna pojemno$¢ adsorpcji [mg/g], kr (L/mg) 0,097 0,074
kr - stata Totha [L/mg], n 172,121 138,829
Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/dm?3],
2
n - wyktadnik. R 0,986 0,941
= KrpCe kep (L 5,364 7,005
9e = rampc? (36) we (L/g) . ,
g qe- ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowanego w stanie réwnowagi w przeliczeniu are (mg/L)* 0,059 0,920
v
§ na 1 g adsorbentu [mg/g], B 1 0,015
13
z Ce - stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/dm?],
o
= arp - stala izotermy Redlicha-Petersona zwigzana z energia adsorpcji a
5 e y 2 813 adsorpat drr R? 0,915 0,937
= (mg/L)*®,

B - wyktadnik.
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WyzZszy stopien dopasowania izoterm tréjparametrowych do danych eksperymentalnych
zarowno w przypadku zeolitu X, jak i A sugeruje, zZe wierniej odzwierciedlaja one
mechanizm adsorpcji rteci na zeolitach w badanym uktadzie, w poréwnaniu do modeli

dwuparametrowych.

Otrzymane wyniki poréwnano z danymi zawartymi w publikacjach naukowych.
W dostepnej literaturze nie znaleziono tozsamej pracy pod katem surowca uzytego do
syntez konkretnego typu zeolitu, rodzaju usuwanego zanieczyszczenia i dopasowania
modeli dwu- i tréjparametrowych. Poréwnania dokonano jednak opierajac sie na
publikacjach jak najbardziej zbliZonych do warunkéw eksperymentu przeprowadzanego

W niniejszej pracy.

W przypadku analizy danych w zakresie dopasowania modeli izoterm dwuparametrowych
dla zeolitdw, otrzymane w pracy wyniki poréwnano miedzy innymi z danymi
opublikowanymi przez Gao i in. (2022), gdzie usuwano jony Hg?* na zeolicie typu A
modyfikowanym wodnym roztworem amoniaku, chlorkiem amonu
oraz 3-aminopropylotrimetoksysilanem. Modelem najlepiej dopasowanym okazat sie
model Langmuira, co jest zbiezne z wynikami otrzymanymi w niniejszej pracy. Gao i in.
(2022) nie przedstawili jednakZze modelu Dubinina-Raduszkiewicza, dla ktérego otrzymano
zbliZone warto$ci R?2 w analizowanym ukladzie. Podobne dopasowanie modeli Langmuira
i Dubinina-Raduszkiewicza moze S$wiadczy¢ o wystepowaniu réznych mechanizméw
adsorpcji. Model Langmuira odzwierciedla lepiej adsorpcje monowarstwowa na
jednorodnej powierzchni, natomiast model Dubinina-Raduszkiewicza zaktada
wystepowanie roéznych energii wigzan i uwzglednia heterogeniczno$¢ powierzchni.
Uzyskane rezultaty dopasowania modeli izoterm dwuparametrowych sorpcji rteci na
zeolitach typu X i A moga wskazywac¢ na wystepowanie zar6wno sorpcji fizycznej na
powierzchni jednorodnej, jak i adsorpcji wewnatrz poréw zwigzanej z wystepowaniem

réznic w potencjatach energetycznych na powierzchni adsorbentéw.

Analizujgc warto$ci maksymalnej pojemnos$ci adsorpcji dla zeolitéw X i A w modelach
izoterm dwuparametrowych mozna zauwazy¢, ze w przypadku zeolitu A uzyskano wyzsze
wartosci dla modelu Langmuira (0,920 mg/g), natomiast dla zeolitu typu X - w modelu
Dubinina-Raduszkiewicza (0,457 mg/g). Zaleznos¢ ta moze sugerowac, ze zeolit A tworzy
jednorodne miejsca aktywne sprzyjajace adsorpcji monowarstwowej, za§ w zeolicie X
wazng role odgrywa adsorpcja wewngtrz mikroporéw przy zréznicowanej energii

adsorpcji.
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W przypadku izoterm tréjparametrowych uzyskano wysoki stopien dopasowania R2 do
kazdego z rozwazanych modeli. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze pomimo wysokiej
wartosci dla zeolitu A (R2=0,986) dla modelu Totha zanotowano wysoki wynik wyktadnika
n, co moze by¢ efektem nadmiernego dopasowania modelu matematycznego do danych
eksperymentalnych. Jednakze model ten przy n>1 redukuje sie do izotermy Langmuira, co
zostato ujete w pracy Murphy i in. (2023) tym samym potwierdzajac wyniki dopasowania
modeli izoterm dwuparametrowych oraz wskazujac na model Langmuira, jako najlepiej

opisujacy mechanizm sorpcji rteci na zeolicie typu A.

Analiza dopasowania modeli izoterm tréjparametrowych dla zeolitu typu X wykazata, ze
modelem najlepiej opisujgcym mechanizm sorpcji rteci jest model Sipsa. W pracy Murphy
i in. (2023) opisywany jest on jako potgczenie modeli Langmuira i Freundlicha, ktéry
uwzglednia niejednorodno$¢ miejsc adsorpcyjnych pod wzgledem energetycznym, co
wspoétgra z modelem dwuparametrowym Dubinina-Raduszkiewicza, dla ktérego uzyskano

najwyzsza wartos$¢ R2.
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5.5 Usuwanie rteci z roztwordw sztucznych i Sciekéw z instalacji MOS z wykorzystaniem

metody dynamicznej

5.5.1 Sorpcja dynamiczna z wykorzystaniem roztworéw modelowych
Eksperyment sorpcji dynamicznej zostat przeprowadzony z wykorzystaniem sztucznego
roztworu azotanu rteci (II) o stezeniu 0,7028 mg/dm3. Na podstawie wcze$niej
przeprowadzonych testéw sorpcji statycznej ustalono optymalne pH wynoszace 5,5, ktére
regulowano przez dodatek roztworéw HCI oraz NaOH o stezeniu réwnym 1 mol/dm3.

Dos$wiadczenie przeprowadzono w temperaturze pokojowej wynoszacej ok 293 K.

Eksperyment sorpcji dynamicznej przeprowadzono na kolumnie szklanej o S$rednicy
wewnetrznej wynoszacej 20 i dtugo$ci 350 mm. Po umieszczeniu zloza adsorbentu
w kolumnie przepuszczono przez nie wode destylowang, a nastepnie sztuczny roztwor
azotanu rteci (II) z przeptywem wynoszacym 0,1 cm3/min. Ze wzgledu na utrudniony
przeplyw adsorbatu przez kolumne zastosowano dodatek piasku kwarcowego do ztoza, aby
poprawic jego przepuszczalno$¢. Adsorbat po przejsciu przez kolumne zbierano porcjami,
w jednostkowych objetosciach wynoszacych 5 cm3 i oznaczono stezenie rteci analogiczng
metoda, jak w przypadku sorpcji statycznej tj. wykorzystujac aparat DMA-80. Wysokos¢
ztoza i odpowiadajaca mu mase adsorbentu wraz z ilustracjg stanowiska badawczego
przedstawiono na rysunku 48, natomiast warto$ci stezen rteci w cieczy odbieranej na

wyj$ciu kolumny zestawiono w tabeli 28.
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ZEOLIT X

Parametr, [jednostka] Wartos¢

Masa adsorbentu [g] 5,00
Masa piasku kwarcowego [g] 7,00
Wysokos$¢ zloza [cm] 10,00
Poczatkowe stezenie adsorbatu [mg/dm?3] 0,70

Rysunek 48. Schemat stanowiska badawczego sorpcji dynamicznej wraz z podstawowymi

parametrami

W celu oceny dynamiki procesu adsorpcji, poréwnania uktadéw adsorpcyjnych i oceny
skutecznos$ci dziatania otrzymanych w pracy sorbentéw zeolitowych pod katem usuwania
rteci z roztworé6w wodnych, otrzymane dane eksperymentalne skorelowano z modelami
Boharta-Adamsa, Yoona-Nelsona i Wolborskiej, odnoszac sie do wartosci R? jako czynnika

wyj$ciowego.

