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Przedmiotem zgtoszenia jest ztoze fluidalne
zwlaszcza do reaktora fotokatalitycznego
wedtug wynalazku, ktére charakteryzuje sie tym,
ze nosnik ztoza  fluidalnego  stanowi
ekspandowany polistyren pokryty powtoka,
ktorg stanowi warstwa TiO2 o dominujgcej
strukturze anatazu, przy czym powloka
naniesiona jest poprzez impregnacje
z zawiesiny wodnej. Pod warstwg TiO2
o dominujgcej strukturze anatazu znajduje sie
warstwa SiOz2, ktéra naniesiona jest metodg zol-
zel z dodatkiem amoniaku.  Srednica
ekspandowanego polistyrenu wynosi nie mniej
niz 100 ym. Ekspandowany polistyren jest typu
sferycznego. Ztoze fluidalne ma gesto$¢ nie
wiekszg niz 30 kg/m?.
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Ztoze fluidalne zwlaszcza do reaktora fotokatalitycznego

Przedmiotem wynalazku jest zloze fluidalne zwlaszcza do reaktora
fotokatalitycznego. Ztoze fluidalne ma zastosowanie w oczyszczaniu powietrza z lotnych
zwigzkoéw organicznych.

Skuteczng i znang metodg oczyszczania powietrza jest fotokatalityczny rozklad
lotnych zwiazkow organicznych w obecnosci fotokatalizatora. W praktyce wykorzystuje
si¢ fotoreaktory pracujace w przeptywie lub obiegu zamknietym; jako reaktory
zbiornikowe, rurowe lub kaskadowe; wykorzystujgce s$wiatto UV lub z zakresu
widzialnego; z usytuowaniem lampy wewnatrz lub na zewnatrz reaktora; z prowadzeniem
procesu w temperaturze pokojowej lub wysokotemperaturowo; pod ci$nieniem
normalnym lub zwigkszonym. Wida¢ zatem, ze mozliwosci kombinacji jest wiele, lecz
nie ma uniwersalnego rozwigzania, ktére sprawdzi si¢ w kazdym przypadku. Jedng z
metod intensyfikacji procesu fotokatalitycznego jest fluidyzacja, ktéra zwicksza
powierzchni¢ kontaktu $wiatta padajacego na fotokatalizator, limitujgc tym samym
nickorzystny efekt ekranowania, a przy okazji wspomaga transport masy i ciepta w
przestrzeni reakcyjnej. Najbardziej wydajne sg materialy fotokatalityczne o wielkosci
nanometrycznej ze wzgledu na ich wysoka wydajno$é kwantowg w absorbowanym
Swietle oraz wysoce rozwinigta powierzchnie wlasciwa. Trudno$¢ w stosowaniu
nanometrycznych materiatow fotokatalitycznych w procesach przeptywowych polega na
tym, ze ze wzgledu na ich maty rozmiar, zachodzi konieczno$¢ ich separacji w strumieniu
gazu zanieczyszczonego. Ponadto przeplyw strumienia gazu powoduje tarcie, ktore
prowadzi do tworzenia si¢ fadunkéw elektrostatycznych, co z kolei prowadzi do taczenia
si¢ nanoczastek fotokatalizatora w aglomeraty, a takze do ich przylegania do $cian
reaktora i innych elementéw aparatury, utrudniajgc tym samym doptyw $wiatla. W takiej
sytuacji stosuje sie no$niki fotokatalizatoréw, z czego najbardziej znane sg takie nosniki,
jak: piasek kwarcowy [Andreas Haarstrick, Oemer M. Kut, and Elmar HeinzleTiO»-
Assisted Degradation of Environmentally Relevant Organic Compounds in Wastewater
Using a Novel Fluidized Bed Photoreactor, Environmental Science & Technology 1996
30 (3), 817-824], wegiel aktywny [H.P. Kuo, C.T. Wu, R.C. Hsu, Continuous toluene
vapour photocatalytic deduction in a multi-stage fluidised bed, Powder Technology,
Volume 210, Issue 3, 2011, Pages 225-229], tlenek glinu [Paolo Ciambelli, Diana
Sannino, Vincenzo Palma, Vincenzo Vaiano, Roberto S. Mazzei, "Improved

