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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b przetwarzania odpadéw podprocesowych ze spalarni odpa-
doéw poprzez synteze zeolitbw w procesie obrébki hydrotermalnej w Srodowisku alkalicznym. Odpady
skierowane do przetwarzania pochodzg z proceséw spalania osadéw $ciekowych oraz komunalnych
i sg sklasyfikowane jako zuzle i popioty paleniskowe oraz odpady state z oczyszczania gazéw odloto-
wych. Na bazie wymienionych odpadéw poprzez ich odpowiednig synteze w warunkach hydrotermal-
nych mozliwe jest otrzymywanie réznego typu zeolitow.

Spalanie odpaddw jest metodg ich utylizacji pozwalajgcg na odzysk zawartej w odpadach energii
jak rowniez na zmniejszenie iloSci odpadoéw, a czesto na uzyskanie nowej formy odpadu, ktéra moze
by¢ mniej ucigzliwa dla Srodowiska. Utylizacja odpaddéw poprzez metody termicznego przetwarzania
pozwala na redukcje ich objetosci o okoto 80%, nalezy jednak zauwazyé, ze w wyniku tych proceséw
powstajg nowe odpady w postaci popiotdw lotnych i zuzli. Termicznej utylizacji poddawane sg bardzo
ré6zne odpady, odpady medyczne, odpady organiczne np. pochodzenia zwierzecego, komunalne osady
Sciekowe. Popioty lotne i zuzle powstajg rowniez w procesach spalania paliw weglowych w procesach
hutniczych, w cementowniach i w wielu jeszcze innych procesach. Kazdy z tak otrzymanych popiotéw
i zuzli charakteryzuje sie okre$lonymi parametrami i wiasciwosciami charakterystycznymi dla surowca
z ktérego powstat jak réwniez dla procesu w wyniku ktérego powstat.

Ze wzgledu na ciggly wzrost iloSci wytwarzanych odpadéw poprocesowych ze spalania odpadéw
komunalnych, $ciekowych oraz oczyszczania gazéw odlotowych poszukuje sie nowych sposobdw ich
zagospodarowania. Zawarto$¢ glinokrzemianéw w produktach poprocesowych ze spalania odpaddw,
daje mozliwo$¢, przy zastosowaniu odpowiedniej obrébki cieplno-chemicznej, przeksztatcenia ich
w materiaty o krystalicznej strukturze zeolitowej.

Zeolity nalezg do zwigzkdw, ktére ze wzgledu na wystepowanie w ich strukturze krystalicznej
licznych kanatéw i komor o réznych rozmiarach (rzedu kilku angstreméw), posiadajg doskonate witasci-
wosSci sorpcyjne, jonowymienne, molekularno-sitowe i katalityczne. Dzieki temu zeolity znalazty szerokie
zastosowanie w przemys$le, rolnictwie, technologii chemicznej, ochronie srodowiska i medycynie.

Budowa strukturalna oraz zawarto$¢ SiO2 stanowi podstawe do podziatu zeolitow na grupy. Ze
wzgledu na zawarto$¢ SiO2 zeolity mozemy podzieli¢ na trzy typy:

e Typ A — zeolity nieskokrzemowe, gdzie SiO2/Al,O3 < 2;
e Typ X — zeolity $redniokrzemowe, gdzie SiO2/AlO3 = 2,2+3,3;
e TypY - zeolity wysokokrzemowe, gdzie SiO2/Al203 = 3,1+6,0 [1].

Hydrotermalna synteza zeolitbw wymaga dostarczenia sktadnikéw bedgcych

zrédtem Si i Al (np. w postaci tatwo rozpuszczalnych zwigzkéw) oraz czystych lub mieszanych
roztworéw zasad. Syntezy prowadzone sg w Srodowisku alkalicznym (pH 14+8,5). Przy nizszym pH
synteza jest takze mozliwa, lecz jest procesem znacznie bardziej dtugotrwatym. Temperatura reakciji
wynosi od 80+350°C.

W literaturze zostaty opisane badania dotyczgce syntezy zeolitéw. Zwraca uwage znaczne zréz-
nicowanie metod uzyskiwania tych samych zeolitdw. Stosowane sg r6zne zakresy temperaturowe, pro-
porcje skfadnikéw, etapy postepowania. Opisano mnogo$é form zeolitycznych mozliwych do wyprodu-
kowania w oparciu o proces hydrotermalnej obrébki w srodowisku alkalicznym.

