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Zastosowanie MCM-41 z popiotow lotnych jako no$nikow w
procesie selektywnej redukcji katalitycznej

Pawet Baran, Bogdan Samojeden, Monika Motak, Katarzyna Zarebska

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw, Polska
e-mail: pawel.baran@agh.edu.pl (P. Baran)

Celem pracy byto wykonanie syntezy mezpoporowaych sit molekularnych typu MCM-
41 z popiotdw lotnych, oraz zastosowanie ich jako nosnikdw w selektywnej redukcji
katalitycznej do usuwania NOXx.

Surowcem do syntezy sita byt popidt lotny pochodzacy ze spalania wegla kamiennego,
pobrany z jednej z polskich elektrocieptowni. Pierwszym etapem syntezy byta ekstrakcja
krzemu i glinu. Drugim etapem byta wiasciwa synteza z wykorzystaniem jako surfaktantu
bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (CTAB). Ekstrakcje Si i Al z popiotu lotnego
wykonano dwoma metodami: metoda fuzji oraz wykorzystano ciektg pozostato$¢ po
syntezie zeolitbw metodg hydrotermalng [Czuma et al. 2019]. Na bazie kazdego z
ekstraktéw wykonano syntezy przy zmiennej wartosci pH. Materiat mezoporowaty
zidentyfikowano w preparatach otrzymanych z przesaczu po reakcji hydrotermalnej.

Na tak otrzymane proébki sita MCM-41 naniesiono jony Cu(II) i Co(II) metodg opisang
w [Samojeden et al. 2019]. Otrzymany w ten sposéb materiat katalityczny przetestowano
w reakcji redukcji tlenku azotu (II) amoniakiem wg procedury opisanej w [Motak et al.
2015]. Badania wykazaty, ze probka katalizatora dotowana Cu(II) cechowata sie duzg
stabilnoscig termiczna oraz stopniem konwersji tlenku azotu (II) rzedu 70%.

Praca zostata sfinansowana ze srodkéw statutowych Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni Polskiej Akademii Nauk im. Jerzego Habera

Czuma N., Baran P., Franus W., Zabierowski P., Zarebska K., 2019. Synthesis of zeolites from fly ash with the
use of modified two-step hydrothermal method and preliminary SO2 sorption tests. Adsorption
Science&Technology; 37(1-2), 61-76.

Motak M., Kuterasinski L., Da Costa P., Samojeden B., 2015. Catalytic activity of layered aluminosilicates for
VOC oxidation in the presence of NOx. Comptes Rendus Chimie; 18(10), 1106-1113.

Samojeden B., Druzkowska J., Duraczynska D., Poddebniak M., Motak M., 2019. Use of iron and copper-
promoted cenospheres as catalysts in the selective catalytic reduction of nitrogen(II) oxide with ammonia.
Przemyst Chemiczny, 98, 541-545.
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Modyfikowany wegiel aktywny jako katalizator do selektywnej
redukcji tlenkéw azotu amoniakiem

Anna Biatas, Joanna Szlendak, Cezary Czosnek, Monika Motak

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: anbialas@agh.edu.pl (A. Biatas)

Tlenki azotu (NOx) sa jednym z gtdownych zanieczyszczen powietrza tworzacym sie
podczas spalania paliw. Ze stacjonarnych zrédet emisji usuwa sie je w procesie selektywnej
redukcji katalitycznej (ang. SCR) amoniakiem [Gomez-Garcia et al. 2005]. Technologia ta
stosuje jako katalizator uktad tlenkowy zawierajacy wanad. Katalizator ten osigga
maksymalng aktywnos¢ powyzej 300°C. Niskotemperaturowe kontakty - efektywne w
200°C, wcigz wymagajq opracowania. Materiaty weglowe po ich funkcjonalizacji grupami
zawierajacymi tlen i azot oraz po promowaniu metalami przejSciowymi sg takimi
katalizatorami, a wegiel aktywny (ang. AC) jest najtanszym z nich [Grzybek et al. 2008].

Celem prezentowanej pracy byta funkcjonalizacja AC grupami zawierajgcymi tlen i
azot oraz wybor metalu przejsciowego, ktéry zapewni najlepszg aktywnos¢ katalitycznag,
selektywnosé i stabilnos¢ termiczng w redukcji tlenkéw azotu amoniakiem.

Wegiel aktywny typu N/m (Gryfskand, Hajnéwka) traktowano kwasem azotowym, a
nastepnie nanoszono mocznik, ktéry rozktadano termicznie. Tak otrzymane prébki
impregnowano roztworami azotandéw Co, Cu lub Ag, aby w wyniku kalcynacji otrzymac
katalizatory o 3% zawartosci metalu. Uzyskane preparaty poddano testom katalitycznym
oraz okreslono ich wtasciwosci teksturalne, strukturalne i chemiczne.

Zbadano, ze promowanie materiatu weglowego miedzig zapewnia najwyzszag
aktywnos¢ katalityczng w SCR NO, srebro zas poprawia stabilno$¢ termiczna.

Badania sfinansowano z Subwencji Badawczej AGH nr 16.16.210.476.

Gomez-Garcia M.A., Pitchon V., Kiennemann A. (2005). Pollution by nitrogen oxides: an approach to NOx
abatement by using sorbing catalytic materials, Env. Intern. 31, 445- 467.

Grzybek T., Klinik J., Motak M. & Papp H. (2008). Nitrogen-promoted active carbons as catalytic supports 2.
The influence of Mn promotion on the structure and catalytic properties in SCR, Catal. Today 137, 235-
241.
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Adsorpcyjny proces do wzbogacania gazow o niskiej zawartosci
metanu

Ewelina Brodawka, Mieczystaw Batys, Leszek Czepirski, Jakub Szczurowski

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: brodawka@agh.edu.pl (E. Brodawka)

Wzrastajgca emisja do atmosfery gazéw o niskiej koncentracji metanu stanowi
powazny problem zaréwno w Polsce jak i na Swiecie. Wychwytywanie, utylizacja i
gospodarcze wykorzystanie metanu z powietrza wentylacyjnego, to najbardziej skuteczne
srodki prowadzace do zmniejszenia emisji metanu z sektora gérniczego [Lia et al. 2012],
ktéry rocznie dostarcza do atmosfery okoto 600 min m3® praktycznie
niezagospodarowanego metanu [Nawrat et al. 2009].

Metan z powietrza wentylacyjnego (ang. Ventilation Air Methane, VAM) to metan,
ktéry nie ujety przez system odmetanowania kopalh wegla kamiennego miesza sie z
powietrzem kopalnianym tworzac mieszanine metanowo - powietrzng o stezeniu metanu
nie przekraczajacym 0,5% obj. Podstawowym warunkiem jaki musi by¢ spetniony, aby w
sposdb efektywny i ekonomiczny zagospodarowa¢ omawiane gazy kopalniane, jest
zwiekszenie stezenia metanu do poziomu 1 - 2% obj. [Nawrat et.al. 2009].

W pracy przeanalizowano sposob realizacji adsorpcyjnego procesu wzbogacania gazéw
0 niskiej zawarto$ci metanu w zmiennocisnieniowym cyklu adsorpcyjno - desorpcyjnym
PSA (Pressure Swing Adsorption). Omodwiono kryteria doboru adsorbentéw weglowych do
zastosowanego procesu.

Lia Y., Mengb Y., Liuc Y., Yangd X., Zhange C., 2012. A Novel VPSA Process for Ventilation Air Methane
Enrichment by Active Carbon. Advanced Materials Research, 479-481, 648-653.

Nawrat S., Kuczera Z., tuczak R., Zyczkowski P., Napieraj S., Gatnar K., 2009. Utylizacja metanu z poktadéw
wegla w polskich kopalniach podziemnych, Uczelniane Wydawnictwo Naukowo-Dydaktyczne - AGH,
Krakow.
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Zastosowanie procesdow adsorpcyjnych w usuwaniu rteci
z gazow odlotowych

Leszek Czepirski, Katarzyna Zarebska, Mieczystaw Batys, Ewelina Brodawka, Magdalena
Gazda-Grzywacz, Jakub Szczurowski

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: szczurow@agh.edu.pl (J. Szczurowski)

Ograniczenie emisji metali ciezkich do srodowiska jest istotnym problemem zaréwno
z naukowego, technologicznego i ekologicznego punktu widzenia. Wedtug amerykanskiej
Agencji Ochrony Srodowiska (U.S. Environmental Protection Agency), rte¢ i jej zwiazki
nalezg do szczegodlnie niebezpiecznych zanieczyszczen $rodowiska (HAPs-Hazardous Air
Pollutants) (States, 1999).

