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RO 131956 B1

Prezenta inventie se refera la un proces pentru sinteza zeolitilor din cenusa.

Se cunoaste faptul ca, in intreaga lume, milioane de tone de cenusa rezulta de la
centralele de producere energie, bazate pe utilizarea ca si combustibil a carbunelui si
biomasei. Din cantitatea totala de cenusa rezultata, in jur de 60% este eliminata prin diferite
metode. In plus, cantitatea de cenusé cu fractie mare in carbon nears a crescut mult in ultimii
ani si ca urmare a punerii Tn aplicare a regulamentelor din ce Tn ce mai restrictive privind
emisiile de NOx [Ahmaruzzaman M., A review on the utilization of fly ash. Prog Energy
Combust 2010; 36: 327-363; Querol X., Moreno N., Umana J. C., and al., Synthesis of
zeolites from coal fly ash: an overview. Int.J.Coal Geol., 2002;50: 413; Fotovat F.,
Kazemian H., Kazemian M., Synthesis of Na-A and faujasituc zeolites from high silicon
fly ash. Mater.Res.Bull., 2009; 44:913; Inada M., Eguchi Y., Enomoto N., Hojo J.,
Synthesis of zeolite from coal fly ashes with different silica - alumina composition.
Fuel, 2005; 84:299].

Aceasta situatie a restrictionat utilizarea principala a cenusii in industria cimentului
sau ca material de umplutura in asfalt, ceea ce impune gasirea de solutii noi pentru utilizare.
De asemenea, utilizarea cenusii rezultate de la consumul de carbune este o cerinta
importanta in managementul deseurilor de acest tip, si in folosirea eficienta si durabila a
carbunelui fosil. Din alt punct de vedere, cenusa constituie o resursa minerala deosebit de
valoroasa, abundenta si economica, ce poate inlocui cu succes materii prime costisitoare,
in cazul in care pot fi gasite noi solutii pentru utilizarea cu beneficii economice si de mediu.
Pentru producatorii de cenusa, solutii noi de utilizare Ti ajuta sa devina capabili de a reduce
costurile de eliminare a deseurilor, care constituie o parte importanta din costul total anual
de functionare a instalatiilor de control al poluarii aerului la centralele de producere energie.
Alternativele pentru reutilizarea cenusii sunt legate Tn general de aplicatji pentru obtinerea
de materiale de constructii (ciment), ca material de adaos la prepararea de asfalt, sau ca
material de umplere a puturilor minelor trecute in conservare sau inchidere, dar acestea sunt
realizate cu o eficienta destul de limitata.

Procesul conform inventiei se refera la sinteza zeolitilor de tip X, care se carac-
terizeaza prin pori in domeniul micro- si mezoporilor. Zeolitii sunt aluminosilicai hidratatj,
caracterizati de o structura deschisa tridimensionala, care ii face foarte utili in aplicatii
practice variate, si sunt angajati in particular sa rezolve probleme de mediu, cum ar fi cele
legate de imobilizarea elementelor toxice. Aceasta utilizare este strans legata de capacitatea
lor de schimb cationic (CEC), de o arie de suprafatd mare si de caracteristicile structurale
tipice (porozitate), care permit absorbtia si incapsularea poluantilor. Zeoliii sintetici sunt
caracterizati de o capacitate de schimb cationic si de o capacitate de absorbtie similara cu
cele ale zeolitilor naturali, iar in multe cazuri chiar mai mare decét ale acestora.

Cenusa este un produs secundar, rezultat la centralele de producere de energie, si
este compusa din material mineral refractar, rezultat din combustia incompleta a
combustibilului, si contine componenti reziduali din compozitia carbunelui initial. in particular,
cenusa este caracterizata de trei tipuri de constituenti: minerale (in principal cuart, mulit,
hematita si magnetita), particule de carbune nears, si, predominant, o faza amorfa de
aluminosilicati. Tn virtutea structurii sale atomice dezordonate, a naturii sale poroase si a
abundentei sale, silicea reprezinta constituentul principal implicat in reactia chimica asociata
cu utilizarea cenusii in sinteza zeolitilor. In ultimi ani, pornind de la cenusa ca materie prima,
au fost propuse numeroase metode de sinteza a zeolitilor, in general bazate pe activare
hidrotermica. Diferentele se refera la tipul de solutii alcaline, concentratia agentilor alcalini,
rata dintre solutia alcalina si masa de cenusa zburatoare utilizata, temperatura utilizata,
timpul de reactie, presiunea si tipul de incubatie.
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Diferite tipuri de zeoliti pot fi sintetizati, desi zeoli{i de tip X, sau faujiti, sunt n
particular interesanti Tn ceea ce priveste caracteristicile si posibilele utilizari, deoarece
prezinta capacitate de schimb cationic ridicat, datorita structurii sale caracterizata de pori de
dimensiuni mai mari.

