Tomasz Walek

Adsorpcja SO; i NOx na zlozu zeolitow syntetycznych
otrzymanych z popiotow lotnych

Praca ta przedkladana jest jako rozprawa doktorska

RADZIE NAUKOWEJ
INSTYTUTU INZYNIERII OCHRONY SRODOWISKA

POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ

Promotor: dr hab. inz. Tomasz T. Suchecki, prof. nzw. w Pol. SI.

luty 2004



Praca wykonywana byla w Zakladzie Ochrony Powietrza Instytutu Podstaw Inzynierii
Srodowiska PAN (2000 — 2002) oraz w Zakladzie Zarzadzania Srodowiskiem Wydziatu

Organizacji i Zarzadzania Politechniki Slaskiej (2002 —2003).

Sktadam podzi¢kowania dla Promotora,
dr hab. inz. Tomasza T. Sucheckiego, Prof. nzw. w Pol. SI.,
za catosciowa opiek¢ merytoryczng i pomoc w organizacji i realizacji pracy.

Pragne rowniez podzigkowaé dyrekcji IPIS PAN, a w szczegdlnosci
Pani Dyrektor Prof. dr hab. inz. Czestawie Rosik-Dulewskiej,

za zapewnienie dogodnych warunkéw do wykonania opisanych doswiadczen.

Dzigkuj¢ Panu Dziekanowi Prof. dr hab. inz. Andrzejowi Karbownikowi
za stworzenie sprzyjajacych warunkéw do zakonczenia pracy.

Sktadam podzigkowania Radzie Naukowej Politechniki Wroctawskiej
za przejecie 1 kontynuacj¢ mego przewodu doktorskiego.

Dzigkuje wspotpracownikom z Instytutu za pomoc w realizacji czgsci doswiadczalnej pracy.



SPIS TRESCI

STRESZCZENIE
SPIS RYSUNKOW

SPIS TABEL....

1 WSTEP
2 CZESC PRZEGLADOWA

2.1 OCZYSZCZANIE GAZOW ODLOTOWYCH

2.2 ZEOLITY - STRUKTURAI WLASNOSCI
23 SYNTEZA ZEOLITOW Z POPIOLOW LOTNYCH

24  ADSORPCJA SO; I NOx NA ZEOLITACH

2.5 INNE ZASTOSOWANIA ZEOLITOW Z POPIOLOW LOTNYCH.............. 30

2.6 PODSUMOWANIE CZESCI PRZEGLADOWEJ

3 CEL PRACY

4 CZESC DOSWIADCZALNA
41 SYNTEZA ZEOLITOW

4.1.1 WYKORZYSTANE POPIOLY LOTNE I ICH CHARAKTERYSTYKA ..33

4.1.2 OBROBKA WSTEPNA POPIOLU LOTNEGO
4.1.3 STANOWISKO BADAWCZE

4.1.4 PROCES ZEOLITYZACJI POPIOLU LOTNEGO

4.1.5 IDENTYFIKACJA I CHARAKTERYSTYKA ZEOLITOW ........cceoevrenee. 41

42  ADSORPCJA SO; I NO....ueeneeneennennnnne

4.2.1 STANOWISKO BADAWCZE

4.2.2 METODYKA WYKONYWANIA POMIAR()W
4.2.3 SPOSOB OPRACOWANIA WYNIKOW

4.3 PODSUMOWANIE CZESCI DOSWIADCZALNEJ

5 UZYSKANE WYNIKI I ICH DYSKUSJA
5.1 SYNTEZA ZEOLITOW

5.1.1 ZAKRES PRZEPROWADZONYCH PROCESOW SYNTEZY ......cccooeeee. 48

5.1.2 IDENTYFIKACJA I CHARAKTERYSTYKA OTRZYMANYCH
ZEOLITOW

5.1.3 OPTYMALIZACJA SYNTEZY ZEOLITOW

5.1.4 PODSUMOWANIE SYNTEZY ZEOLITOW
5.2  ADSORPCJA SO; I NO.....uuuoueenreernsaneansnae

5.2.1 ZAKRES WYKONANYCH POMIAROW

5.2.2 ADSORPCJA SO,
5.2.3 ADSORPCJA NO

5.2.4 ADSORPCJA W UKLADZIE SO, - NO - CO,

5.2.5 ADSORPCJA W UKLADZIE SO; - NO - CO; - O,
5.2.6 PODSUMOWANIE ADSORPCJI SO; i NO

5.3 APLIKACJE TECHNOLOGICZNE

6 WNIOSKI KONCOWE

7 PODSUMOWANIE

8 LITERATURA

WYKAZ PUBLIKACJI

113
123
137
144
146
149
151
153

157



STRESZCZENIE

W czesci przegladowej pracy zawarto charakterystyke metod oczyszczania gazow z
zanieczyszczen gazowych. Opisano struktur¢ i wlasnosci zeolitow. Przeprowadzono
szczegOtowa analizg¢ proceséw syntez zeolitow z popiolow lotnych na podstawie najnowszej
literatury przedmiotu. Dokonano analizy dotychczasowych badan adsorpcji SO, i NOx na
zeolitach, ze szczegélnym uwzglgdnieniem zeolitow uzyskanych z popiotéw lotnych.
Przedstawione zostaly takze mozliwosci aplikacyjne zeolitow z popiotéw lotnych.
Zidentyfikowano nieprzebadane obszary w zakresie syntezy zeolitow z popiotéw lotnych, jak
i adsorpcji tlenkow siarki i azotu na tego typu zeolitach.

Do syntezy zeolitow pobrano probki popiotu lotnego z dwoch elektrowni opalanych
weglem kamiennym. Poddano je ré6znym wariantom obrobki wstgpnej, ktora obejmowala:
rozdzial frakcyjny, separacj¢ magnetyczng i dopalanie. Tak przygotowane probki popiotu
lotnego byly wykorzystane do syntez zeolitow. Zaprojektowano i wykonano stanowiska
laboratoryjne, na ktorych wykonano blisko 500 r6znych syntez zeolitow. Parametry tych
syntez zmieniane byly w zakresie: st¢zenie roztworu NaOH - 1 + 3 mol dm™, stezenie popiotu
w roztworze - 33 + 300 g dm>, temperatura reakcji - 20 + 100°C, czas reakcji - 1 h + 3
miesigce. Cze$¢ uzyskanych probek materialu zeolitycznego poddano badaniom
identyfikacyjnym XRD oraz analizom SEM i BET. Zidentyfikowano nast¢pujace fazy
zeolityczne: Na-P, Na-P1, Linde-B1, Na-X, Hydroksy-Sodalit, JCPDS 42-0216 i1 JCPDS 38-
0021 (oznaczenia wedlug numeracji International Centre for Diffraction Data). Wykazano
mozliwo$¢ optymalizacji procesu syntezy zeolitow ze wzgledu na pozadany rodzaj produktu.
Dowiedziono doswiadczalnie, ze mozliwe jest uzyskanie zeolitbw w warunkach nie
opisanych dotychczas w literaturze. Pozostale wyniki prezentowane w pracy sa zgodne z
prezentowanymi w literaturze.

Przeprowadzono badania adsorpcji SO, i NO na stalym ztozu z otrzymanych zeolitow
w nastepujacych ukladach: SO»-Na, NO-Nj, SO,-NO-CO,-N3, SO,-NO-CO,-0,-N,. Procesy
adsorpcji prowadzone byly w temperaturach od 20 do 170°C. Czas kontaktu gazu ze zlozem
wynosil 0,2 s, co odpowiada najkrotszym czasom spotykanym w metodach typu duct-
injection. Wyznaczono krzywe przebicia i nasycenia zloza oraz obliczono odpowiednie
pojemnosci sorpcyjne. Analiza réznic w wielkosciach adsorpcji zarejestrowanych dla roznych
probek materiatu zeolitycznego pozwolita na ustalenie wplywu parametréw procesu syntezy
zeolitow na wielko$¢ adsorpcji. Maksymalne wielkosci adsorpcji wynosily 45 mg SO, i
169 pug NO na gram materiatu zeolitycznego.

Dokonano analizy mozliwosci aplikacji technologicznych uzyskanego materiatu
zeolitycznego.

Sformutowano 8 wnioskéw koncowych dotyczacych zagadnien syntezy i adsorpcji.

Praca ma 158 stron, zawiera 132 rysunki, 13 tabel. Cytowanych jest 83 pozycji
literaturowych.
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1 WSTEP

Pomimo postgpu technologicznego jaki dokonat si¢ na przestrzeni ostatnich
kilkudziesieciu lat, w dalszym ciaggu tematem wielu publikacji i szeregu konferencji
naukowych jest odsiarczanie i odazotowywanie spalin. Szkodliwos¢ tlenkéw siarki i azotu dla
zdrowia ludzi zostala wykazana ponad wszelka watpliwos¢ 1 w zaleznosci od stopnia
uprzemystowienia danego regionu moze stanowi¢ powazne zagrozenie. W Polsce problem ten
jest szczegolnie widoczny ze wzgledu na ponad 90% udzial zasiarczonego wegla kamiennego
i brunatnego jako paliwa w energetyce zawodowej. Co wigcej, ze wzgledu na strukture
istniejacych technologii w branzy energetycznej oraz wzgledy spoleczne, w blizszej
przysztosci prawdopodobnie nie istnieje w Polsce mozliwos¢ zastosowania na duza skalg
innego zrodla energii niz wegiel w energetyce zawodowej. Powoduje to rownoczesnie
nieuchronng produkcje popiotow lotnych, ktéore w duzej mierze pozostaja
niezagospodarowane.

W Polsce produkcja energii elektrycznej prawie catkowicie opiera si¢ na spalaniu
krajowego wegla kamiennego i brunatnego. Obecnie wydobywany wegiel kamienny zawiera
okoto 1% siarki i okolo 20% popiolu (Kucowski et al., 1997). W polskich zaktadach
energetycznych funkcjonuja kotly, ktérych budowa sprzyja powstawaniu duzych ilosci
popiotow i1 zuzla. W zakladach energetyki zawodowej i przemystowej zainstalowane sg
clektrofiltry, ktére umozliwiaja usunigcie ponad 95% pylow ze spalin 1 zapobiegaja
przedostawaniu si¢ ich do atmosfery. Niemniej jednak problem zagospodarowania
odseparowanego popiotu bynajmniej nie znika.

W polskich elektrowniach, elektrocieptowniach i kottowniach powstaje rocznie ponad
4 min ton popiotow lotnych i 8 mln ton mieszanki popiolowo zuzlowej z mokrego
odprowadzania odpadéw paleniskowych (Rocznik Statystyczny, 2003). 96% popiotow
lotnych jest zatrzymywana w urzadzeniach odpylajacych, a pozostate 4% trafia do atmosfery
(160 tys. ton). Okoto 65% popiotow lotnych wykorzystywane jest gospodarczo, natomiast
pozostata cze$¢ umieszczana jest na skladowiskach. Dla poréwnania, w Japonii roczna
produkcja odpadéw paleniskowych wynosi okoto 3 mln ton (Concept of Coal Ash Total
Treatment, 1998), co wynika z innej struktury wykorzystywanych nos$nikow energii
elektryczne;j.

Nalezy ponadto zauwazy¢, iz na terenie polskich zakltadow energetycznych znajdujg
si¢ znaczne ilo$ci nagromadzonych odpadéw paleniskowych — na koniec roku 2002 ilos¢ ta
wynosifa 23.8 min ton popioléw lotnych i 237.8 mln ton mieszanki popiolowo-zuzlowe;.
(Rocznik Statystyczny, 2003). Jest to wigc akumulacja odpowiadajaca dwudziestoletniej
produkcji przy obecnym poziomie.

W Polsce popioly energetyczne zagospodarowywane sa przede wszystkim w
gornictwie wegla kamiennego, gdzie stuzg do wypelniania czynnych i zamknigtych wyrobisk,
do budowy tam i zabezpieczen przeciwpozarowych. Istnieje rowniez mozliwosé
wykorzystania popioldéw w przemysle cementowym oraz jako domieszki do asfaltow przy
budowie drég.

Niezagospodarowywana natomiast cze$¢ odpadéw paleniskowych trafia na
sktadowiska, ktore ze wzgledu na wielko$¢ zajmowanego obszaru nie sq w Polsce sprawg
marginalng. Istnieje bowiem udowodniony zwigzek pomigdzy takimi skladowiskami a
degradacja wod gruntowych i powierzchniowych oraz zanieczyszczeniem atmosfery w ich
otoczeniu (Kucowski et al., 1997).

Wielkosci emisji SO, i NOx w Polsce ulegly istotnemu zmniejszeniu podczas
ostatnich dziesigciu lat. Duzy wplyw na to miata transformacja ustrojowa oraz w pewnym
stopniu wdrazanie przepisow zgodnych z dyrektywami EWG, ktdre nalozyly pewne limity na
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producentow energii okreslajace wielkosci dopuszczalnych emisji zaleznie od mocy kottow,
rodzaju procesu czy tez roku produkcji danego urzadzenia. W przypadku SO, sprostanie
takim wymogom moze by¢ zrealizowane na trzy sposoby. BadZz poprzez stosowanie mniej
zasiarczonego paliwa, badz tez poprzez odsiarczanie w procesie spalania, lub poprzez budowg
instalacji odsiarczania spalin. W przypadku NOx ograniczenie wielkosci emisji moze
odbywac¢ si¢ poprzez zmiang warunkow prowadzenia procesu spalania, badz tez oczyszczanie
gazow odlotowych.

Radykalne zmniejszenie wielkosci emisji SO» mogtoby nastapi¢ przy odsiarczaniu
wegla, jednak proces ten jest ze wzgledow ekonomicznych mato konkurencyjny w stosunku
do innych metod odsiarczania i technicznie o wiele bardziej skomplikowany. Odsiarczanie
paliw stalych moze by¢ realizowane z zastosowaniem metod fizycznych lub chemicznych. W
metodach fizycznych wegiel jest rozdrabniany i rozdzielany na frakcje, a nastgpnie poprzez
wykorzystanie roéznic w  gestosciach, rozmiarach 1 ksztalcie czastek, wiasnosciach
powierzchniowych, magnetycznych czy elektrycznych dokonywana jest separacja. Metody
chemiczne odsiarczania wegla opierajq si¢ na utlenianiu siarki z wykorzystaniem powietrza,
tlenu i chloru, badz kaustyfikacji, gdzie stosowane sq m.in. NaOH, KOH, Ca(OH), w postaci
roztworow lub stopione. Jednak podczas chemicznego odsiarczania wegla zazwyczaj
nastepuje emisja H,S lub SO», co stanowi dodatkowy problem.

Metody odsiarczania polegajace na iniekcji do paleniska substancji alkalicznych nie
znalazly szerszego zastosowania w kotlach energetycznych ze wzgledu na pobdr ciepta
topnienia w strefie ptomienia i powodowanie trudnosci ruchowych kotta. Prowadzenie
procesu spalania w ztozu fluidalnym 2z dodatkiem dolomitu lub wapienia jest
najkorzystniejsza z metod odsiarczania w procesie spalania, niemniej jednak przy tej
metodzie istnieje zwigkszony strumien masy odpadow stalych, ktore podczas sktadowania
moga powodowac przenikanie substancji rozpuszczalnych do wod gruntowych.

Metody odsiarczania gazow odlotowych mozna podzieli¢ na mokre lub suche oraz na
odpadowe 1 regeneracyjne. Wsrod metod mokrych nalezy wymieni¢ metod¢e wapniowo-
wapienng, magnezowa bezodpadowa, podwojno-alkaliczna, proces Wellmana-Lorda, metode
regeneracyjng magnezowa, metod¢ amoniakalng oraz specyficzne metody nie podlegajace
jeszcze wdrazaniu w przemysle. Wsrod metod suchych 1 potsuchych nalezy wymienié sorpcje
SO, na sorbentach statych, iniekcj¢ sorbentu SO, do strumienia gazu, odsiarczanie w procesie
suszenia rozpylowego oraz odsiarczanie w ztozu fluidalnym.

Dobdr odpowiedniej metody do danego procesu technologicznego zalezy od wielu
czynnikow jak stezenie SO, czy NOx w spalinach, obecnos¢ tlenu, temperatura spalin,
zapylenie spalin, wielko$¢ strumienia gazu itp. Istotnym czynnikiem warunkujacym dobor
odpowiedniej metody jest rowniez zaktadany poziom oczyszczenia gazu, najczesciej bedacy
wymogiem stawianym przez normy srodowiskowe. Ograniczenie emisji SO, i NOx pociaga
za sobg znaczne podniesienie kosztow inwestycyjnych i ruchowych elektrowni. Dlatego tez
poszukuje si¢ tanszych metod ochrony powietrza. Jedna z takich metod wskazanych w
literaturze jest wykorzystanie zeolitow w procesach adsorpcji.

We wszystkich metodach mokrych zuzywane sq duze ilosci wody, a w wigkszosci
produktem ubocznym jest CO, wytwarzany w duzych ilosciach a tym samym znacznie
przyczyniajacy si¢ do poglebiania efektu cieplarnianego. Wytwarzane sa rdwniez znaczne
ilosci odpadow stalych. Z kolei w metodach suchych, gdzie zaden z tych probleméw nie
wystepuje, najwigksza przeszkoda w rozpowszechnieniu metody jest wysoki koszt sorbentow
oraz problemy z utylizacja odpadow. Wydaje si¢, ze zeolity moga by¢ stosowane jako
sorbenty w metodach suchych zaréwno w uktadach ze statym zlozem jak i w technologiach
typu duct-injection przy iniekcjach dokonywanych za podgrzewaczem powietrza oraz w
uktadach ze ztozem fluidalnym.
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Jako ze istnieje mozliwos$¢ uzyskania za pomocg nieskomplikowanej metody obrobki
hydrotermicznej materiatu zeolitycznego z popiotéw lotnych pochodzacych z polskich
elektrowni ze spalania wegla kamiennego, stwarza to interesujaca alternatywe, ktéra moze
zmieni¢ niekorzystne dotad kalkulacje optacalnosci stosowania metod suchych.

Srinivasan i Grutzeck (Srinivasan, Grutzeck, 1999) przeprowadzili kalkulacje kosztow
uzyskania zeolitow z popiotu lotnego na duza skal¢ przy uzyciu mieszaniny roztworu NaOH i
popiotu lotnego ogrzewanej i mieszanej] w otwartym zbiorniku wodnym. Wedlug obliczen,
koszt jednej tony materialu zeolitycznego ma miesci¢ si¢ w granicach 50 + 100 USD, co jest
cena wielce konkurencyjna w stosunku do ceny zeolitow naturalnych badz innych sorbentéw
statych.

Ze wzgledu na istnienie duzych ilosci niezagospodarowanych popioléw lotnych w
Polsce, kazdy kierunek utylizacji lub jego gospodarczego wykorzystania jest atrakcyjnym
obszarem badawczym.
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2 CZESC PRZEGLADOWA

2.1 OCZYSZCZANIE GAZOW ODLOTOWYCH

Wielkosci emisji SO, i NOx w Polsce przedstawione zostaly w tabeli 2-1 (Rocznik
Statystyczny, 2003). Porownujac prezentowane tu dane z danymi za ubiegle lata widzimy, ze
nie we wszystkich przypadkach zrodel emisji zmiany w okresie pigcioletnim wykazywaty
duze réznice co do wartosci bezwzglednych.

Tabela 2-1. Wielkosci emisji SO, i NOx w Polsce w roku 2002

0 Emisja SO, Emisja NOx
£rodia t/ rok % t/ rok Y%
Energetyka 769 000 49,2 242 000 30,1
Przemyst 401 000 25,6 154 000 19,1
Rolmeho] Zécia 354 000 22,6 | 118000 14,7
lokalne
Transport 40 000 2,6 291 000 36,1
Razem: 1 564 000 100,0 805 000 100,0
Zrédlo: Rocznik Statystyczny, 2003.

Dotychezas stosowane metody odsiarczania i odazotowywania opisane zostaly ponizej
(Kuropka, 1988; Konieczynski, 1995; Warych, 1998).

Metoda wapniowo-wapienna jest procesem nieregeneracyjnym i polega na absorpcji i
reakcji chemicznej SO, w wodnej zawiesinie wapna lub kamienia wapiennego. W wyniku
szeregu reakcji powstaje CaSO4 w postaci szlamu, ktéry po odwodnieniu moze by¢
przeksztatlcony w produkt handlowy - gips. Proces przebiega w skruberze i dotyczy gazéw
wstepnie odpylonych 1 ochtodzonych. Przy szczegdlnych konstrukcjach procesy te moga by¢
prowadzone jednocze$nie w jednym aparacie. Schtodzenie spalin konieczne jest ze wzgledu
na uzyskanie odpowiedniej sprawnosci reakcji. Metoda ta jest powszechnie stosowana w
aplikacjach przemystowych. Skala zastosowania przemystowego pozostalych metod jest
ograniczona w poroOwnaniu z metoda wapniowo-wapienna.

W metodzie magnezowe] bezodpadowej jako sorbentu uzywa si¢ prazonego
magnezytu zawierajacego 80 + 90% tlenku magnezu MgO. Produktem w tym procesie jest
siarczan magnezowy MgSO4 o réznym stopniu uwodnienia, zaleznym od parametrow
prowadzonego procesu. Metoda jest o tyle ekonomicznie korzystna, ze wytwarzany jest
produkt o wigkszej wartosci niz stosowany sorbent. Jednak i w tej metodzie istnieje
konieczno$¢ schlodzenia spalin, a dodatkowo konieczne jest poza skruberem stosowanie
rozbudowanej instalacji (filtry, wyparka, krystalizator, wiréwka, suszarka bgbnowa).

Metoda podwodjno-alkaliczna wynika z potrzeby uniknigcia blokowania, erozji i
korozji wewngtrznej skrubera i innych elementéw instalacji, poniewaz stosowanie jako
roztwordw zasadniczych NaOH lub Na,COj3; pozwolilo na uniknigcie wytracania ciata stalego
w skruberze. Dopiero w odstojniku po dodaniu zawiesiny Ca(OH), nastgpuje wydzielenie
krysztatéw ciata stalego w postaci szlamu. Wada tej metody jest wydzielanie duzej ilosci
odpadéw, a obecnos¢ soli sodowych w odpadzie stwarza zagrozenie zanieczyszczenia wod
gruntowych w procesie sktadowania.

W procesie Wellman-Lord do absorpcji SO, stosowany jest wodny roztwoér siarczynu
sodu SOs*. W procesie adsorpcji powstaje wodorosiarczyn HSO5", z ktérym reaguja obecne
w spalinach O, i SO; powodujac jego utlenienie do SO, i przez to zmniejszenie jego
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aktywnosci. Straty jondw sodu w ukladzie uzupelnia si¢ roztworem NaOH lub Na,COs.
Nastepnie roztwor poabsorpeyjny podlega przereagowaniu w wyparce, gdzie wydzielany jest
czysty SO,. Odpady z wyparki-krystalizatora zawierajq przede wszystkim Na>SOs.
Prowadzenie tego procesu wymaga duzej ilosci niskoci$nieniowej pary 1 energii elektrycznej
w obiegu wyparki-krystalizatora. Ponadto gazy kierowane do odsiarczania musza by¢
doktadnie odpylone.

Metoda magnezowa regeneracyjna jest procesem, gdzie w wyniku absorpcji SO, w
alkalicznym roztworze soli magnezu otrzymuje si¢ uwodnione siarczany magnezu (IV) i (VI),
oraz nieprzercagowany MgO. Wydzielone produkty stale podlegaja suszeniu 1 kalcynacji,
podczas ktorych nastgpuje regeneracja MgO 1 odzysk SO,. Metoda ta nie znajduje wigkszego
zainteresowania ze wzgledu na duze zuzycie energii w procesie regeneracji.

W metodzie amoniakalnej odsiarczanie gazéw odlotowych nastgpuje poprzez
absorpcje SO, w roztworze amoniakalnym. jednak ze wzgledu na duzy koszt amoniaku oraz
rozpuszczalnos¢ soli amonowych moze by¢ stosowana jedynie jako metoda regeneracyjna.
Roztwor poabsorpeyjny jest mieszaning siarczanow, siarczynow i innych soli resztkowych.
Istnieja rézne sposoby wykorzystania tak otrzymanego roztworu. Moze on by¢ uzyty do
wytwarzania nawozow w reakcji z kwasem azotowym lub fosforowym lub do produkcji siarki
clementarnej na drodze redukcji siarczanow w wysokich temperaturach. Metoda ta nie jest
szerzej stosowana ze wzgledu na problemy z tworzeniem si¢ soli amonowych na odlocie z
absorbera oraz duze zuzycie energii podczas regeneracji.

W metodzie sorpcji SO, na sorbentach statych wykorzystywane byty réznego rodzaju
wegle i koksy aktywowane. Proces adsorpcji SO, nastgpuje tu w ruchomej warstwie wegla
lub koksu w potaczeniu z reakcja chemiczng SO, z H>O 1 Os, a produktem odsiarczania po
procesie desorpcji jest stezony SO, lub siarka elementarna (Jastrzab, Szarawara, 1996). Ze
wzgledu na trudnosci eksploatacyjne w podwyzszonych temperaturach (zaplon ztoza) nie jest
to metoda szeroko rozpowszechniona. W metodzie tej moze dochodzi¢ réwniez do
jednoczesnej adsorpeji NOx jesli dodatkowo zastosuje si¢ iniekcj¢ NH; do spalin. Jako
sorbenty SO, mogg by¢ réwniez stosowane tlenki r6znych metali (np. Mn, Fe, Cu, Co, Zn),
jednak w tym przypadku konieczne jest stosowanie adsorberéw o duzych wymiarach.
Mozliwos¢ zastosowania sorbentow zeolityeznych w tej metodzie poszerza jej zakres
stosowania, a takze stwarza mozliwos¢ przeprowadzania procesow selektywnej adsorpcji.

Iniekcja sorbentu SO, do strumienia gazu polega na wprowadzaniu do kanatu spalin
rozdrobnionych sorbentow. Najczesciej stosowanymi sorbentami sg naturalne mineraty sody -
naholit i trona. a takze wodorotlenek wapnia Ca(OH), i czasem sodu NaOH. Podczas
przeptywu czastek sorbentu przez kanal spalin oraz po wydzieleniu na filtrze tkaninowym
czastki sody reagujg z SO,. Proces ten moze rowniez zachodzi¢ w reaktorze ze zlozem
fluidalnym cyrkulacyjnym, gdzie ze wzgledu na duze zatrzymanie ciata stalego zmniejsza sie
zapotrzebowanie na $wiezy sorbent i1 zwigksza si¢ stopien jego wykorzystania. Dodatkowo po
dodaniu substancji wiagzacych moze tu jednoczesnie zachodzi¢ proces aglomeracji. Spotykane
sa rowniez uklady z innymi sorbentami jak ZnO, CdO, CuO, TiO,. Istnieje réwniez
mozliwos¢ zastosowania w tej metodzie materiatu zeolitycznego jako sorbentu.

Proces odsiarczania w jaki zachodzi podczas suszenia rozpylowego polega na
jednoczesnej absorpcji 1 reakcji chemicznej SO, w kroplach roztworu alkalicznego.
Absorberem jest tu suszarka rozpytowa, w ktorej rozpylacz wirowy tworzy natrysk drobnych
kropel. Do suszarki trafiaja jednoczesnie gorace spaliny 1 SO, reaguje z Ca(OH), do postaci
siarczynu 1 siarczanu wapnia. Rownoczesnie nastepuje odparowanie wody i c¢z¢$¢ produktu
osiada na dnie suszarni. reszta natomiast wydzielona zostaje w odpylaczu - badz tkaninowym
badz w elektrofiltrze.

Obnizenie emisji NOyx z procesow spalania wiagze si¢ ze zmiang pewnych parametrow
procesu. Zwiekszenie stezenia NOyx w spalinach moze by¢ spowodowane przez wzrost



«cmperatury spalania, zwigkszenie wspolczynnika nadmiaru powietrza, duze maksymalne
temperatury w kotle wynikajace z malej szybkosci przenoszenia ciepla, stosowanie paliw
stalych. Istnieje duzy wplyw temperatury procesu na formowanie si¢ tlenkow azotu. Przy
zwigkszeniu temperatury procesu powyzej 1800°C nastepuje lawinowe zwigkszenie emisji
NOx. W zwiazku z tym w elektrocieptowniach stosuje si¢ czasem iniekcj¢ wody do strefy
spalania, recyrkulacj¢ spalin i spalanie dwustopniowe. Czgsciej spotykane sa modyfikacje
palnikow. Dalsze mozliwosci ograniczania emisji NOx stwarza spalanie paliw w paleniskach
fluidyzacyjnych w temperaturze 700 + 1000°C.

Iniekcja NH3 do komory spalania w obecnosci O, (SNCR) stanowi dodatkowa metode
ograniczania emisji NOx. W wyniku reakcji NO z NH; 1 z tlenem powstaje azot i woda.
Jednak aby reakcja przebiegta w ten sposob (mozliwe jest rowniez utlenienie NH; i powstanie
dalszych czastek NO) konieczne jest zapewnienie odpowiedniego zakresu temperatury. tj. 800
+ 1000°C. W zwiazku z tym konieczna jest precyzyjna znajomos¢ profilu temperaturowego
kotlta w trakcie pracy, co zawsze jest utrudnione ze wzgledu na zmiany obcigzen czy tez
rodzaju paliwa. Iniekcja NH3 ma rowniez w pewnym stopniu negatywny wplyw na sprawnos¢
procesu spalania.

Usuwanie NOx z gazow odlotowych realizowane jest w wielu instalacjach przemystu
chemicznego lub w energetyce na drodze selektywnej katalitycznej redukcji NOx do N»
(SCR). Katalizatorem najczesciej sa tu platyna, tlenki zelaza, wanadu. tytanu, osadzone na
porowatym nosniku. Selektywnos¢ procesu wynika z wigkszej sktonnosci NH3 do reakeji z
NOy niz z O,. Obecnos¢ tlenu w spalinach jest w tej metodzie konieczna ze wzgledu na
przyspieszenie redukcji NOy 1 udzial w posrednich etapach procesu.

[stnieja ponadto mozliwosci absorpeji NOy w wodzie lub roztworach HNO;. H,SOy.
solach lub zasadach. Procesy te przeprowadza si¢ w absorberach wielostopniowych,
najczesciej w kolumnach z potkami sitowymi. Regeneracyjne usuwanie NO moze nastgpowac
przy absorpcji w roztworze wodnym kompleksu chelatowego Fe(IDEDTA (Mathews, 2003;
Rachwal. 2003).

Procesy adsorpcyjnego usuwania NOx moga przebiega¢ na weglu aktywnym,
sylikazelu, jonitach 1 zeolitach. Szczegdlnie w przypadku zeolitow moze nast¢powac
katalityczna konwersja NO do NO,, ktéry podlega¢ moze latwo procesowi adsorpcji a
nastepnie desorpcji. Praktycznie proces ten moze si¢ odbywa¢ na ztozu statym, w warstwie
ruchomej lub w ztozu fluidalnym. Metody te nie znalazly dotychczas szerszego zastosowania
gtownie ze wzgledu na duzy koszt zeolitow naturalnych.

W zdecydowanej wigkszoscei przypadkow metody jednoczesnego usuwania SO, 1 NOx
opieraja si¢ na potaczeniu metod stosowanych w procesach oddzielnego oczyszczania gazow
z SO, i NOy. Jednym z nielicznych wyjatkow jest tu metoda radiacyjnego usuwania SO; i
NOx z gazow spalinowych, opracowana w Instytucie Chemii 1 Techniki Jadrowej w
Warszawie (Chmielewski, 1995).

Istnieje mozliwos¢ zastosowania zeolitow do oczyszczania gazow odlotowych z SO,
NOx i CO, (Tsuchiai et al., 1995; Srinivasan, Grutzeck, 1999). Pierwsze proby przeprowadzone
w tym zakresie sa wielce obiecujace, cho¢ w przypadku zastosowan przemystowych tego typu
rozwiazan, np. w energetyce, pojawia si¢ problem zatruwania adsorbera przez niektore zwigzki
wystepujace w gazach odlotowych.

Synteza  zeolitow z  popiolu  lotnego stwarza  pofaczenie  mozliwosci
zagospodarowywania odpadow paleniskowych oraz produkcji uzytecznego materiatu, pod
warunkiem uzyskania odpowiednio wysokiej czystosci i jakosci wyprodukowanych zeolitow.
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2.2 ZEOLITY - STRUKTURA | WLASNOSCI

Stowo .,zeolit” pochodzi z jezyka greckiego i oznacza ,,wrzacy kamien”. Termin ten
po raz pierwszy zostal uzyty przez szwedzkiego chemika Cronstedta ktory zauwazyt, ze w
trakcie ogrzewania probki zeolitycznej uwolnila si¢ zawarta w jego strukturze woda. Zeolity
nie stanowily obszaru wigkszego zainteresowania az do pdéznych lat trzydziestych
dwudziestego wieku, kiedy to Barrer rozpoczal charakterystyke struktury zeolitow 1 ich
wilasnosci chemicznych.

W przyrodzie istnieja naturalne zeolity, ktére sa grupa mineralow, uwodnionych
glinokrzemianow sodu i wapnia, rzadziej baru, strontu i potasu, magnezu i manganu.
Chemiczny wzor ogolny zeolitow w postaci tlenkowej przedstawia rownanie 2-1, gdzie n
oznacza wartosciowos¢ kationu kompensujacego metalu alkalicznego M.

Mz/no C A1203 X SlOz 'y HzO (2-1)

Cecha charakterystyczng struktury zeolitow jest istnienie w sieci krystalicznej wolnych
przestrzeni, tworzacych system otwartych kanalikéw, w ktorych wystepuje woda w postaci
czasteczek H,O. Naturalne zeolity znalazly zastosowanie w rolnictwie, hydroponice, przy
uzdatnianiu wody, przy produkcji papieru, oraz jako adsorbenty i katalizatory w réznych
gateziach przemystu (Breck, 1973; Ciciszwili et al., 1990).

Rysunek 2-1. Budowa tetraedr glinu lub krzemu w strukturze zeolitow.
Wigksze czastki obrazuja atomy tlenu, mniejsza glinu lub krzemu. Zrédlo: Internet 1.

Zeolity syntetyczne, tzw. sita molekularne, maja budowg i struktur¢ geometryczng
analogiczng do zeolitow naturalnych. W zaleznosci od rodzaju zeolitu rézna jest efektywna
srednica otworéow wlotowych do mikroporéw wewnatrz struktury. Zmienia si¢ ona w
granicach 0,4 + 1,3 nm, co umozliwia selektywna adsorpcj¢ sktadnikéw z mieszaniny (Breck,
1973; Kuropka, 1988; Paderewski, 1999).

W strukturze zeolitow wystepuja tetraedry glinu AlO4 1 krzemu SiOy4 (rys. 2-1), ktore
buduja przestrzenna strukturg (rys. 2-2). Wzajemnie polaczone ze soba tetraedry tworza
réznego typu poliedry zwane drugorzednymi jednostkami budowy (Secondary Building
Units, SBU). Sposéb wzajemnych poltaczen poszczegdlnych tetraedr w szkielecie zeolitu
moze si¢ rdéznic¢ i sklasyfikowanych zostato kilka typow SBU, ktdére przedstawione sg na
rysunku 2-3. Ciemne punkty na rysunku 2-3 oznaczaja atom Si lub Al tetraedr, natomiast
powigzane z nimi atomy tlenu umiejscowione sa posrodku linii taczacych symbolicznie
poszczegodlne punkty. Atomy tlenu nie sg zaznaczone na rysunku ze wzgledu na przejrzystosc¢
obrazowanej struktury. Pojedyncze SBU moga zawiera¢ do 16 atoméw Si lub Al. Potaczone
ze soba SBU tworza podstawowa komorke, cele zeolitu, ktora powtarza si¢ w calej juz
strukturze.
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Rysunek 2-2. Uklad przestrzenny tetraedr w strukturze krystalicznej zeolitow.
Zrédlo: Internet 1.
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Rysunek 2-3. Wystepujace w strukturach zeolitycznych poliedry utworzone z polaczonych tetraedr.
Drugorzedne jednostki budowy. Zrédlo: Internet 2.
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Tetraedry glinu majg wypadkowy tadunek ujemny, w zwigzku z tym kationy metali
alkalicznych sa wigzane w miejscach spolaryzowanych i tworza centra aktywne adsorpcji
(rys. 2-4). Istotna role w procesie adsorpcji moga odgrywa¢ rowniez centra hydroksylowe i
zasadowe. Kationy metali alkalicznych wystepujace w strukturze zeolitéw moga podlegac¢
wymianie. Na tej drodze zeolity sa modyfikowane do szczeg6lnych zastosowan.

O L) Na ‘\:) )] MNa [_:_]

Rysunek 2-4. Rozklad ladunkéw elektrycznych w strukturze zeolitu.

Rozna dla roznych typow zeolitow wartos¢ stosunku SiO,/Al,O3 w strukturze zeolitu
prowadzi do podzialu zeolitow na nisko, $rednio i wysokokrzemowe. Dla zeolitow
niskokrzemowych stosunek ten wynosi 1 + 2, dla S$redniokrzemowych 2 + 5 i dla
wysokokrzemowych 10 + 100. Zeolity wysokokrzemowe charakteryzuja si¢ zwigkszong
kwasoodpornoscia i stabilnoscia w wyzszych temperaturach, natomiast zeolity
niskokrzemowych duzym stopniem jonowymiennosci.

Na S$wiecie istnieje szereg organizacji naukowych zajmujacych si¢ doglebnie
badaniami struktur zeolitow, syntezami nowych typéw, adsorpcyjng i katalityczng funkcja
zeolitow, klasyfikacja, standaryzacja oraz popularyzacja zagadnien szeroko zwigzanych z
zeolitami. Sposrod najwazniejszych towarzystw zeolitycznych nalezy wymieni¢ International
Zeolite Association, British Zeolite Association, Dutch Zeolite Association, French Zeolite
Association, German Zeolite Association, Hungarian Zeolite Association oraz Italian Zeolite
Association. Dziatajace w Polsce Polskie Towarzystwo Zeolitowe z siedziba w Krakowie od
szeregu lat organizuje Fora Zeolitowe.

Istnieje opracowana przez Joint Committee on Powder Diffraction Studies baza
danych dyfrakcji rentgenograficznej, ktora jest podstawa opisu i identyfikacji struktur
krystalograficznych. Organizacja ta zmienita przed kilkoma laty nazwe na International
Centre for Diffraction Data, jednak szeroko w dostgpnym oprogramowaniu stuzacym do
analiz XRD stosuje si¢ w dalszym ciagu okreslenie kart JCPDS (JCPDS Powder Diffraction
File Number), i dlatego tez w niniejszej pracy postuzono si¢ takze ta nomenklatura.

