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DO PRODUKCJI ZZOLITU TYXPU A"

1, V¥prowadzenie

Zeollty znajdujy sastosowanie w wiell gaiesiach prremysiu. Loéd
powiedzieé, £e¢ ponad polowg ropy naftowe] prssrablias 413 w USA prz7
wykorzystanin katalisatordw geelitowych w takich procesach jex: rafer.
alng, kraking katalitycsny, izomeryzacja n- parsfin, uwodorziezie, l:a
nydroksylacjia itd.[1]. Sserckie.zastosowanis znclazly zeoiiiy typu 4a
Jako substytuty polifosforanéw w érodkach piergcych. Wykorgystaje sig
Je réwniez £ duiym powodzeniem jako irodki do gieboklege osuszania {
oczyazczoula gazdéw orez par substancji organiczmych.

Zeolity wystepujg w stenie nsturalnym, jedrmak ick guaczng czgsis
uzyskuje si¢ syntetycznie. Stoscwans technolcgie oplerajg ele ra kla-
sycznej syntezie Barrera wykorzystujqc réine surowce glinc- [ krsezo-
noéne[?,S].

W Polsce nie produkuje sig zeolitéw na skaie przergslowg. Cilsng
przyczyna opdiniel w driedzinie wdrc2enia produkcjii zeolitéw feat u-
Jezny bilane surowsowy. Hajbardzisj taawansowan: technnlogie bazuja na
tlenku glinowym (import) lub deficytowym kaolinie,nrzeziaczonyz £i6w-
nie dla innych gatezi przemysitu,

Przeprowadzone badanin[},s] wokasuja, e £icsurkowo duze (iilka-
nafcie tysiecy Mg/rok) i1losci kaclinu mozna pozyekiwal z odpaddw prze-
myslu paplerniczego, ktéry wykorzystuje importowany kaoclin Jako wy-
peinienie masy papisrowej. Odpady te powstajsy w procesie odwadalania
ma3y papierowej na sitach maazyny formujgce] wst¢ge papieru 1 ze
vzgleddw technologicenyeh nie nadaje sle 6o ponownego zastozowania w
zaxladach papiernicsych., Ovecnie, wspcaniane odpady sy skladowane na
tersnie zak2adéw papiermiczych, stanowiqe ucigZlliwy balast,

¥ prezoutowanej pracy przedstawiono wyniki badad naé moziliwesciz
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zagstosowanie odpadéw przemysIu paplerniczego jako surowca kaclinowegn
do. produkejl zeolitéw typu 4A. Krajows zapoirzebowanie ra tego typu
zeoclity szaccwane jest na 30-40 tys. Mg/rok.

2. Charakteryatyka surowca

Surowieoc uzywany w badaniach stanowit wetgpnie odwodridny od} ad
celulozowo-kaoliuowy pochodzgcy s maszyny papierniczej, zwany zargonoe
wo "masg Zapana”. W jego skiad wschodzg: wiékna celulozowe, wypeiniacg
mineralny, klejs i Zywice, woda.. Roztwér stanowigcy o wilgotnosci su-
rowca posiada odczyn praktycznle obojetny (pH = 7,3).

Udzial kaolin: w masie "apanej™ uzyskiwanej w poszczegélnych za-
k2adach p:plerniczy.ch Jest zréinicowany 1 przedstawia asig nastepu-

iqco[4]:

Kostrzyi - 50% wag,, ¥1lkéw - 29% wag.,
Giucholazy - 40% wag., Plechowice - 21% wag.,
Rudawa - 30% wag., Szczecin - 14% wag.

Kyszkdw - 30% wag.,
Sk2ad chemiczay surowca po skalenlu celulozy i kalcynacji przed-
stawiono w tabell 1,

Tabela 1
Skiad surowcae "¢ kalcynacji w % masowych| 6]
Pochodz.| Kos= | Glucho- Myazkéw | Myszkdéw] Skolwin
surowca | trzyd 2axy Rudawa | Mi2kéw [Z-d nr 1{Z2-d nr 2{Xk/Szcze-
Sktadnik cins

Si0, 53,07 54,35 | 47,70 |52,77 54,57 | 51,73 53,35
A1203 36,50 40,66 | 43,50 | 34,76 39,37 | 42,36 34,9

Pe,0, | 1,85 0,96 | 1,36 | 0,96 1,28 | 1,10 3,04
'1‘102 0,20 nb nd nb 1,05 0,05 nb
Ca0 3,58 nb nb nb 1,61 1,25 nd
¥g0 0,50 ndb nt nb 0,65 0,39 nb
Kzo 2,24 nb nb nb 1,20 2,34 ad
HZO 0,24 nb nb nb 0,14 0,32 nb

