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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy obszaru termicznej utylizacji odpadéw, zwlaszcza paliwa z odpadéw komu-
nalnych (Refuse Derived Fuel - RDF) w reaktorze ze ztozem fluidalnym.

Termiczne przeksztatcanie odpaddéw pozwala na skuteczne zmniejszenie iloSci odpadéw podda-
wanych sktadowaniu. Dodatkowg zaletg takiego rozwigzania jest mozliwosé wytwarzania energii elek-
trycznej i cieplnej. O wysokiej kalorycznoéci paliwa pochodzenia odpadowego, w tym RDF, decyduje
gtébwnie niska zawarto$¢ wilgoci oraz dominujgce w jego skfadzie sktadniki charakteryzujace sie wysokg
wartoscig opalowq: odpady tworzyw sztucznych, papier i karton, tekstylia.

Spalanie odpadéw prowadzi sie najczesciej w technologii rusztowej, rzadziej w technologii flui-
dalnej, za$ odpady niebezpieczne i medyczne w piecach obrotowych. Znane sg tez metody energetycz-
nego, zagospodarowania RDF, jako alternatywnego paliwa do zasilania piecéw obrotowych w cemen-
towniach.

Alternatywg dla wspomnianych rozwigzan jest reaktor ze ztozem fluidalnym, pozwala bowiem na
znaczne obnizenie temperatury procesu termicznego przeksztatcania materiatu, a tym samym zmniej-
szenie emisji zanieczyszczen, w szczegolnosci NOx. Burzliwy przeptyw powietrza w ztozu fluidalnym
wptywa réwniez korzystnie na proces spalania paliwa, obnizajgc zawarto$¢ niedopalonego wegla w po-
piele.

We fluidalnej technologii spalania degradowany materiat wprowadza sie do pseudo-ciektej prze-
strzeni reakcyjnej zwanej ztozem fluidalnym. Osiggniecie pseudo-ciektego stanu, zwanego réwniez
emulsjg fluidalng, otrzymuje sie dzieki zawieszeniu czgstek ciata statego w strumieniu czynnika fluidy-
zujgcego (w przypadku spalania jest to powietrze, lub mieszanina powietrza z innymi sktadnikami, takimi
jak propan-butan, metan lub spaliny zawracane z procesu). Zawieszona w strumieniu gazu warstwa
ziaren, z ktérych zbudowane jest ztoze fluidalne zyskuje wtasciwosci typowe dla cieczy, ktére z techno-
logicznego punktu widzenia sg bardzo korzystne. W konsekwencji intensywnego mieszania ziaren ma-
teriatu tworzgcego ztoze otrzymuje sie strefe reakcyjng wolng od miejscowych przegrzan. Bardzo do-
bremu wyréwnaniu temperatury towarzyszy bardzo dobra wymiana masy i ciepta. Dodatkowo wprowa-
dzony w stan fluidalny uktad charakteryzuje staty spadek ciSnienia pomimo wzrostu predkosci czynnika
fluidyzujgcego.

Do utworzenia ztoza fluidalnego uzywa sie taniego i szeroko dostepnego piasku. Dodatkowg za-
letg piasku jest jego odporno$¢ termiczna, chemiczna i mechaniczna. W konsekwenciji spalanie paliwa
0 matej gestosci pozornej odbywa sie w znacznym stopniu nad ztozem, co prowadzi do stabego wymie-
szania organicznych produktéw rozktadu paliwa z utleniaczem, a w konsekwencji do wzrostu zawarto$ci
skfadnikdédw organicznych spalinach, a nawet powstawania sadzy. Najpowazniejszym ograniczeniem
szerokiego wykorzystania technologii fluidalnej do spalania odpadoéw jest znaczna r6znica pomiedzy
gestoscig pozorng ztoza fluidalnego (zazwyczaj na poziomie 1,4 kg/dm?) a gestoscig spalanego odpadu
(ponizej 1,2 kg/dm?3).

Aby omingé ten problem, wprowadza sie paliwo bezposrednio do ztoza fluidalnego, jak np. opi-
sano w patencie US 5388537. Rozwigzanie takie niesie jednak za sobg szereg problemoéw eksploata-
cyjnych, takich jak piroliza odpadu w podajniku czy tez zatykanie sie dysz dozujgcych.

W publikacji J. Baron, E. M. Bulewicz, S. Kandefer, M. Pilawska, W. Zukowski, and A. N. Hay-
hurst, “The combustion of polymer pellets in a bubbling fluidised bed,” Fuel, vol. 85, no. 17, pp. 2494—
2508, 2006 opisano, ze instalacjach laboratoryjnych, aby spowodowaé przebieg procesu wewnatrz
ztoza fluidalnego, stosowano sztywne zamocowanie utylizowanego polimeru na termoparze. Natomiast
wg publikacji A. Menon, N. Waller, W. Hu, A. N. Hayhurst, J. F. Davidson, and S. A. Scott, “The combu-
stion of solid paraffin wax and of liquid glycerol in a fluidised bed,” Fuel, vol. 199, pp. 447-455, 2017,
stosowano w tym celu specjalne kapsuty na stalowych faricuchach.