Wyboru powyzszych modeli dokonano na podstawie przeprowadzonego przegladu
literatury w obszarze usuwania zanieczyszczen bedacych w fazie ciektej na sorbentach
statych z wykorzystaniem sorpcji przeprowadzonej metoda dynamiczng. Rozwazane
modele zostaty uwzglednione w pracy Szostaka i in. (2022), ktéra dotyczyta usuwania rteci
na adsorbencie weglowym z wyttokéw jabtkowych z wykorzystaniem metod sorpcji
statycznej i dynamicznej. Natomiast w pracy Fili i Kotodynskiej (2023) przeprowadzono

badanie w kolumnie ze ztozem stalym poréwnujac adsorbenty na bazie alginianu

122



w odzysku jonéw La(Ill) z wykorzystaniem modeli Bohrta-Adamsa, Yoona-Nelsona,
Thomasa i Wolborskiej. Wyniki dopasowania danych eksperymentalnych do
poszczegblnych modeli wraz z warto$ciami parametréw zestawiono ponizej (tabela 29)

oraz przedstawiono graficznie na rysunku 49.
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Tabela 28. Wartosci stezen rteci poszczegdlnych porcji cieczy (5 cm3) odbieranych na wyjsciu z kolumny adsorpcyjnej po przejsciu przez ztoze

zeolitowe

ZEOLIT A

Objetos¢
cieczy na
wyjsciu 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

z kolumny

Objetosc
cieczy na
wyj$ciu 75 80 85 90 95 100
z kolumny
[cm3]
Stezenie rteci
na wyjsciu
z kolumny
[mg/dm?3]

Objetos¢

cieczy na

wyj$ciu 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

z kolumny

[cm?]

?;fgz;’:;fg;t‘?” 0,0018 0,0027 0,0033 0,0053 0,0044 0,051 0,0064 0,077 00087 00121 00126 00150 00177 00179
Co=0,7028 mg/dm3

0,0188 0,0193 0,0192 0,0193 @ 0,0195 0,0202
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Tabela 29. Zestawienie modeli wraz z réwnaniami i krytycznymi parametrami dla zeolitow A i X

MBS Réwnanie modelu I,
modelu [jednostka]

Wolborska

72}
g
S
<
<
L
St
S
<=
S
&

In (i) fatoy _ Fall (37)

Co q

2 4B8oD
Ba=2(J1+ iz - 1) (38)

C - stezenie konicowe adsorbatu [mg/dm3],
Co- stezenie poczatkowe adsorbatu [mg/dm3],

Pa - zewnetrzny kinetyczny wspo6tczynnik wymiany masy [1/min],
Po- zewnetrzny wspétczynnik wymiany masy przy pomijanym wspotczynniku dyspersji

osiowej [1/min],

H - wysoko$¢ ztoza w kolumnie [cm],

v - predkos¢ liniowa przeptywu cieczy przez ztoze [cm/min],
D - wspétczynnik dyfuzji osiowej [cm?2/min],

q - maksymalna zdolno$¢ adsorpcyjna ztoza [mg/dm?3],

t - czas [min].

In (C%) = kapCot — kapqas % (39)
C - stezenie konicowe adsorbatu [mg/dm3],
Co- stezenie poczatkowe adsorbatu [mg/dm3],
kas - stata Boharta-Adamsa [[dm3/(mg-min)],
v - predkos¢ liniowa przeplywu cieczy przez ztoze [cm/min],
H - wysoko$¢ ztoza w kolumnie [cm],
qas- maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna ztoza [mg/dm?3].

In (Cocjct) = kyy (t — T) (40)

Co- stezenie poczatkowe adsorbatu [mg/dm3],
- stezenie koficowe adsorbatu [mg/dm?3],
t - czas pracy kolumny [min],
kyn - stata Yoona-Nelsona [1/min],
T - czas potowicznego przetamania kolumny [min].

q [mg/dm3]

Ba[1/min]

R?

q [mg/dm3]

kas

[dm3/(mg 'min)]

R2

T [min]
kyn[1/min]

R?

Wartosc

18,8165

1,1466-10-2

0,6536
173,5972

6,5591-10-

0,6494

8410,08
4,7165-104

0,6500

3,8152

1,655-102

0,9767

34,9041

4,8208-104

0,9654

1719,97
3,4249-103

0,9673
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Dopasowanie modeli: Wolborska, Bohart-Adams, Yoon-Nelson

0.030 A
0.028 ]
0.026
]
0.024 A
8
[5)
0.022 A
B Dane eksperymentalne
0.020 Model Wolborskie]
| R?=0.6536
Model Bohart-Adams
— el
0.018 | - R=0.6494
m Model Yoon-Nelson
| ] ~77 PR*=0.6500
T T T T T
200 400 600 800 1000

Czas [min]

Dopasowanie modeli: Wolborska, Bohart-Adams, Yoon-Nelson

0.030 7 m Dane eksperymentalne
Model Wolborskiej

R*=0.9767
i Model Boharta-Adamsa n
0.025 R*=0.9654
Model Yoon-Nelson
R*=0.9673
0.020 +
&
o 0.015 +
0.010 +
0.005 4

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Czas [min]

Rysunek 49. Wykresy dopasowania poszczegdlnych modeli do danych eksperymentalnych

uzyskanych w procesie sorpcji dynamicznej na zeolicie typu A i X
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Jako pierwszy analizie poddano model Wolborskiej, poniewaz wykazuje szczeg6lnie dobra
korelacje z danymi eksperymentalnymi mieszczacymi sie w zakresie niskich stezen (Fila
i Kotodynska, 2023). Zaktada on, Ze poczatkowa faza procesu kontrolowana jest przez
mechanizm dyfuzji w filmie (Katsigiannis i in., 2015). Otrzymane dane eksperymentalne
dotycza warto$ci o niewielkim stosunku stezenia rteci w odbieranym adsorbacie do
stezenia poczatkowego (C/Cy). Maksymalna warto$¢ C/Co zar6wno dla zeolitu X, jak i A nie
przekroczyta 0,03. Zeolity te znaczaco réznia sie jednak stopniem dopasowania danych
eksperymentalnych do modelu tj. wspétczynnikiem determinacji R2, ktéry jest znacznie
wyzszy dla zeolitu X (0,9767), niz dla zeolitu A (0,6536). Analizujgc wartosci
wsp6tczynnikéw wnikania masy B, mozna stwierdzi¢, Zze w przypadku zeolitu X szybkos¢
przenikania masy z fazy cieklej do powierzchni adsorbentu jest wieksza, niz w przypadku
zeolitu A. Informacja ta jest szczegdlnie istotna z punktu widzenia ewentualnego
skalowania procesu z fazy laboratoryjnej do przemystowej szczegélnie w aspekcie
geometrii kolumny, czasu kontaktu oraz szybkosSci przeptywu fazy ciektej. Nalezy mie¢
jednak na wzgledzie fakt wystepowania znaczacych roéznic w dopasowaniu modelu
w przypadku zeolitu X i A, zatem réwnieZz poréwnywanie uzyskanych parametréw miedzy

zeolitami moze by¢ obarczone bledem.

