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Streszczenie

Rozwdj cywilizacji, a co za tym idzie rozw0j przemystu ciezkiego, chemicznego, transportu, a
takze rosngce zapotrzebowanie energetyczne stwarza zagrozenia dla ludzi oraz srodowiska. Ze
wzgledu na spalanie paliw kopalnych, powstaja spaliny, ktére przyczyniaja si¢ do zmian
klimatycznych. Przyczynito si¢ to do podjecia dziatan, majacych na celu ograniczenie emisji
zanieczyszczen. Jednym z najczgSciej stosowanych sposobow jest zastosowanie sorbentow.
Niniejsza praca ukazuje sposoby oraz technologie, ktore wykorzystujg materiaty sorpcyjne do

oczyszczania spalin 1 gazOw procesowych.
Summary

The development of civilization, and thus the development of heavy industry, chemical
industry, transport, as well as the growing energy demand, pose threats to people and the
environment. Due to the burning of fossil fuels, exhaust fumes are produced which contribute
to climate change. This contributed to taking measures to reduce the emission of pollutants.
One of the most commonly used methods is the use of sorbents. This work shows the methods

and technologies that use sorption materials to clean exhaust gases and process gases.



1 Wstep

Coraz wigkszy 1 nabierajacy szybkiego tempa rozwdj cywilizacji oprocz pozytywnych
zmian niesie ze sobg roéwniez zagrozenia nie tylko dla ludzi, ale takze dla Srodowiska
naturalnego, w ktorym zyjemy. Intensywny rozwoj przemyshu cigzkiego, chemicznego i
transportu, a takze rosngce zapotrzebowanie energetyczne skutkuje wzrostem emisji do
srodowiska rdéznego rodzaju zanieczyszczen, powstajacych w  wyniku procesow
przemystowych oraz codziennej dziatalno$ci cziowieka. Giléwne zrodlo zanieczyszczen
atmosferycznych stanowi $wiatowa produkcja energii oparta na spalaniu paliw kopalnych,
takich jak ropa naftowa, gaz ziemny, wegiel kamienny i brunatny. W wyniku procesu spalania
paliw powstaja spaliny, czyli mieszaniny gazow, zawierajagce mi¢dzy innymi tlenki wegla,
siarki i azotu, ktore przyczyniaja si¢ do zmian klimatycznych. Emitowane zanieczyszczenia
powietrza sg rozpraszane i rozcienczane w atmosferze, gdzie ulegaja réznym reakcjom
chemicznym, powodujac czgsto nieodwracalne skutki w $rodowisku naturalnym [1]. Do
najgrozniejszych efektow, wynikajacych z emisji spalin zaliczane sa: kwasne opady, nasilenie

efektu cieplarnianego, dziura ozonowa, zanieczyszczenia gleby i wody.

Kwasne opady to opady atmosferyczne, gtéwnie w postaci deszczu, posiadajace odczyn
kwasowy o pH ponizej 5,1. Powstaja w wyniku pochfaniania przez krople wody gazowych
zanieczyszczen powietrza, ktore tworza z nig kwasy, glownie tlenku siarki (1V) SO2, tlenkoéw
azotu NOy, tlenku wegla (IV) CO2, chlorowodoru HCI i siarkowodoru H»S. Opady te powoduja
niszczenie 1 obumieranie drzewostanéw, zakwaszenie wod powierzchniowych 1 gleb,
niszczenie materiatow konstrukcyjnych, maszyn i urzadzen ze wzgledu na przyspieszenie

procesu korozji [2].

Emitowane do atmosfery spaliny przyczyniajg si¢ do powstawania efektu
cieplarnianego, ktory jest zjawiskiem fizycznym polegajagcym na wzroscie temperatury
powierzchni planety os$wietlanej przez promieniowanie stoneczne. Promieniowanie to
docierajac do powierzchni Ziemi zostaje przez nig cze$ciowo pochtoniete, co powoduje jej
ogrzanie. Powierzchnia Ziemi emituje promieniowanie w zakresie fal podczerwonych, ktore sg
absorbowane przez czasteczki znajdujace si¢ w atmosferze takie jak woda, tlenek wegla (IV),
metan i ozon. Powoduje to ogrzanie si¢ atmosfery i emisj¢ promieniowania termicznego, z

ktérego czgs¢ dociera z powrotem do powierzchni planety i1 skutkuje wzrostem temperatury.

Stratosferyczna warstwa ozonowa pochlania promieniowanie ultrafioletowe, dzigki

czemu stanowi naturalng ochron¢ organizméw zywych, przed niekorzystnymi skutkami
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dziatania tego promieniowania. Nad obszarami biegunowymi 1 okotobiegunowymi
zaobserwowano okresowy znaczny spadek zawartosci ozonu w stratosferze, czyli tak zwang
dziur¢ ozonows. Niszczenie warstwy ozonowej powodowane jest gtdwnie przez emitowane do

atmosfery tlenki azotu [3].

Zanieczyszczenia pierwotne, a wi¢ec pyly, gazy i pary emitowane przez zaktady
przemystowe, energetyczne czy silniki spalinowe pojazdow mechanicznych oraz produkty ich
chemicznych i fotochemicznych przemian tworza smog. Smog fotochemiczny powstaje w
warunkach silnego nastonecznienia w wyniku fotochemicznych przemian, gtéwnie tlenkow
azotu 1 weglowodordéw, zwlaszcza nienasyconych. Zwigzki te stanowig zrodto reaktywnych
rodnikéw, ktore ulegajac reakcjom chemicznym w atmosferze tworzg substancje toksyczne.
Wyrdznia si¢ takze smog kwasny, zwany mglg przemystowa, ktory powstaje w wilgotnym
powietrzu zanieczyszczonym tlenkiem siarki (IV), tlenkiem wegla (IV) oraz pytem weglowym.
Ze wzgledu na duzg koncentracje toksycznych substancji, smog stanowi zagrozenie dla zdrowia

ludzi i zwierzat, przyczynia si¢ do niszczenia materiatdw i wywoluje choroby roslin [4].

Biorac pod uwage negatywne skutki emisji spalin do atmosfery, stanowigce zagrozenie
nie tylko dla zycia ludzi 1 zwierzat, ale rowniez catego §rodowiska naturalnego, podjete zostaly
dziatania ograniczajace emisje zanieczyszczen np. wprowadzenie przez komisje¢ europejska
rygorystycznych norm okreslajagcych maksymalng ilo§¢ zanieczyszczen, jaka moze by¢
wyemitowana do atmosfery. Coraz wigksza $wiadomos$¢ ekologiczna przyczynia si¢ do
opracowywania sposobow 1 technologii pozwalajacych na oczyszczanie spalin i gazow
przemystowych. Szereg metod, ktore znajduja zastosowanie w wielu gateziach przemystu

opiera si¢ na procesach sorpcyjnych.

2 Procesy sorpcyjne

2.1 Adsorpcja

Adsorpcja to zjawisko zachodzace na granicy zetkniecia si¢ dwoch faz, zwigzane z
wystepowaniem niezrOwnowazonych sit miedzyczasteczkowych, takich jak sily wigzan
kowalencyjnych 1 jonowych oraz sity Van der Waalsa. Dziatanie tych sit powoduje zmiang
stezenia okreslonego sktadnika — adsorbatu w fazie gazowej lub ciektej oraz jego st¢zenia na

granicy faz. Material, na powierzchni ktérego zachodzi zjawisko adsorpcji nazywany jest



adsorbentem. W zalezno$ci od rodzaju polaczen jakie tworzg si¢ pomiedzy adsorbentem a

adsorbatem wyro6znia si¢ adsorpcj¢ fizyczng i chemiczng.

Adsorpcja fizyczna zwana réwniez fizysorpcja jest zjawiskiem, w ktorym czasteczki
substancji znajdujacej si¢ na granicy faz ulegaja zwigzaniu z powierzchnig adsorbentu za
pomocag sit Van der Waalsa, skierowanych prostopadle do powierzchni granicznej. Fizysorpcja
jest procesem odwracalnym w podwyzszonej temperaturze, ktorego szybkos¢ zalezy od
szybkosci dyfuzji adsorbatu do powierzchni. Pojedyncza czasteczka ulegajaca adsorpcji na
powierzchni materiatu posiada dwa stopnie swobody, w zwigzku z tym moze si¢ przemieszczad

po powierzchni adsorbenta.

W procesie adsorpcji chemicznej okre§lanej mianem chemisorpcji, czasteczki adsorbatu
wiaza si¢ z powierzchnig materialu adsorbujacego za pomoca wigzan chemicznych, gtéwnie
kowalencyjnych. Zaadsorbowane czasteczki moga tworzy¢ tylko jedng warstwe, a pojedyncza
czasteczka posiada zero stopni swobody, co oznacza, ze nie przemieszcza si¢ po powierzchni

adsorbenta. Chemisorpcja jest procesem nieodwracalnym [5].

Bioragc pod uwage rodzaj granicy faz, na ktorej zachodzi adsorpcja wyrdznia sig

nastepujace uktady, w jakich mozna rozpatrywac ten proces:

e cialo stale — ciecz
e cialo state — gaz
e ciecz —ciecz

e ciecz—gaz.

2.2 Absorpcja

Absorpcja jest procesem fizycznym polegajacym na pochtanianiu substancji zwanej
absorbatem przez absorbent. W przeciwienstwie do zjawiska adsorpcji, absorpcja zachodzi w
calej objetosci materialu absorbujgcego. Proces absorpcji polega na przenoszeniu masy i energii
przez granicg stykajacych si¢ faz i obserwowany jest najczesciej w uktadach ciecz — ciecz lub
ciecz — gaz, gdzie fazg absorbujaca stanowi substancja ciekta. Fizyczne podstawy zjawiska
oparte sg na prawie Henrey’go opisujagcym rozpuszczalnos¢ gazow w cieczach. Wedhug tego
prawa ilo$¢ gazu rozpuszczonego w cieczy jest w warunkach izotermicznych, czyli w

warunkach statej temperatury, proporcjonalna do jego ci$nienia [6].

Absorpcja to rowniez procesy dyfuzyjne, ktore oparte sg na samorzutnym ruchu masy.

Przyczyna tego ruchu jest gtoéwnie roznica w st¢zeniach danego skladnika w rozwazanych
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fazach. Skladnik bedzie przemieszczat si¢ z obszaréw o wigkszym stezeniu do obszaréw o
mniejszym stezeniu. Ruch dyfuzyjny napedzany jest takze przez rdzniceg cis$nien, rdznice
temperatur oraz zewngetrzne sity elektrostatyczne czy magnetyczne. Szybkos$¢ dyfuzji zalezna
jest od sil miedzyczasteczkowych wystepujacych pomiedzy czasteczkami sktadnikow
analizowanych faz, a wiec od budowy tych czasteczek [7]. Procesy adsorpcji i absorpcji
przedstawiono na Rysunku 1.

GRANICA FAZ GRANICA FAZ

FAZA | FAZA1I FAZA | FAZA 11

Rysunek 1 Schemat proceséw sorpcyjnych: adsorpcja (po lewej), absorpcja (po prawej) [8].

3 Sorbenty

Sorbenty to porowate materiaty stale charakteryzujace si¢ zdolnoscig do pochtaniania i
zatrzymywania rdéznego rodzaju substancji ciektych takich jak: woda, oleje, substancje
ropopochodne, kwasy, zasady, a takze gazéw oraz par substancji statych i ciektych. Ciatami
porowatymi nazywane sg tworzywa inzynieryjne o specyficznych wtasciwosciach fizycznych,
ktore w swojej strukturze posiadajg liczne puste przestrzenie. Wewnetrzne przestrzenie,
okreslane mianem poréw, wypelnione s3 najczesciej przez gazy lub ciecze o wlasciwosciach
fizycznych odmiennych od ciata stalego, ktore stanowi szkielet materiatu porowatego [9].
Sorbentami mogg by¢ substancje absorbujace, czyli posiadajace zdolno$¢ zatrzymywania
szkodliwych cieczy wewnatrz oraz substancje adsorbujace, czyli zatrzymujace ciecze na swojej
powierzchni, jak rowniez materialy wykazujace obie te cechy jednoczesnie [10]. Ze wzgledu

na pochodzenie wyrdznia si¢ trzy gtéwne rodzaje sorbentow:
8



— sorbenty organiczne
— sorbenty nieorganiczne

— sorbenty chemiczne.

Podziatl sorbentow przedstawiono na schemacie na Rysunku 2.

SORBENTY

POCHODZENIA POCHODZENIA

POCHODZENIA
ORGANICZNEGO NIEORGANICZNEGO

\
NATURALNE | SYNTETYCZNE

PLYWAJACE

CHEMICZNEGO

NIEPLYWAJACE

[
I

Rysunek 2 Podzial sorbentow [10].

3.1 Sorbenty organiczne

Sorbenty organiczne naturalne nalezg do tatwo dostepnych materialow i sg przy tym
jednym z najskuteczniejszych rodzajow sorbentdw. Sa to materialy pochodzenia roslinnego,
ktorych gltownymi zaletami sa duza chtonno$¢, mozliwos$¢ utylizacji przez spalenie oraz
zdolnos¢ utrzymywania si¢ na wodzie. Wsrod najczgsciej stosowanych sorbentdw naturalnych

wymienia si¢:

— trociny,

— siano,

— stome,

— liscie,

— sieczke zbozowa,

— rb6znego rodzaju gleby,
— drewno i korg,

— odpadowa celuloze z produkcji papieru i wyrobow bawelnianych



Materialy te naleza do substancji jednorazowego uzytku. W przypadku gleb,
najlepszymi wlasciwosciami sorpcyjnymi charakteryzuje si¢ torf, ktory czgsto poddawany jest
dodatkowo specjalnej obrobce zwickszajacej hydrofobowos¢ w celu poprawienia skutecznosci
[11]. Pomimo wysokiej chtonnosci sorbenty naturalne majg ograniczone zastosowanie i nie
nadajg si¢ do usuwania agresywnych substancji takich jak stezone kwasy, zasady czy substancje

utleniajace, poniewaz substancje te moga spowodowac zapalenie si¢ sorbentu.

Sorbenty organiczne syntetyczne to sorbenty wykonywane z tworzyw sztucznych, ktore
wystepuja najczesciej w postaci granulowanej, spienionej, pylistej lub widkniste;.
Otrzymywane sg gléwnie na drodze polikondensacji, polimeryzacji lub poliaddycji zwigzkow
organicznych. Charakteryzuja si¢ wysoka chtonnoscia, ktora znacznie przewyzsza chtonnosé
sorbentdw naturalnych i nie wykazuja szkodliwego oddziatywania na srodowisko. Mozna je
produkowaé¢ w wygodnych do uzycia formach, np. mat, zapdr, wsteg czy poduszek. Sa to
materialy wielokrotnego uzytku, pochtonigte przez nie substancje mozna odwirowac lub

wycisngé. Do najczgsciej stosowanych sorbentéw syntetycznych zaliczane sa:

— pianki polietylenowe,
— pianki poliuretanowe,
— wlokna nylonowe,

— wldkna polietylenowe,

— wldkna polipropylenowe.

Tego typu sorbenty wykazuja uniwersalne zastosowanie, mozna je wykorzystywac¢ do
usuwania substancji olejowych, kwasow czy wody, ale takze do usuwania zanieczyszczen
powstalych na wodzie. Do tego celu stosowane sg specjalne sorbenty o wlasciwosciach
hydrofobowych, np. sorbenty polipropylenowe. Sorbenty produkowane na bazie tworzyw
sztucznych wykorzystywane do pochtaniania substancji zracych takich jak kwasy i zasady maja
barwe z6lta lub fioletowa, natomiast sorbenty przeznaczone do usuwania substancji

ropopochodnych sg biate [11].

3.2 Sorbenty nieorganiczne

Sorbenty nieorganiczne stanowig bardzo szeroka grupe materiatow, do ktorej zaliczane
sg r6znego rodzaju skaty 1 mineraty. Sg one zwykle poddawane dodatkowej obrébee, dzigki
ktorej przyjmuja posta¢ granulek. Przewazajaca cze¢s¢ tych sorbentow stanowia materiaty
zbudowane ze skat krzemianowych 1 glinokrzemianowych, z ktérych najpopularniejsza jest

ziemia okrzemkowa posiadajaca dobre wtasciwos$ci sorpcyjne. Ze wzgledu na to, ze sorbenty
10



te sg ciezsze od wody, stosowane sg do usuwania zanieczyszczen na gruncie. Do najczesciej

stosowanych sorbentéw nieorganicznych zaliczane sa:

— piasek,

— popioty,

— diatomity,

— rozdrobnione skatly wapienne,
— talk,

— wysuszona glina.
3.3 Sorbenty chemiczne

Sorbenty chemiczne to materialy powstajace na drodze syntezy chemicznej. Ich
najwigksza zaleta jest uniwersalno$¢, poniewaz mozna je stosowa¢ do pochlaniania
réznorodnych zanieczyszczen gazowych i ciektych takich jak oleje, roztwory wodne czy

produkty ropopochodne [11].

3.4 Zastosowanie sorbentow

Scharakteryzowane powyzej rodzaje sorbentow wykorzystywane sa glownie w
ratownictwie chemicznym i ekologicznhym. Opracowywanie nowych technologii,
magazynowanie 1 transport materialow niebezpiecznych, rozwdj branzy chemicznej 1
przemystu ciezkiego zwigzane sg z szeregiem zagrozen wynikajacych z niedoskonatosci
technicznych 1 bledéw ludzkich. W wyniku réznego rodzaju awarii, katastrof, zaniedban 1
niewlasciwego uzytkowania zaréwno aparatury jak i samych niebezpiecznych substancji
chemicznych do $rodowiska naturalnego w sposdb nieckontrolowany przedostajg si¢ substancje
toksyczne 1 szkodliwe. W celu zapobiegania skazenia srodowiska gtownie przez produkty
ropopochodne takie jak: benzyna, olej napedowy, olej hydrauliczny czy smary, stosowane s3
odpowiedniego rodzaju sorbenty dostosowane do zagrozenia i typu $rodowiska, ktore ulegto

skazeniu [12].

