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1. Predmet

Na osnovu istraZivanja u oblasti materijala i hemijskih tehnologija, a u cilju
zadtite ¥ivotne sredine, Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina
(ITNMS), je u okviru projekta TR 21020, koji finansira Ministrastvo za nauku i
tehnoloski razvoj Republike Srbije, razvio nov natin upotrebe postojeceg proizvoda,
kao tehnitko relenje:

»Materijal na bazi prirodnog zeolita mamenjen za izdvajanje azot
monoksida iz otpadnih gasova“

Osnov za izradu ovog Tehnitkog redenja je Pravilnik o nafinu vrednovanja i
kvantitativnom iskazivanju naudnoistraZivatkih rezultata istraZivata, kojim je u
Kriterijumima za odredivanje kategorije nau¢nih publikacija definisan postupak
dokumentovanja i verifikacije Tehni¢kih reSenja (Mso).

»,Materijal na bazi prirodnog zeolita namenjen za izdvajanje azot
monoksida iz otpadnih gasova“, predstavija mov malin upotrebe postojeeg
proizvoda u kategoriji ,bitno pobolj$an proizved i tehnologija*“, klasifikovan kao
rezultat Ms,.

2. Oblast na koju se tehnitko refenje odnosi i problem koji se re¥ava tehnitkim
refenjem

Stalni porast potrodnje energije u svetu, koja se pretezno dobija sagorevanjem
razli&itih vrsta goriva, praen je porastom emisije toksi¢nih polutanata koji zagaduju
¥ivomu sredinu. Azotovi oksidi, pored &vrstih Zestica i sumpomnih oksida
predstavljaju glavne polutante Zivotne sredine.

Azotovi oksidi ulestvuju u stvaranju kiselih kisa, fotohemijskog smoga i
pripadaju gasovima sa efektom ,staklene baste“. Azotovi oksidi u prisustvu
isparljivih organskih jedinjenja i sunfevog zralenja dovode do stvaranja ozona u
niZim slojevima atmosfere koji je veoma 3tetan i predstavlja glavnu komponentu
fotohemijskog smoga. Takode, NOx jako apsorbuje svetlost u plavo-zelenoj oblasti
vidljivog spektra, tako da poveéanje koncentracije azotovih oksida u vazduhu dovodi
do smanjenja vidljivosti. NOx (zajedno sa ostalim polutantima) moZe preéi velike
razdaljine pre nego §to formira ozon ili kisele kife, 3to izaziva regionalne probleme
zagadenja vazduha.

Utvrdeno je da oksidi azota i njihovi produkti reakcija razaraju pamu¢ne
materijale, uti®u na boje tekstilnih materijala i ubrzavaju koroziju pojedinih metala.
Ovi efekti su posebno izraZeni pri poveéanoj vlaZnosti vazduha.

Efekti azotovih oksida na ljude ogledaju se u iritaciji nosa i ofiju, zapaljenju
pluéa, bronhitisu itd. Osim toga, negativno dejstvo se ogleda i u tome 3to sa
hemoglobinom reaguju stvarajuéi methemoglobin &ime se smanjuje kapacitet krvi za
preno¥enje kiseonika.



Azotovi oksidi se uglavnom stvaraju kao nusprodukti sagorevanja fosilnih ili
sinteti®kih goriva koja sadrZe azot. U sistemima za sagorevanje temperature izlaznih
gasova su dovoljno visoke za oksidaciju atmosferskog azota u NO koji se dalje
oksiduje u NO,. Stepen konverzije azota u njegove okside, pored temperature, zavisi i
od odnosa goriva i vazduha, tako da sa viskom vazduha dolazi do poveane emisije
azotovih oksida. Azotovi oksidi se javljaju najée$¢e u vidu azot-monoksida (NO), koji
ima najveéi udeo u ukupno emitovanim NOx (oko 95%), zatim azot-dioksida (NO.), i
u vidu azot-suboksida (N20) u tragovima.

Na globalnom nivou, emisija azotovih oksida je gotovo ravnomemo
rasporedena na dva osnovna izvora: stacioname izvore (termo-energetska i
industrijska postrojenja) sa jedne strane i motomna vozila sa druge strane.

