10

15

20

25

30

1

Reaktor do syntezy zeolitéw, zwtaszcza z popiotow lotnych

Przedmiotem wynalazku jest reaktor do syntezy zeolitdw, zwlaszcza
z popiotdéw lotnych, w ktérym w procesie reakcji zastosowano nadcisnienie.
Dotychczas z opisu patentowego PL224734 znany jest wytwarzania zeolitow
z popiotdéw lotnych w reaktorze, obejmujacy nastepujgce kroki:
a) wprowadzenie do reaktora wody,
b
c

) wprowadzenie do reaktora NaOH, korzystnie w formie granulek,

) wprowadzenie do reaktora popiotu lotnego,

d) podgrzanie mieszaniny wody, NaOH i popiotu lotnego w reaktorze do temperatury
od 60°C do 90°C, korzystnie od 75°C do 80°C,

e) prowadzenie reakcji syntezy zeolitbw w reaktorze przez czas od 12 do 72 h,
korzystnie od 24 do 36 h,

f) usuniecie produktu kroku

g) z reaktora i oddzielenie materiatu zeolitowego od roztworu wodnego NaOH.
Mieszanine reakcyjng w reaktorze naprzemiennie miesza sie za pomocg mieszadia
oraz wypompowuje sie z reaktora i ponownie do niego wprowadza za pomocg
pompy i stosuje sie nastepujgcg sekwencje mieszania mieszaniny reakcyjnej
w reaktorze na przemian pompuje sie przez 10 minut przy uzyciu pompy
z wydajnoscig 100 I/min, oraz miesza sie za pomocg mieszadta przez 10 minut, przy
obrotach okoto 450 obr. /min.

W opisie zgtoszenia patentowego US20020106322 (A1) ujawniono proces
otrzymywania zeolitdw w wyniku kilkustopniowego naprzemiennego
ogrzewania/mieszania mieszaniny reakcyjnej i odparowywania nadmiaru wody
ztejze mieszaniny. Proces otrzymywania zeolitdw prowadzi sie w kolejnych
reaktorach, zas proces odparowania wody w destylatorach znajdujgcych sie w ciggu
produkcyjnym na wyjsciu jednego i wejsciu kolejnego reaktora. Skfadniki: woda,
NaOH oraz popiét wprowadzone do pierwszego reaktora miesza sie w warunkach
temperatury przekraczajacej 100°C, korzystnie 150°C i przy ciSnieniu wynoszacym
5 atm. Mieszanine reakcyjng nastepnie kieruje sie do destylatora, po czym pozostata
iloS¢ zageszczonej mieszanki przepompowywana jest do nastepnego reaktora
i proces powtarza sie kilkukrotnie, az do etapu otrzymania w ostatnim reaktorze

wyj$ciowego produktu, ktéry poddaje sie koricowej obrdbce.
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W dokumencie patentowym WQ09802384 (A1) ujawniono proces syntezy
zeolitu z medium zawierajacego zwtaszcza zrodio czterowarto$ciowego krzemu, co
najmniej kation metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych w postaci wodorotlenku
oraz wode. Reakcja prowadzona jest w reaktorze (lub w Kkilku reaktorach
potgczonych szeregowo) zawierajgcym jedng lub wiecej rur przewodzgcych, gdzie
kazda z rur zawiera wirnik Srubowy w postaci sruby Archimedesa, przy czym 0§
wirnika srubowego pokrywa sie z o0sig rury prowadzacej oraz z 0sig korpusu
reaktora. Taka konstrukcja reaktora wprowadzita dwa rodzaje mieszania w obrebie
jednego reaktora, majgc na celu tatwiejszg stabilizacje faz zeolitowych, polepszenie
wydajnosci, w tym obnizenie temperatury prowadzenia procesu do 100°C