Krajami, o najwiekszej catkowitej emisji rteci do powietrza w Unii Europejskiej, sq
Polska i Niemcy. Emisje te wynoszg odpowiednio 9,58 Mg w przypadku Polski i 9,36 Mg w
przypadku Niemiec (EEA, 2019). Wynika to z faktu, iz kraje te opieraja swojq produkcje
energii elektrycznej gtdwnie na spalaniu wegla kamiennego lub brunatnego zawierajacego
rte¢. Nalezy zauwazyc¢ jednak, iz w Unii Europejskiej emisja rteci w poréwnaniu z rokiem
bazowym (1990) zostata zredukowana o 70% i ciggle maleje.

Zastosowanie proceséw adsorpcyjnych, w tym iniekcji pylistego sorbentu do
strumienia gazéw odlotowych, stanowi jedno z najprostszych i najbardziej skutecznych
rozwigzan kontroli emisji rteci dla sektora energetycznego. Omoéwiono réwniez mozliwosci
zastosowania nowych nanoporowatych materiatdw o niskim $ladzie weglowym do
usuwania rteci.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476

EEA. (2019). European Union emission inventory report 1990-2017. https://doi.org/10.2800/78220
States, U. (1999). EPA Compendium of Methods for the Determination of Inorganic Compounds in Ambient Air,
(June).
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Zroznicowanie przebiegu niskocisnieniowej sorpcji CO2 i CH4 na
litotypach wegla kamiennego

Katarzyna Czerw, Pawet Baran, Katarzyna Zarebska, Magdalena Gazda-Grzywacz, Natalia
Czuma, Jakub Szczurowski

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: kczerw@agh.edu.pl (K. Czerw)

Poszukiwanie powigzan miedzy przebiegiem niskocisnieniowej sorpcji gazéw CO: i
CH4, a wiasciwosciami wegla kamiennego jest istotne zaréwno ze wzgledu na mozliwosé
uzyskania danych fizykochemicznych dotyczacych oddziatywania gazéw z weglem, jak
rowniez prognozowanie ewentualnych skutkéw sktadowania CO2 w poktadach wegla.

Celem naukowym prezentowanej pracy jest okreslenie zaleznosci pomiedzy sktadem
petrograficznym nisko uweglonego wegla kamiennego, a iloécia gazu gromadzonego w
jego porowatej strukturze i z niej desorbowanego w uktadach wegiel — metan oraz wegiel
- ditlenek wegla, przy zniwelowanym wplywie stopnia uweglenia materiatu badawczego.
Do opisu teoretycznego przebiegu proceséw sorpcyjnych wykorzystano wybrane rownania
izoterm sorpcji oraz zmodyfikowany model desorpcji bazujacy na réwnaniu Langmuira,
opracowany przez zespot Zhang i Liu [2017]. Narzedzia ewaluacji stanowity state i
parametry izotermy Langmuira i izotermy Dubinina-Radushkevicha oraz powierzchniowy
indeks histerezy.

Zaobserwowano, ze zmiennos¢ parametrow okreslajacych maksymalng chtonnosé
sorpcyjng koreluje z skladem petrograficznym wegla w przypadku obu modeli. Wyznaczone
state dla réwnania Dubinin’‘a-Radushkevich’a bedace odzwierciedleniem energii adsorpcji
pozwalajg wnioskowac o jej niezaleznosci od petrografii wegla oraz preferencyjnosci sorpcji
ditlenku wegla. State réwnowagi adsorpcji w réwnaniu Langmuira majg nizsze wartosci dla
metanu niz dla ditlenku wegla oraz wykazujg zmiennos$¢ wraz z sktadem petrograficznym
wegla. Autorzy zasygnalizowali preferencje stosowania réwnania Dubinin‘a-
Radushkevich’a w przypadku danych doswiadczalnych o przebiegu bliskim liniowemu.
Wyznaczono rowniez parametry bedace miarg histerezy i odwracalnosci sorpcji, w tym
powierzchniowy indeks histerezy. Wykazano, ze wielko$¢ petli histerezy zalezy od sktadu
petrograficznego wegla i zwieksza sie wraz we wzrostem udzialu maceratow grupy
witrynitu w weglu dla obu sorbatéw.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476

Zhang R. & Liu S. 2017. Experimental and theoretical characterization of methane and CO2 sorption hysteresis
in coals based on Langmuir desorption. International Journal of Coal Geology, 171, 49-60.
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Synteza zeolitow z popiotow lotnych — modyfikacja parametrow
syntezy

Natalia Czuma?, Wojciech Franus?, Katarzyna Zarebska?', Pawet Baran?

IAGH Akademia Goérniczo - Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw, Polska
2politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40, 20-618 Lublin, Polska
e-mail: nczuma@agh.edu.pl (N. Czuma)

Popidt lotny przemystowy jest jednym z produktéow ubocznych procesu spalania wegla.
Otrzymywany jest ze strumienia spalin, z wykorzystaniem filtrow tkaninowych, cyklonow
lub elektrofiltréw, a nastepnie kierowany na skfadowiska odpadow lub do ponownego
wykorzystania, np. w budownictwie, przemysle drogowym. Ze wzgledu na obowigzujace
przepisy prawne istnieje potrzeba zmniejszenia ilosci popiotu lotnego kierowanego na
sktadowiska odpadow, gtéwnie ze wzgledéw ekologicznych. Sktad chemiczny popiotu
lotnego sprawia, ze jest on odpowiedni do syntezy zeolitéw. Krystaliczne, mikroporowate
zeolity wykazujg duzy potencjat zastosowania. Propozycja ich syntezy z popiotu lothego
jest ekonomicznie atrakcyjng i uzasadniong opcjg. W pracy przedstawiono wytyczne
dotyczace produkcji zeolitbw z popiotu lotnego w oparciu o synteze hydrotermalna.
Przeanalizowano wptyw stezenia zasady, wykorzystywanej w procesie syntezy.
Udowodniono, ze mozliwe jest otrzymywanie réznych produktdw syntezy oraz rdzng
wydajnos¢ procesu wytgcznie przy uzyciu zmieniajagcego sie stezenia roztworu
zasadowego. Nizsze wartosci pH skutkowaty uzyskaniem zeolitu P1, natomiast
zastosowanie wyzszych stezen sprzyjato produkcji sodalitu.
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Rys 1. Wynik syntezy zeolitéw z popiotéw lotnych w roztworach alkalicznych o
zréznicowanych stezeniach.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476
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Badania sorpcji etanu, etylenu, propanu, propylenu na probkach
wegli kamiennych

Agnieszka Dudzinska, Janusz Cygankiewicz

Gtowny Instytut Gérnictwa, Plac Gwarkéw 1, 40-166 Katowice, Polska
email: adudzinska@gig.eu (A. Dudzinska)

W atmosferze kopalnianej obecne sa weglowodory: etan, etylen, propan, propylen, co
jest wynikiem rozwijajacych sie procesdw samozagrzewania wegli. Wzrost stezen tych
gazéw w atmosferze kopalni $wiadczy o wzroscie temperatury wegla i jest wskaznikiem
stopnia rozwoju procesu samozagrzewania wegla. Stezenia tych weglowodorow sg
wykorzystywane do wyznaczenia wskaznikdw pozarowych stosowanych w ocenie
zagrozenia pozarowego. W pracy przedstawiono wyniki badan sorpcji etanu, etylenu,
propanu i propylenu na wybranych 5 réznych prébkach wegli kamiennych.

Badania sorpcyjne przeprowadzono metodg objetosciowg w temperaturze 298K
wykorzystujac aparat ASAP 2010 firmy Micromeritics. W wyniku badan stwierdzono, ze
weglowodory nienasycone: etylen i propylen sorbowane s przez badane wegle w znacznie
wiekszych ilosciach, niz etan i propan. Ta podwyzszona sorpcja etylenu i propylenu na
weglach kamiennych wynika z oddziatywan centréw energetycznych powierzchni wegli z
elektronami n podwdjnego wigzania wystepujgcego miedzy atomami wegla w czgsteczce
weglowodorow. W wyniku badan stwierdzono réwniez, ze ilosci sorbowanych
weglowodordw zalezg od rodzaju wegla. Duzg chtonnosciag sorpcyjng wzgledem
weglowodoréw charakteryzujq sie wegle o niskim stopniu metamorfizmu, duzej zawartosci
pierwiastka tlenu i podwyzszonej porowatosci. Proces sorpcji weglowodoréw na weglach
kamiennych moze wptywaé na zmniejszenie ich stezen w atmosferze kopalni, co bedzie
skutkowac niewtasciwg oceng stopnia rozwoju procesu samozagrzewania wegla.
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Adsorpcja benzokainy na powierzchni uporzagdkowanych
mezoporowatych wegli wzbogaconych azotem