Istota wynalazku polega na zastgpieniu w reaktorze fluidalnym, konwencjonalnego ztoza piasko-
wego ztozem cenosferowym, o gestosci pozornej do 1 g/cm?, pokrytego warstwg katalityczng z tlenku
zelaza. Dzieki zastosowaniu materiatu o takiej gestosci pozornej do wytworzenia ztoza fluidalnego, moz-
liwe jest uzyskanie emuls;ji fluidalnej charakteryzujgcej sie gestoscig poréwnywang lub mniejszg niz ge-
stosé degradowanych termicznie odpadéw. W konsekwencji wprowadzony do takiego ztoza fluidalnego
odpad np. polimerowy swobodnie zatapia sie w nim, co zapobiega niekontrolowanemu spalaniu mate-
riatu w przestrzeni nad ztozem.
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Ztoze fluidalne skfada sie z materiatu cenosferowego o niskiej gestosci pozornej do 1 g/cm?3,
o frakcji ziarnowej 0,1-0,8 mm, korzystnie od 0,1 do 0,5 mm, pokrytego warstwg katalityczng tlenku
zelaza w iloSci 8—12% mas. w przeliczeniu na zelazo elementarne.

Dzieki naniesieniu na czastki ztoza fluidalnego warstwy o wtasciwosciach katalitycznych w po-
staci tlenkdéw zelaza, uzyskuje sie wzrost stopnia konwersji produktéw niepeinego spalania lotnych
zwigzkdw organicznych (LZO) i CO do CO:zi H20 w poréwnaniu do typowego ztoza.

Proces unieszkodliwiania odpadéw prowadzi sie w ztozu o stosunku $rednicy do wysokosci od
2/1 do 1/8, utrzymujgc temperature ztoza w zakresie temperatur w ztozu od 300°C do 900°C, korzystnie
400-600°C. Jako czynnik fluidyzujagcy stosuje sie powietrze lub mieszanine powietrza ze sktadnikami
takimi jak propan-butan, metan lub spaliny zawracane z procesu.

Materiatem wsadowym unieszkodliwianym zgodnie z wynalazkiem sg odpady palne, ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem paliwa RDF lub preRDF. llosci spalanych w ztozu materiatéw, moze stanowié
0,01-10% mas. ztoza.

Wynalazek w kilku praktycznych przyktadach realizacji przedstawiono ponize;j.

Przyktad1

Z odpadowego materiatu cenosferowego pochodzgcego elektrowni, wydzielono nieuszkodzone
cenosfery o petnych nieperforowanych $ciankach za pomocg techniki gotowania w wodzie. Uzyskany
materiat 0 gesto$cig mniejszej od gestosci wody, suszono przez 2 h w 105°C, a nastepnie przesiano
przez uktad sit wydzielajac frakcje sfer o wielkoéci ziaren 0,25-0,33 mm. 300 g wyizolowanych cenosfer
umieszczono w przeptywowym reaktorze rurowym o $rednicy 60 mm. Rurowy reaktor przeptywowy osa-
dzono na tréjszyjnej kolbie okragtodennej. Jednym z tubuséw bocznych kolby wprowadzano do uktadu
CO2 (4,5 dm%min). Przeptyw CO> ustawiono tak aby zapewnic stabilng fluidyzacje umieszczonych w re-
aktorze cenosfer. Sfluidyzowane cenosfery ogrzano do temperatury 180°C. Drugim tubusem bocznym
wprowadzono do kolby okragtodennej 78,5 cm? pentakarbonylku zelaza. Powstate opary karbolylku po-
rywane przez strumien CO:z kierowane byly na gorgce ztoze gdzie ulegaty btyskawicznemu rozktadowi.
Ftuidyzacja zapewnita rbwnomierne natozenie zelaza. Osiggnieto 99% mas. wydajno$¢ naktadania ze-
laza na cenosfery, uzyskujgc materiat cenosferowy zawierajgcy 10% masowo Fe.

Pokryte zelazem cenosfery wprowadzono w stan stabilnej fluidyzaciji za pomocg strumienia po-
wietrza i ogrzano do temperatury 600°C. Po kilku minutach nastgpito catkowite utlenienie zelaza do
Fe20s3. Uzyskany w powyzszy sposéb katalizator typu core shell zawierat 12,5% mas. Fe20s.

Katalityczny materiat cenosferowy o masie 350 g umieszczono w rurowym reaktorze przeptywo-
wym o $rednicy 96 mm i wprowadzono w stan stabilnej fluidyzacji za pomocg strumienia powietrza
0 natezeniu 50 dm3min, ptyngcego od dotu reaktora. Uzyskane ztoze fluidalne podgrzano do tempera-
tury 470°C. Wolng przestrzenig u wylotu reaktora, wprowadzono kawatki PE 0 fgcznej masie 495 g.
Stwierdzono, ze 95% mas. wegla zawartego w probce ulegto catkowitemu spaleniu. Pozostaty wegiel
ulegt konwersji do CO i zwigzkdw organicznych, w ilosciach odpowiednio 2 mas. i 3% mas.

