rzeczeosPolma (., OPIS PATENTOWY (10 PL (11237743
(13) B1

. (51) Int.Cl.
(21) Numer Zg{OSZenla: 426648 C10B 49/16 (2006.01)

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 13.08.2018
Rzeczypospolitej Polskiej

(54) Sposoédb termicznej utylizacji odpadéw ciektych

(73) Uprawniony z patentu:

POLITECHNIKA KRAKOWSKA

(43) zg1 o ol IM. TADEUSZA KOSCIUSZKI, Krakéw, PL
gloszenie ogtoszono:

24.02.2020 BUP 05/20 (72) Tworcaly) wynalazku:

WITOLD ZUKOWSKI, Krakéw, PL
ZBIGNIEW WZOREK, Niepotomice, PL
GABRIELA BERKOWICZ, Krakéw, PL

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono: PRZEMYSLAW MIGAS, Krakéw, PL

17.05.2021 WUP 10/21

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Andrzej Stachowski

PL 237743 B1



2 PL 237 743 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb termicznej utylizacji odpadéw ciektych, a zwtaszcza produk-
téw ropopochodnych i odpadowej gliceryny z procesu wytwarzania biopaliw, na drodze ich spalania
w reaktorze ze ztozem fluidalnym.

Problem utylizacji palnych odpadéw ciektych dotyczy catego $wiata. Jedng z najbardziej rozpo-
wszechnionych, a jednoczesnie najbardziej niebezpiecznych dla sSrodowiska cieczy odpadowych, sta-
nowi grupa olejéw przepracowanych, obejmujgcych oleje silnikowe, przektadniowe, transformato-
rowe, itp.

Niewtasciwe postepowanie z olejami moze spowodowaé skazenie gleby, a takze zatrucie wod
gruntowych i powierzchniowych. Szacuje sie, ze 1 kg zuzytego oleju czyni 5 min litrbw wody niezdatng
do picia.

Wykorzystanie oleju przepracowanego jako paliwa jest najtanszg metodg jego utylizacji. Wigze
sie jednak z emisjg zanieczyszczen takich jak tlenek wegla (CO), tlenki siarki (SOy), tlenki azotu (NOy),
czastki state (PM), zwigzki organiczne czy gazy cieplarniane.

Z praktyki przemystowej wiadomo, ze spalanie cieczy odpadowych odbywa sie zwykle w piecach
obrotowych, czesto w wyniku wspétspalania z innymi odpadami przemystowymi. Powszechne jest réw-
niez spalanie olejow odpadowych w piecach cementowych.

Aby zapewnié wydajne i czyste spalanie konieczne jest jednak odpowiednie rozpylenie oleju.
W celu obnizenia jego lepkosci zaktady utylizujgce zuzyty olej stosujg czesto wstepne podgrzewanie
oleju. W niektdérych technologiach obnizenie lepkosci frakcji ciektej uzyskuje sie na drodze mieszania
Z innymi cieczami palnymi, np. rozpuszczalnikami.

Wiekszos$¢ znanych z literatury patentowej rozwigzan dotyczgcych spalania ciektego paliwa jakim
jest odpadowy olej (m.in. opisy US 5058512, US 9033698) dotyczy konstrukcji palnikéw, dysz rozpyla-
jacych z zewnetrznym i wewnetrznym mieszaniem, systemow zawracania ciepta do ogrzewania odpa-
dowej cieczy.

Jednakze, podgrzewanie przepracowanego oleju prowadzi zwykle do powstawania osaddéw wtér-
nych, osadzajgcych sie na powierzchniach wymiennikdw ciepta. Zdarza sie réwniez, ze wytrgcony osad
zaciera elementy instalacji, takie np. jak: dysze palnika, dysze rozpylajgce, komore spalania.

Za réwnie trudny do zagospodarowania jak oleje przepracowane odpad ciekty nalezy uzna¢ gli-
ceryne techniczng, pochodzgcg gtéwnie z produkcji biopaliw, tzw. biodiesla.