Aleksander Ejsmont, Aleksandra Galarda, Joanna Goscianska

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8,
61-614 Poznan, Polska
e-mail: asiagosc@amu.edu.pl (J. Goscianska)

W dobie XXI wieku intensywnie rozwijajqcy sie przemyst farmaceutyczny produkuje
wiele rdéznorodnych lekdéw i ich pochodnych. Odprowadzanie aktywnych substancji
farmaceutycznych do sciekéw, moze przyczynic sie do ich przenikania do wdod gruntowych,
a w konsekwencji negatywnie wptywac na srodowisko oraz zdrowie zwierzat i ludzi. W celu
usuniecia farmaceutykéow z roztwordow wodnych najczesciej stosowane sg procesy
adsorpcyjne, ktérych postep uzalezniony jest od syntezy nowych adsorbentow
charakteryzujacych sie wysokimi pojemnosciami sorpcyjnymi, jak rowniez wytrzymatoscig
mechaniczng, stabilnoscig termiczng i chemiczng, a zwlaszcza brakiem toksycznosci. W
ostatnich latach w kregu zainteresowan wielu grup badawczych jest otrzymywanie
mezoporowatych wegli posiadajgqcych dobrze rozwinietg strukture porowatg za pomocg
zmodyfikowanych metod twardego i miekkiego odwzorowania. Ze wzgledu na swoje
unikatowe wiasciwosci fizykochemiczne dotychczas z powodzeniem byty one stosowane w
procesach adsorpcji barwnikéow organicznych, jonow metali ciezkich, pestycydéw czy
toksycznych anionéw.

Gtéwnym celem podjetych badan byto otrzymanie uporzadkowanych mezoporowatych
wegli wzbogaconych azotem metoda migkkiego odwzorowania oraz zbadanie ich
potencjalnej aplikacji w procesach adsorpcji benzokainy. Zrdédtem  azotu
w syntezie materiatéw byty aminokwasy zasadowe (L-arginina, L-lizyna, L-histydyna), ktore
petnity rowniez funkcje katalizatorow w  reakcji  polimeryzacji. Rezorcyne
i 1,3-aminofenol w réznych stosunkach molowych zastosowano jako prekursory weglowe.
Materiaty scharakteryzowano przy uzyciu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego,
niskotemperaturowej adsoprcji/desorpcji azotu oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej. Zawarto$¢ tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym
i zasadowym na powierzchni materiatdw wyznaczono metodg Boehma.

Wszystkie zsyntetyzowane materiaty charakteryzowaty sie dobrze uporzadkowang
strukturg heksagonalng oraz wysoka powierzchnig witasciwg. Wykazano, ze zasadniczy
wptyw na wtasciwosci fizykochemiczne wegli miat zaréwno rodzaj uzytego w trakcie
syntezy zasadowego aminokwasu, jak réwniez stosunek molowy prekursoréw weglowych.
Pojemnosci sorpcyjne materiatow wzgledem benzokainy wzrastaty wraz ze wzrostem
zawartosci azotu w ich strukturze.

Badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
Sonata 12 nr 2016/23/D/NZ7/01347.
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Zastosowanie mezoporowatych wegli modyfikowanych
mocznikiem w procesach usuwania barwnikéw azowych z
roztworow wodnych

Aleksandra Galarda, Aleksander Ejsmont, Joanna Goscianska

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8,
61-614 Poznan, Polska
e-mail: asiagosc@amu.edu.pl (J. Goscianska)

Ciagty wzrost liczby ludnosci na Swiecie, urbanizacja oraz intensywny rozwdj
przemystu powodujg zwiekszenie masy Sciekdéw, ktére odprowadzane s do jezior oraz rzek
i przyczyniajg sie do znacznego zanieczyszczenia wod. W zwigzku z tym regulacje prawne
dotyczace dopuszczalnego poziomu szkodliwych substancji zawartych
w Sciekach ulegajg nieustannym zmianom, a sankcje dotyczace ich przekroczenia -
zaostrzeniu. Metody chemiczne i biologiczne stosowane w celu usuwania zanieczyszczen
organicznych ze $ciekow nie zawsze pozwalajg osiggnac oczekiwany sukces. Stad tez w
ostatnich latach wiele uwagi poswieca sie procesom adsorpcyjnym, ktoérych rozwdj
zwigzany jest w duzej mierze z syntezg nowych materiatdw porowatych
charakteryzujacych sie dobrze rozwinieta powierzchniq wtasciwg oraz wytrzymatoscia
mechaniczng. Celem przeprowadzonych badan bylo zastosowanie uporzgadkowanych
mezoporowatych wegli modyfikowanych mocznikiem w procesach usuwania barwnikow
azowych takich jak: oranz metylowy, zétcien pomaranczowa FCF, tartrazyna z roztworow
wodnych. W pierwszej kolejnosci materiaty weglowe rdznigce sie parametrami
strukturalnymi i teksturalnymi zostaty zsyntetyzowane metoda twardego odwzorowania
przy uzyciu mezoporowatych krzemionek typu SBA-15 i KIT-6 jako matryc statych oraz
sacharozy jako prekursora weglowego. Nastepnie poddano je utlenieniu za pomocqg
kwasowego roztworu nadsiarczanu amonu oraz modyfikacji mocznikiem w temperaturze
60°C. Otrzymane wegle zostaly scharakteryzowane za pomocg dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego, niskotemperaturowej adsorpcji azotu, spektroskopii w podczerwieni,
transmisyjnej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze modyfikacja mezoporowatych materiatéw
weglowych prowadzi do obnizenia ich powierzchni witasciwej i objetosci poréow przy
jednoczesnym niewielkim wzroscie s$redniej $rednicy poréw. Charakteryzujg sie one
obecnoscig duzej ilosci tlenowych grup funkcyjnych o charakterze zasadowym. Proces
usuwania oranzu metylowego, zbtcieni pomaranczowej FCF oraz tartrazyny
z roztworow wodnych przebiega najbardziej efektywnie na powierzchni mezoporowatych
wegli o strukturze regularnej modyfikowanych mocznikiem, co czyni je obiecujgcymi
adsorbentami stabilnych zanieczyszczen trudno ulegajacych biodegradacii.
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Emisje gazéw cieplarnianych przy produkcji sorbetu weglowego w
warunkach krajowych

Magdalena Gazda-Grzywacz, Piotr Burmistrz, Katarzyna Czerw, Natalia Czuma, Katarzyna
Zarebska

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: magdago@agh.edu.pl (M. Gazda-Grzywacz)

Jednym z najskuteczniejszych proceséw stosowanych w technologiach ochrony
$rodowiska jest adsorpcja, powszechnie stosowana do usuwania zanieczyszczen zaréwno
z fazy cieklej jak i gazowej. Popularnymi sorbentami sg wegle aktywne, ktore
charakteryzuja sie duza powierzchnig witasciwg [Marsh&Rodriguez-Reinoso, 2006;
Menendez-Diaz&Martin-Gullon, 2006]. Doniesienia literaturowe wskazujg jednak na
~paradoks wegli aktywnych”, ktére sg wykorzystywane w ochronie $rodowiska, a ich
produkcja przyczynia sie do emisji zanieczyszczen [Ghose, 2002].

Polska produkcja wegli aktywnych (powder activated carbon, PAC) oparta jest na
weglu pochodzacym z kopaln tzw. metanowych, gdzie wystepujg bezposrednie emisje
tego gazu Réwniez, w zasadniczym procesie produkcji PAC, oprécz emisji posrednich
(zuzycie energii elektrycznej) ma miejsce emisja bezposrednia, ktorg stanowi emitowany
do atmosfery gaz pirolityczny - w jego sktad wchodzg dwa gazy cieplarniane tzn. CO2z i CHa.

Analiza $ladu weglowego [Burmistrz i in., 2016] PAC obejmowata emisje bezposrednie
oraz posrednie zwigzane z zapotrzebowaniem réznych form energii i zuzyciem materiatéw
podczas wydobycia wegla kamiennego - surowca do produkcji PAC, transportu wegla z
kopalni do zakfadu produkcyjnego, przygotowania surowca do procesu oraz zasadniczego
procesu odgazowania i aktywacji termicznej. Slad weglowy procesu produkcji PAC wyniost
15 428,0 kg CO2-e/Mg PAC.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476

Marsh H., Rodriguez-Reinoso F., 2006. Activated Carbon. Elsevier Science & Technology Books.

Menendez-Diaz J.A., Martin-Gullon I., 2006. Types of carbon adsorbents and their production. Chapter 1 [in:]
Activated Carbon Surfaces in Environmental Remediation. Editor Bandosz T.]., Elsevier Ltd., Interface
Science and Technology 7. 1-47.

Ghose M.K., 2002: Complete physico-chemical treatment for coke plant effluents. Water Research 36. 1124-
1134.

