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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb syntezy zeolitéw z popiotéw lotnych powstatych w trakcie
spalania oraz wspdtspalania biomasy wraz z weglem, poprzez synteze hydrotermalna w autoklawach.
Wynalazek znajduje zastosowanie do transformacji popiotéw powstatych w wyniku spalania zaréwno
w kottach pytowych (rusztowych), jak i fluidalnych.

Produkt powstaty w zwiazku z realizacja sposobu wedtug wynalazku znajduje zastosowanie w in-
zynierii i ochronie $rodowiska, oraz innych dziedzinach techniki jako sorbenty, wymieniacze jonowe,
katalizatory, sita molekularne i inne.

W przyrodzie zeolity wystepuja jako mineraty naturalne. Od kilkudziesieciu lat sg one takze syn-
tetyzowane na skale przemystowa przy wykorzystaniu réoznych proceséw i surowcéw. Technologie
otrzymywania zeolitdw syntetycznych umozliwiaja produkcje materiatéw o $cidle zdefiniowanych wta-
$ciwosciach dostosowanych do réznych aplikaciji.

Gtéwna metoda wytwarzania syntetycznych zeolitéw jest metoda hydrotermalna (hydroter-
miczna). Intensywny rozwdj tej metody nastapit juz w latach 40. XX wieku.

Znaczenie przemystowe, przy wytwarzaniu zeolitéw, maja nastepujace metody:

e hydrotermiczna synteza zeolitéw pod cisnieniem atmosferycznym, zachodzi w fazie ciekiej

w obszarze alkalicznego przedziatu pH. Temperatura procesu zawiera sie w przedziale od
80 do 200°C. Synteza zeolitdw zachodzi w naczyniu, do ktérego dodaje sie roztwor wodny
KOH lub NaOH i materiat bazowy. Tak otrzymang zawiesine reakcyjna filtruje sie, a osad
ptucze sie wodg destylowana, az do uzyskania pH eluentu na poziomie okoto 10. Nastepnie
powstaty produkt suszy sie kilkadziesiat godzin w temperaturze okoto 100°C, w celu usunie-
cia czasteczek wody zaadsorbowanej na powierzchni wewnetrznej zeolitéw,

e hydrotermiczna synteza zeolitdw pod zwiekszonym cisnieniem (przy wykorzystaniu auto-

klawdw),

e synteza zeolitdw metoda fuzji; w pierwszym etapie tego procesu, popiot lotny i NaOH zostajg

zmielone, az do uzyskania homogenicznej mieszaniny, ktéra nastepnie topi sie przez 1-2 h
w temperaturze okoto 550-650°C, nastepnie, w drugim etapie procesu, produkt stapiania jest
mielony i faczony z woda, mieszanine miesza sie przez kilka godzin w temperaturze od 20
do 100°C, nastepnie z powstatej zawiesiny w procesie krystalizacji przez kilka godzin w pod-
wyzszonej temperaturze otrzymuje sie krysztaty zeolitéw, ktére wydzielane sa z roztworu
w procesie filtracji i wielokrotnie przemywane woda oraz suszone.

W metodach tych, aby uzyskaé optymalne witasnoéci otrzymywanych materiatéw zeolitowych,
steruje sie wieloma parametrami majacymi wptyw na wtasnosci materiatéw koricowych. Do parametrow
tych zaliczy¢ mozemy miedzy innymi: temperature prowadzenia procesu zeolityzacji, czas aktywacji
oraz czas krystalizacji, stezenia roztwordéw aktywujacych, cisnienie, rodzaj zastosowanego materiatu
bazowego, rodzaj zastosowanego aktywatora alkalicznego.

Syntetyczne materiaty zeolitowe mozna otrzymywacé zaréwno stosujac odczynniki chemiczne (za-
wierajace krzemiany sodu i gliniany sodu), a takze surowce mineralne (np. materiaty ilaste, kaoliny, tufy
itp.), jak réwniez wykorzystujac odpady, ktére stanowig uboczne produkty spalania wegla UPS (popioty
lotne lub Zuzle).

Polska nie posiada udokumentowanych zt6Z kopalin zeolitowych. Z powodu braku naturalnych
zrédet zeolitdow, wytwarzane sa ich syntetyczne odpowiedniki oraz tak zwane sita molekularne, a takze
produkty na bazie naturalnych surowcéw importowanych z zagranicy.

