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Streszczenie

W niniejszej pracy utworzono dwa rodzaje dwusktadnikowych (binarnych) zi6z
fluidalnych sktadajacych si¢ z piasku kwarcowego i1 cenosfer surowych oraz piasku
kwarcowego i cenosfer modyfikowanych chemicznie. Eksperymentalnie wyznaczono
predkos¢ minimum fluidyzacji z6z binarnych oraz okreslono teoretyczny sposob
szacowania tej warto$ci. W ramach badan eksperymentalnych, dzi¢ki wykonanym
pomiarom spadku ci$nienia na réznych wysokosciach z16z wykazano, ze binarne ztoza
fluidalne charakteryzuja si¢ zmiennym pionowym profilem gestosci, ktory mozna
modyfikowaé poprzez zmian¢ wydatku objetosciowego gazu fluidyzujacego.
Utworzone binarne ztoza fluidalne zastosowano w procesie pirolizy poliolefin,
tj. polietylenu i polipropylenu, a takze polioksymetylenu.

Pirolize¢ poliolefin zbadano w zakresie temperatur od 530°C do 590°C
z interwatami 20°C. Gazowe produkty procesu monitorowano za pomoca
wysokorozdzielczego spektrometru FTIR. W procesie uzyskiwano gtownie ztozone
mieszaniny weglowodoréw gazowych. Wykazano, ze najwyzszy odzysk etylenu
mozna otrzymac¢ prowadzac pirolize polietylenu w binarnym ztozu modyfikowanym
chemicznie. Najwyzszy odzysk propylenu i but-1-enu uzyskano prowadzac pirolizg
polipropylenu w binarnym ztozu inertnym. Jednak, ze wzgledu na ztozony charakter
produktow procesu pirolizy poliolefin, w pracy zasugerowano dalsze przetwarzanie
mieszanin w procesie reformingu parowego.

Piroliz¢ polioksymetylenu wykonano w zakresie temperatur od 370°C do 590°C
z interwatami 20 —50°C. Gazowe produkty procesu monitorowano za pomocg
spektroskopii w podczerwieni oraz chromatografii gazowej sprzgzonej z detektorem
helowym z wytadowaniem impulsowym. Okreslono korzystne warunki prowadzenia
procesu w kierunku tworzenia gazu syntezowego, wodoru oraz formaldehydu.
Dodatkowo, wykonano bilans energetyczny procesu i wykazano, ze spalajac uboczne
produkty pirolizy polioksymetylenu, proces mozna prowadzic w sposob

autotermiczny.



I. Analiza literatury

1. Znaczenie odpadéw w gospodarce cyrkulacyjnej

Przez wiele lat spoteczenstwo funkcjonowato w modelu gospodarki linearnej,
ktéra oparta byta na zasadzie produkcji dobr i energii, ich zuzywaniu i pozbywaniu
si¢, co przyczyniato si¢ do wyczerpywania ilosci zasobéw naturalnych i zwigkszenia
poziomoéw emisji zanieczyszczen do atmosfery [1], [2]. Poglebiajaca si¢ degradacja
srodowiska naturalnego sktonita kraje czlonkowskie Unii Europejskiej (UE) do
wprowadzenia wspolnych regulacji i strategii majgcych na celu przywrocenie
rownowagi ekosystemow i zapobieganiu dalszym zmianom klimatu. Wprowadzane
inicjatywy obejmowaly miedzy innymi zaostrzanie norm prawnych dotyczacych
srodowiska, a takze uchwalenie Europejskiego Zielonego Ladu. Jednym z gléwnych
filarow Zielonego Ladu (Rys. 1.1) jest ograniczenie emisji gazow cieplarnianych
do atmosfery oraz modernizacja sektora energetycznego w celu dostarczania czystszej
energii. Zgodnie z wytycznymi, do 2030 roku kazdy kraj cztonkowski powinien
ograniczy¢ emisj¢ zanieczyszczen toksycznych 0 55% netto w porownaniu
z poziomami z roku 1990, a do roku 2050 powinien osiaggnaé¢ catkowitg neutralnosé¢
klimatyczng [3]. Dzialania majace na celu ochrong $rodowiska naturalnego, oprocz
emisji gazow cieplarnianych do atmosfery czy ulepszania systemow zarzadzania
I produkcji energii, obejmuja rowniez wiele innych sektorow zycia publicznego, a ich

wdrazanie oznacza realizacj¢ poszczegdlnych celow transformacji ekologicznej [4].

Rys. 1.1. Filary Europejskiego Zielonego Ladu (opracowanie wilasne)
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Jednym z gltownych celow opisanej powyzej transformacji ekologicznej jest
zminimalizowanie ilo$ci powstajacych odpadéw poprzez ich ponowne wykorzystanie
w procesie recyklingu [5]. Zagadnienia dotyczace odzysku energii, surowcow
chemicznych i paliw z materiatdw pochodzenia odpadowego sg filarem gospodarki
cyrkulacyjnej [6]. Model zamknigtego obiegu surowcow obejmuje gtownie
zrownowazone i rozsagdne metody gospodarowania dostepnymi dobrami i zasobami,
a takze minimalizowanie zuzycia energii i powstawania odpadow (Rys. 1.2) [7].
Gospodarka 0 obiegu zamkni¢tym (GOZ) w swoich zatozeniach znacznie odbiega
od modelu linearnego, ktory zaktada pozbycie si¢ produktu, czesto po krotkim czasie
jego eksploatacji. Po wyrzuceniu produkty sa traktowane jako odpady i spalane lub
umieszczane na sktadowiskach, co prowadzi do utraty cennych organicznych

i nieorganicznych zasobow nieodnawialnych [8].

Rys. 1.2. Idea gospodarki o obiegu zamknigtym (opracowanie wiasne)

W modelu GOZ zaktada si¢ znacznie dluzsze utrzymanie wartosci zasoboéw
w obiegu, optymalizowanie ich gospodarowania oraz zwigkszenie efektywnosci
uzytkowania dobr, a nie efektywnos¢ ich produkcji [9]. Opisany sposob zarzadzania
pozwala na znaczne wydluzenie cyklu zycia produktu, co oznacza ograniczenie
powstawania odpadéw i zanieczyszczen. Dbato$¢ o poprawne zagospodarowanie
materiatow pochodzenia odpadowego to kluczowy element gospodarki cyrkulacyjnej,
ktory jest niezbedny do zamknigcia obiegu surowcow [10]. Istota GOZ opiera si¢ wiec
na redukcji powstawania odpadow i ograniczeniu obciazenia srodowiska naturalnego
oraz na walce ze zmianami klimatycznymi poprzez minimalizacje wykorzystania

surowcow i redukcje emisji gazow cieplarnianych [11].
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1.1. Zagadnienia prawne dotyczace odpadow

Obowigzujacym W Polsce aktem prawnym dotyczgcym definiowania odpadow jest

ustawa z dnia 14 grudnia 2012 roku, zgodnie z ktérg odpady to przedmioty lub

substancje, ktérych pozbywamy si¢, zamierzamy si¢ pozby¢ lub do ktérych pozbycia

si¢ jesteSmy zobowigzani [12]. Kolejne ustawy, rozporzadzenia i nowelizacje

obejmujg zagadnienia klasyfikacji oraz sposobu postgpowania z odpadami.

1.1.1. Klasyfikacja ogélna odpadow

Na podstawie rozporzadzenia Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 roku

odpady w kraju podzielone sg na 20 grup, ktore przedstawiono w Tab. 1.1. Podziat

umozliwia jednolite identyfikowanie odpadow oraz okreslenie ich charakterystyki

i doboru odpowiedniej metody postepowania zgodnie z przepisami i standardami

dotyczacymi ochrony srodowiska i klimatu.

Tab. 1.1. Klasyfikacja odpadow wg Ministra Klimatu [13]

Grupa Odpady
01 odpady z przemyshu wydobywczego i przerdbki rud oraz innych kopalin
02 odpady z _ogrodnictwa,_ rolnictwa, sadownictwa, rybo%éw;twa, lesnictwa, upraw
hydroponicznych, fowiectwa oraz przetworstwa zywnosci
03 odpady z przetworstwa drewna, masy celulozowej, papieru i tektury
04 odpady z przemystu futrzarskiego, tekstylnego i skorzanego
05 odpady z przerobki wegla, ropy naftowej i gazu ziemnego
06 odpady z przemystu chemii nieorganiczne;j
07 odpady z przemystu chemii organicznej
08 odpady z powtok ochronnych, klejow, kitow i farb drukarskich
09 odpady z przemystu i ustug fotograficznych
10 odpady z procesow termicznych
11 odpady z obrobki chemicznej i powlekania powierzchni
12 odpady z ksztattowania oraz obrobki powierzchni metali i tworzyw sztucznych
13 odpady z paliw ciektych i olei odpadowych
14 odpady z rozpuszczalnikéw organicznych, chtodziw i propelentow
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15 odpady opakowaniowe

16 odpady nie ujete w innych grupach

17 odpady z obiektow budowlanych oraz z infrastruktury drogowej
18 odpady medyczne oraz weterynaryjne
19 odpady z urzadzen i instalacji stuzacych do zagospodarowania odpadéw

20 odpady komunalne

Przedstawiony powyzej podziat odpadow jest zgodny z Europejska Lista Odpadow,
co jest istotne w kontekscie odzyskiwania z nich cennych surowcoéw chemicznych
i paliw [14]. W przypadku grup 05, 06 oraz 07, mozliwe jest bezposrednie
odzyskiwanie paliw, takich jak olej napgdowy, benzyna czy gaz ziemny, a takze
innych surowcoéw chemicznych, ktére moga by¢ wykorzystane w wielu procesach
produkcyjnych. Grupy 13 i 14 s kluczowe dla pozyskiwania surowcow organicznych,
jednak odpady z wymienionych grup musza by¢ uprzednio poddane procesom
regeneracji, aby moc je przetworzy¢ na nowe produkty. W kontekscie odzyskiwania
surowcoOw z odpadowych tworzyw sztucznych, istotne s3 grupy odpadéw
zawierajacych frakcje tworzywowe jako sktadniki, szczegdlnie grupa 12. Proces
przetwarzania odpadowych tworzyw sztucznych czesto obejmuje wykorzystanie
technologii rozktadu termicznego, co prowadzi do powstania gazéw i cieklych

produktow, ktore moga by¢ wykorzystane jako paliwa badZ surowce chemiczne.