Burmistrz P., Chmielniak T., Czepirski L., Gazda-Grzywacz M., 2016. Carbon footprint of the hydrogen
production process utilizing subbituminous coal and lignite gasification. Journal of Cleaner Production 139.
858-865.
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Ceramiczne przewodniki zawierajqce Bai+xCeo,9Y0,103 x=1,0+1,1 -
otrzymywanie i charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych
pod katem zastosowania w ogniwach paliwowych zasilanych
gazem procesowym bogatym w wodor

Milena Kosim, Barttomiej Lis, Magdalena Dudek

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: blis@agh.edu.pl (B. Lis); potoczek@agh.edu.pl (M. Dudek)

W Swiecie prowadzi sie intensywne badania oraz prace technologiczne zmierzajace do
opracowania metod wytwarzania wodoru z materiatdw odpadowych, przydatnego do
zasilania wodorowo-tlenowych ogniw paliwowych. Posréd pieciu technologicznie
zawansowanych typow ogniw paliwowych na szczegdélng uwage zastugujg statotlenkowe
ogniwa paliwowe (ang. solid oxide fuel cells, SOFCs). Klasyczne statotlenkowe ogniwa
paliwowe SOFC pracujg w temperaturach ok. 800°C, a do ich budowy wykorzystywany jest
gtownie elektrolit przewodzacy jony (0?%°) oparty na roztworach statych ditlenku cyrkonu
stabilizowanego tlenkiem itru lub skandu (III).

Do konstrukcji mogg by¢ réwniez stosowane przewodniki przewodzgce protonowo
(H+), a ognhiwa te z ceramiczng membrang przewodzacg jony H+ (ang. proton conducting
ceramic fuel cells, PCFC) stanowig alternatywe konstrukcyjng dla ogniw SOFCs. Ceran
baru domieszkowany akceptorowo (BaCeo,9Y0,103 - BCY) o strukturze perowskitu ABO3 w
atmosferze gazowej zawierajgcej wodor, posiada wysokg przewodnos¢ jonowa s rzedu ~
0,01 S/cm w temp 600°C i jest uwazany jako perspektywiczny elektrolit dla PCFC. Jednak
podstawowg wada utrudniajgaca jego komercyjne zastosowanie w ogniwach paliwowych
PCFC jest ograniczona odpornos¢ korozyjng na dziatanie zwigzkow CO2, SOx.

Celem pracy jest okreslenie mozliwosci podwyzszenia przewodnosci jonowej oraz
odpornosci korozyjnej na dziatanie CO2> w wyniku wprowadzenia nadmiaru BaO do ceranu
baru domieszkowanego tlenkiem itru (III) - Ba:+xCeo,9Y0,103 (BBCY) gdzie 0<x<O0,1.
Jednofazowe proszki serii Bai+xCeo,9Y0,103 otrzymano metoda reakcji w fazie statej.
Otrzymane proszki serii (BBCY) wykorzystano do sporzadzenia serii spiekdw. Przedmiotem
badan byly zmiany parametréw strukturalnych Bai+xCeo,sY0,103, mikrostruktury,
przewodnosci jonowej w powietrzu oraz atmosferach gazowych zawierajgcych wodér dla
wyjsciowych prébek serii BBCY oraz poddanych dodatkowej ekspozycji na dziatanie COo.
W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze gazoszczelny materiat
Ba1,02Ceo,9Y0,103, charakteryzuje sie podwyzszong odpornoscig korozyjng na dziatanie CO>
a takze nieznacznie wyzszg przewodnoscig elektryczng w odniesieniu do wyjsciowego
spieku BaCeo,9Y0,103. W pracy przedstawiono proby wyjasnienia zjawiska podwyzszenia
odpornosci korozyjnej tego materiatu oraz przedstawiono dalsze mozliwe kierunki badan
zmierzajace do okreslenia jego mozliwosci zastosowania w ogniwach PCFC zasilanych
gazami procesowymi bogatymi w wodor.
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Technologia paliw i biopaliw cieklych
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Zespot Paliw Ciektych Katedry Technologii Paliw (Wydziat Energetyki i Paliw AGH)
pod kierownictwem dr hab. inz. M. Lewandowskiego prowadzi dziatalnos¢ badawczg w
zakresie opracowywania procesow produkcji biopaliw i chemikaliéow najnowszych generacji.
Podejmowane tematy badawcze zwigzane sa ze stopniowym wyczerpywaniem sie
konwencjonalnych zrédet energii oraz postepujgcym zanieczyszczeniem Srodowiska -
efektem ustawicznie wzrastajgcego wolumenu generowanych odpaddw przemystowych i
komunalnych. Aktywno$¢ naukowa Zespotu wpisuje sie tym samym w najnowsze trendy
poszukiwan zrownowazonych technologii przetwarzania odpadowej materii organicznej do
uzytecznych bioproduktow. Obszar zainteresowan Zespotu obejmuje procesy termicznej
konwersji biomasy: pirolizy oraz termochemicznego uptynniania [Wadrzyk et al. 2018].
Prowadzone w tym zakresie prace skupiajg sie gtéwnie na wyjasnianiu mechanizmoéw
termochemicznej konwersji réznego rodzaju materii organicznej. Rozwijana jest tematyka
uszlachetniania biopaliw i biokomponentéw na drodze katalitycznego hydrotreatingu.
Procesy te majg gtéwnie na celu obnizenie zawartosci heteroatoméw (O, N, S) w
biokomponentach [Lewandowski et al. 2019]. Cztonkowie Zespotu prowadza réwniez prace
w zakresie syntezy replik weglowych i porowatych krzemionek jako adsorbentéw lotnych
zwigzkdéw organicznych oraz nosnikéw katalizatoréw m.in. do procesu produkcji biodiesla
[Janus et al. 2019]. Osobna Sciezka badawcza poswiecona jest procesom utleniania
sktadnikéw paliw ciektych. W ostatnim czasie rozpoczeto eksperymenty w zakresie
mozliwoéci komponowania paliw alternatywnych wyzszych generacji z paliwami
konwencjonalnymi.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476

Janus, R., Wadrzyk, M., Natkanski, P., Cool, P., Kustrowski, P., 2019. Dynamic adsorption-desorption of methyl
ethyl ketone on MCM-41 and SBA-15 decorated with thermally activated polymers. J. Ind. Eng. Chem., 71,
465-480.

Lewandowski M., Szymanska-Kolasa A., Sayag C., Djéga-Mariadassou G., 2019. Activity of Molybdenum and
Tungsten oxycarbides in hydrodenitrogenation of carbazole leading to isomerization secondary reaction of
bicyclohexyl. Results using bicyclohexyl as feedstock. Appl. Catal. B: Environ, accepted manuscript.

Wadrzyk, M., Janus, R., Vos, M.P., Brilman, D.W.F., 2018. Effect of process conditions on bio-oil obtained
through continuous hydrothermal liquefaction of Scenedesmus sp. microalgae. J. Anal. Appl. Pyrolysis,
134, 415-426.
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Mechanizm redukcji tlenu na ztotej mikro-elektrodzie w ogniwie
paliwowym z elektrolitem ze statego tlenku

Michat Mosiatek, Grzegorz Mordarski, Pawet Nowak

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk im. Jerzego Habera
e-mail: nbmosial@cyfronet.pl (M. Mosiatek)

Jednym z problemoéw, zwigzanych z konstrukcjq stato-tlenkowych ogniw paliwowych
jest dobdr materiatu konektora tgczacego katode z zewnetrznym uktadem elektrycznym.
Ztoto jest idealnym materiatem na konektory gdyz ma wysokie przewodnictwo
elektronowe, jest plastyczne, nie reaguje z materiatami uzywanymi jako katody i nie ulega
korozji podczas pracy ogniwa. Badano wilasciwosci elektrochemiczne ziota z
zastosowaniem mikroelektrod w tréjelektrodowym uktadzie pomiarowym z elektrolitem ze
stabilizowanego tlenku cyrkonu lub tlenku ceru domieszkowanego samarem. Stosujac
metode elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wyznaczono opdr polaryzacyjny
Rpol elektrody ztotej w atmosferze tlenu i mieszanek (Ar+02). Rpol zalezy od stezenia tlenu
zgodnie ze wzorem: log(Rpol) = a-m log(Poz2). Wspotczynnik m w zakresie Po2/P od 0.01 do
1 i 600-800 °C przyjmuje statg wartos¢ 0,36 co oznacza, ze w tych warunkach proces
dyfuzji ma istotny wptyw na kinetyke reakcji redukcji tlenu.
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Rys. 1. Opdr polaryzacyjny elektrody ztotej w zaleznosci od potencjatu w 700° C

Praca zostata sfinansowana ze Srodkéw statutowych Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni Polskiej Akademii Nauk im. Jerzego Habera
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Morfologia proszkéow SiC wytworzonych z nanowegli otrzymanych
metoda syntezy aerozolowej

Honorata Osip, Paulina Baran, Jerzy F. Janik, Cezary Czosnek

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: czosnek@agh.edu.pl (C. Czosnek)

Weglik krzemu SiC z uwagi na korzystne witasciwosci fizykochemiczne znalazt liczne
zastosowania w technice. Oprécz dobrze znanego zastosowania jako materiatu Sciernego,
na uwage zastuguje jego wykorzystanie w nowoczesnej elektronice i ceramice. Wysoka
odpornos$¢ termiczna SiC powoduje, ze jest on tez badany w aspekcie mozliwosci
wykorzystania w uktadach pozyskiwania energii stonecznej (volumetric receivers).

