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(57) Sposbb otrzymywania zeolitéw typu Na-P1 i analcymu z popiotdw lotnych pochodzacych ze

spalania wegli kamiennych w kottach pytowych, poprzez ich aktywacje chemiczng NaOH, a nastepnie
aktywacje hydrotermalng, znamienny tym, Zze popiét lotny, w ktérym stosunki molowe SiO, do Al,O3
wynoszg od 1,7 do 2,8 aktywuje sie wstepnie w warunkach normalnych roztworem NaOH o stezeniu
w przedziale 4-36% Na,O, a nastepnie sporzgdza jego zawiesine wodng, stosujac korzystnie 1 czesc
wagowag popiotu na 6 czesci wagowych wody i doprowadzajac do jej homogenizacji oraz prowadzi sie
wiadciwg synteze zawiesiny popiotowej w instalacji z autoklawem w zakresie temperatur 130-200°C,
przez 3 do 48 godzin, pod cisnieniem odpowiadajgcym cisnieniu pary wytwarzanej w trakcie i czasie
ogrzewania mieszaniny w autoklawie, przy statym intensywnym mieszaniu jego zawartosci, po czym
otrzymang mieszanine zawierajgca zeolity chtodzi sie do temperatury pokojowej, dekantuje roztwér
wodny oraz poddaje materiat przemywaniu goraca wodg destylowang dla usuniecia nadmiaru zuzyte-
go NaOH i suszy w znany sposob.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania zeolitow typu Na-P1 i analcymu z popiotéw
lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych w kottach pytowych, poprzez ich aktywacje che-
miczng NaOH, a nastepnie aktywacje hydrotermalna.

Synteza zeolitéw to nowa mozliwo$¢ zagospodarowania znacznej ilosci wytworzonych popiotow
lotnych poprzez ich przeksztatcenie w materiat zeolitowy na drodze hydrotermicznej, alkalicznej akty-
wacji. W zaleznosci od charakterystyki chemicznej i morfologicznej wyjsciowych popiotéw lotnych,
stosowanych roztworéw wodnych NaOH i/lub KOH o zréznicowanych stezeniach, temperatury, cisnie-
nia i czasu reakcji oraz rozwigzan aparaturowych, w ktérych prowadzi sie synteze, takich jak szkio,
piece mikrofalowe, ultradzwieki, reaktory, autoklawy i tym podobne, uzyskuje sie zroznicowane mie-
szaniny zeolitéw i innych mineratow.

Znany jest, na przyktad z polskiego opisu patentowego nr PL 191538 (P.336912), sposoéb otrzy-
mywania zeolitu typu mordenit z glinonosnych popiotdéw lotnych ze spalania wegla brunatnego. Spo-
séb polega na tym, ze zawiesing wodng popiotéw lotnych traktuje sie kwasem siarkowym, po cze-
Sciowym przereagowaniu, zdekantyzowanym kwasem wytrgca sie hydrozel kwasu krzemowego
z roztworu wodnego krzemianu sodowego o module molowym od 2,5 do 3,4 i dodaje popioty lotne
uprzednio traktowane kwasem siarkowym, w takiej ilosci wody, aby stosunek molowy w uktadzie SiO,
do Al,O3; wynosit 7 do 16, catos¢ traktuje sie roztworem NaOH lub Na,CO; oraz wodg w takiej ilosci,
aby stosunek molowy catosci H,O do Al,O3 wynosit 500 do 1500, a uzyskany hydrozel glinokrzemianu
sodowego typu modernit poddaje sie hydrotermalnej krystalizacji, otrzymujac krystaliczny mordenit.