1.1.2. Hierarchia postepowania z odpadami

Hierarchia postgpowania z odpadami zostata sformutowana w celu zmniejszenia
obcigzenia §rodowiska naturalnego i efektywnego wykorzystania zasobow zawartych
w materiatach pochodzenia odpadowego [15]. Pierwszym etapem w hierarchii jest
zapobieganie powstawaniu odpaddéw poprzez przemyslane projektowanie instalacji
przemystowych, unikanie stosowania materialdbw jednorazowego uzytku oraz
promowanie ponownego wykorzystania zasobow juz znajdujacych si¢ w obiegu.
W przypadku gdy dzialania zapobiegawcze nie s3 mozliwe do zrealizowania,
kolejnym krokiem jest przygotowanie powstajacych odpadow do ponownego uzycia

oraz ich recykling, ktory pozwala na odzyskanie cennych potproduktow.
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Odpady takie, jak odpady medyczne, artykuty higieniczne, produkty brudne lub
wielokrotnie przetworzone, ktore nie nadaja si¢ juz do recyklingu powinny by¢
poddane innym formom utylizacji, na przyktad poprzez spalanie lub wspotspalanie.
Energia wytworzona w procesie spalania moze by¢ wykorzystana do produkcji ciepta
1 energii elektrycznej, co stanowi istotny krok w zastepowaniu energii pozyskiwanej
z paliw kopalnych [16]. Sktadowanie odpadoéw na wysypiskach jest najmniej pozadang
forma postgpowania ze wzgledu na zajmowang przez haldy przestrzen oraz emisj¢
zanieczyszczen do srodowiska, gtdéwnie CH4. Metan uwalniany podczas biodegradacji
jest jednym z gldwnych gazéw cieplarnianych, a wysoka koncentracja tego gazu moze
prowadzi¢ do ryzyka samozaptonu hald na wysypiskach. Dodatkowo, transport
odpadow na sktadowiska generuje dodatkowe emisje CO2 oraz pyty, co stanowi

kolejne zagrozenie dla atmosfery [17].

sktadowanie

inne formy odzysku
(np. spalanie)

5\

recykling

preferowana forma

przygotowanie
do ponownego uzycia

zapobieganie powstawaniu

<

Rys. 1.3. Hierarchia postgpowania z opadami (opracowanie wlasne)

1.2. Pojecie recyklingu

Recykling to proces, ktory polega na ponownym wykorzystaniu materiatlow
pochodzenia odpadowego do nowego produktu o takim samym, podobnym lub
zupelie innym przeznaczeniu. Ze wzgledu na kryterium obrobki odpadu, recykling
dzieli si¢ na [18]:

a) materiatowy — przetworzenie odpadéw do produktow o wartosci uzytkowe;j,

b) termiczny — odzysk energii z odpadow po ich przetworzeniu,

c) chemiczny — przetwarzanie odpadow na surowce o innych wilasciwosciach

fizykochemicznych.
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W procesie recyklingu materiatowego odpady sa przetwarzane w taki sposob, aby
mozna bylo je wykorzysta¢ do otrzymania nowych produktow o podobnym
przeznaczeniu. W ramach recyklingu materiatowego odpady sa poczatkowo
segregowane i oczyszczane, a nastepie przetwarzane [19]. Przyklady materiatlow
poddawanych recyklingowi materiatowemu to odpadowe tworzywa sztuczne, szkto,
papier, metal czy tekstylia. Z odpadowych tworzyw otrzymuje si¢ granulat uzywany
do produkcji butelek i opakowan, a szkto moze by¢ przetwarzane na nowe butelki
i stoiki [20].

Recykling termiczny polega na odzyskiwaniu energii z odpadow poprzez ich
spalanie lub wspoélspalanie z innymi rodzajami paliwa, z ktérego uzyskuje si¢ ciepto,
mogace by¢ wykorzystane do produkcji energii elektrycznej [21]. Jest to alternatywna
metoda pozyskiwania energii, ktéra przyczynia si¢ do zmniejszenia ilo$ci odpadoéw
sktadowanych na wysypiskach oraz ograniczenia zuzycia paliw kopalnych.
W procesie recyklingu termicznego minimalizuje si¢ réwniez objetos¢ odpadow
kierowanych na sktadowiska, co utatwia ich zagospodarowywanie [22].

Recykling chemiczny to proces przetwarzania odpadow w celu uzyskania nowych
surowcOw chemicznych o réznych wiasciwosciach fizykochemicznych [23].
W odro6znieniu od recyklingu materiatowego, w ktorym surowce sa wykorzystywane
do produkcji podobnych produktow, recykling chemiczny umozliwia przeksztalcenie
odpadéw w zupehlie inne substancje chemiczne. Jednym z rodzajow recyklingu
chemicznego jest piroliza, ktora polega na termicznym rozktadzie materiatow
pochodzenia odpadowego w S$rodowisku beztlenowym. W procesie pirolizy
z odpadow uzyskuje si¢ rozne produkty, takie jak oleje i gazy, wykorzystywane jako
paliwa i surowce w procesach produkcyjnych. Recykling chemiczny jest zgodny
z koncepcja gospodarki cyrkulacyjnej, w ktorej odpady sa przeksztalcane w nowe
surowce, co znacznie minimalizuje zuzycie dostgpnej bazy surowcowej. Produkty
pirolizy moga by¢ wykorzystane jako surowce do produkcji nowych materiatow, ale
takze jako alternatywne zrddlo energii. W perspektywie dlugoterminowej rozwoj
technologii recyklingu chemicznego jest kluczowy dla osiggnigcia celow
zrbwnowazonego rozwoju, Europejskiego Zielonego t.adu oraz ograniczenia wpltywu
gospodarki na $rodowisko naturalne. Inwestycje w badania i rozwo6j w dziedzinie
recyklingu sa wigc niezbedne dla dalszej optymalizacji oraz zwigkszenia jego

efektywnosci i zastosowania w praktyce przemystowej [24].
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1.3. Dane statystyczne dotyczace odpadow

Wedlug danych Gtéwnego Urzedu Statystycznego (GUS), w Polsce w 2022 roku
zebrano tgcznie okoto 13,5 miliona ton odpadoéw komunalnych, co przektada si¢
na $rednio 360 kg odpadow na osobg. Poréwnujac te dane z rokiem 2021, widoczny
jest wzrost o $rednio 15 kg odpadow na osobg, a w poréwnaniu z rokiem 2010 wzrost
wynosi ponad 100 kg na osobe [25]. Tendencja wzrostowa w ilo$ciach generowanych
i zbieranych odpadow jest rezultatem, m.in. rosngcej warto$ci PKB, postepu
technologicznego, wzrostu transferow socjalnych, a takze braku skutecznych
systeméw recyklingu. Strukture zagospodarowania odpadow komunalnych w Polsce
w roku 2021 przedstawiono na Rys. 1.4. Dane dostarczone przez Gtéwny Urzad
Statystyczny wskazuja na to, ze tylko niecate 30% odpadéw zostalo poddanych
procesowi recyklingu, podczas gdy blisko 40% odpadow byta sktadowana. Dane GUS
sg dowodem na to, ze w kraju nadal znaczaca wickszo$¢ odpadow jest przetwarzana
w sposob niezgodny z pieciostopniowa hierarchig postepowania z odpadami oraz
polityka klimatyczng Unii Europejskiej. Dyrektywy unijne naktadaja wymog, aby
do roku 2035 sktadowac¢ jedynie 10% ze wszystkich odpadéw, co oznacza konieczno$é

znacznego zmniejszenia ilosci odpadow aktualnie kierowanych na sktadowiska [26].

recykling
26,9%

skladowanie
39,5%

kompostowanie
i fermentacja

0,
unieszkodliwianie 12,0%

bez odzysku energii
1,3% unieszkodliwianie
z odzyskiem energii

20,3%

Rys. 1.4. Struktura zagospodarowania odpadow komunalnych w Polsce w roku 2021
(opracowanie wlasne)

Pomimo rosnacej ilosci generowanych odpadow, poziom recyklingu w Polsce nie
ulega znaczacym zmianom (Rys. 1.5). Srednie tempo przyrostu produkowanych
odpadéw komunalnych od roku 2016 wyniosto 4%, za$ poziom recyklingu wzrdst
zaledwie o0 okoto 1% [25]. Zebrane dane wskazuja na pilng potrzebe opracowania
i wdrozenia bardziej zaawansowanych technologii w zakresie zarzadzania oraz

przetwarzania odpadow.
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Rys. 1.5. Generacja i recykling odpadéw komunalnych w Polsce w latach 2016 — 2021
(opracowanie wlasne)

Dane dotyczace globalnie generowanych odpaddéw réwniez pozostaja alarmujace.
Na $wiecie aktualnie powstajg rocznie okoto 2 miliardy ton statych odpadéw
komunalnych, z czego co najmniej 30% jest zagospodarowywanych w sposob
niebezpieczny dla $rodowiska. W zaleznosci od regionu, dziennie jedna osoba
produkuje srednio 0,75 kg odpadow, ale liczba ta w zalezno$ci od kraju waha si¢
od 0,10 kg do 4,5 Kkg. Prognozy przewiduja, ze do roku 2050 ilo$¢ wytwarzanych
odpadéow komunalnych na mieszkanca w krajach wysokorozwinigtych wzrosnie

0 okoto 19% i 0 okoto 40% w krajach nisko i $rednio rozwinigtych [27].

1.4. Odpad jako cenny surowiec dla przemyshu

Wdrazanie zasad gospodarki cyrkulacyjnej w sytuacji wzrastajacej globalnie ilosci
odpadow oraz ciggtego wzrostu zanieczyszczania $rodowiska naturalnego i klimatu
jest dziataniem niezbednym, co zostato juz w niniejszej pracy uzasadnione. Ponowne
wykorzystanie materiatdw pochodzenia odpadowego w procesie ich recyklingu
wpisuje si¢ w idee¢ gospodarki o obiegu zamknigtym 1 jest alternatywng metoda
pozwalajacg uzyskiwa¢ zarowno cenne surowce chemiczne, paliwa jak i energi¢
w sposOb mniej obicigzajacy srodowisko [28]. Istnieje kilka metod konwersji odpadow
w cenne zasoby i surowce nadajace si¢ do uzytku komercyjnego, w tym spalanie,
piroliza, gazyfikacja czy fermentacja, ktorych charakterystyke przedstawiono
w Tab. 1.2. Kazdy sposob ma swoje zalety i ograniczenia, a wybor odpowiedniej
metody zalezy od rodzaju dostepnych odpadéw, wymagan dotyczacych jakosci
produktow oraz uwarunkowan ekonomicznych i technologicznych. Z uwagi
na specyfike niniejszej pracy, rozwazania w dalszych rozdzialach dotyczy¢ beda

pirolizy i jej wkiadu w budowanie gospodarki o obiegu zamknietym.