2.3 SYNTEZA ZEOLITOW Z POPIOLOW LOTNYCH

Przed kilkoma laty wskazano na mozliwo$¢ wykorzystania popiotu lotnego jako
surowca do produkcji zeolitow. Szereg prac dotyczacych wykorzystania elektrownianych
popiotow lotnych klasy F jako surowca do syntezy zeolitdéw zostalo przeprowadzonych w
laboratoriach w wielu krajach i opisanych w literaturze (Shigemoto et al., 1995; Tsuchiai et
al., 1995; Grutzeck, Siemer, 1997; Querol et al., 1997; Chang, Shih, 1998; Srinivasan,
Grutzeck, 1999). Z prac tych wynika, ze istnieje mozliwos¢ produkeji zeolitow z popiotdw
lotnych na drodze hydrotermicznej obrobki. Mozliwos¢ taka istnieje ze wzgledu na
wystepowanie w popiotach duzych ilosci glinu i krzemu - SiO; okoto 50%, Al,O3 okoto 25%.

Synteza zeolitow zachodzi podczas reakcji substancji zawartych w popiele z zasada
sodowa lub potasowa przy odpowiednim czasie trwania procesu. Ogoélnie rzecz biorac,
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krystalizacja réznych typow zeolitow jest funkcja czasu reakcji, temperatury, i koncentracji
zastosowanej zasady. Przykladowa reakcja syntezy zeolitow z popiolu lotnego przedstawiona
jest wzorem 2-2 (Mondragon et al., 1990).

6Al2Si207+ 12N20H(aq) ﬂ‘—) Nalz(AlOZ )12(Si02 )12‘ 27 HzO (2_2)

Zeolit Na-X. Hollman wraz ze wspolpracownikami (Hollman et al., 1999) otrzymal zeolit
Na-X (brak danych o sktadzie chemicznym popiotu lotnego) w dwustopniowym procesie.
Najpierw przeprowadzano reakcj¢ roztworu 2 mol dm™ NaOH (1,25 dm®) z popiotem lotnym
(500 g) w temperaturze 90°C przez 6h. Nast¢gpnie mieszanina byta filtrowana. Dodany zostat
roztwor glinianu celem regulacji stosunku molarnego Al/Si. Tak uzupeliony filtrat zostat
poddany obrébce hydrotermicznej w 90°C przez 48 h. Otrzymano zeolit Na-P1 1 Na-X o
czystosci 95% wagowych w ilosci 50 + 85 g zeolitu w kilogramie uzyskanego materiatu
zeolitycznego.

Shigemoto wraz ze wspotpracownikami (Shigemoto et al., 1993) z popiotu o skladzie
chemicznym: 55,4% wagowych SiO,; 25,3 Al,Os; 4,0 Fe;O3; 2,2 TiOy; 4,6 CaO; 0,8 MgO;
0,9 Na,O; 0,7 KO (straty prazenia 2,0%) otrzymal zeolit Na-X w procesie dwufazowym.
Pierwsza faza reakcji to fuzja zmielonego popiotu lotnego (10 g) i NaOH (w proporcji 1.2) w
temperaturze 600°C w ciggu 1h. Druga faza reakcji to zmieszanie zmielonego produktu fazy
pierwszej ze 100 ml wody i mieszanie przez 12h, a nastgpnie obrobka hydrotermiczna w
100°C przez 6h bez mieszania. Produkt zostal przefiltrowany, wyplukany woda oraz
wysuszony w 100°C przez 12 h. W tych warunkach stwierdzono maksymalng efektywnos¢
procesu siggajaca 62% krystalizacji zeolitu Na-X.

Srinivasan i Grutzeck (Srinivasan, Grutzeck, 1999) z popiotu o skladzie chemicznym:
53,08% wagowych SiO,; 22,49 Al,O3; 10,16 Fe,O3; 1,65 CaO; 0,08 SOs; 0,54 MgO:; 0,37
Na,O; 1,75 K,0; 0,33 P,Os (straty prazenia 8,35) otrzymali zeolit Na-X w jednofazowym
procesie na drodze hydrotermicznej obrobki mieszaniny 5g popiotu lotnego i 12,5g roztworu
3 mol dm™ NaOH (po przeliczeniu - 450 g dm™), z dodatkiem 1g NaCl. Zeolit Na-X powstal
przy 1-dniowej i 3-dniowej reakcji w temperaturze 90°C, ponadto sladowe ilosci zeolitu Na-X
stwierdzono przy reakcji 7-dniowej w temperaturze 60°C. W przypadku wyzszych temperatur
powstaly formy Analcime i Sodalit. Najwigkszy stopien transformacji popiotu jaki udato si¢
tu uzyskac to 50% (brak danych ktérego z powstatych zeolitdw dotyczy ta wartosc).

Zeolit Na-P1. Srinivasan i Grutzeck (Srinivasan, Grutzeck, 1999) z popiolu o skladzie
chemicznym: 53,08% wagowych SiO,; 22,49 Al,O3; 10,16 Fe;O3; 1,65 CaO; 0,08 SO3; 0,54
MgO; 0,37 NayO; 1,75 K,0; 0,33 P,Os (straty prazenia 8,35) otrzymali zeolit Na-P1 w
jednofazowym procesie na drodze hydrotermicznej obrobki mieszaniny 5 g popiotu lotnego i
12,5 g roztworu 3 mol dm™ NaOH (po przeliczeniu - 450 g dm™), z dodatkiem 1 g NaCl.
Zeolit Na-P1 powstat przy 7-dniowej reakcji w temperaturze 90°C. W przypadku wyzszych
temperatur powstaly formy Analcime i Sodalit. Maksymalny udziat skrystalizowanych
zeolitow siggat 50% (brak danych ktorego z powstatych zeolitéw dotyczy ta wartosc).

Kolay wraz ze wspotpracownikami (Kolay et al., 2001) z popiotu o skladzie
chemicznym: 59,89% wagowych SiO;; 27,20 Al,O3; 4,33 Fe,O3; 1,01 CaO; 1,53 SOs; 0,03
MgO; 0,06 Na,O; 0,93 K,0; 2,30 TiO,; 0,23 P,Os (straty prazenia 2,4) otrzymat zeolit Na-P1
w jednofazowym procesie na drodze hydrotermicznej obrobki mieszaniny popiotu lotnego i
roztworu 3,5 mol dm™ NaOH, przy proporcji ciato stale - ciecz wynoszacej 0,125 g dm™
(niezwykle mata ilos¢ popiotu w stosunku do innych prac). Czas syntezy wynosit 12, 24, 36 i
48 h . Po reakcji probka byla filtrowana i poddawana plukaniu woda destylowana a nast¢pnie
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suszona. Zeolit Na-P1 wystepowal w przypadku reakcji przebiegajacych w 90°C i tak
podczas 12 godzinnej reakcji stwierdzono Sladowe ilosci zeolitu NaP1, natomiast dalsze
zwiekszenie czasu reakcji powodowato intensyfikacje pikow formy Na-P1. Brak informacji
na temat maksymalnego udziatu powstatych zeolitow w otrzymanym materiale.

Steenbruggen i Hollman (Steenbruggen, Hollman, 1998) otrzymali zeolit Na-P1 (brak
danych o skladzie chemicznym popiolu lotnego) w jednostopniowym proce51e na drodze
hydrotermicznej obrobki mieszaniny poplohl lotnego 1 roztworu 2 mol dm™ NaOH, przy
proporcji ciecz - ciato stale wynoszacej 3,5 (po przeliczeniu - 300 g dm” %) przy czasie syntezy
24 h i temperaturze 150°C, oraz podczas obrobki mieszaniny popiotu lotnego i roztworu 2
mol dm™ NaOH, przy proporcji ciecz - cialo state wynoszacej 2,5 przy czasie syntezy 12 h
temperaturze 90°C. Udzial zeolitu Na-P1 w otrzymanym materiale zeolitycznym wyniost 40
+ 45% wagowych.

Querol wraz ze wspé{pracownikami (Querol et al., 2001) przeprowadzH syntezy
zeolitow w jednostopniowym procesie na drodze hydrotermicznej obrébki mieszaniny
popiotu lotnego 1 roztworu 2, 3 lub 5 mol dm™ NaOH, przy proporcji ciecz - cialo stale
wynoszacej 2 cm® g (po przeliczeniu 500 g dm’ %). Czas syntezy wynosit 9, 6 lub 24 h przy
temperaturach 125 i 150°C. Proces przebiegal w zamknigciu pod cisnieniem 3,55 kg ecm™. Po
uptywie czasu reakcji produkt byl filtrowany, ptukany woda destylowang i1 suszony w
temperaturze pokojowej. Z popiotu o skfadzie chemicznym: 47,2% wagowych SiO,; 25.6
Al,O3; 16,6 Fe;03; 5,6 CaO; 1,2 MgO:; 0,2 NaO; 1,6 K,0; 0,2 P,0s; 0,8 TiO,; 0,04 MnO; 0,6
SO; otrzymat zeolit Na-P1 podczas reakcji z zastosowaniem roztworu 2 mol dm™ NaOH przy
temperaturze 150°C i czasie reakcji 16 1 24 h. Intensywnos$¢ pikow fazy Na-P1 wzrosta
dwukrotnie przy dluzszym czasie reakcji. Z popiotu o skladzie chemicznym: 54,3%
wagowych SiO;; 23,0 Al,O3; 7,0 Fex03; 4,2 CaO; 2,7 MgO; 0,8 Na,O; 3.9 K,0; 0,2 P,Os; 1,1
TiO,; 0,09 MnO; 0,1 SO; otrzymal zeolit Na-P1 podczas reakcji z zastosowaniem roztworu 3
mol dm™ NaOH przy temperaturze 125 i 150°C i czasie reakcji 9 h. Intensywnos$é¢ pikow fazy
Na-P1 byla dwukrotnie wigksza dla reakcji przeprowadzonej w temperaturze 125°C. Stopien
konwersji popiotu do zeolitu wynosit tu 25 + 65%. Querol wraz ze wspotpracownikami
wskazal zeolit Na-P1 jako zeolit o duzych mozliwosciach zastosowania w przemysle (Querol
et al.. 2001).

Querol wraz ze wspotpracownikami (Querol et al., 1995) wykorzystat do badan popidt
lotny o sktadzie chemicznym: 45,4% wagowych SiO,; 24,9 Al,O3; 16,9 Fe;0O3; 5,5 CaO; 1,1
MgO; 0,2 NayO; 0.8 TiOy; 0,9 SO;3 (straty prazenia 2.,8). Popidt lotny mieszany byl z
roztworem 0,1 mol dm™ NaOH. Stezenie popiotu w roztworze wynosito 30, 60, 100 i 200
g dm™. Proces przeprowadzany byt w temperaturze 150°C przez 1, 7 i 48 dni. Otrzymane w
ten sposob probki materialu zeolitycznego poddawane byly filtrowaniu, plukaniu wodag
destylowang i suszeniu. W probkach z calego zakresu zmienianych parametrow reakcji
syntezy (st¢zenie popiolu w roztworze, czas) stwierdzono obecnos¢ zeolitu Phillipsite jako
fazy dominujacej, oraz zeolitu Na-P1. Podane tu intensywnosci pikéw XRD dotycza jedynie
Phillipsite i wskazuja tendencje wzrostowa przy zwigkszaniu czasu reakcji i malejaca przy
wzroscie stezenia popiotu. Najwigkszy uzyskany stopien transformacji popiotu lotnego w
zeolit wynosil 75%.

Amrhein wraz ze wspdtpracownikami (Amrhein et al., 1996) uzywajac popiotu o
sktadzie chemicznym: 24.4% wagowych Si; 10,08 Al; 4,18 Fe; 5,67 Ca; 1,03 Mg; 1,32 Na;
0,89 K; 0,04 P; 0,74 Ti; 0,04 MnO; 0,57 S; 0,45 Ba. Zastosowana procedura obrébki
hydrotermicznej polegata na przygotowaniu mieszaniny popiotu lotnego 1 roztworu NaOH o
koncentracji 3 mol dm™ w proporcji 1:8 (po przeliczeniu - 140 g dm’ %). Mieszanina podlegata
procesowi obrobki hydrotermicznej w temperaturze 100°C przez 3 dni. Nastgpnie otrzymany
produkt wyplukano i wysuszono. Zeolity Na-P1 i Hydroksy-Sodalit (Sodium Aluminum
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Silicate Hydrate) zostaly zidentyfikowane w tak otrzymanym materiale zeolitycznym. Brak
danych na temat wydajnosci procesu zeolityzacji popiotu.

Grutzeck i Siemer (Grutzeck, Siemer, 1997) celem dokonania syntezy zeolitow
zastosowali popiot lotny o sktadzie chemicznym: 53,2% wagowych SiO,; 26,0 A1203, 7,95
Fe,0s; 3,57 CaO; 0,97 MgO; 0,29 Na,O; 2, 59 K>0; 0,59 SO;. Roztwér 3 mol dm™ NaOH
zostal zmieszany z aluminium (0,5 mol dm’ %) w roztworze wodorotlenku sodu. Do tak
przygotowanego roztworu dodano popidt lotny w roznych proporcjach popidt:roztwor - 3:2,
1:11 1:2 (po przeliczeniu - 1200, 1000 i 500 g dm" %). Mieszanina poddana zostata obrobce
hydrotermicznej w temperaturach 80, 130 i 180°C przez 1, 3 i 7 dni. Otrzymane probki byly
filtrowane i ptukane woda dejonizowana. W przypadku reakcji zachodzacej w temperaturze
80°C utworzyl si¢ zeolit A, natomiast przy 180°C - zeolity Na-P1 oraz Hydroksy-Sodalit
(Sodium Aluminum Silicate Hydrate). Intensywno$¢ pikow XRD zmieniala si¢ wraz ze
zmiana proporcji popiot:roztwoér jednakowo dla obu temperatur przeprowadzania reakcji. W
przypadku proporcji 3:2 oraz 1:1 intensywnos$¢ pikow faz zeolitycznych byly jednakowe,
natomiast mniejsze byly w przypadku proporcji 1:2. Brak danych na temat wydajnosci
procesu zeolityzacji popiotu.

Zeolit Na-P. La Rosa wraz ze wspotpracownikami (La Rosa et al., 1992) otrzymat z popiotu
lotnego o sktadzie chemicznym: 53,2% wagowych SiO,; 26,0 AlLO3; 8,0 Fe,03; 3,6 CaO; <2
MgO; <2 Na,0; 2,6 K,0; <2 TiO,; <2 MnO; <2 SOj; zeolit Na-P oraz Y. Do roztworu 2,8 mol
dm™ NaOH dodano popidt lotny w proporcji wagowej roztwor/popidl rownej 2.5 (po
przeliczeniu - 733 g dm™). Mieszanina ta poddana zostala procesowi dojrzewania w
temperaturze otoczenia przez 2 dni. Nastgpnie podlegata obrobce w 80°C przez 6 dni.

Zeolity Na-P1 i Na-P. Querol wraz ze wspolpracownikami (Querol et al., 1997)
przeprowadzil reakcje syntezy zeolitow przy zmiennej temperaturze i czasie trwania reakcji.
Wykorzystano popiot lotny o sktadzie chemicznym: 47,2% wagowych SiO,; 25,6 Al,Os; 16,6
Fe,03; 5,6 CaO; 1,2 MgO; 0,2 NaO; 1,6 K;O; 0,2 P,0s; 0,8 TiOz; 0,04 MnO; 0,6 SOs.
Mieszanina popiotu lotnego i roztworu 0,1, 0,5 lub 1 mol dm™ NaOH (stezenie popiotu 55
g dm™) poddawana byta obrobee hydrotermicznej w 150, 175 i 200°C przez 8, 15, 24, 48 i 96
h. Proces przebiegal pod ci$nieniem zmieniajacym si¢ od 0,48 MPa dla 150°C, do 1,55 MPa
dla 200°C. Otrzymane probki poddawane byly filtrowaniu, ptukaniu woda destylowang i
suszeniu w temperaturze otoczenia. W przypadku reakcji prowadzonej z uzyciem roztworu
0,1 mol dm™ tylko w temperaturze 200°C powstata $ladowa ilos¢ zeolitu Na-P1 i Analcime
(czas trwania reakcji 24 h). W przypadku reakcji prowadzonych w 150°C powstat tylko zeolit
Na-P1, i intensywno$¢ pikow faz tego zeolitu byla generalme wigksza zaro6wno wraz ze
wzrostem koncentracji roztworu NaOH z 0.5 do 1 mol dm?, jak i ze wzrostem czasu trwania
reakcji od 8 do 96 h. W produktach reakcji prowadzoneJ w 175°C przez 24, 48 1 96 h
zidentyfikowano fazy zeolitow NaP-1, Analcime i Gmelinite (roztwér 0,5 i 1 mol dm’ ?).
Dodatkowo w tej temperaturze, w przypadku reakcji przeprowadzonej w roztworze 0,5 mol
dm™ NaOH przez 48 h wraz z juz wymienionymi zeolitami powstat zeolit Na-P. W reakcjach
przeprowadzonych w temperaturze 200°C przy roztworze 0,5 mol dm™ po 15 h reakcji
powstal zeolit Na-P1, a po 24 h dodatkowo wystapﬂy zeolity Analcime, Na-P i Gmelinite.
Natomiast przy stosowaniu roztworu 1 mol dm™ zaréwno po 15 jak i po 24 h powtsaly zeolity
Na-P1, Na-P, Analcime i Gmelinite, jednak w przypadku czasu reakcji 15 h faza Analcime
byta $ladowa. Reasumujac zeolity Na-P1 i Na-P wystapily jednoczesnie podczas reakcji w
175°C przez 48 h (0,5 mol dm™ NaOH), podczas reakcji w 200°C przez 15 h (1 mol dm™
NaOH), oraz podczas reakcji w 200°C przez 24 h (0,5 i 1 mol dm™ NaOH). Nie podano
stopnia zeolityzacji materiatu wyjsciowego.
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Zeolit Hydroksy-Sodalit. Murayama wraz ze wspolpracownikami (Murayama et al., 2002)
otrzymat z popiotu lotnego o sktadzie chemicznym: 50,4% wagowych Si; 20,3 Al; 8,2 Fe; 7,5
Ca; 2.9 Mg; 5.4 Na; 2,7 K; 1,8 Ti zeolit P oraz Hydroksy-Sodalit. Przy zastosowaniu
roztworu 0,5 + 4 mol dm™ NaOH przygotowano mieszaning z popiotem lotnym w proporcji
250 g popiotu dm™ roztworu. Mieszanina ta poddawana byta obrobce hydrotermicznej w
temperaturze 120°C przez 3 lub 24 h. Intensywno$¢ pikéw XRD krysztalow zeolitu P w
przypadku proceséw prowadzonych przy 3-godzinnym czasie reakcp wzrastala wraz ze
wzrostem koncentracji roztworu NaOH od 0.5 do 2 mol dm?, przy ktorej to wartosci
wystepowato maksimum. Podczas dalszego zwigkszania koncentracji NaOH w roztworze
zaobserwowane zostalo zmniejszanie intensywnosci pikow zeolitu P na rzecz fazy Hydoxy-
Sodalit. Dla koncentracji 2 mol dm™ roztworu NaOH przebadany zostal wplyw czasu trwania
reakcji na formowanie si¢ zeolitow. Zwigkszenie czasu trwania reakcji z 3 do 24 h
spowodowalo nasilenie si¢ intensywnosci plkOW fazy P w przypadku reakcji z uzyciem
roztworu NaOH o koncentracji 2 mol dm™. Brak danych na temat stopnia transformacji
popiotu lotnego w zeolit w poszczegolnych reakcjach.

Querol wraz ze wspélpracownikami (Querol et al., 2001) przeprowadzH syntezy
zeolitow w Jednostopmowym procesie na drodze hydrotermicznej obrobki mieszaniny
popiotu lotnego 1 roztworu 2, 3 lub 5 mol dm™ NaOH przy proporcji ciecz - ciato stale
wynoszacej 2 cm’ g (po przeliczeniu - 500 g dm” %). Czas syntezy wynosit 9, 6 lub 24 h przy
temperaturach 125 i 150°C. Proces przebiegal w zamknigciu pod cisnieniem 3,55 kg cm™. Po
uplywie czasu reakcji produkt byt filtrowany, plukany wodg destylowang i suszony w
temperaturze pokojowej. Z popiotu o skladzie chemicznym: 47,2% wagowych SiO,; 25,6
Al O3; 16,6 Fe03; 5,6 CaO; 1,2 MgO:; 0,2 Na,O; 1,6 K,0; 0,2 P,0Os; 0,8 TiO,; 0,04 MnO; 0,6
SOs otrzymat zeolit Hydroksy-Sodalit podczas reakcji z zastosowaniem roztworu 2 mol dm™
NaOH przy temperaturze 150°C i czasie reakcji 16 1 24 h. Z popiolu o sktadzie chemicznym:
54,3% wagowych SiO,; 23,0 Al,O3; 7,0 Fe;O3; 4,2 CaO; 2,7 MgO; 0,8 NaO; 3.9 K,0; 0,2
P,0s; 1,1 TiO,; 0,09 MnO; 0,1 SOs3 otrzymano zeolit Hydroksy-Sodalit podczas reakcji z
zastosowaniem roztworu 5 mol dm™ NaOH przy temperaturze 150°C i czasie reakcji 9 h.
Stopien konwersji popiotu w zeolit wynosit tu 25 + 65%. Querol wraz ze wspotpracownikami
wskazal zeolit Hydroksy-Sodalit jako zeolit o nieduzych mozliwosciach zastosowania w
przemysle (Querol et al., 2001).

Yang i Yang (Yang, Yang, 1998) otrzymali z popiotu lotnego o sktadzie chemicznym:
21,99% wagowych SiO,; 10,16 Al,O3; 3,29 Fe,03; 18,12 CaO; 2,80 MgO; 5,93 Na,O (straty
prazenia 5.53%) zeolit Cancrinite, Hydroksy-Sodalit oraz zeolit X. Przy zastosowaniu
roztworu 3,5 mol dm> NaOH przygotowano mieszaning z popiotem lotnym (frakcje 0 + 75
um poddane mokrej obrobce magnetycznej) w proporcji 1 g popiotu na 8 cm™ roztworu (po
przeliczeniu - 175 g dm™). Mieszanina ta poddawana byla obrobce hydrotermicznej w
temperaturze 90, 130, 150 i 190°C przez 12, 24, 36 lub 72 h. W temperaturze 90°C nie
stwierdzono Kkrystalizacji zeolitdw, natomiast przy temperaturze reakcji 130°C i czasie
trwania reakcji 12, 36 1 72 h oraz temperaturze 150 i 190°C i czasie 24 h zidentyfikowano
wymienione fazy zeolityczne. Brak danych na temat stopnia konwersji popiotu lotnego.

Mondragon wraz ze wspdlpracownikami (Mondragon et al., 1990) do syntezy
zeolitow zastosowal popidt lotny o skladzie chemicznym: 49.3% wagowych SiO,; 30,0
AlLOs; 5,7 Fer03; 4,6 Ca0O; 1,6 K,0; 3,7 Na,O; 1,3 TiO,; 0,1 P,Os. Do roztworu 2,5; 4; 4,5;
7.5; 8; 13 mol dm™ NaOH dodawany byl popiot lotny (nie podano stezenia popiotu w
roztworze) i mieszanina poddawana byla obrébce hydrotermicznej w temperaturze 90 lub
100°C przez 8, 16, 24, 32 lub 48 h. Produkt byl ptukany woda destylowang i suszony. Zeollt P
powstat wraz z faza Hydroksy-Sodalit podczas reakcji z uzyciem roztworu 4 i 4,5 mol dm™ w
temperaturze 100°C przy czasie trwania reakcji 16 h (przy koncentracji 4,5 mol dm™ NaOH
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stwierdzono dodatkowo obecno$é¢ zeolitu X). Natomiast jako jedyna zidentyfikowana faza
zeolit Hydroksy-Sodalit powstat w przypadku reakcji z uzyciem roztworu 4,5 lub 8 mol dm™
NaOH w temperaturze 100°C przy czasie trwania reakcji 8 h, oraz w przypadku reakcji z
uzyciem roztworu 7,5 mol dm™ NaOH w temperaturze 90°C przy czasie trwania reakcji 16 h,
a takze w przypadku reakcji z uzyciem roztworu 4,5 mol dm™ NaOH w temperaturze 100°C
przy czasie trwania reakcji 32 h. Stopien przereagowania popiotu lotnego w zeolit wynosit 50
+ 75%.

Amrhein wraz ze wspOlpracownikami (Amrhein et al., 1996) uzywajac popiotu o
sktadzie chemicznym: 24,4% wagowych Si; 10,08 Al; 4,18 Fe; 5,67 Ca; 1,03 Mg; 1,32 Na;
0,89 K; 0,04 P; 0,74 Ti; 0,04 MnO; 0,57 S; 0,45 Ba. Zastosowana procedura obrobki
hydrotermicznej polegata na przygotowaniu mieszaniny popiotu lotnego i roztworu NaOH o
koncentracji 3 mol dm™ w proporcji 1:8 (po przeliczeniu - 140 g dm™). Mieszanina podlegata
procesowi obrobki hydrotermicznej w temperaturze 100°C przez 3 dni. Nastgpnie otrzymany
produkt wyplukano i wysuszono. Zeolity Na-P1 i Hydroksy-Sodalit (Sodium Aluminum
Silicate Hydrate) zostaty zidentyfikowane w tak otrzymanym materiale zeolitycznym. Brak
danych na temat wydajnosci procesu zeolityzacji popiotu.

Lin i Hsi (Lin, Chsi, 1995) wykorzystali do badan popiét lotny o skladzie
chemicznym: 55,2% wagowych SiO,; 25.4 Al,O3; 7,6 Fe;O3; 5,2 CaO; 2,1 MgO; 1,8 TiOy;
0,9 K,0; 0,3 NayO; 0,7 P,0s; 0,1 V,0s; 0,1 PbO,. Proces przeprowadzony pod ci$nieniem
atmosferycznym polegal na hydrotermicznej obrobce mieszaniny popiotu lotnego i roztworu
2 lub 10 mol dm™ NaOH (100 g popiotu dm™ roztworu NaOH) w temperaturze 90°C przez 24
h. Przy zastosowaniu roztworu 10 mol dm™ stwierdzono obecno$é¢ Hydroksy-Sodalitu. Brak
danych na temat stopnia zeolityzacji.

Grutzeck 1 Siemer (Grutzeck, Siemer, 1997) celem dokonania syntezy zeolitow
zastosowali popiot lotny o sktadzie chemicznym: 53.,2% wagowych SiO»; 26,0 Al,Os3; 7,95
Fe,03; 3,57 Ca0; 0,97 MgO; 0,29 NayO; 2,59 K70; 0,59 SOs3. Roztwoér 3 mol dm™ NaOH
zostal zmieszany z aluminium (0,5 mol dm™) w roztworze wodorotlenku sodu. Do tak
przygotowanego roztworu dodano popidt lotny w réznych proporcjach popidt:roztwor - 3:2,
1:11 1:2 (po przeliczeniu - 1200, 1000 1 500 g dm™). Mieszanina poddana zostata obrébce
hydrotermicznej w temperaturach 80, 130 1 180°C przez 1, 3 1 7 dni. Otrzymane probki byty
filtrowane i ptukane woda dejonizowana. W przypadku reakcji zachodzacej w temperaturze
180°C utworzyly si¢ zeolity Na-P1 oraz Hydroksy-Sodalit (Sodium Aluminum Silicate
Hydrate). Intensywnos¢ pikow XRD zmieniala si¢ wraz ze zmiang proporcji popidt:roztwor.
W przypadku proporcji 3:2 oraz 1:1 intensywnos$¢ pikow faz zeolitycznych byly jednakowe,
natomiast mniejsze byly w przypadku proporcji 1:2. Brak danych na temat wydajnosci
procesu zeolityzacji popiotu.

Wyniki  przeprowadzonych badan wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania
nieskomplikowanego procesu technologicznego do utylizacji czg¢sci odpadow paleniskowych
i produkcji zeolitow. Otrzymany w ten sposob material zeolityczny moze by¢ wartosciowym
sorbentem SO, i NOx w gazach spalinowych (Tsuchiai et al., 1995; Paderewski, 1999;
Srinivasan, Grutzeck, 1999).

Zastosowanie popiotow lotnych do produkcji materiatu zeolitycznego w skali
pilotazowej zostato opisane przez zespot Querola et al. (Querol et al., 2001). Sktad chemiczny
popiotu uzytego do procesu syntezy: 47,2% wagowych SiOy; 25,6 AlOs3; 16,6 Fe,Os; 5,6
CaO; 0,6 SO;; 1,2 MgO; 0,2 Na,0; 0,6 K;0; 0,2 P,0s; MnO 0,04. Reakcja przebiegala w
zamknietym reaktorze o objetosci 10 m’ wykonanym ze stali nierdzewnej. W reaktorze
zmieszano 1848 dm’® wody, 352 kg 50% NaOH i 1100 kg popiotu lotnego. Uzyskano w ten
sposob koncentracje roztworu NaOH 2 mol dm™ przy stezeniu popiotu lotnego 500 g dm™
roztworu. Temperatura calej zawartosci reaktora ustalila si¢ na poziomie 149,5°C przy
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cisnieniu 3,55 kg cm™. Reakcja prowadzona byta w ustalonych warunkach przez 24 h. Nie
zostal sprecyzowany rodzaj mieszania zawiesiny. Po przerwaniu procesu ogrzewania
nastepowalo dwugodzinne studzenie zawiesiny i odfiltrowanie produktu przy uzyciu filtrow
polipropylenowych. Proces filtracji zachodzit w temperaturze 90°C i trwal 1 h. Nastgpnie
przez 40 min przeprowadzano proces plukania w temperaturze 85°C i 12 h suszenie
strumieniem powietrza. Otrzymano 1354 kg suchego produktu oraz 2926 dm’ wody z
pozostatosciag 8,4% wejsciowej ilosci NaOH.

Gléwng faza zeolityczng jaka zidentyfikowano w materiale zeolitycznym byt zeolit
Na-P1 oraz sladowe ilosci analcymu. Stwierdzono, ze otrzymany produkt w skali pilotazowe;j
byl bardzo zblizony pod wzgledem typu powstalych faz zeolitycznych do wynikow
otrzymanych przy zachowaniu takich samych parametréw procesu w skali laboratoryjne;j.

Zauwazono, ze przy stezeniu 500 g dm popiotu lotnego w roztworze oraz przy
zuzyciu wody 1 dm’ kg™ produktu w trakcie ptukania, wielkosci uzytej w procesie wody sa
duze. Zasugerowano zwigkszenie st¢zenia popiotu lotnego w roztworze NaOH celem redukcji
ilosci wody uzytej w procesie. Na podstawie wynikéw badan przedstawionych w niniejsze;j
pracy wydaje si¢ to mozliwe, jednak wymagaé bedzie zwigkszenia koncentracji NaOH
stosowanego roztworu (rozdz. 5.1.3). Ponadto sugeruje si¢, ze woda pozostala po procesie
produkcji zeolitbw moze ponownie zosta¢ wykorzystana po uzupelnieniu koncentracji NaOH
do zadanej wartosci. Zespot Querola et al. proponuje réwniez mozliwos¢ precyzyjnego
doboru stechiometrycznego ilosci stosowanego NaOH, tak aby w wodzie po procesie nie byto
jego pozostatosci. Pozwolitoby to na ograniczenie czasu trwania filtracji i plukania do
minimum.

Produkcja zeolitow z popiotéw lotnych w skali pilotazowej przeprowadzona zostata
rowniez w laboratoriach Kimura Chemical Plants Co., Ltd., Hyogo, Japonia (Murayama et al.,
2002). Wydajnos¢ polciagtego procesu zeolityzacji, plukania 1 suszenia materiatu
zeolitycznego w systemie dwureaktorowym wynosita 15 kg h™'.

Istnieje kilka metod opisanych w literaturze odnosnie okreslania stopnia transformacji
popiolu lotnego w zeolit. Wszystkie z nich sa metodami posrednimi - poét-ilosciowymi.
Metoda z wykorzystaniem analizy XRD polega na pordwnaniu stopnia intensywnosci
odpowiednich pikéw badanej probki do wzajemnej intensywnosci pikow we wzorcu danego
zidentyfikowanego uprzednio materiatu (Shigemoto et al., 1993; Steenbruggen et al., 1998;
Shih i Chang, 1996; Shigemoto et al., 1995). Metoda oparta na badaniu warto$ci CEC (Cation
Exchange Capacity) w badanym materiale polega na dokonaniu pomiaru CEC probki
materiatu zeolitycznego i pordwnaniu tej wartosci z wielkoscia CEC dla czystego sktadnika
jaki zostat zidentyfikowany w badanej probce (Singer, Berkgaut, 1995; Querol et al., 2001;
Moreno et al., 2001). Kolejna metoda jest wykorzystanie mozliwosci rozpuszczania
niskokrzemowych zeolitbw w kwasach, i dokonanie pomiaru stopnia konwersji przez
zmierzenie ubytku masy probki po poddaniu jej obrébce kwasem (Querol et al., 1995).
Ostatnia z metod jest metoda pomiaru adsorpcji, polegajaca na poréwnaniu pojemnosci
sorpcyjnej badanego materialu zeolitycznego z wartoscia adsorpcji przeprowadzonej na
czystym zeolicie - identycznym z tym wystepujacym w materiale zeolitycznym (Zhao et al.,
1997).

Oprécz wymienionych powyzej metod posrednich mozna spotkaé opisy
cksperymentalnych ukladéw nieinwazyjnych ciagtego monitoringu procesu krystalizacji.
Moze to by¢ realizowane poprzez obserwacj¢ wlasciwosci przenikania fal ultradzwigkowych
poprzez ciecz w reaktorze (Schmachtl et al., 2000), lub poprzez analiz¢ zmian intensywnosci
rozproszonego $wiatla przenikajacego przez roztwor reaktora (Caputto, 2000).
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2.4 ADSORPCJA SO, NOx NA ZEOLITACH

Adsorpcja polega na zatrzymywaniu molekut gazu na powierzchni ciata statego i
zachodzi w wyniku dziatania sit fizycznych i chemicznych bliskiego zasiggu. Gdy czasteczki
gazu sg wigzane stosunkowo matymi sitami, rzedu sit van der Wallsa, proces ten nazywamy
adsorpcja fizyczna. Gdy sily wigzania sg zblizone do wigzania chemicznego, proces taki
okreslany jest jako adsorpcja chemiczna. Przy nizszych temperaturach adsorpcja fizyczna
przewaza nad chemiczng. Liczba czastek mozliwa do zaadsorbowania jest ograniczona i
maleje wraz ze wzrostem temperatury. Efektywnej adsorpcji sprzyja¢ wigc bedzie duza
powierzchnia wlasciwa adsorbentu i niska temperatura. Adsorpcja jest selektywna i
najwigksza zdolnos¢ do adsorpcji wykazuja czastki gazéw o duzej masie 1 niskiej
temperaturze wrzenia. Ulegajac adsorpcji, wypieraja przy tym inne czastki o mniejszej energii
wiazania (Breck, 1973; Warych, 1998).

Czastki gazow rdznig si¢ migdzy soba zar6wno wymiarami jak i wielkoscia momentu
kwadrupolarnego. Przyktadowo srednica kinetyczna czastki SO, wynosi 0,36 nm, NO - 0,317,
NO; - 0,34, podczas gdy efektywna srednica mikroporéw przyjmuje wartosci w granicach 0,3
do 1,3 nm dla réznych rodzajow zeolitow (Breck, 1973; Perry, Green, 1984). Ow rozmiar
otwordw wejsciowych zalezy od potozenia pierscieni tlenu w szkielecie sita molekularnego.
Zmiana wielkosci $rednic mikroporow, czy tez wielkosci powierzchni wlasciwej poprzez
zmiany parametréw produkcji zeolitow, daje tu mozliwos¢ zwigkszenia stopnia selektywnosci
sorbentu wzgledem pozadanego gazu.

W strukturze zeolitow wystepuja tetraedry glinu 1 krzemu. Tetraedry glinu maja
wypadkowy ladunek ujemny, w zwiazku z tym kationy metali alkalicznych sa wigzane w
miejscach spolaryzowanych i tworza centra aktywne adsorpcji. Istotna rol¢ w procesie
adsorpcji moga odgrywac rowniez centra hydroksylowe i zasadowe.

Rozne $rednice mikroporéw oraz obecno$¢, lokalizacja 1 rodzaj kationow w strukturze
zeolitu umozliwiajg selektywna adsorpcj¢ sktadnikéw mieszanin gazowych badz roztworow.
Znana jest zdolnos$¢ zeolitéw do usuwania CO, z gazéw odlotowych (Nakazaki et al., 1995;
Hernandez-Huesca, Aguilar-Armenta, 1999). Istnieje takze mozliwo$¢ zastosowania zeolitow
do oczyszczania gazow odlotowych z SO, 1 NOx (Tsuchiai et al., 1995; Lee et al., 1997; Shor,
Rubaylo, 1997; Gervasini, 1997; Gasper-Galvin et al., 1998; Gollakota, Chriswell, 1998;
Hadijiivanov, 1998; Lin, Deng, 1998; Wang et al., 1998; Monticelli et al., 1999; Srinivasan,
Grutzeck, 1999; Centi et al., 2000). Badania przeprowadzone w tym zakresie sg obiecujace,
chociaz opublikowano niewielka ilo$¢ prac dotyczacych adsorpcji na zeolitach
wyprodukowanych z popiotu lotnego.

Srednice wlotowe mikroporéw moga ulec zmianie z wyniku procesu dehydratacji.
Szczegdtowe dane dla niektérych faz zeolitycznych przedstawione zostaly w tabeli 2-2
(Breck, 1973).

Generalnie schemat stanowisk pomiarowych wykorzystywanych do badan adsorpcji
SO, i NOx na zeolitach z popiotéw lotnych zgodny jest ze schematem przedstawionym na
rysunku 2-5. Poszczegdlne skladniki stanowiska pomiarowego to typowe urzadzenia
kontrolne i regulacyjne. Na szczeg6lng uwage zasluguje cela adsorpcyjna, ktéra wykonywana
jest z kwarcu ze wzglgdu na zakres temperatur dochodzacych nawet do 800°C. W przypadku
badan prowadzonych w nizszych temperaturach spotykane sg reaktory wykonane ze szkla.
Stosowane sg takze cele ze stali nierdzewnej, nalezy tu jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze przy
okoto 650°C stal dziala jak katalizator i prowadzi do utleniania SO, do SO3, co moze zmienié¢
w pewnym stopniu zmieni¢ obraz znaczenia i wplywu katalitycznych wlasnosci samych
zeolitow.
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Tabela 2-2. Wlasno$ci struktury niektérych faz zeolitycznych

g = | E £ g
) =
z 8 ] z = = = S E ‘E
> = = Z | = 8= | ° |sp
E B x E 3| =g | & |2%
S £ & Z | E,| B8F s |EE
g c = g, 2l 2| 25 |2 |LE
. o B = g g = =z = E = g =
e > B = GRS S| S 23 £ E |8 E
o < = z = m | =8 @ B % = |= %
Hydroksy- | Naj osALSi 680744 * . *
1. Sodalit 1.8H,0 31-1271 | 100+300 | L 0,150 0,22 0,40 | 900
* Nag(AlSiO4)s(NO,); - g .
2. | n.n. 3H,0 38-0021 - - -
3. | nn. Nag(AlSiO,)s - 4H,0 42-0216 - - - - - -
4, | P Na, 4A1,Si5 905 - H,O 44-0103 83| S 0,169 0.31x0,44; ~0,26 | 530
. a1 4012513 9U11 5 - Hy > 0,28x0,49 >
Naj; 6Al3 65112403 - ] 0,31x0,44;
5. | Na-P 14H,0 44-0052 | 115+140 | S 0,182 0.28x0,49 -1 250
. 0,31x0,44;
6. | Na-P1 NagAlSinOs * 12H,0 | 390219 | 1154140 [S | 0,182 | (¢ o0 - | 250
. 095Na20 . A1203 .
7. | Linde-Bl 3.358i0, - 4.79H,0 38-0327 - - - - -
8. | Na-A Na,AlLSi; 35077 - 5.1H,O 38-0241 25+ 300 0,225 0,22 0,42 | 700
9. | SM-27 - - - - | 0,51x0,55 - -
10. | Na-X Na,Al,Si, 50 - 6,2H,0 38-0237 400 - - - -
0,42x0,44;
11. | Phillipsite | (K,Na)(Si,Al)sO¢ - 4H,O | 46-1427 130 | S 0,180 | 0,28x0,48; - 200
0,33

*) typ zeolitu: n.n. - nienazwany; przebieg dehydratacji: S - skokowy, L - liniowy. Zrodlo: SM-27 -

producent (ALSI-PENTA Zeolithe G.m.B.H., Germany), pozostale - Breck, 1973.