U okviru projekta Ministarstva za nauku TR 21020 ispitivana je moguénosti
primene prirodnih i modifikovanih zeolita u sorpcionim procesima uklanjanja i
izdvajanja azotovih oksida (NOx) iz industrijskih gasnih tokova. Kako je udeo NO u
nastalim oksidima azota najveéi, paZnja je usmerena na razvoj i definisanje
sorpcionog materijala kojim ¢e se ovaj oksid izdvajati iz dimnih gasova. Jedan od
pravaca ovog istraXivanja bio je i ispitivanje moguénosti smanjenja emisije azotovih
oksida iz stacionamih izvora emisije, upotrebom filterskog sistema na bazi amonijum-
zeolita. Dosada3nja ispitivanja primene prirodnih zeolita dokazala su opravdanost
upotrebe ovih minerala u razli¢itim oblastima industrije. Dostupnost i relativno niska
cena stimulifu dalja istra¥ivanja vezana za njihovu primenu u preli$¢avanju
industrijskih otpadnih gasova.

3. Stanje relenosti problema u svetu

Emisija toksi¢nih polutanata predstavlja aktuelan svetski problem, na 3ta
ukazuju mnogobrojni dokumenti i direktive, koje usvajaju visoko razvijene zemlje, a
kojima se defini¥u maksimalni sadrZaji zagaduju¢ih komponenata u dimnim
gasovima, programi i stategije smanjenja emisije.

Iako su do sada razvijene mnoge tehnike za smanjenje emisije azotovih
oksida, uklanjanje ovih polutanata ostaje aktuelan svetski problem. U Evropi, ovaj
problem se refava na nivou Evropske unije. Zemlje ¢lanice su obavezne da emisije
gasovotih polutanata do 2010. godine svedu na procenjene vrednosti date u Direktivi
2001/81/EC Evropskog Parlamenta, odnosno Direktivi 2006/105/EC za gasovite
polutante odgovome za nastajanje kiselih kia, eutrofikaciju i poveanje nivoa
troposferskog ozona. Od &etiri kljutna polutanta, Cije su granitne vrednosti
predvidene Direktivom, zemlje &lanice imaju najvife problema da ostvare zadate
nivoe za azotove okside. Procenjuje se da ée u 2010, samo Sesnaest &lanica ostvariti
predvideno i svesti emisiju NOx ispod dogovorenih vrednosti. Iako, je od 1990.
konstantno prisutan trend smanjenja emisije NOx, zbog primene novih metoda i
procesa za kontrolu emisije, nivoi emisije su visi od otekivanih. U 2010, se ofekuje
da ée Slovenija, Velika Britanija, i Svedska prekoratiti svoje dogovorene grani¢ne
vrednosti za oko 5%. Medutim, procenjuje se da ¢e ova prekoraenja za Spaniju i
Francusku iznositi 28 i 32%, odnosno 42, 43 i 47% za Austriju, Belgiju i Irsku.
Direktive Evropske unije propisuju samo grani¢ne vrednosti i nivoe emisije do kojih
treba stiéi, ali ne i metode i koje treba primenjivati. Na koji nalin ¢e neka zemlja
ostvariti postavljene ciljeve ostaje stvar izbora. Otuda je neophodno dalje usavr¥avati
postojeée i razvijati nove metode, procese i materijale koji ¢e omoguciti smanjenje
emisije azotovih oksida.




Smanjenje emisije NOx nastalih pri sagorevanju fosilnih goriva naj&eSce se
ostvaruje primenom primamih mera (koje podrazumevaju modifikaciju samog
procesa sagorevanja) ili sekundamih mera koje podrazumevaju tretman dimnih
gasova nastalih pri sagorevanju. _

Tretman dimnih gasova obuhvata procese selektivne kataliti¢ke redukcije NOx
i selektivne nekatalititke redukcije (SNCR). SCR procesi podrazumevaju uvodenje
amonijaka i primenu katalizatora kao $to su TiO,, V205, WOs, MoO3, i SCR zeoliti,
dok SNCR postupci ukljutuju upotrebu sorbenata na bazi amonijum soli i uree koji se
dodaju na izlazu iz uredaja. Iako su navedeni postupci u komercijalnoj upotrebi, prafi
ih i niz nedostataka kao to su rizik od curenja NH; ili nepotpune reakcije izmedu
NH i azotovih oksida, pa je neophodno voditi dalja istraZivanja u ovoj oblasti.

Na osnovu pregleda dostupne literature, u naoj zemlji intenzivnije su viSena
jedino istra¥ivanja na temu uklanjanja azotovih oksida primenom primarnih mera
(Maginski fakultet u Beogradu).