Strata

prazeniz| 0,70 nb nb nb 0,05 0,08 nd

Do baded uzywano surcwca pozhodzgcege = Myszkowskich Zakladéw Pa-
pierniczych w Myszkeowis, '
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3. Badanis podstawowe

Zasada otrzymywania zeolitdw typu 44 £ kaolinu polegs na znisz-
czeniu struktury krystalicznej kaolinitu, a nastepnie traktowaniu y-
zyskanego metakaolim wodnym rostworem NaOE. Wiasnodci etrzymywanege
tym sposobem reolitu zaleiy od jakescl stosowanege surowca kaolinowe-
g0 oraz parametréw procesu krystalizacji,

Przenrowadzone badania laboratoryjne, ktére misdy na celu okree
$§lenic przydatnodecl astosowanego surowca do otrzymywania zeolitéw ty-
Pu 4A oraz dobér parametrdw operacji jednostkowych wystgpujacych w
tym procesie.

Surowiec odpadowy o wilgotnedcd 78% wagowych poddawano susseniu
na wolnym powietrsu, a nastepnie spalono zawarty w ninm celuloze,Otrzy-
many kaolin o module $10,/41,0,5 = 2,8 [’I] poddawanc procesowi dehydro-
ksylacji w temperaturze 773-1023 K w czasie okolo trzech godzin,¥ tych
warunkach w atmosfercrs powistrza nastgpowalo przeksztalcenie ki'yutu-
licznego kaolinitu do bezpostaciowego metakaolinu,

2 11281205(03)4 ----0-2-3? 2 A1,84,0, + 4 H,0

xaolinit T73-1 metakaolin

Stoplef prremisny substratn w procesie dehydroksylacji okreslo-
no metody rentgenograficmq[6], uryskujgc wartodol w zakresie 50-100%,

Tak otrzymany metakaolin poddawane dzinlaniu wodnego roztwaru
KaOH, co prowadrzilo do wytworszenias rekrystalizacii szeolitu. Uzyekany
zeolit odddzielano od roztworu pokrystalizacyjnego, a nusteopnie suszo-
no w temperaturze 378 K,

Ze wzgledu na jakodé uzyskiwanego produktu orag wydajnodé catosci
procesu nujistotniejszy jest proces rekryatalizacji zeolitu. Do naje
wainiejszych parametréw wpIywajacych na przebleg rekryastalizscii nale-
23: temperatura, stgienie rostworu wodorotlenku sodowego, intensywnosé
mieszania, stosunek fas reagentéw, Jakosé uzyskiwanego zeclitu okreslo-
no poprzez oznaczanie: sdolnodci Jonowymiennej, rozkiedu siarnowego,
struktury zewngirznej krysstaléw, sdalnodct sorpcyjnej, rentgenogra-
ficsne produktu rekrytalizacji.

Stwierdzono wyraing zaleinodé przeblegu procesu rekrystalizacjt
od tempsratury, ¥raz ze wsrosten temperatury obserwowanc wzrost zdol.
nosci jonowymiennej otrzymanego. produktu. Funkcja ta osigga stalng war-
todé dla temperatur wyiszych od 365 K. :

¥ celu uzyskrnia peinego stopnia prrzereagowanis niezbedny jest od-
powledni czas reakecj!i metakaolimu z roztworem wodorotlenku sodu. Poka~
zana na rys., 1 zaleinodéé Jest typowa dla wasystkicn badanych przypadkéw.
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Zalezno$é zdolnofcl jonowmymiennej uzyskiwanego zeolitu od poczgt-
kowego stezeni: roziworu wodorotlenku sodowego wykazuje charszkierysty-
czne maksimum (rys. 2), ktére wystgpuje przy stezeniu NaOH réwnym oko-
X0 110 }cg/m3 i wynosi okolo 0,085 do 0,095 kg C&0/kg produkiu., Zwiek-
szenie poczatkowego steienia NaOH ponad 110 kg/m3 powoduje spadek zdol-
nodci jonowymiennej, co jest prawdopodobnie vynikiem rekrystalizacji
do struktur o gorszych wlasnosciach jonowymiennych.