Regulatory
Przeplywu

SO,

NO

N2

{ —

X

Komora
mieszania

o

Probka

Analizator
SO, NOx

Rysunek 2-5. Schemat stanowisk do badan adsorpcji na zeolitach z popiolu lotnego.
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Wymiary stosowanych cel adsorpcyjnych w pewnym stopniu réznig si¢ pomigdzy
soba. Srednica celi adsorpcyjnej ma zazwyczaj wymiar rzedu 1 cm, natomiast dtugo$¢ celi
wynosi od 5 do 10 cm, w zalezno$ci od zastosowanej masy probki, ktéra w wigkszosci
opiséw wynosi od 0,5 do 2 g.

Stezenie SO, w badanym gazie po przejsciu przez zloze, podlega stalemu
monitorowaniu przy uzyciu spektrofotometru lub analizatora, a probka zeolitu podlega
badaniom przy uzyciu analizatora catkowitej zawartosci siarki.

Srinivasan i Grutzeck (Srinivasan, Grutzeck, 1999) przeprowadzili badanie adsorpcji
dwutlenku siarki na stalym ztozu zeolitdw otrzymanych z popiotu lotnego. Wyprodukowane
zeolity zidentyfikowano jako mieszanke sodalitu i analcymu. Badania zostaly przeprowadzone w
temperaturze otoczenia i przy ci$nieniu atmosferycznym. Przepiyw gazu przez reaktor z
dwugramowg probka, ksztaltowal si¢ na poziomie 600 ml min". Uzyty gaz skladal si¢ z
nastepujacych komponentéw: SO, ~ 2000 ppm, O, - 10%, COz - 10%, N; - 80%. Ilos¢
zaadsorbowanego w tych warunkach gazu wyniosta 6 + 7 mg SO, g zeolitu. Autorzy tej pracy
wykazali dodatkowo, ze istnieje wplyw warunkow suszenia zeolitbw wyprodukowanych z
popiotu lotnego na wartos¢ adsorpcji SO,. I tak, zeolity suszone w powietrzu w temperaturze
110°C byly w stanie zaadsorbowaé trzykrotnie mniej SO, niz taka sama prébka suszona
mikrofalowo.

Gollakota i Chriswell (Gollakota, Chriswell, 1988) przeprowadzili badanie adsorpcji
dwutlenku siarki na statym ztozu silikalitu S115 o $rednicy poréw 0,54 nm. Badania te zostaty
przeprowadzone w zakresie temperatur od 25 do 800°C i przy c1sn1en1ach 1; 7.8; 21,4 atm.
Przeptyw gazu przez 0,5 g probke ustalono jako 75; 150 1 300 ml min™. Do badan uzyto gazu o
nastepujacym skladzie: SO, - 1941 ppm, O; - 10%, CO, - 10%, N, - 80%.

Warto$¢ adsorpcji wynosita odpowiednio:

- przy cisnieniu atmosferycznym: dla 25°C - 37,9 mg SO, g zeolitu; 150°C - 14,4 mg g™';
350°C - 7,6 mg g’ 500°C - 10,1 mg g'; 650°C - 15,1 mg g™'; 800°C - 10,7 mg g,

- przy cisnieniu 7,8 atm: dla 150°C - 17,7 mg SO, g zeolitu; 350°C - 13,9 mg g™'; 500°C -
31.6 mg g'l,

- przy cisnieniu 21,4 atm: dla 150°C - 18,0 mg SO, g zeolitu; 350°C - 11,1 mg g™'; 500°C -
32.8 mg g'1

Przeprowadzona w tych samych warunkach (przy 25°C, 1 atm) analiza adsorpcji SO,
na zeolicie ZSM-5 wykazala pojemno$¢ adsorpcji réwng 20 mg SO, g I ZSM-5.

Pojemno$¢ adsorpcyjna w zakresie temperatur od 25 do 350°C spadala wraz ze
wzrostem temperatury, natomiast powyzej tej temperatury zaczela wzrasta¢. Mozna to
wytlumaczy¢ tym, ze przy nizszych temperaturach adsorpcja fizyczna dominuje nad
chemiczna. Natomiast przy wyzszych temperaturach na powierzchni zeolitu mogg si¢ tworzy¢
siarczany, co powoduje akumulacj¢ adsorpcji SO,. Pojemnos¢ adsorpcji bedzie spada¢ wraz
ze spadkiem stezenia SO, w gazie zasilajacym. Celem uzyskania maksimum wydajnosci
adsorpcji SO, korzystne jest stosowanie adsorbentu o matych, drobnych ziarnach.

Lin i Deng (Lin, Deng, 1998) przeprowadzili badanie adsorpcji dwutlenku siarki na
stalym ztozu silikalitu S115 oraz zdealuminiowanego zeolitu Y o srednlcy porow odpowiednio
0,47 10,66 nm, i o powierzchniach rozwinigcia odpowiednio 418 1 713 m” g Badania te zostaty
przeprowadzone w warunkach otoczenia. Przez 0,5 g probke przeplywal gaz o zawartosci SO,
na poziomie 3000 ppm. Nie zostaly podane wartosci pojemnosci adsorpcji ztoza.

Przedstawione dane dotyczace pojemnosci adsorpcyjnej réznych zeolitoéw zostaly
przedstawione na rysunku 2-6.
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Rysunek 2-6. Por6wnanie danych literaturowych pojemnosci adsorpceyjnej zeolitow uzyskanych z popiolu
lotnego z innymi zeolitami syntetycznymi.

Z rysunku 2-6 wynika, iz pojemnos¢ adsorpcji SO, dla zeolitéw wyprodukowanych z
popiotu lotnego jest mniejsza niz w przypadku silikalitu badz ZSM-5. Nie dyskwalifikuje to
jednak popiotu lotnego w takim zastosowaniu, gdyz wystg¢pujace w popiele substraty reakcji,
tj. mulit, szklo i kwarc, wykazujq tendencj¢ do wspotistnienia z krystalizujacymi sig
zeolitami, i w opisywanym przypadku okoto 50% substratow ulegto transformacji. Na drodze
optymalizacji warunkéw hydrotermicznych mozna te proporcje zmieni¢, a tym samym
zwigkszy¢ warto$¢ pojemnosci adsorpeyjnej zeolitu.

Prezentowane w literaturze stanowiska do badan adsorpcji NOx na stalym zlozu
zeolitow w zasadniczy sposob nie rdznig si¢ od opisanego powyzej stanowiska do pomiaréw
adsorpcji SO, (rys. 2-5). Zastosowane sg typowe urzadzenia kontrolne i regulacyjne, oraz
spektrofotometr lub detektor NOx. Opisywane cele adsorpcyjne wykonane z kwarcu nie
réznig si¢ od opisanych przy adsorpcji SO».

Wang wraz ze wspotpracownikami (Wang et al, 1998) przeprowadzil badania
adsorpcji NO; na stalym ztozu zeolitow typu: 4A, 5A, 13X, NaY, USY, NaM i HM. Badania
te zostaly przeprowadzone w temperaturze 60°C i przy ci$nieniu atmosferycznym. Przeplyw
gazu przez probke o objetosci 1 ml ustalony byt jako 110 ml min™. Do badan uzyto gazu o
nastepujacym sktadzie: NO, - 800 ppm; CO, - 950 ppm, ktore to sktadniki zmieszane byly z
powietrzem. Warto$¢ adsorpcji wynosita odpowiednio: dla zeolitu 4A - 8.1 em’ NO, ¢!
zeolitu; 5A - 19,5 cm’ g'l; 13X - 67,0 cm’ g'l; NaY - 39,9 cm’ g'l; USY -9,7 cm’ g'l; NaM -
39.9 cm’ g'l; HM - 27,7 cm’ g".

Jako ze rownoczesnie przeprowadzona zostata obserwacja adsorpcji NO; oraz CO; na
zeolitach, stwierdzono, ze prawie cata ilos¢ CO, uprzednio zaadsorbowana w reaktorze,
zostaje catkowicie zastapiona przez czastki NO, po catkowitym przejsciu obydwu sktadnikow
przez reaktor.

Monticelli wraz ze wspdtpracownikami (Monticelli et al., 1999) przeprowadzit
badania adsorpcji NO, i NO na stalym ztozu zeolitéw BaY, CsY i NaY. Badania te wykonano
w temperaturze 135°C. Gaz zawierajacy 500 ppm NO,, 500 ppm NO, 5% CO,, 10% O3 1 5%
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1,0, przeptywal przez probke o objetosci 0,6 ml. Wartosci adsorpeji wynosity odpowiednio:
dla BaY - 970 umol NOx g™ zeolitu; CsY - 750 umol g NaY - 410 umol g™

Autorzy wskazali, ze w zakresie temperatur od 100 do 150°C i przy obecnosci duzej
ilosci HyO (5%), tylko 2/3 z catej ilosci NO, jest adsorbowane, gdyz pozostata czgs¢ ulega
przemianie w NO.

Gervasini (Gervasini, 1997) przebadat adsorpcj¢ NO na statym ztozu zeolitéw Na-ZSM-
5 1 Cu-ZSM-5 o powierzchniach odpowiednio 413 1 421 m” g'. Badania te wykonano w
temperaturze otoczenia, przy cisnieniu 50 torr. Wartosci adsorpcji wynosily: dla Na-ZSM-5 -
724 umol NO g™ zeolitu; Cu-ZSM-5 - 354 umol g’

Centi wraz ze wspOlpracownikami (Centi et al., 2000) przebadat adsorpcj¢ N,O na
statym ztozu zeolitu ZSM-5 zmodyfikowanego nastgpujacymi jonami: Na, Cu, Ba, Cs, H.
Badania te wykonano w temperaturze 50°C. Przeptyw gazu przez 0,5 gramowa probke zeolitu
utrzymywany byt przy 100 ml min™. Do badan wykorzystano gaz modelowy o nastepujacym
sktadzie: N-O - 0,05%, O, - 6%, H,O - 2%, rozcienczone w helu. Wartosci adsorpcji
wynosity: dla Na-ZSM-5 - 50 umol N,O g™ zeolitu; Cu-ZSM-5 - 28 umol g''; Ba-ZSM-5 - 70
umol g™'; Cs-ZSM-5 - 2 pmol g'; H-ZSM-5 - 7 umol g™

Autorzy wskazali, ze adsorpcja N,O na zeolitach zachodzi szybciej niz w przypadku
wody, i jest mozliwa adsorpcja N,O nawet w obecnosci 40 razy wigkszej ilosci H,O w gazie
modelowym.

Ze wzgledu na roznorodnos¢ warunkéw, w jakich zostaly przeprowadzone opisane
powyzej badania adsorpcji NOx na zeolitach, porownywanie danych byloby niemiarodajne.

Wsrod dostepnych danych literaturowych na temat jednoczesnej adsorpeji SO, i NO
na zeolitach syntetycznych i naturalnych istnieja pewne rozbieznosci dotyczace efektu
wptywu NO na wielkos¢ adsorpceji SO, (Tsuchiai, 1996). Wedtug jednych badaczy obecnos¢
NO nie ma widocznego wplywu na wielko$¢ adsorpcji SO,, natomiast w innych raportach
zaleznosci takie si¢ pojawialy. W przeprowadzonych w niniejszej pracy badaniach (rozdz.
5.2.4) nie stwierdzono takiej korelacji pomiedzy dwoma stosowanymi adsorbatami i
stwierdzono jednoznacznie, ze oba procesy przebiegaja rownolegle niezaleznie. W zwiazku z
tym wielkosci adsorpcji poszczegolnych sktadnikéw gazu modelowego beda przy adsorpcji
rownoczesnej mniejsze niz miato to miejsce w przypadku rozdzielnych serii adsorpcji
poszczegolnych sktadnikow. Ze wzgledu na niewielka wartos¢ bezwzgledna adsorbowanego
NO. réznice te beda niewielkie w przypadku SO,, natomiast trzy lub czterokrotne w
przypadku NO. Inaczej sytuacja bedzie si¢ przedstawia¢ przy wprowadzeniu O, do gazu
modelowego, gdzie nastepuje wzrost adsorpcji NO.

Pomimo wzrostu wielkosci adsorpcji NO w serii z udzialem O, uzyskane wielkosci sa
duzo mniejsze niz w przypadku prezentowanych w literaturze danych. Jednak warunki
przeptywu gazu modelowego przez zloze jakie zostaly ustalone dla NO w badaniach w
niniejszej pracy odbiegaja w znacznym stopniu od opisywanych w literaturze, co w
zupetnosci  tlumaczy zaobserwowane roznice. W pracy opisane] przez Centi i
wspotpracownikow (Centi et al., 2000) przy przeptywie gazu 100 ml/dm’ przez 0,5 g probke
zeolitu Na-ZSM5 otrzymano wielkosé¢ adsorpeji 1500 pug NOx g zeolitu. Wielkosé ta jest w
przyblizeniu dziesigciokrotnie wigksza niz najwyzsza warto$¢ uzyskana na otrzymanym w
niniejszej pracy materiale zeolitycznym. W badaniach przeprowadzonych przez innych
badaczy (Gervasini, 1997; Monticeli et al., 1999) wielkosci adsorpcji NOx siggaly rz¢du
10000 pg NOx g zeolitu. Wynika to z wigkszej pojemnosci ztoza w przypadku czystego
zeolitu oraz w gldwnej mierze z dtuzszego czasu kontaktu gazu ze zlozem przy mniejszej
predkosci przeptywu.

Nie spotkano w literaturze opisu badan jednoczesnej adsorpcji SO, i NOx na ztozu
zeolitoéw z popioléw lotnych.



2.5 INNE ZASTOSOWANIA ZEOLITOW Z POPIOLOW LOTNYCH

Zesp6t Moreno et al. (Moreno et al., 2001) zastosowal wyprodukowany przez zespot
Querola et al. (Querol et al., 2001) material zeolityczny do badan przydatnosci w
zastosowaniu do oczyszczania wod kopalnianych w skali pilotazowej. Juz przy ilosci 10
g dm™ materiatu zeolitycznego w podlegajacym wymianie kationéw roztworze uzyskano
100% redukcje w przypadku Cu, Al, Fe, Cd i Pb, oraz 30 + 50% dla Ca, Si, Mn, Zn, Co i Ni.
Dalsze zwigkszanie ilo$ci materiatu zeolitycznego do oczyszczanego roztworu powodowato
niemalze liniowy wzrost redukcji.

Stosowanie materiatu zeolitycznego nie powoduje wprowadzania jakichkolwiek
zanieczyszczen do oczyszczanej wody w przeciwienstwie do metod polegajacych na
stosowaniu wapienia, gdzie proces musi by¢ przeprowadzany ze szczegdlng uwaga. W
przypadku zeolitbw nie powstaja zadne stale odpady, w zwiazku z czym materiat zeolityczny
moze zosta¢ zawieszony w oczyszczanym roztworze w przepuszczalnych torbach a nastgpnie
usuniety.

Zespot Moreno et al. (Moreno et al., 2001) wykazal, ze 4 tony materialu zeolitycznego
moze zapewni¢ 100% usuwanie jondw Zn o koncentracji 10 mg dm™ z roztworu
przeptywajacego przez ztoze z nat¢zeniem 1 dm’ s przez okres jednego roku.

Mozliwosci  zastosowania materialu  zeolitycznego otrzymanego na drodze
hydrotermicznej obrobki popiotu lotnego w procesach technologicznych opisane zostaly w
pracach kilku autorow.

Srinivasan i Grutzeck (Srinivasan, Grutzeck, 1999) zaproponowali iniekcj¢ materiatu
zeolitycznego otrzymanego z popiotu lotnego do kanalu spalin, dokladnie w sposéb w jaki
jest to wykonywane w wapniakowych suchych metodach odsiarczania. Autorzy nadmieniaja,
ze zastosowanie materiatu zeolitycznego z popiotu lotnego w tym przypadku moze
ograniczy¢ koszty transportu i sktadowania wapienia, oraz zredukowa¢ do pewnego stopnia
koszty sktadowania popiotu lotnego, jako ze ,,wypelnione™ w procesie adsorpcji zeolity moga
by¢ poddane procesowi desorpcji celem odzysku SO, a nastepnie uzyte do uzdatniania gleby.
Srinivasan i Grutzeck wspominajg rowniez o mozliwosci uzycia materiatlu zeolitycznego
otrzymanego z popiotu lotnego w uktadach ze stalym ztozem.

W literaturze spotka¢ mozna ponadto opis zastosowan zeolitdw otrzymanych z
popiotu lotnego w technologiach oczyszczania wody (Shih, Chang, 1996; Querol et al., 2001).
Zeolity pelnig tu funkcj¢ materialu jonowymiennego i ze wzgledu na wysokie wartosci
pojemnosci wymiany jonowej CEC moga z powodzeniem shuzy¢ do usuwania niepozadanych
jonow z wody lub z gleby. Dotyczy¢ to moze jonéw metali cigzkich, kationdow amoniowych
NH4', a takze oczyszczania roztworéw z odpadéw radioaktywnych przez usuwanie Sr i Cs
(Querol et al., 1995; Singer, Berkgaut, 1995). Zeolity zastosowane jako materiat
jonowymienny tatwo podlegaja regeneracji i moga by¢ zastosowane wielokrotnie w tym
procesie. Querol wraz z zespotem (Querol et al., 2001) wskazal na zeolit Na-P jako jeden z
najbardziej interesujacych produktow do zastosowan przemystowych. Moreno wraz z
zespotem (Moreno et al., 2001) opisata badania nad zastosowaniem zeolitow otrzymanych z
popiotu lotnego do oczyszczania kwasnych wod kopalnianych. Stwierdzono, iz 4 tony
materiatu  zeolitycznego powinny pozwoli¢ na calkowite usuwanie cynku z wody
zanieczyszczonej na poziomie 10 mg Zn dm przy natezeniu przeptywu 1 dm’® s przez 1 rok.

Nie znaleziono danych na temat przeprowadzenia badan zastosowania zeolitow do
oczyszczania gazow odlotowych na wigksza skalg, cho¢ mozliwos¢ taka jest podnoszona w
publikacjach (Gollakota, Chriswell, 1988; Karatepe at al., 1998; Srinivasan, Grutzeck, 1999;
Kikuchi, 1999) i prezentowane dane dotyczace skali laboratoryjnej stwarzaja podstawy do
praktycznych zastosowan materiatu zeolitycznego w suchych metodach oczyszczania gazow.
Zwlaszcza metody z wykorzystaniem warstwy fluidalnej z recyrkulacja wydaja si¢ by¢ w tym
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zakresie korzystne dla zastosowania zeolitdw z popiotéw lotnych, poniewaz uzyskuje si¢ tu
wyzszy niz w przypadku klasycznych metody duct-injection stopien przereagowania, a w
zwiazku z tym ukltad taki nie wymaga stosowania sorbentu wysokiej czystosci.

W zwigzku z silng higroskopijnoscia otrzymanego materialu zeolitycznego nalezy
zwroci¢ uwage, ze obecna w rzeczywistych gazach spalinowych wilgo¢, przy rozwazaniu
rzeczywistego ukladu adsorpcji, nie bedzie miata negatywnego wplywu na sam proces
adsorpcji, poniewaz w kanatach spalin temperatura gazow nie moze by¢ nizsza od punktu
rosy, a wiazania czastek H,O sa bardzo slabe i zgodnie z danymi literaturowymi juz
czasteczka CO o polaryzacji niewiele wigkszej niz H,O moze by¢ zastosowana do usunigcia
wody zeolitycznej bez uprzedniej aktywacji termicznej (Hadijiivanov et al., 1996;
Hadijiivanov, 1998). Wskazuje to réwniez na odpornos¢ ,,pelnego” materiatu zeolitycznego
(po procesie adsorpcji) na wyptukiwanie zanieczyszczen w trakcie sktadowania.

2.6 PODSUMOWANIE CZESCI PRZEGLADOWEJ

Na podstawie omdéwionych powyzej prac nalezy stwierdzié, ze istnieje mozliwos¢
zastosowania zeolitow do oczyszczania gazoéw odlotowych z SO, a takze NOx i CO,.
Pojemnos$¢ adsorpcyjna rézni si¢ w zaleznosci od typu zeolitu, temperatury przeprowadzania
procesu adsorpcji oraz charakteru adsorpcji w przypadku réznych gazoéw. Srinivasan i
Grutzeck (Srinivasan, Grutzeck, 1999) wykazali, Ze istnieje zwiazek pomigdzy warunkami
suszenia zeolitow wyprodukowanych z popiotu lotnego a wartoscia adsorpcji SO,. Zeolity
suszone w powietrzu w temperaturze 110°C byly w stanie zaadsorbowac trzykrotnie mniej
SO, niz taka sama probka suszona mikrofalowo. Gollakota i Chriswell (Gollakota, Chriswell,
1998) wykazali, ze pojemnos¢ adsorpcyjna w zakresie temperatur od 25 do 350°C spadata
wraz ze wzrostem temperatury, natomiast powyzej tego zakresu zaczgta wzrasta¢ Mozna to
wytlumaczy¢ tym, ze przy niskich temperaturach adsorpcja fizyczna dominuje nad
chemiczna. Przy wyzszych temperaturach na powierzchni zeolitu moga si¢ tworzy¢ siarczany,
co powoduje zwigkszanie adsorpcji SO,. Szybkos$¢ adsorpcji spadata wraz ze spadkiem
stezenia SO, w gazie. Celem uzyskania maksimum wydajnosci adsorpcyjnej zloza korzystne
jest stosowanie adsorbentu o matych, drobnych ziarnach.

Brak w literaturze badan wptywu réznych rodzajéw obrdébki wstepnej popiotu lotnego
stosowanego w reakcjach na proces krystalizacji zeolitow. Opisane w literaturze procesy
syntez prowadzone sa zazwyczaj przy zmianach jednego lub dwoch wybranych parametrow,
podczas gdy pozostale pozostaja niezmienne. Nie daje to pelnego obrazu wplywu
poszczegoOinych parametrow na przebieg procesu. Prace, w ktdrych badana jest adsorpcja na
materiatach zeolitycznych z popiotu lotnego ograniczaja si¢ do badan wielkosci adsorpcji na
jednej lub kilku prébkach materiatu zeolitycznego. W wielu pracach proces suszenia probek
po przeprowadzeniu syntezy jest pobieznie lub wogole nie opisany, i nie znaleziono prac
rozszerzajacych zakres temperatur i czaséw suszenia (dehydratacji) probek. Nie opisano prob
podjecia ustalenia zalezno$ci pomiedzy poszczegélnymi parametrami prowadzenia procesu
syntezy, a uzyskiwanymi wielkosciami adsorpcji. Brak w literaturze danych na temat
jednoczesnej adsorpcji SO, i NOx na zlozu zeolitéw otrzymanych z popiotu lotnego. Nie
zostala jednoznacznie wyjasniona rola O, w procesie adsorpcji, zwlaszcza w wyzszych
temperaturach. Brak w literaturze rozgraniczenia wielkosci adsorpcji jaka nastgpila w czasie
przebicia ztoza od adsorpcji calkowitej.



3 CEL PRACY

Zidentyfikowane w czgsci przegladowej nieprzebadane obszary w zakresie procesu
prowadzenia syntez zeolitow z popiotow lotnych, a w szczegdlnosci popiotdw pochodzacych ze
spalania wegla kamiennego w elektrowniach, oraz adsorpcji SO, i NOx na statym ztozu tak
otrzymanego materiatu zeolitycznego, byly podstawa do ustalenia celu i zakresu niniejszej pracy.

Pierwszym celem pracy bylo przebadanie przydatnosci popiotu lotnego pochodzacego
z dwoch polskich elektrowni zawodowych opalanych wegglem kamiennym do produkcji
zeolitow. Popiol lotny jest materialem bardzo réznorodnym z chemicznego, fizycznego i
mineralogicznego punktu widzenia. Powoduje to, ze z jednej prébki popiotu lotnego poprzez
obrobke wstepng - przed wilasciwym procesem zeolityzacji - mozna uzyskal szereg
roznigeych si¢ materiatow wyjsciowych. Wydawalo si¢ istotne, aby przebada¢ mozliwosci
syntezy zeolitow w szerokim zakresie parametrow procesowych. Daje to juz duza liczbe
mozliwych wariantow parametréw procesu syntezy zeolitbw. Uzyskane wyniki powinny
umozliwi¢ swego rodzaju optymalizacj¢ procesu syntezy zeolitow lub co najmniej wskaza¢ na
kierunki dalszych poszukiwan w tym zakresie. Wskazanie dodatkowej metody utylizacji
popiotéw lotnych powiazanej z produkcja uzytecznego materiatu, ktéry moze znalezé
zastosowanie w wielu aspektach ochrony srodowiska jest takze bardzo istotna przestanka,
ktorg postawit sobie doktorant.

Dotychczasowy zakres wiedzy o adsorpcji SO, lub NOx na zeolitach z popiolow
lotnych jest bardzo ograniczony. Na przyklad nie spotkano w literaturze opisu badan
jednoczesnej adsorpcji SO, 1 NOx na ztozu zeolitow z popiotow lotnych. Dlatego drugim
celem pracy bylo przebadanie kinetyki adsorpcji SO, i NO na ztozu zeolitow z popiotow
lotnych. Wydawato si¢, ze nalezy poszerzy¢ ten obszar wiedzy o uklady fazy gazowej
zblizone do ukladéw typowych dla gazow odlotowych. Bardzo interesujace wydawalo sig¢
takze powiagzane wielkosci adsorpcji tlenkow siarki i azotu na ztozu zeolitow z samym
procesem syntezy tych zeolitow.

Trzecim i ostatnim celem pracy byla analiza mozliwos$ci zastosowania otrzymanych

zeolitow zeolitow z popioléw lotnych w aplikacjach technologicznych usuwania tlenkow
siarki 1 azotu z gazéw odlotowych.
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4 CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 SYNTEZA ZEOLITOW

4.1.1 WYKORZYSTANE POPIOLY LOTNE | ICH CHARAKTERYSTYKA

W celu przeprowadzenia syntez zeolitow i badan adsorpcji pobrano probki popiotow
lotnych pochodzacych ze spalania wegla kamiennego z elektrofiltrow dwoch elektrowni
zawodowych. Popioly wymienione zostaly w tabeli 4-1, natomiast sposob preparowania
probek na drodze obrobki wstepnej przedstawiono w rozdziale 4.1.2.

Do badan zostal pobrany popiol lotny z komory osadczej elektrofiltra kotla nr 6
Elektrowni ,.,F.agisza” w Bedzinie. Jest to kociotl parowy typu OP-380k o wydajnosci 380 ton
pary na godzing. Kociol zostal wyprodukowany przez Raciborska Fabryke Kottow w
Raciborzu. Uruchomiony zostal w roku 1968 a ostatni remont kapitalny przeprowadzono w
roku 1994, Jest to kociol opromieniowany, ze szczelnymi ekranami komory paleniskowej,
dwuciagowy, z naturalng cyrkulacja wody. Wyposazony jest w trzystopniowy przegrzewacz
pary pierwotnej, podgrzewacz wody, dwustopniowy podgrzewacz pary mig¢dzystopniowej i
dwa obrotowe podgrzewacze powietrza. W kotle zainstalowane jest 12 palnikow
niskoemisyjnych wirowych typu HTNR - Stork Ketels, Niemcy, w trzech rzedach na Scianie
przedniej. Z kotlem wspodtpracuje wentylator powietrza i wentylator spalin oraz kompaktowy
elektrofiltr typu HKE 2x30 produkcji ,ELWO™” Pszczyna, rok produkcji 1994.
Odprowadzanie zuzla odbywa si¢ w stanie stalym. Za elektrofiltrem znajduje si¢ instalacja
mokra wapniakowa odsiarczania spalin. Kociol opalany jest pylem wegla kamiennego
wytwarzanym w zespole miynéw kulowych EM-70, Fabryka Palenisk Mechanicznych w
Mikotowie, rok produkcji 1969.

Do badan wykorzystano réwniez popioly z elektrowni Skawina z réznych pol
elektrofiltrow i z komina. Rodzaje popiotéw lotnych uzyte w pracy przedstawiono w tabeli
4-1.

Tabela 4-1. Wykaz popioléw lotnych wykorzystanych w pracy

Lp. | Oznaczenie Miejsce poboru

I ALK Lagisza, kolektor zbiorczy
2. ALl Lagisza, strefa 1 elektrofiltra
3. AL2 Yagisza, strefa 2 elektrofiltra
4. AL3 Lagisza, strefa 3 elektrofiltra
5. AlL4 Yagisza, strefa 4 elektrofiltra
6. AS2 Skawina, pole 2 elektrofiltra
& AS4 Skawina, pole 4 elektrofiltra
8. AS6 Skawina, pole 6 elektrofiltra
9. ASE Skawina, komin

Wyniki analizy granulometrycznej pobranego popiotu lotnego ALK przedstawiono w
tabeli 4-2. Analizy wykonano przy pomocy aparatu wodnego Fritsch Analysette 22.



Tabela 4-2. Sklad frakcyjny pobranego popiolu lotnego ALK

Frakcja, pm Udzial, % wag.
<5 28,7
5+10 4,0
10 + 20 8.9
20 + 30 6.9
30 + 40 4,1
40 + 56 8.5
56 + 71 6,0
71 + 100 11,6
100 + 160 15,2
160 + 200 29
200 + 315 2,6
> 315 0,3
Razem 100.,0

Widoczny jest tu znaczny udzial czastek o $rednicy mniejszej niz Spm, ktore sprzyjaja
zjawisku pylenia sktadowisk.

Analiza chemiczna popiolu lotnego uzytego do syntezy pozwolila na stwierdzenie
duzej zawartosci zwiazkow krzemu i aluminium oraz $rednich ilosci zwiazkow zelaza,
wapnia i magnezu i niewielkie, nie przekraczajace 3% udzialy innych zwiazkoéw (tab. 4-3).
Zawartosci pierwiastkow sladowych przedstawiono w tabeli 4-4.

Tabela 4-3. Sklad chemiczny popiolu lotnego ALK
Zwigzek Udzial, % wag.
Si0; 49,50
Al O3 23,10
Fe203 7,38
CaO 6,30
Aktywne CaO + MgO 0,55
MgO 4,22
Siarka catkowita S 0,54
Siarka siarczanowa SOy 1,62
TiO, 0,72
P,0s 0,29
Mn3O4 0,1 7
Na,O 1,55
K,O 2,96
Straty prazenia 2,42




Tabela 4-4. Zawarto$¢ pierwiastkow sladowych w popiele lotnym ALK

Pierwiastek Udzial, % wag.
Cd 0,001152
Cr 0,018000
Cu 0,016560
Ni 0,014160
Sr 0,005040
Pb 0,068160
/n 0,068640

Sktad mineralogiczny popiolow lotnych uzytych w pracy przebadano przy uzyciu
dyfraktometru rentgenograficznego Rigaku RINT 2000/PC. Stwierdzono przewage faz
kwarcu JCPDS 33-1161 i mulitu JCPDS 15-0776. Zdjecia SEM probki popiotu lotnego AL2
przedstawiono na rysunku 5-11.

Uzyskane na drodze rozdziatu sitowego frakcje popiotu poddano analizom zawartosci
krzemu i glinu, sodu, potasu i wegla niedopalonego. Wyniki przedstawiono w tabeli 4-5.

Tabela 4-5. Zawarto$¢ wegla, glinu, krzemu, sodu i potasu w réznych frakcjach popiotu lotnego ALK,
AS2, AS4, AS6 i ASE, % wag.

Frakeje, pm gglz{';t c | sio, | ALO; S?:;’:;X;;'; N2,0 | K0
ALK 100,00 | 199 | 5227 23.90 218 | 155 | 296
ALK 0 = 56 61,50 | 139 | 5162 24.87 207 | 270 | 3,07
ALK 56 = 71 6.05 | 135 | 52.46 23,06 227 | 187 | 394
ALK 71100 | 1165 | 1,67 | 53.12 22,48 236 | 322 | 3,7
ALK 100 160 | 1525 | 2.36 | 57.91 21,09 2,75 122 | 334
ALK 160200 | 2,90 | 2.79 | 64,94 17.81 3.65 127 | 3.67
ALK 200315 2,65 | 4.82 | 70,02 15.19 4,61 173 | 3.07
ALK >315 030 |7432 | 1543 3,04 4,54 i -
AS2 [ 820 | 45.45 24,18 188 | 079 | 124
AS4 ~ [ 5.82 | 4527 23,53 192 | 097 | L4l
AS6 6,69 | 46.45 26,00 179 | 099 | 145
ASE 2,06 | 4833 23,59 205 | 098 | 145

Widoczne jest tu zmniejszanie si¢ stosunku SiO,/Al,O3; wraz ze zmniejszaniem si¢
$rednicy rozdziatu frakcji popiotu. W przypadku calkowitego przereagowania tych sktadnikéw
popiotu do postaci zeolitow korzystne byloby dazenie do utrzymania stosunku wyjsciowego
mozliwie jak najwyzszego ze wzgledu na wigksza trwalo$¢ termiczna i kwasoodpornosé
zeolitow wysokokrzemowych. Wzigwszy jednak pod uwage fakt, ze w przypadku probki
popiotu nie rozdzielanej na frakcje stosunek ten wynosi w przyblizeniu 2, 1 ze udziat frakcji, dla
ktérych znacznie odbiega on od 2 jest stosunkowo niewielki - nie nalezaloby dopatrywac si¢
znaczacej mozliwosci wpltywu na strukture produkowanych zeolitow przy pomocy stosowania
poszczegoOlnych frakeji. Niskokrzemowe zeolity charakteryzuja si¢ duza jonowymiennoscig i
duza selektywnoscia dla czastek spolaryzowanych (Querol et al., 1997).

Rozdzial frakcji popiotu podczas analizy sitowej pozwolil stwierdzi¢, ze we frakcjach
powyzej 315 um wystepuje przede wszystkim niedopalony wegiel, a ponizej 56 pm jest prawie
nieobecny. Na podstawie analiz sitowych ustalono, ze do produkcji zeolitow nalezy wykorzysta¢




{rakcje mniejsze niz 315 um. Wynika to z przewazajacej obecnosci niedopalonego wegla we
frakcjach od 315 do 800 um. Natomiast frakcje powyzej 800 um powinny by¢ odrzucone ze
wzgledu na to, iz wystgpuja tu wylacznie zanieczyszczenia pochodzace z kotla i z kanalow
spalin takie jak drobne kamienie czy tez platki rdzy.

4.1.2 OBROBKA WSTEPNA POPIOLU LOTNEGO

Popiot lotny poddano obrdbce wstgpnej lub stosowano go bez poddawania obrébee
wstepnej. Miato to na celu wskazanie metody wyselekcjonowania tej czgsci popiotu lotnego, dla
ktorej proces produkcji zeolitow przebiegal bedzie najkorzystniej. Wazne bylo réwniez
okres$lenie réznic w zdolnosciach adsorpcyjnych pomigdzy zeolitami uzyskanymi z popiotu
poddanego obrobce wstepnej jak i zeolitow uzyskanych z surowego materiatu. Niewielka
roznica, innymi stowy niedostatecznie duze korzysci, moga bowiem postawi¢ pod znakiem
zapytania celowo$¢ obrobki wstepnej.

Obrobka wstepna popiotu polegala na:

- mechanicznym rozdziale frakcji,
- obrébce magnetycznej,
- dopalaniu.

Pierwsza z metod polegata na mechanicznym rozdziale frakcji za pomoca sit o
rozmiarach oczek 56, 71, 100, 160, 200, 315, 400, 630, 800, 1600 um.

Kolejna metoda stosowanej obrobki wstgpnej polegala na usunigciu ferromagnetykow z
popiotu przy uzyciu magnesu statego, jako elementéw wstrzymujacych proces krystalizacji
zeolitow. Z przeprowadzonych badan wynika, iz ogdlnie w popiele wystepuje okoto 10%
czastek aktywnych magnetycznie. Nie oznaczano zawartosci tych elementow w poszczegdlnych
frakcjach.

Ostatnia z metod polegala na dopalaniu surowego popiotu w temperaturze 1100°C przez
6 godzin. Proces ten mial na celu utlenienie wspomnianych ferromagnetykow oraz rownoczesnie
dopalenie wegla niedopalonego w procesie spalania w kotle. Niedopalony wegiel obecny w
popiele nie blokuje tego procesu (Srinivasan, Grutzeck, 1999).

Zestawienie otrzymanych na tej drodze rodzajow materialu wyjsciowego
przedstawione zostalo w tabeli 4-6. Obrazuje ono jakim rodzajom obrobki wstepnej
poddawane byly poszczegoélne frakcje popiotu lotnego, i w ktdérych przypadkach obrobka
magnetyczna i dopalanie wystgpowaly jednoczesnie.

Tabela 4-6. Procesy obrobki wstepnej stosowane dla poszczegélnych frakeji popiolu lotnego

NM ND NM D M ND
0+ 56 um o .
56+ 71 pm .
71 + 100 um ®
100 + 160 pm °
0+315um ° ® .

*) NM - brak obrébki magnetycznej, M - zastosowanie obr6bki magnetycznej, ND - brak dopalania, D -
zastosowanie dopalania

Nie prowadzono procesu dopalania probek poddawanych obrébce magnetycznej, gdyz
w procesie dopalania czastki aktywne magnetycznie ulegaly definitywnie utlenieniu.



Spreparowane probki popiotéw lotnych poddawane byly obrébee hydrotermiczne;.
Poszczegblne parametry prowadzenia reakcji syntezy byly zmieniane, co pozwolilo na
otrzymanie probek powstalych w zréznicowanych warunkach i przebadanie wplywu tych
zmian na material wyjsciowy.