Z literatury patentowej znanych jest szereg rozwiazan dotyczacych wytwarzania zeolitéw synte-
tycznych z popiotéw lotnych. Z polskiego opisu patentowego PL 195545 znany jest sposéb otrzymywa-
nia zeolitéw z popiotdw lotnych, zwtaszcza pochodzacych ze spalania paliw weglowych w kottach flui-
dalnych i pytowych metoda alkalicznej fuzji i metoda alkalicznej hydrotermalnej aktywacji materiatu ba-
zowego. Sposdéb wedtug wynalazku PL 195545 polega na tym, ze do popiotu lothego zawierajacego
w swym skfadzie chemicznym 28+45% wagowych SiOz i 25+37% wagowych Al203 dodaje sie NaOH
w stanie statym w stosunku wagowym od 1 do 2 czesci NaOH na 1 czes$¢ wagowa popiotu lotnego
i ewentualnie czynniki modyfikujace w ilosci 0+50% wagowych. Tak powstata mieszaning miele sie,
a nastepnie ogrzewa wstepnie w temperaturze 300+500°C przez 0,5+1 h, po czym poddaje sie ogrzanag
wstepnie mieszanine chtodzeniu do temperatury pokojowej. Nastepnie miele sie ja, dodaje sie do niej
wode w stosunku 5 do 15 czesci objetosciowych wody na 1 czes¢ wagowa popiotu lotnego. Wodna
mieszanine poddaje sie wstrzasaniu w temperaturze pokojowej przez 8+15 h, a nastepnie ogrzewaniu
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w temperaturze 90+100°C przez 5+24 h z ewentualnym ciagtym wstrzasaniem, po czym usuwa sie
zuzyte NaOH. Otrzymany zeolit przemywa sie wodg destylowang i suszy w temperaturze 100+200°C
przez 12+24 h.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.365359 znany jest sposob wytwarzania zeolitéw z popio-
téw lotnych, ktéry charakteryzuje sie tym, Ze:

a) dokonuje sie oceny skifadu popiotéw lotnych, przynajmniej pod wzgledem zawartosci w nich

krzemu,

b) przygotowuje sie mieszanine zawierajaca co najmniej zasade, wode i wymienione popioty

lotne w proporcjach dobranych w zaleznosci od sktadu popiotu,

C) pozostawia sie mieszaning w zakresie temperatur wynoszacym od 0 do 50 na okres co naj-

mniej 10 dni.

Z innego opisu patentowego PL 196132 znany jest sposob otrzymywania zeolitéw typu Na-P1
i analcymu z popiotéw lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych w kottach pytowych, po-
przez ich aktywacje chemiczng NaOH, a nastepnie aktywacje hydrotermalna. Sposob charakteryzuje
sie tym, ze popidt lotny, w ktérym stosunki molowe SiO2 do Al2Os wynoszg od 1,7 do 2,8 aktywuje sie
wstepnie w warunkach normalnych roztworem NaOH o stezeniu w przedziale 4-36% NazO, a nastepnie
sporzadza jego zawiesing wodna, stosujac korzystnie 1 cze$¢ wagowa popiotu na 6 cze$ci wagowych
wody, doprowadza sie do jej homogenizacji oraz prowadzi wtasciwa synteze zawiesiny popiotowej w in-
stalacji z autoklawem w zakresie temperatur 130—-200°C, przez 3 do 48 godzin, pod cisnieniem odpo-
wiadajacym cisnieniu pary wytwarzanej w trakcie i czasie ogrzewania mieszaniny w autoklawie, przy
statym intensywnym mieszaniu jego zawartosci, po czym otrzymana mieszanine zawierajaca zeolity
chtodzi sie do temperatury pokojowej, dekantuje roztwér wodny oraz poddaje materiat przemywaniu
goraca woda destylowana dla usuniecia nadmiaru zuzytego NaOH i suszy w znany sposéb.

Inny opis patentowy CN102070155 ,Preparing method of hollow sodalite zeolite crystal” dotyczy
sposobu przygotowania porowatego zeolitu — sodalitu. Opisany proces obejmuje: przygotowanie roz-
tworu w zamknietym autoklawie, wprowadzenie gazu pod wysokim cisnieniem i pozostawienie na jakis
czas. Nastepnie, uwalnia sie gaz, zmniejszajac cisnienie i utrzymujac roztwér syntezowy w zbiorniku do
syntezy na okres otwartej krystalizacji; przetwarzania materiatu syntetycznego przez pompowanie i fil-
tracje; przemycie produktu za pomoca wody zdejonizowanej; po wysuszeniu otrzymuje sie krysztaty
zeolitu — sodalit. Wielko$¢ otrzymanych krysztatdw moze byé regulowana w zakresie 6—20 mikrometrow,
a Srednice pustek (poréw) w krysztale mozna regulowaé w zakresie 2—7 mikrometréw, zmieniajac czas
otwartej krystalizaciji.

