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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ztoze fluidalne zwtaszcza do reaktora fotokatalitycznego. Ztoze flu-
idalne ma zastosowanie w oczyszczaniu powietrza z lotnych zwigzkéw organicznych.

Skuteczna i znang metodg oczyszczania powietrza jest fotokatalityczny rozktad lotnych zwiazkow
organicznych w obecnosci fotokatalizatora. W praktyce wykorzystuje sie fotoreaktory pracujace w prze-
ptywie lub obiegu zamknietym; jako reaktory zbiornikowe, rurowe lub kaskadowe; wykorzystujace Swia-
tto UV lub z zakresu widzialnego; z usytuowaniem lampy wewnatrz lub na zewnatrz reaktora; z prowa-
dzeniem procesu w temperaturze pokcjowej lub wysokotemperaturowo; pod cisnieniem normalnym lub
zwiekszonym. Widac¢ zatem, ze mozliwosci kombinacji jest wiele, lecz nie ma uniwersalnego rozwigza-
nia, ktore sprawdzi sie w kazdym przypadku. Jedna z metod intensyfikacji procesu fotokatalitycznego
jest fluidyzacja, ktora zwieksza powierzchnie kontaktu $wiatta padajacego na fotokatalizator, limitujac
tym samym niekorzystny efekt ekranowania, a przy okazji wspomaga transport masy i ciepta w prze-
strzeni reakcyjnej. Najbardziej wydajne sa materiaty fotokatalityczne o wielkosci nanometrycznej ze
wzgledu na ich wysoka wydajnos¢ kwantowg w absorbowanym sSwietle oraz wysoce rozwinieta po-
wierzchnie wtasciwa. Trudnosé w stosowaniu nanometrycznych materiatow fotokatalitycznych w proce-
sach przeptywowych polega na tym, ze ze wzgledu na ich maty rozmiar, zachodzi koniecznos¢ ich se-
paracji w strumieniu gazu zanieczyszczonego. Ponadto przeptyw strumienia gazu powoduje tarcie,
ktére prowadzi do tworzenia sie tadunkdw elektrostatycznych, co z kolei prowadzi do taczenia sie na-
noczastek fotokatalizatora w aglomeraty, a takze do ich przylegania do $cian reaktora i innych elemen-
tow aparatury, utrudniajac tym samym doptyw Swiatta. W takiej sytuacji stosuje sie nosniki fotokataliza-
torow, z czego najbardziej znane sa takie nosniki, jak: piasek kwarcowy [Andreas Haarstrick, Oemer M.
Kut, and EImar HeinzleTiO2- Assisted Degradation of Environmentally Relevant Organic Compounds in
Wastewater Using a Novel Fluidized Bed Photoreactor, Environmental Science & Technology 1996 30
(3), 817-824], wegiel aktywny [H.P. Kuo, C.T. Wu, R.C. Hsu, Continuous toluene vapour photocatalytic
deduction in a multi-stage fluidised bed, Powder Technology, Volume 210, Issue 3, 2011, Pages
225-229], tlenek glinu [Paolo Ciambelli, Diana Sannino, Vincenzo Palma, Vincenzo Vaiano, Roberto S.
Mazzei, "Improved Performances of a Fluidized Bed Photoreactor by a Microscale lllumination System",
International Journal of Photoenergy, vol. 2009, Article ID 709365, 7 pages, 2009], zeolity [Vaisman, E.,
Kabir, M.F., Kantzas, A. et al. A fluidized bed photoreactor exploiting a supported photocatalyst with
adsorption pre-concentration capacity. J Appl Electrochem 35, 675-681 (2005)], zele krzemionkowe
[Guillermo J. Rincon, Enrique J. La Motta, A fluidized-bed reactor for the photocatalytic mineralization
of phenol on TiCE-coated silica gel, Heliyon, Volume 5, Issue 6, 2019,] lub skrobie [O. Prieto, J. Fer-
moso, R. Irusta, "Photocatalytic Degradation of Toluene in Air Using a Fluidized Bed Photoreactor”,
International Journal of Photoenergy, vol. 2007, 8 pages, 2007.]. Wiekszos¢ wymienionych wczesniej
nosnikow charakteryzuje sie jednak wysoka gestoscia lub brakiem sferycznosci i homogenicznosci. Pa-
rametry te sa kluczowe w tworzeniu sie stabilnego ztoza fluidalnego, ktore jednoczes$nie powinno byc¢
uzyskiwane przy pomocy stosunkowo niskich wartosci objetosciowych natezenh przeptywu dostarcza-
nego gazu. Przyktadowo, dla uzyskania minimalnej predkosci fluidyzacji w przypadku tlenku glinu jako
nosnika, wymagany byt przeptyw 0,83 dm?*min, dla wegla aktywnego: 10 dm?*min, a w przypadku zeo-
litdw: 8,7 dm3/min. Tak duze przeptywy prowadza do niskich wydajnosci fotodegradacji lotnych zwigz-
kow organicznych, przy ciagtym doprowadzaniu strumienia gazu do reaktora. Trzeba zatem stosowac
nosniki na bazie materiatéw lekkich, ktére charakteryzujg sie niska gestoscia, a takze regularnymi, sfe-
rycznymi ksztattami.