Este cunoscut, din cererea de brevet US 6027708 (A), un procedeu pentru sinteza
zeolitului Y din cenusa, care cuprinde urmatoarele etape: granularea, amestecarea cenusii
cu soda caustica intr-un raport de 1:0,4...1,2, pentru a obtine un amestec fin, omogen, care
se incalzeste la 500...600°C, timp de 1...2 h, urmata de racirea, amestecarea masei topite
cu apa distilata, cu adaugare simultana de aluminat de sodiu in prezenta de clorura de sodiu
timp de 8...10 h, rezultand un aluminosilicat amorf, care se cristalizeaza hidrotermic la o
temperatura de 90...100°C, timp de 4 h, apoi se spala si se usuca la 50...60°C.

Din brevetul US 8404609 B2 este cunoscuta functionalizarea particulelor de cenusa
pentru utilizarea la separarea uleiului de apa.

Din cererea de brevet CN 104591208 (A) este cunoscut un zeolit de tip X, avand o
structura de faujit, si metoda de preparare a acestuia, in care raportul molar al elementelor
sau gruparilor moleculare din amestec Si:Al:OH:H,O este 1...6: 0,4...2,4:3...18:110.

In general, pentru sinteza zeolitilor de tip X sunt utilizate doua procese: un proces
hidrotermic si un proces hidrotermic Tmpreuna cu un pretratament termic la temperatura
ridicata (>500°C). De asemenea, este cunoscut faptul c&, prin conversia cenusii in zeoliti prin
proces hidrotermal, are diferite aplicatii, sinteza de zeoliti avand loc, dar nu a fost posibila
o reproducere pastrand conditiile initiale, dat fiind faptul ca procesul depinde foarte mult de
proprietatile initiale ale cenusii. Mai mult, procesul hidrotermal are loc cu o eficienta scazuta
in formarea de zeolit X, numai o parte din particulele de cenusa sunt convertite in zeolit.
Utilizarea de apa distilata sau apa de robinet pentru a prepara solutia este costisitoare pentru
procesul industrial, pentru sinteza zeolitilor artificiali. Studii Tn domeniu descriu formarea de
zeoliti utilizdnd cenusa zburatoare si apa distilatd prin proces hidrotermal, dar cu un
pretratament la temperatura ridicata (>500°C), si apoi etapa de incubare la temperatura
>60°C [Ruen-Ngam D., Rungsuk D., Apiratikul R., Pavasant P., Zeolite formation from
coal fly ash and its adsorption potential, J. Air & Waste Manage.Assoc. 2009; vol.
59/10, p. 1140]. Acest proces prezinta un grad mai mare de conversie a cenusii in zeolit,
comparativ cu utilizarea numai a procesului hidrotermic, fara un pretratament termic. Datele
prezente in literatura de fapt arata o evidenta a formarii zeolitilor atunci cand se utilizeaza
si 0 etapa de pretratament termic. Este de aceea necesar ca, pentru un proces de producere
a zeolitului X, sa se rezolve problemele legate de randament scazut in sinteza, si a costurilor
ridicate de producere.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea, cu randament
ridicat, de zeolit de tip X din fractia oxidica din cenuga, elimindnd inconvenientul variatiei in
compozitie si caracteristici initiale ale cenusii, utilizand apa sarata din salina sau mare in
locul apei distilate, acest lucru permitand o temperatura de incubare mai scazuta, deoarece
mediul alcalin si concentratia crescuta de ioni alcalini favorizeaza procesul de incubare la
temperatura mai scazuta, si conduce la cresterea randamentului de sinteza. De asemenea,
este demonstrat ca are loc o crestere semnificativa in productia de zeolit daca se utilizeaza
in proces numai fractia oxidica din cenusa, si nu cenusa ca atare, eliminand astfel
inconvenientul de variatie in compozitie si caracteristici initiale ale cenusii, care poate sa
contina o fractie mai mare sau mai mica de carbune nears, precum gi o fractie magnetica,
de asemenea, variabila. Totodata, procesul hidrotermal este precedat de o etapa de
pretratament termic la temperatura ridicata (>500°C), ce are rolul de a imbunatati eficienta
procesului de sinteza, iar utilizarea ca mediu de incubare, in loc de apa distilata sau de
robinet, a apei sarate (>3%), care se gaseste in mod natural in saline sau in mare, si al carei
cost este redus, scade costurile de producere si consumul de energie, permitand o
temperatura de incubare mai joasa, in intervalul 25...45°C.
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Procesul consta in urmatoarele etape:

(1) Separarea fractiei oxidice din cenuga zburatoare.

(2) Amestecarea fractiei oxidice cu hidroxid de sodiu sau potasiu, intr-un raport
1:1,2..1,4.

(3) Macinarea amestecului obtinut.

(4) Tratarea termica a amestecului maruntit in atmosfera inerta de azot, pentru
1...2 h, la temperatura ridicata (>500°C).

(5) Racirea amestecului tratat termic, si transformarea in pulbere fina, prin macinare.

(6) Dispersarea materialului sub forma de pulbere, obtinut in etapa (5), in apa sarata
(23%).

(7) Agitarea mecanica a amestecului obtinut in etapa (6), timp de 12 h, si incubarea
la temperatura cuprinsa in intervalul 25...45°C, timp de 4 zile.

(8) Separarea fazei solide de faza lichida, prin filtrare si centrifugare.

(9) Spalarea fazei solide rezultate, centrifugarea si uscarea.

(10) Produs final - Zeolit X.

Avantajele procesului in acord cu aceasta inventie se refera la:

- reducerea cantitatii de cenusa zburatoare care se depoziteaza in gropi de gunoi;

- reducerea gradului de poluare a mediului;

- cresterea randamentului de productie a zeolitului de tip X;

- eliminarea costurilor la scara larga de utilizare a apei distilate sau a apei de robinet;

- eliminarea sau reducerea majora a costurilor legate de realizarea temperaturii de
incubatie, deoarece, prin utilizarea apei sarate, zeolitul X se formeaza la temperatura mai
scazuta.

Toate aceste avantaje, precum si altele sunt prezentate mai jos, cu referire la
fig. 1...6. Procesul de sinteza a zeolitului X, pornind de la cenusa zburatoare, ca materie
prima, Tn acord cu aceasta inventie, se bazeaza pe un proces hidrotermic avand un
pretratament termic de fuziune, si cuprinde etapele prezentate mai sus, si reprezentate
schematic in fig. 1. Compozitia chimica a fractiei oxidice separata din cenusa zburatoare, si
testata pentru producerea de zeolit X, a fost determinata utilizand metoda standard ASTM
C618-08. Componentii predominanti determinati sunt: SiO, 52,42%; Al,O, 37,22%; Fe,O,
0,14%; MgO 1,28%; CaO 1,17%; Na,O 0,52%; K,O 2,84%; TiO, 1,36%; P,0O; 0,45%; LOI
2,58%. Raportul SiO,/Al,O, este de 1,40, iar suma oxizilor principali, determinati in fractia
oxidica, arata ca cenusa din care s-a separat este o cenusa din clasa F (aluminosilicatii fiind
predominantj).

Conform inventiei, apa sarata este utilizatda in etapa (6), pentru dispersarea
amestecului rezultat din etapa de fuziune (4), racit si maruntit in etapa (5), si incubat in
intervalul de temperatura 25...45°C. Etapele (3) si (5) de maruntire se realizeaza prin
macinare timp de 15 min, utilizadnd o moara cu bile la 600 rpm, si au rolul de a reduce
dimensiunea particulelor, de a creste suprafata specifica si a produce material format din
particule fine (<50 um), care sa poata fi pulverizat in apa. Pulverizarea este realizata cu
ajutorul unui pulverizator mecanic.