Problem z zagospodarowaniem odpadowej gliceryny narasta, w zwigzku z rozwojem technologii
produkcji estrow metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME) na drodze transestryfikacji olejow ro$lin-
nych tzw. biodiesla (na 1 t wyprodukowanych estrow metylowych kwaséw tluszczowych otrzymuje sie
okoto 200 kg tzw. frakcji glicerynowej, w ktérej 80—110 kg stanowi surowa gliceryna).

Wysoka warto$¢ opatowa odpadowej gliceryny (ponad 16,5 MJ/kg) sprawia, ze jej spalenie moze
by¢ pozadang forma utylizacji tego odpadu, tym bardziej, ze koszty oczyszczania odpadowej gliceryny
sg wysokie.

Problem stanowi jednak stosunkowa wysoka temperatura zaptonu gliceryny (rzedu 178°C dla
gliceryny technicznej) oraz wysoka lepkosé (1,5 Pa-s w 20°C), co powoduje, ze spalanie gliceryny
w znanych instalacjach przemystowych jest znacznie utrudnione.

Znane ze zgtoszenia patentowego US 20080305445 rozwigzanie dotyczgce spalania gliceryny
rozwigzuje problem wysokiej temperatury zaptonu gliceryny przez wczesniejsze ogrzewanie urzgdzenia
do spalania do temp. przynajmniej 370°C. Przestrzen komory palnikowej podgrzewa sie za pomoca
grzatki elektrycznej lub z wykorzystaniem paliw klasycznych, np. gaz ziemny czy oleje opatowe. Obni-
zenie lepkosci gliceryny uzyskuje sie na drodze jej wczesniejszego podgrzewania. Goracg gliceryne
rozpyla sie za pomocg systemu dysz.

Dodatkowym problemem, pojawiajgcym sie przy spalaniu gliceryny, jest predko$¢ powietrza spa-
lania wytwarzana przez konwencjonalne palniki, ktéra przekracza predko$¢ propagacji ptomienia mie-
szaniny powietrze-gliceryna. W celu zwiekszenia predkosSci propagacji ptomienia, gliceryne mozna mie-
szacé z alkoholem, jednak koszt alkoholu powoduje, ze caly proces staje sie wtedy nieoptacalny. Z opisu
US 20080305445 znane jest tez zastosowanie palnikédw wirowych i cyklonowych komér spalania. Stwo-
rzenie ztozonych wirowych warunkdéw przeptywu powietrza i termicznego sprzezenia zwrotnego w urza-
dzeniu do spalania rozwigzuje problem odpowiedniego czasu przebywania reagentéw, zapewniajgcego
catkowite spalenie ciektego paliwa.
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Obok typowych zagrozen emisyjnych, dodatkowo wazng kwestig dotyczgcg termicznej degrada-
cji gliceryny w ptomieniu jest mozliwo$¢ powstawania akroleiny, ktéra jest toksyczna nawet przy niewiel-
kich stezeniach (rzedu 2 ppm).

Wedtug aktualnego stanu techniki, spalanie cieczy odpadowych wymaga rozwigzania szeregu
probleméw technicznych, zwigzanych z ich rozpyleniem oraz z przezwyciezeniem probleméw $rodowi-
skowych, zwigzanych z emisjg gazow cieplarnianych, NOy i produktéw niepetnego spalenia.

Rozwigzanie bedgce przedmiotem niniejszego wynalazku, catkowicie omija problemy witasci-
wego rozpylania spalanej cieczy, bazujac' na przeprowadzaniu termicznej degradacji cieczy w pseudo-
ciektej przestrzeni reakcyjnej zwanej ztozem fluidalnym, z wykorzystaniem ztoza o niskiej gestosci po-
zornej. Proces intensywnego mieszania zachodzacy wewnatrz ztoza fluidalnego moze zapewni¢ obok
wyréwnania temperatury procesu spalania i rbwnomiernego dostepu do czynnika utleniajgcego, wystar-
czajgce rozbicie ptynnej masy spalanej cieczy.