Sorbenty znalazly zastosowanie w medycynie w leczeniu niewydolno$ci nerek i
watroby. Opracowana zostala sztuczna nerka, wykorzystujaca niewielkie ilosci dializatu, ktory
regenerowany z uzyciem adsorbentow takich jak wegiel aktywny i tlenek glinu [13]. Do
oznaczania sktadnikow aktywnych wystepujacych w ziotach stosowanych w medycynie
tradycyjnej 1 produkcji lekow ziolowych wykorzystywana jest metoda ekstrakcji do fazy statej

w wysokosprawnej chromatografii cieczowej. W metodzie tej stosowanym sorbentem sg
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nanoczasteczki Fe3Os powlekane bromkiem cetylotrimetyloaminowym [14]. W leczeniu
choréb autoimmunologicznych stosuje si¢ tak zwang afereze sorbentami, ktore wigza ludzkie
immunoglobuliny. Afereza to zabieg polegajacy na uzyskaniu koncentratu ptytek krwi.
Wykorzystywane sg najczesciej sorbenty oparte na matrycy polisacharydowej, zawierajacej
ligandy takie jak: aminokwasy, oligopeptydy czy oligosacharydy [15]. Sorbenty na bazie wegli
aktywnych ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci sorpcyjne wykorzystywane sa jako
wypelniacze w roznego rodzaju pochtaniaczach 1 filtropochtaniaczach do ochrony drég
oddechowych [16]. Adsorbenty na bazie wegla aktywnego wykorzystywane sg do produkcji
masek ochronnych stosowanych w przemysle 1 technice wojskowej do ochrony drog
oddechowych przed substancjami szkodliwymi i odorami, do oczyszczania spalin w transporcie
oraz rozdzielania mieszanin gazowych, np. wydzielanie frakcji Cs i C4 z gazu ziemnego [11].

Sorbenty wykorzystywane sg w przemysle do usuwania zanieczyszczen z wod i
sciekow, w celu zapobiegania skazenia S$rodowiska. W przypadku zanieczyszczen
zawierajacych jony metali cigzkich stosowana jest metoda adsorpcji z zastosowaniem wegla
aktywnego. Metoda ta stosowana jest rowniez do usuwania barwnikow organicznych
znajdujacych si¢ w roztworach wodnych. Adsorpcja zwigzkéw organicznych oraz
nieorganicznych z wodnych roztwordw jest zalezna od ugrupowan wegiel — tlen znajdujacych
si¢ na powierzchni adsorbentu [17]. Metody sorpcyjne wykorzystywane sg do oczyszczania
powietrza atmosferycznego z lotnych zwigzkéw organicznych, do ktorych zaliczane sa:
nasycone i nienasycone weglowodory alifatyczne, weglowodory aromatyczne oraz pochodne
weglowodoréow takie jak zwigzki karbonylowe, alkohole, estry, freony, halogeny, zwigzki
zawierajace azot 1 siarke. Do usuwania tych zanieczyszczen stosowane sg najczesciej metody
mokre oparte na absorpcji w skruberach, czyli absorberach wykorzystujacych przeciwpradowy

przeplyw gazu oczyszczanego i ciektej fazy absorbujacej [18].

W przemysle chemicznym i petrochemicznym sorbenty stosowane sg do odzyskiwania
wartosciowych sktadnikow z gazéw poprodukcyjnych, takich jak rozpuszczalniki czy zwigzki

organiczne [11].

4 Charakterystyka wybranych grup adsorbentéw

Adsorbenty charakteryzuja si¢ roézng strukturg oraz specyficznymi chemicznymi

wlasciwo$ciami powierzchni. Najistotniejszymi parametrami opisujgcymi adsorbenty sa:
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powierzchnia wilasciwa oraz wielko$¢ poréw. Powierzchnia wlasciwa to rzeczywista
powierzchnia adsorbentu, na ktérej zachodzi proces adsorpcji, przypadajaca na jednostke masy.
Ze wzgledu na porowato$¢ wyrdznia si¢ adsorbenty nieporowate i porowate. Adsorbenty
nieporowate sg materialami rzadko stosowanymi, poniewaz posiadajg niewielkg powierzchnie
wlasciwg. Adsorbenty porowate natomiast znajduja szerokie zastosowanie w roznych
dziedzinach gospodarki i przemystu. Biorgc pod uwagge wielko$¢ poréw adsorbenty te dzieli si¢

na trzy grupy:

1) Adsorbenty mikroporowate, ktore posiadaja pory o $rednicy mniejszej niz 2 nm.
Przyktadem takich adsorbentow sg wegle aktywne i zeolity.

2) Adsorbenty mezoporowate, charakteryzujace si¢ porami o $rednicy od 2 do 50 nm. W
tej grupie wyrdzni¢ mozna zele krzemionkowe i aluminozele.

3) Adsorbenty makroporowate, posiadajace pory o $rednicy wigkszej od 50 nm. Ich

gléwnymi przedstawicielami sg tlenki metali.

4.1  Zeolity

Termin ,,zeolity” po raz pierwszy zostal wprowadzony przez szwedzkiego mineraloga
Cronsteda w 1756 roku do okreslenia grupy zwiazkow, ktore wydzielaja wode po podgrzaniu,
sprawiajac tym samym wrazenie, ze wra. Zwiazki te sg bardzo powszechnie i dobrze znane
jako drobne krysztaty wystepujace w pustych przestrzeniach mas skalnych 1 szczelinach skat
erupcyjnych lub jako krystaliczne masy pochodzenia osadowego. Znanych jest okoto 50
rodzajow zeolitow naturalnych, wsréd ktorych wyrézni¢ mozna m. in. chabazyt, natrolit,
mezolit, filipsyt, tomsonit i stelleryt [19]. Natomiast na drodze syntetycznej otrzymano okoto

200 nowych materialow tego typu.

Zeolity naturalne to uwodnione glinokrzemiany metali nalezacych do I 1 II grupy
uktadu okresowego. Te krystaliczne materialy porowate zbudowane sg z tetraedrow [SiO4]* i
[AIO4]> potaczonych ze sobg narozami przez atomy tlenu, co w rezultacie daje tréjwymiarowa
sie¢ [20]. Ladunek ujemny generowany w strukturze zeolitéw kompensowany jest przez
kationy metali, z ktorych najczesciej spotykanymi sa: K™ Na*, Ca?*, Li*, Mg?*, Sr** i Ba?".
Kationy te znajduja si¢ w wolnych przestrzeniach struktury zeolitu wraz z czasteczkami wody.
Sktad zeolitow syntetycznych jest duzo bardziej rozbudowany. Zwigzki te zawierajg kationy
takich metali jak Ga, Ge, Be, P, kationy tetraedryczne, metali ziem alkalicznych i ziem rzadkich
jak rowniez kompleksy organiczne [19]. Sktad chemiczny zeolitow w sposob uproszczony

mozna opisa¢ ponizszym wzorem sumarycznym [21]:
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Mz/nO - Al,05 - xSi0, - yH,0 1)
gdzie:
M — poza-sieciowy kation metalu,
n — warto$ciowos¢ kationu,
X — liczba czasteczek tlenku krzemu charakterystyczna dla danego zeolitu,

y — liczba czasteczek wody charakterystyczna dla danego zeolitu.

Obecnie zatwierdzonych jest 133 typow zeolitow sklasyfikowanych ze wzglgdu na
budowe szkieletu i uktad systemu kanatow. Najbardziej rozpowszechnionymi i szeroko

stosowanymi w praktyce sg zeolity typu A, X.

Zeolity typu A (LTA — Linde Type A), ktorych szkielet zobrazowany zostal na Rysunku
3., zbudowane sa z trojwymiarowego systemu kanatéw zlozonych z 8-cztonowych pierScieni.
W centrum, w wyniku przecigcia kanatow tworzy si¢ wolna przestrzen zwana klatka, gdzie
znajduja si¢ najczesciej jony metali. Jest to jedna z najbardziej otwartych typow sieci, w ktore;

objeto$é¢ wynosi 12,9 jednostek tetraedrycznych na 1000 A3. Materiaty te charakteryzuja sig
(\'

Rysunek 3 Zeolit typu A [22].

niska zawarto$cig krzemu [22].

SR
A

Zeolity typu X to zeolity, ktorych naturalnym odpowiednikiem jest fajausyt (FAU).
Charakteryzuja si¢ duza $rednicg kanatéw 0,74 nm [23]. Budowa przedstawiona zostata na
Rysunku 4. Podstawowg jednostkg budujgc sa kubooktaerdy ztozone z 24 tetraedrow SiOs |
AlOa. Jednostki budulcowe sa utozone analogicznie jak atomy wegla w diamencie, przez co w
strukturze mozna wyr6zni¢ okna zlozone z 12-cztonowych pierscieni, ktore tworza
trojwymiarowy system kanatow. Objetos¢ szkieletu jest nieco mniejsza w poréwnaniu do

zeolitow typu A i wynosi 12,7 jednostek tetraedrycznych na 1000 A® [22].
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Rysunek 4 Zeolit typu X [22].

Dzigki licznym kanatom i komorom wystepujacym w strukturze, zwigzki te posiadaja
specyficzne wlasciwosci np. katalityczne czy jonowymienne [24]. Intensywnie rozwijajaca si¢
technologia otrzymywania zeolitow syntetycznych umozliwia uzyskanie zeolitow o
okreslonych parametrach struktury, dzigki czemu mozna otrzymaé material o z gory
zalozonym, konkretnym przeznaczeniu przemystowym. Zaletg zeolitow syntetycznych
niewatpliwie jest mozliwo$¢ uzyskania ré6znego stopnia porowatosci struktury w zaleznosci od
warunkow syntezy. Takie modyfikacje w przypadku zeolitow naturalnych sg mozliwe tylko w

niewielkim stopniu i proces ten wigze si¢ z duzymi kosztami [25,26].

4.1.1 Sorbenty zeolitowe z popiotow lotnych

Proces syntezy zeolitow zwigzany jest z duzymi kosztami, w zwigzku z tym
poszukiwane s3 tanie surowce mineralne albo materialty odpadowe, ktore moglyby postuzy¢
jako substraty do reakcji 1 zminimalizowa¢ tym samym koszty produkcji. Ciekawa grupa
sorbentoOw nieorganicznych sg stosunkowo nowe materialy produkowane z popiotéw lotnych.
Jak pokazuja przeprowadzone badania, stosujac odpowiednie metody obrobki mozna uzyskaé

roézne typy struktur zeolitowych [27,28].

Lotny popiot weglowy uzyskiwany w wyniku spalania wegla kamiennego sklada sie
glownie z amorficznego SiO2 i Al2O3 oraz niewielkiej ilosci faz krystalicznych takich jak a-
kwarc SiOz, mulit 2SiO2:3Al203, hematyt a-Fe.Oz i magnetyt FesOs. W wyniku obrobki
hydrotermalnej w roztworach alkalicznych material ten moze zosta¢ przeksztatcony do
zeolitow typu Na-A i -X [29]. Zeolity produkowane z popioldw lotnych mogg by¢
wykorzystywane jako optacalne sorbenty do oczyszczania gazéw odlotowych z tlenkdw siarki.

Prowadzone przez grupe Sucheckiego badania na ten temat pokazuja, ze uzyskany przez nich
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materiat zeolitowy typu Na-P1 (FAZ) pochtong kilkakrotnie wiecej SO2 (38 mg SO>/g zeolitu)
w poréwnaniu do dwoch komercyjnych zeolitow 3A i SM-27 (2,5 mg SO2/g zeolitu). Uzyskane
dane przedstawia Rysunek 5 [30].

50 50

>

40

K]
5
®
£
Q
2
3 30 \D -
] 3
e =
N
o
3
'é, 20 20 8
)
of
o | A
210 | 10
| a——T1 |
/
0 m— 0
3A SM-27 Kimura FAZ Our FAZ

Rysunek 5 Zlos¢ zaadsorbowanego SOz przez analizowane zeolity [30].

Materialy zeolitowe uzyskiwane z popiotow lotnych badane byly réwniez pod katem
adsorpcji gazowych zanieczyszczen takich jak CO2 i NHs. Zeolit typu 4A-X uzyskany przez
grupe naukowcow z Hiszpanii wykazywal najwigksza zdolno$¢ adsorpcji tych gazéw w
porownaniu do kilku powszechnie stosowanych materiatow, co przedstawia zamieszczona

Tabela 1 [31].

Tabela 1 Zdolnosé adsorpcji (mg-g-1) COz, SO2, NH3 ustalona dla materialow zeolitycznych, 44-X — zeolit uzyskany z popiotow
lotnych.

ca, 50, NH Seas

Activation T (°C): 200 200 400 200 400
Adsorption T (°C): -78 -10 25 —-23 25
Concentration (ppmv): 300000 10000 3000 100000 1200

(mgg ") (mgg ') (mgg ') (m’g~")
4A-X 74 22 297 111 72 693
Ma-chabazite 30 9 a9 8 38 135
MNaP1 9 4 20 2 17 47
F 9 4 nd 2 nd 34
KM 5 2 33 5 20 32
Sodalite 5 4 nd 1 nd 27
Analcime 3 1 nd 1 nd 23

4.2 Wegle aktywne

Wegle aktywne naleza do jednej z najczeSciej stosowanych grup adsorbentow. Ze
wzgledu na znacznie rozwini¢tg powierzchni¢ wtasciwg, posiadajacg liczne centra aktywne
oraz mikroporowatg struktur¢ charakteryzujag si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami

adsorpcyjnymi. Reaktywnos$¢ chemiczna wegla aktywnego zalezna jest przede wszystkim od
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grup znajdujacych si¢ na jego powierzchni. Wyrdznia si¢ grupy typu wegiel — tlen, wegiel-
wodor, wegiel — siarka, wegiel — azot oraz wegiel — halogen, z ktérych zdecydowanie
najwazniejszymi s3 grupy wegiel — tlen. Do najistotniejszych tlenowych grup
powierzchniowych zaliczane sg grupy karbonylowe, karboksylowe oraz fenolowe. Grupy te
wptywaja, migdzy innymi, na takie parametry wegli aktywnych jak kwasowos¢ czy polarnosc.
Struktura wegla aktywnego sktada si¢ z nieregularnie utozonych warstw, co przedstawia

Rysunek 6.

Rysunek 6 Struktura wegla aktywnego [32].

Do produkcji wegli aktywnych wykorzystywane sg materiaty o duzej zawartosci wegla,
mate] zawartosci sktadnikow lotnych oraz duzej wytrzymatosci mechanicznej. Gtéwnie sg to
wegiel kamienny 1 brunatny, antracyt, torf, materialy pochodzenia drzewnego jak rowniez
polimery naturalne i syntetyczne. Wegle aktywne otrzymywane s3 na drodze procesu
skladajacego si¢ z dwoch istotnych etapéw. Pierwszym z nich jest karbonizacja materialu
organicznego, przeprowadzana bez dostepu powietrza, w temperaturze do 800°C w atmosferze
gazu obojetnego, np. azotu. Proces ten polega na eliminacji pierwiastkow nie weglowych: tlenu,
azotu, siarki, wodoru, w postaci gazowych produktow rozktadu. W wyniku powyzszego
procesu atomy wegla tworzg warstwy zbudowane z pierScieni aromatycznych, co skutkuje
powstaniem struktury porowatej. Powstale pory wypelnione sg gazowymi produktami
rozktadu, dlatego konieczne jest ich usunigcie, ktore nastgpuje w tak zwanym procesie
aktywacji. Aktywacja materiatu prowadzona jest w temperaturze 700 - 1100°C w atmosferze
powietrza, pary wodnej i dwutlenku wegla [33].

Aktywacja wegla parg wodng katalizowana jest tlenkami i weglanami metali. Proces ten
przebiega wedtug ponizszego rownania [34]:

C+ H,0 > Hy + CO
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W tym samym czasie zachodzg reakcje:

C + 2H,0 - CO, + 2H,

CO+ H,0 - CO, + H,
Ze wzgledu na to, ze powstajacym produktem jest wodor, mozliwe jest takze tworzenie si¢
metanu w wyniku nastepujacych reakceji:

C + 2H, - CH,

2C +2H,0 - CH, + CO,
Aktywacje wegla mozna takze przeprowadzi¢ z uzyciem dwutlenku wegla, zgodnie z
réwnaniem:

C+C0,- 2C0
4.2.1 Wegle aktywne uzyskane ze skor owocoOw cytrusowych

Interesujacym materialem stuzacym jako prekursor do otrzymania wegli aktywnych jest
skora owocow cytrusowych. W przeprowadzonych badaniach (Nowicki, Kazmierczak — RazZna,
Pietrzak, 2016) wykorzystano skorg trzech owocow: banana, grejpfruta i pomaranczy. Kazdy z
materialdw zostat wysuszony w temperaturze 110°C i rozdrobniony a nast¢pnie poddany dwom
typom obrobki termicznej. Pierwszy wariant polegal na bezposredniej aktywacji w
temperaturze 750°C z udziatlem tlenku wegla (IV). Drugi sktadat sie z dwoéch etapow:
karbonizacji w temperaturze 700°C w atmosferze azotu oraz aktywacji w temperaturze 850°C

réwniez za pomocg tlenku wegla (1V).

Uzyskane w ten sposob wegle aktywne poddano badaniom sorpcyjnym w warunkach
suchych 1 wilgotnych wzgledem gazowych zanieczyszczen powietrza takich jak tlenek azotu
(IV) i siarkowodoér. Jak mozna zobaczy¢ z zestawionych w Tabeli 2 wynikoéw, uzyskane
materialty wykazuja lepszg zdolno$¢ adsorpcji tlenku azotu (IV) w obecno$ci pary wodnej.
Najwieksza pojemnos¢ sorpcyjng zarowno wobec NO:2 jak i H2S wykazuja wegle aktywne

uzyskane ze skor pomaranczy (PAF) i grejpfruta (GAF) w procesie dwuetapowej aktywacji.
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Tabela 2 Dane dotyczgce zdolnosci sorpcyjnych wzgledem NO2 i HzS. Oznaczenia: B-material otrzymany ze skorki banana, G
— skorki grejpfruta, P — skorki pomaranicza; AB — aktywacja bezposrednia, AF — aktywacja dwuetapowa [35].

Table 4. NO, and H,S breakthrough capacities of the activated carbons

NO2, mg/g H,S, mg/g
Probka
Warunki suche Warunki wilgotne Warunki suche Warunki wilgotne

BAB 1.2 73,0 8.4 9.6
GAB 14.0 33.1 0.9 1.7
PAB 19.1 54.2 1.9 34
WAB 304 113.6 7.3 30.8
BAF 16,9 74.0 6.6 17.8
GAF 49.6 60.8 17.7 27.5
PAF 41.0 65.0 15.8 28.8
WAF 32.7 49.9 6.0 12.8

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wegle aktywne uzyskane ze skér owocow
cytrusowych moga by¢ stosowane jako efektywne materialty adsorpcyjne w procesie
oczyszczania gazow odlotowych z obecnych w nich tlenku azotu (1) NOz i siarkowodoru H2S
[35].