Iako je komercijalna upotreba prirodnih zeolita u ovom trenutku manja u
odnosu na sintetiki dobijen zeolit, veliki broj svetskih istraZivanja ukazuje da
prirodni zeoliti zbog svojih fizi¢ko-hemijskih i adsorpcionih svojstava nalaze sve $iru
primenu i u postupcima preti¥¢avanja kontaminiranih voda i vazduha.

4. Opis i moguénost primene tehnitkog refenja

Polazna sirovina za sintezu materijala je prirodni zeolit. U osnovi kristala
zeolita je mineral Klinoptilolit od &jeg sadrZaja zavisi kvalitet zeolitskog tufa.
Primena zeolita zavisi, pre svega; od njihovih fiziko-hemijskih osobina koje su u
direktnoj korelaciji sa njihovim sastavom i kristalnom strukturom. Primena zeolita
bazira se na svojstvima molekularnih sita i fizitkim svojstvima — velidini i obliku
zma, poroznosti i tvrdoéi i na vrsti izmenljivog katjona. Za ispitivanja izdvajanja
azotovih oksida iz gasnih struja kori¥éeni su zeoliti sa visokim sadrZajem minerala
klinoptilolita. Zeolitski tuf sa lokaliteta Igro3-Kopaonik (K) i zeolitski tuf iz regiona
Vranjska Banja (VB). Sa svake od ovih lokacija pravijen je kompozitni uzorak i
izdvojene su klase granulacije: -2,83+0,80; -5,66+2,38 i -6,35+2,00 mm. Prosefan
sastav elemenata oba zeolitska tufa dat je u tabeli 1.

Tabela 1. - Hemijski sastav prosetnog uzorka dve vrste zeolitskog tufa

T Gub. zar. | SiO, | ALOs | Fe0s | CaO MgO | NaO K,0
K 9,86 64,05 | 1529 2,51 4,82 1,33 1,27 0,77
VB 9,58 66,24 | 14,02 2,05 4,34 1,96 1,11 1,32

Na slici 1. prkazan je X-Ray difraktogram uzoraka zeolitskog tufa iz regiona
Vranjska Banja (VB), a na slici 2. prikazana je termitka analiza uzorka. Termitka
analiza, odnosno DTA dijagram pokazuje da je osnova uzoraka sadrZaj minerala iz
grupe zeolita: hejlandit-klinoptilolit, dok TG dijagram pokazuje da ukupan gubitak
mase do 1100 °C iznosi 13,36%.



Slika 1 - X-Ray difraktogram uzorka VB Slika 2 - Termitka analiza uzorka VB

U prethodnim ispitivanja utvrdeno je da prirodan nemodifikovan zeolit nije
pogodan za adsorpciju oksida azota. Hemijskom i termi¢kom modifikacijom moguce
je poboljiati sorpcione karakteristike zeolita. Polazni materijal je modifikovan sa
NH4Cl i termi¢ki aktiviran na temperaturi od 270°C. Dobijanje materijala sa
poboljanim karakteristikama od polazne sirovine obuhvata sledece faze:

Nabavka sirovine od poznatog i proverenog dobavljata;
Hemijska analiza sirovine;

Grubo odstranjivanje primesa;

Primarno usitnjavanje;

Mlevenje;

Prosejavanje;

Impregnacija — hemijska modifikacija;

Termicka aktivacija,

Pakovanje.

U cilju sagledavanja osobina dobijenog materijala i definisanja uticaja faza
obrade, eksperimentalno je odredivana efikasnost dobijenog materijala uporedo sa
poluproizvodima koji se dobijaju u pojedinim fazama (termiCki aktivirani zeolit i
termitki aktivirani zeolit modifikovanim sa HCI). Rezultati dobijeni u eksperimentu
sa termitki aktiviranim zeolitom predstavljali su referentne vrednosti sa kojima je
poredena efikasnost ostalih materijala. Kao polazni materijal za ova ispitivanja
izabran je uzorak prirodnog zeolita oznalen kao VB-2, veli¢ine zma od -2,83+0,80
mm.