Z opisu patentowego PL420936 (A1) znany jest sposéb syntezy zeolitow
z popiotdw powstatych ze spalarni i wspétspalania biomasy polegajacy na alkalicznej
i hydrotermalnej aktywacji w warunkach podwyzszonego ci$nienia charakteryzujacy
sie tym, ze do cisSnieniowego reaktora wprowadza sie kompozycje popiotu lotnego
zawierajgcego w swym sktadzie chemicznym sktadniki tlenkowe w ilosci SiOz w iosci
20 - 60% wagowych, AlbOs w ilosci 2,1 - 13% wagowych, ktéra to kompozycja
zawiera popioty powstate ze spalania i/lub wspédtspalania biomasy, dodaje sie
czynnik alkaliczny w ilosci od 1 do 20 ml na 1 g kompozycji popiotu lotnego,
opcjonalnie wprowadza sie czynniki modyfikujgce, tak otrzymang mieszanine miesza
sie, wstepnie podnosi ci$nienie w uktadzie reakcyjnym do poziomu 0,1 - 0,6 MPa,
utrzymuje uktad reakcyjny w tym stanie przez okres od 2 do 10 minut, nastepnie
uktad reakcyjny podgrzewa sie do temperatury powyzej 70°C ze statg predkoscig
przy jednoczesnym wzroscie cisnienia w ukfadzie reakcyjnym do poziomu powyzej
1 MPa, korzystnie do poziomu 1,1 - 1,8 MPa i utrzymuje uktad reakcyjny w tym
stanie przez okres od 1 - 6 h. Nastepnie uktad reakcyjny chtodzi sie ze statg
predkoscia, usuwa z ukladu reakcyjnego nadmiar czynnika alkalicznego,
a otrzymany produkt przemywa sie wodg o podwyzszonej temperaturze, myje do
zadanej warto$ci pH w wodzie poptucznej. W dalszej kolejnosci suszy sie go, przy
czym do sporzgdzenia kompozycji popiotdw lotnych do syntezy zeolitdbw uzywa sie
materiatéw takich jak: popioty lotne pochodzgce ze spalania biomasy w kottach
rusztowych i fluidalnych; popioty lotne pochodzgce ze wspdtspalania biomasy
w kottach rusztowych i fluidalnych z weglem, w proporcjach wegla do biomasy od

100:1 do 1:100, mieszanki popiotow lotnych powstate poprzez zmieszanie popiotow
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ze spalania lub wspdispalania biomasy oraz popiotdw ze spalania wegla
w odpowiednich proporcjach.

Z opisu zgtoszenia patentowego PL419629 (A1) znany jest sposob
przetwarzania odpaddw podprocesowych ze spalarni odpaddw poprzez synteze
zeolitow w procesie hydrotermalnej obrdbki w Srodowisku alkalicznym. System ten
charakteryzuje sie tym, ze kompozycje odpaddw pochodzacych z termicznej
utylizacji odpadow o wielko$ci frakcji ponizej 0,2 mm, w ktorej zawarto$¢ SiOz wynosi
od 10 do 40% wagowych, a zawarto$¢ Al,Os; wynosi od 5 do 25% wagowych,
kontaktuje sie z czynnikiem alkalicznym w reaktorze ci$nieniowym. Nastepnie
podnosi sie cisnienie wewnatrz reaktora od 0,1 + 1,0 MPa jednocze$nie podnoszac
temperature $rodowiska reakcji do temperatury nie wyzszej niz 200°C. W dalszej
kolejnosci utrzymuje sie mieszanine reakcyjng w tych warunkach przez okres czasu
niezbedny do przereagowania przy jednoczesnym wzroscie cisnienia w $rodowisku
reakcji od 1,0 do 2,0 MPa. W dalszej procedurze mieszanine reakcyjng chtodzi sie,
usuwa nadmiar nieprzereagowanego czynnika alkalicznego, otrzymany produkt
ptucze sie wodg i suszy.