4.2.2 Wegle aktywne uzyskane z opon samochodowych

Otrzymany w wyniku rozktadu termicznego opon samochodowych wegiel poddany
zostaje karbonizacji w warunkach beztlenowych w obecnos$ci gazu obojetnego, np. argonu, w
réoznych temperaturach mieszczacych si¢ w zakresie 500 - 700°C. Proces aktywacji
prowadzony jest z uzyciem pary wodnej w temperaturze 750-900°C [36] lub w temperaturze
800-850°C [37]. W rezultacie uzyskuje si¢ material o dobrze rozwinietej strukturze porowate;j,

posiadajacy mikro- i mezopory.

Uzyskany z przerobki opon samochodowych wegiel aktywny moze by¢
wykorzystywany do oczyszczania gazéw odlotowych z zanieczyszczen takich jak gazowe
zwiazki rte¢ [38,39]. Przeprowadzone badania (Wojtowicz, Florczak, Kroo, Serio 2004)
pokazuja, ze wegle aktywne uzyskane przez aktywacje tlenkiem wegla (IV) wykazuja wysoka
zdolnos¢ adsorpcji rteci, nawet ok 829 ug Hg/g adsorbenta. Analiza zdolno$ci sorbcyjnych
przeprowadzona w roznych warunkach wykazata, ze obecnos¢ tlenku siarki (IV) sprzyja sorpcji
rteci, w przeciwienstwie do obecnosci tlenkow azotu NOx, ktére hamowaly ten proces.
Zmniejszeni zawartosci wody w spalinach rdwniez powodowato wzrost zdolnosci sorpcyjnych

rteci. Uzyskane przez grupe badawczg dane przedstawia Tabela 3 [40].
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Tabela 3 Zdolnosci sorpcyjne wegla aktywnego uzyskanego z opon samochodowych wzgledem rteci [40].

Table 4. Elemental mercury adsorption by Advanced Fuel Research sorbent AFR-6 at
various flue-gas conditions.

- . Equilibrium
Flue-Gas Inlet Hg Initial 'g:'aa' :td“’""'c'” Adsorption
Sample Cé‘né.t.m Concentration | Breakthrough | pH '1,5’ Capacity
it (g Hg/Nm®) | (% of inlet) @ugsoigmma) (baHglg
@ 50 pg/Nm®)
AFR-6 | Baseline” 22 1 533 819
AFR-6 | Temp = 165 °C 31 4 321 749
AFR-6 | Temp =200 °C 32 2 620 873
AFR-6 | SO, = 1200 ppm 30 2 727 1,089
AFR-6 | NO, =600 ppm 22 10 NIA 423
AFR6 | H,0=2.0% 25 2 674 1,224
AFR6 | H,0=4.5% 29 4 656 925
AFR-8 | Baseline 23 9 NIA 699

4.3 Zele krzemionkowe

Zele krzemionkowe zwane inaczej silikazelami sg jedng z podstawowych i powszechnie
stosowanych grup adsorbentéw o ogdlnym wzorze SiO2 - nH20. Struktura tych materiatow
zbudowana jest z tetraedrow krzemionkowo — tlenowych SiO4 tworzacych przestrzenng sieé.
Materiaty te uzyskuje si¢ na drodze reakcji polikondensacji kwasu ortokrzemowego, w wyniku
ktorej otrzymuje si¢ tancuchy krzemowo — tlenowe. Lancuchy te ulegaja stopniowemu
wzrostowi 1 rozgalezieniom, co prowadzi do uzyskania zolu krzemionkowego, ktéry w wyniku
agregacji tworzy hydrozel [41]. Silikazele mozna rdwniez otrzymac¢ na drodze reakcji kwasu
siarkowego z krzemianem sodu. Uzyskana mieszanina poddawana jest koagulacji i usunigciu

siarczanu sodu powstajacego w reakcji [33].

Struktura uzyskanego materialu zwigzana jest z warunkami prowadzenia
polikondensacji. Zalezy migdzy innymi od takich parametrow jak szybkos$¢ reakcji, pH
srodowiska i rodzaj osrodka dyspersyjnego. Ze wzgledu na wielkos¢ poréw zele krzemionkowe
mozna podzieli¢ na trzy grupy [42]:

1) Waskoporowate, ktorych $rednica porow miesci si¢ w zakresie 2,0 — 4,0 nm

2) Srednioporowate, charakteryzujace si¢ srednica poréw w zakresie 4,0 — 7,0 nm

3) Szerokoporowate o $rednicy porow przekraczajagcej 7,0 nm

Silikazele sa materiatami wysoce higroskopijnymi, dlatego znalazly zastosowanie do

osuszania gazow.

Wykorzystywane sg rowniez do adsorpcji tlenku wegla (IV) CO. oraz gazowych

weglowodorow alifatycznych takich jak metan, etan, etylen, propylen, 1-buten, 2-
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metylopropen, 1,3-butadien. Analiza zarejestrowanych izoterm adsorpcji pokazuje, ze zdolnos¢
adsorpcji na zelu krzemionkowym zalezna jest od interakcji pomiedzy powierzchnig
adsorbentu a adsorbowanym gazem. Wyraznie widoczne sa oddzialywania wigzania
podwdjnego wegiel — wegiel wystepujacego w badanych weglowodorach z polarnymi grupami
hydroksylowymi wystepujacymi na powierzchni zelu krzemionkowego. W wyniku tego
aktywnos$¢ zelu krzemionkowego zostaje zmniejszona. Najwicksza zdolno$¢ adsorpcji

zaobserwowana zostata dla tlenku wegla (1V) [43].

4.4  Adsorbenty haloizytowe

Haloizyt to naturalny krystaliczny minerat ilasty charakteryzujacy si¢ budowa
warstwowa. Kazda warstwa sktada si¢ z tetraedrow krzemotlenowych [Si2Os]? i oktaedrow
glinotlenowych [Al2(OH)4]?" potaczonych ze sobg za pomoca atoméw tlenu znajdujacych sig
w narozach tetraedrow i oktaedrow. Struktura przedstawiona zostata na Rysunku 7. Minerat po
raz pierwszy scharakteryzowany zostat w 1826 roku przez Berthiera. Haloizyt stanowi glowny
sktadnik gleb pochodzenia wulkanicznego, a jego sktad chemiczny w gtéwnej mierze zalezy
od miejsca wystgpowania. Minerat ten jest mieszaning bezwodnego haloizytu o wzorze
sumarycznym Al2Si2Os(OH)4 oraz hydrohaloizytu, ktorego wzor sumaryczny mozna zapisac
jako Al>Si2Os(OH)4 - 2H20. Najczgsciej wystepuje w postaci wydtuzonych rurek, ale spotykane
sg rowniez formy sferyczne lub ptaskie tego mineratu [44].
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Rysunek 7 Struktura haloizytu [49].

Powierzchnia wlasciwa haloizytu zalezy od pochodzenia geologicznego, co zwigzane
jest z warunkami w jakich zachodzi proces krystalizacji mineratu. Haloizyt z kopalni ,,Dunino”

na Dolnym Slasku charakteryzuje si¢ powierzchnig wlasciwa w zakresie 60 - 85 m?/g [45,46],
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natomiast powierzchnia wtasciwa haloizytéw pochodzacych z Nowej Zelandii 30 — 170 m?/g,

a z Australii ok 60 m?/g [47].

Haloizyty charakteryzujg si¢ zdolnoscig oddziatywania z substancjami nieorganicznymi
1 organicznymi poprzez ich adsorpcje na powierzchni ziaren mineratu. Dzigki temu znalazty
zastosowanie jako sorbenty do oczyszczania gazow z lotnych zanieczyszczen takich jak metan
CH4[48], siarkowodor HS, 1 amoniak NHa, lotne zwiazki organiczne (VOC) oraz organiczne
zwigzki krzemu: silany i siloksany. Badania przeprowadzone zostaly z wykorzystaniem

biogazu i opard6w pochodzacych z bioreaktora na odpady z hydrolizy biatek [49].

Tabela 4 Dane dotyczgce efektywnosci sorpcji NHs, HaS, VOC i siloksanow na sorbentach haloizytowych [49].

Table 1.
Comparison of process effectiveness for the filtration-sorption system composed of micro- and nanostructural “Dunino™
halloysite-based sorbents in respect to NH;, H,S, VOCs, siloxanes and odors removal.

I it Inlet trati o Qutlet concentration‘(aﬂer sorbent), Reduction, [%0]
mpurity type nlet concentration, [mg/m’] [mg/m’] (varied during the tests)
Ammonia (NH3) 370-575 <l >99
Hydrogen sulphide (H,S) 164 <0.8 >99
Volatile organic
compounds (VOCs) 3.4-42 0.8-1.1 70-81
All Si compounds 9.9-50.3 0.1-5.5 78-99

Uzyskane wyniki pokazuja, ze sorbenty na bazie haloizytu moga by¢ z powodzeniem
wykorzystywane do usuwania gazowych zanieczyszczen powietrza. Materiaty te najwigcksza
efektywnos¢ sorpcyjng wykazuja wzgledem amoniaku 1 siarkowodoru, ktorych zawartos¢
zostata zredukowana prawie w 100%. Zawartosci lotnych zwigzkow organicznych 1 zwigzkow
zawierajace krzem zostaly zredukowane na poziomie 80%, co jest bardzo dobrym rezultatem 1
rowniez wskazuje na mozliwos¢ stosowania sorbentow haloizytowych do usuwania tego typu

gazowych zanieczyszczen.

Nanorurki haloizytowe modyfikowane przez wprowadzenie funkcjonalnych grup
aminowych: 3-aminopropylowych i polietylenoiminowych zbadane zostalty pod katem
potencjalnego zastosowania jako adsorbenty tlenku wegla (IV). Przeprowadzone testy
adsorpcji/desorpcji wykazaly, ze zdolno$ci adsorpcyjne wynosza 0,15 1 0,21 milimola CO2 na
jeden milimol wprowadzonej grupy aminowej odpowiednio dla grupy 3-aminopropylowej i
polietylenoiminowej. W czasie przeprowadzonych 10 cykli adsorpcji/desorpcji nie nastgpit
spadek masy sorbentu ani zdolnos$ci sorpcyjnych stosowanego materiatu haloizytowego.
Wyniki badan pokazuja, ze sorbenty na bazie haloizytu moga by¢ efektywnie wykorzystywane

do usuwania tlenku wegla (1) [50].

22



5 Substancje toksyczne w spalinach

Gtowne zrédla zanieczyszczen powietrza atmosferycznego mozna podzieli¢ na dwie
grupy: mobilne, do ktorych zaliczany jest gldwnie transport samochodowy, kolejowy i lotniczy
oraz stacjonarne zwigzane z przemystem paliwowo-energetycznym i maszynowym [51].
Katastrofalne skutki, nie tylko dla srodowiska, ale rowniez zdrowia ludzkiego niesie ze soba
transport samochodowy. Z roku na rok wzrasta liczba pojazdéw na drogach, spalajacych
ogromne ilosci paliw pochodzacych z przetworstwa ropy naftowej, generujac tym samym
szkodliwe zwiazki i substancje dostajace si¢ do atmosfery. Eksploatacja samochodow w
miescie zwigzana jest z czg¢stymi zmianami kierunku i predkosci ruchu z wielokrotnym
hamowaniem 1 rozpedzaniem oraz niewielkimi odleglosciami przewozéw, co powoduje
niestabilne tryby termiczne pracy silnikow. Gdy silnik pracuje w niestabilnych warunkach,
procesy tworzenia mieszanki paliwowej i1 spalania zostaja zaktocone, co przyczynia si¢ do
zwickszonego uwalniania zwigzkow toksycznych. W trakcie przyspieszania nastepuje
ponowne wzbogacenie mieszanki paliwowej, powodujace uwolnienie niespalonego paliwa,

jego niepelnych produktéw spalania i tlenkéw azotu [52].

W zaleznosci od trybu pracy silnika sktadniki toksyczne stanowig 0,2 do 5% objetosci
spalin. Wedhug ekspertow roczna catkowita emisja z pojazdow wynosi 400 mln ton, w tym
okoto 200 min ton tlenku wegla (IV) CO2, 27 mln ton tlenku wegla CO, 9 mln ton tlenkow
azotu NOx, 2,5 mIn ton weglowodoréw CnHm. W wyniku calkowitego spalania mieszanki
paliwa wedlug roéwnania stechiometrycznego produktami spalania powinny by¢ azot, tlenek
wegla (IV) 1 para wodna. W rzeczywistych warunkach spaliny zwieraja réwniez tlenek wegla,
aldehydy, tlenki i podtlenki azotu, wodor, tlenek siarki (IV), czy zwiazki otowiu. Spaliny
pochodzace z silnikéw samochodowych zawieraja okoto 200 szkodliwych substancji, z czego
ponad 160 to pochodne weglowodoréw. Toksyczno$¢ spalin wynika gtownie z obecnosci
tlenku wegla, a w przypadku silnikéw Diesla ze zwigzkéw azotu powstajacych w reakeji z
tlenem [53]. Dopuszczalne wartosci emisji spalin dla konkretnych zwiazkéw chemicznych
okreslone zostaty przez Europejski Standard Emisji Spalin. W zwiazku z tym wydana zostata
seria Dyrektyw Europejskich, tak zwane Normy EURO. Dopuszczalne wartosci emisji
dotyczace tlenkow azotu (NOx), weglowodoréw (HC), tlenkow wegla (CO) 1 czastek statych
(PM) okres$lane przez poszczegdlne normy EURO [54-59] dla samochodéw osobowych z

silnikiem benzynowym oraz wysokoprgznym zestawiono odpowiednio w Tabeli 51 6.
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Tabela 5 Dopuszczalne wartosci emisji spalin w poszczegélnych normach EURO dla samochodow osobowych z silnikiem

benzynowym [54-59].

EMISJA EURO1 EURO2 EURO3 EURO4 EURO5 EUROG
[G/IKM]  (1992r)  (1996r)  (2000r)  (2005r.)  (2009r.)  (2014r.)

CO 2,72 2,20 2,30 1,00 1,00 1,00
HC - - 0,20 0,10 0,10 0,10
NOx - - 0,15 0,08 0,06 0,06
HC + 0,97 0,50 - - - -
NOx

PM - - - - 0,005 0,005

Tabela 6 Dopuszczalne wartosci emisji spalin w poszczegolnych normach EURO dla samochodow osobowych z silnikiem

wysokopreznym [54-59].

EMISJA EURO1 EURO2 EURO3 EURO4 EURO5 EUROG
[G/IKM]  (1992r)  (1996r.)  (2000r.)  (2005r.)  (2009r.)  (2014r.)

CO 2,72 1,0 0,64 0,50 0,50 0,50
HC - - - - - -
NOx - - 0,50 0,25 0,18 0,08
HC + 0,97 0,70 0,56 0,30 0,23 0,17
NOx

PM 0,14 0,08 0,05 0,025 0,005 0,005

Tlenek wegla CO wplywa na uklad sercowo — naczyniowy 1 centralny uktad nerwowy,
powodujac bole glowy, nudnos$ci i problemy z koncentracjg i oceng sytuacji. Laczac si¢ z
hemoglobing wystepujaca w erytrocytach tworzy karboksyhemoglobing, co uniemozliwia
takim komoérkom transport tlenu w krwioobiegu. Tlenki azotu NOx negatywnie wptywaja na
drogi oddechowe wywolujac podraznienie oczu, gardia, pluc 1 $luzowki nosa. Powoduja
problemy z oddychaniem, bole glowy, obnizong czynnos¢ ptuc, utrate apetytu czy niszczenie
zebow. Zwiazki weglowodorowe wystepujace w gazach odlotowych powoduja choroby uktadu
oddechowego i raka pluc. Dlugotrwata ekspozycja organizmu na weglowodorowe zwigzki
chemiczne przyczynia si¢ do uszkodzen skory, watroby, nerek. Jednym z bardziej szkodliwych
metali cigzkich znajdujacych si¢ w gazach odlotowych jest otow Pb. NaraZenie na jego wysoki
poziom moze powodowa¢ anemi¢, uszkodzenie nerek i mozgu, a w skrajnych przypadkach
nawet $mier¢. Zwiazki otowiu sa w stanie przekroczy¢ bariere tozyskowa 1 doprowadzi¢ do

uszkodzen uktadu nerwowego rozwijajacego si¢ dziecka [60]. Rozporzadzenie Ministra Pracy
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1 Polityki Spotecznej z 2002 r. okresla maksymalne dopuszczalne st¢zenie otowiu réwne 0,05
mg/m?3[61]. Gazowy siarkowodér HoS dostajacy sie do atmosfery gtdwnie na skutek przemyshu
rafineryjnego zostat zaklasyfikowany na podstawie rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego
i Rady nr 1272/2008 jako substancja bardzo toksyczna [62]. Najwyzsze dopuszczalne st¢zenie
gazowego siarkowodoru w atmosferze wynosi 7 mg/m?® i okreslone zostalo w rozporzadzeniu
Ministra Pracy i Polityki Socjalnej [63]. Siarkowodor wptywa draznigco na uktad oddechowy,
wywoluje podraznienia §luzowki nosa i1 gardta, powoduje zapalenie ptuc, oskrzeli i spojowek.
W bardzo wysokim stezeniu, ok 7000 mg/m® w ciagu kilkunastu sekund poraza uktad
oddechowy powodujac $Smier¢. Przewlekte narazenie organizmu na dziatanie siarkowodoru

objawia si¢ bélami i zawrotami gtowy, nudno§ciami, uczuciem zmegczenia [64].