17



Tab. 1.2. Charakterystyka wybranych metod przetwarzania odpadow [29]-[32]

Lp. Metoda Zalety Ograniczenia p?cl)((;vJE:y Zastosowania
. produkpja eperg’u. ' . metodq wysokoemisyjna (l_\!Ox, COy) produkcja energii
1 Spalanie . .redukCJa objetosci odpgdow * wysokie kOSZtY ekgploatale , energia elektrycznej
kierowanych na sktadowiska * sprawdzona gldwnie dla odpadow . Tciet
» dostgpna infrastruktura przemystowa | wysokokalorycznych ! pary/clepia
* produkcja paliw i surowcoéw chem. produkcija
- * zmniejszona emisja NOx i CO; * wysokie koszty operacyjne, . energii, paliw
g Piroliza * metoda zgodna z GOZ konserwacyjne i kapitatowe gaz, olej, koks i SUrowcow
» wysoka efektywnos¢ chemicznych
* produkcja paliw i surowcow chem. * mozliwo$¢ powstawania szkodliwych produkcja
3 Gazyfikacja (w tym Hg i gazu syntezowego_) _ dla zdrowia produktéw (np. dioksyn) gaz syntezowy, energii, paliw
« odpowiednia do przetwarzania wielu | ¢ nieelastycznos$¢ i ztozono$¢ koks i surowcow
rodzajow odpadow technologiczna (koszty operacyjne) chemicznych
« niskie koszty * brak oFlzysku wartosciowych
4 Sktadowanie * zwracanie zasobow naturalnych SUroweow gaz -
do gleby . ryzyko pozaru I}aifiy ' wysypiskowy
* zanieczyszczanie §rodowiska
* produkcja nawozow organicznych * nie nadaje si¢ do odpadéw o matej
5 Fermentacja beztlenowa (osady) zawartosci substancji organicznych biogaz produkcja energii
* Zmniejszona emisja gazow * dtugi czas degradacji i nawozow
cieplarnianych do atmosfery * odor
* nie przyczynia si¢ do wzrostu emisji | « metoda ogranicza si¢
6 | Fermentacja etanolowa Co. N L do skrobi/celulozy jako substratéw bioetanol produkcja paliwa,
« produkcja energii odnawialnej « konkurencyjna z produkcja zywnosci biorafineria
* uzycie réznorodnych surowcoéw * wymagania dot. zasobow wodnych
Mikrobiologiczne ogniwa | « skuteczna metoda produkcji energii e . .
) . . , , * wysoka wrazliwo$¢ na warunki produkcija
7 paliwowe | usuwania zapachow z odpadow srodowiskowe wodor bioelektrycznosci
(ang. Microbial Fuel Cell, | ¢ zerowy wktad w emisje gazow . .. oKy
MFC) cieplarnianych * Wymagania dotyczace konserwacji I biowodoru
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2. Proces pirolizy

Proces pirolizy polega na poddawaniu surowcow dziataniu wysokiej temperatury
w warunkach beztlenowych lub przy niewielkiej zawarto$ci tlenu. W procesie
rozktadu materiatu organicznego powstajg cenne zwiazki organiczne, tj. weglowodory
alifatyczne, weglowodory aromatyczne, fenole, aldehydy, ketony i inne zwiazki
chemiczne, ktore tradycyjnie otrzymywane sg z paliw kopalnych. Piroliz¢ prowadzi
si¢ w temperaturach powyzej 300°C, ale doktadne warunki prowadzenia procesu
zalezg od rodzaju uzywanego surowca i pozadanych produktow [33]. W zalezno$ci

od zastosowanej temperatury, wyrdznia si¢ [28]:

a) pirolize niskotemperaturowg (do okoto 500°C),
b) pirolize sredniotemperaturowa (500 — 700°C),
c) pirolize wysokotemperaturowg (powyzej 700°C).

2.1. Produkty pirolizy

W wyniku prowadzenia rozkladu surowca organicznego w warunkach
ograniczonej ilosci tlenu otrzymuje si¢ mieszaning olejow, gazéw oraz pozostatosé
statag. Wymienione produkty pirolizy moga by¢ bezposrednio Iub po uprzednim
oczyszczeniu wykorzystane jako paliwa i surowce chemiczne, co przyczynia si¢
do redukcji zuzycia surowcow kopalnych [34]. Olej pirolityczny to frakcja zawierajaca
gléwnie mieszaning réznych zwigzkow organicznych, takich jak weglowodory
aromatyczne, weglowodory alifatyczne oraz tlenowe pochodne weglowodorow.
Frakcja ciekta moze by¢ wigc wykorzystywana jako paliwo, zarowno bezposrednio
(np. w kotlach przemystowych), jak i po przetworzeniu (np. do produkcji benzyny czy
oleju napgdowego) [35]. Gazy pirolityczne zawierajg mieszaning cennych surowcoéw
chemicznych takich jak metan, etylen, propylen i inne gazowe weglowodory, a takze
wodor, stad sg wykorzystywane jako paliwa lub poétprodukty do produkcji innych
zwiazkow chemicznych. Pozostato$¢ stata po procesie pirolizy stanowi porowaty
material weglowy o duzej powierzchni wlasciwej, dlatego jest stosowany w procesach
adsorpcji, oczyszczania wod i gleb oraz jako no$nik katalizatorow [36]. W zaleznos$ci
od zastosowanego surowca, ubocznym produktem procesu pirolizy moze by¢ rowniez
popiot, ktory sktada si¢ z niepalnych substancji mineralnych oraz resztek

nieprzetworzonego wegla [37].
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2.2. Piroliza odpadéw komunalnych

Eksploracja potencjatu procesu pirolizy w przypadku wykorzystania odpadow
komunalnych moze stanowi¢ istotny krok w kierunku efektywnego wykorzystania
zasobOéw 1 minimalizacji negatywnego wplywu odpadéw na $rodowisko. Odpady
komunalne generowane sa jako produkty codziennej dziatalnosci cztowieka
I zbierane zaréwno z gospodarstw domowych, jak rowniez z niektorych
przedsiebiorstw i instytucji [38]. Sktad odpadow komunalnych obejmuje frakcje
organiczna, m.in. resztki jedzenia (okoto 45%), a takze papier (okoto 15%), metale
(okoto 5%) szkto (okoto 5%), tekstylia (okoto 10%) oraz tworzywa sztuczne (okoto
20%) [39]. Sktadniki, ktore obecne sa w odpadach komunalnych moga by¢ poddawane
procesom odzysku i ponownie wykorzystane w procesach produkcyjnych [29].

Marquez i in. [40] przeprowadzili testy pirolizy statych odpadéw komunalnych
(ang. Municipal Solid Waste, MSW) w analizatorze termograwimetrycznym. Wyniki
badan wykazatly, ze probki MSW wykazujg cztery charakterystyczne etapy rozktadu,
z ktorych najistotniejsze pod katem wydzielania si¢ produktow procesu sa etap
degradacji biomasy migdzy 150°C a 400°C oraz etap rozktadu frakcji tworzywowej
w temperaturze od 400°C do 520°C. Jakosciowa i ilosciowa analiza gazoéw
pirolitycznych metodami spektroskopowymi wykazata, ze mieszanina sktadata si¢
W 64%wag. z weglowodordéw, z czego 25% to zwigzki aromatyczne. Jednoczes$nie
wykazano, ze w wyniku pirolizy MSW powstaje 20% tlenowych pochodnych
weglowodorow, tj. ketonow, furandéw i kwasow. Saikia [41] i in. okreslili wartos$é
opatowg MSW, ktora wyniosta srednio 38 MJ/kg. Dodatkowo wykazano, ze zawartos¢
ligniny w odpadach komunalnych wnosita 47,6%wag., co sugeruje, ze MSW jest
odpowiednie do produkcji wegla drzewnego, ktéry moze by¢ stosowany jako no$nik
energii i surowiec w wielu procesach produkcyjnych. Gao i in. [42] przeprowadzili
analizg procesu migracji atomdw chloru podczas pirolizy odpadéw komunalnych.
Atomy chloru obecne w MSW stanowig duze wyzwanie podczas prowadzenia procesu
pirolizy. Obecno$¢ chloru prowadzi do powstania toksycznych zwigzkéw
chloroorganicznych oraz znacznie utrudnia efektywna konwersj¢ odpadow
w pozadane produkty. W przytoczonych badaniach zmiany stezen i dystrybucji chloru

okreslono za pomocg chromatografii jonowej oraz spektroskopii fotoelektronow.
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Wyniki wykazaly, ze Cl w produktach znajduje si¢ gtownie w pozostatosci stalej
(42,4% — 65,3%) i w gazie pirolitycznym (26,6% — 35,0%). Uzupelniajaca analiza
form chloru wykazata, ze wickszo$¢ organicznego chloru z MSW zostaje uwolniona
do sktadnikow lotnych z powodu dysocjacji wigzania C-Cl. Tursunov i in. [43]
badali piroliz¢ odpadéw komunalnych w reaktorze ze zlozem statym z dodatkiem
zeolitu i dolomitu w zakresie temperatur od 200°C do 750°C. Wyniki analiz wykazaty,
ze produkcja gazu pirolitycznego wahata si¢ od 76,7%wag. (dolomit) do 55,0%uwag.
(zeolit). Wyzsza temperatura (600°C — 750°C) skutkowata wyzszg konwersjg MSW
do produktéw gazowych, przy jednoczesnym wzroscie zawartosci CO w mieszaninie
poreakcyjnej. Gao i in. [44] opracowali unikalny alkaliczny katalizator kobaltowy
na bazie popiotéw lotnych z osadéw $ciekowych i zbadali jego skuteczno$¢ w procesie
pirolizy odpadow komunalnych z trocinami sosnowymi w reaktorze ze ztozem statym.
Wyniki badan wykazaty, ze obecnos¢ katalizatora w uktadzie reakcyjnym znacznie
zwicksza wydajno$¢ otrzymywania wodoru jako jednego z najcenniejszych
produktow gazowych. Wydajnos¢ otrzymywania Hz w reakcji katalizowanej wynosita
okoto 10%wag, co jest wartoscig blisko dwukrotnie wigksza w pordéwnaniu
do wydajnosci otrzymywania wodoru w reakcji niekatalizowanej, ktéra wynosita
5,1%wag.

Ciagle prowadzone badania nad piroliza odpadéw mieszanych wskazuja na ich
wysoki potencjat 1 wiele mozliwo$ci zastosowania w procesach przemystowych.
Jednakze, uzycie odpadow takich, jak odpady komunalne, czesto nie gwarantuje
powtarzalnos$ci procesu ze wzgledu na zmienno$¢ sktadu surowca. Dlatego zaleca si¢
skoncentrowanie si¢ na badaniach pirolizy surowcow o ustalonym i stosunkowo
jednolitym skladzie, co pozwoli zapewni¢ powtarzalno§¢ procesu oraz

maksymalizowaé korzys$ci w postaci generowania czystszych zwiagzkow chemicznych.

2.3. Piroliza odpadowych tworzyw sztucznych

Proces pirolizy odpaddéw z tworzyw sztucznych jest obecnie przedmiotem wielu
badan naukowych prowadzonych przez ekspertow na calym $wiecie [45]. Znaczenie
badan wynika z mozliwosci odzyskiwania z tworzyw warto$ciowych produktow oraz

surowcOw chemicznych, ktére tradycyjnie otrzymywane sa z paliw kopalnych.
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Jednakze, komercjalizacja procesu pirolizy odpadowych tworzyw sztucznych wymaga
przezwycig¢zenia wielu trudnosci zwigzanych ze zmienno$cia surowca, powstawaniem

szkodliwych produktéw ubocznych oraz jakoscig i sktadem produktow koncowych
[46], [47].

2.3.1. Sklad frakcji odpadowych tworzyw sztucznych

Dane statystyczne dotyczace odpadow wyraznie wskazuja, ze polietylen (PE) oraz
polipropylen (PP) dominujg w strumieniu odpadowych tworzyw sztucznych,
stanowigc odpowiednio 42%wag. | 17%wag. [48]. Znaczace udzialy poliolefin
w globalnym strumieniu odpadow polimerowych sugeruja, ze produkty codziennego
uzytku wykonane z PE i PP, takie jak opakowania, worki i pojemniki, generuja
najwigksze ilosci odpadéw. Poli(tereftalan etylenu) (PET) i polistyren (PS), cho¢
posiadaja mniejszy udziat procentowy w poroéwnaniu do poliolefin, wciaz stanowig
istotny segment odpadowych tworzyw sztucznych, osiggajac W sumie srednio okoto
20% wag. Dodatkowo, polimery takie jak polioksymetylen (POM), polichlorek winylu
(PVC), poliweglan (PC) i poliamid (PA), stanowia kilka procent wagowego sktadu

strumienia odpadowych tworzyw sztucznych.