Inny opis patentowy CN104229816 ,Organic/inorganic complex zeolite material and preparation
metod thereof” dotyczy organiczno/nieorganicznego ztozonego materiatu zeolitowego oraz sposobu
jego wytwarzania. Sposéb przygotowania organicznego/nieorganicznego ztozonego materiatu zeolito-
wego obejmuje nastepujace etapy: réwnomierne mieszanie surowcéw wedtug stosunku molowego
Naz0 do Al203 do SiO2 do Hz0 jako (3,5-11) wiloséci 1 do (2,5-10) do (16—-3200), a nastepnie poddaje
sie reakcji w autoklawie, w temperaturze reakcji 160°C—220°C przez 2-24 h, chtodzeniu, ptukaniu do
pH 6—7, i suszeniu w temperaturze 60—100°C, w celu wytworzenia organicznego/nieorganicznego ma-
teriatu zeolitowego.

Opis patentowy KR20130027299 ,Obtaining method and the apparatus for water treatment formal
zeolite using hydrothermal reaction in an autoclave” dotyczy urzadzenia i sposobu wytwarzania zeolitu
do uzdatniania wody. Sposéb wytwarzania zeolitéw, wedtug tego wynalazku, obejmuje nastepujace
etapy: mieszanie 30—40 cze$ci wagowych popiotu lothnego, 30—40 czeéci wagowych bazaltu lub bento-
nitu, 8—12 czesci wagowych weglanu sodu i zbilansowanie do uzyskania pozadanego sktadu np. zuzlem
wielkopiecowym; mieszanie z woda w ilosci 1-2,5; wiozenie mieszaniny do autoklawu i przeprowadze-
nie reakcji syntezy hydrotermainej przy wysokim cisnieniu w 100-300°C.

W literaturze niepatentowej znalez¢ mozna miedzy innymi nastepujace opisy syntezy zeolitéw
Z popiotéw lotnych z dodatkiem biomasy.

W artykule ,Synthesis of zeolitic materials from fly ash received from co-firing coal and biomass”
MINERALOGIA — SPECIAL PAPERS, 38, 2011 opisana zostata dwustopniowa synteza hydrotermiczna
zeolitdw (w temperaturze 50 i 70°C z uzyciem 0,5; 3,0 i 5,0 M NaOH). Surowcem byty popioty lotne
generowane przez wspotspalanie wegla (~95%) i biomasy (~5%) popidt lotny przechwycony zostat przez
filtry elektrostatyczne w elektrowni ,Krakéw” S.A. Produktami syntezy byty zeolity drobno krystaliczne.
Uzyskano nastepujace fazy zeolitowe: zeolit A, Na-X, kankrynit, sodalit, faujazyt, NaP1 i chabazyt.
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Wedtug informacji ujawnionych w kolejnym artykule ,Synthesis and characterization of zeolites
prepared from industrial fly ash”, Environ. Monit. Assess. (2014) 186: 5721-5729 do syntezy zeolitéw
wykorzystano popiot lotny klasy F z elektrowni Stalowa Wola. Popidt pochodzit ze spalania wegla
kamiennego z 10% dodatkiem biomasy. Do syntezy zeolitéw zastosowano 24-godzinng reakcje hy-
drotermiczna z uzyciem wodorotlenku sodu. W zaleznosci od warunkoéw reakcji, otrzymano trzy typy
zeolitdw syntetycznych: Na-X (20 g popiotu lotnego, 0,5 dm?, 3 M NaOH, 75°C); Na-P1 (20 g popiotu
lotnego, 0,5 dm3; 3 M NaOH, 95°C), sodalit (20 g popiotu lotnego, 0,8 dm?3, 5 M NaOH + 0,4 dm3 3 M
NaCl, 95°C). Produkty syntezy charakteryzowaty sie nastepujacymi powierzchniami wtasciwymi
(BET) i pojemnos$ciami kationo-wymiennymi (CEC). CEC syntetycznych zeolitdw oznaczono na pod-
stawie nasycenia prébki jonami Ba?* jonow i desorpcji przez 1 M MgClz. Dla Na-X BET = 166 m?/g,
CEC = 1,8 meq/100 g; dla Na-P1 BET = 71 m?/g, CEC = 0,72 meq/100 g; dla sodalit BET = 33 m?/g,
CEC = 0,56 meg/100 g.

W publikacji ,Utilization of Fly-Ash Products from Biomass Co-combustion and Zeolite 13X for
Building Energy Conservations” znajdujemy informacije, iz do syntezy zeolitow wykorzystano popiot, ktéry
pochodzit ze spalania wegla kamiennego i tusek ryzowych w nastepujacych proporcjach: 100% wegla
i 0% biomasy; 30% wegla i 70% biomasy; 0% wegla i 100% biomasy. W wyniku syntezy uzyskano zeolit
13X o nastepujacych wartosciach powierzchni wtasciwej : 100% wegla i 0% biomasy, BET = 3,8 m?/g;
30% wegla i 70% biomasy, BET = 22,6 m?/g; 0% wegla i 100% biomasy, BET = 58,5 m?/g.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie sposobu syntezy zeolitdw na bazie popiotéw po-
wstajacych w wyniku spalania biomasy oraz wspotspalania biomasy z weglem, ktéry bedzie procesem
0 znaczeniu ekonomicznym (krotki czas trwania procesu).