Do sktadnikéw szkodliwych wystepujacych w powietrzu naleza rowniez pyty, ktore
powstajg gldwnie w wyniku spalania statych paliw kopalnych i drewna. Tylko $ladowe ilo$ci
pytow dostaja si¢ do atmosfery na skutek spalania paliw ptynnych i gazowych. Sktad pylow ma
charakter ztozony i zalezy od skladu spalanego paliwa. Ich gléwnym sktadnikiem jest sadza
obok ktorej znajduje si¢ szeroki wachlarz metali cigzkich, takich jak na przyktad otow, kadm,
arsen, nikiel. Na czasteczkach sadzy adsorbowane sa wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne o wilasciwos$ciach kancerogennych. Najbardziej niebezpieczny dla zdrowia jest
pyl zawierajacy czastki o Srednicy ziaren nie przekraczajacej 10 um, okreslany jako PM10.
Przenikajac do ptuc i krtani powoduje choroby uktadu oddechowego takie jak pylica, rozedma
pluc [65], ataki astmy, zapalenie oskrzeli. Choroby sercowo — naczyniowe, jak zaburzenia
rytmu pracy serca i zawaty serca [60]. Dopuszczalne st¢zenie pytu zawieszonego okreslane jest
przez Norma PN-EN 12341:2014 wprowadzong w 2014 roku i wynosi 50 pg/m® [66]. Wyniki
badan z 2015 roku udostepnione przez Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska pokazuja, ze
w okresie zimowym stezenie pytu zawieszonego wynosito od 200 pg/m®do 300 pg/m?, a wiec

dopuszczalna wartosc¢ stezenia zostata przekroczona $rednio prawie pigciokrotnie [67].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne uwalniane sg do atmosfery gtownie w
wyniku dziatalno$ci antropogenicznej. Poza emisjg pochodzacg z silnikdw samochodowych,
weglowodory aromatyczne powstaja w wyniku proceséw spalania paliw kopalnych, produkcji
energii w elektrocieptowniach i elektrowniach, dziatalno$ci przemyshu cigzkiego, koksowni 1
hut, ale takze w procesach obrobki termicznej zywnosci takich jak wedzenie, smazenie czy
grillowanie; w wyniku spalania $mieci oraz palenia wyrobow tytoniowych. Do najbardziej
znanych toksycznych weglowodoréw aromatycznych znajdujacych si¢ w powietrzu zaliczane
sa beznopiren, antracen, fluoren, fenantren, naftalen, piren, benzoantracen [68]. Najwicksza

toksyczno$¢ 1 dzialanie kancerogenne wykazuje benzopiren, a jego dopuszczalne stezenie
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wynosi 1 pg/m® [69]. Dopuszczalne poziomy stezen pozostalych wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych nie sa okreSlone bezposrednio. Zwiazki te zostaly
uwzglednione jako sktadniki pylu zawieszonego, wigc ich dopuszczalne stgzenie okreslaja

normy Euro.

6 Tlenki azotu

6.1 Wplyw na srodowisko

Ze wzgledu na to, ze tlenki azotu powoduja w S$rodowisku powstawanie wielu
niepozadanych efektow, uwazane s3 za jedno z najniebezpieczniejszych zanieczyszczen
atmosferycznych [70]. W atmosferze w najwigkszej ilosci wystepujg tlenek azotu (II) i tlenek
azotu (IV). Biorac pod uwage rodzaj zrodla z jakiego tlenki te sg emitowane, wyroznia si¢
temperaturowe oraz paliwowe tlenki azotu. Tlenki temperaturowe powstaja poprzez
bezposrednie potaczenie si¢ azotu z tlenem znajdujacym si¢ w powietrzu w warunkach
wysokotemperaturowych, ktore panuja np. w piecach hutniczych. Tlenki paliwowe natomiast
powstaja w procesie spalania paliw zawierajacych azot, do ktérych zaliczane sg wegiel, gaz
ziemny 1 ropa naftowa. Emisja tlenkow azotu (II) 1 (IV) nastgpuje réwniez w procesach
technologicznych takich jak synteza kwasu siarkowego (VI) i kwasu azotowego (V) oraz

wytwarzanie nawozow sztucznych [71].

Tlenki azotu przyczyniaja si¢ do niszczenia warstwy ozonowej 1 powstawania tzw.
dziury ozonowej, przez co do obszaréw biegunowych i okotobiegunowych dociera duza ilo$¢
promieniowania ultrafioletowego. W wyniku tego nast¢puje topnienie lodowcow, a co za tym
1dzie podwyzszenie poziomu wod w morzach 1 oceanach. Tlenek azotu (II) 1 tlenek azotu (IV)
biorg rowniez udzial w powstawaniu kwasnych opadow [72]. Opady atmosferyczne w postaci
kwasnych deszczy wywieraja negatywny wplyw na $rodowisko naturalne, powodujac m.in.
zakwaszenie wod powierzchniowych, erozje¢ gleby oraz uszkodzenie drzewostanow. Wptywaja
roOwniez na przyspieszenie procesu korozji obiektow metalowych oraz powodujg trwate

uszkodzenie budynkéw wykonanych z piaskowca, wapienia czy marmuru.
6.2 Sorbenty stosowane do oczyszczania spalin z tlenkéw azotu

Jako sorbenty do usuwania tlenkéw azotu wystepujacych w spalinach wykorzystywane
sa nanorurki weglowe. Nanorurki weglowe zaliczane s3 do grupy wegli aktywnych,

wykazujacych interesujace witasciwosci sorpcyjne. Maja posta¢ zwinigtych w formie walca
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pojedynczych warstw grafenu. Adsorbowane gazy magazynowane sg wewnatrz kanatow i w
przestrzeniach pomi¢dzy nanorurkami. Dzigki mozliwos$ci modyfikacji powierzchni poprzez
przylaczanie roznego rodzaju grup funkcyjnych, uzyskuje si¢ materialy o r6znym charakterze
hydrofobowym czy hydrofilowym. Innym sposobem modyfikacji wtasciwosci nanorurek
weglowych jest tak zwane dekorowanie, czyli umieszczanie na powierzchni nanoczgsteczek
zlota Au, srebra Ag, platyny Pt czy olowiu Pb a takze interkalowanie polegajace na

wprowadzaniu innych czgsteczek do kanatdéw nanorurek [73].

Prowadzone badania wykazaly, ze ich pojemnos$¢ sorpcyjna wzglgdem tlenkow azotu
NOx wynosi 78 mg/g sorbentu. Proces desorpcji nasyconych tlenkami azotu nanorurek
weglowych zachodzi w temperaturze ponizej 300 °C, co wskazuje na to, ze sorbenty sa
odwracalne, a wigc moga zosta¢ wykorzystane ponownie w procesie adsorpcji. Nanorurki
weglowe stanowig wiec efektywne materialy sorpcyjne, ktéore mozna wykorzysta¢ do

ograniczenia emisji tlenkoéw azotu do atmosfery [74].

7 Tlenek siarki (V)

7.1  Wplyw na srodowisko

Dwutlenek siarki obok tlenkow azotu stanowi gtdéwne zanieczyszczenie powietrza
atmosferycznego. Jego zrodtem s3 gazy odlotowe powstajace w procesach spalania paliw
statych, cieklych lub gazowych, ktére zawieraja w sobie siarkg. Do emisji tlenkow siarki
przyczynia si¢ wigc gldwnie przemyst energetyczny i cieptowniczy. Spalanie wegla powoduje
utlenienie si¢ zawartej w nim siarki do dwutlenku siarki, ktory emitowany jest wraz ze
spalinami do atmosfery. Szacuje si¢, ze spalanie wegla 1 ropy naftowej stanowi okoto 90%
calkowitej emisji siarki do atmosfery [75]. Ponadto pewna ilo$¢ siarki emitowana jest do
atmosfery w wyniku wytapiania rud siarczkowych przy produkcji metali cigzkich a takze w

procesie wytwarzania kwasu siarkowego i papieru [76].

Emisja dwutlenku siarki podobnie jak tlenkow azotu przyczynia si¢ do zakwaszenia
wod powierzchniowych, degradacji gleb, niszczenia lasow i1 upraw, poniewaz tlenki sg
przyczyna powstawania kwasnych deszczy [77]. Dwutlenek siarki moze przechodzi¢ w tlenek
siarki (VI), ktéry nastepnie kondensuje si¢ do kwasu siarkowego (V1) na powierzchniach
urzadzen 1 maszyn, konstrukcjach budowlanych, szczegdlnie stalowych 1 zelbetonowych,
powodujac ich silng korozje [78].
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7.2 Metody odsiarczania gazow z zastosowaniem sorbentow

Metody odsiarczania gazow wprowadzone zostaly w celu ograniczenia emisji tlenku
siarki (IV) do atmosfery juz w latach 30. XX wieku. W energetyce krajowej procesy te na
szeroka skale zaczgto stosowac jednak dopiero od poczatku lat 90. Pomimo wysokiego stopnia
modernizacji przemystu energetycznego i opracowania wielu sposobow ograniczenia emisji
tlenku wegla (IV) nadal istnieje konieczno$¢ prowadzenia badan i poszukiwania nowych
rozwigzan w tym zakresie. Zwigzane jest to przede wszystkim z restrykcyjnymi wymogami
Unii Europejskiej, narzucajagcymi sprecyzowane standardy emisji, ale takze z kwestiami

ekonomicznymi.

Odsiarczanie spalin to proces oczyszczania ze zwigzkéw siarki spalin powstajacych
gléwnie w wyniku spalania wegla, wytopu i przerobki metali, produkcji kwasu siarkowego oraz
z przerdbki ropy naftowej. W praktyce przemystowej najwigksze zastosowanie znalazty
metody sorpcyjne, szczegolnie chemisorpcyjne zwigzane z utlenianiem tlenku siarki (IV) do
tlenku siarki (VI). Ze wzgledu na warunki realizacji procesu odsiarczania wyroznia si¢ metody:

mokre, potsuche i suche.
7.2.1 Sorbenty stosowane w metodach mokrych

Odsiarczanie gazow odlotowych metodami mokrymi zachodzi w komorach zwanych
skruberami. Wstepnie odpylony 1 schlodzony gaz przemywany jest wodnym roztworem z
dodatkiem alkalicznego sorbentu. W trakcie tego procesu nastgpuje zaadsorbowanie tlenku

siarki, w wyniku czego uzyskiwany jest produkt odsiarczania.

Najczesciej] wykorzystywanym sorbentem jest weglan wapnia CaCOgs, stosowany w
postaci zmielonego kamienia wapiennego. Weglan wapnia jest bialg krystaliczng substancja
trudno rozpuszczalng w wodzie. Pod wptywem wysokiej temperatury i w wyniku dziatania

kwasow ulega rozktadowi, a produktami reakcji sg tlenek wapnia i tlenek wegla (IV).

Wapienie, zwane inaczej kamieniami wapiennymi wystepuja w srodowisku naturalnym
jako sktadnik skat skorup ziemskiej. Kamien wapienny to skata osadowa zawierajagca w swoim
sktadzie ponad 90% weglanu wapnia [79]. Powstaje na skutek nagromadzenia si¢ szczatkow
ro$lin i zwierzat na dnie zbiornikow wodnych oraz w wyniku wytracania si¢ we¢glanu wapnia z
roztworow wodnych. Proces wytrgcania si¢ weglanu wapnia moze zachodzi¢ zarowno w

zbiornikach wody stodkiej jak i stonej, i zalezy w gltéwnej mierze od temperatury wody.
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Reakcja przebiega z najwicksza wydajnoscia w wodach cieptych, zawierajacych niewielkie
ilosci rozpuszczonego tlenku wegla (IV). Wapien w przyrodzie wystepuje w kilku odmianach

polimorficznych, z ktoérych najbardziej znang jest kalcyt [80].

Kalcyt jest mieszaning sktadajaca si¢ w 56% z tlenku wapnia CaO 1 w 44% z tlenku
wegla (IV) CO2 [81]. Rzadko wystepuje jednak w czystej chemicznie postaci, zawiera liczne
domieszki w postaci tlenkéw metali takich jak: Mn, Fe, Pb, Mo, Zn. Z tego powodu minerat
ten moze przyjmowac rozne barwy od mleczno biatej przez r6zowa do niebieskiej. Twardos¢
kalcytu wedtug skali Mosa jest rowna 3, wigc jest to minerat dos¢ migkki. Krystalizuje w
uktadzie trygonalnym. Struktura mineratu przedstawiona zostata na Rysunku 8. Zwigzek ma

charakter jonowy. Kazdy kation wapnia otoczony jest przez sze$¢ aniondéw tlenu.

Rysunek 8 Struktura kalcytu [82].

Inng odmiang polimorficzng weglanu wapnia jest aragonit. Po raz pierwszy zostat
odkryty 1 scharakteryzowany w Aragonii w Hiszpani, stad nazwa tego mineratu. Tak jak kalcyt
w czystej postaci zawiera 56% tlenku wapnia CaO oraz 44% tlenku wegla (IV) CO2. Wystepuje
w postaci domieszkowanej tlenkami takich metali jak Pb, Zr, Sn, co skutkuje jego bogata
kolorystyka od bezbarwnej przez z6tta 1 brunatng do szarej. Wedtug skali Mosa charakteryzuje
si¢ wigksza twardoscig w poroéwnaniu do kalcytu, wynoszaca 3,5 —4. Aragonit jest sktadnikiem
budujacym szkielety organiczne oraz perty. Krystalizuje w uktadzie rombowym [80]. Struktura

aragonitu przedstawiona zostata na Rysunku 9.
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Rysunek 9 Struktura aragonitu [80].

Inng odmiang polimorficzng weglanu wapnia jest vateryt, ktorego nazwa pochodzi od
nazwiska niemieckiego mineraloga Heinricha Vatera. Ten bezbarwny minerat charakteryzuje
si¢ najwieksza rozpuszczalnoscig ze wszystkich odmian polimorficznych. Po rozpuszczeniu w
wysokich temperaturach w wyniku rekrystalizacji tworzy aragonit, natomiast w niskich
temperaturach krystalizuje w uktadzie odpowiadajacym kalcytowi. Jego twardos¢ w skali Mosa
jest taka sama jak kalcytu i wynosi 3. Krystalizuje w uktadzie heksagonalnym. Struktura

vaterytu przedstawiona zostata na Rysunku 10 [80].
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Rysunek 10 Struktura vaterytu. Rzut w kierunku y [83].

Kolejng odmiang polimorficzng weglanu wapnia jest trawertyn. Jest to porowata, biato-
zo0tta skata osadowa pochodzenia chemicznego, powstajagca w wyniku wytracania si¢ weglanu

wapnia z wod rzecznych lub zrédlanych w poblizu wodospadéw pod wptywem gwaltownego
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obnizenia temperatury lub ci$nienia [84]. Trawertyn zbudowany jest glownie z weglanu
wapnia, zawiera az od 95,2 do 98,7% CaCQOs, dzigki temu charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi
wlasciwosciami sorpcyjnymi. Ponad to, przeprowadzone badania wykazaly, ze odznacza si¢
wysokim stopniem wykorzystania sorbentu w kotle, ok. 16-27% a jego zuzycie w procesach
sorpcyjnych jest prawie 3,5 krotnie mniejsze w porownaniu do innych materiatow opartych o
weglan wapnia. Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze trawertyn powinien by¢

wykorzystywany jako material sorpcyjny w procesach odsiarczania spalin [85].

Kamien wapienny stosowany jest jako sorbent w technologii odsiarczania spalin metoda
wapienno — wapienng. Jako produkt koncowy w tym procesie uzyskiwany jest gips, ktory
mozne stanowi¢ cenny surowiec w przemysle, co niewatpliwie jest zaleta metody. Proces

adsorpcji dwutlenku siarki przebiega w sposob przedstawiony ponizszym rownaniem [86]:

1
CaC0s + 2Hy0 + S0, + 5 0, = Cas0, - 2H;0 + €O,

W procesie mozna wyrdzni¢ nastepujace fazy:

1) adsorpcja: SO, + H,0 — H,S04
2) neutralizacja: CaC0O5; + H,SO; —» CaS0; + CO, + H,0
3) utlenianie: Cas0; + 20, > CaSo,

4) krystalizacja: CaS0, + 2H,0 — CaSO, - 2H,0

Innym materialem sorpcyjnym wykorzystywanym w mokrych metodach odsiarczania
spalin jest tlenek magnezu MgO zwany magnezja palong. Wystepuje w postaci biatej,
krystalicznej substancji stalej, ktora otrzymywana jest na drodze spalania magnezu, prazenia
weglanu magnezu lub dolomitu. Wykorzystywany jest gltownie do produkcji cementu,
odlewdw, naczyn ognioodpornych i tygli. Znalazt réwniez zastosowanie jako lek na
nadkwasot¢ 1 zatrucia w medycynie a takze jako substancja zobojetniajgca emulsje
fotograficzng w fotografii. Tlenek magnezu jest substancja niepalng, higroskopijna,

wykazujaca stabe dziatanie draznigce na oczy i uktad oddechowy [87].

Tlenek magnezu otrzymywany droga termicznego rozkladu weglanu magnezu w
zakresie temperatur 600 — 900 °C wykazuje budowe porowatg, duzg aktywno$¢ chemiczng i
zdolnos$ci wigzace. Jest to wynikiem wystepowania w strukturze zwigzku licznych defektow i
zaburzen [88]. Dzigki temu tlenek magnezu stosowany jest jako sorbent do odsiarczania gazoéw

w tak zwanej metodzie magnezowej. Metoda zaliczana jest do metod regeneracyjnych i polega
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na absorpcji tlenku siarki (IV) w zawiesinie wodorotlenku magnezu. Zachodzace w procesie
reakcje powoduja utworzenie si¢ siarczanow i siarczyndw magnezu, ktore poddawane sa
regeneracji. W wyniku termicznego rozktadu uzyskanych produktéw otrzymywane sg tlenek

magnezu i tlenek siarki (1V) [89].

Proces absorpcji dwutlenku siarki zachodzi wedtug ponizszych rownan:
MgO + SO, + 6H,0 - MgSO0; - 6H,0
MgO + SO, + 3H,0 - MgSO0; - 3H,0

W trakcie procesu zachodzg rdwniez reakcje utleniania:

1
MgS0s + 0, + TH,0 — MgSO0, - 7H;0

Zawiesina uwodnionych siarczandow i siarczyndw magnezu zostaje zaggszczona, a
nastgpnie odwirowana w wirowkach sedymentacyjnych i finalnie wysuszona w suszarce
bebnowej. Mieszanina uzyskana po wysuszeniu poddawana jest prazeniu, w wyniku czego

odzyskiwany jest tlenek magnezu MgO:

T
MgS0; - Mg0O + S0,

T
2MgS0, - 2Mg0 + 250, + CO,

Otrzymane suche gazy odlotowe zawierajace tlenek siarki (IV) wykorzystane zostaja
jako surowiec do produkcji kwasu siarkowego lub siarki elementarnej. Natomiast odzyskany

tlenek magnezu MgO ponownie uzyty zostaje jako sorbent w procesie odsiarczania [86].