Procesul conform inventiei presupune formarea unui amestec solid din fractia oxidica
separata din cenusa zburatoare si NaOH (KOH), intr-un raport bine stabilit, care este
maruntit prin macinare, utilizand pentru aceasta operatie o moara. Materialul fin maruntiit este
apoi topit intr-un creuzet in cuptor, la o temperaturd de cel putin 500°C, temperatura
deasupra temperaturii de topire a NaOH sau KOH, de 322°C, respectiv, 360°C, pentru o
perioada de 2 h, dupa care masa topita este racita. Masa solida rezultata este maruntita, si
pudra obtinutd este amestecata cu apa sarata (>3%), pentru a forma o emulsie care este
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mentinuta sub agitare pentru o perioada de 10...16 h, preferabil 12 h. Dupa etapa de agitare,
solutia este mentinuta la incubare timp de 2...5 zile, preferabil 4 zile, la o temperatura
cuprinsa in intervalul 25...50°C, preferabil 25...45°C. Procesul se finalizeaza cu separarea
fazei solide de cea lichida, spalarea fazei solide centrifugare si uscare timp de 8...12hlao
temperatura de 75...80°C. Prin experimentele realizate s-a descoperit ca, prin inlocuirea apei
distilate cu apa sarata (>3%), zeolitul de tip X s-a format in conditiile mentionate, si deja chiar
de la temperatura 25°C randamentul este semnificativ, iar la 35°C randamentul rezultat este
ridicat (aproximativ 86,5%), in timp ce prin utilizarea apei distilate si a unei temperaturi de
25°C si 35°C, randamentul in zeolit este nesemnificativ, asa cum rezultd si din
difractogramele efectuate (fig. 3...4). La temperatura de 40°C, randamentul in cazul utilizarii
apei sarate este crescut (aproximativ 90%), in timp ce, in cazul utilizarii apei distilate, si
mentindnd aceeasi temperatura de incubatie de 40°C, randamentul este mult mai mic
(aproximativ 30%), asa cum reiese si din fig. 5. La temperatura de 45°C, randamentele
obtinute Tn cazul utilizarii apei distilate si apei sarate sunt destul de apropriate (aproximativ
90%, fig. 6). Conform acestor date, temperatura optima pentru obtinerea de zeolit X este
cuprinsd in intervalul 35...45°C, in cazul utilizrii apei sarate in locul celei distilate. Tn plus,
alaturi de obtinerea unui efect surprinzator de formare a zeolitului X sub temperatura de
40...45°C, utilizarea apei sarate permite o temperatura de incubatie in domeniul 35...40°C,
cu un randament mult mai mare decéat in cazul utilizarii apei distilate. Rezulta de aici costuri
scazute pentru sinteza, prin inlaturarea consumului de apa distilata si scaderea temperaturii
de incubatie.

Se prezinta in continuare cateva exemple de aplicare a procesului de formare a
zeolitilor sintetici tip X, pornind de la cenusa, angajand fractia oxidica din componenta
acesteia, apa sarata (>3%) si temperaturi de incubare in intervalul 25...45°C.

Exemplul 1

In concordanta cu prezentul exemplu, proba de cenusé este separata in cele trei
fractii. Fractia oxidica este amestecata cu hidroxid de sodiu (NaOH) in raportul 1:1,2,
amestecul obfinut este maruntit la o dimensiune a particulelor <50 pm, utilizadnd pentru
aceasta operatie o moara cu bile. Dupa maruntire, materialul este introdus intr-un creuzet
de ceramica, si topit la temperatura de 500°C, timp de 2 h. In continuare amestecul este racit
si sfaramat initial manual, si apoi macinat utilizdnd moara cu bile, pentru a aduce din nou
materialul la o pudra fina. Apoi, din aceasta pudra, s-au cantarit 100 g care s-au dispersat
in 488 ml apa sarata (3%), si amestecul rezultat s-a mentinut la temperatura camerei, sub
agitare mecanica, timp de 12 h. Dupa aceasta operatie, amestecul format din fractie oxidica,
hidroxid de sodiu si apa sarata a fost mentinut la incubatie timp de 4 zile, la temperatura de
25°C. Dupa etapa de incubatie, partea solida a fost separata de partea lichida prin filtrare si
apoi centrifugare timp de 10 min, cu o viteza de centrifugare de 4000 rpm, la temperatura
camerei. Solidul rezultat a fost spalat cu apa distilata si supus din nou procesului de
centrifugare, apoi uscat in cuptor timp de 10 h, la 80°C.

