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1. Wstęp 

Produkcja energii i ciepła w Polsce bazuje głównie na energetyce 
węglowej (węgiel kamienny, węgiel brunatny), co przekłada się na wy-
soką emisję CO2 do atmosfery [27]. Wiąże się również z wytwarzaniem 
żużli, oraz popiołów lotnych stanowiących zagrożenie dla środowiska 
i zdrowia ludności, głównie z powodu wymywania metali ciężkich do 
gleb oraz uwalniania lekkich frakcji do atmosfery [5, 9, 19].  

Jednym z najnowszych rozwiązań wykorzystania popiołu lotnego 
jest użycie go jako substratu do syntezy zeolitów [7, 10], które z uwagi 
na swoje właściwości wykorzystywane są w wielu dziedzinach inżynierii 
i ochrony środowiska, m. in. w: rafinacji ropy [31], usuwaniu ze ścieków 
jonów amonowych [8, 14] i metali ciężkich [15] lub radionuklidów 
z wód kopalnianych [4], ale też i w separacji/adsorpcji gazów takich jak 
CO2 [25, 26, 27], SO2 [30] lub gazowych form rtęci [16, 29]. 

Z kolei problem emisji ditlenku węgla próbuje się rozwiązać po-
przez stosowanie technologii CCS (Carbon Capture and Storage), pole-
gających na wychwyceniu CO2 z punktowego źródła emisji, następnie 
jego transporcie i składowaniu w odpowiednich strukturach geologicz-
nych [2] bądź mineralnej sekwestracji [23]. W rozwiązaniach CCS bada-
nia koncentrują się na transporcie, geologicznym składowaniu [22, 28], 
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monitoringu CO2 po i przed procesem składowania [20, 21] ale przede 
wszystkim na procesach wychwytywania CO2. Ponieważ proces wy-
chwytywania stanowi najbardziej kosztowny etap w technologii CCS 
(84% całkowitych kosztów CCS, gdzie koszty transportu i składowania 
stanowią po 8%), istnieje potrzeba ciągłych poszukiwań nowych, tań-
szych metod separacji CO2 [11]. Dodatkowo ostatnie prace w tym zakre-
sie [12, 17, 24] zwracają uwagę, iż gazowe formy rtęci działają destruk-
cyjnie na stosowane do separacji ditlenku węgla sorbenty, w związku 
z czym coraz częściej podkreśla się potrzebę usuwania ich przed proce-
sem wychwycenia CO2. Problem stanowi głównie elementarna forma 
rtęci (w postaci lotnej), która najtrudniej jest adsorbowana przez wszyst-
kie obecnie dostępne na rynku, stosowane w tym celu sorbenty [16]. 

Celem artykułu jest zbadanie możliwości wykorzystania zeolitów 
syntetycznych (w tym przypadku zeolitu Na-X oraz jego modyfikacji 
Ag-X) pod kątem wykorzystania go jako sorbentu Hg0 lub CO2. Dlatego 
w pracy przeprowadzono testy mające na celu określenie wielkości sorp-
cji dla obu badanych gazów. Co pozwoliło określić czy badany zeolit 
lepiej nadaje się do usuwania rtęci czy CO2 oraz czy przeprowadzona 
modyfikacja jonami srebra jest skuteczna dla usuwania obu tych gazów.  

Prezentowane w pracy badania dotyczą, kilku aspektów ochrony 
środowiska. Po pierwsze wykorzystania popiołu lotnego do syntezy zeo-
litów. Po drugie określenia możliwości zastosowania zeolitów produko-
wanych z materiałów odpadowych jako sorbentów CO2 lub Hg0.  

2. Materiał badawczy  

Materiał badawczy stanowił zeolit syntetyczny typu Na-X otrzy-
many w reakcji hydrotermalnej popiołu lotnego klasy F powstałego ze 
spalania węgla kamiennego z wodnym roztworem wodorotlenku sodu wg 
następującego schematu [7]: 

 
Warunki syntezy dla analizowanego zeolitu były następujące [7]: 

20g popiołu lotnego, 0,5 dm3 NaOH o stężeniu 3 mol·dm-3, temperatura 
prowadzenia reakcji 75 °C, czas procesu konwersji 24h. 