7.2.2 Sorbenty stosowane w metodach poétsuchych

Metody potsuche (SDA — Spray Dry Absorption / Dry Scrubbing) to metody w ktorych
sorbent w postaci zawiesiny poddawany jest suszeniu rozpytowemu. W trakcie tego procesu
wodny roztwor czynnika alkalicznego rozpylany jest w strumieniu spalin. Tlenki siarki zawarte
w goracych spalinach w kontakcie z sorbentem ulegaja absorpcji, rownocze$nie zachodzi
proces odparowania wody. Uzyskany w wyniku zachodzacych reakcji produkt wystepuje w
stanie suchym [90]. Wykorzystywanymi w tej metodzie sorbentami sg: weglan sodu Na2COs,
wodoroweglan sodu NaHCOs3, wodorotlenek sodu Na(OH)2 i wodorotlenek wapnia Ca(OH):
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oraz woda amoniakalna. Wyzsza skuteczno$¢ odsiarczania odnotowuje si¢ dla roztworow
zawierajagcych zwiazki sodu. Jednak, ze wzgledu na to, Zze produkty odsiarczania zawieraja
znaczne ilo$ci dobrze rozpuszczalnych siarczanow i siarczynéw sodu, powodujacych trudnosci

w utylizacji, czeSciej wykorzystywany, sorbentem jest wodorotlenek wapnia [91,92].

Reakcje zachodzace w czasie procesu odsiarczania metoda potsuchg mozna przedstawié

za pomoca nastgpujacych rownan [86]:

2Ca(0H), + 250, - 2€aS05 - 2H,0 + H,0
1
Ca(OH)Z + 502 + 502 - CaSO4 " 2H20

Ca(OH), + SO; - CaS0, - 2H,0

Wodorotlenek wapnia zwany wapnem gaszonym to bezwonna substancja stata o barwie
bialej. Otrzymywany jest na skale przemyslowa w reakcji gaszenia rozdrobnionego wapna
palonego CaO, czyli w wyniku egzotermicznej reakcji tlenku wapnia z wodg [93].
Wykorzystywany jest na szeroka skale w przemysle papierniczym, garbarskim, cukrowniczym,
wlokienniczym, metalurgicznym i chemicznym. W budownictwie stosowany jest jako sktadnik
zaprawy murarskiej 1 tynkarskiej. Ze wzgledu na reaktywno$¢ i1 porowata budowe
wykorzystywany jest jako sorbent do oczyszczania wody i SciekOw oraz odsiarczania spalin
[94].

7.2.3  Sorbenty stosowane w metodach suchych

Charakterystyczng cecha metod suchych, wykorzystywanych do usuwania tlenkow
siarki z gazéw odlotowych, jest zachodzenie tego procesu w uktadzie gaz — cialo stale i
otrzymanie produktu odsiarczania w stanie suchym. W tym przypadku odsiarczanie polega na
bezposrednim wprowadzeniu sorbentu do komory paleniskowej kotla. Najczesciej

wykorzystywanymi sorbentami sg tlenki metali, wegiel aktywny i kamien wapienny [86].

Kamien wapienny CaCOs w postaci odpowiednio zmielonej wprowadzany jest za
pomoca dysz zasilanych sprezonym powietrzem do komory paleniskowej, gdzie panuje
temperatura w zakresie 800 - 900°C. W poczatkowym etapie procesu nastepuje kalcynacja
wapienia w wyniku ktorej otrzymywany jest tlenek wapnia. Tlenek wapnia, reagujac z tlenkiem
siarki (1) zawartym w spalinach, powoduje powstanie siarczynu, ktory nastgpnie ulega reakcji

utleniania tlenem zawartym w powietrzu. W wyniku reakcji dysproporcjonowania siarczynu
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powstaje siarczek, ktory nastepnie ulega utlenieniu tworzac siarczan (VI) wapnia. Zachodzace

reakcje procesowe mozna przedstawi¢ nastepujacymi rOwnaniami reakcji [94]:

1) Kalcynacja wapienia: CaC0O; = CaO + CO,

2) Tworzenie siarczanu: 2Ca0 + 250, + 0, = 2CaS0,

3) Tworzenie siarczynu: CaO + SO, = CaSO0,

4) Utlenianie siarczynu: 2CaS0; + 0, —» 2CaS0,

5) Dysproporcjonowanie siarczynu: 4CaS0O; —» 3CaSO, + CaS
6) Utlenianie siarczku: CaS + 20, - CaSO0,

W czasie procesu zachodzg rowniez reakcje uboczne takie jak wtorna neutralizacja
tlenku wapnia, przebiegajaca zgodnie z rownaniem: CaO + CO, — CaCOs;, a takze spiekanie
tlenku wapnia w temperaturze ok. 1100°C, w wyniku ktorego powstaja monolity

charakteryzujace si¢ mniejsza powierzchnig kontaktu [94].

Sposrod tlenkow metali jako sorbenty state do odsiarczania spalin, wykorzystywane sa
miedzy innymi: tlenki manganu, zelaza, miedzi, kobaltu czy cynku. Proces adsorpcji na tlenku
manganu osadzonym na no$niku glinowy mozna przestawi¢ za pomoca ponizszego roOwnania

reakcji [95]:
2Mn, 05 + S0, + 0, » 4MnSO0,
Dobre wiasciwosci sorpcyjne wykazuje rowniez tlenek miedzi osadzony na no$niku
glinowym, dla ktorego proces sorpcji zachodzi zgodnie z rownaniami [94]:

1
Cu+§02 - Cu0

1
Cu0 + S0, + 0, ~ Cuso,

8 Siarkowodor
8.1 Charakterystyka i wplyw na $rodowisko

Siarkowodor H2S to bezbarwny, cigzszy od powietrza gaz o charakterystycznym
zapachu zgnilych jaj. Bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie powodujac powstanie kwasu
siarkowodorowego. Wykorzystywany jest gltownie jako surowiec do produkcji kwasu
siarkowego oraz odczynnik chemiczny w laboratoriach. Naturalnymi zrodtami emis;ji

siarkowodoru sg procesy zwigzane z rozktadem beztlenowym biatek, wody mineralne oraz
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erupcje wulkanow 1 gejzeréw. Pary siarkowodoru unosza si¢ nad $ciekami i studzienkami
kanalizacyjnymi. Siarkowodor wystepuje rowniez w ztozach ropy naftowej i gazu ziemnego.
Najwigkszym antropogenicznym zrodtem siarkowodoru sg rafinerie ropy naftowej, przemyst

koksowniczy, papierniczy i garbarski [96].

Gaz ten emitowany do Srodowiska naturalnego przyczynia si¢ do zakwaszenia gleb i
wod, poniewaz obok tlenkéw siarki jest glownym zwigzkiem odpowiedzialnym za
powstawanie kwasnych deszczy. Obnizenie poziomu pH gleby skutkuje zmianami w
strukturach porowatych i degradacja biosystemow, zwigzang z wymywaniem pierwiastkow
takich jak potas, fosfor czy magnez oraz zahamowaniem aktywnos$ci mikrobiologiczne;.
Ponadto kwasowy odczyn gleby sprzyja uwolnieniu jonéw metali toksycznych, takich jak otow,
kadm, glin, nikiel, rtg¢, arsen i miedz, ktore nastgpnie dostajg si¢ do wod gruntowych, rzek,
jezior i morz narazajac zdrowie i rzycie organizméw zywych. Powoduje tak zwana biogenng
korozje siarczkowa, polegajaca na niszczeniu materiatow poprzez dziatanie mikroorganizmow

i bakterii utleniajacych siarke [97].
8.2  Sorbenty stosowane do usuwania siarkowodoru ze spalin

Do usuwania gazowego siarkowodoru z gazow spalinowych wykorzystuje si¢ gtdéwnie
wegle aktywne [98]. Ciekawymi materiatlami znajdujgcymi si¢ w tej grupie sg wielo$cienne
nanorurki weglowe. Nanorurki weglowe zmodyfikowane przez wprowadzenie do ich struktury
grup funkcyjnych aminowych 1 amidowych wykazuja efektywne wlasciwosci sorpcyjne.
Dzigki wprowadzonym grupom funkcyjnym materialy wykazywaly wigksza zdolnosé
sorpcyjng wzgledem siarkowodoru niz niemodyfikowane nanorurki weglowe. Ze wzgledu na
obecnos¢ dwoch roznych grup funkcyjnych mozliwe s3 dwa mechanizmy sorpcji gazowego
siarkowodoru. Jednym z nich jest chemisorpcja na grupach aminowych, zwigzana z reakcja
kwasowo — zasadowa, a drugim fizysorpcja na grupach amidowych zwigzana z tworzeniem si¢

wigzan wodorowych [99].

W poszukiwaniu nowych sorbentéw, ktére moglyby zosta¢ wykorzystane do
pochlaniania gazowego siarkowodoru, przeprowadzono badania (Kim, Gupta, Bae, Soo Kim,
2021) z zastosowaniem nanokompozytu sktadajacego si¢ z tlenku manganu (III) i tlenku zelaza
(111) Mn203/Fe;03. Powierzchnia wlasciwa nanokompozytu wynosi 6,18 m?/g i charakteryzuje
si¢ on duzg zdolnoscia sorpcyjng wzgledem gazowego siarkowodoru réwna 11,97 mg/g
sorbentu. Wykonane analizy potwierdzily obecno$¢ siarki, gtownie w postaci jondw

siarczanowych, z mniejszymi udziatami siarki elementarnej i1 siarczkowej, mozna wigc
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twierdzi¢, ze adsorpcja siarkowodoru na powierzchni kompozytu zachodzi gtownie poprzez

reakcje chemiczne, a wigc chemisorpcj¢ [100].

Powszechnie stosowana metoda eliminacji siarkowodoru z gazéw odlotowych jest
adsorpcja zachodzaca na drodze reakcji chemicznej z wykorzystaniem zwiazkow zelaza (I1I).
Tanim i ogdlnodostepnym zrodlem zwigzkow zelaza w Polsce jest ruda darniowa. Rudy
darniowe to skaly osadowe wystepujace na obszarach podmoktych, bagnach 1 torfowiskach.
Wyroéznia si¢ ich dwa gldwne rodzaje: rudy miatkie, ktére sa luznym i sypkim materiatem oraz
rudy kawatkowe, okreslane roéwniez jako scementowane, ktore swoim wygladem przypominaja
zuzel. Gtownymi elementami budujgcymi rudy darniowe sg tlenek zelaza (IIT) Fe2Oz i tlenek
krzemu SiO2, przy czym zawarto$¢ tlenku zelaza (III) jest przewazajaca. Innymi sktadnikami
wchodzacymi w sktad tej skaly osadowej sg tlenki fosforu P2Os i manganu MnO». Sktad
chemiczny oraz budowa strukturalna charakteryzujaca si¢ porowatoscig i duza powierzchnig
wlasciwa sprawiaja, ze material ten z powodzeniem wykorzystywany jest do eliminacji
gazowego siarkowodoru ze spalin [101]. Aby ruda darniowa mogla zosta¢ wykorzystana w
procesie adsorpcji musi w swoim sktadzie posiada¢ zwigzki zelaza w formie uwodnionej
Fe>03-H20 lub w postaci wodorotlenku Fe(OH)s. Zwiazki te duzo tatwiej wchodza w reakcje
chemiczne z gazowym siarkowodorem, a otrzymany w ich wyniku siarczek zelaza mozna

utleni¢ do tlenku zelaza(III) i ponownie wykorzysta¢ w procesie adsorpcji [102].

Naturalnymi materiatami wykorzystywanymi do adsorbowania siarkowodoru z gazow
odlotowych sg gleby czerwone. Gleby te stanowig mieszaning piasku, itu, czyli skaty osadowe;j
oraz gliny. Pod wzgledem chemicznym w sktad gleb czerwonych wchodza takie zwiazki jak:
tlenek krzemu SiO; stanowiacy 65,48% zawartosci; tlenek glinu Al.O3 stanowiacy 23,50%;
tlenek zelaza (III) Fe,Os stanowiacy 6,61%, a takze niewielkie ilosci tlenkow potasu K>O,
tytanu TiO», wapnia CaO, manganu MnO: i siarki (VI) SO3. W czasie sorpcji siarkowodoru
nastgpita zmiana zabarwienia gleby z czerwonej na czarng, co jest spowodowane reakcjami
chemicznymi z udzialem zwigzkéw zelaza zawartych w badanej glebie. Roéwnania

zachodzacych reakcji mozna przedstawié nastepujaco:

2FeOOH — Fe,0; + H,0
FeO; + H,S + 2H, — 2FeS + 3H,0

Przeprowadzone analizy wskazuja, ze glowne zwiazki siarki znajdujace si¢ w glebie po
przeprowadzonym procesie sorpcyjnym sktadaja sie z anionéw S%, siarki elementarnej,
wielosiarczkow, siarczyndw i siarczanow. Gazowy siarkowodor adsorbowany jest przez glebe

czerwong na drodze reakcji chemiczne, zachodzi wigc proces chemisorpcji [103].
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Inng grupa zwigzkéw badanych pod katem sorpcyjnych wlasciwosci wzgledem
siarkowodoru s3 metale osadzone na tlenku glinu Al,Os. Analizie poddane zostaly takie metale
jak: mangan Mn, zelazo Fe, miedz Cu, kobalt Co, cer Ce oraz cynk Zn. Uzyskane wyniki
pokazuja, ze najwigksza efektywnoscig sorpcji gazowego siarkowodoru i wydajnoscia
odznaczaja si¢ sorbenty miedziowe i manganowe. Materialy te wykazujg prawie 100%
wykorzystanie, przy czym sorbent miedziowy ma nizszg zdolnos$¢ sorpcji siarki w poréwnaniu
z sorbentem manganowym. Sorbent cynkowe nie jest dobrym kandydatem na materiat

adsorbujgce siarkowodor, ze wzgledu na parowanie cynku [104].

9 Tlenek wegla (IV)

9.1 Charakterystyka i wplyw na §rodowisko

Tlenek wegla (IV) jest nieorganicznym zwigzkiem chemicznym o charakterze
kwasowym, Wystepuje w postaci bezbarwnego i bezwonnego gazu, ci¢zszego od powietrza
Charakteryzuje si¢ bardzo dobra rozpuszczalno$cia w wodzie. Gaz ten wydzielany jest przez
organizmy zywe w procesie oddychania jako produkt przemiany materii. Stanowi istotny
element dla roslin, poniewaz wykorzystywany jest przez nie w procesie fotosyntezy. Tlenek
wegla (IV) jest naturalnym sktadnikiem powietrza. Zroédtami nieantropogenicznymi emisji tego
gazu s3 erupcje wulkanow oraz wydobywanie si¢ COz ze S$rddoceanicznych rowow
tektonicznych.

Tlenek wegla (IV) nie jest gazem silnie toksycznym jednak wzrost jego koncentracji ma
negatywny wplyw na organizm, co przejawia si¢ migdzy innymi wzrostem czg¢stosci
oddychania, trudnosciami w oddychaniu, bélem glowy, a nawet utratg przytomnosci [105].

Tlenek wegla (IV) uwalniany jest do atmosfery: w procesach wytwarzania energii
elektrycznej i cieplnej, z energochtonnych sektoréw przemystowych obejmujacych rafinerig
ropy naftowej 1 hut Zzelaza oraz produkcje aluminium, metali, cementu, wapna, szkta, ceramiki,
celulozy, a takze z sektoru lotnictwa komercyjnego. Glownym zroédtem emisji CO2 jest spalanie
wegla kamiennego, charakteryzujacego si¢ wysoka zawarto$cig wegla pierwiastkowego w
stosunku do wartosci opalowej. Spalanie 1 kg wegla powoduje produkcje 3,66 kg dwutlenku
wegla. Biorac pod uwage, ze S$wiatowe zaktady energetyczne bazuja na tym paliwie statym, to
dwutlenek wegla emitowany jest na ogromng skalg rocznie. Analiza zawartosci dwutlenku

wegla w powietrzu na przestrzeni 200 ostatnich lat pokazuje znaczny jego wzrost (Rysunek
11).
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Rysunek 11 Wzrost zawartosci dwutlenku wegla w atmosferze ziemskiej na przestrzeni ostatnich dwustu lat [105].

Zdaniem wielu ekologéw i1 klimatologéow tlenek wegla (IV) jest gazem majacym
negatywny wplyw na klimat, a jego wzrastajaca koncentracja w atmosferze ziemskiej
przyczynia si¢ do poszerzenia zjawiska zwanego efektem cieplarnianym. Badania i analizy
prowadzone na temat zmian klimatycznych nie wskazujg jednoznacznie na to, zeby tlenek
wegla (IV) byl gtownym czynnikiem efektu cieplarnianego. Biorac pod uwage zawarto$¢ pary
wodnej w powietrzu atmosferycznym oraz fakt, ze jako gaz 1zejszy od tlenku wegla (IV) unosi
si¢ ona w gornych warstwach atmosferycznych, mozna stwierdzi¢, ze duzo wigkszy udziat w

tworzeniu efektu cieplarnianego ma wiasnie para wodna [105,106].

9.2 Sorbenty wykorzystywane do usuwania tlenku wegla (IV) ze spalin

Znanych jest wiele metod wychwytu i separacji tlenku wegla (IV) CO2 z gazoéw
odlotowych. Powszechnie wykorzystywanymi do tego celu adsorbentami sg uniwersalne wegle
aktywne, zeolity 1 glinokrzemiany. W ostatnim czasie szerokim zainteresowaniem ciesza si¢
jednak struktury metaloorganiczne MOFs (Metal — Organic Framework Structures). Zwigzki te
zaliczane sa do nowej klasy materiatdéw porowatych zbudowanych z wezlow zawierajacych
metal oraz organicznych tacznikow [107]. Wystepujace w strukturze silne wigzania
koordynacyjne a takze liczne wigzania wodorowe determinujg trojwymiarowa budowe.
Opracowywane syntezy dajag mozliwo$¢ uzyskiwania materialdw o bardzo duzej i $cisle
okreslonej porowatos$ci, a dzigki temu rowniez powierzchni wtasciwej. Dostgpne komponenty
organiczne oraz metale przejsciowe daja wlasciwie nieograniczone mozliwos$ci projektowania

1 otrzymywania struktur metaloorganicznych o pozadanych cechach 1 zréznicowanych
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wlasciwosciach, takich jak powierzchnia wtasciwa, porowato$¢, rozmieszczenie porow. Z tego

wzgledu MOFy stanowig idealne materiaty sorpcyjne.

Analiza wlasciwosci sorpcyjnych wzgledem tlenku wegla (IV) zsyntezowanych struktur
metaloorganicznych w poréwnaniu do komercyjnie stosowanego wegla aktywnego wykazata,
ze pojemnosci sorpcyjne MOF-0w sg nieco nizsze. Wyjatek stanowi zwigzek metaloorganiczny
zawierajacy w strukturze jony miedzi Cu-BTC, dla ktorego wartosci pojemnos$ci sorpcyjnej
wzgledem CO; s3 w zasadzie poréwnywalne z weglem aktywnym. Zestawione wyniki

przedstawia Tabela 7.