Kolejny model odnoszacy sie do niskich wartosci ilorazu stezen C/Cy i trafnie opisujacy
szczegoblnie poczatek krzywej przebicia to model zaproponowany przez Boharta-Adamsa.
Stopien dopasowania modelu Boharta-Adamsa oraz Yoona-Nelsona zaréwno dla zeolitu X,
jaki Ajest bardzo zblizone wzgledem siebie. Wynika to z faktu, iz oba modele pod wzgledem
matematycznym s3g do siebie podobne w konsekwencji dajac podobna jakos¢ dopasowania,
co zostato wyjasnione przez Chu (2020). W pracy tej potwierdzono réwniez, ze model
zaproponowany przez Boharta-Adamsa jest odpowiedni dla zakresu niskich stezen, ktére

wystepuja w otrzymanych w niniejszej pracy wynikach.

Niezaleznie jednak od analizowanego modelu, zauwazono wyrazng réznice w wynikach
sorpcji uzyskanych dla zeolitu X w poréwnaniu do zeolitu A. Analizujgc wyniki krzywych
przebicia dla zeolitu A wyraznie wida¢, Ze s3a one mniej regularne i nie tak dobrze
dopasowane do rozwazanych modeli. Warto$¢ wspoétczynnika determinacji Rz wynosi
w przyblizeniu 0,65 biorgc pod uwage wszystkie modele, natomiast wyniki uzyskane dla
zeolitu X wskazujg na stopien dopasowania na poziomie 0,97 (przeprowadzajgc
dos$wiadczenie w tych samych warunkach i przy takim samym stezeniu poczatkowym
jonow rteci w adsorbacie). Brak dopasowania modeli jest konsekwencjg skokow stezenia

rteci w efluencie, ktéry widoczny jest na rysunku 49, co moze by¢ skutkiem
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nierd6wnomiernego przeptywu cieczy przez ztoze adsorbentu. Zjawisko to widoczne byto
juz na etapie przeprowadzania eksperymentu, podczas ktérego zauwazono, ze przeplyw
adsorbatu przez ztoZe zeolitu A jest nier6wnomierny z wyrazng tendencja do przeptywu
cieczy wzdtuz $cian kolumny z ominieciem centralnej strefy ztoza. Podobny problem opisat
w pracy Inglezakis i in. (2001), gdzie wystapity problemy z niejednorodnym przeptywem
cieczy przez ztoze zeolitu naturalnego (klinoptylolitu) prowadzace do powstania zjawiska
tunelowania i zatrzymania cieczy. Okazalo sie, Ze mialo to zwigzek z nieregularnym
ksztattem czastek oraz ich wielko$cia. Przy bardzo drobnych czastkach ich upakowanie
w kolumnie staje sie coraz mniej jednorodne. Dodatkowo czastki nie posiadajgce kulistego
charakteru powoduja wieksza dyspersje, niz upakowanie kul o zblizonych do siebie
$rednicach (Inglezakis i in., 2001). W przypadku przeprowadzonego eksperymentu na
zeolicie X i A Srednice czastek wynosity odpowiednio 2,78 oraz 17,49 nm, co sugeruje ze
nieréwnomierne upakowanie kolumny lub ksztaltt ziaren miaty dominujacy wplyw na

przebieg przeplywu cieczy w kolumnie.

W celu wyeliminowania badz ograniczenia efektu tunelowania oraz poprawy jednorodnosci
przeptywu cieczy przez ztoze zeolitowe mozna rozwazy¢ wprowadzenie kilku modyfikacji.
Jedna z nich jest zastosowanie adsorbentu w formie sferycznych czastek o réwnej srednicy
np. zeolitu granulowanego lub prasowanego. Niezbedny jest jednak woéwczas doboér
odpowiedniego $rodka wigzacego, ktory nie wptynie negatywnie na wtasciwosci sorpcyjne
materiatu. Dodatkowo mozna rozwazy¢ przeprowadzenie eksperymentu ze zmienionym
kierunkiem przeptywu adsorbatu (z dotu ku goérze), co prowadzi do polepszenia kontaktu
faz oraz wprowadzenie innego zabezpieczenia (aktualnie stosowano welne mineralng) na

wyj$ciu kolumny na przyktad przez zastosowanie siatek.
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5.5.2 Sorpcja dynamiczna na roztworze rzeczywistym - $cieku z instalacji MOS

Procedura eksperymentu sorpcji rteci ze Sciekdw IMOS na kolumnie ze ztozem zeolitowym

w przypadku procesu na roztworach sztucznych oraz wartos$¢ stezenia poczatkowego rteci,
ktéra w przypadku Sciekéw z IMOS wynosita 0,1528 mg/dms3. Przeptyw cieczy przez
kolumne, objeto$¢ odbieranego efluentu oraz sposéb pomiaru stezenia rteci w roztworze
pozostawat bez zmian. Otrzymane dane eksperymentalne dopasowano do modelu
Wolborskiej, poniewaz charakteryzowat sie on najlepszym stopniem dopasowania

w eksperymencie przeprowadzonym na roztworach modelowych.

Tabela 30. Wyniki eksperymentu sorpcji dynamicznej usuwania rteci z roztworu sciekéw

pochodzqcych z IMOS na ztozu zeolitowym oraz kluczowe parametry dla modelu Wolborskiej
ZEOLIT A

Objetos¢ efluentu [cm3] 5 10 15 20 25
Stezenie rteci

. 0,0665 0,1033 0,1265 0,1352 0,1341
w efluencie[mg/dm3]
Objetos¢ efluentu [cm3] 30 35 40 45
NG 0,1397 0,1423 0,1384 0,1397

w efluencie[mg/dm3]
parametry modelu Wolborskiej

Parametr, [jednostka] Wartos¢
Ba[1/min] 1,3699-10°3
q [mg/dm3] 24,7506
R? 0,5758
ZEOLIT X
Objeto$¢ efluentu [cm3] 5 10 15 20 25
ﬁlfgﬂfer[tﬁf/";mﬂ 00724  0,0897 0,0961 0,0954 0,1008
Objeto$¢ efluentu [cm3] 30 35 40 45
Stezenie rteci w 0,1005  0,1102 0,1173 0,1259

efluencie [mg/dm3]

parametry modelu Wolborskiej

Parametr, [jednostka] Wartos¢
Ba[1/min] 2,0161-103

q [mg/dm3] 46,2854

R? 0,9189

Co=0,1528 mg/dm3
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Model Wolborskiej (petna wersja) dla zeolitow A i X

104 ™ Dane eksperymentalne: zeolit A

Model Wolborskiej: zeolit A
R*=0.5758
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Rysunek 50. Wykres dopasowania poszczegdlnych modeli do danych eksperymentalnych

uzyskanych w procesie sorpcji dynamicznej na zeolitach typu A i X

Podobnie jak w przypadku roztworéw sztucznych, model Wolborskiej wykazat wysoki
stopien danych eksperymentalnych uzyskanych dla $cieku z IMOS. Warto$¢ wspoétczynnika
determinacji R? dla zeolitu X wyniosta 0,9189, natomiast dla zeolitu A 0,5758. Pomimo, Ze
w obu przypadkach uzyskano nieco nizszy stopien dopasowania w pordéwnaniu do
eksperymentu przeprowadzonego na roztworze sztucznym to krzywa przebicia zeolitu X
wykazywata znacznie lepsze odwzorowanie danych eksperymentalnych w poréwnaniu do
zeolitu A. Niska jako$¢ dopasowania R?, jak réwniez obnizona warto$¢ f, ponownie sugeruja
na wystepowanie zjawiska tunelowania, czyli niejednorodnego przeptywu cieczy przez
ztoze, jak miato to miejsce w przypadku adsorpcji rteci na monokationowych roztworach

modelowych.