2.3.2. Piroliza polietylenu

Polietylen wraz z polipropylenem zaliczaja si¢ do grupy poliolefin, czyli
do najprostszych polimerow majacych w swojej strukturze tylko atomy wegla
i wodoru [49]. PE otrzymywany jest glownie w reakcji polimeryzacji rodnikowej
1 koordynacyjnej. Sposob polimeryzacji 1 warunki procesowe uzaleznione
sg od rodzaju produktu, ktéry chce si¢ otrzymywac, gdyz na rynku dostepnych jest
kilka rodzajéow PE, ktore charakteryzuja si¢ roéznymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi, sa to m.in. HDPE (ang. High Density Polyethylene), MDPE
(ang. Medium Density Polyethylene), LDPE (ang. Low Density Polyethylene),
czy LLDPE (ang. Linear Low Density Polyethylene). Rozne rodzaje polietylenu,
znajdujg zastosowanie prawie we wszystkich galeziach przemystu. Warto$¢
globalnego rynku PE jest szacowana na okoto 100 — 120 miliardow dolarow
amerykanskich rocznie. Tak wysokie zuzycie surowca zwigzane jest przede
wszystkim z jego wszechstronnymi wilasciwosciami [50]. W Tab. 2.1. zestawiono

wybrane whasciwosci fizykochemiczne polietylenu.
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Tab. 2.1. Wiasciwosci fizykochemiczne PE [50]

Lp. Wiasciwosé Wartos¢
1 Wzbr sumaryczny (C2oHa)n
2 Mer —[— CH>—CH>—]—
3 Monomer CH2 =CH:
4 Rodzaj polimeru termoplast
5 Temperatura topnienia, °C 110-130
6 Modut Younga, GPa 02-14
7 Gestose, g/em?, 0,93-0,98

Z uwagi na to, ze polietylen jest materiatem elastycznym i wytrzymatym, a takze
ma doskonalg barier¢ przed wilgocia powszechnie stosuje si¢ go do produkcji
opakowan w przemysle spozywczym [51]. Polietylen jest rowniez komponentem
stosowanym do produkcji rur i przewodow w przemysle wodno-kanalizacyjnym,
gazowniczym, cieptowniczym i w innych dziedzinach, gdzie wymagana jest
odpornos¢ na korozjg, niskie tarcie i tatwa instalacja. Pozostale zastosowania
PE to produkcja wyrobow gospodarstwa domowego oraz, ze wzgledu na dobre
wlasciwosci izolacyjne, izolacji przewodow elektrycznych 1 kabli, a takze wyrobow
odpornych na wilgo¢ i chemikalia. Z uwagi na wszechstronne zastosowanie, wysokie
zuzycie 1 znaczgcg zawarto$¢ w ogolnym strumieniu odpadow z tworzyw sztucznych,
recykling PE jest procesem szczegdlnie czesto badanym przez naukowcoéw na calym
swiecie [52].

Onwudili i in. [11] zbadali sktad produktow procesu pirolizy LDPE w zakresie
temperatur od 300°C do 500°C. Eksperymenty przeprowadzono w zamknig¢tym
reaktorze okresowym w atmosferze azotu. LDPE ulegal maksymalnej degradacji
(63%wag) do oleju w temperaturze 425°C, a w wyzszych temperaturach udziat
produktu ropopochodnego zmniejszat si¢ w wyniku konwersji surowca do karbonizatu
i weglowodoréw gazowych. Analiza chemiczna skladu produktéw naftowych
wykazala, ze ich glownymi sktadnikami byly weglowodory alifatyczne, natomiast
udziat zwigzkoéw aromatycznych wzrastal wraz ze wzrostem temperatury. Autorzy
badan przeprowadzili takze piroliz¢ mieszaniny LDPE i PS w stosunku masowym
7:3 i zaobserwowali tworzenie si¢ produktu woskowego w temperaturze 350°C,
przeksztalcajacego si¢ do oleju w temperaturze 400°C, co wskazuje na fakt,

ze obecno$¢ polistyrenu w uktadzie reakcyjnym obniza temperature degradacji LDPE.
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Fuiin. [53] zbadali proces pirolizy polietylenu w analizatorze termograwimetrycznym
(TGA), a gazowe produkty rozktadu analizowano za pomoca chromatografii gazowej
ze spektrometrem mas (GC-MS). Wyniki wykazaly, ze najwyzszy uzysk lekkich
olefin wynoszacy 76,1%wag. Uzyskano w temperaturze 600°C, przy selektywnosci
wynoszacej 91,7%. Maksymalne odzyski etylenu, propylenu i butylenu wynosity
odpowiednio 45,1%wag., 17,3%wag. | 24,3%wag.

Proces pirolizy PE jest rowniez szeroko badany w kontek$cie przetwarzania
z biomasg. Fu i in. [54] testowali pirolize pozostato$ci po zaparzaniu kawy (fusy)
z PE. Proces obejmowat dwa glowne etapy: (1) degradacje fusow (180 — 380°C) oraz
(2) depolimeryzacje¢ PE (380 — 550°C). Zauwazono, ze wydajnos$¢ pirolizy wzrosta
0 blisko 30%wag. przy stosunku masowym fusow do PE odpowiednio 1:9
w poréwnaniu do pirolizy czystego PE. Dodatkowo, produkty pirolizy samych fusow
obejmowaty glownie alkohole i estry, a produkty wspdlnej pirolizy pozwolity
na uzyskanie wigkszej wydajnosci wzglegdem weglowodorow alifatycznych.
Xie i in. [55] badali wspotpirolize stomy kukurydzianej i polietylenu o niskiej gestosci
(LDPE). Wyniki wykazaty, Zze wraz z dodatkiem polimeru wzrasta wskaznik
odgazowania (ang. devolatilization index DI). Wskaznik DI jest miarg, ktora okresla
stopien uwolnienia lotnych sktadnikow podczas procesu termicznego, zwlaszcza
podczas procesu pirolizy. Dodatkowo, autorzy odnotowali ponad 45%wag. Wzrost
wydajnosci otrzymywania olefin w produktach gazowych w poréwnaniu do pirolizy
samej stomy kukurydzianej. Gléwnymi produktami pirolizy stomy 1 PE byl metan
I etylen, ktore stanowily tacznie 51,5% catej mieszaniny produktow.

Karlsson i in. [38] wykonali analiz¢ poréwnawcza procesu pirolizy i spalania
polistyrenu (PS) i polietylenu (PE) w konteks$cie emisji gazow cieplarnianych. Wyniki
badan wskazaly, ze w przypadku wybranych polimerow, zastgpujac spalanie procesem
pirolizy mozna zmniejszy¢ emisje ditlenku wegla do atmosfery o 1400 kg oraz
1000 kg na tone¢ polimeru odpowiednio dla PS i PE. Otrzymane wyniki przeskalowano
do wymiarow przemystowych, stosujac za punkt odniesienia dunskie zaklady
przetworstwa termicznego, gdzie przeprowadzono wszystkie eksperymenty. Wyniki
wykazaly, ze zastgpienie spalania pirolizg pozwala obnizy¢ krajowa emisj¢ ditlenku

wegla o okoto 15%.
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Cudjoe i in. [56] przeprowadzili analize optacalnosci projektu dotyczacego
produkcji oleju w procesie pirolizy mieszaniny polistyrenu (PS), polietylenu
(PE) i polipropylenu (PP). Chinskie prognozy rynkowe wskazujg na to, ze W Kraju
do roku 2028 nastgpi wzrost ilosci zbieranych odpadéw z tworzyw sztucznych o okoto
50% w porownaniu do aktualnej warto$ci wynoszacej 24,16 Mt rocznie. Wspolna
piroliza poliolefin z polistyrenem mogltaby w tym samym okresie pozwoli¢
na wyprodukowanie 359,29 Mt oleju o potencjale energetycznym 1060,86 GWh. Olej
uzyskany w procesie mogiby by¢ wykorzystany do produkcji paliw, energii

I surowcoéw chemicznych.

2.3.3. Piroliza polioksymetylenu

Polioksymetylen (POM) to termoplastyczny polimer znany roéwniez jako
poliacetal. POM otrzymuje si¢ w wyniku polimeryzacji czasteczki formaldehydu
(HCHO). Dla gospodarki o obiegu zamkni¢tym istotnym jest odzyskiwanie monomeru
POM, tj. formaldehydu, jako cennego surowca dla przemystu chemicznego [57], [58].

W Tab. 2.2 zestawiono glowne wiasciwosci fizykochemiczne POM.

Tab. 2.2. Wtasciwosci fizykochemiczne POM [59]

Lp. Wiasciwosé Wartosé
1 Wz6r sumaryczny (CH20)x
2 Mer —[-O—-CHz—]-
3 Monomer HCHO
4 Rodzaj polimeru termoplast
5 Temperatura topnienia, °C 168 — 175
6 Modut Younga, GPa 2,7
7 Gestose, g/em?, 1,41-1,43

Ze wzgledu na swoje wilasciwosci POM znajduje szerokie zastosowanie
w roznych galeziach przemystu. W 2021 roku rynek POM oszacowano na 5,1 mld
dolaréw amerykanskich, ze wzrostem na przetomie lat 2022 — 2028 do blisko 8 mid
dolarow [60]. Wysokie zuzycie polioksymetylenu na $wiecie spowodowane jest

glownie przez jego wszechstronne wiasciwosci | mozliwosciami zastosowania.
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Polioksymetylen stosuje si¢ m.in. W produkcji komponentow motoryzacyjnych takich,
jak przektadnie, zawory, klamki, przepusty i pompy paliwa, do produkcji ztacz,
obudéw, elementow izolacyjnych i innych komponentow elektronicznych, ktore
wymagajag wytrzymato$ci mechanicznej i izolacji elektrycznej [61]. POM
wykorzystuje si¢ rowniez w przemysle meblarskim do produkcji elementow
mechanizméw meblowych i1 do produkcji elementéw maszyn i urzadzen takich, jak
kota zebate czy walki, a takze do produkcji elementéw opakowaniowych [62].

