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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania tlenkéw azotu z powietrza przy uzyciu materia-
tow budowlanych o wiasciwosciach fotokatalitycznych.

Rosngce zanieczyszczenie Srodowiska na skutek wzrostu uprzemystowienia i urbanizaciji kieru-
je dziatania naukowcoéw na poszukiwanie coraz lepszych i efektywniejszych rozwigzan eliminacji nie-
bezpiecznych zwigzkéw chemicznych zaréwno z wody jak i z powietrza. Przyktadem szczegdlnie
ucigzliwego zanieczyszczenia sg tlenki azotu, znajdujace sie w wysokich stezeniach na terenie miast
[A. Folli, C. Pade, T.B. Hansen, T. De Marco, D. E. Macphee, Cement Concrete Res. 2012, 42, 539,;
M. Chen, J.-W. Chu, J. Clean. Prod. 2011, 19, 1266]. Alternatywg dla konwencjonalnych metod
oczyszczania staje sie fotokataliza heterogeniczna, nad ktérg prowadzone sg intensywne badania
na catym Swiecie, gdyz na przyktad umozliwia ona rozktad niebezpiecznych zwigzkéw organicznych
do ditlenku wegla i wody [A. Houas, H. Lachheb, M. Ksibi, E. Elaloui, Ch. Guillard, J.-M. Herrmann,
Appl. Catal. B-Environ. 2001, 31, 145; M.A. Rauf, M.A. Meetani, S. Hisaindee, Desalination 2011, 276,
13]. Kazdego roku poszerza sie takze zakres potencjalnych zastosowan fotokatalizy. Materiaty budow-
lane, z uwagi na ich szerokie zastosowanie oraz duze powierzchnie kontaktu z zanieczyszczonym
powietrzem, stajg sie doskonatymi matrycami dla czgstek fotokatalizatora. Obecnie badania dotyczace
nadawania cech fotokatalitycznych materiatom budowlanym dotyczg gtéwnie cementéow i betondéw
[C. Cardenas, J.I. Tobdn, C. Garcia, J. Vila, Constr. Build. Mater. 2012, 36, 820].

Znany jest z PL 206947 sposdb otrzymywania fotoaktywnych gipséw budowlanych o wtasciwo-
Sciach samooczyszczajagcych sie w promieniowaniu widzialnym polegajgcy na tym, ze niekalcynowany
oczyszczony uwodniony dwutlenek tytanu (kwas metatytanowy) miesza sie z gipsem budowlanym
przed uformowaniem ksztattu koncowego wyrobu gipsowego. Niekalcynowany dwutlenek tytanu po-
chodzi z technologii siarczanowej produkcji dwutlenku tytanu. Stosuje sie go w postaci odmytego,
0Czyszczonego i wysuszonego proszku i/lub zawiesiny wodnej. Uwodniony dwutlenek tytanu dodaje
sie do gipsu w iloSci nieprzekraczajgcej 5% masowego w przeliczeniu na czysty TiO2, a najkorzystniej
w ilosci do 2% masowych.

Z opisu polskiego zgtoszenia patentowego P414161 znany jest sposéb utylizaciji gipsu odpado-
wego z instalacji odsiarczania spalin, wedtug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze uwodniony gips
odpadowy pobrany bezposrednio z instalacji odsiarczania gazéw spalinowych wygrzewa sie w tempe-
raturze 180°C przez 24 godziny w atmosferze powietrza, a nastepnie otrzymany gips poddaje mie-
szaniu wspdlnie z dodatkiem proszkowego nanokrystalicznego fotokatalizatora na bazie TiO> modyfi-
kowanego azotem w ilosci 2-20% masowych, w stosunku do masy gipsu, nastepnie zarabia sie mie-
szanine TiO2-gips z wodg i formuje sie gotowe produkty.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozna otrzymacé pozytywne wyniki w usuwaniu tlenkéw azotu
Z powietrza z wykorzystaniem odpadowego gipsu z instalacji odsiarczania spalin zawierajgcym doda-
tek fotokatalizatora TiO2-N.