W omawianych tutaj badaniach nanostruktury, SiC wytworzono z nanowegli o réznej
morfologii. Te ostatnie uzyskano przy uzyciu metody syntezy aerozolowej, w procesie
katalitycznym lub bez udziatu katalizatora. W pierwszym procesie zastosowano roztwér
toluenu z ferrocenem Fe(C5H5)2, odpowiednio, jako prekursor weglowy i jako katalizator,
otrzymujac widkniste formy weglowe. W procesie bez katalizatora, jako prekursor
wykorzystano czysty alkohol izopropylowy, uzyskujac amorficzny proszek weglowy o
sferoidalnej morfologii czastek. Nanowegle postuzyty jako substraty w reakcji z parami
krzemu, Sip+C—SiC lub z lotnym monotlenkiem krzemu, SiOp+2C—SiC+CO, ktérych
produktem statym byt weglik krzemu. Monotlenek krzemu byt wytwarzany in situ w
komorze reakcyjnej w reakcji proporcjonacji mieszaniny SiO2/Si w wysokiej temperaturze,
Si02+Si—2Si0. Wszystkie syntezy przeprowadzono w piecu rurowym, w atmosferze gazu
obojetnego, w temperaturze 1450 °C. W przypadku uktadu C/Sip, substrat weglowy
umieszczany byt na dnie tygla grafitowego i przykrywany warstwg proszku krzemowego w
stosunku atomowym 1:1. W przypadku uktadu C/SiOp, wykorzystano tygiel grafitowy o
odpowiedniej dtugosci, pozwalajacy na umieszczenie proszku nanowegla w jednym koncu
i mieszaniny SiO2/Si w drugim oraz na rozdzielenie reagentéw przerwg ok. 0,5 cm. Tygiel
przykrywano grafitowg pokrywka. Po osiggnieciu temperatury koncowej i utrzymaniu jej w
zatozonym czasie, probki chtodzono razem z piecem do temperatury otoczenia w
atmosferze gazu obojetnego.

Produkty proszkowe, uzyskane z ukfadu C/Sip, przed badaniem zostaty poddane
oczyszczaniu chemicznemu dla usuniecia nieprzereagowanego krzemu. Natomiast proszki
z ukfadu C/SiOp, zebrane z ,weglowego” konca tygla, badano w stanie otrzymanym.
Wykorzystano spektroskopie FTIR, proszkowg XRD i mikroskopie SEM. Powierzchnie
wiasciwe (SBET) prébek badano w oparciu o niskotemperaturowa sorpcje azotu. Wyniki
badan wskazuja, ze niezaleznie od ukfadu prekursorowego nanoproszkowe produkty
zawieraty regularng odmiane weglika krzemu B-SiC. Poczatkowa morfologia substratéow
weglowych, widknista lub sferoidalna, przetrwata warunki reakcji, wptywajac tym samym
na ksztatt finalnych czastek weglika krzemu.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476
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Wptlyw gospodarki odpadami wydobywczymi pochodzacymi z
poszukiwania weglowodorow ze zi6z niekonwencjonalnych na
srodowisko przyrodnicze w Polsce

Justyna Pyssa

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: jpyssa@agh.edu.pl (J. Pyssa)

Lokalizacja polskich zasobow gazu tupkowego rozcigga sie od srodkowo-wschodniego
wybrzeza Morza Battyckiego, przez Polske centralng az po Lubelszczyzne. Wszystkie etapy
prac zwigzanych z poszukiwaniem i wydobyciem weglowodoréw ze zt6z
niekonwencjonalnych wptywajg na $rodowisko przyrodnicze. Konsekwencjg eksploatacji
jest zajmowanie duzych potaci ziemi pod wiertnie i niezbedng infrastrukture. Stopien
oddziatywania prac wiertniczych na poszczegoélne komponenty srodowiska uzalezniony jest
od wielu czynnikédw. Najwazniejszymi sg stopien zurbanizowania rejonu, wrazliwosé
poszczegdlnych elementédw Srodowiska na zanieczyszczenie, typ urzadzen wiertniczych,
gtebokos¢ wierconych otwordéw, rodzaj przewiercanych skat oraz rodzaj i zakres prac
stymulujacych doptyw weglowodoréw do otworu. Udostepnianie gazu ze zt6z tupkowych
odbywa sie otworami wiertniczymi o gtebokosci do kilku tysiecy metréow, a dla uzyskania
doptywu gazu do otworu wykonuje sie w poziomych odcinkach od kilku do kilkunastu
zabiegow hydraulicznego szczelinowania [Pyssa, 2016]. Powoduje to powstawanie duzej
ilosci odpaddw, ktérych zagospodarowanie stanowi problem pod wzgledem logistycznym,
technologicznym jak i Srodowiskowym. Do gtéwnych zrdédet zanieczyszczen wystepujgcych
w odpadach wiertniczych zaliczane sq $rodki chemiczne uzywane do sporzadzania ptuczek
wiertniczych, biocydy, substancje ropopochodne, inhibitory korozji, ptyny ztozowe w
postaci solanki i ropy naftowej [Pyssa, 2017].

pracy oméwiono gtdwne zagrozenia dla srodowiska wynikajace z prac zwigzanych z
poszukiwaniem gazu ze zt6z niekonwencjonalnych. Przedstawiono charakterystyke
zarowno ilosciowg jak i jakosciowg odpadow wytworzonych podczas poszukiwan
weglowodoréw ze ztéz niekonwencjonalnych. Ze wzgledu na wysokg zawartos$¢ wody oraz
konsystencje odpadow, jak réwniez zmienny i trudny do przewidzenia sktad chemiczny
odpady te sa trudne do zagospodarowania. W pracy omowiono mozliwe sposoby
zagospodarowania odpadéow wydobywczych zwigzanych z poszukiwaniem i wydobyciem
weglowodoréw ze ztéz niekonwencjonalnych w Polsce oraz zwigzane z tym wyzwania
logistyczne.

Praca finansowana z Subwencji Badawczej 16.16.210.476 na Wydziale Energetyki i
Paliw Akademii Gérniczo-Hutniczej.

Pyssa J., 2016. Polish experience in the area of management of the waste generated during the exploration for hydrocarbons
from unconventional accumulations. E3S Web of Conferences. 10, 00076,1-6.

Pyssa J., 2017. The influence of shale gas mining activities on the natural environment in Poland. E3S Web of Conferences.
19, 02024,1-8.
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Odpady przemystowe w gospodarce obiegu zamknietego
Justyna Pyssa

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: jpyssa@agh.edu.pl (J. Pyssa)

Problematyka badawcza z zakresu gospodarki obiegu zamknietego (ang. Circular
Economy) znajduje coraz szersze zastosowanie w rozwigzywaniu wspotczesnych
problemoéw gospodarczych. Nalezy do nich niewatpliwie problem zanieczyszczenia
$rodowiska odpadami, dokonujacy sie na skutek coraz wiekszej ekspansji przemystowej.
Kolejnym zagadnieniem, przed rozwigzaniem ktérego stoi cata Unia Europejska, jest
racjonalna gospodarka zasobami surowcéw mineralnych, paliw kopalnych oraz biomasy.
Ograniczona baza surowcowa oraz wzrastajace w szybkim tempie zapotrzebowanie na
surowce, powoduje, ze w gospodarce materiatowej coraz wieksze znaczenie majg materiaty
pochodzace z odzysku [Pyssa, 2019].

Prace badawcze z zakresu rozwoju technologii efektywnego wykorzystania odpadéw
przemystowych, w coraz wiekszym stopniu ktada nacisk na innowacyjne metody odzysku i
wykorzystania odpadéw w kolejnym cyklu produkcyjnym [Pyssa, 2016]. Nowoczesne
technologie ochrony srodowiska stanowig bowiem impuls dla rozwoju gospodarki, poprzez
zwiekszanie inwestycji i zmniejszanie obcigzen srodowiskowych [Pyssa, 2017].