Spalanie odpaddéw jako gtéwna metoda ich utylizacji niesie za sobg wiele korzy$ci energetycz-
nych oraz wigze sie z architekturg krajobrazu przez zmniejszenie ilosci wysypisk $mieci. W aspekcie
Srodowiskowym nie mozna jednak zapomnie¢ o odpadach pochodzacych z procesu termicznej obrébki,
ktére mogg by¢ w niemniejszym stopniu ucigzliwe.

Jako efekty termicznej utylizacji odpadéw wymienié¢ nalezy:

e odzysk energii,

e zmniejszenie zagrozenia ze strony substancji niebezpiecznych lub szkodliwych w nich
zawartych,
zmniejszenie iloci i objetosSci odpadéw po procesie spalania,
uzyskanie postaci odpadu dajgcych szanse na otrzymanie produktéw uzytkowych lub
odpadu nadajgcego sie do sktadowania.

Na podstawie analizy literatury ujawniono metody syntezy zeolitéw z popiotéw lotnych powstatych
w procesie spalania wegli w warunkach hydrotermalnych w srodowisku alkalicznym w obecno$ci roz-
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tworu NaOH lub KOH (Michalik M., WilczyAska-Michalik W.: Synteza zeolitéw z popiotéw lotnych wy-
twarzanych w elektrowniach jako proba rozszerzenia mozliwosci utylizacji odpadéw; Przeglad Geolo-
giczny, vol. 46 (1998), nr 5).
Proces syntezy zeolitdw moze by¢ realizowany jedno lub wielostopniowo. Wyr6znié mozna cztery
metody otrzymywania zeolitéw z popiotéw lotnych:
e klasyczna — alkaiczna konwersja popiotu lotnego,
e alkaiczne - fuzja + klasyczna alkaiczna konwersja popiotu lotnego,
¢ konwersja suchych lub stopionych soli,
e dwustopniowa synteza.

Patent polski PL-195545 ujawnia spos6b wytwarzania zeolitdw z popiotéw lotnych, zwtaszcza
pochodzacych ze spalania paliw weglowych w kotfach fluidalnych i pytowych polegajgcy na tym, ze do
popiotu lotnego zawierajgcego w swym sktadzie chemicznym od 28+45% wagowych SiO2 i od 25+37%
wagowych Al203 dodaje sie NaOH w stanie statym w stosunku wagowym od 1 do 2 cze$ci NaOH na 1
czes$¢ wagowg popiotu lotnego i ewentualnie czynniki modyfikujgce w ilosci 0+50% wagowych i tak po-
wstatg mieszanine miele sie, a nastepnie ogrzewa wstepnie w temperaturze 300+500°C przez 0,5+1 h,
po czym poddaje sie ogrzang wstepnie mieszanine chtodzeniu do temperatury pokojowej, miele sie ja,
nastepnie dodaje sie do niej wode w stosunku 5 do 15 czesci objetosciowych wody na 1 czeS¢ wagowa
popiotu lotnego, wodng mieszanine poddaje sie wstrzgsaniu w temperaturze pokojowej przez 8+15 h,
a nastepnie ogrzewaniu w temperaturze 90+100°C przez 5+24 h z ewentualnym ciggtym wstrzgsaniem,
po czym usuwa sie zuzyte NaOH, a otrzymany zeolit przemywa wodg destylowang i suszy sie go
w temperaturze 100+200°C przez 12+24 h.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.365359 znany jest sposdb wytwarzania zeolitow z popio-
tow lotnych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze:

a) dokonuje sie oceny skfadu popiotéw lotnych, przynajmniej pod wzgledem zawartoSci
w nich krzemu,

b) przygotowuje sie mieszanine zawierajgcg co najmniej zasade, wode i wymienione po-
pioty lotne w proporcjach dobranych w zaleznosci od sktadu popiotu,

C) pozostawia sie mieszanine w zakresie temperatur wynoszgcym od 0 do 50 na okres co
najmniej 10 dni.

Z polskiego opisu patentowego PL 196132 znany jest spos6b wedtug ktérego popiét lotny,
w ktérym stosunki molowe SiO2 do Al2O3 wynoszg od 1,7 do 2,8 aktywuje sie wstepnie w warunkach
normainych roztworem NaOH o stezeniu w przedziale 4+36% Na2O, a nastepnie sporzadza jego za-
wiesine wodng, stosujgc korzystnie 1 czeS¢ wagowag popiotu na 6 czesci wagowych wody i doprowa-
dzajgc do jej homogenizacji oraz prowadzi sie wtasciwg synteze zawiesiny popiotowej w instalacji
z autoklawem. Synteze prowadzi sie w zakresie temperatur 130+200°C, przez 3 do 48 godzin, pod
ci$nieniem odpowiadajgcym ciSnieniu pary wytwarzanej w trakcie i czasie ogrzewania mieszaniny w
autoklawie, przy statym intensywnym mieszaniu jego zawartosci. Otrzymang mieszanine zawierajgca
zeolity chtodzi sie do temperatury pokojowej, dekantuje roztwér wodny oraz poddaje materiat przemy-
waniu gorgcg wodg destylowang dla usuniecia nadmiaru zuzytego NaOH i suszy w znany sposob.