Liu i in. [63] zbadali proces hydrotermalnego przetwarzania POM jako metody
alternatywnej dla procesu pirolizy. Zauwazono, ze w procesie hydrotermalnym
wyrdzni¢ mozna trzy etapy rozkladu, s3a to: zwigkszenie rozmiaroOw czastki
na skutek rozszerzalnosci cieplnej, pgcznienie i pirolityczne rozpuszczanie w wodzie.
Analiza fazy cieklej produktu wykazala, ze ponad 90% wegla ulega konwersji
do kwasu mréwkowego i metanolu. Poréwnujac proces z konwencjonalng piroliza,
stwierdzono, ze metoda hydrotermalna moze zapewni¢ obnizenie wymaganej
temperatury procesu o ponad 200°C, zmniejszajac w ten sposob jego energochtonnosc.
Laftl i in. [64] przeprowadzili badania dotyczace rozktadu polioksymetylenu
w uktadzie TGA-MS. Analiza widm masowych wykazata, ze gtéwnym produktem
degradacji POM byt formaldehyd, ktory otrzymano w temperaturze powyzej 300°C
z wydajnoscig blisko 80%wag. Hasegawa i in. [65] dokonali oceny efektywnosci
pirolizy czastek POM przed 1 po napromieniowaniu materialu promieniowaniem
gamma. Piroliz¢ przeprowadzono w analizatorze termograwimetrycznym. Badania
wykazaty mozliwo$¢ obnizenia temperatury prowadzenia procesu rozktadu o 180°C
w przypadku polimeru napromieniowanego dawka 220 kGy. Zweryfikowano takze
zasadno$¢ stosowania w procesie katalizatorow zeolitowych. Stwierdzono,
ze polaczenie napromieniowania surowca i dodatku zeolitu (320NAA lub 320HOA)
pozwala na obnizenie temperatury rozktadu polimeru o dodatkowe 50°C.

Wzrost obecnosci mikroplastikow (d <5mm) w morzach i oceanach jest
niepokojacym zjawiskiem, ktéore ma negatywny wpltyw na ekosystemy wodne.
Ostatnie odkrycia naukowcow w tym zakresie sg alarmujace i wskazuja na pilng
potrzebe dziatan majacych na celu redukcje 1 zapobieganie emisji mikroplastikow
do srodowiska morskiego [66]-[68]. Tang i in. [69] analizowali zmiany mas i $rednic
czastek polioksymetylenu, ktore stanowiag okolo 10%wag. wS$rod plastikowych

odpadoéw morskich, ktore sa wytawiane z wod powierzchniowych w kazdym roku.
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Badano granulki POM, ktore zostaty wystawione w srodowisku ladowym i wodnym
na promieniowanie UV. Stwierdzono, ze $wiatlo stoneczne w ciggu trzech miesigcy
spowodowato zmniejszenie masy i $rednicy czastek o 10% i 40% odpowiednio
w powietrzu i w wodzie. Zmiany pod wptywem promieniowania UV byly znacznie
wicksze w $rodowisku wodnym niz ladowym, skutkujac powstawaniem drobin
o wielkosci ponizej 300 um, ktore tatwy sposdb moga dostawac si¢ do ekosystemow
morskich.

Dhanalakshmi i in. [70] zbadali mozliwo$¢ otrzymywania wodoru w procesie
termicznej degradacji POM. Wykazano, ze formaldehyd powstajacy z rozktadajacego
si¢ polimeru moze by¢ stosowany jako zrédlo wodoru, gdy zastosowane zostang
nanoczgstki metali jako katalizatory, a proces prowadzi¢ si¢ bedzie dwuetapowo.
W pierwszym etapie prowadzi si¢ depolimeryzacje POM w $rodowisku wodnym,
a nastgpnie konwersje monomeru do H>. W cytowanej pracy, pomimo obecnosci
nanomiedzi jako katalizatora, autorzy odnotowali wydajno$é drugiego etapu procesu
wynoszacg zaledwie 35%. Metoda syntezy H> z POM zaproponowana przez
Lu i in. [71] bazuje na zastosowaniu wody w stanie nadkrytycznym. Wdrozenie tego
rozwigzania do praktyki przemystowej jest jednak w obecnym czasie nieoplacalne,
bowiem aby otrzyma¢ stan nadkrytyczny wody nalezy wytworzy¢ bardzo wysokie
cisnienie i temperaturg odpowiednio powyzej 22,1 MPa i 374°C. Utrzymanie wysoce
restrykcyjnych warunkéw wymaga zaawansowanych i kosztownych systemow
inzynieryjnych, co znacznie zwicksza koszty operacyjne i inwestycyjne metody.
Wysokie cis$nienie i temperatura mogg powodowaé¢ dodatkowe problemy z korozja
w urzadzeniach 1 rurociggach, co wymaga uzycia specjalnych, czesto drogich
materiatéw odpornych na powyzsze warunki. Projekty wykorzystujace wode w stanie
nadkrytycznym sg wigc czgsto technologicznie zlozone i wymagajg zastosowania
dodatkowych srodkéw bezpieczenstwa. Nawet niewielkie fluktuacje w temperaturze
czy cisnieniu mogg znaczgco wpltywac na zachowanie si¢ catego systemu. Ponadto
wysoka ilo§¢ energii potrzebnej do osiagnigcia i utrzymania stanu nadkrytycznego

ptynu negatywnie wptywa na og6lng efektywno$¢ energetyczng procesu.
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2.3.4. Potencjal pirolizy innych polimerow

Polistyren (PS) to rodzaj polimeru winylowego otrzymywanego w wyniku
polimeryzacji styrenu. PS jest szeroko stosowanym surowcem w wielu dziedzinach
przemystu, m.in. w budownictwie (forma spieniona), a takze do produkcji
przedmiotow codziennego uzytku takich, jak plyty kompaktowe, szczoteczki
do zgbow, zabawki czy bizuteria [72]. Ze wzgledu na pierScien aromatyczny obecny
w strukturze polimeru, rozktad PS prowadzi gtownie do otrzymywania frakcji
olejowej z wysoka wydajnosciag [20]. Prathiba i in. [73] badali dwa rodzaje pirolizy
PS, tj. metod¢ konwencjonalng w reaktorze okresowym oraz piroliz¢ wspomagang
promieniowaniem mikrofalowym w obecnosci wegla aktywnego. Testowano wptyw
stosunku wegla i polistyrenu na jako$¢ otrzymywanych produktow i ilo§¢ energii
potrzebnej do prowadzenia procesu pirolizy. Badania wykazaly, ze zastosowanie
mikrofal skraca czas reakcji i dodatkowo obniza temperaturg rozktadu o ponad 100°C.
Ponadto stwierdzono, ze najbardziej pozadanym stosunkiem wegla do polistyrenu jest
stosunek 1:10, poniewaz prowadzi on do uzyskania oleju z najwyzsza wydajno$cia
wynoszacg 93,0%wag., ktory to olej charakteryzuje si¢ warto$cig opatowa 45,1 MJ/kg.
Razzaq i in. [74] zbadali wptyw katalizatorow zeolitowych zmodyfikowanych
metalami na proces pirolizy PS. Eksperymenty przeprowadzono w zakresie temperatur
od 500°C do 650°C. Wyniki analiz wykazaty, ze impregnacja HZSM-5 metalami
skutkowata wzrostem wydajnosci otrzymywania oleju w poréwnaniu z czystym
HZSM-5. Co-ZSM-5 pozwolit na maksymalny uzysk frakcji olejowej wynoszacy
39,0%wag., ZN-ZSM-5 — 38,2%uwag., Fe-ZSM-5 — 37,7%wag., @ Ni-ZSM-5 — 36,1%wag.
Wykorzystanie zeolitow w procesie pirolizy zwigkszyto wydajnos¢ produkowanych
cieczy i1 spowodowato zwigkszenie selektywnosci do aromatycznych weglowodorow
monocyklicznych.

Poli(chlorek winylu) (PVC) to polimer otrzymywany przez polimeryzacje
chlorku winylu. Jest czesto stosowanym surowcem jako sktadnik do produkcji
wykladzin, listew przypodtogowych, okien i drzwi [72]. Stosowany jest takze
w medycynie do produkcji strzykawek, sond medycznych i innych sprzetow
medycznego przeznaczenia. Ze wzgledu na obecno$¢ atomow chloru w czasteczce
PVC, podczas jego termicznego rozktadu powstaje znaczna ilo$¢ chlorowodoru oraz

organicznych pochodnych tego halogenu, co znacznie utrudnia proces pirolizy [5].
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Ji i in. [75] testowali piroliz¢ PVC w obecnosci tlenkow metali grup przejsciowych
za pomocg analizatora termograwimetrycznego. Analiza GC-MS produktow
gazowych wykazata, ze dodanie tlenkow do uktadu reakcyjnego przyspieszyto rozktad
probki i zwickszyto ilos¢ wytwarzanych zwigzkow organicznych, tj. benzenu,
naftalenu, toluenu i antracenu o okoto 35%mas. Ponadto, uzupehiajace badania SEM
(ang. Scanning Electron Microscope) i XRD (ang. X-ray diffraction) wykazaty,
ze tlenki metali przejsciowych absorbujg HCl wytworzony podczas pirolizy.
Gui i in. [76] ,przeprowadzili eksperymenty dotyczace pirolizy poli(chlorku winylu)
w analizatorze TGA w celu zbadania wplywu temperatury i szybko$ci ogrzewania
na jakos$¢ powstajacych produktow. Wyniki wykazaty, ze przy szybkosci ogrzewania
1000 K/s, gtéwnymi produktami procesu byty 3-pierscieniowe zwigzki aromatyczne,
a zawarto$¢ zwigzkow 2-pierscienowych wzrosta z 7,02%wag. d0 31,75% wag. Wraz
ze wzrostem temperatury z 500°C do 800°C. W oparciu o wyniki eksperymentow
zaproponowano mechanizm pirolizy PVC obejmujacy (1) odchlorowanie potgczone
z wewngetrzng cyklizacja, (2) rozszczepienie fancucha aromatycznego, (3) tworzenie
produktow 3-pierscienowych, (4) tworzenie produktow 2-pierscieniowych.
Poli(tereftalan etylenu) (PET) to jeden z najcze$ciej stosowanych polimerdéw
do produkcji butelek do napojow, opakowan zywnosciowych i wtokien tekstylnych.
Wytwarzany jest w wyniku reakcji estryfikacji kwasu tereftalowego oraz glikolu
etylenowego w obecnosci katalizatora metalicznego. PET charakteryzuje si¢ wysoka
trwato$cig mechaniczng oraz odpornosciag na dziatanie chemikaliow [72]. Podobnie,
jak w przypadku PVC, proces termicznego rozktadu PET moze powodowac
powstawanie trudnych do kontrolowania produktow ubocznych takich, jak tlenki
wegla, aldehydy oraz inne zwiagzki organiczne. Dhahak i in. [77] przeprowadzili
badania dotyczace pirolizy PET w analizatorze TGA z jednoczesnym zastosowaniem
techniki spektrometrii masowej do §ledzenia produktow rozktadu. Wyniki wykazaty,
ze glowne zwigzki emitowane podczas pirolizy to acetaldehyd, kwas benzoesowy
1 wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, szczeg6lnie obecne przy wyzszych
temperaturach powyzej 400°C. Analiza produktow za pomoca ultrawysokiej
rozdzielczos$ci rezonansu jonoczastkowego wykazata, ze zwigzki z klasy CHOg4
stanowity najwicksza cze$¢ produktow (45,5%wag.), co sugeruje formowanie sig¢

struktur cyklicznych monomerow oraz dimerow, jak rowniez zwigzkéw liniowych.
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Shahbaz i in. [78] opracowali model pozwalajacy na symulacje procesu pirolizy PET
przy uzyciu oprogramowania Aspen Plus V11®. Wyniki wykazatl, ze optymalne
koszty kapitatowe 1 operacyjne procesu mozna uzyskac przy nizszych temperaturach
do 400°C, przy jednoczesnej maksymalizacji produkcji wegla i oleju odpowiednio
do 53%wag. 1 28%wag. Dodatkowo wykazano, ze zwigkszenie temperatury procesu
W celu poprawy jakosci produkowanego gazu korzystnie wplywa na redukcje ilosci
powstajacych gazéw cieplarnianych, w tym glownie CO». Suriapparao i in. [79]
przeprowadzili eksperymenty poréwnawcze pirolizy PET z tuskami ryzowymi
wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym. Wyniki wykazaty, ze selektywno$¢
wytwarzania poszczegdlnych zwigzkow zmieniala si¢ w zaleznosci od stosunku PET
do tusek ryzowych oraz w zaleznosci rodzaju procesu pirolizy (mikrofalowej lub
konwencjonalnej). Selektywnos$¢ wytwarzania weglowodorow —aromatycznych
wynosita 47,9%wag. W przypadku pirolizy mikrofalowej w poréwnaniu do 8,0%wag.
w przypadku pirolizy konwencjonalnej. Dodatkowo, wysoka selektywnos¢
wytwarzania aromatycznych tlenkow uzyskano w przypadku pirolizy mikrofalowej
(73,0%wag.), podczas gdy w przypadku pirolizy konwencjonalnej obserwowano

wytwarzanie wigkszej ilosci tlenkow alifatycznych (36,5%wag.).