Znane ze zgtoszenia patentowego W02007076134 ztoze fotokatalityczne do reaktora fluidalnego
wykorzystuje Al2O3 jako nosnik fotokatalizatora oraz TiO: jako fotokatalizator. Wspomniane ztoze foto-
katalityczne byto domieszkowane srebrem w ilosci 1%. Ztoze Al203/TiO2 uzyskano poprzez przygoto-
wanie zawiesiny w postaci P25, Ti(OBu)4 oraz etanolu, a nastepnie jej impregnacje na czastki y-Al20s.

Znany ze zgtoszenia patentowego KR20040102487 reaktor fotokatalityczny ze ztozem fluidalnym
zaktada stosowanie ztoza w postaci zelu krzemionkowego, na ktory uprzednio naniesiono TiO2 metoda
zanurzeniowa oraz kalcynowano w temperaturze 450 lub 500°C. Znany z patentu US7547418 reaktor
ze ztozem fluidalnym prowadzi do tworzenia sie gazowej dyspersji nanoczastek katalizatora w prze-
strzeni reakcyjnej, ktéra reaguje z zanieczyszczeniami obecnymi w dostarczanym gazie. Jako fotokata-
lizator zastosowano nanoczastki Ag-TiO2, a jako zrodio Swiatta lampe UV.

Znany ze zgtoszenia patentowego US20110123423 reaktor fotokatalityczny ze ztozem fluidalnym
sktada sie z dwdch ptaskich, transparentnych scian z zewnetrznym zrédtem promieniowania UV. Ztoze
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fluidalne stanowia tlenki metali przejsciowych oraz ich kompozyty. Zioze ograniczone jest za pomoca
metalowego filtra. W przestrzeni reakcyjnej zamieszczono elektryczny podgrzewacz, dajacy mozliwos¢
kontrolowania temperatury przestrzeni reakcyjnej. Przeznaczeniem reaktora jest rozktad lotnych zwigz-
koéw organicznych, czesciowe lub catkowite utlenianie, a takze odwodornienie oksydacyjne wprowadza-
nych reagentow.

Znany ze zgtoszenia patentowego US2020360857 reaktor fotokatalityczny ze ztozem fluidalnym
ma podawanie gazu osiowo od dotu, a swiatta prostopadle do osi reaktora. Reaktor zawiera rure wyko-
nana z transparentnego materiatu: szkta, kwarcu, tlenku glinu(lll) lub poliweglanu. Wypetnienie reaktora
w postaci ztoza stanowi kompozyt, sktadajacy sie z materiatu monolitycznego jako nosnika i fotokatali-
zatora.

Problemem technicznym w obecnie stosowanych rozwigzaniach sg stosunkowo wysokie objeto-
Sciowe natezenia przeptywu gazow, niezbedne do uzyskania stanu fluidalnego ztoza. Wysokie prze-
ptywy prowadzg do niskich wydajnosci fotokatalitycznego rozktadu lotnych zwigzkéw organicznych. Ko-
niecznosc¢ stosowania wysokich przeptywdw wynika z wykorzystania zt6z2, ktére sktadaja sie z no$nikow
o wysokich gestosciach. Drugim problemem technicznym jest nietrwato$¢ immobilizacji fotokatalizatora
na nosnikach w ztozach. Duze gestosci nosnikdw oraz wysokie przeptywy prowadza do zderzeh w mo-
bilnym ztozu, co powoduje mechaniczne obsypywanie sie fotokatalizatora.