W naturze sita molekularne pozwalajgce na wytworzenie zeolitéw zwykle tworzg sie podczas
przechodzenia ogrzanej geotermalnie wody poprzez krzemianowy popi6t wulkaniczny. Wczesne podej-
Scia do syntezy zeolitdw skupialy sie wokot odtworzenia warunkdéw wysokiego cisnienia i wysokiej tem-
peratury, wystepujacych w naturze. Barrer (J. Chem. Soc., 1948, str. 127) przedstawit pierwszg zakon-
czong sukcesem synteze zeolitu, natomiast Milton (patent US nr 2.882.243 (1959)) opracowat synteze
zeolitu na duzg skale w warunkach niskich temperatur i ci$nief, co umozliwito zdobycie przez zeolity
znaczenia przemystowego.

Wedtug wynalazku US394748 syntetyczne zeolity o wysokiej czysto$ci majgce otwarte struktury,
niezanieczyszczone wykrywalnymi $ladami innych zeolitéw, mogg by¢ syntetyzowane w reakcji hydro-
termalnej zrédta krzemionki, zrodta tlenku glinu, wodorotlenku sodu i/lub wodorotlenku potasu w obec-
nosci zawiesiny zarodkowania zeolitu zsyntetyzowany z mieszaniny zrédta krzemionki, zrodta tlenku
glinu, wodorotlenku sodu i/lub wodorotlenku potasu i organicznego $rodka matrycowego. Korzystnymi
organicznymi $rodkami matrycowymi sg czwartorzedowe zwigzki, w ktérych pierwiastek centralny sta-
nowi jeden z grupy 5A ukfadu okresowego i rézne sprzezone zwigzki aromatyczne. Sama mieszanina
do syntezy zeolitow nie zawiera zadnego wzorca jonéw organicznych. Poniewaz ten organiczny czynnik
matrycowy nie jest wymagany, zawiesine zarodkowania stosuje sie w celu promowania krystalizacji
mieszaniny syntezowej do typu zeolitu o otwartej strukturze.
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Sposéb wytwarzania glinokrzemianéw o strukturze N zeolitu, wedtug WO2006096930, obejmuje
nastepujace etapy: (i) potgczenie rozpuszczalnego w wodzie monowalentnego kationu metalu alkalicz-
nego lub amonu z roztworem odpowiednich anionéw w roztworze zasadowym i glinokrzemianu z wy-
tworzeniem powstatej mieszaniny o pH wiekszym niz 12 i molowo$¢ KOH wieksza niz 1,30; (ii) ogrze-
wanie i mieszanie powstatej mieszaniny do temperatury miedzy 100°C a 250°C, z wytgczeniem tempe-
ratury wrzenia mieszaniny przez okres od 1 minuty do 100 godzin, az do utworzenia krystalicznego
produktu o strukturze N zeolitu, jak okre$lono za pomocg promieniowania rentgenowskiego dyfrakcja
lub inna odpowiednia cecha; i (iii) oddzielenie produktu od mieszaniny, przy czym wspomniany produkt
jest ciatem statym o strukturze zeolitu N.

Publikacja JP7109117A dotyczy wytwarzanie zeolitu typu A z wysokg wydajnos$cig przez obrébke
w stosunkowo niskiej temperaturze. Mieszanina popiotu lotnego i wodorotlenku sodu jest poddawana
obrébce cieplnej w temperaturze 90+180°C przez okoto 60 minut. Wedtug ujawnienia produkt zawie-
szono w wodorotlenku sodu i wodzie i poddano obrébce hydrotermalnej w celu wytworzenia zeolitu typu
A. W rozwigzaniu tym w przeciwienstwie do konwencjonalnego procesu, w ktérym nie mozna bezpo-
Srednio wytworzyc¢ zeolitu z popiotu lotnego.

Rozwigzania opisane w stanie techniki nie ujawniajg procesu przetwarzania odpadéw podproce-
sowych ze spalarni odpadéw poprzez synteze zeolitdw w procesie hydrotermalnej obrébki w Srodowisku
alkalicznym, realizowanego przy podwyzszonym cisnieniu.