Procesul a fost repetat in aceleasi conditii, cu exceptia faptului ca apa sarata a fost
inlocuita cu apa distilata. Fig. 3 prezinta difractograma realizata pentru zeolitul X care s-a
obtinut la 25°C, cu apa sarata si apa distilata.

Materialul zeolitic sintetizat a fost caracterizat in ceea ce priveste urmatoarele
proprietati: volumul total de micro- si mezopori, aria suprafetei BET si capacitatea de schimb
cationic (CEC). Volumul total de micro- si mezopori a fost de 0,28 cm®g, aria suprafetei BET
de 260 m?%g, si capacitatea de schimb cationic (CEC) de 200 meq/100 g.
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Exemplul 2

In concordanta cu prezentul exemplu, proba de cenusa este separata in cele trei
fractii. Fractia oxidica este amestecata cu hidroxid de sodiu (NaOH) in raportul 1:1,2,
amestecul obfinut este maruniit la o dimensiune a particulelor <50 pm, utilizdnd pentru
aceasta operatie o moara cu bile. Dupa maruntire, materialul este introdus intr-un creuzet
de ceramic3 si topit la temperatura de 500°C, timp de 2 h. In continuare amestecul este racit
si sfaramat initial manual si apoi macinat, utilizand moara cu bile, pentru a aduce din nou
materialul la o pudra fina. Apoi din aceasta pudra s-au cantarit 100 g care s-au dispersat in
488 ml apa sarata (3%), si amestecul rezultat s-a mentinut la temperatura camerei sub
agitare mecanica timp de 12 h. Dupa aceasta operatie, amestecul format din fractie oxidica,
hidroxid de sodiu si apa sarata a fost mentinut la incubatie timp de 4 zile, la temperatura de
35°C. Dupa etapa de incubatie, partea solida a fost separata de partea lichida prin filtrare si
apoi centrifugare timp de 10 min, cu o viteza de centrifugare de 4000 rpm, la temperatura
camerei. Solidul rezultat a fost spalat cu apa distilata si supus din nou procesului de
centrifugare, apoi uscat in cuptor timp de 10 h, la 80°C. Procesul a fost repetat in aceleasi
conditii, cu exceptia faptului ca apa sarata a fost inlocuita cu apa distilata. Fig. 4 prezinta
difractograma realizata pentru zeolitul X, care s-a obtinut la 35°C, cu apa sarata si apa
distilata.

Materialul zeolitic sintetizat a fost caracterizat in ceea ce priveste urmatoarele
proprietati: volumul total de micro- si mezopori, aria suprafetei BET si capacitatea de schimb
cationic (CEC). Volumul total de micro- si mezopori a fost de 0,34 cm®/g, aria suprafetei BET
de 330 m?%g si capacitatea de schimb cationic (CEC) de 230 meg/100 g.

Exemplul 3

In concordanta cu prezentul exemplu, proba de cenusé este separata in cele trei
fractii. Fractia oxidica este amestecata cu hidroxid de sodiu (NaOH) in raportul 1:1,2,
amestecul obfinut este maruntit la o dimensiune a particulelor <50 pm, utilizdnd pentru
aceasta operatie o moara cu bile. Dupa maruntire, materialul este introdus intr-un creuzet
de ceramic3 si topit la temperatura de 500°C, timp de 2 h. In continuare amestecul este racit
si sfaramat initial manual, si apoi macinat utilizand moara cu bile, pentru a aduce din nou
materialul la o pudra fina.

Apoi din aceasta pudra s-au cantarit 100 g, care s-au dispersat in 488 ml apa sarata
(3%), si amestecul rezultat s-a mentinut la temperatura camerei, sub agitare mecanica timp
de 12 h. Dupa aceasta operatie, amestecul format din fractie oxidica, hidroxid de sodiu si apa
sarata a fost mentinut la incubare timp de 4 zile la temperatura de 40°C. Dupa etapa de
incubare, partea solida a fost separata de partea lichida prin filtrare si apoi centrifugare timp
de 10 min, cu o viteza de centrifugare de 4000 rpm, la temperatura camerei. Solidul rezultat
a fost spalat cu apa distilata si supus din nou procesului de centrifugare, apoi uscat in cuptor
timp de 10 h la 80°C. Procesul a fost repetat in aceleasi conditii, cu exceptia faptului ca apa
sarata a fost inlocuita cu apa distilata. Fig. 5 prezinta difractograma realizata pentru zeolitul
X, care s-a obtinut la 40°C, cu apa sarata si apa distilata.