Podobnie jak w eksperymencie przeprowadzonym na roztworach sztucznych, rowniez
adsorpcja rteci na $cieku rzeczywistym pozostata w zakresie niskich stezen, co umozliwito
skuteczne zastosowanie modelu Wolborskiej do opisu procesu sorpcji. Wartosci C/Co
wynosily odpowiednio w przyblizeniu 0,06 dla zeolitu A oraz 0,03 dla zeolitu X. Analiza
wspétczynnika wnikania masy . wskazuje na korzystniejsze parametry sorpcyjne dla

zeolitu X (Barowne 2,0161-10-3 [1/min]) i szybszy proces wnikania jondw rteci z fazy ciektej
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do powierzchni sorbentu, w poréwnaniu do zeolitu A, dla ktérego zanotowano wartosc¢ S,

wynoszacg 1,3699:10-3[1/min].

Przeprowadzone badania potwierdzajg skutecznos$¢ zeolitdw (zaréwno typu A, jak i X)
w usuwaniu rteci ze $ciekéw pochodzacych z mokrego odsiarczania spalin. Poréwnujac
wyniki dla poszczegolnych zeolitdw mozna stwierdzi¢, ze wyzsza zdolnoscig adsorpcyjna
w badanych ukladzie charakteryzowat sie zeolit typu X osiagajac ja na poziomie
45,98 mg/dms3, w poréwnaniu do zeolitu typu A, ktérego maksymalna zdolno$¢ adsorpcyjna
wynosita 19,54 mg/dms3. Obliczone parametry otrzymano opierajac sie na modelu
Wolborskiej, ktéry wykazat najwyzszy stopien dopasowania do danych eksperymentalnych
otrzymanych podczas badania sorpcji na monokationowych roztworach modelowych.
Wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ potencjalnego wykorzystania zeolitéw jako
skutecznych sorbentéw rteci w oczyszczaniu Sciekéw z sektora energetycznego, w tym

pochodzacych z instalacji MOS.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W ramach realizacji pracy doktorskiej Zastosowanie zeolitéw otrzymywanych z odpadowych
zrédet krzemionki do usuwania jonéw rteci z roztworéw wodnych oraz sciekéw z sektora
energetycznego dokonano przegladu literatury przedmiotu oraz przeprowadzono szereg
eksperymentoéw laboratoryjnych majacych na celu otrzymanie materiatéw zeolitowych
skutecznych w procesie sorpcji jonéw rteci z roztworéw wodnych. W ramach
przeprowadzonych badan dokonano kompleksowej charakterystyki surowcéw oraz
produktéw syntezy z wykorzystaniem nowoczesnych technik analitycznych. Proces syntezy
wspomagano narzedziami numerycznymi, co umozliwito przeprowadzenie go w sposéb
mozliwie jak najbardziej zgodny z zatoZeniami ,,zielonej chemii”, minimalizujac zuzycie
reagentow oraz negatywny wptyw na srodowisko. Otrzymane materiaty zeolitowe poddano
procesom sorpcji statycznej i dynamicznej w celu oceny skutecznosci usuwania rteci
z modelowych roztworéw wodnych oraz Sciekéw rzeczywistych generowanych w IMOS.
Ponadto, okreslono mechanizm procesu sorpcji bazujagc na dostepnych w literaturze
modelach izoterm adsorpcji oraz modelach matematycznych dedykowanych procesom

sorpcji dynamicznej z wykorzystaniem kolumny adsorpcyjnej ze zloZzem stalym.

Realizacja badan zgodnie z zaplanowanym zakresem umozliwita osiagniecie wszystkich
zatozonych celéw pracy. Pierwszy cel: Otrzymywanie zeolitéow z odpaddéw przemystowych
zostat w petni zrealizowany. Opracowano skuteczng procedure syntezy struktur typu FAU
(zeolit X) oraz LTA (zeolit A) oparta na klasycznej metodzie hydrotermicznej. Gtéwnymi
substratami wykorzystanymi w procesach syntezy byly materiaty odpadowe, tj. popioét
lotny klasy F oraz frakcja o wysokiej zawartoSci krzemu pozyskana z termolitycznie
przetworzonych paneli fotowoltaicznych. Analiza sktadu fazowego wykonana metoda
dyfrakcji rentgenowskiej wykazata obecno$¢ charakterystycznych pikéw dla zeolitow X i A.
W przypadku zeolitu X, ktéry zostal otrzymany z popiotu lotnego zidentyfikowano piki
o wartoSciach dnu (A) wynoszacych 14,421; 8,828; 7,530; 5,734 i 3,440, natomiast dla
zeolitu A typowe wartoéci dwa (A) byly réwne 12,588; 8,832; 7,197; 5,560 oraz 3,001.
Analiza morfologii przeprowadzona metoda SEM wykazata, Ze zeolit X tworzy regularne,
dobrze uksztattowane krysztaty w formie oktaedrycznej, z kolei zeolit A szeScienne
krysztaty o rozmiarze w zakresie 3-8 pm. Analiza teksturalna (BET) wykazata znaczace
réznice miedzy otrzymanymi materiatami. Zeolit X charakteryzowal sie wysoka
powierzchnig wlasciwa wynoszacg 297,98 m2/g, oraz Srednicg poréw réwna 2,78 nm, przy

czym wartosci te dla zeolitu A byty rowne odpowiednio 17,10 m2/g oraz 17,49 nm. Zar6wno
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dla zeolitu X, jak i A uzyskany ksztatt poréw obrazowo poréwnywany jest do ,katamarza”,

natomiast ksztatt petli histerezy odpowiada typowi H2 wedtug klasyfikacji [UPAC.

Opracowano skuteczng metode syntezy hydrotermicznej zeolitéw X i A
z odpadowych 7Zrodet krzemionki tj. popiotu lotnego i frakcji termolitycznie
przetworzonego panelu fotowoltaicznego. Otrzymane materiaty wykazaty pozadane cechy

strukturalne i teksturalne, potwierdzone analizami XRD, SEM i BET.

