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INNOWACYJINY SPOSOB ZAGOSPODAROWANIA
POPIOLOW LOTNYCH

W artykule przedstawiono badania adsorpcji NO, na zeolitach otrzymanych z po-
piotéw lotnych. Celem badan jest okreslenie parametréw adsorpcji NO, na sorben-
tach stalych i zastosowanie tego procesu w doczyszczaniu spalin z NO,. Propono-
wana przez autoréw metoda doczyszczani pozwala nie tylko na doczyszczenie spa-
lin przed utylizacja i sktadowaniem CO,, ale rdwniez pozwala na zagospodarowa-
nie odpadéw z energetyki z korzyscig dla srodowiska poprzez syntez¢ sorbentéw
z popiotéw lotnych. Na bazie popiotéw lotnych zostaty otrzymane sorbenty tj. zeo-
lit Na-A i Na-X, ktére nast¢pnie zostaly uzyte w procesie adsorpcji NO,. Zmien-
nymi parametrami procesu adsorpcji NO, byta temperatura wygrzewania zeolitow
przed procesem adsorpcji oraz st¢zenie gazu reakcyjnego NO,.

Stowa kluczowe: NO,, sorbenty, popidt lotny, zeolit Na-A, Na-X

1. Wprowadzenie

Ze wzgledu na porozumienia dotyczace ograniczenia emisji CO,, uwazanego
za gldéwna przyczyne efektu cieplarnianego, technologia CCS (Carbon Capture
and Storage) bedzie odgrywata duza role w ograniczaniu emisji CO, wykazujac
najwiekszy potencjal redukcji CO,. To wiasnie ta technologia wydaje si¢ by¢
najbardziej odpowiednia w krajach, w ktérych gtéwnym paliwem w produkcji
energii jest wegiel. Proces wychwytywania i sktadowania (CCS) sktada si¢
z 4 etapéw: wychwytywania 1 sprezania CO,, transportu, wtlaczania i magazy-
nowania. Technologia ta jest obecnie kosztowana a najdrozszym etapem jest
proces wychwytywania CO..

Najbardziej rozpowszechnionymi metodami usuwania CO, jest absorpcyjna
metoda aminowa oraz adsorpcja na sorbentach statych modyfikowanych ami-
nami. W obu tych metodach zachodzi degradacja sorbentéw w zwigzku z obec-
no$cig SOy 1 NO, w spalinach. Aby zapobiec takiej sytuacji, nalezy odpowiednio
przygotowac spaliny przed procesem wychwytywania CO,, tzn. przeprowadzi¢
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doczyszczanie spalin. W przypadku SO, bezpieczne st¢zenie nie powinno prze-
kracza¢ 10ppm w spalinach, a dla tlenkéw azotu powinno by¢ mniej niz 20 ppm.
[1-3] W przypadku spalania w atmosferze tlenu nalezy réwniez oczysci¢ spalin
z NOy i SOy. Odseparowany CO, przeznaczony do utylizacji i sktadowania wyma-
ga réwniez odpowiedniej czystosci, jak i przed sprezeniem i transportem rurocia-
gami, tankowcami. Bezpieczne stezenie wynosza odpowiednie dla NO,<50 ppm
150; <10 ppm) [4]. W zwiazku z przedstawionymi wymaganiami nalezy doczy-
$ci¢ spaliny. Niestety zardwno metody pierwotne, jak i wtérne redukcji tlenkow
azotu, nie pozwalaja na osiggniecie bezpiecznych stezen tlenkéw azotu w spali-
nach, ktére dalej mogltyby by¢ kierowane do procesu wychwytywania i sktadowa-
nia dwutlenku wegla. Najskuteczniejsza metoda redukcji emisji tlenkéw azotu jest
metoda SCR, pozwalajaca na osiagnigcie emisji w granicach 100 mg/Nm’. Nieste-
ty warto$¢ ta jest 5-cio krotnie wyzsza niz dopuszczalna w przypadku stosowania
amin w procesach wychwytywania dwutlenku wegla. W zwiazku z tym autor pro-
ponuje innowacyjng metod¢ doczyszczania spalin z NOx na sorbentach statych
otrzymanych z popiotéw lotnych.