Jednak w klasycznych systemach fluidalnych, ciecze sg wspétspalane z materiatem statym lub
gazowym. Proces spalania fluidalnego samej cieczy nie zostat jak dotgd opracowany na skale przemy-
stowg, a wiekszo$¢ eksperymentéw dotyczgcych spalania cieczy w ztozu fluidalnym uznano za nieu-
dane.

Kiedy ciecz dozowano bezposrednio do ztoza obserwowano ogrzewanie linii transportowej,
a w konsekwenc;ji zatykanie dyszy podajgcej karbonizatem. Obserwowano réwniez efekt aglomerac;i
zfoza.

Z kolei, podczas dozowania cieczy w przestrzen nad zfozem, obserwowano gtéwnie zjawisko
spalania nadztozowego, charakteryzujgcego sie niejednorodng temperaturg, stabym wymieszaniem
z czynnikiem utleniajgcym, a w konsekwencji powstawaniem znacznej ilosci produktéw niepetnego spa-
lania.

Okazato sie, ze ograniczenie zjawiska spalania nadztozowego cieczy mozliwe jest poprzez zna-
lezienie wiasciwego materiatu tworzgcego ztoze fluidalne a takze parametréw procesu dla takiego ztoza.

Wiadomo, ze zazwyczaj jako materiat tworzacy ztoze stosowane sg piasek, tlenki glinu lub wapien
(gestosé jaka pozorna na poziomie 1,4 kg/dm3). Materialy te posiadajg wymagane wytrzymatosci ter-
miczne i mechaniczne, lecz jednak nawet przy burzliwej fluidyzacji, zaden z tych materiatéw nie jest
w stanie stworzyé ztoza o gestosci mniejszej lub porédwnywalnej z gestoscig olejow czy gliceryny.

W konsekwenciji ciecze wprowadzone od géry ztoza, zatrzymujg sie na powierzchni emulsji flui-
dalnej, na ktérej zachodzi ich termiczny rozkfad.

Niedogodno$¢é powyzszg eliminuje sposéb wedtug wynalazku, w ktérym do spalania ciektych ma-
teriatow palnych w ztozu fluidalnym jako materiat tworzgcy ztoze w reaktorze fluidalnym stosuje sie ma-
teriat o niskiej gestosci pozornej, ponizej 1,0 kg/dm3, taki jak cenosfery.

Cenosfery sg materiatem odpadowym powstajagcym m.in. podczas spalania wegla. Cenosfery to
sfery glinokrzemianowe wypetniona gazami. Najwazniejsze z cech censfer to: niska gestos¢ pozorna,
wysoka wytrzymatos$é termiczna i mechaniczna. Chemiczne wiasciwosci cenosfer sprawiajg, ze sg ob-
ojetne chemicznie.

Zgodnie z wynalazkiem, spos6b termicznej utylizacji odpaddw ciektych w ztozu fluidalnym, z uzy-
ciem powietrza jako gazu fluidyzujgcego i dozowaniem odpaddw ciektych w przestrzen nad ztozem,
charakteryzuje sie tym, ze jako ztoze stosuje sie materiat cenosferowy o gestosci pozornej do 1 g/cm?,
0 nienaruszonych, niepotamanych, nieperforowanych $ciankach i wielkosci ziaren od 0,10 do 0,80 mm,
korzystnie od 0,25 do 0,30 mm. Jako ztoze stosuje sie cenosferowy materiat z energetyki przemystowej
lub cenosferowy materiat syntetyczny. Podczas procesu utylizacji utrzymuje sie temperature w ztozu
w przedziale 400 do 1000°C, a korzystnie 600 do 800°C. Korzystnie, jako ztoze stosuje sie cenosferowy
materiat z energetyki przemystowej lub syntetyczny, o ziarnach z naniesiong warstwowg katalityczng,
korzystnie tlenku zelaza, o wielkosci ziaren od 0,10 do 0,50 mm, przy czym podczas procesu tempera-
ture w zfozu utrzymuje sie w granicach od 400 do 700°C.