Eksperimenti su izvedeni na emiteru toplovodnog kotla u kotlamici Instituta.
Koncentracija gasa odredivana je, najpre, direktno u dimnom kanalu, a zatim je deo
struje ,izvoden® iz kanala i provoden je kroz nepokretni sloj zeolita. Za vreme
merenja ulazne koncentracije NO su se kretale u rasponu od 40 do 50 ppm, a
temperatura dimnog gasa se kretala oko 110 °C. Protok kroz sloj je regulisan ru¢no,
preko ventila, i u toku eksperimenta je iznosio 40 I/min. Aparatura na kojoj su vriena
ispitivanja sastoji se od specijalno konstruisane faure, izradene od nerdajuceg Celika,
u koju se stavlja nepokretan sloj materijala koji se ispituje, i sistema cevi i pumpe koji
omoguéava uzorkovanje gasa iz toka otpadnih gasova u emiteru (slika 3). Masa
sorpcionog materijala koji staje u Cauru prosedno iznosi 100 g. Koncentracija NO u
gasnoj fazi, na ulazu i izlazu iz &aure odredivana je automatskim gasnim analizatorom
»Testo-300XL-I



Slika 3 — Aparatura za ispitivanje efikasnosti materijala: a) analizator gasova, b)
taura, c) eksperimentalni sistem
Rezultati ispitivanja u struji vlaZnog gasa pod realnim uslovima prikazani su

tabeli 2. i na slici 4, a dati su preko efikasnosti procesa izdvajanja dobijene od
izmerenih vrednosti koncentracija NO na ulazu i izlazu iz sloja.

Tabela 2 - Rezultati _ispitivap u struji vlaZnog gasa pod realnim uslovima

Modifikacija

Vreme, min Efikasnost procesa, %
2 68 78 70
4 55 72 62
6 50 71 61
8 42 70 52
10 41 69 46
12 38 65 44
14 36 64 41
16 33 62 40
18 30 59 39
20 25 52 36
22 23 47 32
24 23 46 32

U realnom sistemu sa vlaZnim gasom na kapacitet materijala za izdvajanje
gasovitog polutanta utide sadrZaj vlage u gasu. Eksperimentalnim putem, u protonom
sistemu, odreden je specifitni kapacitet adsorpcije vlage za izabrani tip zeolita Za
termi¢ki pripremnjen materijal iznosi 43,75 g H,O/kg.
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Slika 4 - Rezultati ispitivanja u struji vlaZnog gasa pod realnim uslovima

Takode, radi boljeg sagledavanja performansi filtera na bazi dobijenog
sorpcionog materijala i definisanja projektnih parametara uradena su i ispitivanja
strujanja gasovite faze kroz pakovani filterski sloj. Hidrodinami&ki otpor koji nastaje
pri strujanju gasovitih fluida kroz sloj materijala dat je preko zavisnosti gradijenta
pritiska (-dP/dz) od brzine fluida (U) na slici 5. .

10000 ‘__—__———*?:am =

il

. 1000 1 g7
g 1
£ =
£ .7 oVvB1
¥ si’—éﬂ # AL |
axk2 B
L)
J‘ oVe-2
hc v VB3
@ RN
o.01 0.1 1

U (mis)
Slika 5 - Rezultati ispitivanja strujanja gasovitih fluida

Na osnovu rezultata sprovedenih ispitivanja, moZe se zakljuém da se dobijeni
materijal moZe uspedno koristiti za izdvajanje azot monoksida iz realnih vlaZnih
gasnih struja. Materijal se preporutuje za upotrebu u tretmanu otpadnih gasnih struja
sa umerenim sadrZajem vlage i za opseg temperatura otpadnog gasa do 150°C.

5. Prilog - Ostali rezultati vezani za razvoj i primu tehnitkog refenja

e Jelena Avdalovié, Aleksandar Cosovi¢, Vladimir Adamovié, Zorica Lopitié,
Tatjana So3tarié, Ispitivanje mogucénosti smanjenja emisije azotovih oksida, IV
Simpozijum ,ReciklaZne tehnologije i odrZivi razvoj“, 3.-6.11.2009, Kladovo,
Stbija, 471475,
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Predmet: Recenzija tehnitkog reSenja «Materijal na bazi prirodnog zeolita
namenjen za izdvajanje azot monoksida iz otpadnih gasova ».