Celem zwiększenia pojemności sorpcyjnej względem Hg0, tak 
otrzymany materiał zeolitowy aktywowano jonami srebra stosując meto-
dę wymiany jonowej. W efekcie otrzymano formę zeolitową typu Ag-X, 
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która na podstawie badań przeprowadzonych przez wcześniejszych auto-
rów powinna mieć większą pojemość sorpcyjną względem rtęci [1, 3, 29] 
Oba zeolity (Na-X i Ag-X) poddano testom adsorpcji par rtęci (Hg0) oraz 
CO2, celem sprawdzenia czy taka aktywacja będzie również korzystna 
względem CO2. 

3. Metodyka  

Zeolit wyjściowy (Na-X) oraz aktywowany srebrem (Ag-X) pod-
dano charakterystyce mineralogicznej oraz teksturalnej, a następnie prze-
prowadzono eksperymenty sorpcji CO2 oraz elementarnej formy rtęci 
(Hg0) w temperaturach odpowiednio 25 i 30°C. 

Aktywację srebrem zeolitu Na-X przeprowadzono wg zmodyfi-
kowanej metody jaką zaproponował Stein i in. [18], tj. do 100g zeolitu 
dodano 500 ml 0,5 mol·dm-3 roztworu AgNO3 a następnie wytrząsano 
przez 24h w temperaturze pokojowej.  

3.1. Analiza mineralogiczna 

Badania dyfrakcyjne (XRD – X-ray diffraction) wykonano meto-
dą proszkową stosując dyfraktometr rentgenowski Panalytical X’pert 
APD z goniometrem PW 3020 i lampą Cu oraz monochromatorem grafi-
towym. Analizy wykonano w zakresie kątowym 5–45°theta. Do interpre-
tacji i obróbki danych dyfrakcyjnych użyto oprogramowania Philips 
X’Pert oraz bazy danych JCPDS - ICDD. 

Obserwacje SEM-EDS przeprowadzono na skaningowym mikro-
skopie elektronowym FEI model QUANTA 250 FEG ze spektrometrem 
dyspersji energii EDS-EDAX. Obserwacji dokonano na podstawie obrazu 
uzyskanego z elektronów wtórnie (SE – second electrons) rozproszonych. 

3.2. Analiza teksturalna  

Oznaczenia parametrów teksturalnych przeprowadzono przy uży-
ciu sorptomatu ASAP 2020M firmy Micromeritics. 

Powierzchnię właściwą, powierzchnię mikroporów, pomiar wiel-
kości i rozkład porów w zależności od promienia, oznaczono na podstawie 
przebiegu izotermy adsorpcji/desorpcji par azotu w temperaturze  
-194,85°C. Wymienione parametry teksturalne badanych materiałów wyli-
czone zostały automatycznie po wcześniejszym odgazowaniu próbki 
w warunkach ściśle kontrolowanej temperatury (250°C przez okres 24 h) 
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i obniżonego ciśnienia (10-3 hPa). Powierzchnię właściwą BET (Braunaue-
ra-Emmetta-Tellera) oznaczono w oparciu o teorię wielowarstwowej ad-
sorpcji, przy p/p0 pomiędzy 0,06 i 0,3 (gdzie odpowiednio p i p0: ciśnienie 
równowagowe i ciśnienie par nasyconych azotem). Objętość porów Vp 
wyliczono z objętości zaadsorbowanego azotu przy ciśnieniu p/p0 = 0,98. 
Średnice porów Dp określono wg wzoru Dp = 4Vp/SBET. Rozkład objętości 
porów Rp wyznaczono z ogólnego równania izotermy opartego na połą-
czeniu zmodyfikowanego równania Kelvina i statystycznej grubości ad-
sorbowanego filmu. 