Do usuwania NO, NO,, SO, z gazéw stosuje si¢ porowate materialy
weglowe, zeolity, materialy mezoporwate, wegiel aktywny, aktywne widkna
weglowe.[5] Zaréwno zeolity jak i materialy mezoporowate mozna otrzymac
z popiotéw lotnych co zostato potwierdzone w badaniach [6-18]. Dotychczas
w literaturze nie znaleziono badan dotyczacych adsorpcji NO, na sorbentach
statych tj. zeolity i materialy mezoporowate otrzymanych z popiotéw lotnych.
W artykule przedstawiono badania procesu adsorpcji NO, na sorbentach otrzy-
manych z popioléw lotnych, na ktérej autor opiera nowatorska metode doczysz-
czania spalin z NO, w procesie adsorpcji fizycznej. Autor proponuje alternatyw-
ne i przyjazne Srodowisku sorbenty stale o wysokiej wydajnosci energetyczne;j
dla NO,, ktérych zastosowanie eliminuje produkcje dodatkowych odpadow.

2. Opis procedury badawczej

W pracy przedstawiono badania adsorpcji NO, dla 2 réznych materiatow
mikroporowatych: zeolitu NaA i NaX otrzymanych z popiotéw lotnych i ozna-
czonych odpowiednio Na-A-FA, Na-X-FA.

Witasciwosci termiczne zeolitéw zbadane zostaly z zastosowaniem metody
termograwimetrycznej (TG) i analizy kalorymetrii skaningowej rdéznicowej
(DSC) z uzyciem analizatora termicznej TGA / DSC1 Mettler Toledo. Probki
sorbentu ogrzewano w tyglu platynowym, pod ci$nieniem atmosferycznym
w atmosferze obojetnej (N,) z przeplywem gazu reakcyjnego 50ml /min w za-
kresie temperatur od 293-1273K ze wspéiczynnikiem szybkosci grzania
293 K/min.

Identyfikacje faz krystalicznych oraz faz zeolitowych dokonano metoda rent-
genograficzng przy uzyciu dyfraktometru proszkowego D8 Advance. Aparat zao-
patrzony jest w monochromator Ge (dlugo$¢ promieniowana CuK,;=1,5406 A).
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Refleksy rejestrowano przy pomocy detektora paskowego, krzemowego LynxEye.
Pomiaréw dokonywano przy uzyciu kuwet wykonanych z polimetakrylanu mety-
lu. Dyfraktogramy rejestrowano w temp. pokojowej w zakresie 10-70° kata 20,
z krokiem 0,0499°, przy czasie 1 krok/sek. W trakcie pomiaréw probka byta obra-
cana z szybkoscia 30 obrotéw/minutg. Pomiaréw dokonano przy pradzie generato-
ra lampy rentgenowskiej o napieciu 35 kV i nat¢zeniu 50 mA.

Badania sorpcji NO, przeprowadzone zostaty rowniez przy uzyciu analiza-
tora TGA/SDSC 1. Na wstepie probki zostaly wygrzane w temperaturze 100°C
lub 350°C (stopief nagrzewania 20K/min) przez 20 minut w atmosferze obojet-
nej (N,) z przeptywem gazu 50ml/ min. Po ochtodzeniu prébki do temperatury
25°C realizowany byt proces adsorpcji NO,. Do ztoza prébki wprowadzony byt
gaz reakcyjny o stgzeniu 110ppmNO,/N, oraz 50ppm NO,N, przez okres
60 minut i przeptywie 50 ml/ min. Proces desorpcji przeprowadzony byt w tem-
peraturze 100°C ze stopniem nagrzewania 10K/min w obecnosci azotu przez
60 minut.

3.Metodyka i wyniki badan

Syntezg zeolitéw NaA i NaX z popiotu lotnego przeprowadzono zgodnie
z procedurg przedstawiong przez autoréow [6-9,11-12,14-15]

Sorbenty otrzymane z popioléw lotnych, zeolit Na-A-FA, Na-X-FA zostaly
poddane analizie termograwimetrycznej. Wyniki przeprowadzonych badan
w postaci termograméw, przedstawiono w postaci wykresOw obrazujacych za-
lezno$¢ ubytku masy probki od temperatury (sygnat TG) oraz jej pierwszej po-
chodnej (DTG) (rys. 1-2).