Tehnitko reSenje predstavlja nov nalin upotreve materijala na bazi
prirodnog zeolita, namenjen za izdvajanje azot monoksida iz otpadnih gasova, i
predstavlja nov nalin upotrebe postojeceg proizvoda u kategoriji ,,bitno poboljsan
proizvod i tehnologija®, klasifikovan kao rezultat M84, od autora:

mr Jelene Avdalovié, dipl ing, istraZiva& saradnika i
Zorice Lopiti¢, dipl. ing, istraZiva& saradnika,
Vladimira Adamovica, dipl. ing, istraZiva¥ saradnika,

mr Aleksandara Cosoviéa, dipl. ing, istraZiva& saradnika,
mr Tatjane Sostarié, dipl. biolog, istraZiva& saradnika,

prezentirano je kroz 5 poglavlja na 8 strana:

1. Predmet

2. Oblast na koju se tehnitko reSenje odnosi i problem koji se re¥ava ovim
tehni¢kim reSenjem

3. Stanje reSenosti problema u svetu

4. Opis i mogucnosti primene tehnoloskog resenja

5. Rezultati realizovanih istraZivanja o efikasnosti uklanjanja NO iz otpadnih
gasnih tokova

U poglavlju 1. je istaknuto da je navedeno tehnitko reSenje proisteklo
angaZovanjem autora u realizaciji projekta Ministarstva za nauku i tehnolo3ki razvoj
Republike Srbije (TR 21020). Navedeno tehni¢ko re3enje  predstavlja nov proizvod
koji je nastao modifikacijom zeolitskog tufa, a osnovna namena mu je da njegovim
koriS¢enjem, u adsorpcionom sistermu, smanji emisiju NO u atmosferu.

U poglavlju 2. ukazano je na problem sve veéeg zagadivanja vazduha razli&itim
zagadujuéim polutantima, koji neminovno nastaje u mnogim procesima u Zivotnoj
sredini, a najviSe u procesu sagorevanja fosilnih goriva

Azotovi oksidi se uglavnom stvaraju kao nuzprodukti sagorevanja fosilnih ili
sintetitkih goriva koja sadrZe azot. U sistemima za sagorevanje temperature izlaznih
gasova su dovoljno visoke za oksidaciju atmosferskog azota u NO koji se dalje
oksiduje u NO,. Stepen konverzije azota u njegove okside, pored temperature, zavisi i
od odnosa goriva i vazduha, tako da sa vikom vazduha dolazi do poveéane emisije
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azotovih oksida. Azotovi oksidi se javljaju najée¥¢e u vidu azot-monoksida (NO), koji
ima najveci udeo u ukupno emitovanim NOx (oko 95%), zatim azot-dioksida (NO,), i
u vidu azot-suboksida (N20) u tragovima.

U okviru realizacije ovog tehnitkog re¥enja ispitivana je moguénosti primene
prirodnih i modifikovanih zeolita u sorpcionim procesima uklanjanja i izdvajanja
azotovih oksida (NOx) iz industrijskih gasnih tokova. Kako je udeo NO u nastalim
oksidima azota najveta, paZnja je usmerena na razvoj i definisanje sorpcionog
materijala kojim se ovaj oksid izdvaja iz dimnih gasova upotrebom filterskog sistema
na bazi amonijum-zeolita.

U poglavlju 3 istaknuto je da su do sada razvijene mnoge tehnike za smanjenje
emisije azotovih oksida, ali da i dalje uklanjanje ovih polutanata ostaje aktuelan
svetski problem.

Smanjenje emisije NOx nastalih pri sagorevanju fosilnih goriva najée$ée se
ostvaruje - primenom primamih mera (koje podrazumevaju modifikaciju samog
procesa sagorevanja) ili sekundarnih mera koje podrazumevaju tretman dimnih
gasova nastalih pri sagorevanju.

Tretman dimnih gasova obuhvata procese selektivne katalititke redukcije NOx
i selektivne nekatalititke redukcije (SNCR). SCR procesi podrazumevaju uvodenje
amonijaka i primenu katalizatora kao $to su TiO,, V20s, W03, MoOs, i SCR zeoliti,
dok SNCR postupci ukljuéuju upotrebu sorbenata na bazi amonijum soli i uree koji se
dodaju na izlazu iz uredaja. Iako su navedeni postupci su u komercijalnoj upotrebi,
prati ih i niz nedostataka kao 5to su rizik od curenja NH3 ili nepotpune reakcije
izmedu NH; i azotovih oksida, pa je neophodno voditi dalja istraZivanja u ovoj
oblasti. -