Celem rozwigzania bedgcego przedmiotem wynalazku jest opracowanie metody wytwarzania ze-
olitdw, pozwalajgcej na programowanie wiasciwosci produktu koricowego — zeolitu w procesie hydro-
termalnej obrébki w $rodowisku alkalicznym wykorzystujacej popioty i zuzle pochodzace ze spalania
odpaddéw komunalnych jako surowce procesu, przy czym zaktada sie, ze opracowana metoda bedzie
metodg atrakcyjng ekonomicznie w odniesieniu do znanego stanu techniki.

Sposdéb, wedtug wynalazku przetwarzania odpadéw podprocesowych ze spalarni odpadéw po-
przez synteze zeolitbw w procesie hydrotermalnej obrébki w $rodowisku alkalicznym, w ktérym odpady
rozdrabnia sie, komponuje mieszanine surowca, kontaktuje surowiec z czynnikiem alkalicznym w $ro-
dowisku podwyzszonej temperatury, prowadzgc proces obrdbki hydrotermalnej, nastepnie ukfad reak-
cyjny chtodzi sie i wydziela otrzymane zeolity, charakteryzuje sie tym, ze kompozycje odpaddéw pocho-
dzacych z termicznej utylizacji odpadéw o wielkosci frakcji ponizej 0,2 mm, w ktérej zawartosé SiO»
wynosi od 10 do 40% wagowych, a zawarto$¢ Al2Os wynosi od 5 do 25% wagowych, kontaktuje sie
z czynnikiem alkalicznym, korzystnie wodorotlenkiem metalu alkalicznego, w ilosci od 1 do 8 moli, ko-
rzystnie od 1 do 5 moli, w reaktorze ci$nieniowym, przy czym stosunek ilosci czynnika alkalicznego do
iloSci odpadéw maksymalnie wynosi 2:1, po czym podnosi sie ciSnienie wewnatrz reaktora od 0,1+1
MPa jednoczes$nie podnoszgc temperature srodowiska reakcji do temperatury nie wyzszej niz 200°C,
a temperatura reakcji wzrasta z predkos$cig 2+5°C/min., nastepnie utrzymuje sie mieszanine reakcyjng
w tych warunkach przez okres czasu niezbedny do przereagowania, korzystnie czas obrébki hydroter-
malnej wynosi od 1 do 12 godzin, przy jednoczesnym wzroscie ci$nienia w Srodowisku reakcji od 1 do
2 MPa, nastepnie mieszanine reakcyjng chtodzi sie, usuwa nadmiar nieprzereagowanego czynnika al-
kalicznego, otrzymany produkt — zeolit ptucze sie wodg i suszy.

Korzystnie, jako czynnik alkaliczny wykorzystuje sie wodorotlenek sodu lub potasu. Korzystnie,
stosunek ciecz ciato state w uktadzie reakcyjnym wynosi 1+2 czesSci wagowych roztworu alkalicznego
na 1 cze$¢ wagowq odpadu skierowanego do przetwarzania i jest uzalezniony od skfadu kompozycii
odpadéw.

Korzystnie, do przetwarzania kieruje sie odpady o ziarnisto$ci mniejszej lub rownej 0,2 mm.

Korzystnie, jako produkt koncowy otrzymuje sie zeolity: niskokrzemowe typu A, wysokokrzemowe
typu Y, $redniokrzemowe typu X, ktérych budowa i sktad uzalezniony jest od sktadu kompozycji odpa-
dow i iloSci wprowadzanego czynnika alkalicznego.

Korzystnie, czas obrobki hydrotermalnej wynosi od 1 do 12 godzin a temperatura reakcji wynosi
od 100+200°C.

Korzystnie, proces hydrotermalnej obrobki jest inicjowany termicznie.

Korzystnie, mieszanina reakcyjna jest ochtadzana z predkoscig 0,1+0,5°C/min.

Korzystnie, catkowity czas trwania procesu przetwarzania odpadéw podprocesowych ze spalarni
odpaddéw poprzez synteze zeolitow w procesie hydrotermalnej obrébki w $rodowisku alkalicznym wynosi
do 24 godzin.

Korzystnie, proces przemywania produktédw reakcji przetwarzania jest kontynuowany do mo-
mentu uzyskania stezenie jonéw wodoru na poziomie pH 8+10.
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Korzystnie, produkt reakcji suszy sie w temperaturze 100+150°C przez 12+24 godzin.