3.3. Badania sorpcji Hg0 i CO2 

Eksperyment adsorpcji rtęci elementarnej przeprowadzono w spe-
cjalnie w tym celu zaprojektowanym urządzeniu. System pomiarowy zbu-
dowany jest z generatora rtęci elementarnej (generowanej w temperaturze 
około 30°C, o stałym stężeniu 0,00288 mg/80ml/min), łaźni wodnej, teflo-
nowego reaktora (o średnicy 0,47 cm), w którym umieszcza się upakowa-
ne złoże sorbentu o przybliżonej masie 0,1 g, atomowego spektrometru 
fluorescencyjnego (AFS), detektora rtęci (Millennium Merlin, PSA) oraz 
systemu przetwarzania danych [29].  

Eksperymenty niskociśnieniowej sorpcji CO2 przeprowadzono 
przy użyciu sorptomatu ASAP 2010 (Accelerated Surface Area and Po-
rosimetry System) firmy Micromeritics, gdzie przy oznaczeniach wyko-
rzystano metodę objętościową pomiaru sorpcji. Badania przeprowadzono 
w temperaturze 25°C, przy ciśnieniu 1 atm.  

4. Dyskusja wyników 

4.1. Charakterystyka mineralogiczna 

Wyniki badań rentgenowskich wykazały, iż dominującym pro-
duktem reakcji konwersji popiołu lotnego jest zeolit typu Na-X (63%). 
Pozostałe składniki to kwarc, mullit i niewielkie ilości węglanów. Jego 
obecność oznaczono w oparciu o charakterystyczne odległości między-
płaszczyznowe (dhkl =14,47; 3,81; 5,73; 8,85; 4,42; 7,54; 4,81; 3,94 Å). 
Aktywacja struktury zeolitu Na-X jonami srebra na dyfraktogramach 
zaznaczona jest poprzez nieznaczne przesunięcia głównych refleksów 
fazy podstawowej i zanik refleksów o odległościach d=8,93 i d=5,76 Å. 
Proces aktywacji nie wpłyną na intensywność poszczególnych refleksów 
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pochodzących od zeolitu typu Na-X, co oznacza, że udział procentowy 
tego minerału nie uległ zmianie.  

 

 

 
Rys. 1. Analiza SEM-EDS zeolitu Na-X 
Fig. 1. SEM-EDS analysis of Na-X zeolite 

 
Z przeprowadzonych obserwacji morfologii ziaren zarówno dla 

zeolitu Na-X (rys. 1) jak i Ag-X (rys. 2) widoczne są izometryczne 
(kostkowe) i oktaedryczne formy. Wielkości kryształów zeolitu wynosi 
2–6 µm. Natomiast z analiz SEM-EDS obliczono uśrednione stosunku 
sumy poszczególnych kationów, które równoważą ładunek sieci glino-
krzemianowej i wynoszą dla zeolitu Na-X: Na2O+K2O/SiO2 = 0,15; 
Na2O+K2O+CaO+MgO/SiO2 = 0,31; SiO2/Al2O = 0,96. Dla zeolitu Ag-X 
obliczono następujące stosunki: AgO+K2O/SiO2 = 1,55; AgO+K2O+CaO 
+MgO/SiO2 = 1,61; SiO2/Al2O = 1,08. 

Z analizy chemicznej EDS wynika, że jony Na+ całkowicie zostały 
podstawione przez jony Ag+, dlatego zeolit ten po aktywacji określono jako 
Ag-X Dodatkowo Ag+ podstawiło część jonów Mg2+, Al3+, Si4+ i Ca2+.  
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Rys. 2. Analiza SEM-EDS zeolitu Ag-X 
Fig. 2. SEM-EDS analysis of Ag-X zeolite 

4.2. Charakterystyka teksturalna 

Parametry teksturalne badanych zeolitów przedstawia tabela 1. 
 