2.3.5. Ograniczenia metody

Piroliza odpadowych tworzyw sztucznych ma niewatpliwie bardzo duze znacznie
w kontekscie budowania gospodarki o obiegu zamknigtym i odzyskiwania z opadéw
surowcoOw chemicznych i paliw. Proces ma jednak swoje ograniczenia, szczegodlnie
w przypadku przetwarzania tworzyw pochodzenia odpadowego.

Tworzywa sztuczne trafiajace do utylizacji czg¢sto zawierajg papierowe etykiety,
resztki jedzenia, zanieczyszczenia srodowiskowe, np. ziemi¢ czy piasek, fragmenty
szkla 1 metali. Zanieczyszczenia mogg wpltywaé na wydajnos¢ procesu pirolizy
i jakos¢ otrzymywanych produktow koncowych [80]. Roézne rodzaje tworzyw
sztucznych maja roéwniez rézny sktad, temperature topnienia i inne wiasciwosci
fizykochemiczne. Zmienno$¢ surowca moze utrudniaé optymalizacje warunkow
pirolizy w celu uzyskania spdjnej i wysokiej jakosci produktow koncowych [80].
Dodatkowo proces pirolizy odpadowych tworzyw sztucznych jest czesto zrodiem
emisji toksycznych lotnych zwigzkow organicznych, tj. VOCs (ang. volatile organic
compounds) [81].
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Aby zminimalizowa¢ uwalnianie szkodliwych substancji i zadba¢ o zgodnosé
pozioméw emisji z dyrektywami ochrony $rodowiska, niezbedne sg odpowiednie
systemy kontroli emisji i metody oczyszczania produktow [3].

Jednym z najwazniejszych wyzwan technologicznych w procesie skalowania
pirolizy do wymiardw przemystowych jest zapewnienie jednorodnej temperatury
i efektywnego mieszania surowcow. Uzyskanie jednorodnej temperatury podczas
pirolizy poliolefin jest szczegdlnie trudne, poniewaz charakteryzujg si¢ one niska
przewodnoscig cieplng [82]. Nierbwnomierne ogrzewanie pirolizowanego materiatu
powoduje, ze niektore jego obszary nie osiagaja odpowiedniej temperatury
do calkowitego przetworzenia, podczas gdy inne ulegaja przegrzaniu. Brak
mozliwoséci utrzymywania wyrownanej temperatury prowadzi do powstawania
niepozadanych produktéw np. sadzy [83], gazow o niskiej warto$ci energetycznej [11]
oraz toksycznych zwigzkoéw chemicznych [84].

Innym wyzwaniem procesowym jest zapewnienie odpowiedniej jakosci produktu
koncowego, ktory musi spelia¢ okreslone normy, aby mogl by¢ podzniej
wykorzystany [85]. Jakos¢ produktow pirolizy, takich jak olej czy gaz moze si¢ r6znic¢
w zalezno$ci od sposobu organizacji procesu [86]. Otrzymywanie spojnych
i wysokiej jakosci produktow rozkladu, ktére mozna skutecznie wykorzystaé
w roznych gateziach przemystu jest wiec kluczowe [87].

Osiagnigcie wysokiego stopnia konwersji paliwa do pozadanych produktow
ma szczegdlne znaczenie podczas pirolizy materialdéw pochodzenia odpadowego, gdyz
czynniki takie, jak transport ciepta, kinetyka reakcji, czas przebywania i konstrukcja
reaktora odgrywaja znaczacg role w maksymalizacji konwersji odpadéw w uzyteczne
produkty przy jednoczesnej minimalizacji zuzycia energii oraz optymalizacji
wykorzystania dostepnych zasobow [88]. Dodatkowo, skalowanie matych projektow
laboratoryjnych lub pilotazowych do operacji przemystowych na duza skale stwarza
wyzwania zwigzane z logistyka, tancuchem dostaw surowcow oraz integracja

z istniejaca juz infrastrukturg gospodarki odpadami [89].
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2.3.6. Podsumowanie dotyczace pirolizy odpadowych tworzyw

Badania nad piroliza maja kluczowe znaczenie dla opracowania efektywnych
1 ekologicznych sposobow utylizacji odpadoéw polimerowych. Jednakze, cho¢ piroliza
wydaje si¢ obiecujacg alternatywa dla tradycyjnych metod utylizacji odpadow, istnieja
pewne trudno$ci zwiazane z procesem. Kontrola emisji gazéw cieplarnianych
i zanieczyszczen do atmosfery, dobor odpowiedniego srodowiska reakcyjnego czy
metody wyodr¢bniania produktow dalej pozostajg kwestiami kluczowymi dla
zapewnienia minimalizacji negatywnego wptywu pirolizy na srodowisko naturalne.
Innowacje w dziedzinie pirolizy takie, jak wykorzystanie mikrofal czy procesow
hydrotermalnych maja potencjat poprawy efektywnosci i ekologicznosci oraz moga
przyczyniac si¢ do zwiekszenia wydajno$ci procesu. Obiecujaca metoda w kontekscie
pirolizy odpadow wydaje si¢ by¢ zastosowanie technologii fluidalnej, ktora moze
poprawi¢ organizacje procesu i jako$¢ produktow koncowych w poréwnaniu

do innych metod cze¢sto stosowanych w praktyce przemystowe;.
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3. Technologia fluidalna

3.1. Istota fluidyzacji

Fluidyzacja dwufazowa to proces, w ktérym do nieruchomego ztoza czastek ciata
statego doprowadzany zostaje ptyn, gaz w przypadku fluidyzacji gazowej albo ciecz
w przypadku fluidyzacji cieczowej [90]. Oprocz fluidyzacji dwufazowej wyrdznia si¢
réwniez fluidyzacje trojfazows, gdzie oddzialuja ze sobg wszystkie trzy fazy — stata
ciekta oraz gazowa. Jednakze, ze wzgledu na specyfik¢ niniejszej pracy, dalsze
rozwazania zostang ograniczone do dwufazowej fluidyzacji gazowej.

Podczas procesu fluidyzacji gazowej, czastki zloza zostaja uplynnione przez
strumien gazu podawany najczesciej od dotu aparatu, w wyniku czego powstaje
dynamiczna zawiesina. Dzieki intensywnej cyrkulacji ziaren, zawiesina przypomina
wrzgcg ciecz (efekt stanu pseudoptynnego) [91]. Graficznie, proces fluidyzacji opisuje
krzywa fluidyzacji bedaca zalezno$cia spadku ci$nienia w ztozu fluidalnym w funkcji

predkosci czynnika fluidyzujacego (Rys. 3.1A).
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Rys. 3.1. Krzywa fluidyzacji gazowej (A), piaskowe ztoze fluidalne (B)

Z analizy krzywej fluidyzacji wynika, Zze spadek ci$nienia w ztozu stacjonarnym
ro$nie (krzywa A-B) az do momentu osiggni¢cia minimalnej predkosci pozwalajace;j
na uzyskanie stanu fluidalnego (predkosci minimum fluidyzacji, umg). Gdy sita
dynamicznego oddziatywania strumienia ptynu zréwnuje si¢ z ci¢zarem materiatu
stanowigcego ztoze fluidalne, nastgpuje uniesienie ziaren i ekspansja zloza
(krzywa B-C-D). Lokalne maksimum pojawiajace si¢ w punkcie C zwigzane jest

zwigzane z sitami oddziatywania mig¢dzyczasteczkowego dziatajacymi na ziarna.

33



Po przekroczeniu pewnej granicy predkosci w stanie minimum fluidyzacji sily
spojnosci sg juz zbyt mate, aby wcigz utrzymywac ziarna ztoza blisko siebie, wigc
nastepujg rozluznienie i rozdzielenie ziaren oraz rozpoczyna si¢ fluidyzacja wtasciwa
(krzywa D-E), ktorej fotografie na przyktadzie fluidyzacji ziaren piasku kwarcowego
przedstawiono na Rys. 3.1 B. W przypadku fluidyzacji proszkéw gruboziarnistych
(d > 1,7 mm), w ktorych sity spojnosci sa niewielkie, lokalne maksimum na krzywej
fluidyzacji moze praktycznie w ogodle nie wystepowac [92].

Podczas fluidyzacji wlasciwej czagstki state nie wydostajg si¢ ponad warstwe
fluidalna, gdyz predkos¢ rzeczywista gazu nad warstwa jest nizsza od predkosci ich
swobodnego opadania. Ziarna pozostaja w warstwie fluidalnej przemieszczajac si¢
tylko wzgledem siebie [93]. Analizujac sity dziatajace na czastke w ztozu fluidalnym

mozna wyrdznié [94]:

a) sile grawitacji (wzor 3.1) — dziata ona na kazda czastke w dol, przyciagajac

ja w kierunku centrum Ziemi:

Fy=-psg ¥, (3.1)

gdzie:
Fg— silta grawitacji, N
ps— gestos¢ ciata statego, kg/m®
g — przyspieszenie ziemskie, m?/s

Vs— objetos¢ czastki, m®

b) sita wyporu (wzor 3.2) — jest to sita wynikajgca z obecno$ci ptynu wokot
czastek. Wypor zalezy od wielu czynnikdw, takich jak gestos¢ ptynu i ksztatt
czastki:

pr :_pp'g ) Vs (32)

gdzie:
Fwp — sita wyporu, N

pp— gestosé ptynu, kg/m?®
g — przyspieszenie ziemskie, m?/s

Vs— objetos¢ czastki, m®
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c) sita oporu (wzor 3.3) — wynikajaca z poruszania si¢ czastki wzgledem ptynu.
Jest to sita przeciwna do zwrotu wektora kierunku ruchu czastki wzglgdem

ptynu:

F,=Ap_ -S (3.3)
gdzie:
Fo— sita oporu, N
Aps— zmiana ci$nienia, Pa

S— pole przekroju poprzecznego, m?

W ztozu stacjonarnym sita grawitacji jest wigksza od sumy sit oporu i wyporu. Jednak,
wraz ze wzrostem predkosci ptynu wzrasta rowniez warto$¢ sity wyporu Fy, a przy
U = ums wszystkie trzy sity rownowazg sig, osiggajac stan ustalony opisany wzorem
3.4.