Zastosowanie rozwigzania wedtug wynalazku pozwala na otrzymywanie réznych typéw zeolitdw:
niskokrzemowych typu A, wysokokrzemowych typu Y, Sredniokrzemowych typu X w zaleznoéci od
sktadu kompozycji odpadéw kierowanych do procesu jak i od iloSci wprowadzanego czynnika alkalicz-
nego jak réwniez parametrow poszczegdblnych etapdéw procesu,

Zastosowanie rozwigzania wediug wynalazku skutkuje przyspieszeniem technologicznych
aspektéw i skroceniem czasu trwania procesu zeolityzacji oraz w konsekwencji stosowania procesu
zmniejszeniem iloSci sktadowanych odpadéw na sktadowiskach odpadéw niebezpiecznych lub innych
niz niebezpieczne. Podwyzszenie ciSnienia w procesie wytwarzania zeolitéw wplywa na skrécenie
czasu ich wytwarzania w stosunku do stosowanych dotychczas metod. Wigze sie to rowniez ze zmniej-
szeniem stosowanych dotychczas zakreséw temperaturowych co korzystnie wptywa na ekonomiczny
wymiar procesu.

Wytwarzanie zeolitbw z odpaddéw poprocesowych termicznego spalania odpadéw takich jak
osady $ciekowe oraz odpady komunalne jest mozliwe przy wykorzystaniu proceséw hydrotermalnych
zachodzacych w reaktorze ciSnieniowym.

Sterujgc sktadem surowca kierowanego do procesu i parametrami procesu mozemy programo-
wacé wiasciwosci otrzymywanego produktu — zeolitu, zgodnie z jego przysztym przeznaczeniem.

Wynalazek zostat przedstawiony w przyktadach wykonania i zilustrowany na rysunkach, ktére
przedstawiajg postaci krystalograficzne zeolitdw otrzymanych w przyktadach wykonania:

Fig. 1 — zeolit niskokrzemowy typu A otrzymany, wedtug wynalazku, z przeksztatcenia odpadéw
powstatych podczas termicznej utylizacji odpadéw (kod odpadu 19 01 12 — zuzle i popioty paleniskowe
inne niz wymienione w 19 01 11),

Fig. 2 — zeolit wysokokrzemowy typu Y otrzymany, wedtug wynalazku, z przeksztatcenia odpadéw
powstatych w procesie termicznej utylizacji (kod odpadu 19 01 11 — zuzle i popioty paleniskowe zawie-
rajgce substancje niebezpieczne),

Fig. 3 — zeolit niskokrzemowy typu A otrzymany, wedtug wynalazku, z przeksztatcenia odpadéw
powstatych w procesie termicznej utylizacji (kod odpadu 19 01 14 — popioty lotne inne niz wymienione
w 19 01 13).

Przyktad 1

Do ci$nieniowego reaktora chemicznego wprowadzono odpad poprocesowy z termicznego prze-
ksztatcania odpadéw oznaczony jako 19 01 12 — zuzle i popioty paleniskowe inne niz wymienione
w 19 01 11. Zawartosci sktadnikéw tlenkowych odpadzie wynosita: SiO2 — 18,67% wagowych, Al2O3z —
10,27% wagowych. Odpad podprocesowy, przed wprowadzeniem do reaktora zmielono w celu uzyska-
nia frakcji < 0,2 mm. Do odpadu dodano roztwér NaOH o stezeniu 2M w ilosci 1000 ml roztworu na
250 g odpadu. Tak otrzymang mieszanine zamknieto w reaktorze chemicznym, w ktérym zwiekszono
ci$nienie do poziomu 0,5 MPa a nastepnie po uptywie 10 minut rozpoczeto podgrzewanie do tempera-
tury 140°C z predkoscig 2°C/min. Czas wygrzewania w zadanej temperaturze wynosit 6 h a ci$nienie
robocze wynosito 1,1 MPa. Po wygrzewaniu chtodzono caty ukfad z predkoscig 0,3°C/min. Catkowity
czas procesu wynosit 24 h. Po tym czasie usunieto zuzyty roztw6ér NaOH do odpowiedniego zbiornika.
Otrzymane zeolity umieszczono w zbiorniku z wodg podgrzang do temperatury 30°C i wykorzystujgc
myjke ultradzwiekowg ptukano je przez 30 minut. Po odlaniu cieczy poptucznej kontynuowano ptukanie
zeolitbw wodg do momentu uzyskania pH odcieku ponizej 9. Nastepnie suszono przeptukane zeolity w
temperaturze 100°C przez 12 h.

W wyniku przeprowadzonego procesu uzyskano zeolit niskokrzemowy typu A - Fig. 1.