Performances of a Fluidized Bed Photoreactor by a Microscale Illumination System",
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International Journal of Photoenergy, vol. 2009, Article ID 709365, 7 pages, 2009],
zeolity [Vaisman, E., Kabir, M.F., Kantzas, A. et al. A fluidized bed photoreactor
exploiting a supported photocatalyst with adsorption pre-concentration capacity. J Appl
Electrochem 35, 675-681 (2005)], zele krzemionkowe [Guillermo J. Rincén, Enrique J.
La Motta, A fluidized-bed reactor for the photocatalytic mineralization of phenol on
TiOsz-coated silica gel, Heliyon, Volume 5, Issue 6, 2019,] lub skrobie [O. Prieto, J.
Fermoso, R. Irusta, "Photocatalytic Degradation of Toluene in Air Using a Fluidized Bed
Photoreactor", International Journal of Photoenergy, vol. 2007, 8 pages, 2007.].
Wickszo$¢ wymienionych wczesniej nos$nikow charakteryzuje sie jednak wysoka
gestoseig lub brakiem sferycznosci i homogenicznosci. Parametry te sa kluczowe w
tworzeniu si¢ stabilnego ztoza fluidalnego, ktére jednoczesnie powinno by¢ uzyskiwane
przy pomocy stosunkowo niskich warto$ci objetosciowych natezen przeptywu
dostarczanego gazu. Przyktadowo, dla uzyskania minimalnej predkosci fluidyzacji w
przypadku tlenku glinu jako nognika, wymagany byt przeptyw 0,83 dm*/min, dla wegla
aktywnego: 10 dm>/min, a w przypadku zeolitéw: 8,7 dm*/min. Tak duze przeptywy
prowadzg do niskich wydajnosci fotodegradacji lotnych zwigzkow organicznych, przy
cigglym doprowadzaniu strumienia gazu do reaktora. Trzeba zatem stosowa¢ nosniki na
bazie materialéw lekkich, ktore charakteryzuja sie niska gestoscia, a takze regularnymi,
sferycznymi ksztattami.

Znane ze zgloszenia patentowego W02007076134 zloze fotokatalityczne do reaktora
fluidalnego wykorzystuje Al2O3 jako nosnik fotokatalizatora oraz TiO; jako
fotokatalizator. Wspomniane zloze fotokatalityczne bylo domieszkowane srebrem w
ilosci 1%. Ztoze Al203/TiO2 uzyskano poprzez przygotowanie zawiesiny w postaci P25,
Ti(OBu)s oraz etanolu, a nastepnie jej impregnacj¢ na czastki y-Al2Os.

Znany ze zgloszenia patentowego KR20040102487 reaktor fotokatalityczny ze ztozem
fluidalnym zaktada stosowanie zloza w postaci zelu krzemionkowego, na ktory uprzednio
naniesiono TiO, metoda zanurzeniowa oraz kalcynowano w temperaturze 450 lub 500°C.
Znany z patentu US7547418 reaktor ze zlozem fluidalnym prowadzi do tworzenia sie
gazowe] dyspersji nanoczgstek katalizatora w przestrzeni reakcyjnej, ktéra reaguje z
zanieczyszczeniami obecnymi w dostarczanym gazie. Jako fotokatalizator zastosowano

nanoczastki Ag-Ti0O», a jako zrédto $wiatla lampe UV.
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Znany ze zgloszenia patentowego US20110123423 reaktor fotokatalityczny ze ztozem
fluidalnym sktada si¢ z dwoch ptaskich, transparentnych $cian z zewnetrznym Zrodtem
promieniowania UV. Zltoze fluidalne stanowig tlenki metali przejsciowych oraz ich
kompozyty. Zloze ograniczone jest za pomocag metalowego filtra. W przestrzeni
reakcyjnej zamieszczono elektryczny podgrzewacz, dajacy mozliwo$é kontrolowania
temperatury przestrzeni reakcyjnej. Przeznaczeniem reaktora jest rozklad lotnych
zwigzkow organicznych, czesciowe lub calkowite utlenianie, a takze odwodornienie
oksydacyjne wprowadzanych reagentow.

Znany ze zgloszenia patentowego US2020360857 reaktor fotokatalityczny ze ztozem
fluidalnym ma podawanie gazu osiowo od dotu, a $wiatta prostopadle do osi reaktora.
Reaktor zawiera rure wykonang z transparentnego materialu: szkla, kwarcu, tlenku
glinu(IlT) lub poliweglanu. Wypetnienie reaktora w postaci ztoza stanowi kompozyt,
sktadajacy sie z materialu monolitycznego jako no$nika i fotokatalizatora.