Fo+F,,+F,=0 (3.4)
gdzie:
Fo— sita oporu, N
Fwp — sita wyporu, N

Fg— sita grawitacji, N

Z uwagi na to, ze w stanie fluidalnym sity oddzialywania miedzyczgsteczkowego
zostajg przezwycigzone, dalszy wzrost predkosci przeptywu czynnika fluidyzujgcego
nie wptywa na warto$¢ spadku ci$nienia w zlozu. Jednakze, Srednie odlegtosci
pomiedzy czastkami w stanie fluidalnym stale rosna, stad warto$¢ spadku cisnienia
moze nieznacznie male¢ lub fluktuowac.

Na krzywej D-E zlokalizowana jest rowniez kolejna predko$¢ graniczna
Umb, nazywana minimalng predkoscia pecherzykowania [94]. Przekroczenie
predkosci Ump powoduje, ze w zlozu zaczynaja pojawiaC si¢ gazowe pegcherze,
a zatem dodatkowo zwigksza ono swojg objetos¢. Dalsze zwigkszenie predkosci
czynnika fluidyzujacego powoduje, ze proces zaczyna przebiega¢ coraz bardziej
burzliwie, a ruch pgcherzy staje si¢ turbulentny (Rys. 3.2). Po osiagnigciu predkosci
terminalnej, nazywanej predkoscia wywiewania (Uw), rozpoczyna si¢ transport

pneumatyczny, a ziarna zloza zostajga wywiane z reaktora (krzywa E-F).

35



Gdy ziarna fluidyzowanego materialu nie mogg opusci¢ reaktora (np. zostaja

zakleszczone) spadek cisnienia po osiggnig¢ciu predkosci wywiewania ponownie rosne

(krzywa E-G) [95].
B C D
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Rys. 3.2. Schemat zmian burzliwosci ztoza fluidalnego wraz ze zwickszajaca si¢ predkoscia gazu
(opracowanie wlasne)

Gdy po osiaggnigciu predkosci minimum fluidyzacji predkosé gazu jest stopniowo
zmniejszana, spadek ci$nienia w zlozu opisany moze by¢ krzywa E-D-B-A
(Rys. 3.1 A), na ktdrej nie obserwuje si¢ juz lokalnego maksimum, ale widoczna jest
pewna histereza zwigzana ze zmniejszaniem przeptywu czynnika fluidyzujacego [96].

Fluidyzacja jednorodna wystepuje w przedziale predkosci od Umt dO  Umb.
W zalezno$ci od wlasciwosci fizycznych proszku, gtéwnie $rednicy ziaren, gestosci
czy porowatosci, zakres pomig¢dzy predkosciami granicznymi moze by¢ rozny.
W przypadku niektérych proszkéw predkos¢ minimum fluidyzacji zréwnuje sie
z predkoscig pecherzykowania, a w przypadku innych ziaren pecherze w ztozu nie
pojawiaja si¢ jeszcze na dtugo po osiggnigciu predkosci Ums. Zakres predkosci od Umb

do uw charakteryzuje fluidyzacje burzliwg [97].

3.1.1. Podobienstwo zloza fluidalnego do cieczy

Podobienstwo miedzy ztozem fluidalnym a cieczg ma fundamentalne znaczenie
z wielu powodow. Po pierwsze, umozliwia ono projektowanie i optymalizacje¢

procesOw przemystowych w sposob analogiczny do uktadow z fazg cieklg [98].
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Dzigki temu, ze wlasciwosci cieczy sa juz dobrze przebadane i zrozumiane, badanie

zjawiska fluidyzacji, ktére w pewnym stopniu przypomina ciecz, staje si¢ znacznie

tatwiejsze. Ponadto, badania nad cieczami dostarczajg wielu metod teoretycznych

I eksperymentalnych, ktéore mogg by¢ zastosowane w badaniach nad ztozami

fluidalnymi, sg to np. techniki obrazowania, pomiaru predkosci i analizy numerycznej,

ktore moga by¢ adaptowane i stosowane do analizy procesu fluidyzacji [99]. Gtowna

przyczyng podobienstwa warstwy fluidalnej do cieczy jest brak sztywnos$ci

postaciowej ztoza oraz wystepowanie cisnienia hydrostatycznego. Wspdlne cechy dla

ztoza i cieczy obejmuja migdzy innymi [100]-[102]:

a)

b)

ciata o nizszej gestosci od ztoza fluidalnego unosza si¢ na jego powierzchni
(Rys. 3.3 A),

w przypadku wystepowania otworu w naczyniu, czastki ztoza fluidalnego
wyplywaja na zewnatrz lub przemieszczaja si¢ do sasiedniego ztoza
(Rys. 3.3 B),

nawet po przechyleniu naczynia ztoze fluidalne zachowuje poziome potozenie
swojej powierzchni swobodnej (Rys. 3.3 C),

po podgrzaniu ztoze fluidalne osigga jednorodng temperatur¢ we wszystkich
jego miejscach,

spadek ci$nienia, ktory towarzyszy przeptywowi przez ztoze, jest
proporcjonalny do ci¢zaru stupa warstwy zloza na jednostkowej podstawie,

ksztalt ztoza fluidalnego dopasowuje si¢ do ksztattu naczynia, w ktérym sie

znajduje.
ciala o gestoscl nmizszej
od gestosci zloza poziome polozenie
fluidalnego powierzchni swobodnej

all |

wyplywanie zloza
przez otwor

w kolumnie

|
i 4

Rys. 3.3. Podobienstwo ztoza fluidalnego do cieczy (opracowanie wiasne)
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3.1.2. Zaklocenia procesu fluidyzacji

Zaklocenia procesu fluidyzacji takie, jak ttokowanie, kanatowanie, tworzenie si¢
746z fontannowych czy aglomeracja, sg zjawiskami niepozadanymi, ktore negatywnie
wptywaja na efektywnosc¢ i stabilnos$¢ procesu. Zaktocenia sg bezposrednia przyczyna
niejednorodnego rozktadu czastek statych oraz niejednorodnego przeptywu gazu
przez ztoze [103]. Kontrola i eliminacja zaktocen fluidyzacji sa wiec kluczowymi
elementami dla utrzymania jej stabilno$ci. Na Rys. 3.4. przedstawiono schematycznie

powyzej wymienione zaktocenia.

A B C D

gaz gaz gaz gaz

o o f=) t=}

Rys. 3.4. Zaktécenia procesu fluidyzacji (A — ttokowanie, B — kanalowanie,
C — ztoze fontannowe, D — aglomeracja) (opracowanie wtasne)

Podczas ttokowania w warstwie fluidalnej czastki ciala statego gromadza sig
w jednym obszarze, co prowadzi do blokowania przeptywu gazu w aparacie.
W rezultacie powstaje obszar o podwyzszonym ci$nieniu, co moze prowadzié
do niejednolitego mieszania si¢ ziaren oraz do nierdéwnomiernego rozkladu
temperatury w ztozu. Bezposrednig przyczyng tworzenia si¢ ttokow sg niewlasciwy
dobor czastek cial statych (gdy czastki sg zbyt mate lub zbyt duze i maja tendencje
do gromadzenia si¢ w okreslonych obszarach reaktora) oraz fluidyzowanie proszkow
o roznych wlasciwosciach fizykochemicznych [104]. Glownymi przyczynami
powstawania w ztozu kanatow jest dobor niejednolitych pod wzgledem wielkosci lub
ksztaltu czastek ztoza, a takze zbyt wysoka predkos¢ przeptywu gazu przez ztoze lub
zmiany w strukturze ztoza (na przyktad na skutek obecno$ci zanieczyszczen lub
aglomeratow) [105]. Ztoza fontannowe powstaja, gdy cze$¢ czastek statych zostaje

uniesiona nad powierzchni¢ ztoza i tworzy w jednym obszarze ,,fontanng” czastek.
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W ztozach fontannowych czesto dochodzi do niepozadanej segregacji, CO zmniejsza
efektywnos$¢ procesu oraz zwigksza ryzyko ttokowania w dolnej czgéci aparatu [106].
Aglomeracja polega na tworzeniu si¢ wiekszych skupisk czastek zt6z fluidalnych
wewnatrz warstwy. Zjawisko aglomeracji jest rowniez niepozadane, gdyz prowadzi
do blokowania przepltywu gazu przez aparat i do zmniejszenia efektywnosci mieszania

czastek [107].

3.2. Hydrodynamika 716z fluidalnych

Stowo ,,hydrodynamika” pochodzi z jezyka greckiego i sktada si¢ z dwoch czgsci:
,hydro” oraz ,,dynamikos”, co oznacza odpowiednio wodg¢ i ruch [108]. Termin zostat
wprowadzony do nauki w XV1I wieku przez naukowca Blaise Pascala, ktory stosowat
go do opisu ruchu ptynéw, gldwnie wody. Badania hydrodynamiki zt6z fluidalnych
dotyczg przede wszystkim przeptywu plynu przez ztoze, unoszenia czastek statych
oraz interakcji migdzy nimi. Hydrodynamiczne aspekty ztoza fluidalnego obejmuja
m.in. rozktady predkosci ptynoéw i czastek zloza, rozmieszczenie faz, straty ci$nienia
i turbulencje. Zrozumienie hydrodynamiki ztoza jest kKluczowe dla efektywnego
projektowania, optymalizacji i kontroli procesow fluidyzacyjnych w przemysle
chemicznym [93]. W niniejszej pracy przyblizone zostaly nastgpujace parametry
hydrodynamiczne:

a) predkos¢ minimum fluidyzacji,
b) predkos¢ wywiewania,

c) liczba fluidyzaciji,

d) liczba Frouda,

e) klasyfikacja zt6z fluidalnych.

3.2.1. Predko$¢ minimum fluidyzacji

Predkos¢ minimum fluidyzacji (umf) to predkosc, przy ktorej czastki ciata statego
w reaktorze fluidyzacyjnym zaczynajg utrzymywaé si¢ W zawieszeniu W strumieniu
gazu nos$nego, a zloze przechodzi w stan pseudoptlynny. Jest to istotny parametr
w projektowaniu i eksploatacji reaktorow fluidyzacyjnych, poniewaz zapewnia

odpowiednig mieszalno$¢ ziaren ztoza oraz efektywnos¢ procesu fluidyzacji [109].
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Minimalna prgdkos¢ fluidyzacji jest zalezna od wielu zmiennych, w tym
od parametréw opisujacych ziarna ztoza, a takze od parametréw fizykochemicznych
czynnika fluidyzujacego [109]. Predko$¢ minimum fluidyzacji mozna wyznaczy¢
zarowno doswiadczalnie, jak 1 teoretycznie. W literaturze dostgpnych jest wiele

zaleznosci empirycznych do obliczania ums, ktorych przyktady zestawiono w Tab. 3.1.