Kolejny cel: Optymalizacja procesu syntezy zeolitéw zrealizowany zostat poprzez
zastosowanie planu eksperymentalnego DOE oraz identyfikacje kluczowych zalezno$ci
miedzy zmiennymi tj. warunkami procesu, a strukturg materiatu. W badaniach
wykorzystano peilny dwupoziomowy plan eksperymentalny, dzieki ktéremu uzyskano
kombinacje warunkéw syntezy na dwoch poziomach kazdego z czynnikéw (temperatura
syntezy, czas reakcji, stezenie i rodzaj Srodka alkalicznego, stopien rozdrobnienia surowca
wyjsciowego) oraz dokonano identyfikacji efektéw gtéwnych, a takze interakcji miedzy
zmiennymi. Wyniki eksperymentéw wykazaty, Ze jednym z kluczowych czynnikow
determinujacych sktad fazowy i krystaliczno$¢ zeolitow byta temperatura. W przypadku
zeolitu X jako optymalng warto$¢ wskazano 90 °C, natomiast dla zeolitu A byto to 60 °C.
Kolejny czynnik - czas syntezy rowniez wnidst istotne informacje w zakresie potencjalnej
optymalizacji warunkéw reakcji. W przypadku zeolitu X wydtuzenie czasu reakcji z 9 do 24
godzin znaczgco poprawito jakos¢ uzyskanej struktury, zas w przypadku zeolitu A nie
zauwazono istotnej zmiany w sktadzie fazowym przy skréceniu czasu o potowe. Analiza
wptywu $rodka alkalicznego wykazata, ze tylko w przypadku uzycia wodorotlenku sodu
otrzymano odpowiednie struktury zeolitowe, natomiast steZenie (zmiana w granicach od
2-3 mol/dm3) wplywato na krystaliczno$¢ otrzymanych struktur, ale czynnik ten nie zostat

zidentyfikowany jako kluczowy.

Dzieki wykorzystaniu planu eksperymentalnego DOE zoptymalizowano warunki
syntezy zeolitow, identyfikujgc kluczowe czynniki wptywajgce na ich strukture
i krystalicznos¢. Najwieksze znaczenie miaty temperatura i czas reakcji oraz rodzaj

zastosowanego wodorotlenku.

W ramach trzeciego celu badawczego Ocena ekologicznosci procesu przeprowadzono
analize mozliwo$ci wykorzystania przesaczu poreakcyjnego - roztworu uzyskanego po
reakcji hydrotermicznej - jako alternatywnego substratu w kolejnych cyklach syntez.
Gtownym zatozeniem byto ograniczenie zuzycia reagentéw chemicznych (wodorotlenku
sodu) oraz zmniejszenie wytwarzanych w procesie $ciekéw. Wyniki analizy XRD wykazaty,

ze zastapienie czystego NaOH roztworem posyntezowym nie pogorszyto znaczaco sktadu
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fazowego otrzymanych materiatéw. Zaré6wno w przypadku zeolitu X, jak i A wykazano
dominujgca obecnos$¢ fazy typowej dla danego zeolitu. Jedyng réznice stanowita obecno$¢
faz towarzyszacych np. chabazytu w przypadku zeolitu X lub Na-P1 w przypadku zeolitu A.
Otrzymane wyniki jednoznacznie potwierdzaja, ze ponowne wykorzystanie przesgczu
w kolejnych cyklach syntezy jest skutecznym sposobem ograniczenia zuzycia odczynnikow

chemicznych oraz ilosci generowanych odpaddw ciektych.

Dzieki ponownemu wykorzystaniu przesaczu poreakcyjnego w procesie syntezy
ograniczono zuzycie odczynnikéw chemicznych i wytwarzanie produktéw ubocznych bez
istotnego pogorszenia jakosci zeolitéw. Potwierdzono tym samym ekologiczny charakter

procesu zgodny z zasadami zielonej chemii i zatoZeniami gospodarki o obiegu zamknietym.

Czwarty cel pracy Ocena wtasciwosci sorpcyjnych zeolitéw zostal osiagniety poprzez
przeprowadzenie szczeg6towej oceny wtasciwosci sorpcyjnych otrzymanych zeolitéw typu
AiXw odniesieniu do mozliwosci usuwania rteci z modelowych roztworéw wodnych. Testy
sorpcji zostaty przeprowadzone dwiema metodami tj. statyczng oraz dynamiczng, a ich
wyniki pozwolity na okreslenie mechanizméw sorpcji oraz efektywnosci obu sorbentow.
W eksperymencie statycznym oceniono wptyw takich parametréw jak: pH, czas kontaktu,
masa adsorbentu oraz poczatkowe stezenie rteci. Wykazano, ze efektywno$¢ sorpcji
znaczaco wzrasta w zakresie pH 4-6, osiagajac maksimum przy pH = 5,5. Analiza danych
eksperymentalnych wykazata, ze sorpcja zachodzi gtéwnie poprzez mechanizm wymiany
jonowej wspomaganej przez precypitacje Hg(OH).. Kinetyke procesu sorpcji analizowano
z wykorzystaniem trzech modeli tj., pseudo- pierwszorzedowego, pseudo-drugorzedowego
oraz dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Zaréwno dla zeolitu X, jak i A najlepszym
dopasowaniem do danych eksperymentalnych okazat sie model pseudo-drugorzedowy,
gdzie wartosci wspotczynnikéw R? wynosity odpowiednio 0,9965 (zeolit A) oraz 0,9687
(zeolit X), co sugeruje, Zze gléwnym mechanizmem w ukladzie jest chemisorpcja.
Dodatkowo, model dyfuzji wewngtrzczasteczkowej réwniez dobrze odwzorowywat dane
przyjmujac warto$ci R2? zblizone do 0,90, co wskazywalo na mozliwo$¢ udziatu
mechanizmdéw kontrolowanych przez transport wewnetrzny w porach sorbentu. Oceny
mechanizméw  sorpcji dokonano na podstawie analizy izoterm adsorpcji
dwuparametrowych  (Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Raduszkiewicza) oraz
trojparametrowych (Sipsa, Totha oraz Redlicha-Petersona). W przypadku zeolitu
X najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych zanotowano dla modelu Sipsa
(R2=0,956) oraz Dubinina-Raduszkiewicza (R2= 0,958), co sugeruje heterogenicznos$é
powierzchni adsorbenta. Natomiast dla zeolitu A najwyzszy stopien dopasowania uzyskat

model Langmuira (R2= 0,915) potwierdzajacy adsorpcje monowarstwowg na jednorodnej
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powierzchni. Wyniki badan otrzymane na tym etapie pracy wykazaty, Ze uzyskana
pojemnos$¢ sorpcyjna oraz wysoki stopien dopasowania modeli izoterm do danych
eksperymentalnych, jak réwniez skuteczno$¢ w usuwaniu jonéw rteci z roztwordéw
modelowych w metodzie sorpcji statycznej stanowity podstawe do przeprowadzenia

testow sorpcji z wykorzystaniem metody dynamiczne;j.

Ocena wtasciwosci sorpcyjnych potwierdzita wysoka skuteczno$¢ zeolitow X i A
w usuwaniu rteci z roztworéw wodnych, zaréwno w warunkach statycznych, jak
i dynamicznych. Analiza mechanizmoéw sorpcji wykazata dominujaca role chemisorpcji oraz
dopasowanie danych do modeli izoterm Langmuira, Sipsa i Dubinina-Raduszkiewicza,

w zalezno$ci od typu zeolitu.