4.1.3 STANOWISKO BADAWCZE

Przeprowadzenie serii syntez zeolitow z popiotéw lotnych w podwyzszonych
temperaturach wymagato zaprojektowania i wykonania ukladu doswiadczalnego, ktory
mogltby zapewni¢ nieprzerwang pracg przez wiele godzin czy dni. Zaden z dostgpnych
fabrycznych ultratermostatow nie pozwolil na uzyskanie odpowiedniej trwatosci ukiadu.
Stanowisko to wymagalo zastosowania duzo wigcej elementow zapewniajacych stabilne
utrzymanie warunkow procesu i przez to bylo zdecydowanie bardziej awaryjne. Poprzez
wiele prob i testow wszystkie elementy skladowe ukladu zostaly tak zaprojektowane i
dobrane, ze ostatecznie uzyskano niezawodny i stabilny uklad, ktéry pracowal nieprzerwanie
przez wiele miesigcy.

W szczegdlnosci uklady grzewcze montowane fabrycznie w ultratermostatach
podlegaty usterkom w zakresie utrzymywania temperatur powyzej 100°C. Uzyskanie
temperatury 100°C wewnatrz zlewki z zawiesing popiolu lotnego w roztworze NaOH, ktora
to zawiesina podlegata cigglemu mieszaniu, wymagato umieszczenia zlewki w glicerynie,
ktora byla podgrzewana do temperatury 120°C. Ukltad elektroniczny sterujacy wewngtrzna
grzatkgq ultratermostatu musial zosta¢ zastapiony zewngtrznym ukladem stycznikowym
umieszczonym w pewnym oddaleniu od uktadu. Uktad regulacji temperatury skfadal si¢ z
termometru rteciowego z regulowanymi stykami elektrycznymi, ktéry poprzez styczniki
sterowatl praca grzatki. Konieczne bylo zastosowanie grzalki o mocy 1 kW zasilanej przez
autotransformator. Uklad taki umozliwial nieprzerwane dziatanie ukladu i kontrolg
temperatury prowadzenia procesu.

Ze wzgledu na ogrzewanie roztworu do temperatury 100°C nast¢gpowalo intensywne
odparowywanie wody. Wymagato to zaprojektowania i wykonania uktadu automatycznego
uzupetniania ubytkow. Dostgpne w sprzedazy czujniki poziomu cieczy nie mogly by¢
zastosowane w opisywanym uktadzie, poniewaz musialyby by¢ zamontowane wewnatrz
naczynia z roztworem, co ze wzgledu na agresywnos¢ srodowiska pracy byloby nietrwate.
Dlatego zaprojektowano i wykonano uklad uzupelniania ubytkéw wody skladajacy si¢ z
plywaka w postaci szklanej banki umieszczonej na ramieniu wykonanym ze stali nierdzewnej
zamocowanym na statywie. Na ramieniu, poza obszarem docierania oparéw, przytwierdzono
czujnik kontaktronowy, a pod nim, na oddzielnym wsporniku, zamocowano magnes staly z
mozliwoscia regulacji odleglosci pomigdzy czujnikiem a magnesem. Czujnik kontaktronowy
poprzez zespot przekaznikdéw sterowatl praca pompy wodnej, ktéra w momencie uruchomienia
pompowata wod¢ do zlewki z zewngtrznego zbiornika. Podczas odparowywania wody z
naczynia poziom wody obnizat si¢ a wraz z nim opadal szklany ptywak i rami¢ ptywaka
przesuwato si¢ w dot, zblizajac si¢ do magnesu stalego. W pewnym momencie odleglos¢ ta
byla na tyle niewielka, ze czujnik kontaktronowy zwieral si¢ uruchamiajac pompg. Pompa
ttoczyla wode¢ do naczynia powodujac podnoszenie si¢ poziomu wody w naczyniu i
rownoczesnie wznoszenie si¢ pltywaka uktadu regulacji, az do momentu, kiedy czujnik
kontaktronowy oddalat si¢ na tyle od magnesu statego, ze styki jego ulegaly rozwarciu
zatrzymujgc tym samym pracg pompy. Element kontaktronowy, magnes staty, rami¢ ptywaka,
plywak i przeciwwaga dla ptywaka zostaly tak dobrane, ze uklad reagowal na obnizenie



poziomu roztworu w naczyniu rzedu kilku milimetréw, co powodowalo odchylenia
regulowanej obj¢tosci na poziomie +2%.

Przetestowano mieszadla o réznych ksztattach celem doboru typu wiasciwego dla
uzyskania roOwnomiernego mieszania zawiesiny w kazdym punkcie naczynia. Ostatecznie
zastosowano mieszadto o dwoch topatkach prostych pochylonych pod katem 15°. Lopatki
zastosowanego mieszadta miaty szeroko$¢ 10 mm i rozstaw 70 mm. Do napedu mieszadla
umieszczonego wewnatrz zlewki zastosowano silnik elektryczny sterowany falownikiem
réwniez umieszczonym poza dygestorium. Predko$¢ obrotowa mieszalnika ustalono na
poziomie 400 obr. min™.

Zaprojektowane, wykonane oraz przetestowane zostaly dwa stanowiska do produkcji
zeolitow. Jedno z nich przeznaczone bylo do przeprowadzania procesu w temperaturze
otoczenia, natomiast drugie wykorzystywano do przeprowadzania procesu w zakresie
temperatur od 60 do 100°C.

Pierwsze z wymienionych stanowisk nie wymaga w zasadzie opisywania, gdyz ze
wzgledu na zakres pracy bylo zupelnie nieskomplikowane i praktycznie bezawaryjne.
Sktadato si¢ ono ze szklanej butli o pojemnosci 5 dm’ i mieszadta mechanicznego. Szyjka
butli miala mala $rednice, niewiele wigksza od rozstawu lopatek zastosowanego mieszadla.
Wynikalo to z potrzeby ograniczenia intensywnosci parowania. Efekt ten okazal sig
minimalny i jedynie w przypadku przeprowadzania dluzszych procesow (3 miesiace)
konieczne byto sporadyczne uzupelnianie ubytkéw wody.

Drugie stanowisko przeznaczone bylo do przeprowadzania reakcji w temperaturach
podwyzszonych, tj. od 60 do 100°C. Uk}ad ten skladal si¢ z: ultratermostatu, szklanej zlewki
3 dm’, w ktorym zachodzila reakcja, ukladu mieszania, uktadu uzupelniania ubytkow
parujacej wody i ukladu regulacji temperatury w ultratermostacie i we wnetrzu naczynia, w
ktérym przeprowadzano reakcje.

Uktad do produkcji zeolitow usytuowany byt pod dygestorium i stale wentylowany.
Ultratermostat zostal poddany modyfikacji ze wzgledu na warunki, w jakich musiat pracowac.
Poczatkowo przeprowadzono testy z oryginalnym uktadem ogrzewania ultratermostatu, ktory
okazat si¢ jednak niedostatecznie trwaly. Jako ze maksymalna temperaturg reakcji przyjeto
jako 100°C (najwyzsza mozliwa w ci$nieniu atmosferycznym), zastosowanie wody w
ultratermostacie, jako czynnika grzewczego bylo niewystarczajace. Temperatura czynnika
grzewczego musiata utrzymywac si¢ w tym przypadku na poziomie okoto 120°C i dopiero
przy tej temperaturze roztwor w ogrzewanym naczyniu szklanym, podlegajacy intensywnemu
mieszaniu, osiggat zadang temperaturg¢ 100°C. W zwigzku z powyzszym zdecydowano si¢ na
uzycie gliceryny jako czynnika grzewczego. Gliceryna podlegala ciaglemu mieszaniu przez
wewnetrzng pompe ultratermostatu.

Zlewka umieszczona w ultratermostacie posiadala szczelng dwuczgsciowa
zdejmowalng pokrywe z otworami przewidzianymi na wprowadzenie mieszadla i termometru.
Przez te wlasnie otwory nastgpowato odparowywanie wody z naczynia na tyle intensywne, ze
wymagato zastosowania uktadu stalego uzupetiania ubytkow.

Wykonywano ciagle pomiary temperatury w ultratermostacie i w naczyniu
reakcyjnym. Pomiar temperatury w ultratermostacie realizowany byl za pomoca termometru
szklanego, natomiast w przypadku naczynia z roztworem - termometru elektronicznego z
czujnikiem metalowym o dokladnosci bezwzglednej 0,1°C. Zastosowany uklad regulacji
temperatury gliceryny pozwalal na utrzymanie odchylen temperatury roztworu na poziomie
3%.

Zasilanie catego uktadu odbywalo si¢ poprzez programowalny wylacznik czasowy, co
umozliwiato pelne wykorzystanie uktadu do produkcji zeolitoéw dla dowolnych czaséw trwania
reakcji bez jakichkolwiek przestojow w ciagu doby.



Obstuga uktadu polegata na przygotowaniu odpowiedniego roztworu NaOH, dodaniu
odpowiedniej ilosci popiotu, umieszczeniu naczynia z roztworem w odpowiednio nagrzanej
glicerynie w ultratermostacie, opuszczeniu ramienia z ptywakiem ukladu regulacji poziomu,
opuszczenie mieszadla, zamknigcie pokrywy naczynia z roztworem i umieszczenie w pokrywie
czujnika termometru oraz koncowki uzupetniania wody. Nastgpnie wlaczano zasilanie mieszadla
i uktadu uzupekiania wody. Ostatnim krokiem bylo wyregulowanie odleglosci stalego magnesu
od czujnika kontaktronowego odpowiednio dla zadanego poziomu, ktéry zmienial si¢
nieznacznie dla kolejnych reakcji ze wzgledu na rézne ilosci popiotu dodawane do roztworu.

Zlewka z pokrywa stojaca w ultratermostacie byta unieruchamiana od gory przez stalowy
chwytak, co zapobiegalo ewentualnemu uniesieniu naczynia przez sity wyporu w razie awarii
uktadu uzupelniania wody. Caty uktad ustawiony byl na powierzchni posiadajacej odptyw do
kanalizacji, przewidziany w razie awarii ultratermostatu i wycieku ponad 10 dm’ rozgrzanej do
120°C gliceryny.

Do produkcji zeolitow z popiotu lotnego stosowane byly nastgpujace substancje:
surowy lub poddany obrébce wstgpnej popidt lotny, wodorotlenek sodu o czystosci cz.d.a.,
chlorek sodu cz.d.a., woda destylowana. Na kazde 100 g uzytego popiotu dodawano do
roztworu 10 g chlorku sodu.

4.1.4 PROCES ZEOLITYZACJI POPIOLU LOTNEGO

Zakres zmian parametréw w jakich przeprowadzano reakcje syntezy zostat zestawiony w
tabeli 4-7.

Tabela 4-7. Zestawienie zakresu zmian parametr6w reakcji syntezy zeolitéw z popiolu lotnego

Parametr procesu Wartosci
Koncentracja roztworu NaOH 1,1%,2, 3 mol dm™
Stezenie popiotu w roztworze NaOH 50, 100, 200, 300 g dm®
Temperatura reakcji 20, 60, 80, 100°C
Czas trwania reakcji 1,3,6,9,20,24 h;2,3,4,5,6,7d; 1, 3 mies.

Probki mieszane byly w odpowiedniej proporcji z roztworem NaOH i umieszczane w
naczyniu reakcyjnym. Naczynie z przygotowanym w ten sposob roztworem umieszczano w
ultratermostacie i ogrzewano do odpowiedniej temperatury. Rownolegle na oddzielnym
stanowisku przeprowadzane byly reakcje w temperaturze otoczenia. Roztwor byt utrzymywany
w stalych warunkach termicznych i ciagle mieszany. Wszelkie ubytki wody spowodowane
odparowywaniem byly automatycznie uzupetniane woda destylowana.

Po przeprowadzeniu procesu hydrotermicznej obrobki popiotu lotnego, uzyskany
produkt poddawany byt plukaniu woda destylowang i1 suszeniu w suszarce. Produkt reakcji w
danych warunkach dzielony byl na trzy czesci. Jedna czg$¢ nie byla plukana, pozostate dwie
byly plukane odpowiednio jedno i czterokrotnie, a niektore partie nawet szesciokrotnie.
Uzyskane probki dzielone byly na cztery czgsci i poddawane suszeniu w réznych temperaturach
i w réznym czasie. Plukanie przeprowadzano przy uzyciu odpowiedniego lejka ceramicznego
przystosowanego do umieszczenia w nim filtru papierowego. Celem przyspieszenia procesu
stosowano podcisnienie wytwarzane przez inzektor. Suszenie nastgpowalo w suszarce, ktdra
pozwalata na utrzymanie zadanej temperatury z doktadnoscia do 5°C.

Schematyczny przebieg procesu suszenia materialu zeolitycznego przedstawiony
zostat na rysunku 4-1.
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Rysunek 4-1. Schemat przebiegu procesu suszenia materialu zeolitycznego.

Ze wzgledu na duza liczbe zmiennych wartosci dotyczacych parametrow
poszczegolnych etapow procesu produkeji zeolitéw z popiotu lotnego, przyjeto sposéb opisu,
ktory bedzie stosowany w dalszej czgsci pracy, i1 ktory doktadnie przedstawia sposob uzyskania
kazdej z probek. Do kazdej z probek przydzielony jest odrgbny numer, oraz kod ktérego opis
przedstawiony jest na rysunku 4-2.

Temperatura suszenia materiatu
zeolitycznego - rys. 4-1
Czas suszenia materialu
zeolitycznego - rys. 4-1

Plukanie materialu zeolitycznego
-0.1.4,6lub 8 krotne

Czas trwania reakcji
- tab. 4-7

Temperatura reakcji -
tab. 4-7

ALK 0-315 NM D 2M 100g 80C 24h 4W 100C 6h

Stezenie popiotu lotnego w roztworze

NaOH - tab, 4-7

Koncentracja roztworn NaOH
- tab. 4-7

Zastosowanie lub brak dopalania
popiotu lotnego - tab. 4-6

Zastosowanie lub brak obrobki magnetycznej
popiofu lotnego - tab. 4-6

Zastosowane frakcje popiolu lotnego
- zgodnie z tab. 4-6

Zastosowany popiol lotny - wg.
oznaczen z tab. 4-5

Rysunek 4-2. Kodowy opis prébek materialu zeolitycznego.
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Przedstawiona na rysunku 4-2 probka materialu zeolitycznego powstata z dopalonego
popiotu z Elektrowni Lagisza, pobranego z kolektora elektrofiltra, po usunigciu frakcji powyzej
315 um za pomoca sit, po poddaniu obrébce hydrotermicznej w 2 mol dm” roztworze NaOH,
przy stezeniu popiolu 100 g dm™ roztworu, przy temperaturze 80°C przez 24 godziny, a
nastepnie przefiltrowanego i przeplukanego czterokrotnie woda destylowana oraz poddanego
suszeniu w temperaturze 100°C przez 6 godzin.

Uzyskane probki zamykane byty w plastikowych woreczkach oraz znakowane zgodnie z
przedstawionymi na rysunku 4-2 zasadami i przechowywane celem po6zniejszych badan
adsorpcji SO, 1 NO.

4.1.5 IDENTYFIKACJA | CHARAKTERYSTYKA ZEOLITOW

Otrzymane probki materialu zeolitycznego po przefiltrowaniu i przeptukaniu
poddawane byly badaniom majacym na celu identyfikacj¢ skrystalizowanych faz
zeolitycznych, obserwacje zmian powierzchni czastek popiotu lotnego, wyznaczenie izoterm
adsorpcji, charakterystyke rozktadu srednic mikroporow, okreslenie powierzchni wlasciwe;j,
rozktad  granulometryczny. W  celu  skompletowania  wymienionych informacji
przeprowadzano nastgpujace analizy:

- przygotowanie probek i analiza zdjg¢ wykonanych skaningowym mikroskopem
elektronowym JEOL JSM-5410 SEM - obserwacj¢ zmian powierzchni czastek popiotu
lotnego w réznych fazach przebiegu reakc;ji,

- przygotowanie probek i zdjecie charakterystyk dyfrakcji rentgenograficznej przy uzyciu
aparatu Rigaku RINT 2000 (radiacja Cu Ka), analiza pordwnawcza pikow przy uzyciu
oprogramowania ,,XRD Software JADE Analyses” - identyfikacja skrystalizowanych faz
zeolitycznych,

- przygotowanie i wyprazenie probek, badania charakterystyki adsorpcji metoda BET przy
uzyciu przyrzadu Shimadzu Gemini 2375 (pary azotu -195°C) - wyznaczenie izoterm
adsorpcji, charakterystyka rozktadu srednic mikroporéw, okreslenie powierzchni wlasciwej,

- badania granulometryczne aparatem wodnym Fritsch Analysette 22 - wyznaczenie rozkladu
srednic czastek materiatu zeolitycznego.

4.2 ADSORPCJA SO, 1 NO

4.2.1 STANOWISKO BADAWCZE

W celu wykonania badan adsorpcji SO, i NO na statym ztozu zeolitéw z popiotu
lotnego nalezato ustali¢ parametry przeplywu gazu modelowego przez zloze sorbentu, oraz
zaprojektowa¢ i wykona¢ adsorber. Natgzenie przeplywu oraz wymiary reaktora zostaly
dobrane tak, aby 2 g probce materialu zeolitycznego zapewni¢ 0,2 s czas kontaktu gazu
modelowego ze zlozem. Czas taki przyjeto ze wzgledu na przedzialy czasow kontaktu
wystepujace w metodach adsorpcji typu duct-injection. Reaktor zostal zaprojektowany w
sposéb umozliwiajacy ogrzewanie zloza, kontrol¢ nad prawidlowym ulozeniem probki,
pomiar temperatury we wnetrzu zloza oraz mozliwos¢ fatwej wymiany probki 1 oczyszczenie
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spieku spre¢zonym powietrzem pomigdzy nastgpujacymi bezposrednio po sobie pomiarami w
serii.

Eksperymentalnie dobrano gestos$¢ spieku szklanego tak, aby nie stwarzal on oporéw
przeptywu wigkszych niz opory stwarzane przez zloze, a rownoczesnie zeby nie nastgpowato
przedmuchiwanie czastek materiatu zeolitycznego przez spiek.

Polaczenia cylindrow z regulatorami przeptywu oraz z reaktorem, zaworami bypass’u
i analizatorami wykonane zostaly za pomocg przewodow teflonowych i zwrocono szczegdlng
uwage na jak najkrotsze dystanse pomigdzy poszczegdlnymi elementami ukladu w celu
zapewnienia jak najkrotszych czaséw opodznien.

Na reaktorze nawinigte zostalo uzwojenie grzewcze wykonane z przewodu
chromoniklowego. Uzwojenie to zaizolowano od zewnatrz wioknem termoodpornym.
Uzwojenie to podiaczone bylo do autotransformatora, co pozwalalo na ogrzewanie zloza do
zadanej temperatury. Poprzez otwor w goérnej czgsci reaktora wprowadzony byl czujnik
termometru  elektronicznego,  umozliwiajacy ~ okreslenie  wartosci  napigcia  na
autotransformatorze, dla ktérych przy staltym przeptywie gazu przez reaktor temperatura w
srodku ztoza osiagata odpowiedni poziom.

Dos$wiadczalnie wyznaczono zaleznosci temperatury wewnatrz ztoza od wartosci
napie¢ zasilajacych uzwojenie grzewcze reaktora. Zaleznosci te wyznaczano przy obecnosci
probki w reaktorze i przy ustalonym przeplywie gazu przez reaktor.

Adsorpcja SO, i NO na statym ztozu materiatu zeolitycznego przeprowadzana byta w
uktadzie przedstawionym na rysunku 2-5. Stanowisko skladalo si¢ z butli z gazami,
regulatorow przepltywu, ukladu mieszania gazéw, reaktora z ukladem ogrzewania zloza,
analizatora SO, i NOx i ukladu rejestracji.

Uklad mieszania gazow sktadat si¢ z dwoch butli stalowych, zawierajacych SO,, NO i
azot, podiaczonych do elektronicznych regulatoréw przeptywu firmy BROOKS Instruments
B.V. typ 5850 TR.

Naczynie mieszajace wykonane zostato jako banka szklana ze spiekiem szklanym o
gestosci G2 i zostatlo wiaczone do obiegu gazu pomigdzy uktadem kapilarnym a reaktorem.
Uklad ten pozwalal na zapewnienie stabilnosci przeptywu i utrzymanie zadanych wartosci
stezen.

Reaktor uzyty do badan zostal przedstawiony na rysunku 4-3. Reaktor wykonano ze
szkla termoodpornego jako dwuczesciowy cylinder szklany o $rednicy 25 mm ze szlifem
szklanym taczacym obie czgsci. W dolnej z czgsci reaktora umieszczony byt spiek szklany G2 na
ktorym spoczywata probka. Obie czgsci reaktora zakonczone byly kro¢cami do podlaczenia do
obiegu gazu. Gaz modelowy wptywat do gornej czgsci reaktora, przeptywal przez probke w
dolnej czesci, nastepnie przeptywat przez spiek szklany i trafial do kroéca wylotowego.

Gaz modelowy po wymieszaniu za regulatorami przeplywu trafial na szklany trojnik,
ktory umozliwiat skierowanie gazu do wejscia reaktora, badz na bypass. Wylot z reaktora i wylot
z bypass’u rowniez byly potaczone szklanym tréjnikiem, skierowujacym gaz z reaktora lub
bypass’u na rotametr i do analizatora SO, i NOx, a dalej do wentylacji. W pracy wykorzystano
analizator SO, Rosemount 880 oraz analizator NOx Beckman 951A.

Temperatura wewnatrz ztoza w trakcie pomiaréw nie byla mierzona w sposob ciagly ze
wzgledu na to, Zze umieszczenie czujnika temperatury w srodku zloza powodowatoby punktowe
zmniejszenie wysokosci warstwy i miatoby wplyw na rejestrowany czas przebicia zloza. Dlatego
tez pomiar temperatury dokonywany byt przed kazda seria pomiarowa, ustalano warto$¢
napiecia zasilania i wykonywano pomiary adsorpcji bez wprowadzonego do ztoza czujnika.

Aby zagwarantowaé stato$§¢ warunkow przeprowadzanego procesu, co kilka pomiaréw
dokonywano kontrolnego testu niezmienno$ci temperatury.
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Strumien gazu z reaktora trafial przez rotametr do analizatora, na ktorym dokonywano
odczytéw wartosci stezenia SO, w badanym gazie. Analizator podiaczony byl do rejestratora,
ktory umozliwial ciagly zapis przebiegu zmian st¢zenia SO, dla kazdej z probek w oddzielnym
pliku ASCIL.

Do pomiarow wiasnosci adsorpcyjnych stalego zloza otrzymanych zeolitow
stosowano nastepujace gazy przechowywane w stalowych cylindrach (importer MG Poland,
Chorzow):

- azot o czystosci 99,99%,

- dwutlenek siarki ciekty 100%,

- tlenek azotu 500 ppm,

- mieszanina SO, - 2000 ppm, NO - 500 ppm, CO; - 10% w Na.

Przyjete w poszczeg6lnych seriach pomiarowych wartosci stgzen SO, i NO zostaly
przedstawione w rozdziale 5.2.1. Tlenek azotu NO jest gléwnym zanieczyszczeniem w grupie
NOx i jego utlenianie powodowane przez O, do NO, jest procesem powolnym nawet w
podwyzszonej temperaturze. Dlatego tez autorzy wigkszosci badan szczegoétowo starajg si¢
bada¢ adsorpcje NO wiasnie na zeolitach. Wartosci stezen poszczegdlnych sktadnikow gazu
modelowego przyjete zostaly tak, aby byly zblizone do wartosci wystgpujacych w
rzeczywistych spalinach wystgpujacych w elektrowniach.

Zakres temperatur przyjety dla przeprowadzenia procesow badan adsorpcji
uzasadniony jest wartosciami temperatur za podgrzewaczem powietrza w ukladzie
elektrowni, czyli 110 + 220°C. Wartosci te sa odpowiednie dla przeprowadzenia procesu
duct-injection.

Rysunek 4-3. Schemat reaktora.
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4.2.2 METODYKA WYKONYWANIA POMIAROW

Pomiary wlasnosci adsorpcyjnych zeolitow przeprowadzano w nastepujacy sposob.
Ustawiano trojniki uktadu w ten sposob, ze gaz przepltywatl przez bypass. Ustalano warunki
przeptywu w taki sposob aby przeplyw wynosit 60 dm® h' i aby stezenie SO, ustabilizowato
si¢ na poziomie 1050 ppm. Ustawiano napigcie na autotransformatorze zasilajacym uzwojenie
grzewcze reaktora odpowiednio dla uzyskania temperatur 70, 120 i 170°C w srodku zloza.
Przyjeto zasad¢ wykonywania serii pomiarowych dla ustalonej temperatury reaktora. W
przypadku pomiarbw w temperaturze otoczenia krok ten byl pomijany. Umieszczano w
reaktorze 2 g probke zeolitu, zwracajac szczegdlna uwage na rownomierne roztozenie probki.
Zaobserwowano, ze wystepuja pewne roznice w gestosci nasypowej réznych probek co
powodowalo nieznaczne rdéznice w wysokosciach warstwy zloza. W reaktorze, ktory miat
Srednice wewngtrzng rowng 25 mm wysokos¢ rownomiernie roztozonej 2g warstwy sorbentu
miata wysoko$¢ 7 do 8 mm. Wiaczano uklad rejestrujacy analizatora SO,. Przelaczano
przeptyw gazu z bypass’u na reaktor. Stgzenie SO, w gazie docierajacym do reaktora
gwaltownie spadalo osiagajac poziom minimalny, a po czasie rOwnym czasowi przebicia
ztoza koncentracja zaczynato wzrasta¢ az do momentu nasycenia zloza i osiagnigcia st¢zenia
wlotowego SO,. Zatrzymywano uklad rejestracji zachowujac zarejestrowane wartosci.
Przetaczano przeptyw gazu na bypass. Otwierano reaktor, wysypywano probke i czyszczono
spiek szklany reaktora spr¢zonym azotem usuwajac pozostalosci po przebadanej probce.
Powtarzano proces dla kolejnej probki.

4.2.3 SPOSOB OPRACOWANIA WYNIKOW

Na podstawie przeprowadzonych badan wykonano wykresy okreslajace zaleznosci
kinetyki adsorpcji SO, i NO od: rozdzialu frakcji, obrobki magnetycznej, dopalania,
koncentracji NaOH, stezenia popiotu, temperatury reakcji, czasu reakcji, plukania produktu,
temperatury i czasu suszenia produktu, temperatury procesu adsorpcji. Wykonano réwniez
wykres obrazujacy réznice pomig¢dzy wyprodukowanymi zeolitami a innymi typami zeolitow
syntetycznych. Zarejestrowane wykresy przedstawialy rzeczywisty przebieg zmian st¢zenia
SO, 1 NO w gazie modelowym po przejsciu przez ztoze adsorbentu. Na ich podstawie zostaty
obliczone czasy przebicia zloza dla kazdej z badanych probek, i w dalszej czesci pracy te
wlasnie wartosci beda prezentowane celem uzyskania lepszej czytelnosci zestawienia danych
niz w przypadku prezentacji wykresow bazowych. Na rysunku 4-4 przedstawiono
przyktadowy przebieg rzeczywisty zarejestrowany przez analizator SO,. Przedstawia on
zmiany wartosci stezenia SO, w gazie w funkcji czasu zarejestrowane dla pustego reaktora -
przy przejsciu jedynie przez spiek szklany, dla dwugramowej prébki nieobrabianego w zaden
sposob popiotu, oraz dla dwugramowej probki zeolitu otrzymanej na drodze obrébki popiotu.
Na rysunku tym przedstawiona zostata zasada wyznaczania czasu przebicia i czasu nasycenia
ztoza adsorbentu, uwzgledniajaca eliminacj¢ wpltywu inercji ukladu. Analogiczne wykresy
rejestrowane byty dla NO.
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Rysunek 4-4. Wyznaczanie czasu przebicia i nasycenia zloza z uwzglgdnieniem inercji ukladu
pomiarowego na podstawie wykreséw zarejestrowanych w trakcie pomiarow.

Na wykresie tym widoczne sa kolejne etapy przeprowadzanych pomiaréw adsorpcji.
Poczatkowo stezenie SO, lub NO na wylocie z reaktora ustalone bylo na poziomie 1050 ppm,
czyli na poziomie stezenia bazowego. Caly strumien gazu modelowego kierowany byl do
analizatora przez bypass reaktora. W pewnym momencie nastgpowalo przekierowanie
strumienia gazu z bypass’u na reaktor. Moment ten widoczny oznaczal poczatek pomiaru.
Czas trwania zerowej emisji réznit si¢ w zaleznosci od wiasnosci adsorpcyjnych probki. W
przypadku surowego popiotu stezenie wylotowe zaczynalo lawinowo narasta¢ po uptywie 30
sekund. Okres ten nazwano czasem inercji ukltadu pomiarowego ti. Uwarunkowane to bylo
czasem przejscia gazu przez probke i przeplywu przez skréocone do minimum przewody
pomiarowe do analizatora. W przypadku réznych probek zeolitdéw czas ten zmieniat si¢ od 40
sekund do kilkunastu minut w przypadku SO, i kilkudziesigciu sekund dla NO. Im czas ten
byt dluzszy tym nizsze wartosci stezen SO, osiagane byly na wylocie z reaktora. Nastgpnie
widoczny jest na wykresie gwattowny przyrost st¢zenia adsorbatu, ktéry to moment wskazuje
na osiagniecie przez zltoze stanu przebicia. Uzywany w dalszej czgsci pracy czas przebicia
zloza t, wyznaczany byt jako czas, ktory uptynat od momentu przelaczenia strumienia gazu
na reaktor do momentu, w ktérym stezenie SO, lub NO zaczynalo narasta¢, pomniejszony o
czas inercji uktadu. Na wykresie widoczny jest nastgpnie dalszy wzrost st¢zenia adsorbatu, az
do momentu osiagnigcia stezenia wlotowego 1050 ppm. Czas jaki uplynal od przelaczenia
gazu na reaktor do chwili osiagnigcia na wylocie z reaktora wartosci 95% stezenia
wlotowego, czyli 1000 ppm, pomniejszony o czas inercji ukfadu, charakteryzuje osiagnigcie
przez ztoze stanu nasycenia i oznaczony zostal jako czas nasycenia zfoza ty.

Wykorzystujge charakterystyki opisane powyzej obliczona zostala pojemnos¢
adsorpcyjna ztoza A dla kazdej z przebadanych probek. Pole powierzchni nad krzywa
adsorpcji P, dla danej probki oznacza ilo$¢ adsorbatu jaka zostala zaadsorbowana przez
probke w czasie od zera (poczatek pomiaru) do czasu nasycenia (tf - osiggnigcie na wylocie
95% wartosci ci,) i jest wyrazona jednostka ppm,. Warto$¢ ta wyznaczona zostala poprzez
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odjecie od pola powierzchni catkowitej P. pola powierzchni pod krzywa adsorpcji P.
Wielkos$¢ Py obliczona zostata poprzez catkowanie krzywej adsorpcji w czasie od zera do ty.

Pya=P.- Py (4-1)
P.=citr (4-2)
(5
P, = [f(t)dt (4-3)
0
1800
1600 4 Cin ,PC =
1400 I Sa .
|+
1200 o
£ 1000 P- f(t)
& 800 w4l
600 / P«
400 /
200 ,,/
0 Mal
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13 14 15 16 tf
| t, min.

Rysunek 4-5. Ilustracja metody obliczania pojemnos$ci sorpcyjnej zloza na podstawie krzywych
pomiarowych adsorpcji.

Uzyskana w ten sposob wielkos¢ P, zostata przeliczona wedtug réwnania Clapeyrona
z uwzglednieniem temperatury i ciSnienia otoczenia w trakcie wykonywania serii
pomiarowych, i wyrazona zostala jednostka g m™. Wielkos¢ ta zostata odniesiona do ilosci
gazu jaka przeptyneta w czasie tr przez ztoze i uzyskano w ten sposob mas¢ adsorbatu m, jaka
zostata zaadsorbowana przez probke:

m, =P Vt, (4-4)

Odnoszac wyznaczong w ten sposob mase¢ adsorbatu m, do masy analizowanej probki
materiatu zeolitycznego m, otrzymujemy wielko$¢ pojemnosci sorpcyjnej zloza A dla
ustalonych warunkéw przeptywu.

A=m,/ m, (4-5)

Przy wyznaczaniu pojemnosci sorpcyjnej dla kazdej z probek uwzgledniony zostal
czas opdznienia ukladu zarejestrowany dla przeptywu, w ktérym jako probka zastosowany
zostal nieprzereagowany popiot lotny.

Celem okreslenia powtarzalnosci wynikoOw przeprowadzano powtoérzone pomiary
jednakowych probek materialu zeolitycznego w trakcie tej samej serii pomiarowej, badz w
trakcie pomiarow przeprowadzanych nastgpnego dnia, czyli po ponownym potaczeniu,
kalibracji i regulacji uktadu mieszania gazéw, pomiarowego i rejestracyjnego. Zarejestrowane
charakterystyki adsorpcji dla jednakowych probek materialu zeolitycznego pozwolily na
okreslenie uchybu wzglednego jakim obarczone sg uzyskane wyniki pojemnosci sorpcyjnej
ztoza. W przypadku pomiaréw adsorpcji SO, uchybienie to wynosi +2,75%, natomiast w
przypadku NO £3,93%.
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4.3 PODSUMOWANIE CZESCI DOSWIADCZALNEJ

Popioty lotne pobrano z Elektrowni ,.Lagisza” w Bedzinie oraz Elektrowni ,,Skawina”
w Skawinie. Popioty zostaly scharakteryzowane pod wzgledem granulometrycznym a takze
przebadano ich sklad chemiczny oraz mineralogiczny. Popiot poddano takze obrébee
wstepnej, ktora polegala na rozdziale frakcyjnym, separacji magnetycznej oraz dopalaniu.
Uzyskano w ten sposob rozne materiaty wyjsciowe do syntezy zeolitow.

Zaprojektowano i wykonano dwa stanowiska badawcze do syntezy zeolitdéw z
popiotow lotnych oraz stanowisko badawcze adsorpcji SO, i NO na stalym zlozu zeolitow.
Przeprowadzono prawie 500 syntez zeolitow, z ktorych okoto potowe wykorzystano do badan
kinetyki adsorpcji SO, i NO oraz do okres$lania pojemnosci adsorpcyjnej.

Otrzymane probki przeanalizowano przy uzyciu skaningowego mikroskopu
clektronowego, poddano badaniom identyfikacji dyfraktometrem rentgenograficznym.
Wyznaczono izotermy adsorpcji i scharakteryzowano material przy uzyciu aparatu BET.
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5 UZYSKANE WYNIKI I ICH DYSKUSJA

5.1 SYNTEZA ZEOLITOW

5.1.1 ZAKRES PRZEPROWADZONYCH PROCESOW SYNTEZY

Lacznie przy ustalaniu roznych wartosci poszczego6lnych parametréw obrobki wstepne;,
procesu syntezy, ptukania oraz suszenia materiatu zeolitycznego, uzyskano prawie 500 réznych
probek materiatu zeolitycznego. Do dalszych badan wykorzystano jedynie okoto polowy
wyprodukowanych materialow zeolitycznych - w tabeli 5-1 podano parametry ich syntezy.

Tabela 5-1. Tabela zbiorcza wykonanych syntez, generalna numeracja prébek

gl |¥® ,

el |El=]| | ke

: gl |3 23]=|28|=]8= 5

S = Z|E| 8|l s | 8| 2|~<| 2|« m

bt = ] sl 2l el =|8S|s|le| ]| = = = =

£+ B | & g1 g| 2| T|&|2|8| 2|8 £ = = =

| 53 | :o|z|g|E|Z|E|4|2|E|5|F 8 B ; g g

| 2% | ¢ |2|S|5|E|g|¢e|5|&|8|&|3 = s - £
1 ALK ANM| 4 A ] nz’ - - -
2 ALI - NM . - - - - - - - - - - - -
3 AL2 -| NM - - - - - 4 A 41 - - - - -
4 AL3 - NM - - - - A A - - - - - - -
5 AL4 -| NM| - - - - A |1 - - - - - -
6 ARI -| NM - - - - A A A - - - - -
7 AR2 | NM| - - E E - 4 A - - - E
8| AR3 -| NM - - - - 4 - |1 - - - - - -
9 AS2 - NM - - - - - - A - . - -
10 AS4 - NM| - - E . A A A4 - - - E
11 AS6 -l NM . - - - - A - - - - - - -
12| ASE -| NM| - - - - - 4 - - - - - - -
13 AJK] - NM| - - E - - A 4 - - - -
14| Zeolit Kimura | NM| - - E | - - A - - -| Phillipsite] - - 39,20
15| Zeolit Kimura -| NM . - - - 1 - -l -| 400 10 - E - E
16| 3A -| NM| - - - - - 4 - 4 A Na-A| - 8,59
17 3A] -| NM - - - - A -l - 400 10| - - - -
18 4A | NM| - . - . - A A - Na-A P-A| 17,91
19 SM-27 - NM| A . - . - A - A - E . .
20 SM-27 | NM| - - E . A - -] 400] 10 E - - -
21| Wegiel aktyw. A NM| A - E . - - - L E . | .
22| Zeolit Kimuraj | NM| - - E E A - A - -| - Phillipsite E | -
23 ALK| 0+44/ NM| ND| 1,5 33| 100] 4d 4] 60| 12 A H-S Na-P| Na-P1 -
24 ALK| 0+44/ NM| ND| 2| 50/ 100] 24h| 6| 100 6 A Na-P1 Na-P Linde-B1 -
25 ALK| 0+44/ NM| ND| 2| 50/ 100] 24h| 6| 100[ 6| 400[ 10 E . E -
26 ALK| 0+44 NM| ND| 3| 33| 100] 6d 4] 60 12 A H-S 42-0216 - E
27 ALK| 0+44 NM| D| 3| 331 100] 4d| 4] 60 12 A H-S 42-0216 - E
28 ALK| 0+44/NM| D| 3| 33] 100 5d 4/ 60 12 A H-S 42-0216 - -
29 ALK| 0+56/NM| ND| 1| 50 80/ 6d 8 20 7d A Na-P| Na-P1 Linde-B1 B
30 ALK| 0+56/NM| ND| 1 300, 20| 1m| 4| 20| 7d 4 E . - -
31 ALK| 0+56/NM| ND| 1] 300 20| 1m| 4] 100 6 4 . . - -
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Cigg dalszy tabeli 5-1.

g|° g .