Gtéwnym celem pracy byta ocena skutecznosci zagospodarowania odpadow
przemystowych w aspekcie ochrony $rodowiska oraz ograniczania zuzycia surowcéw
pierwotnych. Realizacja tak zalozonego celu wymagata przesledzenia struktury
wytwarzania oraz kierunkéw zagospodarowania odpaddw przemystowych, ktore
wytwarzane sg w najbardziej odpadotwdrczych gateziach przemystu w Polsce.

Praca finansowana z Subwencji Badawczej 16.16.210.476 na Wydziale Energetyki i
Paliw Akademii Gorniczo-Hutniczej.

Pyssa J., 2016. The influence of changes in the structure of the electric power generation on the management of energetic
waste in Poland. E3S Web of Conferences, 10, 00077, 1-6.

Pyssa J., 2017. Extractive waste from hard coal mining in Poland balance, status of management and environmental aspects.
E3S Web of Conferences, 14, 02024, 1-10.

Pyssa J., 2019. Odpady przemystowe i niebezpieczne w gospodarce obiegu zamknietego. Wydawnictwa AGH, Krakéw.
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Zrownowazona gospodarka odpadami niebezpiecznymi w Polsce

Justyna Pyssa

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw, Polska
e-mail: jpyssa@agh.edu.pl (J. Pyssa)

Dobor technologii unieszkodliwiania odpaddéw niebezpiecznych powinien odbywac sie
zgodnie z zasada zréwnowazonego rozwoju. Oznacza to, Ze racjonalna gospodarka
odpadami, uwzgledniajaca zaréwno czynniki ekologiczne, jak i ekonomiczne, wymusza
potrzebe maksymalizacji wykorzystania odpadéw we wszystkich mozliwych
zastosowaniach, przy jednoczesnym ograniczeniu ich negatywnego wptywu na srodowisko
[Pyssa, 2010]. Zorganizowanie kompleksowej gospodarki odpadami niebezpiecznymi
powoduje, ze zmniejsza sie liczba obiektéw, w ktéorych unieszkodliwiane sg odpady
niebezpieczne, a pozadanym skutkiem takiego posuniecia jest ograniczenie liczby
potencjalnych zrédet zanieczyszczenia Srodowiska oraz wieksze efekty ekonomiczne (niz w
przypadku pojedynczych przedsiebiorstw). Nie mozna rowniez poming¢ faktu, ze
kompleksowa gospodarka odpadami niebezpiecznymi wptywa pozytywnie na wybdr
optymalnej technologii unieszkodliwiania odpaddéw niebezpiecznych, a co sie z tym wigze
umozliwia wprowadzanie nowoczesnych technologii, petne zastosowanie operacji
technologicznych, wzrost wydajnosci pracy, uzyskanie mniejszych kosztow eksploatacji
oraz zapewnia ochrone srodowiska naturalnego na odpowiednim poziomie [Pyssa, 2017].
W przypadku unieszkodliwiania odpaddéw, pozostatosci pochodzace z tego procesu mogg
by¢ gospodarczo wykorzystane. Wzgledy ekonomiczne i ekologiczne nakazujg
minimalizowa¢ pobdr surowcéw pierwotnych z przyrody oraz wykorzystywac¢ do granic
ekonomicznej optacalnosci wszelkie odpady, powstajace w roéznych etapach obrotu
towarowego i materiatowego [Pyssa, 2019].

W artykule przeanalizowano akty prawne regulujgce gospodarke odpadami
niebezpiecznymi. Omoéwiono metody odzysku i unieszkodliwiania odpaddéw
niebezpiecznych (metody termiczne, fizyczne, chemiczne, biologiczne oraz sktadowanie).
Przeanalizowano kryteria ekonomiczne oraz ekologiczne doboru technologii
unieszkodliwiania odpaddéw niebezpiecznych.

Praca finansowana z Subwencji Badawczej 16.16.210.476 na Wydziale Energetyki i
Paliw Akademii Gorniczo-Hutniczej.
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Wegle aktywne modyfikowane zwigzkami azotu jako katalizatory
w procesach DeNOx

Bogdan Samojeden

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: bsamol@agh.edu.pl (B. Samojeden)

Ze wzgledu na podstawowgq role w produkcji energii, jakg spetniajg paliwa kopalne,
zmierza sie do ograniczenia wptywu negatywnych skutkéw spalania tych paliw na
$rodowisko. Efektywne ograniczenie emisji zwiqzkéw toksycznych mozna osiagnaé przez
modyfikacje proceséw spalania i/lub zastosowanie odpowiednich instalacji oczyszczajacych
gazy odlotowe.

W literaturze opisano szereg mozliwoéci modyfikacji wegli aktywnych, ktérych
skutkiem jest znaczaca poprawa ich wtasciwosci katalitycznych. Nalezg do nich:

e wprowadzanie odpowiednich grup funkcyjnych na powierzchnie omawianych
materiatéw, lub
e promowanie tlenkami/wodorotlenkami metali przejsciowych.

Wegle aktywne na swojej powierzchni zawierajg grupy tlenowe o charakterze
kwasowym i zasadowym. Ich ilo$¢ mozna modyfikowaé przy pomocy odpowiednich metod.
Z punktu widzenia podniesienia aktywnosci w reakcji SCR, istotne jest zwiekszenie ilosci
powierzchniowych grup tlenowych o charakterze kwasowym. Grupy takie sga bowiem
centrami adsorpcji dla czynnika redukujacego (NHs). W literaturze opublikowano szereg
prac dotyczacych tego tematu, ktére wskazuja, iz omawiana poprawa efektywnosci nie jest
jednak znaczaca, a ponadto czes$¢ grup kwasowych ma niskg odpornosc termiczng i ulega
rozktadowi w temperaturach procesu SCR.

Promowanie wegli aktywnych tlenkami/wodorotlenkami metali przejsciowych jest
znacznie bardzie skuteczne. Wprowadzenie na powierzchnie wegla aktywnego
tlenkéw/wodorotlenkéw zelaza, manganu, miedzi itp. prowadzi do znacznej poprawy
aktywnosci, ale réwnoczesnie moze skutkowal pogorszeniem selektywnosci i/lub
stabilnosci katalizatora. W tym pierwszym przypadku mogg tworzy¢ sie w reakcji ubocznej
znaczace ilosci N20, produktu niepozadanego ze wzgledu na to, iz jest to gaz cieplarniany
ok. 300 razy bardziej szkodliwy niz ditlenek wegla. Pogorszenie stabilnosci moze pochodzi¢
od wzrostu utlenialnosci materiatu weglowego (do CO2), co skutkuje stratami katalizatora.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476
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Cenosfery modyfikowane kobaltem jako katalizatory w reakcji
selektywnej redukcji katalitycznej NO amoniakiem

Bogdan Samojeden, Joanna Kowal, Paulina Summa, Monika Motak

AGH Akademia Gorniczo — Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Polska
e-mail: bsamol@agh.edu.pl (B. Samojeden)

Emisja tlenkéw azotu jest jednym z najpowazniejszych problemoéw dotyczacych
zanieczyszczen powietrza. Tlenki azotu stanowig zagrozenie dla srodowiska oraz zdrowia
cztowieka. W tym celu opracowano szereg restrykcyjnych norm, dotyczacych poziomdw
emisji spalin. W celu spetnienia norm, rozwdj proceséw katalitycznych, takich jak m. in.
selektywna redukcja katalityczna, zyskat szczegdlng uwage.

Celem tej pracy byto otrzymanie katalizatorow na bazie cenosfer modyfikowanych
kobaltem do reakcji SCR-NH3. Cenosfery zostalty poddane procesowi perforacji, a
nastepnie modyfikowano je poprzez wprowadzenie struktur hydrotalkitowych oraz
tlenkowych.