Wedtug wynalazku sposéb syntezy zeolitéw z popiotéw powstatych ze spalania i wspétspalania
biomasy polegajacy na alkalicznej hydrotermalnej aktywacji w warunkach podwyzszonego ci$nienia re-
alizowany jest w nastepujacych krokach:

a) wprowadzenie do reaktora kompozycji popiotéw lotnych,

b) wprowadzenie do reaktora roztworu czynnika alkalicznego,

c) podwyZszenie ciSnienia w reaktorze,

d) podgrzanie mieszaniny w reaktorze do tempera tury powyzej 70°C przy jednoczesnym pod-

wyZszaniu cisnienia w reaktorze,

e) prowadzenie reakcji syntezy zeolitéw w reaktorze przez okres nie przekraczajacy 24 godzin,

f) obnizanie temperatury srodowiska reakcji,

g) usuniecie z uktadu reakcyjnego nadmiaru czynnika alkalicznego i oddzielenie produktu syn-

tezy i jego mycie

i charakteryzuje sie tym, ze do reaktora wprowadza sie kompozycje popiotu lotnego zawierajacego
w swym skfadzie chemicznym sktadniki tlenkowe w ilosci SiO2 20-60% wagowych, Al203 2,1-13% wa-
gowych, ktéra to kompozycja zawiera popioty powstate ze spalania i/lub wspdispalania biomasy —
krok a), dodaje sie czynnik alkaliczny w ilosci od 1 do 20 ml na 1 g kompozycji popiotu lotnego — krok b),
opcjonalnie wprowadza sie czynniki modyfikujace, a po skomponowaniu i ujednorodnieniu przez miesza-
nie mieszaniny reakcyjnej wstepnie podnosi ci$nienie w ukfadzie reakcyjnym do poziomu 0,1-0,6 MPa,
korzystnie od 0,4 do 0,6 MPa — krok c), utrzymuje ukfad reakcyjny w tym stanie przez okres od 2 do
10 minut, nastepnie ukfad reakcyjny podgrzewa sie do temperatury powyzej 70°C ze statg predkos$cia
2°C/min przy jednoczesnym wzroscie ci$nienia w ukfadzie reakcyjnym do poziomu powyzej 1 MPa,
korzystnie do poziomu 1,1-1,8 MPa — krok d) i utrzymuje uktad reakcyjny w temperaturze powyzej 70°C
i przy cisnieniu okreslonym w kroku d) przez okres od 1—6 godzin, prowadzac reakcje syntezy zeolitoéw —
krok e), nastepnie uktad reakcyjny chtodzi sie ze statg predkos$cig 0,3°C/min — krok f), usuwa z uktadu
reakcyjnego nadmiar czynnika alkalicznego — krok g), a otrzymany produkt przemywa sie woda o pod-
wyzszonej temperaturze, myje do zadanej wartosci pH w wodzie poptucznej, a nastepnie suszy.

Korzystnie jako czynnik alkaliczny uzywa sie wodorotlenek sodu i/lub potasu, przy czym stezenie
molowe czynnika alkalicznego wynosi pomiedzy 0,5 M do 8 M, a jego ilo§¢ wynosiod 1 do20mina 1 g
kompozycji popiotu lotnego.

Korzystnie synteze w reaktorze — krok e) prowadzi sie w temperaturze od 75 do 160°C.

Korzystnie synteza zeolitdw prowadzona jest przy uzyciu reaktoréw zwanych autoklawami, pod
zwiekszonym cisnieniem i w podwyzszonej temperaturze.

Korzystnie do sporzadzenia kompozycji popiotéw lotnych do syntezy zeolitéw uzywa sie popioty
lotne powstate ze spalania i/lub wspdispalania biomasy takie jak:

a. popioty lotne pochodzgce ze spalania biomasy w kottach rusztowych i fluidalnych; i/lub
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b. popioty lotne pochodzace ze wspodtspalania biomasy w kottach rusztowych i fluidalnych z we-

glem, w proporcjach wegla do biomasy od 100 :1 do 1:100; i/lub

c. mieszanki popiotéw lotnych powstate poprzez zmieszanie popiotdw ze spalania lub wspdt-

spalania biomasy oraz popiotéw ze spalania wegla, przy czym zawartos¢ sktadnikéw tlenko-
wych wynosi SiOz 20-60% wagowych, Al203 2,1-13% wagowych.