U poglaviju 4 dat je detaljan opis i karakteristike trehni¢kog re3enja i natin
kako je realizovan. ;

Za ispitivanja adsorpcije azotovih oksida iz gasnih struja kori§¢eni su zeolitski
tuf sa lokaliteta Igro$-Kopaonik (K) i zeolitski tuf iz regiona Vranjska Banja (VB). Sa
svake od ovih lokacija pravljen je kompozitni uzorak i izdvojene su klase granulacije:
-2,83+0,80; -5,66+2,38 i -6,35+2,00 mm. Utvrden je prosean sastav elemenata i
uradene ostale fizitke karakteristike koje su relevantne za praktinu primenu u
adsorpcionim sistemima.

Sva ispitivanja su izvodena u realnom sistemu sa vlaZnim gasom, pri emu je
kvantifikovan i uticaj sadrZaja vlage u gasu na kapacitet materijala za adsorpciju. Kao
polazni materijal za ispitivanja procesa izdvajanja i uklanjanja NO izabran je uzorak
prirodnog zeolita oznaten kao VB-2, veliCine zma od -2,83+0,80 mm.
Eksperimentalnim putem, u protonom sistemu, odreden je specifi¥ni kapacitet
adsorpcije vlage za izabrani tip zeolita. Za termi¢ki pripremnjen materijal iznosi 43,75
g H>O/kg. Polazni materijal je modifikovan sa NH,Cl i termitki aktiviran na
temperaturi od 270°C. Radi odredivanja efikasnosti dobijenog materijala uporedo su
vrieni eksperimenti sa termi&ki aktiviranim zeolitom i zeolitom modifikovanim sa
HCL Rezultati dobijeni u eksperimentu sa termi&ki aktiviranim zeolitom predstavljali
su referentne vrednosti u odnosu na koje su poredene efikasnosti ostalih materijala.

U tabeli 2. dati su rezultati ispitivanja stepena efikasnosti uklanjanja NO iz
realnih gasnih tokova, koriS¢enjem razli¢itih modifikovanih zeolitskih materijala.
Ispitivanja su izvrSena sa termitki obradenim zeolitskim materijalom, zeolitskim
materijalom termitki obradenim i aktiviranim sa NH4Cl i termi¢ki obradenim
zeolitskim materijalomi modifikovanim HCL

2



Rezultati sveobuhvatnih ispitivanja primene zeolitskih materijala, za
uklanjanje NO iz gasnih tokova, ukazuju da se zeolitski materijal modifikovan sa
NHCl moZe uspe$no koristiti za smanjenje emisije NO iz gasnih tokova ili na drugim
mestima njegovog nastanka gde moZe dofi do lokalnog zagadenja. KoriSéenje
ovakvog materijala u sorpcionim procesima za smanjenje NO u emisiji dalo bi novu
upotrebnu vrednost relativno jeftinim materijalima, a omogu¢ilo bi brzu i jednostavnu
primenu sorpcionih sistema za kori$éenje «in situy.

Zakljudak i predlog

Tehni¢kog relenja «Materijal na bazi prirodnog zeolita namenjen za
lzdvajanje azot monoksida iz otpadnih gasova » predstavlja rezultat nautno
istraZivatkog rada njegovih autora. Navedeno tehni¢ko redenje je verifikovano kroz
prihvadene izvestaje o realizaciji projekta Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj
Republike Srbije u predhodnom periodu.

Dokumentacija tehni¢kog reSenja pripremljena je u skladu sa Pravilnikom o
postupku i nafinu vrednovanmja i kvantitativnom iskazivanju nau¢noistraZivatkih
rezultata koje je doneo Nacionalni savet za nau¢ni i tehnoloki razvoj (SLGLRS.
38/08), date su potrebne informacije o oblasti na koje se tehni¢ko reenje odnosi i koji
se problem njegovom primenom re$ava, sa osvrtom na stanje njegove reSenosti u
svetu. Takode su prikazana ispitivanja vezana za proces koji je predhodio razvoju
tehnitkog relenja oko izbora vrste zeolitskog materijala i njegove modifikacije,
njegove efikasnosti u procesu adsorpcije NO u realnim sistemima kao i preporuke za
njegovu primenu.

Polazeéi od znataja tehnoloskog reSenja, a posebno njegove aktuelnosti sa
aspekta zaStite Zivotne sredine, predlazem NauCnom ve¢u ITNMS da predloZeno
tehni¢ko redenje verifikuje i svrsta u kategoriju koju su predloZili autori: M84 — nov
nalin upotrebe postojeceg proizvoda (bitno poboljSan postojeéi proizvod ili
tehnologija).