Tabela 7 Zestawienie wielkosci pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem CO2 probek: wegla aktywnego i zsyntezowanych struktur

metaloorganicznych [108].

Probki Adsorpcja [% wag.]

nrl nrll nr 1l
AC-wegiel aktywny 6,07 5,90 5,90
MIL-53(Al) 4,71 4,14 4,09
ZnDabco 3,97 3,92 3,81
Cu-BTC 6,64 5,43 5,18

Skutecznym 1 optacalnym ekonomicznie rozpuszczalnikiem, ktory moze by¢
wykorzystany do adsorpcji CO2 jest monoetanoloamina. To bezbarwna lub zoltawa substancja
organiczna wystgpujaca w postaci cieczy o charakterystycznym amoniakalnym zapachu. Wzor

pOtstrukturalny zwigzku przedstawia Rysunek 12.

HO

NH,

Rysunek 12 Wzor polstrukturalny monoetanoloaminy.

Jest nierozpuszczalna w wodzie, ale rozpuszcza si¢ w wigkszosci rozpuszczalnikow
organicznych, na przyktad etanolu. Wykorzystywana jest jako surowiec do wytwarzania lekow,
pestycydow, herbicydow. Petni role katalizatora w produkcji pianek poliuretanowych i zywic

epoksydowych. Uzywana jest czgsto jako sktadnik farb do wloséw zamiast amoniaku. Stanowi
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produkt posredni powstajacy w procesie rafinacji ropy naftowej. Monoetanoloamina zaliczana
jest do substancji draznigcych. W wyniku kontaktu z parami tej substancji dochodzi do
podraznienia blon sluzowych uktadu oddechowego, przejawiajacym si¢ bolem gardta, kaszlem,
bolem w klatce piersiowej, obrzgkiem ptuc i1 dusznosciami. Pary wywotujg rowniez

podraznienia i oparzenia chemiczne skory i oczu [109].

W przypadku procesu oczyszczania spalin z uzyciem tego rozpuszczalnika gazy
odlotowe przepuszczane sa przez kolumneg wypelniong monoetanoloaming, ktora selektywnie
pochtania tlenek wegla (IV). Uzyskany roztwoér wzbogacony w tlenek wegla (IV) kierowany
jest nastepnie do wiezy, gdzie pod wplywem zmiany warunkow termodynamicznych
zaadsorbowany gaz zostaje uwolniony. Wysokie ci$nienie i niska temperatura sprzyjaja
procesowi adsorpcji tlenku wegla (IV) natomiast niskie cis$nienie i wysoka temperatura

powoduja regeneracje sorbentu [110].

W  poszukiwaniu tanich 1 ogolnie dostgpnych materiatow sorpcyjnych, ktore
umozliwialtyby wychwytywanie tlenku wegla (IV) ze strumienia gazéw spalinowych,
zwrdcono uwage na adsorbenty na bazie magnezu. Badania przeprowadzone zostaty dla
mieszanin mineraldw zawierajagcych magnez, wystepujacych naturalnie w srodowisku, takich
jak: magnezyt, hydromagnezyt, brucyt i biszofit [111]. Magnezyt, czyli weglan magnezu
MgCQOg, jest mineratem sktadajacym si¢ w 47,7% z tlenku magnezu MgO i w 52,3% z tlenku
wegla (IV) CO2 ze §ladowymi ilosciami zelaza Fe, manganu Mn, wapnia Ca, kobaltu Co, azotu
N i zwigzkow organicznych. Magnezyt ma zwykle barwe biata lub lekko z6tta. Nie topi sig, ale
ulega reakcji rozktadu w temperaturze 700°C z wydzieleniem tlenku magnezu i tlenku wegla
(IV). W przyrodzie wystepuje w trzech odmianach, roéznigcych si¢ strukturg krystaliczng.
Magnezyt makrokrystaliczny charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscig tlenku magnezu, ktéra
wynosi powyzej 43%; magnezyt mikrokrystaliczny zawiera od 39 do 43% tlenku magnezu i
dodatkowo wystepuja w nim wtracenia dolomitu Mg,Ca(COs)2. Trzecia odmiana magnezytu
réwniez okreslana jest jako makrokrystaliczna, ale zawiera znacznie mniej tlenku magnezu,
ponize] 39% 1 posiada wiele zanieczyszczen. Magnezyt jest dobrze znanym surowcem
wykorzystywanym gldwnie do produkcji materiatdéw ogniotrwatych [112]. Hydromagnezyt to
uwodniony weglan magnezu o wzorze chemicznym Mgs(OH)2(CO3)s4H20. Minerat ten o
barwie biatej lub lekko zoéttej sktada sie w 43,09% z MgO, w 19,26% z H>O i w 37,64% z CO-
[112]. Glownie wykorzystywany jest jako sktadnik do produkcji farb, pudrow kosmetycznych
1 stosowanych w sporcie jako substancja zapobiegajaca zeslizgiwaniu si¢ mokrych dioni ze

sztang, drazkow 1 przyrzadow gimnastycznych. Znalazl zastosowanie rowniez w medycynie
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jako suplement diety przy niedoborze magnezu w organizmie oraz w leczeniu zaburzen rytmu

1 niewydolno$ci serca a takze jako sktadnik lekéw stosowanych w nadkwasocie zotadka.

Brucyt, wodorotlenek magnezu Mg(OH). to mineral powstajacy w Srodowisku
naturalnym w wyniku przemiany peryklazy MgO w wapieniach i dolomitach zawierajacych
magnez, co moze by¢ spowodowane niskotemperaturowymi zmianami hydrotermalnymi.
Nazwa mineralu pochodzi od nazwiska amerykanskiego mineraloga Archibalda Bruce’a, ktory
jako pierwszy w 1814 roku scharakteryzowal brucyt. Czysty minerat ma barwe bialg. Istnieja
takze odmiany barwy bladozielonej lub bladobrazowej, co jest skutkiem domieszek w postaci
zelaza, manganu i wapnia. Mg(OH)2 ma budowe heksagonalng, krystalizuje w grupie
przestrzennej Pml. Jego struktura zbudowana jest z warstw oktaedrow MgQOs posiadajacych w
kazdym wierzchotku atom wodoru H. Struktura brucytu przedstawiona zostata na Rysunku 13.
Warstwy utozone sa w taki sposob, ze atom wodoru z jednej warstwy znajduje si¢ naprzeciwko

przestrzeni pomig¢dzy trzema atomami wodoru z drugiej warstwy [113].

(A)

Rysunek 13 Struktura brucytu, rzut w kierunku z [113].

Wydajnos$¢ sorpcji mineratéw magnezu zbadana zostata przy uzyciu reaktora ze ztozem
statym [110]. Uzyskane wyniki pokazuja, ze kalcynowany hydromagnezyt oraz kalcynowany
brucyt charakteryzuja si¢ dos¢ duza pojemnoscig sorpcyjng wzgledem tlenku wegla (IV)
wynoszacg odpowiedni 1,73 1 1,67 mmol CO2 /g adsorbenta w temperaturze 200°C. Materialy
te dodatkowo charakteryzuja si¢ dobra stabilnoscig i niskg strata pojemnosci sorpcyjnej
wynoszaca odpowiednio 5,65% 1 5,33% w dziesiesigciu powtarzanych cyklach adsorpcji i
desorpcji. Przeprowadzone analizy wskazuja, ze adsorbenty na bazie hydromagnezytu i brucytu
wykazuja bardzo dobre parametry fizykochemiczne, ktore utatwiajg dyfuzje 1 adsorpcje
gazowego tlenku wegla (IV) 1 z powodzeniem mogg by¢ stosowane w ograniczeniu emisji tego

gazu do atmosfery.
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10 Amoniak
10.1 Charakterystyka i wplyw na srodowisko

Amoniak NHsz jest bezbarwnym gazem o charakterystycznym ostrym zapachu.
Amoniak wystepujacy w powietrzu pochodzi gléwnie z naturalnych zrodet, wsrod ktorych
wymieni¢ mozna bakteryjny rozktad aminokwaséw, amidow i mocznika, zwigzany z hodowla
zwierzat 1 sktadowaniem odchoddéw. Emisja amoniaku zwigzana z dzialalno$cia czlowieka
odbywa si¢ glownie na skutek procesow zachodzacych w przemysle. Amoniak w stanie
gazowym emitowany jest do atmosfery wraz z parg wodng i lotnymi zwigzkami organicznymi
np. W czasie procesu suszenia paliw alternatywnych, ktory przebiega w temperaturze ok. 100°C
[114]. Innym Zrédiem emisji tego gazu jest proces mokrego gaszenia koksu z wykorzystaniem
wod $ciekowych [115]. Podobnie jak tlenki siarki, amoniak przyczynia si¢ do wzrostu
zakwaszenia S$rodowiska, co skutkuje pojawieniem si¢ kwasnych deszczy 1 smogu
fotochemicznego. Dostajac si¢ wraz z opadami do gleby powoduje obnizenie jej pH, co
umozliwia lepsze rozpuszczanie si¢ niektorych zwigzkow i substancji toksycznych, w tym
metali ciezkich [116]. Dodatkowo amoniak przyczynia si¢ eutrofizacji naturalnych
ekosystemoéw wodnych 1 glebowych a takze powoduje pogorszenie jakosci powietrza, ze

wzgledu na swoj silny zapach [117].

Amoniak jest zwigzkiem chemicznym dziatajacym draznigco na gorne drogi
oddechowe i powoduje pogorszenie funkcji oddechowej ptuc i podraznienie $luzéwki oczu. Ze
wzgledu na szybkie wchianianie si¢ 1 wydalanie z drog oddechowych nie powoduje
niekorzystnych zmian w glebszych tkankach organizmu. Moze powodowac alergie. Nie s3

dostepne badania wskazujace na rakotworcze czy mutagenne dziatanie amoniaku [118].

10.2 Sorbenty wykorzystywane do usuwania gazowego amoniaku ze spalin

Materialy sorpcyjne wykorzystywane do redukcji zanieczyszczen gazowym
amoniakiem obejmuja wegle aktywne, wegiel drzewny, torf, zeolity oraz struktury
metaloorganiczne. Alternatywnym materiatem jest struwit MgNH4PO4 -6H20. Jest to minerat
odzyskiwany w ogromnych ilo$ciach ze §ciekow bogatych w sktadniki odzywcze. Materiat ten,
poddany obrdbce cieplnej w zakresie temperatur 55 — 300°C, traci wodg krystalizacyjng 1 jon
amonowy NH4" tworzac MgHPO4, Mg3(POa)2 i Mg2P207, ktore przebadane zostaty pod katem
zdolnosci sorpcyjnych gazowego amoniaku. Sorbent uzyskany w wyniku obrobki cieplnej w
150°C charakteryzowat si¢ najwyzsza zdolnos$cia sorpcyjng wynoszaca 23,5 mg NHzg) /g
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sorbentu. Dla porownania stosowane komercyjnie biowggle wykazujg sorpcje w zakresie 42,1-
52,6 mg/g. Sorpcja jest czgsciowo odwracalna, przy czym omawiany materiat zatrzymywat ok
38% zaadsorbowanego gazowego amoniaku. Analiza procesu sorpcji-desorpcji oraz
zwigzanych z nim wartos$ci entalpii wskazujg, ze amoniak adsorbowany jest zar6wno w wyniku
fizysorpcji poprzez oddzialywania van der Waalsa i wigzania wodorowe jak i chemisorpcji w
wyniku reakcji chemicznej zachodzacej z grupami hydroksylowymi i fosforanowymi.
Analizowany sorbent uzyskany z surwitu wytwarzany jest w do$¢ niskiej temperaturze,
wymaga mniej energii do obrobki wstepnej w poréwnaniu do wegli aktywnych. Dodatkowo
jest tatwo odzyskiwany ze $ciekdéw, co czyni go obiecujagcym alternatywnym materiatem
sorpcyjnym, ktory moze zosta¢ wykorzystany do oczyszczania gazéw odlotowych z amoniaku

[119].

11 Lotne zwiazki organiczne (LZO)
11.1 Charakterystyka

Lotne zwigzki organiczne LZO (z ang. VOCs - Volatile Organic Compounds) to szeroka
grupa zwiagzkéw chemicznych, ktore ze wzgledu na lotno$¢ zostaty sklasyfikowane przez
Swiatowa Organizacje Zdrowia WHO (World Health Organization) w czterech kategoriach
[120]:

1) bardzo lotne zwigzki organiczne VVOCs, ktorych temperatura wrzenia znajduje si¢ w
zakresie 0 - 100°C

2) lotne zwiazki organiczne VOCs, dla ktorych temperatura wrzenia znajduje si¢ w
zakresie 50 - 260°C

3) poétlotne zwigzki organiczne SVOCs, o zakresie temperatury wrzenia migdzy 240 -
400°C

4) zwigzki organiczne zwigzane z organiczng materig czgsteczkowg POM o temperaturze

wrzenia powyzej 380°C
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Tabela 8 Klasyfikacja lotnych zwigzkéw organicznych wedtug WHO [121].

Group Boiling Point °C

VVOC- very volatile <0 to 50-100
organic compounds

VOC — volatile organic  50_100 to 240-260
compounds

SVOC- semi volatile  340.260 to 380-400
organic compounds

POM - Organic ~ 380
compounds associated
with particulate matter

W prawie miedzynarodowym lotne zwigzki organiczne definiowane sg w rdzny sposob,
w zalezno$ci od przyjetych kryteriow. Dyrektywa 2010/75/UE [122] dotyczaca standardow
emisyjnych z instalacji okresla lotne zwigzki organiczne jako kazdy zwiazek organiczny i
frakcja kreozotu, ktorych prezno$é par w temperaturze 293,15 K jest nie mniejsza niz 0,01 kPa.
Zwiazek organiczny oznacza tu kazdy zwiazek, w ktorego sktad wchodzi przynajmniej jeden
pierwiastek wegla i jeden lub wicksza liczba pierwiastkéw wodoru, tlenu, siarki, fosforu,
krzemu, halogenéw lub azotu, z wylgczeniem tlenkéw wegla, weglanow 1 dwuweglanow
nieorganicznych. Dyrektywa 2004/42/WE [123] z kolei definiuje ta grupe zwiazkow jako
kazdy zwiagzek organiczny majacy pod ci$nieniem standardowym 1013 hPa poczatkowa
temperature wrzenia mniejszg lub rowna 250 °C. Wprowadzona zostata rowniez definicja
niemetanowych lotnych zwiazkéw organicznych (NMLZO), ktorg odnalezé mozna w
Dyrektywie 2001/81/WE [124]. Do tej grupy naleza wszystkie zwiazki organiczne, z wyjatkiem
metanu, powstale na skutek dziatalnosci cztowieka, ktore w wyniku reakcji z tlenkami azotu w

obecnosci $wiatta powodujg wytworzenie fotochemicznych utleniaczy.

Liste substancji nalezacych do lotnych zwigzkéw organicznych znalezé mozna w
zalgczniku do Ustawy o systemie zarzadzania emisjami [125]. W grupie omawianych

zwigzkow znajdujg sie:

1) metan
2) niemetanowe zwigzki organiczne:
e benzen

e chlorek winylu
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e tetrachloroetylen

e tetrachlorometan

e dichlorometan

o tlenek etylenu

e trichlorobenzeny (wszystkie trzy izomery):
- 1,2,3-trichlorobenzen
- 1,2,4-trichlorobenzen
- 1,3,5-trichlorobenzen

e trichloroetylen

e trichlorometan

e 11,1 -trichloroetan

e 1,1,2,2-tetrachloroetan

e 1 2-dichloroetan

Naturalnymi zrodtami emisji lotnych zwigzkéw organicznych sg procesy wegetacyjne
organizmoéow zywych, pozary lasow, erupcje wulkanoéw i gejzerow. Zanieczyszczenie atmosfery
lotnymi zwigzkami organicznymi wynika rowniez z dziatalno$ci prowadzonej przez czlowieka
ijest zwigzane gtownie z procesami wymagajgcymi zastosowania rozpuszczalnikow, w ktorych
sktadzie zawarte sa lotne zwigzki organiczne [126]. Zrdodla emisji lotnych zwiazkow

organicznych przedstawione zostaly na diagramie na Rysunku 14.
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Udziat poszczegdlnych sektoréw w krajowej
emisji NMLzZO

M zastosowanie rozpuszczalnikow

M transport drogowy

M procesy spalania w sektorze komunalno-
bytowym
procesy produkcyjne

m wydobycie i dystrybucja paliw kopalnych

m kolej, zegluga, transport powietrzny

B procesy spalania w sektorze produkcji i

transformacji energii

M procesy spalania w przemysle

Rysunek 14 Udzial poszczegdlnych sektorow w krajowej emisji niemetanowych lotnych zwigzkow organicznych NMLZO
pochodzenia antropogenicznego [126].

Wiele lotnych zwigzkéw organicznych wykazuje charakterystyczne nieprzyjemne
zapachy, ktére negatywnie wptywaja na cztowieka powodujac dyskomfort, zte samopoczucie i
bole glowy. Prowadzone badania wskazuja, ze zwigkszenie si¢ koncentracji lotnych zwigzkéw
organicznych w atmosferze, w szczeg6lnosci benzenu, toluenu i ksylendw, przyczynit si¢ do
wzrostu czgstotliwosci wystepowania nie tylko chordb uktadu oddechowego takich jak astma i
stany zapalne, ale takze alergii oraz choréb dermatologicznych. Niektore zwigzki nalezace do
omawianej grupy wykazuja dzialanie rakotwoércze 1 mutagenne. W tej kategorii znalazty si¢
takie zwigzki jak: benzen, chlorek winylu, formaldehyd, 1,3-butadien, chlorek benzylu,
tetrachloroetylen i trichloroetylen [121]. Znajdujace si¢ w powietrzu lotne zwigzki organiczne,
gtownie chlorofluorometany, powoduja zwigkszenie absorpcji 1 emisji promieniowania
podczerwonego, co przyczynia si¢ do zmian klimatycznych powodowanych efektem
cieplarnianym. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 22 kwietnia 2011 r. dotyczace
standardow emisyjnych z instalacji oraz Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. obejmujgca temat zwigzany z emisjami przemystowymi
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okreslajag dopuszczalny poziom emisji lotnych zwigzkow organicznych na poziomie 20-150

mg/m? [123].
11.2 Sorbenty stosowane do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych

Najbardziej rozpowszechnionymi sorbentami stosowanymi do usuwania lotnych
zwigzkow organicznych z gazdéw odlotowych sa wegle aktywne [127], ze wzgledu na
mikroporowatg strukture i duzg powierzchnie sorpcyjng szacowang w zakresie 750 — 1300
my/g. Materiaty te moga by¢ regenerowane metodg wysokotemperaturowej desorpcji, jednak
zwigzane jest to z ryzykiem samozaptonu ztoza, cz¢sciowym ubytkiem masy i zmniejszeniem
pojemnosci sorpcyjnej. Dodatkowa wada wegli aktywnych jest wysoka cena, dlatego
prowadzone sg badania nad opracowaniem alternatywnych materiatow, ktore moglyby zostaé
wykorzystane jako sorbenty lotnych zwiazkdéw organicznych. Interesujaca propozycja sa
materialy ilaste wystepujace powszechnie w $rodowisku naturalnym. Sg to uwodnione
krzemiany charakteryzujgce si¢ warstwowa lub warstwowo — wstggowa budowa, do ktorych

naleza miedzy innymi: kaloinit, haloizyt, talk, wernikulit, mika czy chloryt.