Problemem technicznym w obecnie stosowanych rozwigzaniach sg stosunkowo
wysokie objetosciowe natgzenia przeptywu gazéw, niezbedne do uzyskania stanu
fluidalnego zloza. Wysokie przeptywy prowadza do niskich wydajnosci
fotokatalitycznego rozktadu lotnych zwigzkow organicznych. Konieczno$¢ stosowania
wysokich przeptywéw wynika z wykorzystania zto6z, ktore sktadajg si¢ z nosnikéw o
wysokich gestosciach. Drugim problemem technicznym jest nietrwalo$é immobilizacji
fotokatalizatora na nos$nikach w ztozach. Duze gestosci nosnikéw oraz wysokie
przeplywy prowadza do zderzen w mobilnym ztozu, co powoduje mechaniczne
obsypywanie si¢ fotokatalizatora.

Ztoze fluidalne zwlaszcza do reaktora fotokatalitycznego wedlug wynalazku,
charakteryzuje si¢ tym, ze nosnik zloza fluidalnego stanowi ekspandowany polistyren
pokryty powloka, ktéra stanowi warstwa TiO2 o dominujgcej strukturze anatazu. TiO»
otrzymuje si¢ metodg siarczanowg. Powloka naniesiona jest poprzez impregnacje z
zawiesiny wodnej.

Korzystnie pod warstwg TiO2 o dominujacej strukturze anatazu znajduje si¢ warstwa
Si03, ktéra naniesiona jest metoda zol-zel z dodatkiem amoniaku.

Korzystnie $rednica ekspandowanego polistyrenu wynosi nie mniej niz 100 pm.
Korzystnie ekspandowany polistyren jest typu sferycznego.

Korzystnie ztoze fluidalne ma gestos¢ nie wieksza niz 30 kg/m?.
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Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest wykorzystanie nosnika fotokatalizatora
na bazie ekspandowanego polistyrenu, ktory charakteryzuje si¢ niska gestoscia, dzieki
czemu do uzyskania fluidyzacji zloza w reaktorze nie ma konieczno$ci stosowania
stosunkowo wysokich objetosciowych natezen przepltywu gazu. Ekspandowany
polistyren, ze wzgledu na tatwa dostepnosé i niski koszt wytwarzania, a takze fakt, ze w
wickszosci wypetniony jest powietrzem, stanowi dobry material na nosnik w ztozu
fluidalnym. Ponadto w proponowanym rozwigzaniu mozna zastosowaé¢ ekspandowany
polistyren w postaci regranulatu, pochodzacego ze zmielenia plyt styropianowych.

W przedstawionym rozwigzaniu wedlug wynalazku w celu zabezpieczenia
ekspandowanego polistyrenu przed fotokatalitycznym dziataniem TiOa, pokrywa sie go
warstwg SiO». Ponadto warstwa ta zwicksza porowato$¢ podtoza, na ktére zostaje
naniesiony fotokatalizator. W rezultacie daje to mozliwo$¢ naniesienia wickszej ilosci
aktywnego fotokatalizatora, co przeklada si¢ na zwickszenie wydajnosci procesu
fotokatalitycznego oczyszczania gazu.

Wynalazek zostal przedstawiony w przyktadach wykonania i na rysunku, na ktorym
przedstawiono schemat reaktora fotokatalitycznego ze ztozem fluidalnym.

Przyklad 1

Material fotokatalityczny na bazie TiO2 otrzymano poprzez dwuetapowa obrobke
termiczng. W pierwszym etapie zawiesing Ti02 pochodzacg z produkcji bieli tytanowej,
zawierajgcg zarodki rutylu (ok. 4% wag.) poddano wygrzewaniu przez 1 godzing w
autoklawie w temperaturze 150°C pod cinieniem 7 bar. Zawiesine nastepnie suszono w
temperaturze 100°C w suszarce laboratoryjnej przez 24 godziny. W drugim etapie
otrzymany proszek kalcynowano w piecu rurowym w temperaturze 400°C w atmosferze
argonu przez 2 godziny, w atmosferze przeplywajacego argonu (30 ml/dm?). Do zlewki
wprowadzono 100 ml wody dejonizowanej i 1 g otrzymanego wezesniej materiatu TiO2
i poddano sonikacji z wykorzystaniem myjki ultradzwickowej przez 10 minut. Powstala
zawiesing wprowadzono do kolby wyparki prozniowej razem z kulkami ekspandowanego
polistyrenu o $rednicy 1 mm. Impregnacjc w wyparce proézniowej prowadzono pod
ci$nieniem 30 mbar i w temperaturze 60°C przez 2 godziny, az do pelnego odparowania
wody. Nastepnie otrzymany materiat suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze
70°C przez 24 godziny. Wysuszone kulki przeniesiono do reaktora fotokatalitycznego