Testy katalityczne wykazaty, ze zaréwno w przypadku katalizatoréw otrzymanych
metoda wspoistracania przy statym pH, jak i metodg syntezy spaleniowej uzyskano
wartosc¢ x(NO) 44% w temp. 300 °C dla probki HT_35%Co (hydrotalkit o zaw. 35% mas.
kobaltu). W przypadku hydrotalkitow naniesionych na cenosfery nieperforowane
otrzymano wiekszg aktywnos¢ katalityczna, niz w przypadku hydrotalkitow naniesionych
na cenosfery perforowane. Biorgc pod uwage selektywnos¢ (jako ilos¢ wyprodukowanego
tlenku azotu (I)), mozna wysni¢ wniosek iz, na mieszanych tlenkach poboczna reakcja z
wytworzeniem N2O zachodzi intensywniej, niz w przypadku katalizatorow
hydrotalkitowych, o analogicznych zawartosciach Co. Katalizator SCS_5%Co produkuje w
450 °C produkowat 233ppm N20, podczas gdy HT_5%Co 107 ppm.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476
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Wptyw czasu syntezy na wiasciwosci fizykochemiczne Ce/Zr-UiO-66
Michalina Stawowy, Paulina Jagdédka, Agata tamacz

Zaktad Chemii i Technologii Paliw Politechniki Wroctawskiej, ul. Gdanska 7/9, 50-344 Wroctaw,
Polska
email: michalina.stawowy@pwr.edu.pl (M. Stawowy)

Celem badan byto okreslenie wptywu czasu syntezy na wiasciwosci fizykochemiczne
bimetalicznych struktur UiO-66 zawierajace kationy ceru i cyrkonu
o stosunku Ce:Zr=1:1. Na drodze syntezy solwotermalnej prowadzonej przez 24 i 72
godziny otrzymano dwa materiaty dalej nazywane Ce/Zr-UiO-66(24) i Ce/Zr-UiO-66(72).
W celu okreslenia wtasciwosci teksturalnych, struktury, morfologii, sktadu oraz stabilnosci
termicznej, materiaty te poddano charakterystyce fizykochemicznej obejmujacej: sorpcje
N2 w temperaturze ciektego azotu, sorpcje CO2 w temperaturze 0°C, dyfrakcje promieni
rentgenowskich (XRD), skaningowg mikroskopie elektronéow (SEM), spektrometrie
fotoelektrondw (XPS) oraz analize termograwimetryczng (TGA).

Na podstawie wynikéw XRD stwierdzono, ze obie probki posiadaty strukture
krystaliczng odpowiednig dla szkieletu UiO-66, natomiast wydtuzenie czasu syntezy do 72
godzin skutkowato wiekszg wydajnoscig produktu (45% dla syntezy 24 godzinnej vs. 64%
dla syntezy prowadzonej przez 72 godziny). Nie stwierdzono znacznej rdéznicy we
witasciwosciach teksturalnych otrzymanych prébek oraz ich stabilnosci termicznej (Tabela
1). Nieznacznie wiekszg powierzchnie wilasciwg (Sser) posiadat materiat otrzymany w
syntezie 24 godzinnej. W tej prdobce, za pomoca analizy XPS, stwierdzono réwniez mniejszy
udziat ceru. Jak wykazaty analizy XRD oraz obserwacje mikroskopowe, probka Ce/Zr-UiO-
66(24) byta bardziej jednorodna niz prébka Ce/Zr-UiO-66(72), w ktérej stwierdzono
obecnos$¢ mréwczanu ceru (Ce(COOH)3).

Tabela 1. Wtasciwosci teksturalne, stabilno$¢ termiczna, udziat Ce/Zr i pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem CO: dla
probek Ce/Zr-UiO-66.

SeET Vmikroporéw Vmezoporéw T rozktadu CE/ZF CO: zaadsorbowane
[m?/g] | [cm3/g] | [cm3/g] [°C] [mmol/g]
Ce/Zr-UiO-66(24) 426 0.16 0.32 349 0.24 1.94
Ce/Zr-Ui0-66(72) 476 0.17 0.35 357 0.53 1.17

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wydluzenie czasu syntezy bimetalicznego
Ce/Zr-Ui0-66 nie ma znaczacego wptywu na jego witasciwosci fizykochemiczne, natomiast
skutkuje tworzeniem sie jakim jest Ce(COOH)s, a to z kolei negatywnie wpltywa na
pojemnosc¢ sorpcyjng materiatu wzgledem COo.
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Czy CO2> moze by¢ uzyteczny? Aspekty techniczne, ekonomiczne i
prawne

Adam Smolinski!, Matgorzata Magdziarczyk?
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Swiatowa produkcja energii to okoto 25,082 TWh. Wzrost zapotrzebowania na surowce
energetyczne, wyczerpywanie sie ich zasobdw, a przede wszystkim wyzwania stojace przed
polska energetyka sq naturalnym impulsem dla rozwoju nowych, innowacyjnych
technologii weglowych. Zrédiem takiego impulsu moga byé réwniez regulacje prawne
dotyczace ochrony $rodowiska, ktére coraz czesciej zmierzajg w kierunku promowania
dziatan majacych na celu rozwijanie i wdrazanie czystych technologii weglowych, czyli
technologii, ktére sg zaprojektowane w celu poprawy skutecznosci wydobycia jak i
przetwarzania i utylizacji wegla (w tym utylizacji odpadow powstajacych w procesach
termochemicznego przetwérstwa wegla). Polski mix energetyczny jest nadal mato
zdywersyfikowany. Wiekszo$¢ zainstalowanych mocy to nadal weglowe jednostki
konwencjonalne (22 GW wegiel kamienny - 51% oraz wegiel brunatny 9,3 GW) [GUS,
2018]. Nalezy jednak podkreslic, ze w ostatnich latach zaobserwowano wzrost mocy
zainstalowanych w zrédtach odnawialnych w przeciwienstwie do poczynionych w tym
okresie inwestycji odtworzeniowych w elektrowniach weglowych, ktére nie spowodowaty
przyrostu mocy. Spalaniu wegla w elektrowni w celu wytworzenia energii elektrycznej i
ciepta towarzyszy powstawanie duzych ilos¢ CO.. W Raporcie Miedzyrzagdowego Panelu ds.
Zmiany Klimatu(IPCC) [IPCC 2018] zatozono wzrost $redniej globalnej temperatury o 1,5°C
do konca wieku. Inne doniesienia literaturowe wskazujg na jeszcze szybszy wzrost tej
temperatury. Smith i in. [2018] oszacowali, ze w ciagu najblizszych pieciu lat $redni
globalny wzrost temperatury na ziemi wyniesie ponad 1,5°C, w stosunku do okresu przed
rewolucjg przemystowa. Moze miec to katastrofalne skutki dla naszej planety. Dlatego tez,
obecnie wiele uwagi poswieca sie technologiom CCS, a wiec technologiom wychwytu i
sktadowania CO2. Rozwazajac technologie CCS nalezy bra¢ pod uwage trzy elementy:
techniczny, ekonomiczny i prawny. Wsrdd technologii sktadowania dwutlenku wegla z
procesow spalania paliw kopalnych w formacjach geologicznych wymienia sie sktadowanie
CO2 w zbiornikach pozostatych po eksploatacji ropy naftowej i gazu ziemnego,
wyeksploatowanych ztozach ropy naftowej, w przypadku ktérych zattaczanie CO:
wspomaga wydobycie (proces Enhanced Oil Recovery - EOR), gtebokich poziomach
wodonosnych / solankowych oraz nieprzydatnych ze wzgledéw technicznych i
ekonomicznych ztozach wegla gteboko potozonych oraz ziozach pozostatych po
zaprzestaniu eksploatacji. W tym ostatnim z wymienionych przypadku, zattaczanie CO:
moze dodatkowo wspomagac¢ odzysk metanu ztozowego (proces Enhanced Coal-Bed
Methane - ECBM). Ws$réd metod minimalizacji emisji CO2 z proceséw produkcji energii z
paliw kopalnych w elektrowniach wyszczegdlnia sie technologie z wychwytywaniem CO:2
przed spalaniem (pre-combustion capture), po spalaniu (post-combustion capture) oraz z
zastosowaniem spalania w atmosferze wzbogaconej w tlen (oxy combustion). Wsrod
pierwszych szczegdlng uwage poswieca sie systemom IGCC, bazujacym na technologii
zgazowania wegla i uzupetnionym o uktad wychwytywania i sktadowania dwutlenku wegla
[Minchener, 2005]. Na $wiecie aktualnie aktywnych jest 17 projektow CCS w skali
demonstracyjnej lub komercyjnej: Terrell Natural Gas Processing Plant (USA), Enid
Fertilizer (USA), Shute Creek Gas Processing Plant (USA), Sleipner CO: Storage
(Norwegia), Great Plains Synfuels Plant and Weyburn-Midale (Kanada), Snghvit CO:2
Storage (Norwegia), Century Plant (USA), Air Products Steam Methane Reformer (USA),
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Coffeyville Gasification Plant (USA), Lost Cabin Gas Plant (USA), Petrobras Santos Basin
Pre-Salt Oil Field CCS (Brazylia), Boundary Dam Carbon Capture and Storage (Kanada),
Quest (Kanada), Uthmaniyah CO2 EOR Demonstration (Arabia Saudyjska), Abu Dhabi CCS
(Phase 1 being Emirates Steel Industries) (ZEA), Petra Nova Carbon Capture (USA) oraz
Illinois Industrial Carbon Capture and Storage (USA). Dobrym przyktadem
potwierdzajgcym mozliwos¢ realizacji technologii CCS w skali przemystowej jest pierwsza
na $wiecie elektrownia weglowa z przemystowg instalacjag CCUS - Boundary Dam nalezaca
do SaskPower w Saskatchewan w Kanadzie. W Boundary Dam 3 (139MW->110MW z CCS)
zastosowano technologie wychwytywania COz po procesie spalania. Oprocz Boundary Dam
3 sq jeszcze dwa bloki Boundary Dam 4 i 5, kazdy po 150 MW. Do tej pory wychwycono i
zesktadowano 2,6 min Mg CO2. Proces wychwytywania i sktadowania jest prowadzony w
sposdb ciagty. Wychwycony CO2 w czesci jest zattaczany do pokfadéw ropy naftowej
zwiekszajac jej wydobycie (technologia EOR) oraz do zalegajacych na gtebokosci 3400m
poktadow piaskowca wypetnionego solankg zapewniajgcych trwate lokowanie CO2 w
formacjach geologicznych. Do wychwytywania CO2 zastosowano instalacje aminowg, ktéra
zostata zamontowana na bloku 3 w Boundary Dum (BD3). Wychwycony CO: jest
przekazywany do odbiorcy na warunkach komercyjnych i transportowany na odlegtos¢ 50
km na pole naftowe w poblizu Saskatchewan, co pozwala na zwrot kosztow poniesionych
na wychwytywanie i transport CO2. W okresie pieciu lat zattoczenie CO2 do poktaddéw ropy
naftowej w Weyburn w Saskatchewan pozwolito zwiekszy¢ wydobycie ropy z 8 000 do
30 000 barytek ropy na dzien. CO2, ktéry nie jest przeznaczony do zwiekszenia wydobycia
ropy naftowej jest transportowany rurociggiem 2 km od BD3 do miejsca sktadowania w
formacjach geologicznych na gtebokosci 3,4 km (600 000 Mg/rok).