Znany jest rowniez, na przyktad z polskiego zgtoszenia nr P.346102, sposéb otrzymywania ze-
olitéw z popiotdw lotnych, zwtaszcza pochodzacych ze spalania paliw weglowych w kottach fluidalnych
i pytowych na drodze ich stapiania. Sposéb charakteryzuje sie tym, ze do popiotu lotnego zawieraja-
cego w swym sktadzie chemicznym 28-45% wagowych SiO, i 25-37% wagowych Al,O; dodaje sie
NaOH w stanie statym w stosunku wagowym od 1 do 2 czesci wagowych NaOH na 1 cze$¢ wagowq
popiotu lotnego i ewentualnie czynniki modyfikujace w ilosci 0-50% wagowych. Tak powstatg miesza-
nine mieli sie, a nastepnie ogrzewa wstepnie w temperaturze 300-500°C przez 0,5-1 godziny, po czym
poddaje jg chtodzeniu do temperatury pokojowej, mieleniu i dodaje do niej wode w stosunku 5 do 15 czesci
objetosciowych wody na jedng czes¢ wagowag popiotu lotnego. Wodng mieszanine poddaje sie wstrzgsa-
niu w temperaturze pokojowej przez 8-15 godzin, a nastepnie ogrzewaniu w temperaturze 90-100°C
przez 5-24 godzin z ewentualnym cigglym wstrzgsaniem, po czym usuwa sie zuzyte NaOH, a otrzy-
many zeolit przemywa wodg destylowang i suszy w temperaturze 100-200°C przez 12-24 godzin.

W sposobie otrzymywania zeolitow typu Na-P1 i analcymu z popiotéw lotnych pochodzacych ze
spalania wegli kamiennych w kottach pytowych, poprzez ich aktywacje chemiczng NaOH, a nastepnie
aktywacje hydrotermalng, wedtug wynalazku, popiét lotny, w ktérym stosunki molowe SiO, do Al,O;
wynosza od 1,7 do 2,8 aktywuje sie wstepnie w warunkach normalnych roztworem NaOH o stezeniu
w przedziale 4-36% Na,O, a nastepnie sporzadza jego zawiesine wodng, stosujac korzystnie 1 czes¢
wagowag popiotu na 6 czesci wagowych wody i doprowadzajgc do jej homogenizacji oraz prowadzi sie
wiadciwg synteze zawiesiny popiotowej w instalacji z autoklawem. Synteze prowadzi sie w zakresie
temperatur 130-200°C, przez 3 do 48 godzin, pod cidnieniem odpowiadajagcym ci$nieniu pary wytwa-
rzanej w trakcie i w czasie ogrzewania mieszaniny w autoklawie, przy statym i intensywnym mieszaniu
jego zawartosci. Otrzymang mieszanine zawierajgcg zeolity chtodzi sie do temperatury pokojowe;j,
dekantuje roztwor wodny oraz poddaje materiat przemywaniu goracg woda destylowang dla usuniecia
nadmiaru zuzytego NaOH i suszy w znany sposob.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia produkcje zeolitbw ze znaczng efektywnoscia, rosnaca ze
wzrostem temperatur. Przediuzenie czasu syntezy pozwala na otrzymywanie okre$lonych faz zeolitow
W nizszej temperaturze. Réwnoczesnie stezenie zastosowanego roztworu do aktywacji chemicznej
popiotu wptywa istotnie na otrzymanie okreslonego typu zeolitu. W kazdej temperaturze reakcji, za
wyjatkiem 200°C przy maksymalnym stezeniu Na,O, uzyskuje sie zeolit typu Na-P1, a w zaleznosci od
stezenia roztworu aktywujacego mieszanine zeolitu typu Na-P1 i analcymu. W temperaturze 200°C,
dla maksymalnego stezenia Na,O, otrzymuje sie czysty analcym.

Zastosowanie sposobu wedtug wynalazku zapewnia minimalizacje strumienia odpadéw z ener-
getycznego spalania paliw i eliminacje ryzyka srodowiskowego zwigzanego z ich sktadowaniem. Wy-
korzystanie odpadéw jako petnowartosciowych surowcoéw wptywa na ochrone litosfery oraz umozliwia
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szersze udostepnienie gospodarce tanich zeolitdbw, miedzy innymi do osuszania i oczyszczania ga-
zbw, oczyszczania wod i $ciekdw, a takze stosowania w przemysle rafineryjnym.