Sposéb usuwania tlenkéw azotu z powietrza, wediug wynalazku, przy uzyciu materiatéw bu-
dowlanych o wtasciwosciach fotokatalitycznych, charakteryzuje sie tym, ze stosuje sie fotoaktywne
formy gipsowe zawierajgce proszkowy nanokrystaliczny fotokatalizator na bazie TiO> modyfikowa-
nego azotem w ilosci 1-10% masowych, w stosunku do masy gipsu, przy czym stosuje sie gips
z uwodnionego gipsu odpadowego pobranego bezposrednio z instalacji odsiarczania gazéw spali-
nowych. Korzystnie formy gipsowe wykonuje sie z uwodnionego gipsu odpadowego pobranego
bezposrednio z instalacji odsiarczania gazéw spalinowych, ktére wygrzewa sie w temperaturze
180°C przez 24 godziny w atmosferze powietrza, a nastepnie otrzymany gips poddaje mieszaniu
wspdlnie z dodatkiem proszkowego nanokrystalicznego fotokatalizatora, nastepnie zarabia sie mie-
szanine TiO2-gips z wodg i formuje sie gotowe produkty. Korzystnie modyfikuje sie TiO2 przez od-
mywanie go wodg amoniakalng w temperaturze 100°C. Korzystnie stosuje sie komercyjny TiO>
gtébwnie o strukturze anatazowe;j.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest to, ze wykorzystuje sie odpadowy siarczan wapnia
z instalacji odsiarczania spalin. Wytworzony materiat zachowuje niezmienng warto$¢ wspétczynnika
rozmiekania o wartosci ok. 0,3, ma wysokg wytrzymato$¢ na Sciskanie (okoto 9,44 MPa) i wysokg
fotoaktywno$¢ w usuwaniu tlenkéw azotu NO wynoszacg 7-104 mgNO/cm? ptytki gipsowe;.

Wynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania, przy czym Przykfad |
jest przyktadem poréwnawczym, bez wykorzystania TiO2> modyfikowanego azotem.
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Przyktad|

Wstepnie gips, otrzymany podczas odsiarczania spalin w elektrowni, wygrzewano w temperatu-
rze 180°C przez 24 godziny. Po wymieszaniu gipsu z wodg otrzymano ptytki gipsowe, ktére uzyto
w badaniach oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu. Gaz NO (2 ppm) mieszany z powietrzem syn-
tetycznym w stosunku 1:1 przeplywat przez reaktor w sposdb ciggty, z predkoscig przeptywu
400 cm3min. Temperatura w trakcie procesu utrzymywana byta na statym poziomie i wynosita 22°C.
Po ustaleniu sie stanu réwnowagi, nastepowato witgczenie lamp UV na okres 30 minut. W tym czasie
nie zaobserwowano spadku stezenia NO, co Swiadczy o braku wiasciwosci oczyszczajgcych. Wytrzy-
mato$¢ gipsu na Sciskanie wynosita 10,62 MPa. Wspoétczynnik rozmiekania tego gipsu wynosi 0,32.

Przyktad

W tym przyktadzie przedstawiono fotoaktywnos$¢ gipsu otrzymanego podczas odsiarczania spa-
lin w elektrowni z dodatkiem 1% fotokatalizatora modyfikowanego azotem. Wstepnie gips wygrzewano
w temperaturze 180°C przez 24 godziny. Po wymieszaniu gipsu z 1% wagowym TiO2>-N oraz z wodg
otrzymano ptytki gipsowe, ktére uzyto w badaniach oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu. Gaz
NO (2 ppm) mieszany z powietrzem syntetycznym w stosunku 1:1 przeptywat przez reaktor w sposéb
ciagty, z predkoscig przeptywu 400 cm3/min. Temperatura w trakcie procesu utrzymywana byta
na statym poziomie i wynosita 22°C. Po ustaleniu sie stanu réwnowagi, nastepowato wigczenie lamp
UV na okres 30 minut. W tym czasie nastgpit 40% spadek stezenia NO. Wytrzymato$é modyfikowa-
nego gipsu na Sciskanie wynosita 9,67 MPa. Wspétczynnik rozmiekania tego modyfikowanego gipsu
wynosi 0,35.

Przyktad Il

W tym przyktadzie przedstawiono fotoaktywnos$¢ gipsu otrzymanego podczas odsiarczania spa-
lin w elektrowni z dodatkiem 2% fotokatalizatora modyfikowanego azotem. Wstepnie gips wygrzewano
w temperaturze 180°C przez 24 godziny. Po wymieszaniu gipsu z 2% wagowym TiO>-N oraz z wodg
otrzymano ptytki gipsowe, ktére uzyto w badaniach oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu. Gaz
NO (2 ppm) mieszany z powietrzem syntetycznym w stosunku 1:1 przeptywat przez reaktor w sposéb
ciagty, z predkoscig przeptywu 400 cm3/min. Temperatura w trakcie procesu utrzymywana byta
na statym poziomie i wynosita 22°C. Po ustaleniu sie stanu réwnowagi, nastepowato wigczenie lamp
UV na okres 30 minut. W tym czasie nastapit 56% spadek stezenia NO. Wytrzymato$¢ modyfikowa-
nego gipsu na Sciskanie wynosita 9,56 MPa. Wspétczynnik rozmiekania tego modyfikowanego gipsu
wynosi 0,35.