Korzystnie jako czynniki modyfikujace proces syntezy stosuje sie sole nieorganiczne, korzystnie
NaCl w ilosci do 5% wag.

Korzystnie mycie produktu reakcji prowadzi sie az pH wody poptucznej nie jest wyzsze niz 9.

Zgodnie z wynalazkiem, do ci$nieniowego reaktora chemicznego (autoklawu) wprowadzany jest
popidt zawierajacy miedzy innymi sktadniki tlenkowe: SiOz — 20—60% wagowych, Al203 — 2,1-13% wa-
gowych. Do sypkiego popiotu dolewany jest roztwér NaOH o stezeniu 0,5-8 M w ilo$ci 1-20 ml roztworu
na 1 g odpadu — kompozycji popiotu lotnego. Tak otrzymana mieszanine miesza sie doktadnie (mie-
szanie mechaniczne) i zamyka sie szczelnie w reaktorze, w ktérym zwieksza sie ci$nienie do poziomu
0,1-0,6 MPa, korzystnie od 0,4 do 0,6 MPa, bardziej korzystnie 0,5 MPa, utrzymuje uktad reakcyjny
w tym stanie przez okres od 2 do 10 minut, korzystnie 5 minut i nastepnie uktad reakcyjny podgrzewa
sie do temperatury powyzej 70°C ze stata predkos$cig 2°C/min, korzystnie do temperatury od 75 do
160°C, bardziej korzystnie 140°C, przy jednoczesnym wzroécie cisnienia w uktadzie reakcyjnym do po-
ziomu powyzej 1 MPa, korzystnie do poziomu 1,1-1,8 MPa. Czas wygrzewania w temperaturze reakcji,
czyli w temperaturze powyzej 70°C wynosi 1-6 h, a ci$nienie robocze wynosi max. 1,8 MPa — prowa-
dzenie reakcji syntezy zeolitdw. Po wygrzewaniu chtodzi sie uktad reakcyjny z predkoscia 0,3°C/min.
Catkowity czas procesu wynosi do 24 h.

Po zakoriczeniu opisanego procesu usuwa sie zuzyty roztwér NaOH do odpowiedniego zbiornika.
Materiat po autoklawizacji w nieznacznym stopniu wiaze sie w lity osad (zestala sie przy $ciankach
reaktora), lecz jest on tatwy do wyjecia po delikatnym rozkruszeniu.

Otrzymane zeolity umieszcza sie w zbiorniku z woda podgrzana do temperatury 30°C i wykorzy-
stujac myjke ultradzwiekowa ptucze sie je kilkukrotnie woda do momentu uzyskania pH odcieku poni-
zej 9. Nastepnie zeolity suszy sie w temperaturze 100—-110°C przez 6 do 12 h.

Przeprowadzone badania potwierdzity, Ze wykorzystanie sposobu wedtug wynalazku do syntezy
zeolitdw na bazie popiotéw ze spalania i wspdispalania biomasy z weglem powoduje, iZ mozZliwe jest
uzyskanie zeolitdbw syntetycznych o programowanych wiasnosciach, przy czym uzyskane parametry
przewyzszaja te, ktérymi charakteryzuja sie naturalne zeolity, w szczegdlnosci jezeli chodzi o pojemno-
$ci kationo- i anionowymienne. Analizy XRD wykazaty, ze w wyniku procesu syntezy opisanej w wyna-
lazku mozliwe jest otrzymanie takich zeolitdow jak: sodalit, faujasyt, chabazyt itp.

W wyniku syntezy przeprowadzonej metoda wedtug wynalazku uzyskano materiat zeolitowy
0 znacznie podwyzszonej zdolnosci adsorpcji wobec roztworow modelowych (1 M octanu amonu
CH3COONHq4 (pojemnos¢ wymiany kationéw) oraz buforu fosforanowego (KH2POs4 w K2HPO4) o steze-
niu PO4 0,04 M/dm? (pojemnos$é wymiany aniondw)). Sa to roztwory, ktére przy poréwnywaniu zdolnosci
adsorpcyjnych zeolitéw sa uzywane powszechnie jako reprezentatywne.

Przyczyn korzystnych skutkéw zastosowania popiotéw lotnych powstatych w trakcie spalania oraz
wspétspalania biomasy wraz z weglem jako materiatu do syntezy zeolitéw nalezatoby upatrywaé w row-
noczesnym wystepowaniu w nim korzystnej dla procesu zeolityzacji ilosci sktadnikéw mineralnych po-
chodzacych zaréwno z popiotéw ze spalania biomasy (lesnej i rolniczejiin.), jak réwniez pochodzacych
z popiotéw lotnych powstatych w trakcie wspdtspalania z wegla. W zaleznosci od rodzaju biomasy uzytej
do spalania otrzymuje sie rézne ilosci sktadnikéw mineralnych wykorzystywanych do syntezy zeolitow.
Dla przyktadu popioty ze spalania biomasy PKS (Palm Kernell Shell — rozdrobniona tupina orzecha
palmy — olejowca gwinejskiego) zawieraja w swoim skfadzie do 55% wagowych SiOz, podobnym skta-
dem charakteryzuja sie popioty ze spalania stomy, natomiast popioty ze spalania tusek stonecznika
posiadajg w swoim skfadzie jedynie do okoto 30% wagowych SiOz.