Ostatnim celem pracy byta Ocena skutecznosci dziatania zeolitébw w odniesieniu do
rzeczywistych $ciekéw pochodzqcych z instalacji mokrego odsiarczania spalin. W ramach
badan przeprowadzono analize efektywnoSci sorpcji rteci z roztworéw modelowych
i rzeczywistych $ciekéow przemystowych (IMOS) przy uzyciu otrzymanych wcze$niej
zeolitow A i X. Eksperyment sorpcji przeprowadzono metoda dynamiczng wykorzystujac
w tym celu kolumne wypetniong ztozem zeolitowym przez ktére przepuszczono roztwory
adsorbatow ze stalg predkoscig przeptywu. Przebieg procesu opisano za pomoca trzech
modeli kinetycznych: Wolborskiej, Boharta-Adamsa oraz Yoona-Nelsona. Oba zeolity
wykazaly wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu jondw rteci zaréwno z roztworéw modelowych,
jak i Sciekdw z IMOS. W przypadku roztworéw sztucznych model Wolborskiej ze wzgledu
na dobrg zgodnos$¢ z danymi eksperymentalnymi w zakresie niskich wartosci C/C, okazat
sie najbardziej adekwatny, szczegélnie dla zeolitu X, dla ktérego wspétczynnik determinacji
R? przekraczat 0,97. Dla zeolitu A dopasowanie byto znacznie stabsze (R*x 0,65), co
wynikato z nierd6wnomiernego przeptywu cieczy przez ztoze, prowadzacego do efektu
tunelowania. Zjawisko to mogto by¢ spowodowane niejednorodnym upakowaniem czastek
w kolumnie oraz ich nieregularnym ksztattem. Dla S$ciekéw rzeczywistych model
Wolborskiej nadal opisywat przebieg procesu skutecznie, szczegélnie dla zeolitu X (R* =
0,9189), podczas gdy dla zeolitu A uzyskano nizsze dopasowanie (R®* = 0,5758), co

potwierdza powtarzalno$¢ problemu nieréwnomiernego przeplywu.

Eksperyment sorpcji przeprowadzony metoda dynamiczng na rzeczywistych
Sciekach przemystowych wykazal, ze zeolit X charakteryzuje sie wysoka skuteczno$cig
usuwania rteci oraz dobrg zgodno$cig z modelem Wolborskiej (R* > 0,9). Zeolit A osiggnat
nizsza efektywnos$¢ sorpcji, co przypisuje sie nieréwnomiernemu przeptywowi cieczy przez

ztoze i efektowi tunelowania, zwigzanym z nieregularnym utozeniem i ksztattem czastek.
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Zgromadzone dane eksperymentalne oraz ich interpretacja potwierdzity stusznos¢
wszystkich hipotez badawczych przyjetych w niniejszej pracy oraz pozwolily na

sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

Hipoteza 1. Zastosowanie metod planowania eksperymentu DOE pozwala na
przeprowadzenie efektywnych syntez otrzymywania struktur zeolitowych typu X i A

z odpadowych Zrédet krzemionki oraz dobdr optymalnych warunkéw reakcji.

1) Popiét lotny pochodzacy ze spalania wegla kamiennego oraz produkt
termolitycznego rozktadu paneli fotowoltaicznych stanowig warto$ciowy surowiec
do otrzymywania struktur zeolitowych typu X i A.

2) Wykorzystanie metod planowania eksperymentu DOE, w tym planu PS/DK24
umozliwia przeprowadzenie badan w sposo6b usystematyzowany z réwnoczesnym
wskazaniem kluczowych zalezno$ci miedzy zmiennymi tj. warunkami reakcji,

a sktadem fazowym i stopniem krystalicznosci zeolitu.

Hipoteza 2. FEkologicznos¢ procesu: Cykliczne zastosowanie przesqczu alkalicznego
w procesie syntezy zeolitéw pozwala uzyska¢ produkty o poréwnywalnej strukturze do tych,
ktére zostaly otrzymane przy uzyciu pierwotnego roztworu alkalicznego zgodnie z ideq

gospodarki o obiegu zamknietym.

3) Badania wykazaty na mozliwo$¢ cyklicznego zastosowania przesgczu powstajacego
w reakcji hydrotermicznej, a takze ograniczenie zuzycia wodorotlenku soduy,
zmniejszenie ilo$ci odpadéw oraz zwiekszenie efektywnos$ci $rodowiskowej
procesu zgodnie z zasadami gospodarki o obiegu zamknietym i idea ,zielonej

chemii”.

Hipoteza 3. Wtasciwosci sorpcyjne: zeolity typu A oraz X wykazujq wysokq efektywnos¢
usuwania jonow rteci z roztworow wodnych, a struktura i wtasciwosci konkretnego zeolitu

zalezne sq od warunkdéw jego syntezy.

4) Zaréwno zeolit A, jak i X wykazaly wysoka zdolno$¢ usuwania jonéw rteci
z roztworéw wodnych wynoszacg ponad 90 %. Zeolit X charakteryzowat sie wyzsza
pojemnoscia sorpcyjng (45,98 mg/g). Zaobserwowano, ze wiasciwosci sorpcyjne sa
zalezne od typu zeolitu, co potwierdza zwigzek miedzy strukturg materiatu, a jego

efektywnoscia w kontek$cie usuwania jonéw rteci.

Hipoteza 4. Wplyw warunkdéw sorpcji na efektywnos¢ procesu wraz z identyfikacjq jej
mechanizmow: Przeprowadzenie testow sorpcji jonow rteci w warunkach statycznych

z uwzglednieniem parametrow takich jak: pH, stezenie adsorbatu, ilos¢ adsorbentu oraz czas
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kontaktu, umozliwia okreslenie zaleZnosci efektywnosci sorpcji od analizowanych
parametréw, dopasowanie modeli adsorpcji do wynikéw eksperymentalnych oraz

identyfikacje mechanizmow sorpcji.

5) Wyniki testédw sorpcji przeprowadzonych w warunkach statycznych na
monokationowych roztworach wodnych potwierdzity, ze efektywnos¢ usuwania
rteci zalezy od parametréw takich jak pH, stezenie, ilo$¢ adsorbentu i czas kontaktu.
Dopasowanie modeli izoterm dwuparametrowych (m.in. Langmuira, Freundlicha,
Dubinina-Raduszkiewicza) oraz tréjparametrowych (Sipsa, Totha, Redlicha-
Petersona) umozliwito identyfikacje mechanizméw sorpcji, wskazujac na ztozony

charakter oddziatywan jonéw rteci z powierzchnig zeolitow.

Hipoteza 5: Badanie usuwania jonow rteci ze $ciekéw rzeczywistych z wykorzystaniem
adsorbentéw zeolitowych: Zeolity otrzymane z odpadowych Zrédet krzemionki mogq by¢
wykorzystane jako skuteczne adsorbenty do usuwania rteci ze $ciekéw z instalacji MOS,

zarowno w warunkach statycznych, jak i dynamicznych.

6) Zeolity otrzymane z odpadowych materiatbw charakteryzowaty sie wysoka
efektywnos$cia usuwania rteci ze $ciekow pochodzacych z instalacji mokrego
odsiarczania spalin (IMOS). Zar6wno w warunkach statycznych, jak i dynamicznych
potwierdzono ich dzialanie sorpcyjne, przy czym zeolit X wykazywat lepsze
dopasowanie do modeli procesu sorpcji dynamicznej wskazujac tym samym na

wyzszy potencjat aplikacyjny.