Ztoze fluidalne zwtaszcza do reaktora fotokatalitycznego, wedtug wynalazku, ktore stanowi eks-
pandowany polistyren pokryty powtoka w postaci warstwy TiO2 o dominujacej strukturze anatazu cha-
rakteryzuje sie tym, ze ma pod warstwa TiO2 warstwe SiO2, przy czym ekspandowany polistyren jest
typu sferycznego, ktérego srednica wynosi nie mniej niz 100 um, natomiast ztoze ma gestos¢ nie wiek-
sza niz 30 kg/m?3. TiO2 otrzymuje sie metoda siarczanowa. Powtoka naniesiona jest poprzez impregna-
cje z zawiesiny wodnej. Warstwa SiOz naniesiona jest metoda zol-zel z dodatkiem amoniaku.

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest wykorzystanie nosnika fotokatalizatora na bazie eks-
pandowanego polistyrenu, ktéry charakteryzuje sie niska gestoscia, dzieki czemu do uzyskania fluidy-
zacji ztoza w reaktorze nie ma koniecznoéci stosowania stosunkowo wysokich objetosciowych natezen
przeptywu gazu. Ekspandowany polistyren, ze wzgledu na tatwa dostepnos¢ i niski koszt wytwarzania,
a takze fakt, ze w wiekszosci wypetniony jest powietrzem, stanowi dobry materiat na nosnik w ztozu
fluidalnym. Ponadto w proponowanym rozwigzaniu mozna zastosowa¢ ekspandowany polistyren w po-
staci regranulatu, pochodzacego ze zmielenia piyt styropianowych.

W przedstawionym rozwiazaniu wedtug wynalazku w celu zabezpieczenia ekspandowanego po-
listyrenu przed fotokatalitycznym dziataniem TiO2, pokrywa sie go warstwa SiO2. Ponadto warstwa ta
zwieksza porowatos$¢ podioza, na ktore zostaje naniesiony fotokatalizator. W rezultacie daje to mozli-
wos¢ naniesienia wiekszej ilosci aktywnego fotokatalizatora, co przektada sie na zwiekszenie wydajno-
$ci procesu fotokatalitycznego oczyszczania gazu.

Wynalazek zostat przedstawiony w przyktadach wykonania i na rysunku, na ktérym przedsta-
wiono schemat reaktora fotokatalitycznego ze ztozem fluidalnym.

Przyktad 1

Materiat fotokatalityczny na bazie TiO2 otrzymano poprzez dwuetapowa obrobke termiczna.
W pierwszym etapie zawiesine TiO2 pochodzaca z produkcji bieli tytanowej, zawierajaca zarodki rutylu
(ok. 4% wag.) poddano wygrzewaniu przez 1 godzine w autoklawie w temperaturze 150°C pod cisnie-
niem 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 przeptywajacego argonu (30 mi/dm?3). Do zlewki
wprowadzono 100 ml wody dejonizowanej i 1 g otrzymanego wczesniej materiatu TiO2 i poddano soni-
kacji z wykorzystaniem myjki ultradzwiekowej przez 10 minut. Powstata zawiesine wprowadzono do
kolby wyparki prozniowej razem z kulkami ekspandowanego polistyrenu o srednicy 1 mm. Impregnacje
w wyparce prozniowej prowadzono pod cisnieniem 30 mbar i w temperaturze 60°C przez 2 godziny, az
do petnego odparowania wody. Nastepnie otrzymany materiat suszono w suszarce laboratoryjne;
w temperaturze 70°C przez 24 godziny. Wysuszone kulki przeniesiono do reaktora fotokatalitycznego
(Rys.) i usypano je na wysokos¢ 80 mm.

Reaktor fotokatalityczny ze ztozem fluidalnym sktada sie z rury kwarcowej 1, wewnatrz ktorej
umieszcza sie ztoze fotokatalityczne 2. Ztoze jest umieszczone na metalowej siatce 3. Reaktor fotoka-
talityczny ze ztozem fotokatalitycznym naswietlany jest przez uktad trzech lamp pierscieniowych UV 4,
zasilanych pradem zmiennym, poprzez zewnetrzny zasilacz 5. Ztoze fotokatalityczne unoszone jest
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przez dynamiczny strumien gazu doprowadzany kro¢cem wlotowym 6. Gaz przeptywajacy przez reak-
tor, opuszcza go kréccem wylotowym 7. Zasada dziatania reaktora fotokatalitycznego polega na tym,
ze do wypetnionego ztozem fotokatalitycznym wprowadza sie powietrze zanieczyszczone lotnymi
zwigzkami organicznymi oraz uruchamia sie lampy UV.