Dla poréwnania w reaktorze rurowym umieszczono materiat cenosferowy o takim samym uziar-
nieniu bez naniesionej warstwy katalitycznej, a nastepnie wprowadzono w stan stabilnej fluidyzacji za
pomocg strumienia powietrza o natezeniu 20 dm3/min. Do tak utworzonego ztoza, ogrzanego do tem-
peratury 147°C wprowadzono jak wyzej kawafki polietylenu o tgcznej masie 495 mg. Po catkowitym
rozpadzie prébki stwierdzono, ze wegiel zawarty w prébce w 71% mas. przereagowat do CO2. Konwer-
sja wegla do CO i zw. organicznych wynosita odpowiednio 18 mas. i 11% mas.

Przyktad2

Do otrzymanego jak w przyktadzie 1 fluidalnego katalitycznego zfoza cenosferowego o temp.
470°C wprowadzono jak w przykfadzie 1, kawatki HDPE o tgcznej masie 195 mg. Stwierdzono, ze za-
warty w probce wegiel w 94% mas. ulegt spalaniu do CO.. Pozostaty wegiel ulegt konwersji do CO i zw.
organicznych w iloéciach odpowiednio 2% mas. i 4 % mas. wegla zwartego w prébce.

Przyktad3

Do otrzymanego jak w przyktadzie 1 fluidalnego katalitycznego zfoza cenosferowego o temp.
470°C, wprowadzono jak w przyktadzie 1 kawatki PP 0 tgcznej masie 202 mg. Stwierdzono, ze zawarty
w prébce wegiel w 93% mas. ulegt spalaniu do CO2. Pozostaty wegiel ulegt konwersji do CO i zw.
organicznych w iloéciach odpowiednio 1% mas. i 5% mas. wegla zwartego w prébce.

Przyktad4

Do otrzymanego jak w przyktadzie 1 fluidalnego katalitycznego ztoza cenosferowego o temp.
470°C, wprowadzono jak w przyktadzie 1, kawatki PE o fgcznej masie 200 mg. Zawarty w prébkach
wegiel w 97% mas. przereagowat do COo.
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Przyktad5

Do katalitycznego ztoza cenosferowego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kawatki PP o tgcznej
masie 195 mg. Okreslono, ze zawarty w probce wegiel w 94% mas. utlenit sie catkowicie do CO,. Udziat
konwersji C zawartego w prébce do CO i zwigzkéw organicznych wynosit odpowiednio 1% mas. i 5% mas.

Przyktad6

Do katalitycznego ztoza cenosferowego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kawatki PET o tgcznej
masie 200 mg. Po catkowitym przereagowaniu prébki stwierdzono, ze zawarty w prébce C w 97% mas.
catkowicie utlenit sie do CO». Udziat konwersji C zwartego w prébce do CO i zwigzkdw organicznych
wynosit odpowiednio 1% mas. i 2% mas.

Przyktad?7

Do katalitycznego ztoza cenosferowego jak w przyktadzie 4 wprowadzono kawatki ABS o tgcznej
masie 194 mg. tgczna emisja produktéw niepetnego spalania nie przekraczata 5% mas.

Przyktads8

Do katalitycznego ztoza cenosferowego przygotowanego jak w przyktadzie 1 wprowadzono ka-
watki poliamidu PA6 o tgcznej masie 206 mg. Catkowita konwersja materiatu do CO: osiggneta 97%
mas.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b termicznej utylizacji odpadéw palnych, zwtaszcza RDF, z wykorzystaniem ztoza flui-
dalnego, z uzyciem powietrza jako gazu fluidyzujgcego i dozowaniem odpadéw w przestrzen
nad ztozem, znamienny tym, ze do utworzenia ztoza fluidalnego uzywa sie materiatu cenos-
ferowego o nienaruszonych, niepotamanych, nieperforowanych $ciankach, o wielkosSci ziaren
od 0,10 do 0,50 mm, korzystnie od 0,25 do 0,33 mm, pokrytych warstwg katalityczng tlenku
zelaza w ilosci 8-12% mas. w przeliczeniu na zelazo elementarne, przy czym podczas pro-
cesu utrzymuje sie temperature w ztozu w przedziale 300-900°C, a korzystnie 400-600°C.

2. Sposbéb wg zastrz. 1, znamienny tym, ze do wytworzenia katalitycznego ztoza cenosferowego
stosuje sie materiat cenosferowy z energetyki przemystowe;j.

3. Sposéb wg zastrz. 1, znamienny tym, ze do wytworzenia, katalitycznego ztoza cenosfero-
wego stosuje sie cenosferowy materiat syntetyczny.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamiennym tym, ze proces utylizacji prowadzi sie w ztozu o sto-
sunku $rednicy do wysokosci od 2/1 do 1/8.
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