Dla zeolitu Na-A-FA (rys.1) jak i zeolitu Na-X-FA (rys.2) ubytek masy
rozpoczyna si¢ w temperaturze 50°C a konczy w 500°C. Ubytek masy na krzy-
wych TG i DTG spowodowany jest desorpcja wilgoci i wody zeolitowej. Zawar-
tos¢ wody w zeolicie Na-A-FA wynosi 20%wag. A dla zeolitu Na-X-FA
17,5%wag.
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Fig.1. TG and DTG curves of zeolite Na-A-FA  Fig.2. TG and DTG curves of zeolite Na-X-FA
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W celu identyfikacji struktur zeolitowych przeprowadzono badania dyfrak-
tometryczne. Uzyskane widma XRD zeolitéw Na-A-FA, Na-X-FA przedstawio-
no na rys. 3-4. W przypadku prébki nr 1 zaobserwowano obecno$¢ zeolitu typu
A (A) oraz sodalitu (SO). W przypadku prébki nr 2 zidentyfikowano zeolit typu
X (X) oraz sodalit (SO).
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Rys.3. Dyfraktogram XRD zeolitu Na-A-FA Rys.4. Dyfraktogram XRD zeolitu Na-X-FA
Fig.3. XRD pattern of Na-A-FA Fig.4. XRD pattern of Na-X-FA

W drugim etapie badanh przeprowadzono proces adsorpcji na otrzymanych
zeolitach z popiotéw lotnych. Przed procesem adsorpcji probki wygrzewano
w temperaturze 100°C przez 20 minut w przeptywie azotu ze stopniem nagrzewa-
nia 20K/min. Proces adsorpcji przeprowadzono przez 60 minut w temperaturze
25°C, o stezeniu gazu reakcyjnego 110ppmNO,/N; i przeptywie gazu 50 ml/ min.
Pojemnos$¢ sorpcyjna sorbentéw wyrazono w mg NO,/g adsorbentu. Na rys.5
przedstawiono wyniki adsorpcji NO, na zeolicie Na-A-FA otrzymanym z popiotu
lotnego. Pojemno$é sorpcyjna tego sorbentu wyniosta 4,59 mg NO, g”' sorbentu.

W przypadku zeolitu Na-X-FA (rys.6) pojemno$¢ sorpcyjna wyniosta
4,40 mg NO, g"' sorbent. Zeolit Na-A-FA charakteryzowat si¢ nieznacznie wyz-
sz pojemnoscig sorpcyjng NO; niz zeolit NA-X-FA.
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Rys.5. Krzywa sorpcji NO, na zeolicie Na-A-FA  Rys.6. Krzywa sorpcji NO, na zeolicie Na-X-FA
Fig.5. Adsorption curve of NO2 on zeolite Na-A-FAFig.6. Adsorption curve of NO2 on zeolite Na-A-FA
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W badaniach okreslono wptyw temperatury wygrzewania probek przed
procesem adsorpcji, na pojemno$¢ sorpcyjna sorbentéw wzgledem NO,. W tym
celu temperatura wygrzewania sorbentéw zostata podniesiona z 100°C do 350°C.
Pozostate parametry nie ulegly zmianie. Na rys.7 przedstawiono wynik adsorpcji
NO, na zeolicie Na-A-FA. Pojemno$¢ sorpcyjna tego sorbentu wyniosta
6,77 mg NO, g sorbentu. W przypadku zeolitu Na-X-FA (rys.8) pojemnos¢
sorpcyjna wyniosta 6,09 mg NO, g sorbent. Zeolit Na-A-FA charakteryzowat
si¢ wyzsza pojemnoscia sorpcyjna NO, w poréwnaniu do zeolitu NA-X-FA.

W badaniach okreslono réwniez wplyw stezenia gazu reaktywnego podczas
procesu adsorpcji na pojemno$¢ sorpcyjna probek. W tym celu uzyto gazu reak-
tywnego o stezeniu SO0ppmNO,/N,. Pozostate parametry nie uleglty zmianie.
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Rys.7. Krzywa sorpcji NO, na zeolicie Na-A-FA  Rys.8. Krzywa sorpcji NO, na zeolicie Na-X-FA
Fig.7. Adsorption curve of NO2 on zeolite Na-A-FA Fig.8. Adsorption curve of NO2 on zeolite Na-A-FA