Podstawowg zaletg sposobu wedtug wynalazku, jest to, ze krople ciektego odpadu palnego,
wprowadzone do przestrzeni nad ztozem fluidalnym, catkowicie zanurzajg sie w ztozu, przez co spalanie
zachodzi w ztozu w warunkach optymalnych, w pecherzach, w wyniku samoistnego zaptonu lub propa-
gacji ptomienia miedzy pecherzami.

Ponadto, czas przebywania reagentow w ztozu fluidalnym moze by¢ fatwo kontrolowany poprzez
regulacje wysokosci ztoza oraz natezenie przeptywu czynnika fluidalnego. I1zotermiczno$é ztoza fluidal-
nego pozwala na prowadzenie procesu spalania w stosunkowo niskiej temperaturze, co przy nadmiarze
powietrza ogranicza powstawanie tlenkéw azotu oraz CO.
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Wynalazek w kilku przykfadach realizacji objasniono ponize;j.

Przyktad 1

Ztoze o niskiej gestosci pozornej w postaci nieuszkodzonych cenosfer wydzielono z materiatu
cenosferowego za pomocg techniki gotowania w wodzie.

Wydzielony materiat, charakteryzujgcy sie gesto$cig mniejszg od gestosci wody, suszono przez
2 h w 105°C, a nastepnie przesiano przez uktad sit wydzielajgc frakcje sfer o wielkoéci ziaren; 0,25-
0,30 mm. 300 g wyizolowanych cenosfer umieszczono w przeptywowym reaktorze rurowym o Srednicy
96 mm. Materiat cenosferowy wprowadzono w stan stabilnej fluidyzacji za pomocg strumienia powietrza
o natezeniu 30 L/min, ptyngcego od dotu reaktora. Uzyskane ztoze fluidalne podgrzano do temperatury
700°C. Wolng przestrzenig u wylotu reaktora, wprowadzono kroplami prébke 351 mg gliceryny. Stwier-
dzono, ze 88% mas. wegla zawartego w prébce ulegto catkowitemu spaleniu. Pozostaty wegiel ulegt
konwersji do CO i zwigzkéw organicznych, w ilosciach odpowiednio 6% mas. i 6% mas.

Przyktad 2

Fluidalne ztoze cenosferowe, jak w przykfadzie 1, ogrzano do temperatury 600°C. Do ztoza wpro-
wadzono kroplami probke ciektej parafiny o masie 245 mg. Stwierdzono, ze zawarty w probce wegiel
w 71% mas. ulegt spalaniu do CO2. Pozostaty wegiel ulegt konwersji do CO i zw. organicznych w ilo-
Sciach odpowiednio 11 i 10% mas. wegla zwartego w prébce.

Przyktad 3

Do fluidalnego ztoza cenosferowego, jak w przykfadzie 1, ogrzanego do 700°C, wprowadzono
kroplami probke odpadowego oleju maszynowego o masie 141 mg. Odpowiednio 84% mas. i 10% mas.
zawartego w probce wegla ulegto spaleniu do CO2, CO. Pozostate 6% mas. wegla zostato w organicz-
nych produktach procesu.