Tabela 1. Parametry teksturalne badanych materiałów zeolitowych 
Table 1. Textural parameters of tested zeolites  

Zeolit 
Powierzchnia 

właściwa 
BET (m2/g) 

Dp 
(4V/A) 
(nm) 

Vp 
(cm3/g)

Rp mikro-
pory 
[%] 

Rp mezo-
pory 
[%] 

Rp makro-
pory 
[%] 

Na-X 225 10,8 0,17 32,35 54,61 13,04 
Ag-X 180 9,5 0,15 33,65 51,04 15,31 

 
W analizowanych materiałach dominują mezopory (50–55%). 

Znaczący udział mają też mikropory (32–34%). Analiza parametrów tek-
sturalnych wykazała, iż aktywacja srebrem spowodowała zmianę 
w udziale porów oraz w wartości powierzchni właściwej BET. Obserwu-
je się spadek objętości porów z 0,15 cm3·g-1 na 0,17 cm3·g-1 (co związa-
ne jest z podstawieniem jonów Ag+ za Na+, których promień jonowy jest 
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większy, co powoduje zmniejszenie się rozmiaru kanałów w zeolicie) 
oraz spadek powierzchni właściwej BET z 225 m2/g na 180 m2/g.  

 

 
Rys. 3. Izoterma sorpcji/desorpcji N2 dla badanych materiałów zeolitowych 
Fig. 3. Sorption/desorption isotherm of N2 for tested zeolites 

 
Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (rys. 3) dla obu materiałów 

mają bardzo zbliżone do siebie przebiegi pętli histerezy wskazujące na 
kondensację kapilarną w mezoporach. Kształt izoterm sugeruje wystę-
powanie izoterm typ III/IV wg IUPAC, co wskazuje na obecność porów 
o kształcie „butelkowym” czyli tzw. „kałamarza” oraz sferycznych po-
rów z otwartymi końcami i znacznymi przewężeniami wewnętrznymi 
[13]. Natomiast kształt histerezy wg klasyfikacji de Boera [6] wskazuje 
na typ E natomiast wg klasyfikacji IUPAC odpowiada typowi H3.  

4.3. Sorpcja par rtęci 

Wstępne badania sorpcji rtęci elementarnej przeprowadzono przy 
przepływie strumienia azotu wynoszącym 80 ml/min. Zeolit Ag-X wyka-
zał się wysoką zdolnością sorpcji par rtęci i pseudo równowaga nie mo-
gła się ustalić nawet po kilku dniach w podobnych warunkach. Dlatego 
też dla tej próbki przepływ azotu zwiększono do 160 ml/min. 
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Z wyników sorpcji par rtęci przedstawionych w tabeli 2 wynika, 
że aktywacja zeolitu jonami srebra istotnie poprawia skuteczność wy-
chwytywania tego gazu przez badany materiał. Czas do przebicia 5% 
rtęci (stężenie rtęci w gazie mierzone na wyjściu kolumny z badanym 
sorbentem) dla zeolitu Na-X wyniósł jedynie 2 min natomiast dla zeolitu 
Ag-X 13017 min. Wynik ten sugeruje, że zarówno mikro- jak i mezopory 
są istotne dla wychwytywania Hg0 a makropory stanowią pory transpor-
towe do dalszej dyfuzji par rtęci. Te znaczne różnice w chłonności sorp-
cyjnej względem par rtęci można tłumaczyć jako odmienne rodzaje od-
działywań. Wprowadzenie do sieci zeolitu jonów Ag+ może powodować 
znaczny wzrost udziału oddziaływań specyficznych, czyli oddziaływań 
spowodowanych specjalnym rozłożeniem gęstości elektronów zewnętrz-
nych. Następuje więc silne miejscowe zagęszczenie ujemnych i dodat-
nich ładunków elektrycznych i w efekcie pojawią się silne centrum ad-
sorpcyjne o elektrostatycznym charakterze oddziaływań wpływających 
na formowanie się amalgamatów.  