Przeprowadzone na wybranych materiatach ilastych badania (Kargula, Warchot, 2014)
[129] pokazuja, ze charakteryzujg si¢ one wielokrotnie mniejsza powierzchnig wlasciwg w
porownaniu do wegli aktywnych. Dlatego tez efektywno$¢ sorpcyjna materiatow ilastych jest

duzo mniejsza, co mozna zobaczy¢ na Rysunku 15.
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Rysunek 15 Poréwnanie efektywnosci sorpcji o-ksylenu na niemodyfikowanych materiatach sorpcyjnych [129].

Najmniejsza powierzchnia wtasciwa wynoszaca 2,6 m?/g i 13,6 m?/g z analizowanych

sorbentow charakteryzujg si¢ odpowiednio gleba Webster i kaolinit, z tego wzgledu materiaty
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te wykazuja najmniejszg efektywno$¢ sorpcji wzgledem o-ksylenu. Materiatem ilastym o
najwickszej powierzchni wlasciwej rownej 83,5 m?%/g jest bentonit. Dlatego tez wykazuje on
wicksza efektywnos$¢ adsorbowania na swojej powierzchni o-ksylenu w poréwnaniu do
pozostatych materiatow ilastych, ale znacznie mniejszg wzgledem wegla aktywnego AC40 o
powierzchni whasciwej 1300 m?/g. Zaadsorbowane na powierzchni materiatéw ilastych lotne

zwigzki organiczne mozna usungé za pomocg azotu [129].

Przeprowadzone badania (Kargula, Warchot, 2014) pokazaly réwniez, ze materiaty
ilaste wykazuja wigksze powinowactwo do substancji niepolarnych, o czym §wiadczy wigksza
efektywno$¢ sorpcji n-heksanu niz trietyloaminy na smektycie PTS, smektycie BEN i

montmorylonicie WYO, co mozna zobaczy¢ na Rysunku 16.

0.12 7= 25['C]
0,11

1 B trietyloamina
0,10 - !

Uﬂﬂ'-'
0,08 - —
0,07 |
006 |

g, [em’g])

005 |
0,04 |
003 |
002 |
0014 |

0,00 1

PTS BEM WD

Rysunek 16 Poréwnanie efektywnosci sorpcji n-heksanu i trimetyloaminy [129].

Materiaty ilaste sa powszechnie dostgpne w przyrodzie jednak charakteryzuja sig¢
niewielka powierzchnig wlasciwa w stosunku do wegli aktywnych. Z tego wzgledu proces
usuwania lotnych zwigzkow organicznych z gazow odlotowych wymagalby uzycia wigkszej

lo$ci materiatow ilastych.

Do usuwania lotnych zwiazkow organicznych, glownie chloroorganicznych takich jak:
trojchloroetylen, czterochloroetylen, chlorek metylenu i 1,1,1-trdjchloroetan stosuje si¢ metodg
absorpcji fizycznej w substancjach cieklych. Cieczami sorpcyjnymi wykorzystywanymi do
tego celu sg substancje, w ktorych dobrze rozpuszczaja si¢ pary emitowanych zwigzkow
organicznych i ktore maja niska preznos¢ par w warunkach prowadzonego procesu absorpcji.
Cieczami spelniajagcymi te kryteria sg polietery, estry, ftalany i roznego rodzaju oleje, ktore
charakteryzuja si¢ wysoka temperaturg wrzenia. Najczesciej wykorzystywane sg oleje
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parafinowe nalezace do olei mineralnych. Sg to bezbarwne, bezzapachowe i nierozpuszczalne
W wodzie ciecze o temperaturze wrzenia w zakresie 603 — 633 K. Otrzymywane sa z frakcji
olejowych, stanowigcych produkty uzyskane w wyniku destylacji ropy naftowej. Znalazty

zastosowanie glownie w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym i spozywczym [130].

Poza olejami mineralnym stosowane sg rdwniez oleje syntetyczne, w szczegdlnosci
silikonowe. Oleje syntetyczne otrzymywane sg na drodze reakcji polimeryzacji weglowodorow
nienasyconych, np. etylenu; reakcji polikondensacji zwigzkéw krzemoorganicznych, a takze
reakcji estryfikacji wyzszych kwasow alifatycznych, takich jak: kwas adypinowy, czy
metyloadypinowy. Substancje te mogg by¢ stosowane w wysokotemperaturowych warunkach
tlenowych, poniewaz charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia termooksydacyjng. Dzicki temu
znalazly zastosowanie gtownie jako smary do urzadzen pracujacych w niskich i wysokich
temperaturach wykorzystywanych w przemysle elektronicznym i lotniczym a takze jako ciecze
hydrauliczne. Wykazuja wigkszg trwatos¢ w pordwnaniu do olei mineralnych, ale niestety ich
cena jest duzo wyzsza. Z dostepnych olei syntetycznych najwigksze znaczenie uzytkowe, pod
wzgledem wykorzystania jako sorbenty do usuwania lotnych zwiazkdéw organicznych z gazow
odlotowych, maja oleje metylosilikonowe. Sa to ciekle krzemoorganiczne materialy
polimerowe stanowigce potaczenie polimeréw nieorganicznych z metylowymi grupami
funkcyjnymi o charakterze organicznym. Dzigki temu wykazujg specyficzne wlasciwos$ci
wyrozniajace je na tle innych olei silikonowych. Charakteryzuja si¢ przede wszystkim niskim
napigciem powierzchniowym, odporno$cia na starzenie si¢ wywotane czynnikami
atmosferycznymi, wysokg odpornoscig temperaturowg zarowno dla wysokich jak 1 niskich
temperatur, niewielkimi zmianami lepkosci w szerokim zakresie temperatur a takze

odpornoscig na czynniki chemiczne i promieniowanie ultrafioletowe [130].

Do absorbowania lotnych zwigzkéw organicznych takich jak naftalen i benzol,
znajdujacych si¢ w gazie koksowniczym, wykorzystywane sg oleje zwane ptuczkowymi.
Powstaja jako frakcja w procesie destylacji smoty weglowej, stanowigcej produkt uboczny przy
produkcji koksu i gazu weglowego z wegla. W swoim sktadzie zawieraja miedzy innymi
difenyl, indol, mono- i dimetylonaftaleny a takze alkaloidy chinolinowe. Ich temperatura

wrzenia znajduje si¢ w zakresie 508 — 553 K [130].
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12 Rteé
12.1 Charakterystyka i wplyw na srodowisko

Rtec jest pierwiastkiem nalezagcym do cynkowcdw tworzacych dwunastg grupe uktadu
okresowego. W temperaturze pokojowej wystepuje w postaci srebrzystobialej 1$nigcej cieczy.
W warunkach normalnych, w temperaturze 273,15 K, prezno$¢ par rteci jest niewielka i wynosi
0,0025 Pa. Stezenie rteci w powietrzu w takich warunkach wynosi ok. 18 mg Hg/m®. Pomimo
Ze nie stanowi to wysokiej wartosci, juz w takim stezeniu rte¢ wykazuje dziatanie toksyczne i
po pewnym czasie wywoluje objawy zatrucia, ktore przejawiaja si¢ bezsennoscia, uczuciem
przemgczenia, uszkodzeniem dzigset a takze systemu nerwowego [131]. W wyniku metylacji
rteci zachodzacej w organizmie powstaje silnie toksyczny zwigzek — dimetylorte¢ (CHs)2Hg.
Ze wzgledu na dobra rozpuszczalno$¢ w thuszczach, zwigzek ten z tatwosciag ulega kumulacji
w organizmach zywych. Rt¢¢ moze wnika¢ do organizmu przez drogi oddechowe, pokarmowe
a takze przez skore [132]. Ulega akumulacji gtdéwnie w mig$niach, watrobie i nerkach i wlosach.
Rte¢ dostajaca si¢ z gleby przez korzenie oraz z atmosfery przez liscie do organizmoéw
ro$linnych wigzana jest przez grupy tiolowe bialek, co moze skutkowa¢ zaburzeniem procesow

oddychania komérkowego oraz przemian enzymatycznych [133].

W temperaturze pokojowej rtg¢ rozpuszcza wiele metali tworzac tak zwane
amalgamaty, czyli stopy, ktore w zaleznosci od sktadu moga wystepowac w stanie ciektym lub
statym. W zetknigciu z powietrzem metal ten nie ulega zmianom, dopiero w temperaturze ok.
600 K taczy si¢ z tlenem, tworzac czerwony tlenek HgO, ktory w temperaturze powyzej 670 K
ulega rozkladowi. Rt¢¢ ulega dziataniom kwasu azotowego(V) oraz goracego kwasu
siarkowego (VI). W temperaturze pokojowej reaguje z chlorem, a w podwyzszonej

temperaturze ulega dziataniom siarki elementarnej [131].

W przyrodzie rte¢ wystepuje w Ssladowych ilosciach wchodzac w sktad mineratéw 1 w
takiej formie nie stanowi istotnego zagrozenia. Problemem stajg si¢ zwiazki rteci dostajace si¢
do atmosfery i $rodowiska naturalnego na skutek dziatalnosci cztowieka. Dopuszczalne
warto$ci emisji rtgci SciSle regulowane sg przez Uni¢ Europejska, migdzy innymi przez
wprowadzenie Dyrektywy IED dotyczacej emisji przemystowych [134] oraz konkluzji BAT
dla wspdlnych systemOow oczyszczania gazéw odlotowych i1 zarzadzania nimi w sektorze

chemicznym w odniesieniu do produkcji cementu, wapnia i tlenku magnezu [135].

Najwigkszym zroédtem emisji rteci nie tylko w Europie, ale 1 na §wiecie jest przemyst

energetyczny i cieplowniczy. W wyniku spalania paliw stalych takich jak wegiel brunatny,
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wegiel kamienny, drewno 1 torf, zawarta w nich niewielka ilo$¢ rteci uwolniona zostaje do
atmosfery [136]. Uwolniona rte¢ moze wystepowa¢ w trzech formach chemicznych:
elementarnej Hg®, jako dwuwartosciowe jony Hg?" oraz w postaci zwigzanej z pylem. W
procesie spalania paliw w wysokiej temperaturze rte¢ uwalniana jest w postaci gazowej
metalicznej Hg°. Pod wplywem ochtadzania sie¢ emitowanych spalin oraz w wyniku
zachodzacych reakcji z innymi obecnymi w spalinach substancjami rt¢¢ utlenia si¢ do postaci
Hg?*. Forma chemiczna w jakiej rte¢ wystepuje w spalinach decyduje o efektywnosci jej
usuwania, a tym samym ograniczenia emisji do atmosfery. Forma utleniona rteci jest bardziej
reaktywna w zwigzku z tym charakteryzuje si¢ wigksza podatnoscig na absorbowanie si¢ na
powierzchniach materiatow sorpcyjnych i wykazuje lepsza rozpuszczalno$¢ w roztworach
wodnych. Pary rteci metalicznej natomiast, ze wzgledu na wysokie ci$nienie rOwnowagowe,
niskg temperature topnienia oraz malg rozpuszczalnos¢ w roztworach wodnych, wtasciwie w
caloéci uwalniane sg do atmosfery [137]. Obieg rteci w $rodowisku naturalny i procesy

zachodzacych przemian przedstawiono na Rysunku 17.
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2+ 4

Hg*'<—=H¢’ }*
H'—(CHs)Hg] ——~~—~~~~~—~7~

Rysunek 17 Schemat ilustrujgcy obieg rteci w srodowisku naturalnym [138].
12.2 Sorbenty wykorzystywane do usuwania zwigzkow rteci

Oczyszczanie spalin z rteci z zastosowaniem sorbentéw zaliczane jest do metod
wtornych oczyszczania. NajczesSciej wykorzystywanym w tym celu sorbentem jest wegiel
aktywny. Skuteczno$¢ procesu zalezy migdzy innymi od powierzchni wlasciwej i wielkosci
pordéw materiatu sorpcyjnego, formy w jakiej rte¢ wystepuje w spalinach i preznosci jej par a
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takze od temperatury spalin i ich sktadu. Wegle aktywne sg sorbentami uniwersalnymi, nie
oddziatuja w sposob selektywny wzgledem rteci, ale adsorbujg inne gazowe zanieczyszczenia
zawarte w spalinach takie jak tlenki siarki czy azotu, ktére stanowig konkurencje dla rteci.
Ponad to sorbenty weglowe wykazuja najwigkszg efektywnos¢ w ograniczonym zakresie
temperatur, zwykle ponizej 150 °C. Roczne koszty oczyszczania wegli aktywnych sg wysokie,
a proces ich regeneracji moze by¢ wykonany tylko kilka razy zanim sorbenty te wykaza zbyt
niska aktywnos$¢ usuwania rteci. W zwigzku z tym trwaja badania nad ulepszeniem sorbentow
weglowych poprzez ich wzbogacenie siarka, jodem, chlorem i kwasem azotowym. Wegle
wzbogacane chemicznie wykazuja znaczng zdolno$¢ do wychwytywania rteci elementarnej
przez adsorpcje fizyczng i chemiczng. W wyniku zachodzacych reakcji chemicznych powstaja
siarczek, jodek czy chlorek rteci, co umozliwia usuniecie znacznej czgsci rteci pierwiastkowej
wystepujacej w spalinach. Wegle aktywne niemodyfikowane chemicznie adsorbuja rtgé tylko
na drodze fizysorpcji. Poddane badaniom eksperymentalnym wegle modyfikowane chemicznie
dostepne na rynku wykazuja do$¢ duza wydajno$¢ sorpcyjng wzgledem rteci (Tabela 9).
Analizy sorbentu po procesie usuwania rteci nie wykazaly obecnosci rteci pierwiastkowej Hg®
a jedynie jej formy utlenione Hglz, HgCl2, HgS [139].

Tabela 9 Wartos¢ pojemnosci sorpeyjnej wzgledem rteci Hg analizowanych sorbentow modyfikowanych chemicznie, przez
wzbogacenie jodem (1-AC) i siarkq (S-AC), gazowym chlorem (CI-BPL-AC), kwasem chlorowodorowym (CI-AC-1) i kwasem

azotowym (V) (HNOz-AC-1)

Table 2. Sorbent Experimental Results: Argon Carrier

Gas
capacity breakpoint temperature

sorbent (mg/g)® (min) (°F)
I-AC 31 350
I-AC 4.8 330 350
S5—-AC 0.4 4 350
S5-AC 3.5 7 280
S—BPL-AC 1.9 280
Cl-AC-1 4.0 70 280
Cl-BPL—-AC 2.6 280
HNO3—AC-1 1.2 3 280

Wegiel aktywny wzbogacony jodem, zawierajacy zaréwno pierwiastkowy jod jak i
jodek potasu I-AC, a takze potraktowany kwasem chlorowodorowym CI-AC-1 wykazuja
najwieksza pojemnos¢ sorpcyjna, wynoszacg odpowiednio 4,8 1 4,0 mg Hg/ g sorbentu, przez
co stanowig najbardziej efektywne z analizowanych materialow. W przeciwienstwie do wegla
modyfikowanego z uzyciem gazowego chloru CI-BPL-AC, czy kwasu azotowego (V), ktore

wykazuja niewielkg aktywnos$¢ wzgledem rteci [139].
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Alternatywa dla sorbentow weglowych sa tlenki metali. Mechanizm reakcji

wychwytywania rtgci mozna przedstawi¢ w nastgpujacy sposob [139]:

Hgg) + powierzchnia sorbentu - Hg(qq) @
Hgaa) + M0y = HgOqqy + M0y _4 2
HGO(aqy + MyOy_1 + = 03(g) > HgO(aay + MO, 3)
HgOay + Mx0y, » HgM,.0y,4 (4)

Schemat reakcji sumarycznej zachodzacych proceséw mozna zapisaé [88]:
Hg(g) + MOy + 5 035y = HgM, 0y (5)
gdzie:
Hgg) — rte¢w formie gazowej
Hg(qa) — Ttec zaadsorbowana na powierzchni
M, 0, — tlenek metalu bedacy sorbentem
HgM,0, ., — tlenek binarny

W wyniku zderzenia pierwiastkowej rteci znajdujacej si¢ w spalinach z powierzchnig
sorbentu nastepuje jej zaadsorbowanie (1). Nastepnie zaadsorbowana rte¢ reaguje z tlenkiem
metalu, tworzac zaadsorbowany tlenek rtgci i powodujac redukcje powierzchni sorbentu (2). W
kolejnym etapie nastepuje ponowne utlenienie powierzchni sorbentu tlenem w fazie gazowej

(3). Ostatecznie zaadsorbowany tlenek rteci reagujac z sorbentem tworzy tlenek binarny (4).

Jak pokazuja przeprowadzone badania, najwigeksza zdolnos¢ adsorpcji rtgci wykazuje
tlenek manganu (1) wzbogacony tlenkiem glinu MnO2/Al2O3, ktérego pojemnos¢ sorpcyjna
wynosi 3,8 mg Hg/g sorbentu. Podobnie jest w przypadku tlenku chromu (I11) wzbogacanego
tlenkiem glinu Cr203/Al>03, dla ktorego odnotowano pojemnos$¢ sorpcyjng rowna 3,3 mg Hg/g
sorbentu [139].