Przyktad 2

Do ci$nieniowego reaktora chemicznego wprowadzono odpad poprocesowy z termicznego prze-
ksztatcania odpadéw oznaczony jako 19 01 11*— zuzle i popioly paleniskowe zawierajgce substancje
niebezpieczne. Odpad zawierat skfadniki tlenkowe: SiO2 — 38,02% wagowych, Al203 — 10,50% wago-
wych. Odpad podprocesowy, przed wprowadzeniem do reaktora zostat zmielony w celu uzyskania frak-
cji < 0,2 mm. Do odpadu dodano roztwér NaOH o stezeniu 2M w ilosci 1000 ml roztworu na 250 g
odpadu. Tak otrzymang mieszanine zamknieto w reaktorze chemicznym, w ktérym zwiekszono ci$nie-
nie do poziomu 0,5 MPa a nastepnie po uptywie 5 minut rozpoczeto podgrzewanie do temperatury
140°C z predkoscig 2°C/min jednocze$nie podwyzszajgc ciSnienie robocze w reaktorze. Czas wygrze-
wania w temperaturze reakcji wynosit 6 h a cinienie robocze wynosito 1,1 MPa. Po wygrzewaniu chio-
dzono uktad reakcyjny z predkoscig 0,3°C/min. Catkowity czas procesu wynosit 24 h. Po tym czasie
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usunieto zuzyty roztwér NaOH do odpowiedniego zbiornika. Otrzymane zeolity umieszczono w zbior-
niku z wodg destylowang podgrzang do temperatury 30°C i wykorzystujgc myjke ultradzwiekowg ptu-
kano je przez 30 minut. Po odlaniu cieczy poptucznej ptukano zeolity wodg do momentu uzyskania pH
odcieku ponizej 9. Nastepnie zeolity suszono w temperaturze 100°C przez 12 h.

W wyniku przeprowadzonego procesu uzyskano zeolit wysokokrzemowy typu Y - Fig. 2.

Przyktad 3

Do ci$nieniowego reaktora chemicznego wprowadzono odpad poprocesowy ze spalania odpa-
doéw oznaczony jako 19 01 11* — zuzle i popioty paleniskowe zawierajgce substancje niebezpieczne.
Odpad zawierat sktadniki tlenkowe: SiO2 — 36,61% wagowych, Al203 — 8,95% wagowych. Odpad pod-
procesowy przed wprowadzeniem do zbiornika zostat zmielony w celu uzyskania frakcji < 0,2 mm. Do
odpadu dodano roztw6r NaOH o stezeniu 2M w ilo$ci 1000 ml roztworu na 250 g odpadu. Tak otrzymang
mieszanine zamknieto w reaktorze chemicznym, w ktérym zwiekszono ci$nienie do poziomu 0,5 MPa
a nastepnie po uptywie 10 minut rozpoczeto podgrzewanie do temperatury 140°C z predkoscig 2°C/min.
W czasie podgrzewania zwiekszano w reaktorze ci$nienie do ciSnienia roboczego. Czas wygrzewania
w temperaturze reakcji wynosit 6 h a ciSnienie robocze wynosito 1,1 MPa. Po wygrzewaniu chtodzono
caty uktad z predkoscig 0,3°C/min. Catkowity czas procesu wynidst 24 h. Po tym czasie usunieto zuzyty
roztw6r NaOH do odpowiedniego zbiornika. Otrzymane zeolity umieszczono w zbiorniku z wodg pod-
grzang do temperatury 30°C i wykorzystujgc myjke ultradzwiekowg ptukano je przez 30 minut. Po odla-
niu cieczy poptucznej, kontynuowano ptukanie zeolitbw wodg do momentu uzyskania pH odcieku poni-
zej 9. Nastepnie zeolity suszono w temperaturze 100°C przez 12 h.

W wyniku przeprowadzonego procesu uzyskano zeolit wysokokrzemowy typu Y.

Przyktad 4

Do ci$nieniowego reaktora chemicznego wprowadzono odpad poprocesowy ze spalania odpa-
doéw oznaczony jako 19 01 14 — popioty lotne inne niz wymienione w 19 01 13 o zawartos$ci sktadnikéw
tlenkowych: SiO2 — 20,04% wag.; Al203 — 24 ,84% wag. Odpad podprocesowy przed wprowadzeniem
do reaktora przesiano do frakcji < 0,2 mm. Do odpadu dodano roztw6ér NaOH o stezeniu 2M w iloSci
1000 ml roztworu na 250 g odpadu. Tak otrzymang mieszanine zamknieto w reaktorze chemicznym,
w ktérym zwiekszono ci$nienie do poziomu 0,5 MPa a nastepnie po uptywie 5 minut rozpoczeto pod-
grzewanie mieszaniny reakcyjnej do temperatury 140°C z predkoscig 2°C/min. W czasie podgrzewania
mieszaniny reakcyjnej zwiekszano réwniez cis$nienie wewnatrz reaktora az do ci$nienia roboczego,
ktére wynosito 1,2 MPa. Czas wygrzewania mieszaniny reakcyjnej w zadanej temperaturze wynosit 6 h.
Po wygrzewaniu chtodzono caty ukfad z predkoscig 0,3°C/min. Catkowity czas procesu wynosit 24 h.
Po tym czasie usunieto zuzyty roztw6r NaOH do odpowiedniego zbiornika. Otrzymane zeolity umiesz-
czono w zbiorniku z wodg podgrzang do temperatury 30°C i wykorzystujgc myjke ultradzwickowg ptu-
kano przez 30 minut. Po odlaniu cieczy poptucznej, kontynuowano ptukanie zeolitbw wodg do momentu
uzyskania pH odcieku ponizej 8. Nastepnie zeolity suszono w temperaturze 110°C przez 12 h.