Idea prezentowanej rozprawy byto potaczenie naukowych badan laboratoryjnych z wiedza
praktyczng przy jednoczesnym zachowaniu zasad zréwnowazonego rozwoju, gospodarki
o obiegu zamknietym oraz ,zielonej chemii”. To wtadnie przyjete podejécie do

projektowania i realizacji badan stanowi istotny aspekt innowacyjnos$ci niniejszej pracy.

Wykazano, ze odpowiedzialne projektowanie procesu badawczego rozpoczyna sie juz na
etapie planowania schematu eksperymentalnego w taki sposéb, aby maksymalizowac ilo$¢
pozyskiwanych informacji przy jednoczesnym ograniczeniu generowania odpadéw —
zaréwno ciektych (Scieki poreakcyjne), jak i statych (pozostatosci po syntezie). W tym celu
zastosowano planowanie eksperymentu w ujeciu statystycznym (DOE) wykorzystujac plan
PS/DK24, ktory pozwolit przeprowadzi¢ badania w sposéb usystematyzowany, efektywny

i rzetelny.
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Praca odpowiada réwniez na istotng luke badawcza, zidentyfikowang na podstawie
szczegOtowej analizy literatury przedmiotu. Brakuje bowiem kompleksowych badan
taczacych sorpcje rteci prowadzong réwnolegle dwiema metodami — statyczna (z analiza
izoterm adsorpcji i modelami kinetycznymi) oraz dynamiczng (z interpretacja danych za
pomocg matematycznych modeli przeptywu). Takie zestawienie pozwala na gtebsze
zrozumienie mechanizméw usuwania rteci oraz ocene efektywnosci zastosowanych

sorbentéow.

W badaniach wykorzystano nowoczesne narzedzia obliczeniowe: dopasowania modeli,
obliczenia parametréw sorpcyjnych oraz generowanie wykreséw wykonano przy uzyciu
jezyka programowania Python wraz z dedykowanymi bibliotekami: NumPy, SciPy,
Matplotlib oraz scikit-learn, ktére umozliwily przeprowadzenie obliczen numerycznych,
dopasowanie modeli matematycznych, wizualizacje wynikéw oraz ocene jakosci
dopasowan. Stanowi to przyktad skutecznego polaczenia nowoczesnych technik

obliczeniowych z praktyka badawczg w dziedzinie inzynierii Srodowiska.

Wyb6r surowcéw do syntezy zeolitbw rdéwniez stanowit element koncepcyjnej
innowacyjnosci pracy. Uwzglednia on obecne wyzwania zwigzane z transformacja
energetyczng, dlatego autorka zdecydowala sie na wykorzystanie odpadéw zaréwno
z sektora energetyki konwencjonalnej (popiét lotny), jak i odnawialnej (produkt
termolitycznego rozktadu paneli fotowoltaicznych). Pokazano w ten sposéb elastycznos$¢

podejscia surowcowego w syntezie struktur zeolitowych, niezaleznie od Zrédta odpadu.

Zwieniczeniem prac badawczych bylo praktyczne zastosowanie otrzymanych materiatéw
do usuwania rteci ze $ciekéw rzeczywistych pochodzacych z instalacji mokrego
odsiarczania spalin (IMOS), co stanowi kontynuacje wcze$niejszych zainteresowan
naukowych autorki. Problematyka ta zostata po raz pierwszy poruszona w publikacji:
Synthetic zeolites as potential sorbents of mercury from wastewater occurring during wet FGD
processes of flue gas, opublikowanej w 2018 roku na tamach Journal of Cleaner Production

(Czarnaiin. 2018).

Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie szeregu istotnych wnioskéw
dotyczacych zaréwno procesu hydrotermicznej syntezy zeolitéw, jak i potencjatu
wykorzystania odpadéw o wysokiej zawarto$ci krzemu jako alternatywnych surowcéow.
Mimo, ze wszystkie eksperymenty zostaty zrealizowane w ramach dostepnej infrastruktury
badawczej oraz okre$lonego budzetu, autorka dostrzega szereg mozliwos$ci dalszego

rozwoju tej tematyKi.
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Jednym z proponowanych kierunkéw badan jest optymalizacja sposobu upakowania
adsorbentu w kolumnie sorpcyjnej, w celu wyeliminowania efektu tunelowania, ktéry
zaobserwowano podczas sorpcji rteci na zeolicie typu A. Rozwaza sie zastosowanie
adsorbentu w formie granulek o jednakowych rozmiarach, co moze przyczyni¢ sie do
bardziej réwnomiernego przeptywu cieczy przez zloze. Kluczowym zagadnieniem
pozostaje jednak dobér odpowiedniego Srodka wigzacego, ktéry nie wptynie negatywnie na
wtasciwosci sorpcyjne materiaty, a takze ocena wplywu procesu granulacji na efektywnosé
sorpcji. W tym celu mozna wykorzysta¢ plan eksperymentalny zaimplementowany
w niniejszej pracy, co umozliwi ilosciowa analize wplywu wybranych parametréw na

przebieg procesu sorpcji dynamicznej.

Kolejnym istotnym obszarem dalszych badan jest analiza efektywnos$ci sorbentéw
w obecnosci roztworéw wielokationowych, zawierajacych jony towarzyszace, ktére moga
oddziatywa¢ konkurencyjnie z jonami rteci. Tego rodzaju eksperymenty nie zostaty
dotychczas przeprowadzone ze wzgledu na ograniczenia aparaturowe, jednak ich realizacja

pozwolitaby lepiej odzwierciedli¢ rzeczywiste warunki Srodowiskowe i przemystowe.

Planowana jest kontynuacja badan w kierunku poszukiwania i oceny mozliwosci
zagospodarowania ubocznych produktéw powstajacych w sektorze energetyki
niekonwencjonalnej. Swoje dalsze dziatania planuje realizowa¢ poprzez aktywny udziat
w krajowych i miedzynarodowych projektach badawczych, ktérych jestem wykonawca,
rozwijajac kompetencje w zakresie innowacyjnych metod oczyszczania $srodowiska z metali

ciezkich oraz zr6wnowazonego wykorzystania zasobé6w odpadowych.
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Stezenie Aiel ol i S Masa folii y
Temperatura | Czas NaOH panelu, czas aluminiowei przetworzonego
el (1 [motyamsy  mielena v g panelu
mtynie kulowym & fotowoltaicznego
[min] [g]
90 144 3,0 5 0,5 10
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PROBKA NR 13

L
‘r lli |

[

|
| Al

| |
[ My WL* I W \ \ 'll'\ - zeolit A
.,,.'J e WM;MMW”W AWI‘WNAWW‘ o - zeolit Na-P1
i WPty
\ pr-13
s 10 45 2o 2 T 4 4 s
2 theta
dla prébki nr 13
Stopien Masa .frakcji.
Stezenie D ol Masa folii termolitycznie
Temperatura = Czas panelu, czas . . | przetworzonego
[°C] [h] NaOH mielenia w aluminiowej s
[mol/dm3] Iynie kul (] ;
miynie kulowym fotowoltaicznego
[min] [g]
60 72 3,0 10 0,5 10

PROBKA NR 14

|
\ |
i | | | nN |
N‘ b\ N |y i | - zeolit Na-X
/ W M\MM”W MVJ MMWJ «WW MMM\W P

i, L,

T

5 10 15 20 25 30 35 40 45
2 theta
dla prébki nr 14
Stopien Masa frakgcji
Stezenie = Zmielenia frakcji Masa folii EETmEAEA s

Temperatura | Czas I\? OH panelu, czas lumini . | przetworzonego
miynie kulowym & fotowoltaicznego

[min] [g]

60 144 3,0 10 0,5 10
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PROBKA NR 15

|

ﬂ'. | ' |
Ml bw W oW

|

j" \%.W}.