GUS, 2018. Energia 2018, Warszawa.

IPCC - Intergovernmental Panel on Climate Change, www.ipcc.ch [dostep 2018-10-04].

D. M. Smith, Predicted Chance That Global Warming Will Temporarily Exceed 1.5 °C, Geophisical Research
Letters, 2018, https://doi.org/10.1029/2018GL079362.

A.J. Minchener, 2005, Coal gasification for advanced power generation, Fuel, 2005, 84, 2222-2235.
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Porownanie skiadu fazowego mieszanych tlenkéw otrzymanych
alternatywnymi metodami
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Mieszane tlenki metali przejsciowych to materiat o bardzo duzym potencjale w
procesach katalitycznych. Znajduje on zastosowanie bezposrednio jako materiat aktywny
(np. w procesie SCR-NHs [Chmielarz et al., 2002]), promotor (w reakcjach reformingu
[Gonzélez et al., 2013] oraz uwodornienia [Guilera et al., 2019]), lub po poddaniu redukcji,
jako materiat aktywny w katalitycznych reakcjach red-ox [Wierzbicki et al., 2016; Liu et
al., 2016].

W niniejszych badaniach, mieszane tlenki otrzymano na dwa sposoby - poprzez
synteze spaleniowg oraz termiczny rozktad hydrotalkitéw syntezowanych metodg stracania
przy statym pH. Materialy zawieraty metale takie jak magnez, glin, nikiel (20% mas.) oraz
kobalt (od 0,5 do 4% mas.).

W celu zbadania skfadu fazowego otrzymanych materiatdw wykonano szereg badan
tj. dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, spektroskopia w podczerwieni (FTIR) oraz
spektroskopia UV-Vis.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze opracowane materiaty tlenkowe
posiadajg taki sam sktad faz krystalicznych - badanie XRD wykazato obecnos$¢ fazy
spinelowej potwierdzonej przez refleksy przy katach 26: 37,121; 43,146; 62,623; 75,094
i 79,095°, Spektroskopia FTIR potwierdzita obecno$¢ wigzan metal-tlen, szczegdlnie
magnez-tlen oraz nikiel-tlen. Podczas spektroskopii UV-Vis wykazano, ze probki
pochodzace z termicznego rozkfadu hydrotalkitow cechuje lepsza dyspersja niklu na
powierzchni niz w przypadku prébek otrzymanych na drodze syntezy spaleniowej.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476
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Rola miedzi w tlenkach pochodzenia hydrotalkitowego jako
katalizatorow w reakcji selektywnej redukcji katalitycznej tlenkéw
azotu amoniakiem (NH3-SCR)
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Selektywna redukcja katalityczna amoniakiem (NH3-SCR) jest obecnie najczesciej
stosowang metodg ograniczania emisji tlenkéw azotu (NOx). Katalizator komercyjny, V20s-
TiO2, pomimo wysokiej aktywnosci w okreslonym przedziale temperatury stwarza pewne
istotne problemy eksploatacyjne. Wobec tego, poszukuje sie alternatywnych materiatéw,
ktére mogtyby by¢ baza do stworzenia nowego katalizatora [Motak, 2008; Wierzbicki et al.
2015].

Podwdjne warstwowe wodorotlenki (hydrotalkity) cechujg sie mozliwoscig
wprowadzania kationdw dwu- oraz tréjwartosciowych na etapie syntezy, co pozwala na
otrzymanie materiatu o pozgdanym sktadzie chemicznym. W wyniku ich kalcynacji tworzg
sie mieszane tlenki metaliczne o wysokiej powierzchni wtasciwej. Dowolnos$¢ sktadu
potaczona z tatwa oraz powtarzalng preparatyka czynig je obiecujgcymi katalizatorami,
rowniez procesu NH3-SCR [Wierzbicki et al. 2015; Basag et al. 2017].

Hydrotalkity jako prekursory mieszanych tlenkéw metali otrzymywane byty metodg
wspotstrgcania. Faze  aktywng  katalizatora  stanowit mangan  wprowadzony
w zroznicowanych ilosciach do struktury podczas strgcania badz metodg adsorpcji
z roztworu. Biorgc pod uwage wysokg aktywnos$¢ manganu w pozadanym dla reakcji NHs-
SCR zakresie temperatury oraz wilasciwosci utleniajgce pierwiastka, podjeto probe
wprowadzenia miedzi jako promotora. W wyniku kalcynacji w 400°C otrzymano mieszane
tlenki metaliczne, potwierdzone badaniem XRD. Udowodniono zatem istotny wptyw
kalcynacji na destrukcje struktury hydrotalkitu. Testy katalityczne wykazaty stopien
konwersji 90-95% w temperaturze 250°C dla wiekszosci katalizatorow. Wprowadzenie
miedzi jako promotora poskutkowato znacznym obnizeniem ilosci N20O obecnego w gazach
odlotowych, przy niewielkim spadku aktywnosci katalizatora.

Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH 16.16.210.476
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Dezaktywacja komercyjnych katalizatorow wanadowych
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Wykorzystanie paliw statych do produkcji energii elektrycznej oraz ciepta, jest
zwigzane z emisjg zanieczyszczen do atmosfery. W Unii Europejskiej problem ten od dawna
podlega rygorystycznym ograniczeniom $srodowiskowym, takim jak regulacje BAT (z ang.
Best Available Technology). Zanieczyszczenie powietrza, spowodowane emisjg tlenkow
azotu NOx (NO, NO2 i N20), musi zosta¢ zredukowane do wyznaczonego poziomu w kazdej
ze stosowanych obecnie metod produkcji energii. Najnowsze wyznaczone przez UE limity
w tym zakresie, promujg zastosowanie katalitycznych metod odazotowania spalin, czyli
tzw. technologii SCR (z ang. Selective Catalytic Reduction). Jednym z najczesciej
stosowanych katalizatoréw w tych instalacjach jest katalizator wanadowy, zawierajacy 1-
2,5% V20s (materiat aktywny), 8% WOs (promotor) i TiO2 (materiat bazowy). Katalizator
taki znany jest z wysokiej aktywnosci i odpornosci na SO». Katalizatory komercyjne
instalowane w kottach weglowych pracujg w szybko zmieniajacym sie i niekorzystnych
warunkach. Gtéowne czynniki odpowiedzialne za dezaktywacje katalizatoréw SCR to
parametry fizyczne spalin oraz sktad spalin. Ten pierwszy wynika z parametréw procesu,
konstrukcji kotta, a takze aktualnej wydajnosci urzadzenia. Ten drugi wynika przede
wszystkim ze sktadu paliwa oraz samego procesu spalania. Skftad spalin jest
odpowiedzialny za chemiczng dezaktywacje katalizatora (zatruwanie, zatykanie), a takze
dezaktywacje mechaniczng (erozje) Parametry fizyczne spalin sg natomiast
odpowiedzialne za dezaktywacje termiczng (spiekanie z powodu wysokiej temperatury)
oraz rowniez dezaktywacje mechaniczng (nierédwnomierny rozktad spalin).
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