Z opisu zgtoszenia patentowego MX2009014260 (A) znany jest hydrotermalny
sposOb bezposredniej zeolityzacji popiotu lotnego uzyskanego z przemystu
termoelektrycznego jako produktu ubocznego wegla mineralnego. Sposob wediug
niniejszego wynalazku obejmuje reakcje popiotdw lotnych w warunkach
hydrotermalnych z wodorotlenkiem metalu w okreslonym stosunku; mieszanina
odczynnikdw jest bezpos$rednio poddawana procesowi hydrotermalnemu
z mieszaniem lub bez mieszania w temperaturze od okoto 175 °C i przez okres do
24 h. Tak otrzymane zeolity przemywa sie wodg dejonizowang, suszy i pakuje
w szczelnie zamknietym pojemniki.

Z dokumentu RU2580723 (C1) znany jest sposdb wytwarzania syntetycznego
typu strukturalnego zeolitu Rho. Proces syntezy obejmuje przygotowanie mieszaniny
reakcyjnej: najpierw zmieszanie wody, eteru koronowego, wodorotlenku cezu
i wodorotlenku sodu, nastepnie dodanie glinianu sodu i mieszanie do jednorodnego
stanu, dodanie do otrzymanej mieszaniny dwutlenku krzemu SiO, w postaci 40% zol
i mieszanie do uzyskania jednorodnej zelowej konsystencji. Zel poddaje sie

starzeniu, a nastepnie obrobce hydrotermalnej przez 24-48 h z mieszaniem za
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pomocg mieszadta topatkowego z szybkoscig N = 200 obr/min w temperaturze
120 °C i ciSnieniu autogenicznym 1,4-4 bar.

Z opisu zgtoszenia patentowego US2014056805 (A1) znany jest sposéb
wytwarzania mezoporowatego zeolitu. Metoda ta obejmuje nastepujgce etapy:
1) tworzenie syntetycznego zelu zeolitowego przez zmieszanie prekursora
krzemionki, prekursora glinu i wody i starzenie uzyskanej mieszaniny w temperaturze
20-120 ° C przez 1-24 h. Na tym etapie nastepuje dostosowanie pH do 11,0-12,0
przez dodanie kwasu, po zmieszaniu prekursora krzemionki, prekursora glinu i wody
przed starzeniem mieszaniny.
2) przeprowadzenie syntezy zeolitu przez poddanie syntetycznego zelu zeolitowego
reakcji hydrotermalnej w zakresie temperatur 100-200°C przez okres reakcji 1-7 h.
3) ochtodzenie zsyntetyzowanego zeolitu do 100°C lub mniej, dodajac do niego
zasadowy roztwor, mieszajgc razem i poddajgc go reakcji w 20-100°C. W ten sposob
otrzymujgc mezoporowatg zawiesing zeolitu;

4) przemywanie zawiesiny mezoporowatego zeolitu woda, suszenie i wypalanie.

Celem wynalazku jest otrzymywanie duzych ilosci zeolitdw w jednym cyklu
produkcyjnym przy obnizonym koszcie jednostkowym produkciji.

Istotg reaktora do syntezy zeolitow zwtaszcza z popiotdw lotnych wedtug
wynalazku jest to, ze sktada sie z horyzontalnie umieszczonej komory roboczej,
pochylonej w stosunku do podtoza pod katem ostrym, kiéra zamocowana jest
poprzez elastyczne tgczniki pochylone do podstawy pod katem ostrym. Pomiedzy
podstawg a komorg roboczg znajduje sie naped posuwisto-zwrotny. Wewnatrz
komory roboczej znajduje sie sito 0 niskiej retencji, utozone poziomo w stosunku do
komory roboczej, pod ktérym znajduje sie kréciec napowietrzajgcy. W gornej czesci
komory roboczej znajduje sie kolektor napowietrzajgcy potaczony z kroccem
napowietrzajgcym. Na jednym z koncdw komory roboczej znajduje sie wilot
substratéw reakcji, zas po przeciwnej stronie znajduje sie wylot zeolitow.