Materialul zeolitic sintetizat a fost caracterizat in ceea ce priveste urmatoarele
proprietati: volumul total de micro- si mezopori, aria suprafetei BET si capacitatea de schimb
cationic (CEC). Volumul total de micro- si mezopori a fost de 0,35 cm®g, aria suprafetei BET
de 335 m?%g si capacitatea de schimb cationic (CEC) de 240 meg/100 g.
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Exemplul 4

In concordanta cu prezentul exemplu, proba de cenusé este separata in cele trei
fractii. Fractia oxidica este amestecata cu hidroxid de sodiu (NaOH) in raportul 1:1,2,
amestecul obfinut este maruntit la o dimensiune a particulelor <50 pm, utilizdnd pentru
aceasta operatie o moara cu bile. Dupa maruntire, materialul este introdus intr-un creuzet
de ceramica si topit la temperatura de 500°C, timp de 2 h. In continuare amestecul este racit
si sfaramat iniial manual, si apoi macinat utilizand moara cu bile, pentru a aduce din nou
materialul la o pudra fina. Apoi din aceasta pudra s-au cantarit 100 g, care s-au dispersat in
488 ml apa sarata (3%), si amestecul rezultat s-a mentinut la temperatura camerei sub
agitare mecanica, timp de 12 h. Dupa aceasta operatie, amestecul format din fractie oxidica,
hidroxid de sodiu si apa sarata a fost mentinut la incubare timp de 4 zile la temperatura de
45°C. Dupa etapa de incubare, partea solida a fost separata de partea lichida prin filtrare si
apoi centrifugare timp de 10 min, cu o viteza de centrifugare de 4000 rpm, la temperatura
camerei. Solidul rezultat a fost spalat cu apa distilata si supus din nou procesului de
centrifugare, apoi uscat in cuptor timp de 10 h, la 80°C. Procesul a fost repetat in aceleasi
conditii, cu exceptia faptului ca apa sarata a fost inlocuita cu apa distilata. Fig. 6 prezinta
difractograma realizatd pentru zeolitul X, care s-a obtinut la 45°C, cu apa sarata si apa
distilata.

Materialul zeolitic sintetizat a fost caracterizat in ceea ce priveste urmatoarele
proprietati: volumul total de micro- si mezopori, aria suprafetei BET si capacitatea de schimb
cationic (CEC). Volumul total de micro- si mezopori a fost de 0,34 cm®g, aria suprafetei BET
de 332 m?/g si capacitatea de schimb cationic (CEC) de 238 meq/100 g.
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Revendicari

1. Zeolit tip X, derivat din fractia oxidica separata din cenusa, caracterizat prin
aceea ca are un volum total de micro- si mezopori cuprins in intervalul 0,28...0,35 cm®/g, aria
suprafetei BET este cuprinsa in intervalul 260...335 m?/g, si are o capacitate de schimb
cationic cuprinsa in intervalul 200...240 meq/100 g.

2. Procedeu hidrotermal de fuziune, pentru sinteza zeolitului de tip X din fractia
oxidica separata din cenusa, caracterizat prin aceea ca se separa fractia oxidica din
cenusa, se amesteca apoi cu hidroxid de sodiu sau potasiu intr-un raport 1:1,2...1,4,
amestecul obtinut se macina pentru reducerea dimensiunii particulelor <50 pym, amestecul
maruntit fiind tratat termic in atmosfera de azot timp de 1...2 h, la 500°C, apoi se raceste, se
macina, se disperseaza in apa sarata cu o concentratie >3%, amestecul rezultat se mentine
la temperatura camerei sub agitare mecanica timp de 12 h, urmata de incubarea amestecului
timp de 4 zile la o temperatura cuprinsa in intervalul 25...45°C; partea solida este separata
de partea lichida prin filtrare si centrifugare, iar solidul rezultat este spalat si uscat la 80°C,
timp de 10 h.
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