_ el |El=] | u

£ S| |=ls|5| =888 £

2 & |3 s|E28|=8|= g

g = ZIE| 2| s |E|2|<| B|d =

° = & Sl &l sl =|8|l || | & = = = =

= -+ E E gl 8| 5|T|=|5|8| 5|8 = = = =

= S - = e | 2| E|l&| Bl =215 ®|S]| &N S S S S

= N2 S Sl s|le| 5| 8|2l 5|2| 5|82 ] s S B

AN TR IR HE TH - 3 = | $

| 288 | £ |8|&|E|2|&|8|EE|8&18] ¢ = : g
80 ALK| 0+315/NM| ND| 1| 50[ 100 3h| 4] 100 6 4 - nz : - .
81 ALK| 0+315NM| ND| 1] 100[ 100] 1h| 4] 100 6/ - - nz . - -
82 ALK| 0+315 NM| ND| 1| 100{ 100] 20n| 4] 100 6/ 4 - Linde-Bl Na-P1 . -
83 ALK| 0+315 NM| ND| 1] 100[ 100| 24h| 4| 100] 6| - - Linde-Bl Na-P1 - -
84 ALK| 0315 NM| ND| 1] 100| 100| 3h| 4| 100 6 - - nz : y i
85 ALK| 0-+315NM| ND| 1] 100[ 100] 6h| 4| 100] 6/ - - nz d - i
86 ALK| 0+315 NM| ND| 1] 100] 100 9h| 4] 100 6| 4 - Linde-Bl Na-P1 - |
87 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50 100 1h| 0 100] 6 - - - - g 4
88 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50/ 100 1h| 4[ 100{ 6 - - nz ) e ]
89 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50| 100[ 20h 4 100] 6 - - Na-P1 Linde-B1 - ]
90 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50| 100] 24h| 0 100[ 6] - - ] y . g
91 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50| 100[ 24h| 0] 100 12| - - - d ! y
92 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50/ 100[ 24h| 0] 170] 6] - - J i . i
93 ALK| 0+315 NM| ND| 2| 50 100| 24h| 0] 170] 6| 400| 10 i g i i
94 ALK| 0-+315NM| ND| 2| 50| 100| 24h| 1| 100 6] 4 - - g . g
95 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50 100| 24h| 1] 100] 12 4 - . ) - )
96, ALK| 0+315 NM| ND| 2| 50 100/ 24h| 1| 100] 12| 400| 10 : 2 : i
97 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50 100/ 24h| 4] 100 6] - - Na-P1 Na-P) Linde-B1 .
98 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50 100| 24h| 4| 100 12 4 - ' - B g
99 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50| 100| 24h| 4| 170 6] - - - y - d
100 ALK| 0+315 NM| ND| 2| 50 100/ 24h| 4| 170| 6| 400 10 - . - )
101 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50| 100| 24h| 6 100] 6] - - Na-P1 Na-P Linde-B1 .
102 ALK| 0315 NM| ND| 2| 50 100| 24h| 6| 100[ 6| 400 10 - i g )
103 ALK| 0+315NM| ND| 2| 50 100| 3h| 4| 100 6 - - nz - . -
104 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 20| 3d| 4/ 100] 6 4 - nz - i -
105 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 20| 4d| 4] 100 6 - - nz - - -
106 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 20| 4d| 4] 100/ 12| - - ) . i i
107 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 20| 4d| 4] 100] 12| 400 10 : - i i
108 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 20| 4d| 4] 170] 6| - - - g - -
109 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100 20| 5d| 4] 100 6 - - nz - i -
110 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100 20| 5d| 4| 100 12 - - 4 : 4 -
111 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 20| 5d| 4] 100] 12| 400 10 - - i ]
112 ALK| 0+315|NM| ND| 2| 100 20| 6d| 4| 100 6 - - nz . - -
113 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100 20| 7d| 4| 100 6 - - nz ] g -
114 ALK| 0+315NM|ND| 2| 100 20| 7d| 4] 100 12 - - i < i -
115 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 20| 7d| 4| 100| 12| 400 10 - 2 i -
116 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100| 100| 1h| 4| 100 6] - - nz ] ) .
117 ALK| 0+315 NM| ND| 2| 100| 100| 20n| 4| 100 6] 4 - Na-P1 Na-P Linde-B1 -
118 ALK| 0+315 NM| ND| 2| 100| 100| 24h| 0 100 6] - - ) - - -
119 ALK| 0315 NM| ND| 2| 100 100| 24h| 1| 100 6] - - Na-P1 Na-P Linde-B1 :
120 ALK| 0315 NM| ND| 2| 100| 100| 24h| 4| 100 6] - - Na-P1 Na-P Linde-B1 -
121 ALK| 0+315 NM| ND| 2| 100| 100| 24h| 4| 100| 12| - - Na-P1 Na-P Linde-B1 :
122 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100| 100| 24h| 4| 170 6] - - Na-P1 Na-P Linde-B1 .
123 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100 100| 24h| 4| 170| 12| | - Na-P1 Na-P Linde-B1 <
124 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100| 100| 3h| 4] 100 6 - - nz 3 . -
125 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100| 100| 6h| 4| 100 6 - - Na-P1 Na-P Linde-B1 y
126 ALK| 0+315NM| ND| 2| 100] 100] Sh| 4] 100 6 - - Na-P1 Na-P Linde-B1 -
127 ALK| 0+315|NM| ND| 3| 50/ 100| 3d| 4] 100 6 - - H-S 38-0021 4 3111
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Ciag dalszy tabeli 5-1.
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128 ALK| 0=315 NM| ND 3| 50| 100{ 3d] 4] 100} 12 4 - - - - -
129 ALK| 0=315] NM| ND 3] 50 100] 3d] 4] 170 6 A - - - -
130 ALK| 0=315 NM| ND 3] 50| 100] 3d] 4] 170, 6| 400 10 - - - -
131 ALK| 0=315 NM| ND 3] 50 100] 3d] 4] 170] 12 - - - - -
132 ALK| 0+315 NM| D 1] 50| 60| 3d] 4] 100 6 4 - nzj - - 7,58
133 ALK| 0=+315 NM| D 1] 50| 60 3d[ 4] 100[ 12 4 A - - - -
134 ALK| 0-=+315 NM| D 1| 500 60 3d[ 4| 100[ 12| 400{ 10| - - - -
135 ALK| 0-=315 NM| D 1| 50 80| 3d[ 4] 100 6 A A Na-P Na-P1 Linde-B1| 27,29
136 ALK| 0-=315 NM| D 1| 50 80| 3d| 4| 100[ 6| 400{ 10| - - - -
137 ALK| 0=+315 NM| D 1] 50 80 3d[ 4| 100] 12 - - - - -
138 ALK| 0=+315 NM| D 1] 50 80| 3d[ 4| 170 6 A - - - -
139 ALK| 0-=315 NM| D 1] 50 80| 3d] 4| 170 12 A - - - - -
140 ALK| 0-=315 NM| D 1] 50[ 100 3d[ 4| 100[ 6 4 A Na-P| Na-P1 Linde-B1| 2945
141 ALK| 0-=315 NM| D 1] 50[ 100, 3d| 4| 100 6] 400{ 10 - - - -
142 ALK| 0=315 NM| D 1| 50{ 100{ 3d[ 4{ 100[ 12 - Na-P| Na-P1 Linde-B1 -
143 ALK| 0-=315 NM| Dj 1| 50{ 100] 3d[ 4] 170 6 - Na-P| Na-P1 Linde-B1 -
144 ALK| 0=+315| NM| D 1] 50[ 100, 3d] 4| 170{ 12 - - Na-P Na-P1 Linde-B1| 30,00
145 ALK| 0+315| NM| D 1| 100] 60] 3d[ 4{ 100[ 6 41 - nz, - - 7,76
146 ALK| 0=315| NM| D| 1| 100{ 60[ 3d[ 4] 170[ 6 - - - - -
147 ALK| 0=315 NM| D 1| 100{ 80[ 3d| 4] 100[ 6 - Na-P Na-P1 Linde-B1| 2321
148 ALK| 0=315 NM| D 1] 100{ 100] 3d[ 4| 100[ 6 A Na-P| Na-P1 Linde-B1| 32,26
149 ALK| 0=315 NM| D 1] 100[ 100] 3d| 4] 100 6| 400[ 10 - - - -
150 ALK| 0=+315| NM| D 1| 100{ 100[ 3d| 4] 170 6 a0 - - - -
151 ALK| 0-=315 NM| D 1] 200 80, 2d| 4| 100[ 6 A Na-P| Na-P1 Linde-B1 -
152 ALK| 0=315 NM| D 1| 200 80| 2d| 4] 100 6| 400[ 10 - - - -
153 ALK| 0=315 NM| D 1| 200] 80 2d| 4] 100] 12 4 - Na-P| Na-P1 Linde-B1 -
154 ALK| 0=+315 NM| D 1] 200] 80| 2d| 4] 170 6 A A Na-P| Na-P1 Linde-B1 -
155 ALK| 0=315 NM| D 1] 200] 80| 2d] 4] 170] 12 A A Na-P| Na-P1 Linde-B1 -
156 ALK| 0=+315 NM| D 2| 50| 60[ 3d] 4] 100 6 A A Na-P| Na-P1 -l 16,68
157 ALK| 0+315 NM| D 2| 50, 60| 4d| 4] 100{ 6 - Na-P| Na-P1 - 17,82
158 ALK| 0+315| NM| D 2| 50 80[ 3d| 4| 100 12 4 - - - - -
159 ALK| 0=315 NM| D 2| 50, 80| 3d| 4] 170 6 - - - - -
160 ALK| 0-+315| NM| D 2| 50| 100{ 24h| 4| 100] 6 A - - - - -
161 ALK| 0=315 NM| D 2| 50| 100] 24h| 4] 100] 6| 400 10 - - - -
162 ALK| 0+315 NM| D 2| 50| 100] 3d| 4] 100 6 A - Na-P1 Na-P Linde-B1| 24,10
163 ALK| 0=+315 NM| D 2| 50| 100[ 3d| 4] 100] 6| 400 10| - - - -
164 ALK| 0=+315 NM| D 2| 501 100] 3d| 4] 100[ 12 - - - - -
165 ALK| 0+315| NM| D| 2| 50, 100] 3d] 4] 170 6 - - - - -
166 ALK| 0=315 NM| D 2| 500 100] 3d| 4] 170] 12 | - - - - -
167 ALK| 0=+315| NM| D 2| 100] 60f 3d] 4] 100 6 - Na-P Na-P1 - 27,01
168 ALK| 0+315 NM| D 2| 100] 80| 3d| 4| 100 6| - - Na-P Na-P1 -l 27,92
169 ALK| 0=+315| NM| D 2| 100 100{ 3d| 4| 100 6 - - Na-P1 Na-P| Linde-B1| 30,61
170 ALK| 0+315| NM| D| 3] 500 60f 3d] 4] 100 6 - - Na-P Na-P1 -l 16,50
171 ALK| 0+315{NM| D 3] 50, 80| 3d| 4] 100[ 6 A Na-P| Na-P1 - 20,57
172 ALK| 0=315 NM| D 3] 501 100] 3d| 4] 100[ 6 - H-S 38-0021 - 14,80
173 ALK| 0+315 NM| D 3| 50| 100[ 3d| 4| 100] 6] 400, 10 - - - -
174 ALK| 0+315 NM| D 3| 100] 60| 2d| 4| 100] 6 A Na-P Na-P1 - 16,44
175 ALK| 0=+315| NM| D| 3] 100{ 100| 3d] 4| 100] 6 4] H-S 38-0021 - 26,32
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*) nz - brak zeolitow.
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Do badan porownawczych wykorzystano takze zeolity:
- 3A (Na-A) produkcji POCH S.A, Gliwice,
- SM-27 produkcji ALSI - PENTA Zeolithe GmbH, Schwandorf, Germany,
- Zeolit Kimura Plants z popiotu lotnego (Phillipsite) produkcji Kimura Chemical Plants Co.,
Ltd., Amagasaki, Japan.
Wiasnosci tych zeolitow zostaty przedstawione w tabeli 2-2.

5.1.2 IDENTYFIKACJA | CHARAKTERYSTYKA OTRZYMANYCH
ZEOLITOW

Otrzymane na drodze obrébki hydrotermicznej probki materiatu zeolitycznego
poddawane byly badaniom identyfikacyjnym XRD, analizom SEM, badaniom BET, oraz
analizie granulometryczne;j.

Badania dyfrakcji rentgenograficznej popiotow lotnych uzytych do syntez wykazaty
gtownie obecnos¢ kwarcu JCPDS 46-1045 i mulitu JCPDS 15-0776. Po przebadaniu probek
zeolitow powstatych przy ro6znych warunkach prowadzenia procesu zaobserwowano obecnos¢
siedmiu réznych faz zeolitycznych, ktére wystepowaly badz pojedynczo, badz w grupach po
kilka faz jednoczesnie (tab. 5-2).

Tabela 5-2. Grupy faz zeolitycznych zidentyfikowanych w otrzymanych prébkach materialu zeolitycznego
k- 8° = =
s LR £, - £ - g £,
S = O = N © s N O 2~
g B £ g 585 | €S2 | fo | S£ | 55
§ ™ 23 ER | 7 58 | =73 E =
=) o < 2 N = 6 N 2
zZ =
| Na-X | 38-0237 - - - -
11 Na-P | 44-0052 Na-P1 | 39-0219 - -
I11 Na-P | 44-0052 Na-P1 | 39-0219 | Linde-B1 | 38-0327
I\ Na-P1 | 39-0219 Na-P | 44-0052 | Linde-B1 | 38-0327
\Y Na-P1 | 39-0219 | Linde-B1 | 38-0327 - -
VI Linde-B1 | 38-0327 Na-P1 | 39-0219 - -
VII Hydroksy-Sodalit | 31-1271 Na-P | 44-0052 Na-P1 | 39-0219
VIII Hydroksy-Sodalit | 31-1271 - | 42-0216 - -
IX Hydroksy-Sodalit | 31-1271 - | 38-0021 - -

*) Fazy ponumerowane s3 od najbardziej do najmniej intensywnej. Kreska oznacza braknazwy/numeru.

Intensywnos$¢ pikow kwarcu i1 mulitu w otrzymanych probkach materiatow

zeolitycznych wyraznie zmalala, co wskazuje na ich udzial w reakcji krystalizacji zeolitow.
Identyfikacj¢ pikow przeprowadzano przy pomocy oprogramowania ,,XRD Software JADE
Analyses”. Przyktadowe wykresy dla popiotu lotnego oraz dla probek materialu zeolitycznego
z kazdej ze zidentyfikowanych grup faz zeolitycznych (tab. 5-2) przedstawione sa na
rysunkach 5-1 + 5-10.
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Rysunek 5-1. Wykres XRD popiotu lotnego - prébka nr 1.

Q - kwarc, M - mullit. Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-2. Wykres XRD zeolitu z grupy I - probka nr 34.
X - Na-X, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2. Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Intensity(CPS)
g

Rysunek 5-3. Wykres XRD zeolitow z grupy II - prébka nr 170.
P - Na-P, P1 - Na-P1, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2. Numeracja probek wg tab. 5-1.

~3o

Intensity(CPS)

30

Rysunek 5-4. Wykres XRD zeolitow z grupy III - prébka nr 148.

P - Na-P, P1 - Na-P1, L - Linde-B1, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2. Numeracja
prébek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-5. Wykres XRD zeolitéw z grupy IV - prébka nr 97.

P1 - Na-P1, P - Na-P, L - Linde-B1, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2. Numeracja

probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-6. Wykres XRD zeolitow z grupy V - prébka nr 52.

P1 - Na-P1, L - Linde-B1, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2. Numeracja préobek wg tab.
5-1.
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Rysunek 5-7. Wykres XRD zeolitéw z grupy VI - prébka nr 86.
L - Linde-B1, P1 - Na-P1, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2. Numeracja probek wg tab.

5-1.
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Rysunek 5-8. Wykres XRD zeolitéw z grupy VII - prébka nr 23.

S - Hydroksy-Sodalit, P - Na-P, P1 - Na-P1, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-9. Wykres XRD zeolitow z grupy VIII - prébka nr 26.

S - Hydroksy-Sodalit, N - JCPDS 42-0216, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-10. Wykres XRD zeolitow z grupy IX - prébka nr 172.

S - Hydroksy-Sodalit, N - JCPDS 38-0021, Q - kwarc, M - mullit. Oznaczenie grupy wg tab. 5-2.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Dyskusja zaleznosci pomigdzy warunkami prowadzenia procesOw syntezy a rodzajem
faz zeolitycznych w otrzymanym materiale zostata przedstawiona w rozdziale 5.1.3.

Dane dotyczace identyfikacji poszczegdlnych probek przedstawione zostalty w tabeli
zbiorczej 5-1.

Wykonanie serii zdje¢ probek materiatu zeolitycznego w r6znych powigkszeniach za
pomocg SEM pozwolito na obserwacj¢ i analiz¢ kolejnych etapéw rozpuszczania fazy
amorficznej popiotu lotnego oraz wzrostu krysztalow zeolitbw. Na rysunku 5-11
przedstawione zostaly zdjecia SEM popiotu lotnego popiotu lotnego AL2. Widoczne sa
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typowe dla popiotéw lotnych czastki sferoidalne, glownie skltadajace si¢ z kwarcu i mullitu
(rys. 5-1). Na rysunku 5-12 wyraznie widoczne jest pgkanie powierzchni czastek popiotu
lotnego - poczatek rozpuszczania fazy amorficznej - pierwszy etap tworzenia si¢ faz
zeolitycznych z popiotu lotnego. Przedstawiona na zdjg¢ciu probka nr 145 podlegala
procesowi obrobki hydrotermicznej w temperaturze 60°C przez 3 dni i przy koncentracji
roztworu NaOH 1 mol dm™ nie nastapila tu jeszcze krystalizacja faz zeolitycznych. Na
rysunku 5-13 widoczna jest pgknigta sfera czastki popiotu lotnego, na ktorej widoczne sg
drobne krysztatki zeolitow Na-P, Na-P1 i Linde-Bl. Proces obrobki hydrotermicznej
przebiegatl w tym przypadku w temperaturze 80°C przez 6 dni, przy st¢zeniu popiotu lotnego
50 g dm™ roztworu 1 mol dm™ NaOH, z zastosowaniem frakcji 71 + 100 um popiohu lotnego.
Rowniez w przypadku probek nr 65 i 144, ktére powstata w zblizonych warunkach, mozemy
wyraznie zaobserwowaé powstate krysztaly zeolitow Na-P, Na-P1 i Linde-B1 (rys. 5-42 i
5-43). Na rysunku 5-16 widoczne s3 wyraznie uformowane fazy zeolityczne Hydroksy-
Sodalit oraz nienazwanego zeolitu JCPDS 38-0021 (rys. 5-9).

Ryéunek 5-11. Zdjecia SEM proébki nr .
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

Rysunek 5-12. Zdjecia SEM proébki nr 145.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

39



18Pm 618312 X 2808 189pm B1B8313

»
4

18U K3.,58 SErm B186318 1@kl

Rysunek 5-13. Zdjecia SEM prébki nr 71.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-14. Zdjecia SEM probki nr 65.
Numeracja préobek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-15. Zdjecia SEM prébki nr 144.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

4' i
1 G G 7R
f .

Rysunek 5-16. Zdjecia SEM probki nr 127.
Numeracja probek wg tab. 5-1.




Ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania przy monitoringu cigglym procesu
krystalizacji wysoce wyspecjalizowanego sprz¢tu dedykowanego, w niniejszej pracy analiza
iloSciowa oparta zostala na danych literaturowych z metod posrednich dotyczacych
poszczeg6lnych typow zeolitow.

Na rysunkach 5-17 + 5-20 przedstawione zostaly wyniki analiz granulometrycznych
popiotu lotnego oraz wybranych probek otrzymanego materiatu zeolitycznego.

— r 100
+90

+ 80

70

+ 60

50

Udziat, %

+ 40

Udziat narastajaco, %

+30

+20

' L to
0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0

Frakcje, um

Rysunek 5-17. Rozklad ziarnowy popiotu lotnego ALK.
Symbol popiotu wg tab. 4-1.

Przeprowadzone analizy granulometryczne pozwolily na stwierdzenie, ze w pierwszej
fazie procesu syntezy udziat frakcji w przedziale od 0 do 14 um znacznie si¢ zmniejsza -
wtedy wlasnie nast¢puje rozpuszczanie fazy amorficznej popiotu lotnego. Poréwnanie
wykresu dla popiotu lotnego i dla otrzymanego materiatu zeolitycznego pozwala ponadto
zauwazy¢, ze Kkrystalizacja faz zeolitycznych nastgpowala w znacznym stopniu na
powierzchni czastek z przedzialu od 20 do 50 pm. W tym wlasnie zakresie S$rednic
stwierdzono najwigkszy wzrost udziatow frakcji materiatu zeolitycznego. Widoczne jest to na
zamieszczonych rysunkach 5-17 i 5-18 oraz 5-19 i 5-20. Zalezno$¢ ta miata miejsce we
wszystkich otrzymanych probkach materiatu zeolitycznego.
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Rysunek 5-18. Rozklad ziarnowy materiatu zeolitycznego - probka nr 127.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-19. Rozklad ziarnowy popiotu lotnego ALK D.
Symbol popiotu wg tab. 4-1. Popiét dopalany w temperaturze 1100°C przez 6 h.
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Rysunek 5-20. Rozklad ziarnowy materialu zeolitycznego - probka nr 144.

Numeracja probek wg tab. 5-1.
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+70
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Analiza BET otrzymanych probek przeprowadzona zostala przy zastosowaniu par
azotu (-195°C). Wyznaczone zostaly izotermy adsorpcji, powierzchnia wlasciwa probek,
objetos¢ i powierzchnia wiasciwa mikroporéw, rozklad srednic mikro i mezoporéw oraz
objetos¢ adsorbowanego gazu. Przyktadowe wyniki adsorpcji BET dla czterech prébek

przedstawione sg na rysunkach 5-21 + 5-31.

Oznaczone wartosci powierzchni whasciwej probek i maksymalnej objetosci mikro i
mezoporow (dla probek z rysunkow 5-21 + 5-31) zostaly zamieszczone w tabeli 5-3.
Pozostate dane dotyczace analiz BET poszczegdlnych probek przedstawione zostaly w tabeli

zbiorczej 5-1.

Tabela 5-3. Powierzchnia wlasciwa i maksymalna objeto$¢ mikro i mezoporéw dla prébek nr 46, 127, 145

i170
Numer probki- 145 170 46 127
Powierzchnia wlasciwa, m’ g'1 7,76 16,5 63,9 311
Max. objetos¢ mikro i mezoporow, cm® g 8,63 16,5 43,5 35,3

*) Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-21. Izotermy adsorpcji BET dla prébek nr 46, 127, 145i 170.
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Rysunek 5-22. Wykresy BET dla prébek nr 46, 127, 145 i 170.
Prébka nr 145 - brak zeolitéw, 170 - Na-P, Na-P1, 46 - Na-P, Na-P1, Linde-B1, 127 - H-S, JCPDS 38-0021.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-23. Wykresy BET (metoda jednego punktu) dla prébek nr 46, 127, 145 i 170.
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Rysunek 5-24. Wykresy Langmuira dla prébek nr 46, 127, 145 i 170.

Prébka nr 145 - brak zeolitow, 170 - Na-P, Na-P1, 46 - Na-P, Na-P1, Linde-B1, 127 - H-S, JCPDS 38-0021.

Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-25. Wykresy Dubinina dla préobek nr 46, 127, 145 i 170.
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Rysunek 5-26. Wykresy t dla prébek nr 46, 127, 145i 170.
Probka nr 145 - brak zeolitéw, 170 - Na-P, Na-P1, 46 - Na-P, Na-P1, Linde-B1, 127 - H-S, JCPDS 38-0021.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-27. Wykresy Va-t dla probek nr 46, 127, 145 i 170.
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Rysunek 5-28. Rozklad $rednic mikroporow dla prébek nr 46, 127, 145 i 170.
Prébka nr 145 - brak zeolitéw, 170 - Na-P, Na-P1, 46 - Na-P, Na-P1, Linde-B1, 127 - H-S, JCPDS 38-0021.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-29. Rozklad $rednic mezoporéw - sumarycznie - dla prébek nr 46, 127, 145 i 170.
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Rysunek 5-30. Rozklad $rednic mezoporéw dla probek nr 46, 127, 145 i 170.
Probka nr 145 - brak zeolitéw, 170 - Na-P, Na-P1, 46 - Na-P, Na-P1, Linde-B1, 127 - H-S, JCPDS 38-0021.

Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-31. Rozklad $rednic mikro i mezopor6éw dla prébek nr 46, 127, 145 i 170.
Prébka nr 145 - brak zeolitow, 170 - Na-P, Na-P1, 46 - Na-P, Na-P1, Linde-B1, 127 - H-S, JCPDS 38-0021.

Numeracja prébek wg tab. 5-1.

1 00

Prébka nr 145, w ktorej nie nastapita krystalizacja zeolitow (temperatura reakcji 60°C
i czas trwania reakcji 3 dni) wykazuje pomimo to podwyzszona wielko$¢ powierzchni
wlasciwej w poréwnaniu do surowego popiotu lotnego (0,396 m” g dla popiotu ALK).
Zostalo to spowodowane tym, ze w trakcie obrobki hydrotermicznej zaszia juz tu czgsciowo
pierwsza faza procesu syntezy - pegkanie powierzchni czastek popiotu i rozpuszczanie fazy
amorficznej.

Kilkukrotnie powtdrzono reakcje syntezy zeolitdw celem otrzymania wigkszych ilosci
danej probki. Badania probek pochodzacych z powtdrzonych reakcji w pelni potwierdzity
powtarzalno$¢ reakcji przy zastosowaniu identycznych warunkéw obrobki hydrotermicznej
popiotu lotnego.

5.1.3 OPTYMALIZACJA SYNTEZY ZEOLITOW

W otrzymanym materiale zeolitycznym zidentyfikowano zeolit dominujacy - gldéwna
faza zeolityczna o najsilniejszych pikach XRD, oraz zeolity charakteryzujace si¢ mniejsza
intensywnoscia pikow. Uzyskane w otrzymanych probkach materiatu zeolitycznego grupy
zeolitow przedstawiono w tabeli 5-2.

Zestawienia zalezno$ci poszczegdlnych parametrow prowadzenia reakcji syntezy
zeolitow i powstatych grup faz zeolitycznych (opis kodowy probek na rysunku 4-2).
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ALK [ ]* NM ND 2M 50g 100C 24h 6W 100C 6h
(24)** (52) 97)

Na-P1 Na-P1 Na-P1
Na-P Linde-B1 Na-P
Linde-B1 Linde-B1

[V **#* \" v
0+ 56 pm 56 + 315 pm 0+ 315 um

Rysunek 5-32. Wplyw frakcji popiolu lotnego na otrzymany material zeolityczny - frakeje 56 i 315 pm.
*) klamry w opisie kodowym proébek (rys. 4-2) oznaczaja parametr zmienny
**) numer probki materialu zeolitycznego - tabela zbiorcza 5-1
*%%) numer grupy faz zeolitycznych - tab. 5-2

ALK 0+ 315NM [ ] 3M 50g
100C 3d 4W 100C 6h

(127)
Hydroksy-Sodalit
JCPDS 38-0021

(172)
Hydroksy-Sodalit
JCPDS 38-0021

ALK 0+ 56 NM [ ] 3M 33g
100C 6d 4W 60C 12h

Hydroksy-Sodalit
JCPDS 42-0216

X X
97) (160)
ALK 0+ 315 NM [ ] 2M 50g I;J\Ia;_PPI 8D
100C 24h 4W 100C 6h b
v -
(26) (28)

Hydroksy-Sodalit
JCPDS 42-0216

VIII VIII
ND D
Rysunek 5-33. Wplyw dopalenia popiolu lotnego na otrzymany material zeolityczny.
*) brak danych identyfikacji XRD dla danej prébki
(132) (156) (170)
ALK 0+315NM D[ ]50g | Brak zeolitow Na-P Na-P 60°C
60C 3d 4W 100C 6h Na-P1 Na-P1
- 11 11
(135) ) (171)
ALK 0+ 315NM D[] 50g 1\1?_11)1 I\I;i'}fl 20°C
80C 3d 4W 100C 6h :
Linde-B1
111 - 11
(140) (162) (172)
ALK 0+315NM D [ ] 50g I\I;Ia—P Na-P1 Hydroksy-Sodalit .
100C 3d 4W 100C 6h . a-P1 .Na-P JCPDS 38-0021 100°C
Linde-B1 Linde-B1
111 1A% IX
1 moldm™ | 2 mol dm™ 3 mol dm™

Rysunek 5-34. Wplyw koncentracji roztworu NaOH i temperatury reakcji na otrzymany material
zeolityczny - reakcje ze stezeniem popiolu 50 g dm™.
*) synteza w danych warunkach nie zostala przeprowadzona
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(140) (162) (172)
) Na-P Na-P1 Hydroksy-Sodalit
ALIIf)gC*;dl i%hl/logc[ é}?Og Na-P1 Na-P JCPDS 38-0021 | 50 g dm™
Linde-B1 Linde-B1
111 v IX
(148) (169) (175)
) Na-P Na-P1 Hydroksy-Sodalit
AL11<0(())(T: g;il\‘m g()) ([: ]6i1°0g Na-P1 Na-P JCPDS 38-0021 | 100 g dm
Linde-B1 Linde-B1
111 v IX
1 mol dm™ | 2 mol dm™ 3 mol dm™

Rysunek 5-35. Wplyw koncentracji roztworu NaOH i stezenia popiolu lotnego w roztworze na otrzymany

material zeolityczny.

(86) (126)
ALK 0 + 315 NM ND [ ] 100g L;‘:ﬁ;}? 1 I\;Ia;_f;l .
100C 9h 6W 100C 6h -
1nae
VI v
(82) (117)
ALK 0 =315 NM ND [ ] 100g Lg‘gﬁ;‘fl 1\;?;_1;1 _—
100C 20h 4W 100C 6h .
Linde-B1
VI v
(83) (120)
ALK 0= 315 NMND [ ] 100g L;‘:_el;?l I\;Ia;i)l e
100C 24h 4W 100C 6h .
Linde-B1
VI v
1 moldm™ | 2 mol dm™

Rysunek 5-36. Wplyw koncentracji roztworu NaOH i czasu reakcji na otrzymany material zeolityczny.

(145) (167) (174)
ALK 0=+315NMD|[]100g | Brak zeolitow Na-P Na-P 60°C
60C 3d 4W 100C 6h Na-P1 Na-P1
- 11 1
(147) (168) (-)
ALK 0+ 315NM D[] 100g ;I‘Iaa_'Ppl I\I;I;}Pl 20°C
80C 3d 4W 100C 6h Linde-B1
inde
111 11 -
(148) (169) (175)
) Na-P Na-P1 Hydroksy-Sodalit
A e A 1o 8 [ Na-P1 Na-P | JCPDS38-0021 | 100°C
Linde-B1 Linde-B1
111 1A% IX
1 mol dm™ 2 mol dm” 3 mol dm™

Rysunek 5-37. Wplyw koncentracji roztworu NaOH i temperatury reakcji na otrzymany material
zeolityczny - reakcje ze stezeniem popiotu 100 g dm™.

f




100C 4d 4W 60C 12h

JCPDS 42-0216

(23) o
ALK 0+ 44 NMND [ ] 33g Hydro}‘ilsi'godaht “
100C 4d 4W 60C 12h
Na-P1
VIl )
) 27)
ALK 0+ 44NMD[]33g Hydroksy-Sodalit |

VIII

1.5 mol dm™

3 mol dm™

Rysunek 5-38. Wplyw koncentracji roztworu NaOH i dopalenia popiolu lotnego na otrzymany materiat

zeolityczny.
(157) (167) ) Q)
ALK 0 =315 NM D 2M [ ] 60C Na-P Na-P
(4d/3d) 4W 100C 6h Na-P1 Na-P1
1 Il - -
(135) (147) (151) )
ALK 0+ 315 NM D IM [ ] 80C e oad e
3d 4W 100C 6h S o e
Linde-B1 Linde-B1 Linde-B1
00 0 1 -
(29) ) ) (41)
ALK 0+ 56 NM ND 1M [ ] 80C oy Ko}
6d 4W (20C 7d/100C 6h) ey Linde-B1
11} - = 11
(140) (148) ) )
ALK 0+315NM D 1M [ ] 100C I\I;;appl #:}PI
3d 4W 100C 6h Linde-B1 Linde-B1
1 1 : -
(97) (120) ) )
ALK 0 =315 NM ND 2M [ | 100C T\Ia;_l;l T\Ia;_l;l
24h 4W 100C 6h Linde-B1 Linde-B1
v v : :
ALK 0+ 315 NMND 2M [ ] 100C (lgir;e)xk zeolitow (1131:12 zeolitow © v
1h 4W 100C 6h
(89) (117) ) )
ALK 0+ 315 NM ND 2M [ ] 100C nggél 1\11?;_1;1
20h 4W 100C 6h Linde-B1
\ v - -
50 g 100 g 200 ¢ 300 ¢

Rysunek 5-39. Wplyw stezenia popiolu lotnego w roztworze NaOH na otrzymany material zeolityczny.
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(132) (135) (140)
Na-P Na-P
ALK 0 ; 3 RN NII\(/)IO% 161;1/1 S0g[] Brak zeolitow Na-P1 Na-P1 50 g dm™
Linde-B1 | Linde-Bl
- 11 11
(145) (147) (148)
Na-P Na-P
ALKD =310 S e o 108 L | Brak zeolitow | Na-P1 | Na-P1 [ 100 gm*
Linde-B1 | Linde-Bl
- 11 11
60°C 80°C 100°C

Rysunek 5-40. Wplyw temperatury reakcji i stezenia popiolu lotnego w roztworze NaOH na otrzymany

material zeolityczny.

ALK 71 + 100 NM ND IM [ ] 80C [ ] 4W 100C 6h
(71) ) (68)
Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 50g
Linde-B1 Linde-B1
111 - 11
(73) (78) )
Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 100 g
Linde-B1 Linde-B1
111 111 -
6d 9d 10d

Rysunek 5-41. Wplyw czasu trwania reakcji i st¢zenia popiolu lotnego w roztworze NaOH na otrzymany

material zeolityczny.

100C 6h

ALK [ | NM ND 1M 100g 80C 6d 4W

(73)

(66)
Na-P
Na-P1

Na-P
Na-P1

Linde-B1

111

Linde-B1
{111

0+ 56 um

56+ 71 um

Rysunek 5-42. Wplyw frakcji popiolu lotnego w roztworze NaOH na otrzymany material zeolityczny -

frakcje 56 i 71 pm.
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SL

) ) () (=) (-) -) ) (-) ) () ) ) (=) (48) L
ALK 0+ 56 NM D 3M Brak X
50g 20C [ ] 4W 100C 6h zeolitow | 20°C
) ) ) () () (-) (-) (-) (-) ) ) ) (33) L (34) N
ALK 0+ 56 NM ND 1M Bral Na- i
300g 20C [ ] 4W 100C 6h zeolitow 20°C
) ) Q) ) ) ) (104) (105) (109) (112) (113) ) ) )
ALK 0 + 315 NM ND 2M Brak Brak Brak Brak Brak 20°C
100g 20C [ ] 4W 100C 6h zeolitow zeolitow zeolitow zeolitow zeolitow
) ) ) ) ) ) (156) (157) ) ) ) () ) )
ALK 0 + 315 NM D 2M Na-P Na-P .
50g 60C [ ] 4W 100C 6h Na-P1 Na-P1 60°C
; ; : : ; ; 1 I : - : :
) ) ) ) ) ) (37) ) ) (41) ) (46) ) )
. Na-P Na-P Na-P
;StK f?OE 5[‘} 1;1\1;]/1 {‘ggcl ’;’Ih Na-P1 Na-P1 Na-P1 80°C
g Linde-B1 Linde-B1 Linde-B1
) ] ) ] : : 1 . I il : -
(116) (124) (125) (126) (117) (120) () (=) ) () ) ) () )
, Brak Brak Na-P1 Na-P1 Na-P1 Na-P1
IAOI(;L ? 0708‘15 II&IA {\ggé lZIh zeolitow | zeolitow Na-P Na-P Na-P Na-P 100°C
g100C[] Linde-BI | Linde-BI | Linde-B1 | Linde-BI
. . v v v v . ) ) ) )
Th 3h 6h Oh 20h 241 3d 44 5d 6d 7d 9d Tm 3m

Rysunek 5-43. Wplyw czasu trwania reakcji i temperatury reakcji na otrzymany material zeolityczny.




ALK 56 + 71 NM ND 1M 100g 80C [ ]4W [ ][ ]
) (65) (59)
Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 20°C,7d
Linde-B1 Linde-B1
- 11 I
(63) (66) (58)
Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 B.D. 100°C, 6 h
Linde-B1 Linde-B1
111 111
3d 6d 10d

Rysunek 5-44. Wplyw czasu trwania reakcji i warunkow suszenia produktu na otrzymany material

zeolityczny - frakeje 56 + 71 pm.

Rysunek 5-45. Wplyw czasu trwania reakcji i warunkéw suszenia produktu na otrzymany material

ALK 71 + 100 NM ND 1M 100g
80C[18WI[I[]
) (77)
Na-P
Na-P1 20°C, 7d
Linde-B1
- I
(73) (78)
Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 100°C, 6 h
Linde-B1 Linde-B1
111 111
6d 9d

zeolityczny - frakcje 71 + 100 pm.

ALK 0+ 56 NM ND 1M 300g 80C [ | 8W [ ][]
(36) (38) (45)
Na-P Na-P
Na-P1 B.D. Na-P1 20°C, 7d
Linde-B1 Linde-B1
11 - 11
(37) (41 (46)
Na-P Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 Na-P1 100°C, 6 h
Linde-B1 Linde-B1 Linde-B1
111 11 11
3d 6d 9d

Rysunek 5-46. Wplyw czasu trwania reakcji i warunkow suszenia produktu na otrzymany material

zeolityczny - frakcje 0 + 56 pm.
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ALK 0+ 315NM D 1M 200g
80C2d4W [ ][]
(151) (153)
Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 100°C
Linde-B1 Linde-B1
I 11
(154) (155)
Na-P Na-P
Na-P1 Na-P1 170°C
Linde-B1 Linde-B1
111 {11
6h 12h

Rysunek 5-47. Wplyw czasu i temperatury suszenia produktu na otrzymany material zeolityczny.

Warunki tworzenia si¢ poszczegdlnych grup faz zeolitycznych wedlug oznaczen z tab.
5-2 przedyskutowane zostaty ponizej.

Grupa I. W grupie tej wystepuje tylko zeolit Na-X. Zidentyfikowany zostal tylko w jednym
przypadku - w probce nr 34, przy niskotemperaturowej obrobce hydrotermicznej z uzyciem
frakcji 0 + 56 pm niedopalonego popiotu lotnego o stg¢zeniu 300 g dm™ roztworu 1 mol dm™
NaOH w 20°C w reakcji trwajacej 3 miesiagce. Przy krotszym czasie reakeji (1 mies. - probka
nr 33) nie stwierdzono obecnosci zeolitow (rys. 5-43). Jednak w powstalej przy takiej samej
temperaturze i w takim samym czasie reakcji probce nr 48 (frakcje 0 + 56 um dopalonego
popiotu lotnego o stgzeniu 50 g dm™ roztworu 3 mol dm™ NaOH w 20°C w reakcji trwajacej
3 miesigce) nie stwierdzono obecnosci faz zeolitycznych (rys. 5-43). Probki ta réznia sig¢
dopaleniem materialu wyjsciowego oraz proporcja popidt/roztwér NaOH przy jakiej
zachodzita reakcja. Z poréwnania wynika, ze przy niskich temperaturach reakcji
korzystniejsze jest utrzymanie wysokiej proporcji popidt/roztwér NaOH. Przy wyzszych
temperaturach reakcji proporcja ta nie jest czynnikiem decydujacym, krytycznym (rys. 5-35,
5-39).