Beograd, 08.06.2010.




St
Zg' 6. jgﬁ‘

Institut za tehnologiju nukleamih:i- drugiho. wax e
mineralnih sirovina (ITNMS)

ﬁ Nauénom veéu

Beograd
FransSe D’Eperea 86

Predmet:  Recenzija TehniCkog reSenja ,Materijal na bazi prirodnog zeolita
namenjen za izdvajanje NO iz otpadnih gasova“

Tehnicko reSenje ,Materijal na bazi prirodnog zeolita namenjen za izdvajanje NO
iz otpadnih gasova“ delo je autora mr Jelene Avdalovi€, dipl. ing Zorice Lopi€i¢, dipl. ing
Viadimira Adamoviéa, mr Aleksandra Cosoviéa i mr Tatjane Sostarié. Tehnitko reSenje
je prezentovano u okviru pet poglavlja, na osam strana.

» | _poglavije .Predmet’ ~ u okviru ovog poglavija navedeno je da je
Tehni&ko reSenje proisteklo iz istraZivanja u oblasti materijala i hemijskih tehnologija
sprovedenih u okviru projekta TR 21020, koje finansira Ministarstvo za nauku i
tehnoloski razvoj Republike Srbije. Osnov za izradu ovog Tehnitkog reSenja je Pravilnik
o nacinu vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju nauCnoistraZivaCkih rezultata
istraZivata prema kome ,Materijal na bazi prirodnog zeolita namenjen za izdvajanje
azot monoksida iz otpadnih gasova“ predstavija nov nacin upotrebe postojeceg
proizvoda u kategoriji ,bitno poboljSan proizvod i tehnologija“ i kiasifikovan je kao
rezultat M84.

» Ul poglaviju .Oblast na koju se tehni€ko reSenje odnosi i problem koiji se
reSava tehnickim reSenjem” je dat prikaz Stetnih efekata koji nastaju pri povecanim
koncentracijama azotovih oksida u vazduhu. Takode, obradeni su naéini nastanka i
izvori emitovanja azotovih oksida. U ovom poglaviju ukratko je dat osvrt na moguénosti
primene prirodnih i modifikovanih zeolita u sorpcionim procesima uklanjanja i izdvajanja
azotmoksida (NO) iz industrijskih gasnih tokova. Ukazano je na prednosti primene
prirodnih zeolita za primenu u preciS¢avanju industrijskin otpadnih gasova koje se
odnose, pre svega, na njihovu dostupnost i relativno nisku cenu.:

> Il poglavije .Stanje reSenosti problema u svetu® govori o aktuelnosti ove
problematike u svetu. Navedeno je da je Evropska Unija sa svoje strane donela

direktive kojima su zemlje ¢lanice u obavezi da emisije gasovitih polutanata odgovornih

za nastajanje kiselih kisa, eutrofikaciju i pove¢anje nivoa troposferskog ozona, u koje

spadaju i emisije NOx, svedu na odredene vrednosti i date su procene nivoa

ispunjenosti ovih obaveza u zemljama EU. Ovim direktivama su propisane graniéne
" vrednosti, ali ne i metode kojima ¢e se ove emisije ostvariti, $to ostavlja prostora za
m razvijanje novih materijala i metoda.




Dalje jeLnavedeno da smanjenje emisije NOx moze da se izvede primenom
primarnih mera koje podrazumevaju modifikacije samog procesa sagorevanja i
sekundamih mere koje se odnose na tretman dimnih gasova nastalih pri sagorevanju.
Na osnovu dostupne literature, zakljuceno je da se istrazivanja na temu uklanjanja
azotovih oksida primenom primamih mera u nasoj zemlji do sada bavio jedino Masinski
fakultet u Beogradu. .

U ovom poglavlju su razmotreni procesi selektivne kataliticke redukcije NOx i
selektivne nekatalititke redukcije, koji spadaju u sekundame postupke smanjenja
emisije NOx i obrazloZeni su nedostaci ovih postupaka. lako se sinteticki dobijeni zeolit

. viSe koristi, ukazano je na niz prednosti upotrebe prirodnih zeolita u postupcima
. pre&isavanja kontaminiranih voda i vazduha.