Otrzymane wyniki porównano do komercyjnie dostępnego na 
rynku węgla aktywnego aktywowanego bromem (AC/Br), dla którego 
przebicie w tym przypadku dla przepływu gazu 80 ml/min dla 5% Hg 
wyniosło 2538 min oraz dla 10% Hg 2910 min (o następujących parame-
trach teksturalnych: powierzchnia właściwa – 1015 m2/g; średnia średni-
ca porów – 2,60 nm; objętość porów – 0,45 cm3/g; udział mikroporów – 
70,40%; udział makroporów – 28,9 %; udział mezoporów – 0,6 %) [29]. 
Czas do przebicia złoża (5% wt. i 10% wt. Hg0) dla Ag-X jest ponad pię-
ciokrotnie dłuższy niż dla komercyjnie dostępnego materiału.  

 
Tabela 2. Wyniki wychwytywania Hg0 dla zeolitów Na-X i Ag-X [29] 
Table 2. Results of Hg0 capture for Na-X and Ag-X zeolites[29] 

Sorbent 
Prędkość 

przepływu 
ml/min 

Czas do prze-
bicia (5 %)*, 

min 

Czas do przebi-
cia (10 %)** 

min 

Na-X 80 2 ND 
Ag-X 80 13017 13431 
Ag-X 160 5327 5461 

* Przebicie, gdy 5% Hg przeszło przez złoże sorbentu bez wychwycenia 
** Przebicie, gdy 10% Hg przeszło przez złoże sorbentu bez wychwycenia 
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4.4. Sorpcja CO2  

Wyniki badań sorpcyjnych zostały przedstawione w formie izoterm 
adsorpcji (rys. 4). Widać, że w badanym zakresie ciśnienia (0–1 bar) prób-
ka wyjściowego zeolitu charakteryzuje się nieco wyższą chłonnością sorp-
cyjną względem ditlenku węgla w porównaniu do próbki modyfikowanej 
(28 cm3·g-1 dla Na-X oraz 22 cm3·g-1 dla Ag-X przy ciśnieniu równowa-
gowym p/p0 = 0,01). Na podstawie danych eksperymentalnych dokonano 
ich formalnego opisu przy użyciu Izoterm Langmuira i Dubinina-
Raduszkiewicza [13]. Stałe równań zestawiono w tabeli 3. 

 

 
Rys. 4. Izotermy sorpcji CO2 na badanych próbkach zeolitów w temperaturze 
25°C 
Fig. 4. Sorption isotherms of CO2 for tested zeolites at 25°C 

 
Tabela 3. Wyliczone stałe izoterm Dubinina-Raduszkiewicza i Langmuira 
Table 3. Calculated constants of Dubinin-Raduszkiewicz and Langmuir 

Próbka 
Stałe izotermy D-R Stałe izotermy Langmuira 

SDR [m2/g] Vmik [cm3/g] vm [cm3/g] k [mmHg-1] 
Na-X 259,28 0,104 34,14 0,0131 
Ag-X 313,28 0,125 35,16 0,0035 
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Należy wziąć pod uwagę, że równanie DR bazuje na teorii objęto-
ściowego zapełniania mikroporów i stosowane jest do sorbentów mikro-
porowatych. Badane zeolity charakteryzują się dominującym udziałem 
obszaru mezoporowatego, stąd też wyliczona powierzchnia SDR nie kore-
luje z maksymalną chłonnością sorpcyjną widoczną na wykresach izo-
term. Natomiast wyliczona z równania DR objętość porów Vp potwierdza 
wyniki niskociśnieniowej sorpcji azotu, gdzie zaobserwowano wzrost 
udziału mikroporów po wprowadzeniu do struktury jonów srebra.  

Obliczona z równania Langmuira pojemność monowarstwy vm 
nie różnicuje w znaczący sposób obu badanych próbek. Można więc 
stwierdzić, że modyfikacja wyjściowego zeolitu jonami srebra nie po-
prawia zdolności sorpcyjnych względem ditlenku węgla, a w badanym 
zakresie ciśnienia nawet niewiele ją obniża. 

5. Wnioski 

Przedstawione w pracy badania wykazały, że aktywacja srebrem 
metodą wymiany jonowej pozwala na otrzymanie zeolitowej formy typu 
Ag-X.  