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Na-X powstale z popiotu lotnego zostaly
przedstawione w rozdziale 2.3. Nie znaleziono w literaturze opisu odpowiadajacemu
warunkom syntez opisanych w niniejszej grupie. Metoda syntezy zastosowana przez zespot
Murayamy et al. (Murayama et al., 2002) jest w pewnym stopniu zblizona do warunkow
uzyskania probki nr 34, zblizony jest sktad chemiczny uzytego popiotu, jednak znaczaco
rézni si¢ temperaturg reakcji (120°C) i skréconym przy tym czasie reakcji - 3 h. W warunkach
tych powstat zeolit P. W pewnym zakresie rowniez praca zespotu Srinivasan i Grutzeck
(Srinivasan, Grutzeck, 1999) jest zblizona do syntez opisywanych w niniejszej grupie, a
zastosowane do syntez popioly lotne maja zblizony sktad chemiczny. Przy wysokim stg¢zeniu
popiotu lotnego w roztworze NaOH (450°C g dm™) Srinivasan i Grutzeck zwigkszyli
koncentracj¢ roztworu NaOH do 3 mol dm™, oraz przy wyzszej temperaturze reakcji (60°C),
po siedmiu dniach stwierdzili krystalizacj¢ zeolitu Na-X w sladowej ilosci.

Opierajac si¢ na danych literaturowych przyj¢to, ze $redni stopien krystalizacji zeolitu
Na-X wynosi 56% (Shigemoto et al., 1993; Srinivasan, Grutzeck, 1999).

Grupa II. Druga grupg otrzymanych zeolitow stanowi mieszanina zeolitéw Na-P i Na-P1

(kolejnos¢ faz zalezna od ich intensywnosci). Mieszanina ta zostala zidentyfikowana zostata
w siedmiu probkach: nr 156, 157, 167, 168, 170, 171 i 174. Parametry proceséw, w ktorych
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uzyskano opisywang mieszaning zeolitow: frakcja 0 + 315 um dopalonego popiotu lotnego,
stezenie popiotu lotnego 50 lub 100 g dm™ roztworu 2 lub 3 mol dm™ NaOH, temperatura
reakcji 60 lub 80°C, czas trwania reakcji 2, 3 lub 4 dni. Zwigkszanie temperatury reakcji do
100°C przy zachowaniu niezmienionych pozostalych parametrow powodowato powstanie
dodatkowo fazy Linde-B1 (rys. 5-34, 5-37). Probki nr 156 i 170 powstaly w trakcie reakcji w
roztworze 2 i 3 mol dm™ NaOH w temperaturze 60°C - w tej samej temperaturze przy
zastosowaniu roztworu 1 mol dm™ (probka nr 132) nie stwierdzono obecnosci zeolitow (rys.
5-34). Natomiast przy wyzszych temperaturach krystalizacja zachodzila w calym zakresie
koncentracji roztworu NaOH. W przypadku zwigkszenia st¢zenia popiotu w roztworze z 50 +
100 g dm™ przy temperaturach reakcji 60 lub 80°C (prébki nr 156 i 167; 170 i 174) nie
obserwujemy krystalizacji dodatkowych faz.

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Na-P1, Na-P powstatle z popiotu lotnego
oddzielnie jak i jednoczesnie, w trakcie tej samej reakcji, zostaly opisane w rozdziale 2.3.
Jednoczesne wystgpienie zeolitbw Na-P1 i Na-P (bez obecnosci innych faz zeolitycznych)
miato miejsce w niniejszej pracy w warunkach jakie nie byly przeprowadzane w opisanych w
literaturze badaniach (roztwor 2 + 3 mol dm™ NaOH, 50 + 100 g popiotu dm™ roztworu
NaOH, temperatura 60 + 80°C, czas trwania reakcji 2 + 4 dni). W opisanych doswiadczeniach
zespotu Querol i wspdtpracownicy (Querol et al., 1997), otrzymano zeolity Na-P1 1 Na-P, lecz
proces przebiegat w temperaturze 175 (0,5 mol dm™ NaOH, 55 g popiotu dm™ roztworu, 48
h) lub w temperaturze 200°C (0,5 lub 1 mol dm™, 55 g popiotu dm™ roztworu, 15 lub 24 h).

Warunki syntezy zastosowane przez Srinivasana i Grutzecka (Srinivasan, Grutzeck,
1999) sa w pewnym stopniu zblizone do warunkéw uzyskania probki nr 170, zblizony jest
rowniez sktad chemiczny uzytego popiotu. Jedyna réznica to duzo wigksze stgzenie popiotu
lotnego w roztworze NaOH (450 g dm™). W produkcie reakcji przeprowadzonej w tych
warunkach nie zidentyfikowano faz zeolitycznych. Amrhein wraz z zespotem (Amrhein et al.,
1996) przeprowadzit reakcj¢ w warunkach zblizonych do warunkéw powstania probki nr 174.
Rézny jest sktad chemiczny uzytego popiotu - zarowno udziat SiO,, Al,O3 i1 Fe,O3 jest tu
okolo potowg nizszy niz w materiale zastosowanym w niniejszej grupie. Reakcja ta
przebiegala przy nieco wigkszym stgzeniem popiotu (140 g dm™) w roztworze NaOH oraz
dhuzszym czasem reakcji (3 dni). W warunkach tych stwierdzona zostala obecnos¢ faz Na-P1
i Hydroksy-Sodalit. Lin wraz ze wspotpracownikami (Lin et al., 1995) przeprowadzit reakcje
w warunkach zblizonych do warunkéw powstania probki nr 168. Reakcja ta zaszla przy
niewiele wyzszej temperaturze (90°C) i w krotszym czasie (24 h). W produkcie reakcji
zidentyfikowany zostal zeolit P.

Opierajac si¢ na danych literaturowych przyjeto, ze sredni stopien krystalizacji zeolitu
Na-P1 z popiotu lotnego wynosi 53% (Querol et al., 1995; Steenbruggen, Hollman, 1998;
Srinivasan, Grutzeck, 1999; Querol et al., 2001).

Grupa III. Zeolity wystgpujace w tej grupie to mieszanina zeolitow Na-P, Na-P1 i Linde-B1

(kolejnos¢ faz zalezna od ich intensywnosci). Jest to grupa, do ktdrej przypisana jest

najwigksza ilo$¢ probek. Mieszanina ta wystapitla w 27 probkach: nr 29, 36, 37, 41, 45, 46,

56, 59, 63, 65, 66, 68, 71, 73, 77, 78, 135, 140, 142, 143, 144, 147, 148, 151, 153, 1541 155.

We wszystkich przypadkach koncentracja zastosowanego roztworu NaOH wynosita 1 mol

dm™. Pozostate parametry procesow, w ktorych uzyskano opisywana grupe zeolitow byly

nastgpujace:

- frakcja 0 + 56 um niedopalonego popiotu lotnego, stg¢zenie popiotu lotnego 50 lub 300
g dm™ roztworu NaOH, temperatura reakcji 80°C, czas trwania reakcji 3, 6 lub 9 dni

- frakcja 56 + 71 pm niedopalonego popiotu lotnego, stezenie popiolu lotnego 100 g dm™
roztworu NaOH, temperatura reakcji 80°C, czas trwania reakcji 3, 6 lub 10 dni
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- frakcja 71 + 100 um niedopalonego popiotu lotnego, st¢zenie popiotu lotnego 50 lub 100
g dm™ roztworu NaOH, temperatura reakcji 80°C, czas trwania reakcji 6, 9 lub 10 dni
- frakcja 100 = 160 um niedopalonego popiotu lotnego, st¢zenie popiotu lotnego 50 g dm™
roztworu NaOH, temperatura reakcji 80°C, czas trwania reakcji 13 dni
- frakcja 0 + 315 um dopalonego popiotu lotnego, st¢zenie popiotu lotnego 50, 100 lub 200
g dm™ roztworu NaOH, temperatura reakcji 80 lub 100°C, czas trwania reakcji 2 lub 3 dni
Zwiekszenie koncentracji roztworu NaOH w przypadku procesow zachodzacych w
temperaturze 80°C powodowato zanik fazy Linde-B1 (prébki nr 1351 171 - rys. 5-34, oraz
probki nr 147 i 168 - rys. 5-37). W przypadku proceséw prowadzonych w temperaturze
100°C zwigkszenie koncentracji roztworu NaOH prowadzito do intensyfikacji fazy Na-P1,
oraz przy dalszym wzroscie koncentracji do krystalizacji faz Hydroksy-Sodalit (opisana w
grupie VII) oraz JCPDS 38-0021 (probki nr 140, 162 i 172; 148, 169 i 175 - rys. 5-35).
Zmiana stezenia popiotu w roztworze NaOH nie powodowata zmian w powstalej mieszaninie
zeolitow (probki nr 135 1 147; 29 i 41 - rys. 5-39, probki nr 71 1 73 - rys. 5-41). W przypadku
wzrostu temperatury reakcji rOwniez nie stwierdzono zmian wykraczajacych poza zakres
opisywanej grupy (rys. 5-34, 5-35, 5-37). W przypadku reakcji trwajacych 3 dni, dalsze
kontynuowanie procesu nie powodowalo zmian w otrzymanej mieszaninie zeolitow (probki
nr 63, 65, 59 - rys. 5-44, probki nr 73 i 77 - rys. 5-45, probki nr 37, 41 i 46 - rys. 5-46),
natomiast analizujac reakcje trwajace 9, 20 i 24 h mozemy stwierdzi¢, ze wydluzenie czasu
trwania reakcji do 3 dni spowodowalo krystalizacj¢ dodatkowej fazy Na-P, ktéra nie byla
obecna w przypadku probek powstatych przy krotszych czasach reakcji (probki nr 86, 82, 83
oraz 148 - rys. 5-46).

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Na-P i Na-P1 przedstawione zostaly w
rozdziale 2.3, nie znaleziono natomiast danych na temat zeolitu Linde-B1 otrzymanego z
popiotu lotnego w procesie hydrotermicznej obrobki. Brak réwniez danych na temat stopnia
krystalizacji zeolitu Linde-B1 z popiotu lotnego.

Nie znaleziono w literaturze opisu odpowiadajacemu dokladnie warunkom syntez
opisanych w niniejszej grupie. Metoda syntezy zastosowana przez zespOl Querola et al.
(Querol et al., 1997) jest w pewnym stopniu zblizona do warunkéw uzyskania probki nr 140,
zblizony jest rowniez sktad chemiczny uzytego popiotu - z wyjatkiem udziatu Fe,Os;, ktory
jest tu wyzszy niz w materiale zastosowanym w niniejszej grupie. ROznica jest tu niewiele
wyzsze stezenie popiotu lotnego w roztworze NaOH (55 g dm™), wyzsza temperatura reakcji
(150°C), oraz krotszy czas reakcji (2 dni). W warunkach tych zidentyfikowano faze¢ zeolitu
P1. Nie zostal opisany w literaturze przypadek jednoczesnego wystapienia zeolitow Na-P, Na-
P1 i Linde-B1 podczas syntez.

Grupa IV. Grupg tg stanowi mieszanina Na-P1, Na-P i Linde-B1 (kolejnos$¢ faz zalezna od

ich intensywnosci). Wystapita ona w 13 prébkach: nr 24, 97, 101, 117, 119, 120, 121, 122,

123, 125, 126, 162, 169. Grupa ta rozni si¢ od grupy III kolejnoscig dwoch pierwszych faz -

faza Na-P1 przewaza tu nad faza Na-P. We wszystkich przypadkach koncentracja

zastosowanego roztworu NaOH wynosita 2 mol dm™, a temperatura prowadzenia procesu

100°C. Pozostate parametry proceséw, w ktorych uzyskano opisywana mieszaning zeolitow:

- frakcja 0 + 44 pum niedopalonego popiotlu lotnego, st¢zenie popiotu lotnego 50 g dm™
roztworu NaOH, czas trwania reakcji 24 h

- frakcja 0 + 315 pm niedopalonego popiotu lotnego, st¢zenie popiotu lotnego 50 lub 100
g dm roztworu NaOH, czas trwania reakcji 6, 9, 20, 24 h lub 3 dni

W przypadku zastosowania frakcji 0 + 315 pm popiotu lotnego, lub wydzielenia frakcji 0 +

44 um w produkcie stwierdzono obecnos¢ wszystkich trzech faz zeolitycznych z opisywanej

grupy. Natomiast w przypadku zastosowania frakcji 44 + 315 pm nie nastapita krystalizacja
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zeolitu Na-P (probki nr 24, 97 i 52, rys. 5-32). We wszystkich probkach z opisywanej grupy
koncentracja zastosowanego roztworu NaOH wynosita 2 mol dm™ i zmniejszenie
koncentracji do 1 mol dm™ powodowato spadek intensywnosci fazy Na-P1. W przypadku
krétszych czasow reakcji (9, 20, 24 h) zmniejszenie koncentracji roztworu NaOH do 1 mol
dm™ prowadzito do zaniku fazy Na-P (probki 83 i 120, 82 i 117, 86 i 126, rys. 5-36). Z kolei
zwigkszenie koncentracji do 3 mol dm™ prowadzito do powstania mieszaniny zeolitow z
grupy IX. Widoczne jest to na przyktadzie probek nr 140, 162 1 172 oraz 148, 169 i1 175 (rys.
5-35). W przypadku procesow prowadzonych przez 24 h i dtuzej (probki nr 97 i 120 oraz 162
i 169) zmiana st¢zenia popiotu w roztworze NaOH nie powodowala zmian w powstalej
mieszaninie zeolitow (rys. 5-35, 5-39). W przypadku proceséw prowadzonych krdcej niz 24 h
(probki nr 89 i 117) przy zmniejszonym ste¢zeniu popiotu w roztworze NaOH nie nastgpowata
krystalizacja fazy Na-P (rys. 5-39).

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Na-P i Na-P1 przedstawione zostalty w
rozdziale 2.3, nie znaleziono natomiast danych na temat zeolitu Linde-B1 otrzymanego z
popiotu lotnego w procesie hydrotermicznej obrobki. Brak rowniez danych na temat stopnia
krystalizacji zeolitu Linde-B1 z popiotu lotnego.

Nie znaleziono w literaturze opisu odpowiadajacemu dokladnie warunkom syntez
opisanych w niniejszej grupie. Metoda syntezy zastosowana przez zesp6l Murayama et al.
(Murayama et al., 2002) jest w pewnym stopniu zblizona do warunkéw uzyskania prébki nr
125, r6zni si¢ rowniez sktad chemiczny uzytego popiotu - udzial SiO, jest niewiele wyzszy,
AlO3 niewiele nizszy, natomiast udzial Fe,O; w obu popiotach byt zblizony. Znacznie
réznito si¢ stezenie popiotu lotnego w roztworze NaOH (250 g dm™), niewiele wyzsza byla
temperatura reakcji (120°C), oraz krétszy dwukrotnie czas reakcji (3 dni). W warunkach tych
zidentyfikowano faz¢ zeolitu P. Metoda syntezy zastosowana przez zespot Lin et al. (Lin et
al., 1990) jest w duzym stopniu zblizona do warunkéw uzyskania probki nr 120, rézni si¢
rowniez niewiele sktad chemiczny uzytego popiotu - udziat SiO, jest niewiele wyzszy, Al,O;
prawie jednakowy nizszy, natomiast udziat Fe;Os; w obu popiotach byt rowny. Nieznacznie
roznita si¢ temperatura reakcji (90°C). W warunkach tych powstal zeolit P. Nie zostal opisany
przypadek jednoczesnego wystapienia zeolitéw Na-P, Na-P1 i Linde-B1 podczas syntez.

Grupa V. W tej grupie zidentyfikowano mieszaning zeolitbw Na-P1 oraz Linde-Bl
(kolejnos¢ faz zalezna od ich intensywnosci). Mieszanina ta wystapita w dwoch probkach: nr
52 1 89. Parametry procesow, w ktdrych uzyskano opisywang mieszaning zeolitow:
- frakcja 0 + 315 pm niedopalonego popiotu lotnego, stezenie popiotu lotnego 50 g dm™
roztworu NaOH (2 mol dm™), temperatura reakcji 100°C, czas trwania reakcji 20 h
- frakcja 44 + 315 pm dopalonego popiotu lotnego, stezenie popiotu lotnego 50 g dm™
roztworu NaOH (2 mol dm™), temperatura reakcji 100°C, czas trwania reakcji 24 h

W przypadku zastosowania frakcji 44 + 315 um popiotu lotnego nie nastapita krystalizacja
zeolitu Na-P (probki nr 52, 97 1 24, rys. 5-32). W procesach, gdzie jednoczesnie st¢zenie
popiotu w roztworze NaOH byto niskie oraz czas trwania reakcji nie przekraczal 20 h (a w
przypadku uzycia frakcji 44 + 315 um popiotu lotnego 24 h), nie nastgpowala krystalizacja
fazy Na-P. Zatem zwigkszenie st¢zenia popiotu (probki nr 89 i1 117) powodowato
krystalizacj¢ fazy Na-P (rys. 5-39). Takze zwigkszenie czasu reakcji (probki nr 89 i 97)
spowodowato powstanie fazy Na-P (rys. 5-39).

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Na-P1 przedstawione zostaly w rozdziale
2.3, nie znaleziono natomiast danych na temat zeolitu Linde-B1 otrzymanego z popiotu
lotnego w procesie hydrotermicznej obrobki. Brak réwniez danych na temat stopnia
krystalizacji zeolitu Linde-B1 z popiotu lotnego.

Nie znaleziono w literaturze opisu odpowiadajacemu dokladnie warunkom syntez
opisanych w niniejszej grupie. Metoda syntezy zastosowana przez zespdt Murayama et al.
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(Murayama et al., 2002) jest w pewnym stopniu zblizona do warunkéw uzyskania probki nr
52, rozni si¢ sktad chemiczny uzytego popiotu - udziat SiO, jest niewiele wyzszy, Al,O3
niewiele nizszy, natomiast udzial Fe;O; w obu popiotach byl zblizony. Jedyna znaczna
roznicg bylo zastosowane st¢zenie popiolu lotnego w roztworze NaOH (250 g dm™), oraz
niewiele wyzsza bylta temperatura reakcji (120°C). W warunkach tych nastapifa krystalizacja
zeolitu P. Nie zostal opisany w literaturze przypadek jednoczesnego wystapienia zeolitow Na-
P1 i Linde-B1 podczas syntez.

Grupa VI. Grup¢ ta stanowi mieszanina zeolitow Linde-B1 oraz Na-P1 (kolejnos¢ faz
zalezna od ich intensywnosci). Mieszanina ta wystapita w trzech probkach: nr 82, 83 1 86.
Procesy w ktorych uzyskano opisywana mieszaning zeolitoéw przebiegaly z uzyciem frakcji 0
+ 315 pum niedopalonego popiotu lotnego, st¢zenie popiotu lotnego 100 g dm™ roztworu
NaOH (1 mol dm?), temperatura reakcji 100°C, czas trwania reakcji 9, 20 lub 24 h.
Mieszanina ta rozni si¢ od opisanej w grupie V kolejnoscia wystepujacych faz ze wzgledu na
ich intensywnos$¢. Porownujac warunki powstania probek z grupy V i VI mozna stwierdzi¢, ze
nasilenie intensywnosci fazy Na-P1 miato miejsce w przypadku reakcji z uzyciem mniejszego
stezenia popiotu lotnego w roztworze NaOH i jednoczes$nie przy uzyciu wyzszego stgzenia
roztworu NaOH, natomiast faza Linde-B1 przewazala w przypadku reakcji z uzyciem
wigkszego stezenia popiolu lotnego w roztworze NaOH 1 jednoczesnie przy uzyciu
mniejszego stezenia roztworu NaOH. Przy wzroscie stezenia roztworu NaOH na przyktadzie
probek nr 86 i 126; 82 1 117; 83 i 120 widoczne jest zwigkszenie intensywnosci fazy Na-P1
oraz krystalizacja dodatkowej fazy Na-P (rys. 5-36). Przy wartosciach koncentracji 1
mol dm? roztworu NaOH, w probkach powstatych przy czasie trwania reakcji do 24 h
krystalizowaly si¢ zeolity Linde-B1 i Na-P1 - zwigkszenie st¢zenia popiotu lotnego w
roztworze NaOH, koncentracji roztworu NaOH lub czasu trwania reakcji prowadzito do
powstawania mieszanin zeolitow z grup [ 1 [V.

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Na-P1 przedstawione zostaly w rozdziale
2.3, nie znaleziono natomiast danych na temat zeolitu Linde-B1 otrzymanego z popiotu
lotnego w procesie hydrotermicznej obrobki. Brak rowniez danych na temat stopnia
krystalizacji zeolitu Linde-B1 z popiotu lotnego.

Metoda syntezy zastosowana przez zespol Lin et al. (Lin et al., 1990) jest w pewnym
stopniu zblizona do warunkoéw uzyskania probki nr 83, rézni si¢ rowniez niewiele sklad
chemiczny uzytego popiotu - udziat SiO, jest niewiele wyzszy, Al,O; prawie jednakowy,
natomiast udzial Fe,O3; w obu popiotach byl réwny. Nieznacznie réznita si¢ temperatura
reakcji (90°C), przy wigkszej roznicy w koncentracji zastosowanego roztworu NaOH (2 mol
dm™). W warunkach tych powstat zeolit P. Metoda syntezy zastosowana przez zespot Singera
et al. (Singer et al., 1995) jest w pewnym stopniu zblizona do warunkéw uzyskania probki nr
83, roznig si¢ rowniez sktady chemiczne uzytych popioldéw - w przypadku popiotu
kolumbijskiego udziat SiO, jest duzo wyzszy, natomiast udziat Al,O; i Fe,O3 niewiele nizszy,
natomiast w przypadku popiotu potudniowoafrykanskiego udzial SiO, jest niewiele nizszy,
udziat Al,O3 wyraznie wyzszy, natomiast udzial Fe;O3; duzo nizszy. Nieznacznie roznito si¢
stezenie popiotu lotnego w roztworze (125 g dm™), przy znacznej roznicy w koncentracji
roztworu NaOH (3.5 mol dm™). W warunkach tych powstat zeolit P i Sodalit przy uzyciu
popiotu kolumbijskiego, oraz tylko zeolit Sodalit w przypadku zastosowania popiotu
potudniowoamerykanskiego. Nie zostal opisany w literaturze przypadek jednoczesnego
wystapienia zeolitow Linde-B1 i Na-P1 podczas syntez.

Grupa VII. Grup¢ VII otrzymanych zeolitbw stanowi mieszanina zeolitbw Hydroksy-

Sodalit, Na-P i Na-P1 (kolejnos¢ faz zalezna od ich intensywnos$ci). Mieszanina ta wystapita
tylko w probce nr 23, przy zastosowaniu w procesie frakcji 0 + 44 pm niedopalonego popiotu
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lotnego, przy stgzeniu popiotu lotnego 33 g dm™ roztworu NaOH (1,5 mol dm™), przy
temperaturze reakcji 100°C i czasie trwania reakcji 4 dni. Porownujac warunki powstania
zeolitow w grupie VII z pozostatymi grupami widoczne jest, ze faza zeolitu Hydroksy-Sodalit
powstata w przypadku reakcji przebiegajacych w temperaturze 100°C z uzyciem roztworu
NaOH o koncentracji conajmniej 1,5 mol dm™ i przy stezeniu popiotu lotnego w roztworze 33
g dm? roztworu NaOH. Przy zwigkszeniu koncentracji roztworu NaOH nastepowata
krystalizacja dodatkowej fazy z grupy VIII JCPDS 42-0216 i zanik fazy Na-P i Na-P1 (probki
nr 23 i 27 - rys. 5-38). Natomiast przy tych warunkach zwigkszenie st¢zenia popiotu w
roztworze prowadzito do krystalizacji fazy z grupy IX JCPDS 38-0021 i réwniez do zaniku
fazy Na-P i Na-P1.

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Hydroksy-Sodalit powstale z popiotu
lotnego zostaly przedstawione w rozdziale 2.3. Nie znaleziono w danych dostgpnych w
literaturze opisu reakcji przeprowadzonych w warunkach zblizonych do warunkéw w jakich
powstaly zeolity opisane w tej grupie. Nie zostal rowniez opisany przypadek jednoczesnego
wystapienia zeolitow Hydroksy-Sodalit, Na-P i Na-P1 podczas syntez.

Opierajac si¢ na danych literaturowych przyje¢to, ze $redni stopien krystalizacji zeolitu
Hydroksy-Sodalit z popiotu lotnego wynosi 54% (Mondragon et al., 1990; Querol et al.,
2001).

Grupa VIII. Wystepuje tu mieszanina zeolitow Hydroksy-Sodalit 1 JCPDS 42-0216
(kolejnos¢ faz zalezna od ich intensywnosci). Mieszanina ta wystapita w trzech probkach nr:
26, 27 i 28 przy zastosowaniu w procesie frakcji 0 + 44 pm niedopalonego lub dopalonego
popiotu lotnego o st¢zeniu 33 g dm™ roztworu NaOH (3 mol dm™), przy temperaturze reakcji
100°C i czasie trwania reakcji 4, 5 lub 6 dni. Mieszanina wystgpujaca w opisywanej grupie
rézni si¢ od grupy VII obecnoscia dodatkowej fazy JCPDS 42-0216. Krystalizacja fazy
JCPDS 42-0216 wystapita na skutek zwigkszenia koncentracji zastosowanego roztworu
NaOH (probki nr 23 i 26 - rys. 5-38). Dopalenie popiotu lotnego w procesie obrobki wstepnej
nie powodowato zmiany grupy otrzymanego materialu zeolitycznego (probki nr 26 i 28 - rys.
5-33). Zwigkszenie st¢zenia popiotu lotnego w roztworze NaOH prowadzito do krystalizacji
fazy JCPDS-38-0021 zamiast fazy JCPDS 42-0216 (probki nr 27, 172 1 175 - rys. 5-33 1 5-
35). Zwigkszanie natomiast czasu trwania reakcji nie powodowalo zmian w skladzie
mieszaniny (probki nr 26, 27 i 28).

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Hydroksy-Sodalit przedstawione zostaly w
rozdziale 2.3, nie znaleziono natomiast danych na temat zeolitu JCPDS 42-0216 otrzymanego
z popiotu lotnego w procesie hydrotermicznej obrébki. Brak réwniez danych na temat stopnia
krystalizacji zeolitu JCPDS 42-0216 z popiotu lotnego.

Nie znaleziono w danych dostgpnych w literaturze opisu reakcji przeprowadzonych w
warunkach zblizonych do warunkéw w jakich powstaly zeolity opisane w tej grupie. Nie
zostal rowniez opisany przypadek jednoczesnego wystgpienia zeolitow Hydroksy-Sodalit i
JCPDS 42-0216 podczas syntez.

Grupa IX. Grup¢ ta stanowi mieszanina zeolitow Hydroksy-Sodalit 1 JCPDS 38-0021
(kolejnos¢ faz zalezna od ich intensywnosci). Mieszanina ta wystapita w trzech prébkach nr:
127, 172 i 175 przy zastosowaniu w procesie frakcji 0 + 315 pm niedopalonego lub
dopalonego popiotu lotnego o stezeniu 50 lub 100 g dm™ roztworu NaOH (3 mol dm™), przy
temperaturze reakcji 100°C i czasie trwania reakcji 3 dni. Mieszanina wystgpujaca w
opisywanej grupie rozni si¢ od grupy VII i VIII obecnoscia fazy JCPDS 38-0021.
Krystalizacja fazy JCPDS 42-0216 miata miejsce na skutek zwigkszenia st¢zenia popiotu
lotnego (do 50 lub 100 g dm™) w roztworze 3 mol dm> NaOH przy temperaturze reakcji
100°C. Na przyktadzie probek nr 127 i 172 widoczne jest, ze obrobka wstgpna przez
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dopalanie nie powodowata zmian wykraczajacych poza zakres grupy (rys. 5-33). Poréwnujac
probki powstate przy jednakowej temperaturze, lecz przy réznej wartosci stgzenia popiotu
lotnego w roztworze NaOH (probki nr 127, 172 1 27 - rys. 5-33 1 5-35) widoczne jest, ze przy
wiekszych wartosciach stgzenia popiotu fazg JCPDS-42-0216 zastagpita faza JCPDS-38-0021.
Natomiast przy reakcjach, gdzie st¢zenie popiotu pozostawalo niezmienne w stosunku do
probek z opisywanej grupy, lecz temperatura reakcji byta nizsza (probki nr 170, 171 1 172 -
rys. 5-34 oraz 174 i 175), nastgpowata krystalizacja faz z grupy II - Na-P i Na-P1.

Opisane w literaturze syntetyczne zeolity Hydroksy-Sodalit przedstawione zostaly w
rozdziale 2.3, nie znaleziono natomiast danych na temat zeolitu JCPDS 38-0021 otrzymanego
z popiotu lotnego w procesie hydrotermicznej obrébki. Brak rowniez danych na temat stopnia
krystalizacji zeolitu JCPDS 38-0021 z popiotu lotnego.

Nie znaleziono w literaturze opisu odpowiadajacemu doktadnie warunkom syntez
opisanych w niniejszej grupie. Metoda syntezy zastosowana przez zespol Querola et al.
(Querol et al., 1997) jest w pewnym stopniu zblizona do warunkéw uzyskania prébki nr 127,
zblizony jest rowniez sktad chemiczny uzytego popiotu - z wyjatkiem udzialu Fe,Os, ktory
jest tu wyzszy niz w materiale zastosowanym w niniejszej grupie. R6Znica jest tu niewiele
wyzsze stezenie popiotu lotnego w roztworze NaOH (55 g dm™), wyzsza temperatura reakcji
(150°C), oraz krétszy czas reakcji (1 dzien). W warunkach tych zidentyfikowano fazy
zeolityczne Hydroksy-Sodalit, Na-P1 i Tobermonite. Metoda syntezy zastosowana przez
zespot Yang i Yang (Yang, Yang., 1998) jest w pewnym stopniu zblizona do warunkéw
uzyskania probki nr 175. Rézny jest sktad chemiczny uzytego popiotu - zarowno udzial SiO,,
AL O3 i Fe,0j jest tu okoto potowg nizszy niz w materiale zastosowanym w niniejszej grupie.
Roznica w parametrach procesu jest tu znaczne st¢zenie popiotu lotnego w roztworze NaOH
(175 g dm™), niewiele wyzsza temperatura reakcji (130°C), oraz koncentracja roztworu
NaOH (3,5 mol dm™). W warunkach tych zidentyfikowano fazy zeolityczne Cancrinite,
Gismondite, Hydroksy-Sodalit, X. Nie zostal opisany w literaturze przypadek jednoczesnego
wystgpienia zeolitobw Hydroksy-Sodalit i JCPDS 38-0021 podczas syntez. Amrhein wraz z
zespotem (Amrhein et al., 1996) przeprowadzil reakcj¢ w warunkach zblizonych do
warunkow powstania probki nr 175. Rézny jest sktad chemiczny uzytego popiotu - zar6wno
udziat SiO,, AlL,Os3 i Fe;Os jest tu okolo potowe nizszy niz w materiale zastosowanym w
niniejszej grupie. Reakcja ta przebiegata przy nieco wigkszym stezeniem popiotu (140 g dm™)
w roztworze NaOH. W warunkach tych stwierdzona zostata obecnos¢ faz Na-P1 i Hydroksy-
Sodalit.

Jak zostato wykazane w literaturze (Srinivasan, Grutzeck, 1999), oraz co potwierdzaja
dane eksperymentalne (rys. 5-53), niespalona materia organiczna (niedopalony wegiel) nie
wywiera negatywnego oddziatywania na proces krystalizacji zeolitéw. Udzial niedopalonego
wegla w popiele ALK siggal 2%. Zmiany tej zawartosci w poszczegdlnych frakcjach
przedstawione zostaly w tabeli 4-5. Opisany przy omawianiu znaczenia zawartosci czgsci
magnetycznych i palnych w popiele lotnym wplyw separacji magnetycznej na adsorpcj¢ SO»
dotyczyt wystgpujacych w popiele lotnym czastek aktywnych magnetycznie - gléwnie zelaza.
Udziat tych czastek w popiele lotnym jest wyzszy niz udzial niespalonej materii organicznej -
w popiele ALK wynosit 7,38%. Mozna wnioskowaé, ze skoro obecnos¢ wegla i1
ferromagnetykéw w popiele nie utrudnia przebiegu procesu zeolityzacji, to usunigcie
zawartosci tych elementéw moze by¢ korzystne dla procesu jedynie w znaczeniu usunig¢cia w
ten sposob inertnej czesci materialu wyjsciowego, a tym samym zwigkszenie st¢zenia
elementéw bioracych udzial w reakcji w jednostce objetosci. W przypadku obrébki wstgpne;j
popiotu przez dopalanie, jedynie niedopalony wegiel zostaje usunigty z materiatu
wyjsciowego - czastki ferromagnetykow pozostaja w popiele w postaci tlenkow. W zwiazku z
tym, dopalanie nie wywiera znaczacego wptywu na przebieg reakcji ze wzgledu na niewielkg
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ilos¢ niespalonego wegla w popiele lotnym. Potwierdzila to réwniez analiza XRD, ktéra
wykazala, ze w probkach otrzymanych na drodze obrébki hydrotermicznej zar6wno
niedopalonego jak i dopalonego popiolu lotnego wystgpuja takie same typy zeolitow
(mieszanki typoéw zeolitow).

Zgodnie z wynikami przedstawionymi na rysunkach 5-41, 5-43 + 5-47 mozna
stwierdzi¢, ze czas trwania reakcji ma przede wszystkim wplyw na ilo$¢ krysztalow fazy
zeolitycznej jaka w danych warunkach zostanie w danej probce uzyskana. Nie nastapita przy
reakcjach o dluzszym czasie krystalizacja dodatkowych faz zeolitycznych, a jedynie
intensyfikacja istniejacych. Po pewnym czasie trwania reakcji, kiedy faza amorficzna popiotu
lotnego ulegnie odpowiedniemu rozpuszczeniu w $rodowisku alkalicznym 1 pojawiag si¢
zalazki krystalizacji, nastgpuje wzrost krysztatdéw zeolitow. Kinetyka tej reakcji zalezna jest w
duzej mierze od temperatury prowadzenia procesu, co zostalo opisane przy omawianiu
wplywu temperatury syntezy zeolitow na adsorpcj¢ SO,. Czas reakcji pozostaje w pewnej
funkcji w stosunku odwrotnie proporcjonalnym do temperatury reakcji. Wydtuzenie czasu
trwania reakcji umozliwia zastosowanie nizszych temperatur w procesie celem osiggnigcia
tego samego stopnia krystalizacji i odwrotnie.

Przeprowadzone analizy XRD pozwolily na identyfikacj¢ powstalego z popiotu o
ro6znym rozktadzie frakcyjnym materiatu zeolitycznego. W probcee nr 24 i 97, gdzie stosunek
Si0,/Al,O3 w materiale wyjsciowym wynosit odpowiednio 2,07 1 2,18 (tab. 4-7)
zidentyfikowano zeolit Na-P1, Na-P i Linde-B1. W prébee nr 52, gdzie stosunek SiO,/Al,O3
byt rowny 2,69 (srednia wazona) obecne byly zeolity Na-P1 i1 Linde-B1. Krystalizacja Zeolitu
Na-P nie nastgpita w tym przypadku, ze wzgledu na najwigksza wartos¢ stosunku SiO,/Al,03
w materiale wyjsciowym sposrod opisywanych w tym zestawieniu probek, ktora to warto$¢
nie sprzyjata powstawaniu zeolitow niskokrzemowych typu Na-P. Krystalizacja pozostatych
zeolitow - Na-P1 i Linde-B1 nie jest juz w takiej zaleznosci od roznic w stosunku Si0,/Al,04
i moga one formowac si¢ w calym zakresie wystgpujacym w wykorzystanym materiale (2,07
+2,69).

Istnieje taka zalezno$¢ pomigdzy koncentracjq roztworu NaOH a stg¢zeniem popiotu
lotnego w roztworze, ze przy pewnej ilosci popiotu w objetosci roztworu koncentracja tego
roztworu nie moze by¢ mniejsza niz okreslona warto$¢, poniewaz wowczas nastapi reakcja
nie wykorzystujaca w petni dostgpnych sktadnikéw materiatlu wyjsciowego. Tak wigc przy
zachowaniu statej koncentracji roztworu NaOH zwigkszanie st¢zenia popiotu lotnego w
roztworze powoduje zwigkszenie wydajnosci procesu krystalizacji i stopnia transformacji
popiotu w material zeolityczny (przy odpowiednio wysokiej temperaturze reakcji i czasie
trwania reakcji). Nie znaleziono w literaturze prob opisania zaleznosci pomigdzy tymi dwoma
parametrami reakcji (koncentracja roztworu NaOH i st¢zenie popiolu w roztworze) majacych
na celu ustalenie krzywych wyznaczajacych minimalng i maksymalng warto$¢ koncentracji
roztworu NaOH jaka jest konieczna do krystalizacji zeolitow dla danej wartosci st¢zenia
popiotu w roztworze, ktére to wykresy moglyby by¢ wyznaczone dla procesow
przebiegajacych w réznych temperaturach i przy réznych czasach reakcji. Na podstawie
zebranych danych literaturowych oraz danych z niniejszej pracy sporzadzony zostatl wykres
ukazujacy takie zestawienie (rys. 5-48). Zaznaczone zostaly na nim wszystkie punkty
oznaczajace warunki w jakich nastgpita krystalizacja (koncentracja roztworu NaOH i st¢zenie
popiotu w roztworze) zbiorczo dla wszystkich temperatur przeprowadzanych reakcji i dla
wszystkich czasow trwania reakcji. Punkty dla reakcji przebiegajacych w temperaturach
wyzszych niz 100°C przedstawione sg na rysunku 5-48 przy uzyciu wyrdznionego znacznika
(podkreslenie numeru referencji).
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Na rysunku 5-48 widoczne jest, ze dla poszczeg6lnych wartosci stgzenia popiotu
lotnego w roztworze NaOH krystalizacja faz zeolitycznych nast¢puje w pewnym zakresie
wartosci koncentracji roztworu. Czg$¢ wynikow prac przedstawionych na rysunku 5-48
dodatkowo wykazywala maksimum krystalizacji dla S$rodkowych wartosci zakresu
koncentracji roztworu NaOH - zaréwno zbyt niska jak i zbyt wysoka koncentracja
powodowaly ostabienie formowania si¢ faz zeolitycznych. Jednak wystapienie fazy
zeolitycznej w punkcie (10) wydaje si¢ wskazywac, ze nie istnieje gdérna linia graniczna
ustalajacej maksymalng warto$¢ koncentracji NaOH odpowiednia do formowania si¢
krysztalow zeolitow. Natomiast zauwazy¢ mozna, ze istnieje minimalna warto$¢ koncentracji
NaOH konieczna do wystapienia krystalizacji. Biorac pod uwage reakcje ktore mialy miejsce
w temperaturze nie przekraczajacej 100°C mozna zauwazy¢, ze przy wartosciach stgzenia
popiotu w roztworze NaOH mniejszych niz 150 g dm” minimalna warto$¢ koncentracji
roztworu NaOH wynosita 0,5 mol dm™. Przy wzroscie stezenia popiotu w roztworze NaOH
do 200 i 300 g dm™ minimalna warto$¢ koncentracji roztworu NaOH wynosita 1 mol dm>, a
przy 750 g dm™ - 3 mol dm™.