» U IV poglaviju .Opis i moguénost primene tehnickog reSenja“ su navedene
osobine zeolita od kojih zavisi njegova primena. Ispitivanja izdvajanja azotovih oksida iz
gasnih struja su obaviljena sa zeolitima koji imaju visok sadrzaj minerala klinoptiolita i to
na zeolitskom tufu sa lokaliteta Igros-Kopaonik i zeolitskom tufu iz regiona Vranjska
Banja. Date su njihove granulacije i tabelamo je prikazan hemijski sastav proseénog
uzorka zeolitskih tufova sa dve pomenute lokacije. Takode, dat je X-Ray difraktogram i
DTA dijagram uzorka zeolitskog tufa iz regiona Vranjska Banja. 1z ovih ispitivanja je
zakljuéeno da prirodan, nemodifikovan zeolit nije pogodan za adsorpciju oksida azota.
Medutim, kako je hemijskom i termickom modifikaciojom moguce poboljSati sorpcione
karakteristike zeolita, polazni materijal je modifikovan sa NHCI i termicki akfiviran na
temperaturi od 270 °C. Zatim su pobrojane faze za dobijanje materijala sa pobolj$anim
karakteristikama. '

Efikasnost uklanjanja NO je eksperimentalno isptivana na termicki aktiviranom
zeolitu iz uzorka sa lokaliteta Vranjska Banja, koji je posluzio kao referentna vrednost sa
kojim je poredena efikasnost termicki aktiviranog zeolita aktiviranog sa NH4Cl i sa HCI.
Nacin izvodenja eksperimenata i oprema koja je koris€ena su detaljno opisani u ovom
poglaviju. Takode, priloZzene su i fotografije koriS¢ene aparature i eksperimentalnog
sistema. Efikasnost procesa izdvajanja NO iz struje viaznog gasa u realnim uslovima
predstavijena je tabelamo i graficki. Ova ispitivanja su pokazala da najbolje sorpicione
osobine medu ispitivanim materijalima ima termicki aktivirani zeolit aktiviran sa NH4CI.
Takode, dat je i grafik zavisnosti gradijenta pritiska (-dP/dz) od brzine fluida (U) radi
boljeg sagledavanja performansi filtera na bazi dobijenog sorpcionog materijala.

» U V_ poglaviju ,Pirlog® dat je rad autora tehni¢kog reSenja koji je saopsten

' na naucnom skupu i u kome su prezentovani rezultati efikasnosti filtera na bazi

prirodnog zeolita za izdvajanje NO iz otpadnih gasova.



Zaklju&ak | predlog

Tehnicko resenje ,Materijal na bazi prirodnog zeolita namenjen za izdvajanje NO

iz otpadnih gasova”" predstavija rezultat nau¢noistraZivatkog rada autora mr Jelene

Avdalovié, dipl. ing Zorice Lopici¢, dipl. ing Viadimira Adamovi¢a, mr Aleksandra

' Cosoviéa | mr Tatjane Sostarié koji je proizaslo iz istraZivanja u oblasti materijala i

hemljskih tehnologija sprovedenih u okviru projekta TR 21020, koje sufinansira

' Ministarstvo za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije i verifikovano je preko
usvojenih godisnjih izvestaja i objavijenog nauénog rada.

Dokumentacija Tehnitkog reSenja je pripremnjena u skladu sa Pravilnikom o
postupku | naginu vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju nauénoistraZivackih rezultata
. (Naclonalnl savet za naucni i tehnoloSki razvoj, Sl. glasnik RS, br. 38/08). Date su
. Informacije o oblasti na koju se tehnitko resenje odnosti i koje su prednosti i problemi
njegove primene. Takode, dat je i prikaz stanja reSenosti ovog problema u svetu i

tendencija u bliskoj buduénosti.
: Polazeéi od kvaliteta Tehnitkog reSenja .Materijal na bazi prirodnog zeolita
namenjen za lzdvajanje NO iz otpadnih gasova®, predlazem Nau&nom vecu Instituta za
tehnologlju nukleatnih i drugih mineralnih sirovina (ITNMS) da isti verifikuje i svrsta u
kategoriju M84, kako je predioZeno od strane autora, kao nov naéin upotrebe
postojeéeg proizvoda u kategoriji ,bitno poboljSan proizvod i tehnologija®.

U Beogradu,
21.08.2010.
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