W wyniku przeprowadzonego procesu uzyskano zeolit niskokrzemowy typu A - Fig. 3.

Przyktad 5

Do ci$nieniowego reaktora chemicznego wprowadzono odpad poprocesowy ze spalania odpa-
doéw oznaczony jako 19 01 07* — odpady state z oczyszczania gazéw odlotowych. Odpad skierowany
do przeksztatcania zawierat nastepujgce ilosci sktadnikow tlenkowych: SiO2 — 2,47% wagowych, Al2O3
- 0,97% wag. Odpad poprocesowy przed wprowadzeniem do reaktora przesiano do frakcji < 0,2 mm.
Do odpadu dodano roztwér NaOH o stezeniu 2M w ilosci 1000 ml roztworu na 250 g odpadu. Tak
otrzymang mieszanine zamknieto w reaktorze chemicznym, w ktérym zwiekszono ciSnienie do poziomu
0,8 MPa a nastepnie po uptywie 5 minut rozpoczeto podgrzewanie do temperatury 140°C z predkoscig
2°C/min. w czasie podgrzewania jednoczes$nie zwiekszano ciSnienie w reaktorze do ciSnienia robo-
czego, ktore wynosito 1,2 MPa. Czas wygrzewania w zadanej temperaturze i przy ci$nieniu roboczym
wynosit 6 h. Po wygrzewaniu chfodzono caty uktad z predkoscig 0,3°C/min. Catkowity czas procesu
wynidst 24 h. Po tym czasie usunieto zuzyty roztwér NaOH do odpowiedniego zbiornika. Otrzymane
zeolity umieszczono w zbiorniku z wodg podgrzang do temperatury 30°C i wykorzystujgc myjke ultra-
dzwiekowg ptukano je przez 30 minut. Po odlaniu cieczy poptucznej, kontynuowano ptukanie zeolitéw
wodg do momentu uzyskania pH odcieku ponizej 10. W nastepnym etapie suszono zeolity w tempera-
turze 110°C przez 12 h.

W wyniku przeprowadzonego procesu uzyskano zeolit Sredniokrzemowy typu X.
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Przyktad 6

Do ci$nieniowego reaktora chemicznego wprowadzono odpad poprocesowy z termicznego prze-
ksztatcania odpad6éw oznaczony jako 19 01 13* — popioty lotne zawierajgce substancje niebezpieczne.
W odpadzie skierowanym do przetwarzania zawarto$ci sktadnikéw tlenkowych wynosita: SiO2—10,13%
wagowych, Al203 — 7,18% wagowych. Odpad poprocesowy przed wprowadzeniem do reaktora zostat
zmielony w celu uzyskania frakcji < 0,2 mm. Do reaktora, w ktérym znajdowat sie odpad, dodano roztwor
NaOH o stezeniu 2M w iloSci takiej, ze na 250 g odpadu wprowadzono 1000 ml roztworu NaOH. Tak
otrzymang mieszanine zamknieto w reaktorze, w ktérym zwiekszono ci$nienie do poziomu 0,5 MPa a
nastepnie po uptywie 5 minut rozpoczeto podgrzewanie do temperatury 140°C z predkoscig 2 °C/min.
Czas wygrzewania w zadanej temperaturze wynosit 6 h, a ciSnienie robocze w czasie wygrzewania
wynosito 1,1 MPa. Po wygrzewaniu chtodzono caty uktad z predkoscig 0,3°C/min. Catkowity czas pro-
cesu wynosit 24 h. Po tym czasie usunieto zuzyty roztwér NaOH do odpowiedniego zbiornika. Otrzy-
mane zeolity umieszczono w zbiorniku z wodg destylowang podgrzang do temperatury 30°C i wykorzy-
stujac myjke ultradzwickowg ptukano je przez 30 minut. Po odlaniu cieczy ptukano zeolity wodg do
momentu uzyskania pH odcieku ponizej 10. Nastepnie oczyszczone zeolity byty suszone w temperatu-
rze 100°C przez 12 h.