5.1.4 PODSUMOWANIE SYNTEZY ZEOLITOW

Opisane w rozdziale 5.1.3 zaleznosci pozwalajq stwierdzi¢, ze zmieniajac parametry
materialtu  wyjsciowego lub tez modyfikujac parametry prowadzonego procesu syntezy
zeolitow z popiotow lotnych mozemy wplywac¢ na typ otrzymanego materialu zeolitycznego,
co w szczegolnosci ma znaczenie przy prowadzeniu procesoOw selektywnej adsorpcji (rozdz.
5.2.6). Przeprowadzone w niniejszej pracy badania procesu syntezy zeolitow z popiotow
lotnych oraz identyfikacja faz zeolitycznych obecnych w otrzymanym materiale pozwolity na
obserwacj¢ zaleznosci pomig¢dzy parametrami prowadzenia procesu syntezy a typem
otrzymanych zeolitéw. W przedstawionym w tabeli 5-2 zestawieniu widoczne jest jakie grupy
zeolitow uzyskano w trakcie badan.

Grupa I, zeolit Na-X, powstal przy niskotemperaturowej obrobce (temperatura
otoczenia) i przy wydluzonym czasie reakcji (3 miesiace). Zastosowano frakcji 0 + 56 um
niedopalanego i niepoddawanego obrébce magnetycznej popiotu. Reakcja przeprowadzona
zostala z zastosowaniem 1 mol dm™ roztworu NaOH i przy stezeniu popiotu lotnego 300
g dm = roztworu.

Grupa II, mieszanina zeolitow Na-P 1 Na-P1, powstala z niedopalanych,
niepoddawanych obrébce magnetycznej frakcji 0 + 315 um popiotu lotnego. Stosowany byt 2
i 3 mol dm™ roztwér NaOH przy stezeniu popiotu 50 i 100 g dm™. Reakcje prowadzono w
temperaturach 60 i 80°C przez 3 dni.

Grupa III, mieszanina zeolitow Na-P, Na-P1 i Linde-B1, powstata z niedopalanych
badz dopalanych, niepoddawanych obrébce magnetycznej frakcji 0 + 56, 56 + 71, 71 + 100 i
0 + 315 um popiotu lotnego. Stosowany byl w prawie wszystkich reakcjach 1 mol dm™
roztwéor NaOH (jedynie przy reakcji z uzyciem stgzenia popiotu 100 g dm™ roztworu
przebiegajacej] w 100°C stezenie to wynosito 3 mol dm™). Stezenie popiotu lotnego w
roztworze NaOH wynosito 50, 100, 200 lub 300 g dm™ roztworu. Reakcje przebiegaly w
temperaturze 80 i 100°C przez 2, 3, 6, 9 lub 10 dni.

Ggrupa IV to mieszanina faz zeolitycznych Na-P1, Na-P 1 Linde-B1. Stosowano tu
frakcje 0 = 56 1 0 + 315 um popiotu lotnego dopalanego lub niedopalanego, niepoddawanego
obrobce magnetycznej. Koncentracja roztworu NaOH uzytego w reakcjach wynosita
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2 mol dm™ roztworu. Stezenie popiotu lotnego wynosito 50 lub 100 g dm™ roztworu. Reakcje
przeprowadzane byly w temperaturze 100°C przez 9, 20 1 24 godziny oraz przez 3 dni.

Grupa V, mieszanina zeolitow Na-P1 i Linde-Bl, powsta%a z niedopalanych,
niepoddawanych obrobce magnetyczneJ frakcji 56 + 3151 0 + 315 pm poplolu lotnego.
Stosowany byt 2 mol dm™ roztwor NaOH przy stqzemu poploiu 50 g dm®. Reakcje
prowadzono w temperaturze 100°C przez 24 godziny.

Grupa VI, mieszanina zeolitbw Linde-Bl1 i1 Na-P1, powstala z niedopalanych,
niepoddawanych obrobce magnetycznej frakeji 0 + 315 pm popiotu lotnego. Stosowany byt 1
mol dm™ roztwor NaOH przy stezeniu popiotu 100 g dm™. Reakcje prowadzono w
temperaturze 100°C przez 9, 20 i 24 godziny.

Grupa VII, mieszanina zeolitow Hydroksy-Sodalit, Na-P 1 Na-P1, powstala z
niedopalanych, mepoddawanych obrobce magnetycznej frakcji 0 + 44 pm poplolu lotnego.
Stosowany byl 1,5 mol dm™ roztwér NaOH przy stezeniu popiotu 33 g dm™. Reakcje
prowadzono w temperaturze 100°C przez 4 dni.

Grupa VIII, mieszanina zeolitow Hydroksy-Sodalit i JCPDS 42-0216, powstala z
niedopalanych badZ dopalanych, niepoddawanych obrobce magnetycznej frakcji 0 + 44 1 0 +
56 um popiotu lotnego. Stosowany byt 3 mol dm™ roztwor NaOH przy stezeniu popiotu 33
g dm™ roztworu. Reakcje prowadzono w temperaturze 100°C przez 4 i 5 dni.

Grupa IX, mieszanina zeolitow Hydroksy-Sodalit i JCPDS 38-0021, powstata z
niedopalanych, mepoddawanych obrobce magnetycznej frakcji 0 + 315 pum poplo}u lotnego.
Stosowany byl 1 mol dm™ roztwér NaOH przy stezeniu popiotu 50 i 100 g dm™. Reakcje
prowadzono w temperaturze 100°C przez 3 dni.

Przyjety w pracy szeroki zakres zmian warto$ci poszczegélnych parametrow
prowadzenia procesu syntezy pozwolil w niektérych przypadkach na uzyskanie zeolitéw w
warunkach nie opisanych w analizowanej literaturze, tak wigc praca w tym zakresie stanowi
poszerzenie wiedzy na temat otrzymywania zeolitow z popioldw lotnych. Réwnoczesnie w
przypadku gdy zakresow prowadzenia reakcji w niniejszej pracy pokrywatl si¢ z warunkami
prezentowanymi w literaturze stwierdzono, ze istnieje zbiezno$¢ otrzymanych typow faz
zeolitycznych.

Znajomos¢ danych pomiarowych z przeprowadzonych eksperymentow pozwala na
odpowiednie przygotowanie materialu wyjsciowego oraz dobor optymalnych parametréw
prowadzenia procesu syntezy zeolitow z popiolow lotnych, w zaleznosci od planowanego
zastosowania.

Jako przyktad moze stuzy¢ dobor typu zeolitu w zaleznosci od $rednic kinetycznych
czastek wystepujacego w procesie adsorbatu. Ze wzgledu na prowadzenie procesu
réwnoczesnej adsorpcji SO, i NO w obecnosci CO; i Oy korzystne jest, aby w otrzymanym
materiale zeolitycznym nie wystgpowaly fazy zeolityczne Hydroksy-Sodalitu, JCPDS 42-
0216 czy tez JCPDS (rozdz. 5.2.6). Na podstawie danych zawartych w rozdziale 5.1.3 mozna
stwierdzi¢, ze przy stosowaniu frakcji 0 + 44, 0 + 56 lub 0 + 315 pm niedopalonego badz
dopalonego popiotu lotnego niepoddawanego obrébce magnetycznej, przy przeprowadzaniu
procesu w 100°C przez 3, 4 lub 5 dni, typ faz zeolitycznych w otrzymanym materiale
zeolitycznym bedzie zalezal od stg¢zenia zastosowanego roztworu NaOH i1 od ustalonego
stezenia popiotu lotnego w roztworze w sposob przedstawiony na rysunku 5-49.
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Stezenie popiotu w roztworze NaOH, g dm™

JCPDS 38-0021

[NaOH], mol dm™

Rysunek 5-49. Przyklad ustalania warunkéw prowadzenia procesu syntezy zeolitow z popiolu lotnego
celem uzyskania typu materialu zeolitycznego odpowiedniego dla planowanego procesu adsorpcji.

Mozliwe jest zatem sterowanie procesem syntezy zeolitow z popiotow lotnych w
sposéb pozwalajacy na otrzymanie produktu odpowiedniego dla charakteru planowanego
procesu, i moze to oczywiscie dotyczy¢ nie tylko procesoéw adsorpcji na zeolitach, ale migdzy
innymi rowniez katalizy badz wymiany jonowej czy tez absorpcji metali ci¢zkich.

5.2 ADSORPCJA SO, I NO

5.2.1 ZAKRES WYKONANYCH POMIAROW

W tabeli 5-4 zostalo przedstawione zestawienie wykonanych serii pomiarowych
adsorpcji. Nast¢pnie zaprezentowane sg zestawienia warunkow przeprowadzania procesow
adsorpcji.
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Tabela 5-4. Zestawienie wykonanych serii

omiarowych adsorpcji

Obrébka Koncentr. Stgi.enie Temq: Cazas Tlosé Temp.. Czas Temp.
wstepna N aOHZ3 poplol_l;, reakcji, reakeji | phukak suszenia, susze- proce.s‘ u
mol dm gdm °C °C nia adsorpcji, °C
) 0:315 | ND’ 2 50 100 24h 4W 100 6h 20
Rf‘r’:‘l’(:;?' 0-56 | ND 2 50 100 24h 4W 100 6h 20
56+315 | ND 2 50 100 24h 4W 100 6h 20
Obrobka 0-315 | ND 2 50 100 24h 4W 100 6h 20
magnetyczna M ND 2 50 100 24h 4W 100 6h 20
0=+315 D ) 50 100 24h 4W 100 6h 20
Dopalanie 0+315 | ND 2 50 100 24h 4W 100 6h 20
popiolu 0=+315 D 2 50 100 3d 4W 100 6h 20
0+315 | ND 2 50 100 3d 4W 100 6h 20
Koncentracja 0+315 D 1 50 100 3d 4W 100 6h 20
roztworu 0+315 D 2 50 100 3d 4W 100 6h 20
NaOH 0+315 D 3 50 100 3d 4w 100 6h 20
0=+315 D 1 50 100 3d 4W 100 6h 20
0=+315 D 1 100 100 3d 4W 100 6h 20
Stezenie 0+315 D 2 50 100 3d 4W 100 6h 20
popiotu 0+315 D 2 100 100 3d 4W 100 6h 20
0+315 D 3 50 100 3d 4W 100 6h 20
0+315 D 3 100 100 3d 4W 100 6h 20
0=+315 D 1 50 100 3d 4W 100 6h 20
0=+315 D 1 50 80 3d 4W 100 6h 20
Te“r‘ep:;:jti“" 0:315 ] D 1 50 60 3d AW 100 6h 20
0=+315 D 1 50 20 3d 4W 100 6h 20
0=+315 D 1 50 20 3mies | 4W 100 6h 20
0+315 | ND 2 100 20 3d 4W 100 6h 20
Cras reakeji w 0+315 | ND 2 100 20 4d 4W 100 6h 20
20°C 0+315 | ND 2 100 20 5d 4W 100 6h 20
0+315 | ND 2 100 20 7d 4W 100 6h 20
0+315 | ND 2 100 20 3mies | 4W 100 6h 20
Czas reakejiw | 0+315 D 2 50 100 24h 4W 100 6h 20
100°C 0+315 D 2 50 100 3d 4W 100 6h 20
0+315 | ND 2 50 100 24h 6W 100 6h 20
Plukanie 0+315 | ND 2 50 100 24h 4w 100 6h 20
probek 0+315 | ND 2 50 100 24h 1w 100 6h 20
0+315 | ND 2 50 100 24h oW 100 6h 20
Adsorpcjaw | 0+315 [ ND 2 50 100 24h [ 100 6h 20
roéznych temp. | 0315 | ND 2 50 100 24h oW 100 6h 70
+reakcjaz | 0+315 | ND 2 50 100 24h 0w 100 6h 120
NaOH 0+315 | ND 2 50 100 24h oW 100 6h 170
0=+315 D 1 200 80 2d 4W 100 6h 20
Temperatura | 0315 D 1 200 80 2d 4W 100 6h 70
adsorpcji 0+315 D 1 200 80 2d 4W 100 6h 120
0+315 D 1 200 80 2d 4W 100 6h 170
0+315 D 1 50 80 3d 4w 100 6h 20
Suszenie 0+315 D 1 50 80 3d 4W 100 12h 20
probek 0+315 D 1 50 80 3d 4W 170 6h 20
0=+315 D 1 50 80 3d 4W 170 12h 20
3A
4A
Réine typy SM-27
Zaktady Kimura Plants

0315 | D | 1 50 | 100 | 3d | 4w 100 6h 20

*) Oznaczenia wg rys. 4-2.
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Zakres wykonanych pomiaréw adsorpcji:
- SO, w N3 (SO; - 1050 ppm) @ 20°C - 55 pomiaréw
- SO, w N3 (SO; - 1050 ppm) probki po suszeniu 400°C, 10 h @ 20°C - 24 pomiary
- SO, w N3 (SO; - 1050 ppm) @ 70°C - 5 pomiaréw
- SO, w N3 (SO; - 1050 ppm) @ 120°C - 4 pomiary
- SO, w N3 (S0, - 1050 ppm) @ 170°C - 5 pomiaréw
- SO,-NO-CO; w N3 (SO, - 2000 ppm, NO - 500 ppm, CO; - 10%) @ 20°C - 149 pomiaréw
- NO w N, (NO - 500 ppm) @ 20°C - 35 pomiaréw
- SO,-NO-CO,-0; w N; (SO, - 1800 ppm, NO - 450 ppm, CO; - 10%, O, - 10%) @ 20°C - 13

pomiaréw

- SO,-NO-CO,-0; w N, (SO; - 1800 ppm, NO - 450 ppm, CO; - 10%, O, - 10%) @ 70°C - 8
pomiaréw

- SO,-NO-C0O,-0; w N3 (SO, - 1800 ppm, NO - 450ppm, CO; - 10%, O, - 10%) @ 170°C - 8
pomiaréw

- SO,-NO-CO,-0O; w N, (SO, - 1800ppm, NO - 450ppm, CO; - 10%, O, - 10%)
a) adsorpcja @ 20°C - 1 pomiar
b) desorpcja @ 20 + 200°C - 1 pomiar

Zestawienie warunkow prowadzenia procesow adsorpcji SO;:

- temperatura adsorpcji 20°C, stezenie SO, 1050 ppm, temperatura otoczenia 20°C, ci$nienie
atmosferyczne 1033 hPa (dla pomiaréw dotyczacych probek poddawanych suszeniu w
400°C przez 10 h temperatura otoczenia 25°C i ci$nienie atmosferyczne 1017 hPa)

- temperatura adsorpcji 70°C, stezenie SO, 1050 ppm, temperatura otoczenia 20°C, ci$nienie
atmosferyczne 1027 hPa

- temperatura adsorpcji 120°C, st¢zenie SO, 1050 ppm, temperatura otoczenia 20°C, ci$nienie
atmosferyczne 1027 hPa

- temperatura adsorpcji 170°C, stg¢zenie SO, 1050 ppm, temperatura otoczenia 20°C, cisnienie
atmosferyczne 1027 hPa

Zestawienie warunkow prowadzenia proceséw adsorpcji NO:

- temperatura adsorpcji 22°C, st¢zenie NO 500 ppm, temperatura otoczenia 22°C, ci$nienie

atmosferyczne 1020 hPa
Zestawienie warunkOw prowadzenia procesow jednoczesnej adsorpcji SO, 1 NO:

- temperatura adsorpcji 25°C, stezenie SO, 2000 ppm, stezenie NO 500 ppm, udziat CO,

10%, temperatura otoczenia 25°C, ci$nienie atmosferyczne 1013 hPa
Zestawienie warunkow prowadzenia procesoOw jednoczesnej adsorpcji SO, i NO przy

obecnosci O,:

- temperatura adsorpcji 25°C, stgzenie SO, 1800 ppm, stgzenie NO 450 ppm, udzial CO,
10%, udziat O, 10%, temperatura otoczenia 25°C, ci$nienie atmosferyczne 1020 hPa

- temperatura adsorpcji 70°C, stezenie SO, 1800 ppm, stezenie NO 450 ppm, udziat CO,
10%, udziat O, 10%, temperatura otoczenia 23°C, ci$nienie atmosferyczne 1008 hPa

- temperatura adsorpcji 170°C, stezenie SO, 1800 ppm, stezenie NO 450 ppm, udziat CO,
10%, udziat O, 10%, temperatura otoczenia 25°C, ci$nienie atmosferyczne 1022 hPa

Wymienione w powyzszych zestawieniach serie pomiarowe realizowane byly przy

przeptywie gazu modelowego przez reaktor 60 dm™ h, masa probki wynosita 2 g, natomiast
gazem inertnym byt azot.
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Dla porownania wyznaczonych czaséw przebicia, t,, 1 nasycenia, tg, ztoza dla r6znych
prébek, oraz obliczonych wartos$ci pojemnosci sorpeyjnej Ay ztoza (od poczatku pomiaru do
czasu przebicia tp,) i pojemnosci Ar oznaczajacej pojemnos¢ catkowita (obliczona od
rozpoczecia pomiaru do osiggnigcia na wylocie 95% koncentracji wlotowej adsorbatu),
opracowano wykresy stlupkowe dla czasow przebicia i nasycenia oraz wykresy liniowe dla
pojemnosci sorpcyjnej. Pod stupkami oznaczajacymi wielkos¢ adsorpcji na wykresach
podano nazwe¢ zmienianego parametru reakcji oraz w nawiasie numer danej probki zgodnie z
numeracja z tabeli zbiorczej nr 5-1.

Zaprezentowane na wykresach dane serii pomiarowych zostaly odpowiednio
pogrupowane, tak, aby wykaza¢ wplyw zmian poszczegélnych parametréw procesu syntezy
zeolitdw i warunkow prowadzenia proceséw adsorpcji na kinetyke adsorpcji SO, 1 NO:

1. Frakcje popiotu lotnego uzytego do syntez.
2. Zawartos$¢ czesci magnetycznych i palnych w popiele lotnym.
3. Warunki prowadzenia procesu syntezy:
a) koncentracja roztworu NaOH uzytego podczas syntezy zeolitow
b) st¢zenie popiotu w roztworze NaOH
¢) temperatura reakcji syntezy zeolitow
d) czas trwania reakcji syntezy zeolitow
e) plukanie materiatu zeolitycznego
f) warunki suszenia materialu zeolitycznego
4. Temperatura prowadzenia procesu adsorpcji.
5. Rézne typy zeolitow.

W przypadku serii z obecnoscia O, wykresy stuzyly okresleniu réznic pomiedzy
uzyskanymi wielkosciami pojemnosci sorpeyjnej ztoza w przypadku jednoczesnej adsorpcji
SO, i NO bez obecnosci O, oraz z obecnoscig O;.

5.2.2 ADSORPCJA SO,

Warunki w jakich przeprowadzono pomiary adsorpcji SO, na staltym ztozu probek
otrzymanego materiatu zeolitycznego zostaly przedstawione w rozdziale 5.2.1.

Wyniki badan pojemnosci sorpcyjnej dla SO, na otrzymanym materiale zeolitycznym,
oraz na zeolitach komercyjnych zaprezentowano na rysunkach 5-50 + 5-80. Otrzymane dla
kazdej z probek wartosci pozwolily na wykazanie relacji pomigdzy odpowiednimi warunkami
prowadzenia procesu zeolityzacji i warunkami prowadzenia procesu adsorpcji a uzyskanymi
wielkosciami pojemnosci sorpeyjnej ztoza dla SO,.
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Wplyw frakcji popiotu lotnego.
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Rysunek 5—5"0. Wplyw frakeji p;)piolu lotnego na kinetyke adsorpcji SO, - probki nr 24, 52, 97.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Czas tb, tf, min

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g'1 materiatu zeolitycznego

0-44 pm (25) 44-315 pm (53) 0-315 pm (102)

Rysunek 5-51. Wplyw frakcji popiotu lotnego na kinetyke adsorpeji SO, - probki nr 257, 53i102.
Probki po dehydratacji w temp. 400°C. Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Poréwnujac dane z rysunku 5-50 widoczne jest, ze najwigksza warto$¢ adsorpcji
zarejestrowano dla materialu zeolitycznego powstatego z frakcji 0 + 44 um popiotu lotnego
(probka nr 24). Udziat tych frakcji w popiele stanowi 61,5% (tab. 4-5). Wyniki dla frakcji
popiotu 0 + 315 um (probka nr 97) sa jednakowe jak w przypadku frakcji 0 + 44um przy
poréwnaniu adsorpcji A, (ktora nastapita w czasie t,) i niewiele od nich mniejsze w
przypadku adsorpcji catkowitej Ar (przy czasie tr). Natomiast wartosci pojemnosci sorpcyjnej
dla frakcji 44 + 315 pum popiotu (probka nr 52) sa mniejsze niz w przypadku pozostatych
probek. Udziat frakcji 44 + 315 pum w popiele rowny jest 38,5% (tab. 4-5). Jako ze
drobniejsze czastki popiotu lotnego szybciej ulegaja procesowi rozpuszczania fazy
amorficznej, wyjasnia to dlaczego uzycie w procesie obrobki hydrotermicznej wylacznie
frakcji 0 + 44 um wplywa w pewnym stopniu korzystnie na proces zeolityzacji popiotu
lotnego i w konsekwencji prowadzi do uzyskania wigkszych wartosci adsorpcji. W przypadku
probki nr 52, gdzie frakcje 0 + 44 pm zostaly usunigte, obecne w niej frakcje powyzej 44 um
wolniej ulegaly rozpuszczaniu i pgkaniu, w zwigzku z czym w takich samych warunkach i
przy tym samym czasie reakcji krystalizacja zeolitow nie nastapita w takim stopniu ja w
probkach 24 i 97, gdzie frakcje 0 + 44 um byly obecne, co w efekcie spowodowalo uzyskanie
mniejszych wartosci adsorpcji SO,.

Opisane powyzej zaleznosci oparte na rysunku 5-50 dotycza probek w ktorych
dehydratacja przeprowadzona zostala w temperaturze 100°C. Probki tego materiatu
zeolitycznego poddano w kolejnych badaniach réwniez procesowi dalszej dehydratacji w
temperaturze 400°C i przeprowadzono na nich badania adsorpcji SO, (rys. 5-51). Widoczny
jest tu wzrost wartosci pojemnosci sorpeyjnej we wszystkich przedzialach frakcji, w stosunku
do wartosci z rys. 5-50. Roznia si¢ natomiast relacje pomigdzy wielkosciami adsorpcji SO,
jakie zarejestrowano dla poszczegoélnych przedziatéw frakceji zastosowanego popiotu lotnego
w odniesieniu do probek podlegajacych dehydratacji w 100°C. Najwigksza wartos¢ adsorpcji
obserwujemy dla probki powstatej przy uzyciu frakcji 0 + 315 pum popiotu lotnego. Wartosci
dla frakcji 0 + 44 pum i 44 + 315 pm sa do siebie zblizone. Dehydratacja zeolitu Linde-B1
przebiega liniowo i jest on stabilny w wyzszych temperaturach, a poniewaz stanowi on
gtowng fazg¢ zeolityczna we wszystkich trzech probkach, wyjasnia to ogélne zwigkszenie
warto$ci adsorpcji w probkach w stosunku do probek suszonych w 100°C. Natomiast mozna
przypuszczac, ze inny uktad wielkosci adsorpcji pomigdzy poszczegdlnymi frakcjami wynika
z warto$ci temperatury przy jakiej rozpoczyna si¢ proces zmian struktury zeolitycznej i
réznego przebiegu tych zmian w zaleznosci od wielkosci frakcji. Breck podaje (Breck, 1974),
ze temperatura ta dla zeolitow Na-P i Na-P1 wynosi 250°C, oraz ze dehydratacja z
maksymalnym ubytkiem masy zachodzi skokowo w zakresie temperatur 115 + 140°C.
Mozemy jednak wnioskowac, ze w temperaturze 400°C struktura zeolitow nie ulegla jeszcze
zniszczeniu, jednak w probce nr 25 widoczne jest juz zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnej
wzgledem pozostatych dwodch probek. Mozliwe jest w zwigzku z tym, ze fazy zeolityczne
skrystalizowane na powierzchni czasteczek frakcji 44 + 315 pm sa bardziej odporne na
zmiany strukturalne pod wplywem podwyzszonej temperatury.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze najbardziej przydatne frakcje popiotu
lotnego w zastosowaniu jako material wyjsciowy do syntezy materialu zeolitycznego
wykorzystanego przy adsorpcji SO, to frakcje ponizej 56 pm. Jednak wzigwszy pod uwage
mozliwo$¢ przeprowadzania procesu adsorpcji lub tez dehydratacji w wyzszych
temperaturach (powyzej 250°C), korzystniejsze jest zastosowanie nierozdzielanych frakcji
popiotu (0 = 315 pum). Natomiast stosowanie tego typu obrébki moze by¢ zasadne w
przypadku rozwazania mozliwosci granulacji materialu zeolitycznego, ze wzgledu na
uzyskanie dzigki temu bardziej ujednoliconego produktu.

93



Wplyw zawartos$ci czeSci magnetycznych i palnych w popiele lotnym.
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Rysu;lek S-Si. Wplyw obrobki magnetycznej popiotu lotnego na kinetyke adsorpcji SOZ - prébki nr 97 i
176.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

Rysunek 5-52 dotyczacy obrobki magnetycznej wykazal zwigkszenie zdolnosci
adsorpcyjnych materiatu zeolitycznego powstalego z materialu poddanemu obrébcee, jednak
ze wzgledu na niewielka réznicg i duzy stopien trudnosci separacji magnetycznej, nie nalezy
spodziewa¢ si¢ zbyt wielkich korzysci z zastosowaniu tego procesu podczas obrobki
wstepnej. Niemniej jednak optacalno$¢ ta zaleze¢ bedzie od kosztéw ewentualnie
zastosowanej techniki separacji magnetycznej i mozliwosci recyclingu oddzielonych czastek.
Zaobserwowane roznice w warto$ciach pojemnosci sorpcyjnej wynikaja z wystgpujacej w
popiele ilosci zelaza Fe, ktora moze sigga¢ nawet 10% (tab. 4-3). Usunigcie tej zawartosci
powoduje, ze w jednostce masy materiatu wyjsciowego poddanego obrobce zwigksza sig ilos¢
sktadnikéw ktére moga wziaé udzial w reakcji zeolityzacji, w poréwnaniu do jednostki masy
popiotu niepoddanego obrobce, co powoduje obserwowane na rys. 5-52 zmiany w
wielko$ciach pojemnosci sorpeyjnej. Ponadto zeolityzacja jaka miala miejsce w przypadku
probki niepoddanej obrobce magnetycznej wskazuje, ze obecnos¢ czastek zelaza w procesie
nie powoduje blokowania krystalizacji zeolitow, ktora to kwestia podnoszona byla w
literaturze (Mondragon et al., 1990).
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Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g”' materiatu zeolitycznego
Czas tb, tf, min

| ND (127) D (172) ‘

RysuneK ;53.7 V\Tpl;w ao;llgni; p;piéluiot;leg; l;l ?(ine;yig ;dsoirpicjiiso; - ;)r(;bk; n; 127 i]7§. 7
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Na rysunku 5-53 widoczne jest, ze adsorpcja zardwno jaka nastapita w czasie
przebicia zloza t, oraz jaka nastapila w czasie osiagnigcia na wylocie reaktora stgzenia
wlotowego SO, Ag jest nieznacznie wigksza dla probki otrzymanej z dopalonego popiotu
lotnego.

Wplyw koncentracji roztworu NaOH uzytego podczas syntezy zeolitow.

Czas th, tf, min

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g™ materiatu zeolitycznego
(4]

\

‘\ 1M (140) 2M (162) 3M (172) \

Rysunek 5-54. Wptyw koﬁcentracji roztworu NaOH na kinetyke adsorpcji SO, - prébki nr 140, 162 i 172.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g'1 materiatu zeolitycznego

‘ 1M (148) 2M (169) 3M (175)

Rysﬁnek 5-55. Wplyw kbnéentracji roztworu NaOH na kinetyke adsorpcji SO, - probki nr 148, 1697i i75.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

12

-
o

Czas tbh, tf, min

-]

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g'1 materiatu zeolitycznego

| 1M (141) 2M (163) 3M (173) ‘

|

Rysunek 5-56.7 Wplyw koncentracji roztworu NaOH na kinetyke adsorpcji SO, - prébki nr 141, 163 i 173.
Probki po dehydratacji w temp. 400°C. Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Analizujac dane przedstawione na rysunkach 5-54 + 5-56 mozna stwierdzi¢, ze
najwigeksze wartosci adsorpcji SO, zosta{y zarejestrowane w przypadku probek powstatych
przy zastosowaniu roztworu 1 mol dm™ NaOH. Widoczne jest, ze zastosowanie roztworu o tej
koncentracji sprzyja krystalizacji zeolitow Na-P, Na-P1 i Linde- Bl (prébki nr 140, 148, 141).
W przypadku probek powstatych przy uzyciu roztworu 2 mol dm™ NaOH, gdzie wystepowaly
zeolity Na-P1 i Na-P (bez zeolitu L1nde B1), zarejestrowane wartosci adsorpcji sa mniejsze
niz w przypadku roztworu 1 mol dm™ NaOH (prébki nr 162, 169, 163). Dalsze zwu;kszame
koncentracji roztworu NaOH prowadzilo do krystalizacji faz Hydroksy-Sodalitu i zeolitu
JCPDS 38-0021. Te same zaleznosci zaobserwowano dla probek, w ktérych zastosowano
drugie suszenie w temperaturze 400°C. Ze wzgledu na adsorpCJQ SO, na otrzymanych
probkach, najkorzystniejsze jest utrzymanie wartosci 1 mol dm™ koncentracji roztworu
NaOH. Przy zastosowaniu wartosci koncentracji roztworu NaOH 0,5 mol dm™ proces
krystalizacji zeolitow zachodzi tylko w temperaturach wigkszych niz 150°C, a przy
koncentracji 0,1 mol dm™ nie zachodzi nawet przy temperaturze reakcji siegajacej 200°C
(Querol et al., 1997).

Opisana dla probek powstatych przy uzyciu roztworu 1 mol dm™ NaOH maksymalna
warto$¢ adsorpcji SO, moze wynika¢ z wlasciwosci zeolitow Na-P, Na-P1 oraz Linde-Bl1.
Zwigkszenie wielkosci adsorpcji dla probki nr 163 i spadek dla probki nr 141 (rys. 5-56)
wynika z charakteru zmian potozenia kationow Na', co zostalo opisane przy omawianiu
wplywu warunkéw suszenia materiatu zeolitycznego na adsorpcje SO,.

Whplyw stezenia popiolu w roztworze NaOH podczas syntezy zeolitow.
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Rysunek 5-57. Wplyw stezenia poplolu w roztworze NaOH na kinetyke adsorpcji SO, - prébkl nr 136 i
152.
Probki po dehydratacji w temp. 400°C. Numeracja probek wg tab. 5-1.
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14 16

Czas tb, tf, min

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g'1 materiatu zeolitycznego

509 (90) 100g (118)

Rysuinek 5-58. W[;I;w stgienis; im[i)iioluiw roit@brze NaOH na kinetyi(g adsorpcji SOizi: [;;'6bki nr90i118.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

| 12 12
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* 8 - 8 :

Pojemnos¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g'1 materiatu zeolitycznego
[<2]

(<]

Czas th, tf, min

a4 4
2 2
0 0

50g (94) 100g (119)

Rysunek 5-59. Wplyw stezenia popiotu w roztworze NaOH na kinetyke adsorpcji SO, - probki nr 94 i 119.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysﬁnei( 5-60 Wplyw stgzeni;l popioili w roztworze NaOH naﬂkinetyké adsorpcji SO, - probki nr 97 i7120.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysun(;k 5-61. Wplyw siéiehia p;)piolu w roziwérzé VNaOH ;la kil;etyké adgdfpcji SOZ - pr(ibki nr 140 i
148.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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149.
Probki po dehydratacji w temp. 400°C. Numeracja préobek wg tab. 5-1.

Analiza przedstawionych na rysunkach 5-57 + 5-62 zaleznosci wielkosci adsorpcji
SO, i zmian st¢zenia popiotu lotnego w stosowanym w reakcji roztworze NaOH pozwolita
stwierdzi¢, ze wigksze st¢zenie popiotu lotnego powodowato, ze nastgpowal wigkszy stopien
konwersji popiotu lotnego w materiat zeolityczny, a w konsekwencji zwigkszenie wielkosci
adsorpcji SO,. Nie nastgpowala tu réznica w typie otrzymanego zeolitu - przy calym zakresie
zmian stezenia popiolu, przy pozostalych parametrach procesu niezmienionych,
zidentyfikowano jednakowe mieszaniny zeolitow. Zaleznosci te wystgpowaly przy réznych
zakresach koncentracji roztworu NaOH, temperatury i czasu reakcji.
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Wplyw temperatury i czasu trwania syntezy zeolitow.

Czas tb, tf, min

Pojemno$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g materiatu zeolitycznego

135 i 140.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Czas tb, tf, min

Pojemno$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g materiatu zeolitycznego

l
[
‘ |
| |
\ i
| |

60C (170) 80C (171) 100C (172)

- S .. SRS e N

Rysunek 5-64. Wplyw temperatury reakcji syntezy zeolitéw na kinetyke adsorpcji SO; - p;';ibki nr 170,
171i172.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysum;I;iS-i675. Wplyw telinipie;'atury r;::;l;éji syntezy zeolii(’;v;' 7na kinetiyi(;;iaidsorpcji SO; - prébki nr 14;7 i
148.
Numeracja préobek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-66. Wplyw temperaturryi l:eakcji synie;y iéolitéw na kiiniei);k@ adsorpcji SOZ - pr()l;kiinr 156 i
162.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

102



9 18
|
8 - 16
\
|
&7 L 14 ‘
‘_..d)
r-)
226 12
= 9 E
o o |
52t (10
»n © =
T s 8 |
w s 4 -8 2
8 E S
cwm |
s5° ¢
n?tg |
2 1 4 \
| E \
| |
o 2
| |
| 0 0 |

60C (134) 80C (136) 100C (141)

Rysuinieli( 5-67 Wplyw ten;[;elzafury reakeji syntezy zeolitow na Kkinetyke a;iéorpcji SO, - prébki nr 134,
136 141.
Prébki po dehydratacji w temp. 400°C. Numeracja probek wg tab. 5-1.

Jest oczywistym, ze podniesienie temperatury i wydluzenie czasu reakcji podczas
syntezy zwigksza wydajnos¢ tego procesu. Odpowiada temu zwigkszenie ilosci
zaadsorbowanego SO (rys. 5-34, 5-40, 5-63 + 5-60).

W wiekszosci przypadkéw réznice w szybkosci przebiegu reakcji zeolityzaci,
okres$lone na podstawie wielkosci adsorpcji SO, na otrzymanym materiale zeolitycznym, byly
duzo wigksze w przypadku temperatur 60 i 80°C anizeli 80 i 100°C. Biorac pod uwage koszty
reakcji syntez przeprowadzanych w temperaturach <100°C, oraz duzo wigksze koszty jakie
wystepuja w przypadku wyzszych temperatur, mozna stwierdzi¢, ze zwigkszanie temperatury
reakcji powyzej 100°C nie jest optacalne ze wzgledu na to, ze przedtuzenie czasu reakcji przy
<100°C temperaturach jest duzo latwiejsze technologicznie do przeprowadzenia, w
poroéwnaniu z zastosowaniem uktadu ci$nieniowego. Warto tu rowniez wskaza¢ na wielkosci
adsorpcji SO, zarejestrowane dla probki nr 34 (adsorpcja SO, Ay - w czasie ty, - 4,91 mg SO,
¢! materiatu zeolitycznego; adsorpcja Ar - adsorpcja catkowita - 8,19 mg SO, g materiatu
zeolitycznego), gdzie przy procesie syntezy prowadzonym w temperaturze 20°C i czasie
trwania reakcji wynoszacym 3 miesigce, otrzymano zeolit Na-X i osiagnigto wielkos¢
adsorpcji SO, zblizong do wielkosci uzyskanych dla probek powstatych w podwyzszonych
temperaturach (60, 80, 100°C).
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Rysul;él; 5—65. WpW;cms; ima;lia syn{e;y ze(;l{téw ;v iemp;raturie 20°C77n£7| kin;t);ké a:isorpc}i SO, -
probki nr 48, 104, 105, 109, 112 i 113.

Numeracja probek wg tab. 5-1.

| DA EZIAb - tf —A-tb

i 4,5 6
i
‘ 4 =
‘ 5
Y S
“ 2
| € N
\_Q'g, 3 S o~ 4 ‘
| < = i
59 E |
| g8 o
| 6§23 %5 g
» 8 3 5 |
|85 g
|88 2
‘g,lm o |
550,,1,5 - — — - 2 }
)
o | .
| £ 1
,1 -1 |
05— — |
| |
\ |
| 0 0 \

\ 3d (156) 4d (157)

Rysunek 5-69. Wplyw czz;su trwania syntez;' z;(;itéwiv; tem;)eraturze 60°(;aﬁki;eitylru; aTlsorpEj?SOz -
probki nr 156 i 157.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Czas tb, tf, min

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g materiatu zeolitycznego

1h (116) 3h (124) | 6h (125) 9h (126) 20h (117) 24h (120)

|
[
|
\
|
\
|
‘
|

Rysu}lzli(r 5:70 Wplywi ézésu trwania syntezy ieolit()w w témperatul:z; i00°C na kine&ykg adsorpcji SO, -
probki nr 116, 117, 120, 124, 125 i 126.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

12

Pojemnos¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g materiatu zeolitycznego

3 1d (160) 3d (162) 1

Rysunek 5-71. Wplyw ézasu trwania syntezy zeolitow w temperaturze 100°C na Kinetyke ;:dsorpcji SO, -
probki nr 160 i 162.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Po odniesieniu danych z rysunkow 5-41, 5-43 + 5-47 do zarejestrowanych wynikow
procesu adsorpcji SO, przedstawionych na rysunkach 5-68 + 5-71 gdzie zaprezentowane
zostaty probki powstale w reakcjach przeprowadzonych w temperaturach 20, 60 i 100°C
widoczne jest ze zwigkszenie czasu reakcji wplywa na stopien rozpuszczenia faz
amorficznych popiotu i krystalizacj¢ zeolitow. Wydtuzenie czasu trwania reakcji umozliwia
zastosowanie nizszych temperatur w procesie celem osiagnigcia tego samego stopnia
krystalizacji i odwrotnie.