Korzystnym skutkiem zastosowania wynalazku jest otrzymywanie duzych
ilosci zeolitbw z popiotdw lotnych w jednym cyklu produkcyjnym, poprzez
rownomierne rozprowadzanie wewnagtrz reaktora substratdw i mozliwos¢ jej
oprézniania, co uzyskano poprzez zastosowanie ruchu posuwisto-zwrotnego.

Horyzontalny uktad reaktora umozliwia mieszanie substratow z wykorzystaniem
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powietrza. Mozliwe jest zastosowanie wynalazku w wersji o0 wymiarach
umozliwiajgcych jego przewozenie na ciezarowkach, co umozliwia jego transport
i zastosowanie w mobilnych zaktadach produkcyjnych.

Wynalazek w przyktadzie wykonania zostat przedstawiony na rysunku, na
ktorym fig. 1 przedstawia reaktor w widoku z boku, zas fig. 2 — reaktor w przekroju
poprzecznym wzdtuz linii A-A.

Wynalazek w przyktadzie wykonania sktada sie z horyzontalnie umieszczonej
walcowej komory roboczej 1 0 wymiarach L = 7 m i Srednicy wewnetrznej D = 1,2 m.
Komora pochylona jest w stosunku do podioza pod katem a = 0,5°, ktora
zamocowana jest poprzez dwanascie elastycznych tgcznikow 2 w postaci sprezyn.
Sg one pochylone do podstawy 3 pod kagtem B = 25°. Pomiedzy podstawg 3
a komorg roboczg 1 znajduje sie naped posuwisto-zwrotny 4 w postaci watu
z mimos$rodem przekazujgcym ruch na reaktor za pomocg elementu tozyskowanego
na mimos$rodzie. Wewnatrz komory roboczej 1 znajduje sie sito 5 o retencji 90 um,
utozone poziomo w stosunku do komory roboczej 1. Pod sitem 5 znajduja sie krocce
napowietrzajgce 6 w postaci prostych rur podtaczonych poprzez kolektor
napowietrzajgcy 7 do wentylatora boczno-kanatowego 10. Kolektor napowietrzajgcy
7 znajduje sie w gornej czesci komory roboczej 1 i posiada posta¢ cylindra. Pozwala
on na réwnomiernie rozdzielenie powietrze na kro¢ce napowietrzajgce 6. Na jednym
z koncdw komory roboczej 1 od goéry znajduje sie wlot substratow reakcji 8, zas po
przeciwnej stronie od czota komory roboczej 1 znajduje sie wylot zeolitdw 9.

Dziatanie reaktora do syntezy zeolitow z popiotdw lotnych polega na tym, ze
przez wlot substratéw reakcji podaje sie partie popiotu lotnego. Nastepnie wprawia
sie komore roboczg 1 w ruch posuwisto zwrotny w kierunku jego osi za pomocg
napedu elektrycznego 4. Wskutek tego materiat jest transportowany wzdtuz sita 5,
celem rownomiernego rozprowadzenia go w reaktorze. Nastepnie mieszanine
substratow i popiotu zalewa sie wodnym roztworem wodorotlenku sodu. Zachodzi
reakcja chemiczna w wyniku ktérej powstaje produkt. Zeolit jest odbierany poprzez
wylot 9. Podczas trwania procesu syntezy okresowo zostaje podawane powietrze
z wentylatora 10 za pomoca kréccow 6 pod sito 5. Ma to na celu wymieszanie

substratow i popiotu lotnego z wodnym roztworem wodorotlenku sodu.
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Wykaz oznaczen:

—

Komora robocza

tacznik

Podstawa

Naped posuwisto-zwrotny
Sito

Kréciec napowietrzajgcy
Kolektor napowietrzajacy
Wilot substratéw

Wylot

0. Wentylator boczno-kanatowy
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