Do reaktora doprowadzano powietrze zanieczyszczone etylenem o stezeniu 50 ppm w sposob
ciagly z szybkoscia przeptywu 20 mi/min, a nastepnie uruchomiono lampy UV. Analize ilosciowa steze-
nia etylenu przeprowadzono metoda chromatografii gazowej z wykorzystaniem aparatu SRI18610C z de-
tektorem FID zasilanym wodorem. W wyniku rozktadu fotokatalitycznego etylenu uzyskano 100% wy-
dajnosci rozktadu, bez wytworzenia sie produktow posrednich. Obliczona szybkos$¢ rozktadu etylenu dla
tych warunkow wynosita 1,2 ug/min.

Przyktad 2

Fotokatalityczne ztoze przygotowano jak w przyktadzie 1. Ztoze zostato umieszczone w reaktorze
na wysoko$¢ 80 mm. Do reaktora doprowadzano powietrze zanieczyszczone etylenem o stezeniu
50 ppm w sposab ciagly z szybkoscia przeptywu 500 mil/min, a nastepnie uruchomiono lampy UV. Ana-
lize ilosciowa stezenia etylenu przeprowadzono metoda chromatografii gazowej z wykorzystaniem apa-
ratu SRI8610C z detektorem FID zasilanym wodorem. W wyniku rozktadu fotokatalitycznego etylenu
uzyskano 23% wydajnosci rozktadu, bez wytworzenia sie produktow posrednich. Obliczona szybkos$¢
rozktadu etylenu dla tych warunkéw wynosita 7,1 ug/min.

Przyktad 3

Do zlewki wprowadzono 0,8 g kulek ekspandowanego polistyrenu o $rednicy 1 mm, 60 ml eta-
nolu, 1,5 ml 30% roztworu amoniaku i mieszano przez 30 minut. Do powstate] mieszaniny nastepnie
wkraplano roztwér 2 g tetraetoksysilanu w 30 ml etanolu. Uzyskana mieszanine umieszczono w wyparce
prézniowej i mieszano az do petnego odparowania rozpuszczalnikow. Powstate kulki ekspandowanego
polistyrenu z naniesiona warstwa krzemionki suszono w 70°C przez 24 godziny. Do zlewki wprowa-
dzono 100 ml wody dejonizowanej i 1 g TiO2 (uzyskanego jak w przyktadzie 1), nastepnie sonikowano
z wykorzystaniem myjki ultradzwiekowej przez 10 minut. Powstatg zawiesine wprowadzono do kolby
wyparki prézniowej razem z kulkami ekspandowanego polistyrenu z naniesiong wczesniej warstwa
krzemionki. Impregnacje w wyparce prézniowej prowadzono pod cisnieniem 30 mbar i w temperaturze
60°C przez 2 godziny, az do petnego odparowania wody. Nastepnie, otrzymane kulki suszono w su-
szarce laboratoryjnej w temperaturze 70°C przez 24 godziny. Po wysuszeniu kulki przeniesiono do re-
aktora fotokatalitycznego jak w przyktadzie 1 w takiej ilosci, aby powstate ztoze miato 80 mm wysokosci.
Do reaktora doprowadzano powietrze zanieczyszczone etylenem o stezeniu 50 ppm w sposéb ciagly
z szybkoscig przeptywu 500 mi/min, a nastepnie uruchomiono lampy UV. Analize ilosciowa stezenia
etylenu przeprowadzono metoda chromatografii gazowej z wykorzystaniem aparatu SRI8610C z detek-
torem FID zasilanym wodorem. W wyniku rozktadu fotokatalitycznego etylenu uzyskano 23% wydajno-
Sci rozktadu, bez wytworzenia sie produktow posrednich. Obliczona szybkos$¢ rozktadu etylenu dla tych
warunkow wynosita 7,1 pug/min.

Zastrzezenie patentowe

1. Zioze fluidalne zwtaszcza do reaktora fotokatalitycznego, ktore stanowi ekspandowany poli-
styren pokryty powtoka w postaci warstwy TiO2 o dominujacej strukturze anatazu znamienne
tym, ze ma pod warstwa TiO2 warstwe SiOz, przy czym ekspandowany polistyren jest typu
sferycznego, ktérego srednica wynosi nie mniej niz 100 um, natomiast ztoze ma gestos¢ nie
wieksza niz 30 kg/m?.
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