Na rys. 9 przedstawiono krzywa adsorpcji NO, na zeolicie Na-A-FA, dla
ktérego pojemnos¢ sorpcyjna wyniosta 0,039 mg NO, g™ sorbentu. Zeolit Na-A-
FA (rys.10) charakteryzowat si¢ wyzsza pojemnos$cia sorpcyjng NO, réwna
7,77mg NO, g sorbentu w poréwnaniu do zeolitu NA-X-FA.
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Rys.9. Krzywa sorpcji NO, na zeolicie Na-A-FA  Rys.10. Krzywa sorpcji NO, na zeolicie Na-X-FA
Fig.9. Adsorption curve of NO, on zeolite Na-A-FA Fig.10. Adsorption curve of NO, on zeolite Na-A-FA
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4. Analiza wynikow

W tabeli 1 poréwnano wyniki przeprowadzonych badan adsorpcji dla zeoli-
tow otrzymanych z popiotéw lotnych Na-A-FA i Na-X-FA przy r6znych para-
metrach procesu adsorpcji. Jak wida¢ z badan we wszystkich przypadkach wyz-
sza pojemnos$cig sorpcyjng charakteryzowat si¢ zeolit Na-A-FA. Podniesienie
temperatury wygrzewania zeolitow z 100°C do temperatury 350°C wptyngto na
wzrost pojemnosci sorpcyjnej obu zeolitow. W przypadku zeolitu Na-A-FA po-
jemno$é sorpcyjna wzrosta o 2,18 mg NO, g sorbentu a dla zeolitu Na-X-FA
wzrost wyniést 1,69 mg NO, g sorbentu. Najwyzsza pojemno$é sorpcyjng
wzgledem NO, charakteryzowat si¢ zeolit Na-A-FA przy stezeniu gazu reakcyj-
nego o stezeniu S50ppm NO,N,.

Tabela 1. Zestawienie wynikéw pojemnosci sorpcyjnej sorbentéw

Table 1. The results of sorption capacity of sorbents

Nazwa prébkl CN02/N2 Twyg,=100°C TwygA:3500C
Na-A-FA 50 ppm - 7,77
Na-X-FA 50 ppm - 0,039
Na-A-FA 110 ppm 4,59 6,77
Na-X-FA 110 ppm 4,40 6,09

S. Whioski

Celem prowadzonych badan byto okreslenie parametréw procesu adsorpcji
NO, na sorbentach stalych otrzymanych z popiotéw lotnych a nastgpnie wyko-
rzystanie adsorpcji NO, w procesie doczyszczania splin z NOx i SO,. Metoda ta
pozwala na doczyszczenie spalin przed utylizacja i sktadowaniem CO,, jak réw-
niez pozwala na zagospodarowanie odpadéw z energetyki z korzyscia dla $ro-
dowiska poprzez synteze sorbentéw na bazie popiotéw lotnych. Kazda z prébek
charakteryzowata si¢ zmienng pojemnoscia sorpcyjna NO,. Najwyzsza pojem-
noscig sorpcyjng wynoszaca 7,77 mg NO, g sorbentu charakteryzowat si¢ zeo-
lit Na-A-FA a najmniejsza zeolit Na-X-FA réwna 0,039 mg NO, g sorbentu
Przeprowadzone badania pozwolily na okre§lenie wptywu temperatury wygrze-
wania zeolitow na ich pojemnos¢ sorpcyjna NO,, ktéra wzrasta wraz ze wzro-
stem temperatury wygrzewania. Zauwazono réwniez wzrost pojemnosci sorp-
cyjnej wraz ze wzrostem st¢zenia gazu reakcyjnego (NO,). Przedstawione bada-
nia potwierdzily, iz zeolit NA-A-FA charakteryzuje si¢ lepszymi wlasciwoscia-
mi sorpcyjnymi wzgledem NO, niz zeolit NA-X-FA.

Badania sfinansowano przez Narodowe Centrum Nauki na podstawie decyzji
DEC-2011/03/B/ST8/05916.
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AN INNOVATIVE METHOD FOR UTILIZATION OF FLY ASH

Summary

The article presents studies the adsorption of NO, on zeolites obtained from fly ash. The aim
of the study is to determine the parameters of the adsorption of NO, on solid sorbents. The pro-
posed method allows for purifying of the exhaust before capture and storage of CO,. It allows
utilization of waste from power plants through the synthesis of sorbents from fly ash. Obtained
zeolite Na-A and Na-X are used in adsorption of NO2. Varying parameters adsorption of NO, was
the heating temperature of the zeolite before the adsorption process and the concentration of the
reaction gas NO,.
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