- zeolitA
WMWM - zeolit Na-P1
| Mo ity pr-15
5l 1I0 1I5 2|0 2I5 3|0 3I5 4I0 4|5
2 theta
dla prébki nr 15
Masa frakcji
Srefis Stop}fen zmielenia Masa folii termolitycznie
Temperatura = Czas frakcji panelu, czas .. . przetworzonego
o NaOH . . . aluminiowej
[°C] [h] [mol/dm?] mielenia w mtynie ] panelu
kulowym [min] g fotowoltaicznego
(g]
90 72 3,0 10 0,5 10

PROBKA NR 16

] |

| | \ | [
\})\M)l ‘Hk } :‘ \‘\ {“ r‘l
| | i | 1k |
! ™S ,“\M\h.tﬁv'«f N L | y \‘ |

i | |
| { Mi |
i 'M;%w,l l“wﬂwb WW ,nN

- zeolit Na-X
- zeolitA
- zeolit Na-P1

-————
10 15 20 25

2 theta

dla prébki nr 16
. Wielko$¢ czastek
Stezenie oo
Temperatura = Czas NaOH frakcji zuzytego
[°C] [h] [mol/dm?] panelu
fotowoltaicznego
90 144 3,0 10

Masa frakcji

Masa folii termolitycznie
- . przetworzonego
aluminiowej
[g] panelu
° fotowoltaicznego
8]
0.5 10
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PROBKINR 1, 13, 46

X

X

| <

| Sx \ s
X

X

it ol
|
L NMW 4} MWM l‘*’v/k’»\«ﬁ WMf'JuWJ\«m,J\M&Wpr -13
X
X - zeolit Na-X
Q - kwarc

o’ - mullit
| CHA - chabazyt

|. \ X
Lw UW,Jwa WHW’WWWJMWMWMMA pr-1

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta

dla probeknr 1, 13, 46

Temperatura [°C] Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
P [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
90 9 NaOH 3 10
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PROBKI NR 3, 43, 44

X Q
Q X X
) A MWWWM
pr - 44

x
CHA
x
>
T
=
L]
E 3
w

X - zeolit Na-X
Q - kwarc

- mullit
CHA - chabazyt

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 60 65

2 theta
dla prébek nr 3, 43, 44
. Stezenie )
o Czas Rodza Masa popiotu
Temperatura [°C] [h] oot ;nku wodorotlenku lo tng)gop[g]
[mol/dm3]
90 24 NaOH 2 10
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PROBKI NR 4, 19,35

Q S
X
! QX U}DMWUM\’AM
r-35
s P

pr-19
S
Q S S - sodalit
P1 - zeolit Na-P1
- ax X X X - zeolit Na-X
rod Q - kwarc
P - mullit
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta
dla probek nr 4, 19, 35
Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
Temperatura [°C]
[h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 24 NaOH 3 10
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PROBKINR 7, 38, 47

P1 P1 Q P1

S - sodalit
P1 P1 - zeqlit Na-P1
s ¥ || B X X - zeolit Na-X
S Q P1 Q - kwarc
pr-7 - mullit
CHA - chabazyt

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta

dla probek nr 7, 38, 47

Temperatura [°C] Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
P [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 24 NaOH 2 10
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PROBKINR 8, 16, 24

pr-24

X - zeolit X
Q - kwarc
- mullit
S - sodalit
A - zeolit A
P1 - zeolit Na-P1

2 theta

dla probek nr 8, 16, 24

Temperatura [°C] Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
P [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 9 NaOH 3 10
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PROBKINR 14, 17, 48

X - zeolit X
Q - kwarc
pr- 14 - mullit
: : : , , ‘ : , , : , : , S - sodalit
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta
dla probek nr 14,17, 48
o Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
Temperatura [*C] [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
90 9 NaOH 2 10
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PROBKI NR 21, 30, 31

X
X
<
X
r-31
X p
X

X - zeolit X
Q - kwarc
- mullit

x}] mx X CHA - chabazyt
pr-21
5 10 15 20 25 30 35 4‘0 45 50 55 60 65
2 theta
dla probek nr 21, 30, 31
o Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
Temperatura [*C] [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]

90 24 NaOH 3 10
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PROBKI NR 32, 34, 45

Q - kwarc
- mullit

P1 - zeolit Na-P1
X - zeolit X

s . ; ; . . ; . : ‘ : : ; S - sodalit

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 theta
dla probek nr 32, 34, 45
o Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
Temperatura [*C] [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 9 NaOH 2 10
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PROBKINR 2, 22,27

X - zeolit X

Q - kwarc
Q - mullit

S - sodalit

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 theta
dla probek nr 2, 22, 27
o Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
Temperatura [*C] [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 24 KOH 2 10
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PROBKINR 5, 6, 20

X - zeolit X

Q - kwarc
- mullit

S - sodalit

pr-20

pr-6

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 theta
dla prébek nr 5, 6, 20
; Stezenie _
Temperawra '¢]  Go° | roc ettt N popiol
[mol/dm3] 8018
90 9 KOH 2 10
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PROBKINR 9, 28, 39

X - zeolit X
Q Q - kwarc
- mullit
S - sodalit
H- hematyt

‘\M’J ol
pr-28

Q H
X ~
pr-9
é 1‘0 1I5 2IO 25 3‘0 3;5 4IO 4IS 5IO 5:5 éO GIS
2 theta
dla prébek nr 9, 28, 39
. Stezenie )
o Czas Rodza Masa popiotu
Temperatura [°C] [h] oot ;nku wodorotlenku lo tng)gop[g]
[mol/dm3]
90 24 KOH 2 10
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PROBKINR 10, 23, 25

X - zeolit X
Q - kwarc
- mullit
S - sodalit
H- hematyt

’>)
o

Q pr-23

pr-10
5 10 1% 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta
dla probek nr 10, 23, 25
o Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
Temperatura [*C] [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 9 KOH 3 10
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PROBKINR 11, 36, 41

Q - kwarc
- mullit
Q H- hematyt

pr - 36

pr-11

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta

dla probek nr 11, 36, 41

Temperatura [°C] Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
P [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
90 9 KOH 3 10
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PROBKINR 12, 29, 37

Q - kwarc
Q - mullit
H- hematyt

pr-29

Nﬂ—w I
mepr -12

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6
2 theta

dla probek nr 12, 29, 37

Temperatura [°C] Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
P [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 24 KOH 3 10
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PROBKI NR 15, 33, 42

Q - kwarc
- mullit
H- hematyt

pr-33

pr-15

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta

dla probek nr 15, 33, 42

Temperatura [°C] Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
P [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
110 9 KOH 2 10
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PROBKI NR 18, 26, 40

Q - kwarc
- mullit
H- hematyt

: pr-40

pr - 26

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 theta
dla probek nr 18, 26, 40
o Czas Rodzaj Stezenie wodorotlenku Masa popiotu
Temperatura [*C] [h] wodorotlenku [mol/dm3] lotnego [g]
90 24 KOH 3 10
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