Zeolity otrzymane sposobem wedtug wynalazku charakteryzuja sie duza powierzchnia wtasciwa
i korzystnymi srednimi Srednicami poréw. Przewaga nad innymi rozwiazaniami jest prostota metody,
niskie koszty i krotki czas trwania procesu. Dodatkowo dowiedziono, ze materiaty zeolitowe otrzymane
w sposob zgodny z wynalazkiem charakteryzuja sie lepszymi parametrami niz oferowane komercyjnie
na rynku zeolity naturailne.

Wynalazek objasniono ponizej w przyktadach wykonania, ujawniajacych warianty wytwarzania
materiatu zeolitowego dla trzech réznych materiatéw wejsciowych.
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Otrzymane formy morfologiczne zeolitéw ujawnione sa na fotografiach:

Fig. 1 Przykfadowy schemat procesu nagrzewania i chtodzenia mieszaniny reakcyjnej — przyktad 1,

Fig. 2 Morfologia form zeolitowych uzyskanych z popiotu ze spalania biomasy — przyktad 1,

Fig. 3 Morfologia form zeolitowych uzyskanych z popiotu ze wspdtspalania wegla i 5% biomasy —

przyktad 2,
Fig. 4 Morfologia form zeolitowych uzyskanych z popiotu ze wspotspalania wegla i 20% bio-
masy, przyktad 3.

Przyktad 1

Do syntezy zeolitu wykorzystano popiét lotny fluidalny pochodzacy ze spalania biomasy lesnej
i tusek stonecznika. Miatko$¢é popiotu wynosita 13,25%.

Do autoklawu wprowadzono popidt zawierajacy sktadniki tienkowe: SiOz2 — 42,0% wagowych,
Al203 — 8,7% wagowych. Do sypkiego popiotu dolewano roztwdr NaOH o stezeniu 0,5 M w ilosci 1000 ml
roztworu na 250 g odpadu, nastepnie doktadnie mieszano do homogenizacji mieszaniny reakcyjnej i za-
mknieto szczelnie w autoklawie, w ktérym zwiekszono ci$nienie do poziomu 0,4 MPa. Po uptywie 5 mi-
nut rozpoczeto podgrzewanie do temperatury 120°C z predkos$cia 2°C/min jednoczesnie podwyzszajac
cisnienie robocze w reaktorze. Czas wygrzewania w temperaturze reakcji wynosit 4 h, a ci$nienie robo-
cze wynosito 1,1 MPa. Po wygrzewaniu chtodzono catos$¢ uktadu z predkos$cia 0,3°C/min. Catkowity
czas procesu wynosit okoto 22 h.

Po zakonczeniu procesu syntezy usunieto zuzyty roztwér NaOH do zbiornika. Otrzymane zeolity
umieszczono w zbiorniku z woda podgrzanag do temperatury 30°C i wykorzystujac myjke ultradzwiekowa
ptukano je kilkukrotnie wodg do momentu uzyskania pH odcieku ponizej 9. Nastepnie suszono w tem-
peraturze 100-110°C przez 6 h.

Dokonano analizy poréwnawczej zeolitu otrzymanego sposobem wedtug wynalazku zgodnie
z przyktadem 1 a zeolitem naturalnym — klinoptylolitem pochodzacym ze Stowacji (okolice Koszyc), uzy-
skane wyniki ponizej.

Q - kwarc

Sk - skalenie
S - sodalit

F - faujasyt

T - tobermoryt
M - muskowit

Intensywnos$<

A\

20Cuy,
Diagram 1. Dyfraktogram materiatu po syntezie z przyktadu 1 wraz z identyfikacja faz

Tabela 1
Pojemnos¢ kationo- i anionowymienna materiatu po syntezie wedtug przyktadu 1 oraz klinoptylolitu ze Stowacji
AEC [meq/100g] CEC [meq/100g]
Material po syntezie 84,90 18,95

wedtug wynalazku
Klinoptylolit ze Stowacji 17,38 68,73
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Przyktad 2

Do syntezy zeolitdw skierowano popiodt lotny fluidalny pochodzacy ze wspétspalania biomasy,
ktérag dodano w procesie spalania w ilosci 5%. Biomasa sktadata sie z 20% zrebkéw drzewnych oraz
80% stomy. Miatko$¢ popiotu wynosita 41,96%.