W wyniku przeprowadzonego procesu uzyskano zeolit niskokrzemowy typu A.

Dobierajgc sktad surowcowy odpadéw kierowanych do procesu iilo$¢é czynnika alkalicznego oraz
programujgc parametry procesu, zwtaszcza czas trwania procesu, jego temperature i ciSnienie mozemy
otrzymywac rézne postaci zeolitow.

Przedstawione wyzej przyktady nalezy traktowac jedynie jako szczegétowe przyblizenie wyna-
lazku w niczym nieograniczajgce j ego istoty ani zakresu ochrony.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob przetwarzania odpaddéw podprocesowych ze spalarni odpadéw poprzez synteze zeo-
litbw w procesie hydrotermalnej obrébki w srodowisku alkalicznym, w ktérym odpady rozdrab-
nia sie, komponuje mieszanine surowca, kontaktuje surowiec z czynnikiem alkalicznym w $ro-
dowisku podwyzszonej temperatury, prowadzac proces obrobki hydrotermalnej, nastepnie
uktad reakcyjny chtodzi sie i wydziela otrzymane zeolity, znamienny tym, ze kompozycje od-
padéw pochodzacych z termicznej utylizacji odpadéw o wielkos$ci frakcji ponizej 0,2 mm,
w ktorej zawarto$¢ SiO2 wynosi od 10 do 40% wagowych, a zawarto$¢ Al.Os wynosi od 5 do
25% wagowych, kontaktuje sie z czynnikiem alkalicznym, korzystnie wodorotlenkiem metalu
alkalicznego, w ilosci od 1 do 8 moli, korzystnie od 1 do 5 moli, w reaktorze ci$nieniowym, przy
czym stosunek ilosSci czynnika alkalicznego do ilosci odpadéw maksymalnie wynosi 2:1, po
czym podnosi sie ci$nienie wewnatrz reaktora od 0,1+1,0 MPa jednocze$nie podnoszgc tem-
perature srodowiska reakcji do temperatury nie wyzszej niz 200°C, przy czym temperatura
reakcji wzrasta z predkoscig 2+5°C/min, nastepnie utrzymuje sie mieszanine reakcyjng
w tych warunkach przez okres czasu niezbedny do przereagowania, korzystnie czas obrébki
hydrotermalnej wynosiod 1 do 12 godzin, przy jednoczesnym wzro$cie ciSnienia w Srodowisku
reakcji od 1,0 do 2,0 MPa, nastepnie mieszanine reakcyjng chtodzi sie, usuwa nadmiar nie-
przereagowanego czynnika alkalicznego, otrzymany produkt — zeolit ptucze sie wodg i suszy.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako czynnik alkaliczny wykorzystuje sie wodo-
rotlenek sodu lub potasu.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek ciecz : ciato state w ukfadzie reakcyj-
nym wynosi 1+2 cze$ci wagowych roztworu alkalicznego na 1 cze$¢ wagowa odpadu skiero-
wanego do przetwarzania i jest uzalezniony od sktadu kompozycji odpadoéw.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do przetwarzania kieruje sie odpady o ziarni-
stosci mniejszej lub réwnej 0,2 mm.

5. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako produkt koncowy otrzymuje sie zeolity:
niskokrzemowe typu A, wysokokrzemowe typu Y, $redniokrzemowe typu X, ktérych budowa
i sktad uzalezniony jest od sktadu kompozycji odpadéw i iloSci wprowadzanego czynnika al-
kalicznego.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze korzystnie czas obrébki hydrotermalnej wynosi
od 1 do 12 godzin a temperatura reakcji wynosi od 100+200°C.
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Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze korzystnie proces hydrotermalnej obrébki jest
inicjowany termicznie.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanina reakcyjna jest ochtadzana z pred-
koscig 0,1+0,5°C/min.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze catkowity czas trwania procesu przetwarzania
odpadéw podprocesowych ze spalarni odpadéw poprzez synteze zeolitow w procesie hydro-
termalnej obrébki w Srodowisku alkalicznym wynosi do 24 godzin.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces przemywania produktéw reakcji prze-
twarzania jest kontynuowany do momentu uzyskania stezenie jonéw wodoru na poziomie
pH 8+10.

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt reakcji suszy sie w temperaturze
100+150°C przez 12+24 godzin.
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Rysunki

Fig.2
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Fig.3