Stwierdzone réwnlez znaczny wplyw intensywnosci mieszania na zdol~
noiéé jonowymienng produktu (rysunek I, Wpiyw efektu mieszania na zdol-
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nodd §Jonswynienng moina tiumaczyé podwéinile: Jako rozdrabnianie cza-
steczek claia otalego orez jako odnawianie powlerzchni kontaktu faz,
Sunaryennie powoduje to wzrost raakiyvmosei otrzymywanego zeolitu,cb-
serwcwany jako wzrost zéolnosci jonowymiennej. Efekt rozdrabniania
czaotek zeo0litu potwierdzajg badania granulenetryczne, Pokazana ra
ryovinku 4 zaleinodé wskazuje, e wraz ze wzrostem intensywnoscl miea
szanla wyziar czgstek zeoliiu wyraZnie maleje. Dobrag 3jakos3é zeolitu
otrzymarnsgo z w/w surovica potwierdzaja badania zdolnmodel sorpcyined,
ChXennedd pary wodnej nc zacliclz czraczana metody dyraziczng, okre-
§lana jako efektywnosé dynmamiczna ~vynceita od 10 do 12,5% wagowych,

aykorzystujae wyniki przeprocadzenych badas opracowano koncescje
cljglege 2zoscobu otrzymywsnia zerlitu z wymienionego wyiej surovca cd-
piadowzgo.,

4. Kencepcja clagZzego spoaobu preodukeil zeolitu typu A

Instolacja do clagzego otrsy-—jwsnia zeolitdw z odpadorych surow-
céw zaclinow;ch, wedXug zZaproponowane] koncepcji, skada siz ¢ naste-
pujicyeh wzXlw technologicznych: przycotoxania surowca, detyiroksy-
lecia k20linu, przygetowanie roztweru SalH, rekrystalizacia zeclitu,
Suzzenle produktu krysteiicznego, Na rysuniu 5 przedstawiono sche-at
ideowy otrzymywania z20lisu typu 4A z bacanego surowcaf7,5}.

Surowiec ksolincwy pcidawany jest procesowi suszenia 1 , =ielaa
<t « s O
niis 2 2 nastgpnie denydrcksylacji 3 w temraraturze 500-6359 C.Cirzy=-
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Rys, 5. Scanzat ideory instalacii do wriwarzania zeolitdés z  surowedw

kzslinewjch, i-suezenie, 2-rozdrabnianie, 3-retakaolinizacja, 4-rekry-

staiizacfe, S~roziziez fas, 6-cdxywanie, 7-rozdzial faz, B-suszenie,

%~ivcreport produkids, 10-odpylenie, 11-0czyszccanie gazu, 12-przygo=-
towanie roztworu KaOH,
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many metakaolinit kierowany jest do procesu rekrystalizaci 4 . Pro-
ces ten przebiegas w wyniku zmieszania metakaolinitu z wodnym roztworea
wodorotleniku sodowego. Stosuje sie roztwdr o zawartodci 11% magsowych
NaOH. Proces przebilega w temperaturze 368 K, przy masowym stosunku
Zazy cleklej do stalej réwaym 5 : 1,

Otrzymany zeolit oddziela sig od tugu macierzyctegs 5 , po czym
poddaje operacji pirukania 6,7 od NaOH. Ocpiukany zeolit Xxieruje sig
do suszenia 8 za pomocy gorgcych gazdw, Unoszmme 2z gazami ~z3s3tki ze-
olitu wylapuje sig czgsciows w cyklonach 10 1 jczy ¢ giémmym otru~
mienlem produktu. Ostatecanle oczyszczanie gazdw wylotowych od cugstek
zeolitu realizuje sie w abaorberze 11 zroszarym czescly strumienia po-
piuczyn, po czym zawlesina zaaracana jest do procesu suszenia 8 .

Proponuwsny proces oirzymywania zeolitdw charakteryzuje sie:

- mo%limodcly wykorzystania odpadéw przemysiu paplerniczego jako gréw-
1ego surowca,

- stosunkowo tagodnymi warunkami technologicznymi,

-~ typowg i nieskomplikowang aparaturs,

= nisagresywnym Srodowliskiem umo2liwiajgcym stosowanie taniej apara-
tury,

~ brakiem odpaddw, Sciekdéw, zrzutdw.

Przeprowadzone badania orsz zaproponowana koncepcja procesu siz-
newié moga podstawy dla dalszyca prac badawczo-wdroieniowych w kierun-
ku zagospodarowania odpadu kaolinowego przemysu papiernmiczezo.
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FASTE FRODUCTS ?ROM PAPER INDUSTRY A4S A RA¥ MAERTAL
POR TYFE A ZEOLITES FRODUCTION

t
-

The paper describes laboratory siudies on utilizatien <f rar::
dehydrated cellulose-kaolins wasts products frca japer-caxirg nachine,
It was shovm that the production of ‘yne A zeoliites wiich can be used
ag & cempcenent for laundry detergents is poseitle. The zastes were de-
bydrated and roasted at S50-900 °C, The contimucus prezegs :f recrjy-
stalizatlon of metaksoline obtained to type A zeolite was develoned,
The graln-oize of zeoclites obtained was belcw 10/@ ané cation exchtan-
g2 capacity was equal to 30-100 mg CalG/g. Ccnfiticrs cf unit sraocesgen
for poasible future commercial scale procuction ware pceposed,
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