Przedmiot wynalazku jest doktadniej przedstawiony w przyktadach zastosowania ponize;.

Przyktad I Popidtlotny ze spalania wegli kamiennych w kottach pytowych, skfadajacy sie
Z 46-49% wagowych SiO,, 31-36% wagowych Al,Os, 5-8% wagowych Fe,O3, 3-5% wagowych CaO, 0,5-6%
wagowych MgO, 0,1-0,3% wagowych Na,O, 0,1-0,2% wagowych K;0, 0,1-0,4% wagowych Sk, 1-3%
wagowych straty prazenia, aktywuje sie wstepnie w warunkach normalnych roztworem NaOH o steze-
niu 12% Na,O, po czym sporzadza sie jego zawiesine wodng, stosujac 1 czes¢ wagowag popiotu na 6
czesci wagowych wody i doprowadza do jej homogenizacji. Nastepnie prowadzi sie wlasciwg synteze
zawiesiny popiotowej w instalacji z autoklawem, w temperaturze 200°C przez 6 godzin, pod cisnie-
niem odpowiadajacym cisnieniu pary wytwarzanej w trakcie i czasie ogrzewania mieszaniny w auto-
klawie, przy staltym intensywnym mieszaniu jego zawarto$ci. Otrzymang mieszanine zawierajgca zeolit
typu Na-P1 chtodzi sie do temperatury pokojowej, dekantuje roztwér wodny oraz poddaje materiat
przemywaniu gorgcg wodg destylowang w celu usuniecia nadmiaru zuzytego NaOH i suszy w tempe-
raturze 100°C. Skutecznos¢ procesu syntezy osiggnieta w takich warunkach wynosi 65%.

Przyktad Il. Wwarunkach prowadzenia procesu jak w przyktadzie |, przy zmianie stezenia
roztworu na 23% Na,O, w wyniku syntezy otrzymuje sie zeolit typu Na-P1 i analcym. Skuteczno$c¢
procesu syntezy wynosi w tym przypadku 80%.

Przyktad lll. Wwarunkach prowadzenia procesu jak w przyktadzie |, przy zmianie stezenia
roztworu na 36% Na,O, w wyniku syntezy otrzymuje sie analcym. Skutecznos¢ procesu syntezy wy-
nosi 90%.

Przyktad IV. W warunkach prowadzenia procesu jak w przyktadzie |, przy zmianie stezenia
roztworu na 36% Na,O i temperatury syntezy na 150°C, otrzymuje sie zeolit typu Na-P1. Skutecznosc¢
procesu syntezy wynosi 65%.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania zeolitow typu Na-P1 i analcymu z popiotéw lotnych pochodzacych ze
spalania wegli kamiennych w kottach pytowych, poprzez ich aktywacje chemiczng NaOH, a nastepnie
aktywacje hydrotermalng, znamienny tym, ze popiét lotny, w ktorym stosunki molowe SiO, do Al,O;
wynoszg od 1,7 do 2,8 aktywuje sie wstepnie w warunkach normalnych roztworem NaOH o stezeniu
w przedziale 4-36% Na,O, a nastepnie sporzadza jego zawiesine wodng, stosujac korzystnie 1 czes¢
wagowa popiotu na 6 czesci wagowych wody i doprowadzajac do jej homogenizacji oraz prowadzi sie
wiadciwg synteze zawiesiny popiotowej w instalacji z autoklawem w zakresie temperatur 130-200°C,
przez 3 do 48 godzin, pod cisnieniem odpowiadajgcym cisnieniu pary wytwarzanej w trakcie i czasie
ogrzewania mieszaniny w autoklawie, przy statym intensywnym mieszaniu jego zawartosci, po czym
otrzymang mieszanine zawierajgcg zeolity chiodzi sie do temperatury pokojowej, dekantuje roztwér
wodny oraz poddaje materiat przemywaniu gorgcg wodg destylowang dla usuniecia nadmiaru zuzyte-
go NaOH i suszy w znany sposob.
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