(Rys.) i usypano je na wysokos$¢ 80 mm.
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Reaktor fotokatalityczny ze ztozem fluidalnym sktada si¢ z rury kwarcowej 1, wewnatrz
ktorej umieszcza si¢ ztoze fotokatalityczne 2. Zloze jest umieszczone na metalowe;j siatce
3. Reaktor fotokatalityczny ze ztozem fotokatalitycznym naswietlany jest przez uktad
trzech lamp pier§cieniowych UV 4, zasilanych pragdem zmiennym, poprzez zewnetrzny
zasilacz 5. Ztoze fotokatalityczne unoszone jest przez dynamiczny strumien gazu
doprowadzany kréécem wlotowym 6. Gaz przeptywajacy przez reaktor, opuszcza go
kroécem wylotowym 7. Zasada dziatania reaktora fotokatalitycznego polega na tym, ze
do wypetnionego zlozem fotokatalitycznym wprowadza si¢ powietrze zanieczyszczone
lotnymi zwigzkami organicznymi oraz uruchamia si¢ lampy UV.
Do reaktora doprowadzano powietrze zanieczyszczone etylenem o stezeniu 50 ppm w
sposob ciagly z szybkoscig przeptywu 20 ml/min, a nastgpnie uruchomiono lampy UV.
Analize ilosciowa stezenia etylenu przeprowadzono metoda chromatografii gazowej z
wykorzystaniem aparatu SRI8610C z detektorem FID zasilanym wodorem. W wyniku
rozktadu fotokatalitycznego etylenu uzyskano 100% wydajnosci rozktadu, bez
wytworzenia si¢ produktow posrednich. Obliczona szybkos¢ rozktadu etylenu dla tych
warunkéw wynosita 1,2 pg/min.
Przyklad 2

Fotokatalityczne zloze przygotowano jak w przykladzie 1. Zloze zostato
umieszczone w reaktorze na wysokos¢ 80 mm. Do reaktora doprowadzano powietrze
zanieczyszczone etylenem o stezeniu 50 ppm w sposédb ciggly z szybkos$cig przeptywu
500 ml/min, a nastepnie uruchomiono lampy UV. Analize ilosciowa stezenia etylenu
przeprowadzono metoda chromatografii gazowej z wykorzystaniem aparatu SRI8610C z
detektorem FID zasilanym wodorem. W wyniku rozkladu fotokatalitycznego etylenu
uzyskano 23% wydajnosci rozkladu, bez wytworzenia si¢ produktow posrednich.

Obliczona szybko$é rozktadu etylenu dla tych warunkéw wynosita 7,1 pg/min.

Przyktad 3

Do zlewki wprowadzono 0,8 g kulek ekspandowanego polistyrenu o $rednicy 1 mm,
60 ml etanolu, 1,5 ml 30% roztworu amoniaku i mieszano przez 30 minut. Do powstalej
mieszaniny nastepnie wkraplano roztwor 2 g tetraetoksysilanu w 30 ml etanolu. Uzyskang
mieszaning umieszczono w wyparce préozniowej i mieszano az do pelnego odparowania
rozpuszczalnikéw. Powstale kulki ekspandowanego polistyrenu z naniesiong warstwa

krzemionki suszono w 70°C przez 24 godziny. Do zlewki wprowadzono 100 ml wody
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dejonizowanej i 1 g TiO; (uzyskanego jak w przyktadzie 1), nastepnie sonikowano z
wykorzystaniem myjki ultradzwickowej przez 10 minut. Powstala zawiesine
wprowadzono do kolby wyparki prézniowej razem z kulkami ekspandowanego
polistyrenu z naniesiong wczes$niej warstwa krzemionki. Impregnacje w wyparce
prozniowej prowadzono pod cignieniem 30 mbar i w temperaturze 60°C przez 2 godziny,
az do pelnego odparowania wody. Nastepnie, otrzymane kulki suszono w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 70°C przez 24 godziny. Po wysuszeniu kulki przeniesiono
do reaktora fotokatalitycznego jak w przyktadzie 1 w takiej ilosci, aby powstate zloze
miato 80 mm wysokosci. Do reaktora doprowadzano powietrze zanieczyszczone
etylenem o stgzeniu 50 ppm w sposob ciagly z szybkoscia przeptywu 500 ml/min, a
nastgpnie uruchomiono lampy UV. Analize iloSciowa stezenia etylenu przeprowadzono
metodg chromatografii gazowej z wykorzystaniem aparatu SRI8610C z detektorem FID
zasilanym wodorem. W wyniku rozktadu fotokatalitycznego etylenu uzyskano 23%
wydajnosci rozktadu, bez wytworzenia si¢ produktéw posrednich. Obliczona szybkos¢

rozktadu etylenu dla tych warunkéw wynosita 7,1 pg/min.
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Zastrzezenia patentowe

Ztoze fluidalne zwlaszcza do reaktora fotokatalitycznego znamienny tym, ze no$nik
zloza fluidalnego stanowi ekspandowany polistyren pokryty powloka, ktora stanowi
warstwa TiO2 o dominujacej strukturze anatazu, przy czym powloka naniesiona jest
poprzez impregnacje z zawiesiny wodne;j.