Wplyw plukania materialu zeolitycznego.
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Rysunek 5—72: Wplyw phlk;ll;i:; materialu zeolitycznego na kinetyke adsorpcji SO, - probki nr 90, 94 i 97.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Ze wzgledu na sposob prowadzenia procesu syntezy zeolitow z popiotu lotnego na
drodze hydrotermicznej obrobki z zastosowaniem roztworu NaOH, otrzymany materiat
zeolityczny po przefiltrowaniu poddawany byl plukaniu woda destylowang celem usunigcia
pozostatosci NaOH, aby mdc zbada¢ wartosci adsorpcji SO, wykluczajac zachodzenie reakcji
pomig¢dzy dwutlenkiem siarki a pozostalosciami NaOH. Celem zbadania wptywu polaczenia
adsorpcji SO, na zeolitach oraz reakcji 5-1 na wielko$¢ lacznej adsorpcji SO,
przeprowadzona zostata seria pomiarowa z wykorzystaniem probek niepoddanych plukaniu,
poddanych ptukaniu jednokrotnie, oraz probek ptukanych 4, 6 i 8 razy.

2NaOH + SO, = Na,S0O3 + H,O (5-1)

Na rysunku 5-72 widoczne jest zmniejszanie wartosci adsorpcji SO, przy kolejnych
ptukaniach probek, poprzez probke plukana jednokrotnie, dla ktdérej wartosci adsorpcji
catkowitej zmniejszyly si¢ nieznacznie, az do probki plukanej czterokrotnie, gdzie wielkos¢
adsorpcji SO, jest blisko o potowg mniejsza w stosunku do probki niepoddawanej ptukaniu i
wynika tylko z adsorpcji na zeolitach obecnych w probce - nie wystgpuje juz tu efekt reakcji
(5-1). Stwierdzenie to uzasadnione jest tym, ze dalsze ptukania (6 i 8 razy) nie powodowaty
zmian w wielkosci adsorpcji SO,.
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Wplyw warunkéw suszenia materialu zeolitycznego.

Czas th, tf, min

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g'1 materiatu zeolitycznego

|
!
|
|
\
1
\
|

100C 6h (135) 100C 12h (137) 170C 6h (138) 170C 12h (139) 400C 10h (136)

Rysun;k75:75. Wplyiwiwialrunkéw suszenia zc;olit()w na kinetyke ﬁ;déorpcji SO, - prébki nr 135, 136,7 137,
138 139.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Pojemnos¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g'1 materiatu zeolitycznego
Czas tb, tf, min

Rysunek 5-74. Wplyw ;vzrlrunk()wrsuszenia zeolitéw na kinetyke adsorpcji SO, - probki nr 162, 163, 164,
165 i 166.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Przyjete w procesie syntezy zeolitow z popiotu lotnego rézne temperatury suszenia
otrzymanych probek materiatu zeolitycznego zostalty dobrane tak, aby spowodowa¢ usunigcie
wody zeolitycznej i uaktywnienie w ten sposOb materialu zeolitycznego ze wzgledu na
przeprowadzane pomiary adsorpcji SO,. Ze wzgledu na rézne temperatury dehydratacji dla
poszczegdlnych typow zeolitow (tab. 2-2) oraz ro6zny jej przebieg (liniowy lub skokowy), a
takze ze wzgledu na temperatur¢ zmian struktury krystalicznej zeolitu, ktora takze rézni si¢
dla roznych typoéw zeolitéw, przyjeto trzy temperatury dehydratacji - 100, 170 1 400°C.

Na rysunkach 5-73 i 5-74 widoczne sg zmiany jakie zachodzily w wielkosci adsorpcji
SO, w zalezno$ci od temperatury suszenia probek. Na pierwszym z tych rysunkow mamy do
czynienia z serig probek, gdzie skrystalizowala si¢ nastgpujaca mieszanka zeolitow: faza
glowna - Na-P, pozostate - Na-P1 i Linde-B1. Widoczny na rysunku 5-73 spadek pojemnosci
sorpcyjnej dla probki nr 137 suszonej w temperaturze 100°C przy wydtuzonym do 12 godzin
czas suszenia probki moze by¢ spowodowany tym, ze podczas dehydratacji zeolitu Na-P
nastepuje tu przesuniecie kationow Na® w tetraedrach w sposob zastaniajacy otwor wlotowy.
Dalsze zwigkszenie temperatury suszenia probki do 170°C spowodowato spadek wielkosci
adsorpcji SO,. Spadek ten byl juz jednak mniej wyrazny niz w przypadku poréwnania probek
nr 135 1 137, poniewaz rownoczesnie zachodzila tu dalsza dehydratacja zeolitow Na-P1 i
Linde-B1, gdzie przesuniecie kationdéw Na' nie nastapilo badZz nastapilo w sposéb nie
ograniczajacy wlotu czastek SO, do mikroporéw zeolitu. Przy 400°C nastapit niewielki
wzrost wartosci adsorpcji SO, spowodowany dalsza dehydratacjg zeolitow Na-P1 i Linde-B1.
Drugi z rysunkéw, rysunek 5-74, przedstawia zmiany w wielkos$ciach adsorpcji SO, w
zaleznosci od temperatury suszenia probek materialu zeolitycznego, w  ktérym
zidentyfikowano zeolit Na-P1 jako faz¢ gldéwng zeolityczna, oraz zeolity Na-P i Linde-Bl1.
Poréwnujac wielkosci adsorpcji SO, dla probek nr 162 i1 165, oraz 164 1 166 widoczny jest
spadek wielkosci adsorpcji w temperaturze suszenia 170°C, co moze by¢ spowodowane
dehydratacja polaczong ze zmiang polozenia kationéw Na' zeolitu Na-P. Przy temperaturze
suszenia probki 400°C nastapit wzrost wielkosci adsorpcji SO, spowodowany wigkszym
stopniem dehydratacji zeolitéw Na-P1 i Linde-B1.

Mozna stwierdzi¢, ze zaréwno dla zeolitu Na-P jak i Na-P1 zmiana struktury
krystalicznej jaka zgodnie z danymi literaturowymi rozpoczyna si¢ w temperaturze 250°C
(tab. 2-2), do temperatury 400°C nie spowodowata destrukcji struktury uniemozliwiajace;j
adsorpcj¢ SO,.
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Wplyw temperatury adsorpcji.
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Rysun:k 5:75 Wply; temperatury}rowadzenia p;ocesu adsorpcji na kinetyke adsorpcji SO, - probka nr
140.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysu;nek 5—76.7Wplyw temperatury prowadzenia procesu adsorpcji na kinetyke adsorpcji SO, - prébka nr
151.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Proces adsorpcji zachodzi wydajniej w niskich temperaturach - wzrost temperatury
prowadzenia procesu adsorpcji SO, powodowal zmniejszenie ilosci zaadsorbowanego
dwutlenku siarki (rys. 5-75, 5-76). Widoczne jest tu rOdwniez, ze w temperaturze
przeprowadzania adsorpcji SO, réwnej 170°C pojemnos¢ adsorpcji SO, zmniejszyla si¢ w
przyblizeniu czterokrotnie.

Przeprowadzajac badanie adsorpcji SO, w podwyzszonych temperaturach
przeprowadzono rowniez pomiary dla probki materialu zeolitycznego nie poddanego
procesowi plukania woda destylowana, czyli materialu zawierajacego pozostatosci po reakcji
obrobki hydrotermicznej z uzyciem wodorotlenku sodu (rys. 5-77). Widzimy tu, ze przy
wzro$cie temperatury adsorpcji od temperatury otoczenia do temperatury 70°C nastgpowato
zwigkszenie zdolnosci adsorpcyjnych ztoza. Dalszy wzrost temperatury adsorpcji powodowal
juz obnizanie zdolnosci adsorpcyjnych. Tak wige jeszcze do temperatury 70°C
obserwowali$my nakladanie si¢ wspomnianych dwoch efektow: adsorpcji SO, na materiale
zeolitycznym probki i reakcji SO, z pozostatosciami NaOH zgodnie z reakcja (5-1).
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Rysunek 5-77. Polaczenie adsorpcji SO, i reakeji SO, z pozostalo§ciami NaOH w réznych temp@turach -
prébka nr 90.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Adsorpcja SO; na zeolitach komercyjnych.
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Rysunek 5-78. Adsorpcja SO, na réznych typach zeolit6w - probki nr 16, 19, 22 i 160.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysune;k 5-79; Adsorpcja 80; na réznych typach zeolitow - prébki nr 15, 17, 20 i 161.
Prébki po dehydratacji w temp. 400°C. Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5—%0. Poréwnanié pojemnosci a(;sorpcyj nej zeoliitéwiuzyskanych z popiolu lotnego z danymi
literaturowymi.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

Na rysunkach 5-78 i 5-79 przedstawione zostaty wielkosci adsorpcji SO, wyznaczone
eksperymentalnie na zeolitach otrzymanych w niniejszej pracy, innych zeolitach
pochodzacych z reakcji z zastosowaniem popiotu lotnego oraz zeolitach komercyjnych. Na
rysunku 5-80 poréwnano wyniki dla wyprodukowanych probek z danymi literaturowymi.

Probki zeolitow 3A i1 SM-27, ktore zostaly uzyte do badan adsorpcji SO,, w przypadku
serii pomiarowej z rysunku 5-78 zastosowane zostaly w stanie w jakim zostaly sprowadzone
od producenta - nie byly poddawane jakimkolwiek procesom obrobki wstepnej, jakie byty
stosowane przy syntezach zeolitow z popiolu lotnego w niniejszej pracy. W serii
przedstawionej na rysunku 5-79 w przypadku wszystkich probek zostalo zastosowane
suszenie w temperaturze 400°C przez 10 h.

Najmniejsze wartosci adsorpcji SO, zanotowano dla zeolitu komercyjnego 3A (Na-A
JCPDS 39-0222, Na-A JCPDS 38-0241) zaréwno dla prébki nie poddawanej suszeniu jak i
dla probki suszonej w 400°C. Srednica wlotowa mikroporéow w zeolicie 3A przed
dehydratacjag wynosi 0,22 nm w zwiazku z tym adsorpcja czastek nastgpowala w matym
stopniu. Po dehydratacji $rednica ta wynosi 0,42 nm i jest wigksza niz $rednica kinetyczna
czastki SO, (0,37 nm), jednak przesunigcie kationdow Na® w tetraedrach zeolitu Na-A
nastepuje w sposob blokujacy wlot czastek SO, do mikroporow. W zwiazku z tym wielkosé
adsorpcji SO, wzrosta tylko minimalnie. Znajduje to potwierdzenie w danych literaturowych
moéwiagcych o niewielkim stopniu przydatnosci zeolitu 3A do adsorpcji SO, (Paderewski,
1999).
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Zeolit komercyjny SM-27 wykazywal w pierwszej serii (bez obrébki wstepne))
wielko$¢ adsorpcji SO, niewiele wigksza niz zostalo to zarejestrowane dla zeolitu A3,
pomimo wigkszych srednic wlotowych mikroporéw (0,51 x 0,55 nm) ze wzgledu na obecnos¢
wody zeolitycznej w jego strukturze. Po poddaniu prébki suszeniu w temperaturze 400°C
wielkos¢ adsorpcji wyraznie wzrosta ze wzgledu na nastapienie catkowitej dehydratacji przy
nienaruszeniu struktury sieci krystalicznej zeolitu.

Prébka nr 22, zeolit wytworzony w zaktadach Kimura Plant, Japonia, charakteryzuje
si¢ dwukrotnym wzrostem wielkosci adsorpcji SO, w czasie t, 1 prawie czterokrotnym
zwigkszeniem pojemnosci sorpeyjnej po zastosowaniu suszenia w 400°C w poréwnaniu z
serig pierwsza (w procesie produkcji stosowane tu byto krotkotrwale suszenie w temperaturze
60°C). Przewazajaca faza zeolityczna byt tu zeolit Phillipsite, ktérego struktura w
temperaturze 200°C jest stabilna, a w temperaturze 130°C nastgpuje skokowo catkowite
usuni¢cie wody zeolityczne;.

Przedstawiono tu rowniez dla poréwnania zeolit otrzymany z popiotu lotnego w
niniejszej pracy - probka nr 160 (zeolit Na-P1, Na-P i Linde-B1). W pierwszej serii (rys.
5-78), gdzie probka suszona byla w temperaturze 100°C, wielkos$¢ adsorpcji dla tej probki
byta wigksza niz dla zeolitu SM-27 oraz mniejsza niz wielko$¢ adsorpcji zarejestrowanej dla
probki nr 22 (r6znica dotyczyta gléwnie adsorpcji catkowitej Ay - réznice wielkosci adsorpcji
Ay jaka zaszla w czasie przebicia t,, byly nieznaczne). W drugiej serii (5-79), pod wplywem
dalszej dehydratacji jaka zaszta w temperaturze 400°C, catkowita wielkos¢ adsorpcji wzrosta
blisko trzykrotnie i byla mniejsza niz dla probki nr 15, jednak adsorpcja Ay w czasie przebicia
ztoza t, byla tu najwigksza sposréd porownywanych probek, co oznacza najdtuzszy czas
Zerowej emisji.

5.2.3 ADSORPCJA NO

Warunki pomiar6w adsorpcji NO na stalym zlozu materiatlu zeolitycznego
przedstawiono w rozdziale 5.2.1.

Wyniki badan pojemnosci sorpcyjnej dla NO na otrzymanym materiale zeolitycznym,
oraz na zeolitach komercyjnych zaprezentowano na rysunkach 5-81 + 5-91. Otrzymane dla
kazdej z prébek wartosci pozwolily na wykazanie relacji pomi¢dzy odpowiednimi warunkami
prowadzenia procesu zeolityzacji i warunkami prowadzenia procesu adsorpcji a uzyskanymi
wielkosciami pojemnosci sorpcyjnej ztoza dla NO.
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Wplyw frakcji popiolu lotnego.
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Rysunek 5-82. Wplyw frakcjir$piolu lotnego na kinetykgwadsorpcji NO; prébi(i nr 40, 59 i77.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Porownujac dane z rysunku 5-50 widoczne jest, ze najwigksza warto$¢ adsorpcji
zarejestrowano dla materiatu zeolitycznego powstalego z frakcji 0 + 44 um popiotu lotnego
(probka nr 24). Udziat tych frakcji w popiele stanowi 61,5% (tab. 4-5). Wyniki dla frakcji
popiotu 0 + 315 pum (probka nr 98) sa niewiele mniejsze niz w przypadku probki nr 24.
Natomiast wartosci pojemnosci sorpcyjnej dla frakeji 44 + 315 um popiotu (probka nr 52) sg
mniejsze niz w przypadku pozostatych probek. Udzial frakcji 44 ~ 315 um w popiele réwny
jest 38,5% (tab. 4-5). Jako ze drobniejsze czastki popiotu lotnego szybciej ulegaja procesowi
rozpuszczania fazy amorficznej, wyjasnia to dlaczego uzycie w procesie obrdbki
hydrotermicznej wyltacznie frakcji 0 + 44 pum wplywa w pewnym stopniu korzystnie na
proces zeolityzacji popiolu lotnego i w konsekwencji prowadzi do uzyskania wigkszych
wartosci adsorpcji. W przypadku probki nr 52, gdzie frakcje 0 + 44 um zostaly usunigte,
obecne w niej frakcje powyzej 44 um wolniej ulegatly rozpuszczaniu i pgkaniu, w zwiazku z
czym w takich samych warunkach i przy tym samym czasie reakcji krystalizacja zeolitow nie
nastgpita w takim stopniu ja w probkach 24 i 98, gdzie frakcje 0 + 44 um byly obecne, co w
efekcie spowodowato uzyskanie mniejszych wartosci adsorpcji SO,.

Dodatkowo przebadano wielkos¢ adsorpcji NO na probkach powstalych z
wydzielonych frakcji 0 + 56, 56 + 71 1 71 + 100 um popiotu lotnego (rys. 5-82). Podobnie jak
przy poréwnaniu adsorpcji NO dla probek nr 24 i 52 (rys. 5-81) tak i w przypadku probek nr
40, 59 i 77 widoczne jest, ze frakcje o mniejszych Srednicach czastek popiotu podlegaja
procesowi krystalizacji w wigkszym stopniu niz poddane reakcji hydrotermicznej o
jednakowym czasie trwania probki skladajace si¢ z wyzszych przedzialow frakcji popiotu
lotnego. Ma to bezposredni wptyw na zarejestrowana wielkos¢ adsorpceji NO.

Wplyw zawartosci cze¢sci palnych w popiele lotnym.
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Rysunek 5-83. Wplyw dopalania popiolu lotnego na kinetyke ag(;;pcﬁ NO - prébki ;Il‘ 98 i162.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Na rysunku 5-83 widoczne jest, ze adsorpcja NO zaréwno jaka nastapila w czasie
przebicia zloza t, oraz jaka nastapila w czasie—osiagnigcia na wylocie reaktora stgzenia
wlotowego NO Ay jest niewiele wigksza dla probki otrzymanej z dopalonego popiotu lotnego.

Wplyw koncentracji roztworu NaOH podczas syntezy zeolitow.
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Rysunekis-sfi. Wplyw kd;lcentracji roztworu NaOH m; kil;etykf; adsor[;cji NO - probki nr 135,162 i 172.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.

Analizujac dane przedstawione na rysunku 5-84 mozna stwierdzi¢, ze najwigksza
warto$¢ adsorpcji NO zostata zarejestrowana w przypadku probki powstalej przy
zastosowaniu roztworu 3 mol dm> NaOH. Widoczne jest, ze zastosowanie roztworu o tej
koncentracji sprzyja krystalizacji zeolitbw Hydroksy-Sodalitu i zeolitu JCPDS 38-0021
(probka nr 172). W przypadku probek powstalych przy uzyciu roztworu 1 i 2 mol dm™
NaOH, gdzie wystgpowatly zeolity Na-P, Na-P1 i Linde-B1, zarejestrowane wartosci adsorpcji
sa mniejsze niz w przypadku roztworu 3 mol dm™ NaOH (probki nr 135 i 162). Pod
wzgledem adsorpcji NO na otrzymanych probkach, najkorzystniejsze jest utrzymanie
wartosci 3 mol dm™ koncentracji roztworu NaOH. Poroéwnujac otrzymane wyniki z danymi z
serii adsorpcji SO, (rys. 5-54 + 5-56) mozemy zauwazy¢, ze w przypadku adsorpcji NO
wzrost koncentracji roztworu NaOH powodowal uzyskanie wigkszych wielkosci adsorpcji,
natomiast w przypadku adsorpcji SO, przeciwnie. Nalezy to powiaza¢ z krystalizacja
zeolitow Hydroksy-Sodalitu i JCPDS 38-0021 przy wyzszej wartosci koncentracji roztworu
NaOH (probka nr 135 - brak tych faz, probka nr 162 - $ladowe ilosci, probka nr 172 -
dominacja) i jednoczesnym zaniku faz Na-P, Na-P1 i Linde-B1 (probka nr 135 - dominacja,
probka nr 162 - przewaga, probka nr 172 - brak), oraz z r6znica Srednic kinetycznych czastki
NO i SO, przy réznych srednicach wlotowych mikroporow dla obu wystgpujacych grup
zeolitow. Mianowicie na zeolitach Hydroksy-Sodalit i JCPDS 38-0021 nie mogta zachodzi¢
w takim stopniu adsorpcja SO, jak to miato miejsce w przypadku NO, gdyz zeolity te
charakteryzuja si¢ mniejszymi $rednicami wlotowymi tetraedr, co stwarza lepsze mozliwosci
dla selektywnej adsorpcji mniejszej czastki jaka jest NO (Breck, 1973; Perry, Green, 1984).
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Wplyw stezenia popiolu w roztworze NaOH podczas syntezy zeolitow.
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Rysunek S-QSTWpIyw stezenia popiolu wiroiztv;o;ze NaOH na kinetyke adsorpcijiiNO - probki nr 37, 135,
148 i 209.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Jak zostalo to opisane w opisie dotyczacym adsorpcji SO, na zeolitach otrzymanych z
popiotu lotnego (rozdz. 5.2.2, opis wplywu stg¢zenia popiotu w roztworze NaOH na wielko$¢
adsorpcji), tak i w przypadku przedstawionej na rysunku 5-85 adsorpcji NO wystepuje
zaleznos¢ polegajaca na wzroscie wielkosci adsorpcji wraz ze wzrostem stgzenia popiotu
lotnego w roztworze NaOH (przy pewnej ilosci popiotu w objetosci roztworu koncentracja
tego roztworu nie powinna by¢ mniejsza niz okreslona warto$¢, poniewaz wowczas nastapi
reakcja nie wykorzystujaca w petni dostgpnych sktadnikéw materiatu wyjsciowego). Jednak
przy wartosci siggajacej 200 g dm™ stezenia popiotu w roztworze NaOH obserwujemy
zmniejszenie wielkosci adsorpcji. Przy tej i wyzszych wartosciach, przy stalej koncentracji
roztworu NaOH, nastgpowaé bedzie niedobdr zasady bioracej udzial w reakcji, tak wigc
nadmiar popiotu lotnego stanowi¢ bedzie objgtosciowo balast i tym samym przyczyni si¢ do
obnizenia stopnia transformacji popiotu lotnego w materiat zeolityczny.
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Wplyw temperatury i czasu trwania syntezy zeolitow.
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Rysunek 5;86. Wplywi femperz(tury reakcji ;yntezy z;})litéw na k;wtykg aEsorpcji i‘JO - prébki:lr 63, 108
i209.
Numeracja préobek wg tab. 5-1.

Przedstawiony na rysunku 5-86 wplyw temperatury reakcji syntezy zeolitéw na
kinetyke adsorpcji NO nie rézni si¢ od zaleznosci wykazanych dla adsorpcji SO, opisanej w
rozdziale 5.2.2 (wplyw temperatury reakcji syntezy na wielko$¢ adsorpcji). Takze i tu
mozemy zaobserwowac, ze wzrost temperatury reakcji ma wpltyw na kinetyke procesu a nie
na otrzymany typ zeolitu. Jezeli tempo przebiegu reakcji w podwyzszonej temperaturze jest
wigksze, to w tym samym czasie trwania reakcji w probkach powstalych w wyzszych
temperaturach skrystalizowata si¢ wigksza ilo$¢ zeolitow, co widoczne jest na rysunkach 5-86
jako wzrost wielkosci adsorpcji NO.
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Rysunek 5-87: Wplyw czaisu trwangsy;tezy zeolitow w i;nperaturze 80°C na k;letykg adsorpcji NO -
probki nr 60, 63, 65,77 i 151.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-88. Wplyw czasu tTrwania synte; zeolitéw w temperaturze 100°C na kinetyke adsorpcji NO -

prébki nr 98 i 162.

Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Zgodnie z opisem wplywu czasu trwania reakcji na wielko$¢ adsorpcji w rozdziale
5.2.2, czas trwania reakcji ma przede wszystkim wptyw na ilos¢ krysztatow fazy zeolityczne)
jaka w danych warunkach zostanie w danej probce uzyskana. Przy reakcjach o dluzszym
czasie krystalizacji nastgpuje intensyfikacja faz zeolitycznych. Czas reakcji pozostaje w
pewnej funkcji w stosunku odwrotnie proporcjonalnym do temperatury reakcji. Wydtuzenie
czasu trwania reakcji umozliwia zastosowanie nizszych temperatur w procesie celem
osiggnigcia tego samego stopnia krystalizacji i odwrotnie. Widoczne jest to na rysunkach nr
5-87 i 5-88 gdzie przedstawione zostaly serie pomiarowe przeprowadzone w temperaturze 80
i 100°C. Widoczny rowniez jest tu bezposredni wplyw czasu trwania reakcji na wielkos¢
adsorpcji poprzez stopien transformacji popiotu lotnego w materiat zeolityczny, co zalezne
jest miedzy innymi od czasu prowadzenia reakcji.

Wplyw plukania materialu zeolitycznego.
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Rysunek 5-89. Wplyw plukania materialu zeolitycznego na kinetyke adsorpcjﬁ‘lo -Vprébki nr 40,?% 91,
94 i 98.
Numeracja préobek wg tab. 5-1.

W zwiazku z tym, ze na potrzeby badan adsorpcji SO, na probkach materiatu
zeolitycznego do ktérego uzyskania w procesie hydrotermicznej obrobki stosowany byt
roztwor NaOH otrzymany materiat zeolityczny po przefiltrowaniu poddawany byt ptukaniu
woda destylowang celem usunigcia pozostalosci NaOH, aby moc zbada¢ wartosci adsorpcji
SO, wykluczajac zachodzenie reakcji pomigdzy dwutlenkiem siarki a pozostatosciami NaOH
przeprowadzono réwniez dla tych probek seri¢ pomiarowa adsorpcji NO (rys. 5-89).
Widoczny jest tu brak zmian wartosci adsorpcji NO przy kolejnych plukaniach prébek,
inaczej niz to mialo miejsce w przypadku adsorpcji SO,, gdzie wystgpowato polaczenie
dwoch procesow.
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Wplyw warunkow suszenia materialu zeolitycznego.
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Rysunek 5-90. ;Vpl;w Vt;arunkéw suszenia zeolitTSw ;a kinetyke adsorpcji N6 - prébki nr 135, 137, 138 i
139.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Na rysunku 5-90 widoczne sa zmiany jakie zachodzily w wielkosci adsorpcji NO w
zaleznosci od temperatury suszenia probek. W badanym tu materiale zeolitycznym
stwierdzono obecno$¢ faz zeolitow NaP, NaPl i Linde-Bl1, w zwiazku z czym, przy
prezentowanych w serii temperaturach suszenia, nie nast¢puje naruszenie struktury zeolitow.
Widoczne jest wyraznie, ze decydujaca rol¢ odegral tutaj czas trwania procesu dehydratacji
probek. Probki ktore podlegaly suszeniu w czasie réwnym 6 h nie oddaly calej wody
zeolitycznej, co ma decydujace znaczenie przy potaczeniu tych danych z wynikami analiz
przeprowadzonych w Particulate Engineering Laboratory, Division of Materials Science &
Engineering, Graduate School of Hokkaido University, Sapporo, Japonia (Suchecki, 2003),
ktore wskazuja, ze zeolity otrzymane w niniejszej pracy sa materiatem silnie higroskopijnym.
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Adsorpcja NO na zeolitach komercyjnych.
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Rysunek 5-;1. Ad;orpcja NO na réznych typach zeolit()v;- proTbki nr 16, 19 i 162.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Na rysunku 5-91 przedstawione zostaly wielkosci adsorpcji NO wyznaczone
eksperymentalnie na materiale zeolitycznym otrzymanym w niniejszej pracy (probka nr 162) i
zeolitach komercyjnych. Probki zeolitow 3A i SM-27 zastosowane zostaly w stanie w jakim
sprowadzono je od producenta - nie byly poddawane jakimkolwiek procesom obrobki
wstepnej, jakie byly stosowane przy syntezach zeolitdéw z popiotu lotnego w niniejszej pracy.
Ze wzgledu na brak danych literaturowych adsorpcji NO na zeolitach otrzymanych z
popiotéw lotnych, jakie mozna by porowna¢ z wynikami przeprowadzonych tu badan, nie
przedstawiono poréwnania wynikow dla wyprodukowanych prébek z danymi literaturowymi.

Wartosci adsorpcji NO zanotowane dla zeolitu 3A byly porownywalne z wynikami dla
pozostatych probek. Srednica wlotowa mikroporéw w zeolicie 3A po dehydratacji wynosi
0,42 nm i jest wigksza niz $rednica kinetyczna czastki NO (0,34 nm), co umozliwilo wigksza
warto$¢ adsorpcji w odniesieniu do innych typoéw zeolitéw niz mialo to miejsce w przypadku
adsorpcji SO,, gdzie s$rednica kinetyczna czastki jest wigksza (0,37 nm). Zeolit SM-27
wykazywatl wielkos$¢ adsorpcji NO niewiele wigksza niz zostato to zarejestrowane dla zeolitu
3A, pomimo wigkszych $rednic wlotowych mikroporéow (0,51 x 0,55 nm) prawdopodobnie ze
wzgledu na obecnos$¢ wody zeolitycznej w jego strukturze.

Otrzymany w niniejszej pracy materiat zeolityczny po poddaniu dehydratacji osiagnat
wartosci adsorpcji NO poréwnywalne do wartosci osiagnigtych na materiatach komercyjnych.
Pamigta¢ tu jednak trzeba o tym, ze wartosci te nie sa obiektywnie duze ze wzgledu na
predkosci przeptywu gazu modelowego przez reaktor w przyjetym ukladzie doswiadczalnym,
co szerzej zostato opisane w rozdziale 5.3. W przypadku przeprowadzonych w niniejszych
badaniach serii adsorpcji NO predkos¢ przeptywu gazu modelowego przez reaktor byta
$rednio dziesieciokrotnie wigksza niz w przypadku badan opisanych w literaturze. Predkos¢
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taka zostala przyjeta ze wzgledu na zalozony w badaniach model jednoczesnej adsorpcji SO, i
NO przy nat¢zeniu przeplywu zblizonym do warunkéw przeptywu w kanalach spalin w
elektrowniach.

5.2.4 ADSORPCJA W UKLADZIE SO, - NO - CO,

Warunki w jakich przeprowadzono pomiary jednoczesnej adsorpcji SO, i NO przy
obecnosci CO, na statym zlozu prébek otrzymanego materialu zeolitycznego zostaly
przedstawione w rozdziale 5.2.1. Wyniki badan pojemnosci sorpcyjnej dla SO, 1 NO na
otrzymanym materiale zeolitycznym, oraz na zeolitach komercyjnych zaprezentowano na
rysunkach 5-92 =+ 5-111. Otrzymane dla kazdej z probek wartosci pozwolily na wykazanie
relacji pomi¢dzy odpowiednimi warunkami prowadzenia procesu zeolityzacji i warunkami
prowadzenia procesu adsorpcji a uzyskanymi wielkosciami pojemnosci sorpeyjnej ztoza dla
jednoczesnej adsorpcji SO, i NO.

Wplyw frakeji popiotu lotnego.

EZDAf EE30Ab -O-tf ~A-th

12 12

|
|
| 10 +——
|

[+2]
Czas th, tf, min

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g™ materiatu zeolitycznego
[+2]

|
4 4 |
|
\
|
1 |
2 2 |
|
|
| 0 0

|
| — e - i = — =
Rysunek 5-92. Wplyw frakcji popiotu lotnego na kinetyke adsorpcji SO, przy jednoczesnej adsorpcji SO, i
NO - prébki nr 24, 521 97.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

| 0-44 um (24) 44-315 pm (52) 0-315 pm (97)
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Rysunek 5-93. Wplyw frékc}i [;opiolu lotnego n; k}netykg adso;pc}i I:JO przy jednoczesnej adsorpcji 502 i
NO - prébki nr 24, 52 i 97.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Porownujac dane z rysunku 5-92 i 5-93 widoczne jest, ze najwigksza wartos¢
adsorpcji zarowno w przypadku SO, jak i NO zarejestrowano dla materiatu zeolitycznego
powstatego z frakcji 44 + 315 pum popiotu lotnego (probka nr 24). Tak jak i w przypadku
adsorpcji SO, czy NO mamy tu do czynienia z szybszym rozpuszczaniem fazy amorficznej
drobniejszych czastek popiotu lotnego, co wyjasnia dlaczego uzycie w procesie obrobki
hydrotermicznej wylacznie frakcji 0 + 44 um wplywa w korzystnie na proces zeolityzacji
popiotu lotnego i w konsekwencji prowadzi do uzyskania wigkszych wartosci adsorpcji.
Wartosci pojemnosci sorpeyjnej SO, i NO dla frakcji 44 + 315 pm popiotu (probka nr 52) sa
mniejsze niz w przypadku pozostatych probek (wolniejsza zeolityzacja materiatu
wyjsciowego). Udziatl frakcji 44 + 315 um w popiele rowny jest 38,5% (tab. 4-5), co wplywa
na nieco mniejszg wielko$¢ adsorpcji w przypadku frakcji 0 + 315 pum (probka nr 97).

Roéznice w wielkosci adsorpcji pomigdzy poszczegdlnymi probkami w tej samej serii,
powstalymi z réznych frakcji popiotu lotnego sa analogiczne jak mialo to miejsce w
przypadku adsorpcji SO, badz NO i wynikaja z opisanych w rozdziale 5.2.2 1 5.2.3 wlasnosci
materiatu zeolitycznego (opis wptywu wykorzystanych frakcji popiotu na wielkos¢ adsorpcji).
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Wplyw zawartosci czg$ci magnetycznych i palnych w popiele lotnym.

12 10
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Rysunek 5-94. Wplyw obééi)l;i ;ll;lgnétyéznej i)o’priolu lotnego na ki;letykg ;ldsorbcj ir SO; [;rZ): jiednoczesnej
adsorpcji SO, i NO - prébki nr 54 i 162.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

CZTAf EZIAD -t ~A-tb|
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- 0,04

Pojemnos$é¢ adsorpcji Ab, Af,
pg NO g materiatu zeolitycznego

)]
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\ NM (162) M (54) |

L 1

Rysunek 5-95. Wplyw obrébki magnetycznej popiotu lotnegb na kinetyke adsorpcjiT\IO przy jednoczesnej
adsorpcji SO, i NO - probki nr 54 i 162.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysunki 5-94 i 5-95 wykazujg zwigkszenie zdolnosci adsorpcyjnych materiatu
zeolitycznego powstatego z popiotu poddanego obrobce magnetycznej. Zaobserwowane
réznice w warto$ciach pojemnosci sorpcyjnej wynikaja z wystgpujacej w popiele ilosci zelaza
Fe, ktora moze sigga¢ nawet 10% (tab. 4-3). Usunigcie tej zawartosci powoduje, ze w
jednostce masy materiatu wyjsciowego poddanego obrébce zwigksza si¢ ilos¢ sktadnikow,
ktore moga wzigé udzial w reakcji zeolityzacji, w porownaniu do jednostki masy popiotu
niepoddanego obrobce, co prawdopodobnie powoduje obserwowane na rys. 5-52 zmiany w
wielkosciach pojemnosci sorpeyjnej. Zaleznos¢ ta jest tozsama z zaobserwowanymi
réznicami w wielko$ciach adsorpcji dla probek w serii adsorpcji SO; i serii adsorpcji NO.
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ND (127) D (172)

Rysunék 3-976. Wplyw dopalaniz; pdpiolu lotneigoina kinetyke adsorpcji SO, przy je:in;c;esilej adsorpcji
SO, i NO - prébki nr 127 i 172.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Dane przedstawione na rysunkach 5-96 i 5-97 wskazuja, ze obecno$¢ niedopalonego
wegla w popiele nie wplywa istotnie na adsorpcj¢ SO, i NO. Jednak usunigcie wegla, czyli
inertnej czesci materialu wyjsciowego powoduje zwigkszenie stgzenia aktywnych sktadnikow
syntezy zeolitow. Na rysunkach widoczne jest, ze adsorpcja zardwno jaka nastapita w czasie
przebicia zloza t, oraz jaka nastapila w czasie osiagnigcia na wylocie reaktora stgzenia
wlotowego Ar tak dla SO, jak i NO jest nieznacznie wigksza dla probki otrzymanej z
dopalonego popiotu lotnego. Zaleznos$¢ ta w przypadku jednoczesnej adsorpcji SO, i NO jest
analogiczna do zaleznosci przedstawionych w rozdzialach 5.2.2 i 5.2.3, dotyczacych
pomiaréw adsorpcji odpowiednio SO, i NO.
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Rysuilek 5-97. Wplyw; d;pgllania popiolu lotl;egb l;a kinefyggiadsorp;j} NO przy je;h;oézesnej adsorpcji
SO, i NO - probki nr 127 i 172.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Wplyw koncentracji roztworu NaOH podczas syntezy zeolitéw.
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Rysunek 5-98. Wplyw koncentra;cji roztworu NaOH ;1a kinetyke adsorpcji SO, przy je(inoczesnej
adsorpcji SO, i NO - prébki nr 148, 169 i 175.
Numeracja probek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-99; Wbl&w kbncel:tracji roztworu NaOH naikim;ykg ;ldsorpcji NO przy jednoczesnej
adsorpcji SO, i NO - probki nr 148, 169 i 175.
Numeracja probek wg tab. 5-1.

Analizujac dane przedstawione na rysunkach 5-98 + 5-99 mozna stwierdzi¢, ze
najwigksze wartosci adsorpcji zarowno SO, jak i NO zostaly zarejestrowane w przypadku
probek powstatych przy zastosowaniu roztworu 1 mol dm™ NaOH.

Jednak w przypadku jednoczesnej adsorpcji SO, i NO widoczne jest, ze adsorpcja NO
przebiegala inaczej niz dla adsorpcji NO prowadzonej oddzielnie (rys. 5-84). Nalezy to
powiaza¢ z krystalizacjq zeolitéw Hydroksy-Sodalitu i JCPDS 38-0021 przy wyzszej wartosci
koncentracji roztworu NaOH (prébka nr 148 - brak tych faz, probka nr 169 - sladowe ilosci,
probka nr 175 - dominacja) i jednoczesnym zaniku faz Na-P, Na-P1 i Linde-B1 (probka nr
148 - dominacja, probka nr 169 - przewaga, probka nr 175 - brak), oraz z roéznica Srednic
kinetycznych czastki NO i SO, przy réznych srednicach wlotowych mikroporow dla obu
wystepujacych grup zeolitow (Breck, 1973; Perry, Green, 1984). Obecnos¢ czastek SO, o
duzo wigkszym stopniu polaryzacji niz czastek NO powodowala, ze czastki SO, ulegaty
szybciej adsorpcji. Przyczyniato si¢ do powstania uktadu, w ktorym zaadsorbowane czastki
SO, o wigkszej niz NO s$rednicy kinetycznej nie adsorbowaty si¢ w ilosci w jakiej miato to
miejsce na zeolicie Na-P, Na-P1 czy Linde-Bl, a tym samym blokowaly niezajete
przestrzenie mikroporéw dla wigkszej adsorpcji NO.
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Wplyw stezenia popiolu podczas syntezy zeolitow.

0+— —

Czas tb, tf, min

Pojemnos$¢ adsorpcji Ab, Af,
mg SO, g’ materiatu zeolitycznego
[<}]
|
|
|

| 509 (135) 200g (151)

RysuneI; 57-17700T\’7V[7)lyw stezenia popiolu w roztworze NaOH na kinetyke adsorpcji SO, przy jednoczesnej
adsorpcji SO, i NO - prébki nr 135, 147 i 151.
Numeracja prébek wg tab. 5-1.
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Rysunek 5-101. Wplyw st¢zenia pop}olu w ;'oztworze NaOH na kinetyke adsorpcjiiNO przy jednocze;nej
adsorpcji SO, i NO - prébki nr 135, 147 i 151.
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