Interesujacymi zwigzkami chemicznymi wykorzystywanymi jako sorbenty do usuwania

rtgci sg siarczki metali. Wérdd tych materiatow wyrdzni¢ mozna siarczek molibdenu MoS:,
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ktory w poréwnaniu do przedstawionych wyzej tlenkéw metali wykazuje podobne zdolnosci
sorpcyjne wzgledem rteci. Pojemnos$¢ sorpcyjna siarczku molibdenu wynosi 3,9 mg Hg/g
sorbentu. Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem wychwytywania rteci jest
chemisorpcja, w wyniku ktorej powstaje siarczek rteci. Ze wzgledu na to, ze posta¢ elementarna

rteci nie zostata wykryta na powierzchni sorbentu, wyklucza to mechanizm fizycznej adsorpcji

[140].

Duza pojemnos¢ sorpeyjng wzgledem rteci wynoszacg az 5 mg Hg/g sorbentu wykazuje
platyna osadzona na welnie. Metale szlachetne sg dos¢ czesto wykorzystywane do pobierania
probek gazowej rteci, ale na matg skale. Rte¢ adsorbowana jest zwykle na ztocie, nastepnie
desorbowana w warunkach podwyzszonej temperatury 1 analitycznie oznaczana z
wykorzystaniem detektora UV. Desorpcja termiczna przeprowadzana jest zwykle przez

ogrzanie metalu szlachetnego do ok. 800°C [141].

13 Arsen

13.1 Charakterystyka i wptyw na srodowisko

Arsen to pierwiastek nalezacy do grupy azotowcdw, znajdujacy si¢ w pigtnastej grupie
uktadu okresowego. Wystepuje gldwnie w postaci zwigzanej i wchodzi w sktad licznych
mineralow. Naturalnymi Zrédlami emisji arsenu sg erupcje wulkanow, pozary lasow a takze
wietrzenie skal zawierajacych zwigzki arsenu [142]. Pierwiastek ten w stanie wolnym
wystepuje w trzech odmianach alotropowych. Arsen — a to odmiana krystaliczna heksagonalna
barwy szarej o polysku metalicznym. Pod wptywem powietrza matowieje. Charakteryzuje si¢
duza kruchoscia, wykazuje wlasciwosci przewodzace prad elektryczny a takze reaktywnos$¢ z
wodg i kwasem azotowym. Arsen — [§ to odmiana bezpostaciowa o0 barwie czarnej. Reaguje z
kwasem azotowym i1 wodg krélewska. Ostatnia odmiang alotropowag arsenu jest arsen -y
wystepujacy w formie krystalicznej regularnej o barwie zottej [143]. Wszystkie odmiany
alotropowe tego pierwiastka maja zdolnos$¢ taczenia si¢ z réznymi metalami i niemetalami.
Arsen mozna odnalez¢ w formie siarczkéw w rudach srebra, olowiu, miedzi, zelaza i niklu. W
powietrzu wystepuje gtownie w postaci nieorganicznych zwigzkéw 1 ulega absorbcji na
czastkach pytu zawieszonego PM10. Zawarte w powietrzu zwigzki arsenu opadajac na glebe
ulegaja w niej akumulacji i przedostaja si¢ do wod powierzchniowych i1 gruntowych, skad

pobierane sg przez ro$liny i zwierzeta [142].
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Arsen 1 jego zwiazki s3 uznawane za substancje toksyczne i rakotworcze. Przedostajac
si¢ do organizmu za posrednictwem drég oddechowych wykazuja dziatanie draznigce,
powoduja zapalenie oskrzeli, niezyt nosa oraz krtani, moga nawet spowodowac krwawienie do
tchawicy 1 oskrzeli. Silne zatrucie arsenem objawia si¢ gldwnie nudnos$ciami, wymiotami,
biegunkg oraz bdélem brzucha. Powaznym powiklaniem mogacym wystapi¢ po zatruciu
arsenem jest encefalopatia, czyli choroba neurologiczna zwigzana ze zmiang struktury i
funkcjonowania moézgu. Dlugotrwale narazenie na arsen przejawia si¢ zmianami
pigmentacyjnymi skoéry 1 paznokci, zaburzeniami pracy serca i naczyn krwionos$nych,

podraznieniem przewodu pokarmowego, zaburzeniami funkcji watroby i nerek [144].

Najwigkszym zrodlem emisji arsenu do atmosfery wynikajagcym z dzialalnosci
cztowieka jest przemyst zwigzany z wydobyciem miedzi, ktory stanowi. ok 50% catej emisji
tego pierwiastka. Poza tym arsen emitowany jest wraz ze spalinami powstajagcymi w wyniku
spalania wegla brunatnego niskiej jakosci (ok. 20%), a takze w wyniku przetworstwa metali
kolorowych (ok. 10%). Ze wzgledu na wykorzystywanie w rolnictwie zwigzkéw arsenu do
produkcji pestycydow i herbicydow oraz na skutek wypalania roslin i drewna zawierajacego
arsen, szacuje si¢, ze ten dzial gospodarki przyczynia si¢ w ok. 20% do emisji arsenu do

atmosfery [145].

13.2 Sorbenty stosowane do oczyszczania spalin ze zwigzkow arsenu

Oczyszczanie gazéw spalinowych ze zwigzkow arsenu przeprowadzane jest na drodze
procesOw sorpcyjnych z wykorzystaniem mieszaniny tlenkow metali. Wysoka pojemnos$é¢
sorpcyjna wzgledem, wynoszaca 21 mg/ na gram sorbentu, wykazuje mieszanina tlenkow
zawierajgca ferryt cynkowy ZnFe2Os. W tym przypadku arsen adsorbowany jest na
powierzchni sorbentu na drodze chemii sorpcji. Zachodzaca reakcje chemiczng mozna

przedstawi¢ za pomoca nastgpujacego rownania reakcji:

1
ZTlF€204_ + Z AS4(g) + ZHZS(g) + ZHZ(g) o FeAs +7ZnS + FeS + 4H20(g)

W czasie ogrzewania sorbentu w atmosferze tlenu zaobserwowana zostata emisja arsenu
w znacznych ilo$ciach, co wskazuje na mozliwos¢ regeneracji sorbentu 1 jego wielokrotnego

uzytku [146].
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14 Otow

14.1 Charakterystyka i wplyw na srodowisko naturalne

Otow jest migkkim 1 plastycznym metalem barwy szarej, zaliczanym do tak zwanych
metali ciezkich. Swieza powierzchnia metalu wykazuje charakterystyczny metaliczny potysk.
Na powietrzu ulega zmatowieniu na skutek tworzenia si¢ cienkiej warstwy tlenku, chronigcej
metal; przed dalszym utlenianiem. W przyrodzie wystepuje w postaci zwigzanej, najczescie]
spotykanym mineratem jest galena PbS. Rzadziej wystepujacymi formami olowiu sg cerusyt
PbCOs, krokoit PbCrO4 i anglezyt PbSOs. Metaliczny otéw otrzymywany jest z galeny na
drodze prazenia i redukcji. W wyniku prazenia w obecno$ci tlenu uzyskiwany jest tlenek
otowiu, ktéry nastepnie poddawany jest reakcji redukcji tlenkiem wegla, powstajacego w
procesie spalania koksu. Innym sposobem jest utlenienie siarczku do tlenku otowiu i prazenie
otrzymanych produktow reakcji bez dostgpu powietrza. Oldw wystepuje tylko w jednej

odmianie alotropowej, ktorej odpowiada sie¢ przestrzenna regularna ptasko centrowana [147].

Zwiazki chemiczne zawierajace otow maja charakter toksyczny. Najbardziej znang
chorobg jest przewlekte zatrucie olowiem 1 jego solami, zwane olowica. Wsrod objawdw
najczesciej wystepujacych przy zatruciu wymienia si¢ zmeczenie, znuzenie, porazenie migsni,
szare przebarwienie wokot zgbow, krwiomocz oraz zaburzenia pracy mozgu. Otéw dostajacy
si¢ do organizmu ulega akumulacji migdzy innymi w nerkach, szpiku kostnym, watrobie i
moézgu. Pod wplywem zaburzen metabolicznych i stresu zostaje uwalniany do krwioobiegu,

wywolujac negatywny wptyw na zdrowie [146].

Do konca 2004 roku gtéwnym zrodtem emisji olowiu do atmosfery byta benzyna
zawierajaca czteroetylek otowiu, dodawany jako $rodek przeciwstukotowy. W wyniku spalania
paliwa do powietrza uwalniane byly tlenki otowiu. W celu zapobiegania zanieczyszczeniom
srodowiska trujgcymi zwigzkami otowiu w Polsce w 2005 roku wprowadzony zostat catkowity
zakaz stosowania tego rodzaju benzyny. W krajach Unii Europejskiej oraz Stanach

Zjednoczonych zakaz ten wprowadzono juz szes$¢ lat wezesniej [147].

Obecnie gltownymi zrodtami emisji otowiu do atmosfery sg procesy spalania paliw,
przemyst hutniczy, S$rodki transportowe, produkcja materiatdw budowlanych, przemyst
chemiczny 1 spalanie odpadéw. Przy czym biorgc pod uwage Polske udziat hutnictwa jest

najwiekszy i stanowi az 55% [148].
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14.2 Sorbenty wykorzystywane do usuwania zwigzkéw otowiu

Podczas spalania odpadéw zawierajacych chlor w emitowanych spalinach olow
znajduje si¢ gldéwnie w postaci tlenku PbO i chlorkéw PbClz, PbCls a przy dostatecznej ilosci
siarki réwniez w postaci siarczanu (VI) PbSO4. Do usuwania zwigzkow otowiu ze spalin
wykorzystywane sg rdézne sorbenty. Jak pokazujg przeprowadzone badania (Rysunek 18.) do

najbardziej efektywnych sorbentow naleza kaolinit, boksyt, krzemionka i tlenek glinu.
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Figure 2. Lead removal efficiencies of various sorbents.
T = TOEC
Source = PbCl,

Rysunek 18 Skutecznosé usuwania otowiu przez rozne sorbenty [149].

Proces sorpcji przebiegajacy na kaolinicie mozna przedstawi¢ za pomocg nastgpujacego

roOwnania reakcji:
Wystepujacy w powyzszym schemacie Al,03 - 2S5i0, to metakaolinit powstajacy w
wyniku dehydratacji kaolinitu. Wyniki przeprowadzonych analiz wskazuja, Zze zarowno w

przypadku kaolinitu jak i boksytu proces sorpcji przebiega na drodze reakcji chemicznej, a wiec
chemisorpcji [149].
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15 Podsumowanie

Gwaltownie postgpujacy rozwoj cywilizacji zwigzany jest nieodigcznie z rozwojem
gospodarki. Preznie dziatajace galezie przemyshu paliwowo -  energetycznego,
elektromaszynowego, metalurgicznego, chemicznego i spozywczego zaspokajaja potrzeby
ludzkosci 1 stanowig gtowne zrédto dochod kazdego panstwa. Niestety skutkiem ubocznym
intensywnego rozwoju gospodarczego jest zanieczyszczenie 1 degradacja Srodowiska
naturalnego. Ogromne ilosci szkodliwych substancji i zwigzkow chemicznych dostajg si¢ wraz
z odpadami i $ciekami do gleb, wdd i powietrza narazajac zdrowie i zycie nie tylko zwierzat i
roslin, ale réwniez ludzi. Najpowazniejszymi zanieczyszczeniami ze wzgledu na fatwa i szybka
mobilno$¢ sg zanieczyszczenia powietrza. W wyniku proceséw przemystowych zwigzanych z
wydobyciem i eksploatacja paliw kopalnych, wytwarzaniem energii, dziatalno$cig hut, rafinerii
I fabryk, a takze w wyniku procesow technologicznych uwalniane sa do atmosfery gazy
odlotowe i spaliny zawierajace roznego rodzaju gazowe zwiagzki chemiczne oraz czasteczki
state. Substancje takie jak tlenki azotu, tlenki siarki i siarkowodor przyczyniaja si¢ do
powstawania kwasnych deszczy, powodujacych niekorzystne zmiany w ekosystemach
zwigzane z zakwaszeniem $rodowiska wodnego i ladowego. Ponadto emitowane tlenki azotu
przyczyniaja si¢ do niszczenia warstwy ozonowej. Wraz ze spalinami uwalniane sg tak zwane
gazy cieplarniane uznawane za glowng przyczyne efektu cieplarnianego, zwigzanego z
ociepleniem si¢ klimatu. Obecno$¢ czasteczek statych i pylu zawieszonego powoduje
powstawanie smogu. Gazy odlotowe 1 spaliny bogate sa w zwiazki metali ciezkich takich jak
olow, rte¢, miedz, nikiel czy kadm, ktore dostajgc si¢ do organizmu zywego ulegaja akumulacji
w tkankach i narzadach, co skutkuje pogorszeniem stanu zdrowia. Innymi toksycznymi
substancjami sg wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, wsrod ktérych wystepuja

zwigzki wykazujace dziatanie rakotworcze 1 mutagenne.

Coraz wigksza $wiadomos$¢ odnosnie szkodliwej dziatalno$ci czlowieka 1 cheé
ratowania Srodowiska naturalnego przyczynity si¢ do wprowadzenia szeregu restrykcyjnych
norm, dyrektyw i rozporzadzen okreslajacych dopuszczalne stgzenie substancji szkodliwych
emitowanych do atmosfery wraz z gazami odlotowymi. Aby spehi¢ $cisle okreslone normy
emisji opracowywane 1 poszukiwane s3 coraz nowsze 1 ekonomiczne optacalne metody
oczyszczania spalin. Jednym z najczgsciej stosowanych sposobow jest zastosowanie
sorbentéw. Sorbenty to szeroka grupa materialow o specyficznych wlasciwosciach wsrod
ktorych znajduja si¢ materiaty naturalnie wystepujace w przyrodzie a takze substancje uzyskane

w wyniku syntezy w warunkach laboratoryjnych. Sorbenty charakteryzuja si¢ zdolnoscig do
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pochlaniania i zatrzymywania substancji ciektych i gazowych. Wtasciwos¢ ta wynika z budowy

ich struktury, w ktorej wystepuja liczne wolne przestrzenie i kanaly zwane porami.

Uniwersalnymi materialami sorpcyjnymi wykorzystywanymi na szeroka skale sg wegle
aktywne. Charakteryzuja si¢ wysoko rozwinigta powierzchniag wtasciwg 1 mikroporowata
strukturg. Pozyskiwane s3a z rdéznych materialdow organicznych bogatych w  wegiel
pierwiastkowy, takich jak wegiel kamienny i1 brunatny, torf, materiaty pochodzenia drzewnego
a nawet skory z owocoéw cytrusowych i opony samochodowe. Dzigki mozliwosci modyfikacji
powierzchni wegli aktywnych poprzez wprowadzenie roznego rodzaju grup funkcyjnych jak
na przyktad grupy aminowe, amidowe, karboksylowe, karbonylowe czy fenolowe materiaty te
stosowane sg do adsorbowania réznych gazowych zanieczyszczen takich jak tlenki azotu, tlenki
siarki, siarkowodor, lotne zwigzki organiczne a takze zwigzki rtgci. Interesujgcymi materiatami
porowatymi zaliczanymi do wegli aktywnych sa nanorurki weglowe, ktorych wlasciwosci
rowniez mozna modyfikowaé, na przyklad w wyniku tak zwanego dekorowania

nanoczgsteczkami metali takich jak zloto, srebro, platyna.

Szeroko stosowanymi sorbentami sg zeolity, czyli uwodnione glinokrzemiany metali I
i IT grupy uktadu okresowego. Ta grupa sorbentow podobnie jak wegle aktywne charakteryzuje
si¢ porowatg struktura i obejmuje liczne zwigzki naturalnie wystepujace w przyrodzie oraz
materialy syntetyczne. Opracowywane do tej pory metody i technologie uzyskiwania zeolitow
daja mozliwos$¢ kontroli takich parametréw jak powierzchnia wiasciwa, stopien porowatosci,
dystrybucja i rozmiar poréw. Umozliwia to otrzymywanie materiatdbw o sprecyzowanych
wlasciwos$ciach  dopasowanych do przewidywanego zastosowania. Materialy te

wykorzystywane sg do usuwania zwigzkow siarki i tlenku wegla (IV).

Rozbudowang grupe¢ materiatow porowatych, ktdre mozna odnalez¢é w Srodowisku
naturalnym stanowig wapienie. Weglan wapnia wystgpuje w kilku odmianach polimorficznych
réznigcych si¢ budowg strukturalng, wsrod ktorych wyrdzni¢é mozna kalcyt, aragonit, valeryt
czy trawertyn. Materialy te s3 powszechnie dostepne, tanie w pozyskiwaniu 1 wykazujg
efektywne witasciwosci sorpcyjne wzgledem tlenkéw siarki. Do materiatow naturalnych
wykorzystywanych w procesach oczyszczania spalin nalezy takze ruda darniowa oraz gleba
czerwona zawierajace w swoim sktadzie zwigzki zelaza (III) odpowiedzialne za przebieg
procesu chemisorpcji siarkowodoru. Interesujgcymi sorbentami naturalnymi sg rowniez
haloizyty. Te glino-krzemowe mineraty o budowie warstwowej stanowig gtowny sktadnik gleb
pochodzenia wulkanicznego i wykorzystywane s3 do adsorbowania gazowego amoniaku,

siarkowodoru, tlenku wegla (IV), a takze lotnych zwigzkdw organicznych.
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Szeroko eksploatowang grupa zwigzkéw cieszaca si¢ rosngcym zainteresowaniem sg
struktury metaloorganiczne MOFs zbudowane z centrow metalicznych potaczonych
organicznymi tacznikami. Liczne zwiazki organiczne oraz metale przejsciowe daja
nieograniczone mozliwosci syntezy struktur metaloorganicznych wykazujacych szereg
zréznicowanych wilasciwosci takich jak powierzchnia witasciwa, rozmiar i rozmieszczenie
poréw. Dzigki temu MOFs stanowig idealne materiaty sorpcyjne wykorzystywane miedzy

innymi do adsorpcji tlenku wegla (IV).

Do$¢ powszechnie stosowanymi sorbentami sg tlenki metali, wérod ktorych wyroznicé
mozna tlenki glinu, zelaza 1 manganu. Zwigzki te oraz ich mieszaniny wykorzystywane sa

gtéwnie do usuwania zwigzkéw rteci, kadmu i arsenu.

Poza sorbentami statymi do oczyszczania spalin 1 gazow odlotowych stosowane sg
sorbenty cieklte, ws$rod ktorych wymieni¢ mozna: oleje mineralne 1 syntetyczne
wykorzystywane gléwnie do adsorbowania lotnych zwigzkéw organicznych a takze

monoetanoloamine adsorbujacg tlenek wegla (IV).
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