Przyktad IV

W tym przyktadzie przedstawiono fotoaktywnos$¢ gipsu otrzymanego podczas odsiarczania spa-
lin w elektrowni z dodatkiem 3% fotokatalizatora modyfikowanego azotem. Wstepnie gips wygrzewano
w temperaturze 180°C przez 24 godziny. Po wymieszaniu gipsu z 3% wagowym TiO>-N oraz z wodg
otrzymano ptytki gipsowe, ktére uzyto w badaniach oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu. Gaz
NO (2 ppm) mieszany z powietrzem syntetycznym w stosunku 1:1 przeptywat przez reaktor w sposéb
ciagty, z predkoscig przeptywu 400 cm3/min. Temperatura w trakcie procesu utrzymywana byta
na statym poziomie i wynosita 22°C. Po ustaleniu sie stanu réwnowagi, nastepowato wigczenie lamp
UV na okres 30 minut. W tym czasie nastgpit 57% spadek stezenia NO. Wytrzymato$é modyfikowa-
nego gipsu na Sciskanie wynosita 9,44 MPa. Wspétczynnik rozmiekania tego modyfikowanego gipsu
wynosi 0,32.

PrzyktadV

W tym przyktadzie przedstawiono fotoaktywnos$¢ gipsu otrzymanego podczas odsiarczania spa-
lin w elektrowni z dodatkiem 5% fotokatalizatora modyfikowanego azotem. Wstepnie gips wygrzewano
w temperaturze 180°C przez 24 godziny. Po wymieszaniu gipsu z 5% wagowym TiO2>-N oraz z wodg
otrzymano ptytki gipsowe, ktére uzyto w badaniach oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu. Gaz
NO (2 ppm) mieszany z powietrzem syntetycznym w stosunku 1:1 przeptywat przez reaktor w sposéb
ciagty, z predkoscig przeptywu 400 cm3/min. Temperatura w trakcie procesu utrzymywana byta
na statym poziomie i wynosita 22°C. Po ustaleniu sie stanu réwnowagi, nastepowato wtgczenie lamp
UV na okres 30 minut. W tym czasie nastapit 62% spadek stezenia NO. Wytrzymato$¢ modyfikowa-
nego gipsu na Sciskanie wynosita 8,16 MPa. Wspétczynnik rozmiekania tego modyfikowanego gipsu
wynosi 0,28.

Przyktad Vi

W tym przyktadzie przedstawiono fotoaktywnos$¢ gipsu otrzymanego podczas odsiarczania spa-
lin w elektrowni z dodatkiem 10% fotokatalizatora modyfikowanego azotem. Wstepnie gips wygrzewa-
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no w temperaturze 180°C przez 24 godziny. Po wymieszaniu gipsu z 10% wagowym TiO2-N oraz
z wodg otrzymano ptytki gipsowe, ktére uzyto w badaniach oczyszczania powietrza z tlenkéw azotu.
Gaz NO (2 ppm) mieszany z powietrzem syntetycznym w stosunku 1:1 przeptywat przez reaktor
w sposoOb ciggly, z predkoscig przeptywu 400 cm3/min. Temperatura w trakcie procesu utrzymywana
byta na statym poziomie i wynosita 22°C. Po ustaleniu sie stanu réwnowagi, nastepowato wigczenie
lamp UV na okres 30 minut. W tym czasie nastgpit 68% spadek stezenia NO. Wytrzymato$¢ modyfi-
kowanego gipsu na Sciskanie wynosita 5,73 MPa. Wspétczynnik rozmiekania tego modyfikowanego
gipsu wynosi 0,31.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b usuwania tlenkéw azotu z powietrza przy uzyciu materiatéw budowlanych o witasci-
woséciach fotokatalitycznych, znamienny tym, ze stosuje sie fotoaktywne formy gipsowe
zawierajgce proszkowy nanokrystaliczny fotokatalizator na bazie TiO> modyfikowanego azo-
tem w ilosci 1-10% masowych, w stosunku do masy gipsu, przy czym stosuje sie gips
z uwodnionego gipsu odpadowego pobranego bezposrednio z instalacji odsiarczania gazéw
spalinowych.

2. Sposo6b wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze formy gipsowe wykonuje sie z uwodnio-
nego gipsu odpadowego pobranego bezposrednio z instalacji odsiarczania gazéw spalino-
wych, ktére wygrzewa sie w temperaturze 180°C przez 24 godziny w atmosferze powietrza,
a nastepnie otrzymany gips poddaje mieszaniu wspélnie z dodatkiem proszkowego nano-
krystalicznego fotokatalizatora, nastepnie zarabia sie mieszanine TiO2-gips z wodg i formuje
sie gotowe produkty.

3. Sposdéb wedtug zastrzezenia 2, znamienny tym, ze modyfikuje sie TiO> przez odmywanie
go wodg amoniakalng w temperaturze 100°C.

4. Sposob wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze stosuje sie komercyjny TiO2 gtéwnie
o strukturze anatazowej.