Do autoklawu wprowadzono popidt zawierajacy sktadniki tienkowe: SiO2 — 57,0% wagowych,
Alz03 - 6,7% wagowych. Do sypkiego popiotu dolewano roztwér NaOH o stezeniu 2 M w ilo$ci 5000 ml
roztworu na 250 g odpadu, nastepnie doktadnie mieszano i zamknieto szczelnie w autoklawie, w ktérym
zwiekszono cisnienie do poziomu 0,6 MPa. Po uptywie 5 minut rozpoczeto podgrzewanie do tempera-
tury 80°C z predkoscig 2°C/min jednoczesnie podwyzszajac cisnienie robocze w reaktorze. Czas wy-
grzewania w temperaturze reakcji wynosit 6 h, a cisnienie robocze wynosito 1,1 MPa. Po wygrzewaniu
chtodzono cato$é uktadu z predkoscia 0,3°C/min. Catkowity czas procesu wynosit do 24 h.

Po zakohczeniu opisanego procesu usunieto zuzyty roztwdér NaOH do odpowiedniego zbiornika.
Otrzymane zeolity umieszczono w zbiorniku z woda podgrzang do temperatury 30°C i wykorzystujac
myjke ultradzwiekowa ptukano je kilkukrotnie woda do momentu uzyskania pH odcieku ponizej 9. Na-
stepnie suszono w temperaturze 100-110°C przez 12 h.

Dokonano analizy pordwnawczej zeolitu otrzymanego sposobem wedtug wynalazku zgodnie
z przyktadem 2 a zeolitem naturalnym — klinoptylolitem ze Stowacji, uzyskane wyniki ponize;.

Q

Q - kwarc

M - muliit

S - sedalit

ch Ch - chabazyt
F - faujasyt

Intensywnosé

20Cuy,,

Diagram 2. Dyfraktogram materiatu po syntezie zgodnie z przyktadem 2
wraz z identyfikacja faz

Tabela nr 3
Pojemnosé kationo- i anionowymienna materiatu po syntezie wedtug przyktadu 2 wynalazku
oraz klinoptylolitu ze Stowaciji

AEC [meq/100¢] CEC [meq/100g]
Material po syntezie 73,34 146,07
wedtug wynalazku
Klinoptylolit ze Stowacji 17,38 68,73

Przyktad 3

Do syntezy zeolitow wykorzystano popiét lotny fluidalny pochodzacy ze wspétspalania biomasy,
ktéra dodano do procesu spalania w ilosci 20% w stosunku do ilosci wegla. Biomasa sktadata sie w 20%
ze zrebkdéw drzewnych oraz w 80% z biomasy rolniczej — tuski stonecznika i stoma.
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Do autoklawu wprowadzono popidt zawierajacy sktadniki tienkowe: SiOz2 — 49,0% wagowych,
Al203 — 5,9% wagowych. Do sypkiego popiotu dolewano roztwér NaOH o stezeniu 8 M w ilosci 3000 ml
roztworu na 250 g odpadu, nastepnie doktadnie mieszano i zamknieto szczelnie w autoklawie, w ktérym
zwiekszono cisnienie do poziomu 0,5 MPa. Po uptywie 5 minut rozpoczeto podgrzewanie do tempera-
tury 160°C z predkoscia 2°C/min, jednoczesnie podwyzszajac cisnienie robocze w reaktorze. Czas wy-
grzewania w temperaturze reakcji wynosit 6 h, a ci$nienie robocze wynosito 1,8 MPa. Po wygrzewaniu
chtodzono cato$é uktadu z predkoscia 0,3°C/min. Catkowity czas procesu wynosit 24 h.

Po zakonhczeniu opisanego procesu usunieto zuzyty roztwdér NaOH do odpowiedniego zbiornika.
Otrzymane zeolity umieszczono w zbiorniku z woda podgrzang do temperatury 30°C i wykorzystujac
myjke ultradzwiekowa ptukano je kilkukrotnie woda do momentu uzyskania pH odcieku ponizej 9. Na-
stepnie suszono w temperaturze 100-110°C przez 6 h.

Dokonano analizy pordwnawczej zeolitu otrzymanego sposobem wedtug wynalazku zgodnie
z przyktadem 3 a zeolitem naturalnym — klinoptylolitem ze Stowacji, uzyskane wyniki ponize;.