Ztoze fluidalne wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze pod warstwa TiO2 o
dominujacej strukturze anatazu znajduje si¢ warstwa SiO;, ktora naniesiona jest
metodg zol-zel z dodatkiem amoniaku.

Ztoze fluidalne wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze $rednica ekspandowanego
polistyrenu wynosi nie mniej niz 100 um.

Ztoze fluidalne wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze ekspandowany polistyren jest
typu sferycznego.

Ztoze fluidalne wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze ma gestos¢ nie wicksza niz 30

kg/m?>.
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Rysunek
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SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI DO ZGLOSZENIA NR P.441626

Klasyfikacja zgloszenia: BO1J 21/06, B01J 31/06, B0O1J 35/08, BO1D 53/88, A61L 9/20

Podklasy w ktérych prowadzono poszukiwania: B01J21 B01J31 BO1J35 BO1D53 A61L9

Bazy komputerowe w ktorych prowadzono poszukiwania: EPODOC WPI bazy UPRP

Kategoria Dokumenty - z podang identyfikacja Odniesienie do
dokumentu Zastrz.
X US2005201907 A1 (FUJITSU LTD [JP]; WAKAMURA MASATO [JP]) 15-09- 1-5
2005
Y Rychtowski, P. et al:, Impact of TiO2 Surface Defects on the Mechanism of 1

Acetaldehyde Decomposition under Irradiation of a Fluorescent Lamp, Catalysts
2021, 11, 1281. https://doi.org/10.3390/catal 11111281,
(fragment zatytuowany “4.1. Preparation of Reduced” TiO2)

Y M.L.V. de Chiara et al:, Design and optimization of fluidized bed photoreactor for 1-5
ethylene reduction within cold storage room for fruits and vegetables using TiO2-
based materials., Acta Hortic. (2018) 1194, str.623-630. DOI:
10.17660/ActaHortic.2018.1194.90,

Y Joo, Jin Chul et al:, Development of Titanium Dioxide (TiO2)-immobilized 1-5
Buoyant Photocatalyst Balls Using Expanded Polystyrene (EPS), Ecology and
Resilient Infrastructure (2016), 3, 215-220. 10.17820/eri.2016.3.4.215,

Dalszy cigg wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A — dokument okreslajacy ogolny stan techniki, ktory nie jest uwazany za posiadajacy szczegolne znaczenie,

E - dokument stanowiacy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

L — dokument, ktéry moze poddawac w watpliwos¢ zastrzegane pierwszefistwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego cytowanego dokumentu
lub z innego szczegdlnego powodu,

O — dokument odnoszacy si¢ do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposob,

P — dokument opublikowany przed data zgloszenia, ale pézniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T — dokument pozniejszy, opublikowany po dacie zgloszenia lub w dacie pierwszenstwa i niebedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia
zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X — dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli
ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y — dokument o szczeg6lnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument zostanie polaczony z
jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& — dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowe;.

Sprawozdanie wykonal/-a: Data: Podpis:
i /podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym/
LUCJ a P OpjfaWS ka 08 1 1 2023 Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego

Naczelnik Wydziatu

Uwagi do zgloszenia

Sprawozdanie zostalo wykonane w oparciu o zastrz. z dnia zgloszenia.
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ZGLOSZENIE NR P.441626
Kontynuacja wykazu dokumentéw
Kategoria Dokumenty - z podang identyfikacja Odniesienie do
dokumentu zastrz.
Y S. VARNAGIRIS:, Modification of expanded polystyrene surface and bulk 1-3

characteristics using silicon dioxide and titanium dioxide compounds”,, Summary
of Doctoral Dissertation Energetics and Power Engineering (06T), Kaunas
University of Technology LITHUANIAN ENERGY INSTITUTE, 2017, str. 5-28.
https://www.lei.lt/wp-content/uploads/2018/08/phd-summary-sarunas-
varnagiris.pdf,

Y Imhof, A., Preparation and Characterization of Titania-Coated Polystyrene Spheres 1-5
and Hollow Titania Shells., Langmuir, (2001), 17(12), 3579-3585.
doi:10.1021/1a001604;,
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