Przeprowadzone eksperymenty usuwania elementarnej formy rtę-
ci na zeolitach typu X wykazały znikomą wielkość sorpcji na zeolicie 
wyjściowym (Na-X). Aktywacja srebrem (Ag-X) pozwoliła uzyskać po-
nad pięciokrotnie dłuższy czas do przebicia złoża (5% wt. i 10% wt. Hg0) 
w porównaniu od komercyjnie dostępnego na rynku węgla aktywnego 
modyfikowanego bromem (AC/Br) [29].  

Oznaczenie chłonności sorpcyjnej wskazało, iż aktywacja sre-
brem zasadniczo nie wpływa na właściwości sorpcyjne zeolitu względem 
CO2. 

Przedstawione w pracy wyniki sorpcji w warunkach dynamicz-
nych wskazują na możliwość wykorzystania zeolitu Ag-X jako sorbentu 
gazowych form rtęci. Jednak konieczne jest przeprowadzenie dalszych 
eksperymentów usuwania par rtęci ale w obecności gazów występują-
cych w spalinach (SOx, NOx, CO, CO2 itp.). Z kolei wstępne testy sorpcji 
ditlenku węgla w warunkach statycznych na zeolitach Na-X i Ag-X wy-
magają dalszych badań i modyfikacji celem zwiększenia ich zdolności 
sorpcyjnej względem CO2.  
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Praca została sfinansowana w ramach środków przyznanych  
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Possibility of Exhaust Gases Purification  
from Hg0 and CO2 on Synthetic Zeolites from Fly Ash 

Abstract 
The paper presents the usage possibility of Na-X zeolite as a sorbent of 

elemental (Hg0) form of mercury or carbon dioxide (CO2). The research material 
was zeolite obtained in the hydrothermal reaction of fly ash and an aqueous solu-
tion of sodium hydroxide. To improve the adsorption capacity of the zeolite with 
respect to vapour of mercury (Hg0), the zeolite was silver activated by ion ex-
change method. As a result a form of Ag-X zeolite was obtained. To determine 
the influence of a modification on sorption capacity of obtained zeolites (Na-X, 
Ag-X) were subjected to mineralogical and textural characteristics. Then for both 
zeolites the Hg0 and CO2 sorption studies were performed. Mineralogical analysis 
of SEM-EDS showed that the sodium ions have been substituted in its entirety 
with silver ions. After activation of the specific surface area and the share of 
mesoropores have decreased. However, the share of micropores increased which 
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is associated with substitutions of Na+ ions by ions with a larger ionic radius i.e. 
silver. Mercury vapour sorption experiment showed almost immediate break-
through across zeolite Na-X at a flow rate of gas stream at 80 ml/min. Activation 
of silver greatly improved sorption capacity of tested zeolite and breakthrough of 
5% wt. Hg0 occurred after the time of 13017 min. The time for breakthrough of 
Hg0 for Ag-X is five times longer than for the commercially available activated 
carbon modified with bromine (AC/Br). Carbon dioxide adsorption studies have 
shown little effect for sorption capacity for zeolite with silver, where the result for 
the zeolite Na-X and Ag-X were similar at average level of 25 cm3·g-1 for p/p0 = 
0.01 (lower values for Ag-X). From obtained results the constants of Dubinin-
Raduszkiewicz and Langmuir isotherms were calculated. The monolayer capacity 
calculated from the equation of Langmuir have shown the lack of differentiation 
for both examined samples, indicating that the modification of the starting zeolite 
with silver ions did not improve the sorption capacity with respect to carbon diox-
ide. Besides in the considered pressure range sorption capacity of zeolites terms to 
carbon dioxide decreased slightly. The results indicate that the silver modification 
improves the adsorption of mercury vapour, but has no effect on the sorption of 
carbon dioxide. 
 
Słowa kluczowe:  
popiół lotny, zeolit typu Na-X i Ag-X, Hg0, CO2  

Keywords:  
fly ash, zeolites types Na-X and Ag-X, Hg0, CO2 
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