Q

Q - kwarc

M - mullit

S - sodalit

Ch - chabazyt
F - faujasyt

W Intensywnosé

20Cuy,

Diagram 3. Dyfraktogram materiatu po syntezie wedlug wynalazku z przykiadu 3
wraz z identyfikacja faz

Tabelanr3
Pojemnos¢ kationo- i anionowymienna materiatu po syntezie wedlug wynalazku z przyktadu 3
oraz klinoptylolitu ze Stowac;ji

AEC [meg/100g] CEC [meq/100g]
Materiat po syntezie 54,87 110,78
wedtug wynalazku
Klinoptylolit ze Stowagji 17,38 68,73

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb syntezy zeolitdw z popiotéw powstatych ze spalania i wspétspalania biomasy polega-
jacy na alkalicznej hydrotermalnej aktywacji w warunkach podwyZzszonego cisnienia realizo-
wany w nastepujacych krokach:

a) wprowadzenie do reaktora kompozycji popiotéw lotnych,
b) wprowadzenie do reaktora roztworu czynnika alkalicznego,
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c) podwyzszenie cisnienia w reaktorze,

d) podgrzanie mieszaniny w reaktorze do temperatury powyzej 70°C przy jednoczesnym
podwyzszaniu cisnienia w reaktorze,

e) prowadzenie reakcji syntezy zeolitdw w reaktorze przez okres nie przekraczajacy 24 godzin,

f) obnizanie temperatury srodowiska reakcji,

g) usuniecie z ukfadu reakcyjnego nadmiaru czynnika alkalicznego i oddzielenie produktu
syntezy i jego mycie

znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie kompozycje popiotu lothego zawierajacego

w swym skfadzie chemicznym skfadniki tlenkowe w ilosci SiO2 20-60% wagowych, Al203

2,1-13% wagowych, ktéra to kompozycja zawiera popioty powstate ze spalania i/lub wspot-

spalania biomasy — krok a), dodaje sie czynnik alkaliczny w iloéci od 1 do 20 ml na 1 g kom-

pozycji popiotu lotnego — krok b), opcjonalnie wprowadza sie czynniki modyfikujace, a po

skomponowaniu i ujednorodnieniu przez mieszanie mieszaniny reakcyjnej wstepnie podnosi

cisnienie w uktadzie reakcyjnym do poziomu 0,1-0,6 MPa, korzystnie od 0,4 do 0,6 MPa —

krok c), utrzymuje ukfad reakcyjny w tym stanie przez okres od 2 do 10 minut, nastepnie uktad

reakcyjny podgrzewa sie do temperatury powyzej 70°C ze stata predkoscia 2°C/min przy jed-

noczesnym wzroscie cisnienia w uktadzie reakcyjnym do poziomu powyzej 1 MPa, korzystnie

do poziomu 1,1-1,8 MPa — krok d) i utrzymuje uktad reakcyjny w temperaturze powyzej 70°C

i przy ci$nieniu okreslonym w kroku d) przez okres od 1-6 godzin prowadzac reakcje syntezy

zeolitdw — krok e), nastepnie uktad reakcyjny chtodzi sie ze stata predkoscig 0,3°C/min —

krok f), usuwa z uktadu reakcyjnego nadmiar czynnika alkalicznego — krok g), a otrzymany

produkt przemywa sie woda o podwyzszonej temperaturze, myje do zadanej wartosci pH

w wodzie poptucznej, a nastepnie suszy.

. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako czynnik alkaliczny uzywa sie wodorotlenek

sodu i/lub potasu, przy czym stezenie molowe czynnika alkalicznego wynosi pomiedzy 0,5 M

do 8 M, a jego ilo$¢ wynosi od 1 do 20 ml na 1 g kompozycji popiotu lotnego.

. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze synteze w reaktorze — krok e) prowadzi sie

w temperaturze od 75 do 160°C.

. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze synteza zeolitéw prowadzona jest przy uzyciu

reaktorow zwanych autoklawami, pod zwiekszonym cisnieniem i w podwyZzszonej temperaturze.

. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze do sporzadzenia kompozycji popiotoéw lotnych

do syntezy zeolitdw uzywa sie popioty lotne powstate ze spalania i/lub wspdtspalania biomasy

takie jak:

a. popioty lotne pochodzace ze spalania biomasy w kottach rusztowych i fluidalnych; i/lub

b. popioty lotne pochodzace ze wspodtspalania biomasy w kottach rusztowych i fluidalnych
z weglem, w proporcjach wegla do biomasy od 100 :1 do 1:100; i/lub

c. mieszanki popiotdw lotnych powstate poprzez zmieszanie popiotéw ze spalania lub wsp&t-
spalania biomasy oraz popiotdw ze spalania wegla, przy czym zawartos¢ sktadnikéw tlen-
kowych wynosi SiO2 20-60% wagowych, Al203 2,1-13% wagowych.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynniki modyfikujace proces syntezy sto-

suje sie sole nieorganiczne, korzystnie NaCl w ilosci do 5% wagowych.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mycie produktu reakcji prowadzi sie az pH wody

poptucznej nie jest wyzsze niz 9.
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