Przyktad 4

300 g cenosfer, wyodrebnionych z materiatu cenosferowego przesianego przez uktad sit, jak
w przykfadzie 1, umieszczono w rurowym reaktorze przeptywowym osadzonym na tréjszyjnej kolbie
okragtodennej. Jednym z tubuséw bocznych kolby wprowadzano do uktadu CO>. Przeptyw CO> usta-
wiono tak aby zapewni¢ stabilng fluidyzacje umieszczonych w reaktorze cenosfer. Sfluidyzowane ce-
nosfery ogrzano do temperatury 180°C. Drugim tubusem bocznym wprowadzono do kolby okragtoden-
nej 78,5 cm? pentakarbonylku zelaza. Powstate opary karbonylku porywane przez strumienn CO> kiero-
wane byly na gorgce ztoze, gdzie momentalnie ulegaly rozktadowi. Fluidyzacja zapewnita rownomierne
natozenie zelaza. Osiggnieto 99% wydajno$é naktadania zelaza na cenosfery uzyskujgc materiat ce-
nosferowy zawierajgcy 10% masowo Fe. Pokryte zelazem cenosfery wprowadzono w stan stabilnej
fluidyzacji za pomocg strumienia powietrza i ogrzano do temperatury 600°C, Po kilku minutach nastgpito
catkowite utlenienie zelaza do Fe2Oa.

300 g cenosfer pokrytych Fe2O3 (12,5% mas.) o uziarnieniu 0,25-0,3 mm umieszczono w ruro-
wym reaktorze przeptywowym o $rednicy 96 mm. Materiat wprowadzono w stan stabilnej fluidyzacji za
pomocg strumienia powietrza ptyngcego od dotu reaktora o natezeniu 30 L/min. Uzyskane ztoze flui-
dalne podgrzano do temperatury 500°C. Wolng przestrzenig u wylotu reaktora, wprowadzono kroplami
prébke gliceryny o masie 274 mg. W ciagu kilku sekund prébka ulegta catkowitemu wypaleniu. 92%
mas. wegla zawartego w probce ulegto spaleniu do CO2. Po 4% mas. wegla ulegto konwersji zaréwno
do CO jak i do zw. organicznych.

Przyktad 5

Fluidalne katalityczne ztoze cenosferowe, jak w przyktadzie 4, ogrzano do temperatury 400°C.
Wolng przestrzenig od gory reaktora wkroplono prébke parafiny ciektej o masie 227 mg. Stwierdzono
ze 80% mas. wegla zawartego w probce ulegto catkowitemu spaleniu. Odpowiednio 9% mas. i 11%
mas. wegla ulegto konwersji do CO i zw. organicznych.

Przyktad 6

Fluidalne katalityczne ztoze cenosferowe, jak w przyktadzie 4, ogrzano do temperatury 700°C.
Wolng przestrzenig od géry reaktora wkroplono prébke odpadowego oleju maszynowego O masie
201 mg. Stwierdzono ze 95% mas. wegla zawartego w prébce ulegto spaleniu do CO2. W CO i zw.
organicznych pozostato odpowiednio 4% mas. i 1% mas.

W ztozu fluidalnym utworzonym z censofer pokrytych warstwg katalityczng zaobserwowano spa-
dek zawartosSci produktow niepetnego spalania w gazach odlotowych.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b termicznej utylizacji odpadéw cieklych w ztozu fluidalnym, z uzyciem powietrza jako
gazu fluidyzujgcego i dozowaniem odpadow ciektych w przestrzen nad ztozem, znamienny
tym, ze jako ztoze stosuje sie materiat cenosferowy o gestosci pozornej do 1 g/cm?, o niena-
ruszonych, niepotamanych, nieperforowanych $ciankach i wielkoSci ziaren od 0,10 do
0,80 mm, korzystnie od 0,25 do 0,30 mm, przy czym podczas procesu utylizacji utrzymuje sie
temperature, w ztozu w przedziale 400 do 1000°C, a korzystnie 600 do 800°C.

. Sposo6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zfoze stosuje sie cenosferowy materiat z ener-
getyki przemystowe;.

. Sposo6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze jako ztoze stosuje sie cenosferowy materiat synte-
tyczny.

. Sposo6b wg zastrz. 1 albo 2 albo 3, ze jako ztoze stosuje sie materiat cenosferowy o ziarnach
Z naniesiong warstwowg katalityczng, korzystnie tlenku zelaza, o wielkosci ziaren od 0,10 do
0,50 mm, przy czym podczas procesu temperature w ztozu utrzymuje sie w granicach od 400
do 700°C.
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