Tab. 3.1. Wybrane zaleznosci empiryczne do obliczen predkosci minimum fluidyzacji

Lp. Autorzy réwnania Wzér
1 Chitester [110] Re,y = \/28,72 +0,0494 -Ar - 28,7
2 Wen i Yu [111] Re,; = J33 7% +0,0404 -Ar - 33,7
3 Grace [112] Re,; = J27 2°+0,0408 -Ar - 27,2
4 Thonglimp [113] Re,; = [31,6° +0,0435-4r - 31,6
5 Richardson [114] Re,y = st 7* +0,0365 -Ar - 25,7
1 m
6 Ergun [115] Ar=1,75———Rel+ 150 L Ry
8mf v mf v’
7 Doichev i Akhmakov [116] Re,; =1,08-107 - 4r®
Ar
8 Subramani [117 Re.. =
[117] “nf 1502
9 Nakamura [118] Re,; = \/33,9532 +0,0465 -Ar - 33,953
10 Barbosa [119] Re,; =1,90-107 - 4r*%

Przedstawione w powyzszej tabeli wzory pozwalajg na wyznaczenie kryterialnej
liczby Reynoldsa w warunkach minimum fluidyzacji (Remf) w oparciu o liczbe
Archimedesa (Ar). Liczbe Ar oblicza si¢ dodatkowo ze wzoru 3.5, a ostateczng warto$é
predkosci minimum fluidyzacji wyznacza si¢ przeksztatcajgc wzor na licze Re zgodnie

ze wzorami 3.6 — 3.7.

ro= > (3.5)
‘up
p, " Uns * dg
Re,,; = fp T TS (3.6)
! u,
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Reyy - 1

Upr = 3.7
if pp -d, (3.7)

gdzie:
Ar — liczba Archimedesa, -

Remt — liczba Reynoldsa w warunkach minimum fluidyzacji, -
Umt — predkos¢ minimum fluidyzacji, m/s

g — przyspieszenie ziemskie, m?/s

Pp — gestos¢ ptynu, kg/m?®

ps — gestosé ciata statego, kg/m®

ds — $rednica ziaren, kg/m®

Lp — dynamiczny wspoétczynnik lepkosci ptynu, Pa - s

Eksperymentalnie predkos¢ minimum fluidyzacji wyznacza si¢ z krzywej
fluidyzacji, ktora wczesniej przedstawiono schematycznie na Rys. 3.1. Osiagniecie
przez ztoze minimalnej predkosci zapewniajacej uzyskanie stanu fluidalnego wiaze si¢
z pokonaniem sit oddziatywania miedzyczasteczkowego przez ziarna, co na krzywej
widoczne jest jako charakterystyczny pagoérek. W celu doktadniejszego wyznaczenia
Umf na krzywej fluidyzacji mozna wykresli¢ dodatkowe linie bedace przedtuzeniem
krzywej w zakresie zloza stacjonarnego (4p 1) oraz po osiagnieciu stanu fluidalnego
(4p = const). Punkt przecigcia si¢ przedtuzen obu linii wyznacza predko$¢ minimum

fluidyzacji [112].

3.2.2. Predkos¢ wywiewania

Predkos¢ wywiewania (Uw) to predkos$¢, przy ktorej ziarna ztoza fluidalnego
zostaja wywiane z aparatu, tj. przechodza do rezimu transportu pneumatycznego. Jest
to kluczowy parametr w procesach fluidyzacyjnych, jako ze zbyt wysoka predkosé¢
czynnika fluidyzujacego powoduje wzmozong turbulencje ztoza, co z kolei moze
zaktoci¢ jego strukture, a w konsekwencji doprowadzi¢ do wywiania ziaren
I zmniejszenia masy zloza w reaktorze. Predko$¢ uw najczesciej wyznacza si¢
teoretycznie z zalezno$ci empirycznych [120].

Znajac kryterialng liczbg Laszczenki Ly (wzoér 3.8), mozna obliczy¢ predkosé

wywiewania stosujgc rownanie 3.9, ktore jest funkcjg Ly [121].

B Ar
(18 +0,61vVA7)°

Ly (3.8)
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3 L . _ . .
uw=\/ v (o~ p) g 1, 9)

2
pp

gdzie:
Ar — liczba Archimedesa, -

Ly — liczba Laszczenki, -

uw — predko$¢ wywiewania, m/s
g — przyspieszenie ziemskie, m?/s
pp — gestosé ptynu, kg/m?®

ps — gestosé ciata statego, kg/m?®

Lp — dynamiczny wspoétczynnik lepkosci ptynu, Pa - s

Predko$¢ uw wyznacza si¢ rowniez z rownania Razumowa (wzor 3.10). Jednak, aby
zastosowa¢ metode Razumowa nalezy wyznaczy¢ liczbe Archimedesa, a nastgpnie

przeksztatci¢ wzor na kryterialng liczbe Rew (wzor 3.11) [122].

Ar
18 + 0.6VAr (3.10)
Re,, - u,
", = 3.11
= @11)

gdzie:
Ar — liczba Archimedesa, -

Rew — liczba Reynoldsa w warunkach wywiewania, -

Uw — predko$¢ wywiewania, m/s

ds — érednica ziaren, kg/m?3

Pp — gestos¢ ptynu, kg/m?®

up — dynamiczny wspotezynnik lepkosci ptynu, Pa - s
Obliczanie predkosci wywiewania metoda opracowang przez Haidera i Levenspiela
na podstawie bezwymiarowych parametrow W niniejszej pracy zestawiono
za pomocg wzorow 3.12 — 3.15. Metoda polega na wyznaczeniu bezwymiarowej
$rednicy czastek ztoza i bezwymiarowej predkosci gazu (odpowiednio wzory 3.12
1 3.13) [123], [124]. Predko$¢ uw wyznacza si¢ w ostatnim etapie obliczen na podstawie

wzorow 3.14 — 3.15.
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s (3.12)

-1
18 N 2,335-1,744 - ¢

1, = ) 2 05 (3.13)
() ()
, 0,33
. P,
Uy, = U, (3.14)
ﬂp (,OS—,OP) g
iy,
Uy = 0,33
P; (3.15)
,Up' (ps _Pp) 4

gdzie:

ds” — bezwymiarowa $rednica ziaren, -

pp — gestosé ptynu, kg/m?®

ps — gestosé ciata statego, kg/m®

Up — dynamiczny wspoétczynnik lepkosci ptynu, Pa - s
g — przyspieszenie ziemskie, m?/s

Uw — bezwymiarowa predko$¢ wywiewania, m/s

3.2.3. Inne parametry hydrodynamiczne

Dodatkowymi parametrami ztoza fluidalnego, ktore sg istotne pod wzgledem
procesowym sa liczba fluidyzacji i liczba Frouda, istotna jest takze charakterystyka
fazy rozproszone;.

Liczba fluidyzacji (LF) (wzor 3.16) to stosunek predkosci rzeczywistej gazu, ktory
przeptywa przez ztoze (u) do predkosci minimum fluidyzacji (Umf). Gdy LF jest
mniejsza od 1,0, ztoze znajduje si¢ w stanie stacjonarnym, gdy za$ jest wicksza
od 1,0, ztoze fluidyzuje. Liczba fluidyzacji w tatwy sposob pozwala okresli¢ o ile
procent przeptyw gazu przez reaktor fluidyzacyjny jest wigkszy badZz mniejszy

od predkosci pozwalajacej na uzyskanie przez ztoze stanu fluidalnego [125].
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LF = — (3.16)
gdzie:
LF — liczba fluidyzacji, -
u— predkos¢ rzeczywista ptynu, m/s, -

Umt — predkos¢ minimum fluidyzacji, m/s

Jednorodnos$¢ ztoza fluidalnego jest charakteryzowana przez liczbe Frouda (Fr).
Liczba Fr, podobnie jak liczba fluidyzacji, to bezwymiarowy parametr, ktory opisuje
stosunek sit dynamicznych do sit grawitacyjnych podczas prowadzenia procesu
fluidyzacji (wzor 3.17). Wartos¢ Fr nizsza niz 1,0 oznacza fluidyzacj¢ jednorodna.
Dzieje si¢ tak dlatego, ze sity dynamiczne przewazaja nad sitami grawitacyjnymi,
co prowadzi do réwnomiernego unoszenia si¢ czastek ztoza w strumieniu gazu
fluidyzujacego. Warto$¢ Fr powyzej wartosci 1,0 wystepuje podczas fluidyzacji
niejednorodnej, a w ztozu dochodzi¢ moze do powstawania obszaréw o rdznej

gestosci [126].

Fr = (3.17)
gdzie:
Fr — liczba Frouda, -
g — przyspieszenie ziemskie, m?/s
ds — Srednica ziaren, m

Umf — predko$¢ minimum fluidyzacji, m/s

Charakterystyka ziaren ztoza fluidalnego, tzn. gtownie $rednia $rednica ziarna,
sferycznosé, morfologia i ksztalt majg istotne znaczenie dla procesu fluidyzacji.
Whasciwosci fizyczne materialu wptywajg bezposrednio na sposdb, w jaki dany
proszek reaguje na strumien gazu, co z kolei determinuje efektywno$¢ procesu
fluidyzacji. Kilka wybranych cech materiatow rozdrobionych w kontekscie procesu

fluidyzacji zestawiono w Tab. 3.2.
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Tab. 3.2. Wybrane cechy fizyczne ziaren zt6z fluidalnych [127]-[129]

Lp. Parametr hetor . Dodatkowe wyjasnienie
wyznaczania
Stosunek powierzchni kuli i czastki o tej
samej objetosci. Dla czastek niekulistych
. S w <1, gdyz kula charakteryzuje najmniejsza
. Sferycznosé V= ES powierzchnig ze wszystkich bryt. Katalizator
Fischera-Tropscha w =~ 0,58, a ziarna piasku
kwarcowego y = 0,66 — 0,92.
. . Srednia $rednica czastek ztoza wyznaczana
d ; :
2 ars'[rrﬁgf[llg;na d,= —Zl d jako suma s$rednic poszczegdlnych czastek
yimety L, podzielona przez ich liczbg.
3 Srednica d= Zid,3 Srednia wazona, uwzglednia powierzchnie
Sautera s Y d? i objetos¢ poszczegodlnych czastek w ztozu.
1
W przypadku czastek kulistych ztoze jest
najécislej] upakowane 1 ma minimalna
porowato$¢, gdy czastki tworza konfiguracje
v romboedryczng.
N
Emin= 37 = 0,26
Porowatos¢
i 3
. Zblotnf( ds3 o dy W przypadku czastek kulistych ztoze jest
czaste Emax = 36 najluzniej upakowane i ma maksymalng
dy porowato$¢, gdy S$rodki czterech czastek
. wyznaczaja kwadrat.
8max:1_g =0,48

3.2.4. Klasyfikacja zl6z fluidalnych

Przyporzadkowanie proszkow oraz zt6z fluidalnych do réznych grup i kategorii
pomaga w efektywnym projektowaniu proceséw fluidyzacyjnych. W kontekscie
klasyfikacji Geldarta (Rys.3.5A), podzial proszkow na odpowiednie grupy
ze wzgledu na ich charakterystyke fizykochemiczng umozliwia dopasowanie
parametrow prowadzenia procesu fluidyzacji do danego materiatu. Dzigki
rozroznieniu proszkow wedtug Geldarta (Tab. 3.3) mozliwe jest uniknigcie wielu

probleméw zwigzanych z niestabilnosciami i zaktoceniami procesu fluidyzacji [130].
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Okreslenie rezimu fluidyzacji (Rys. 3.5B), a takze przyporzadkowanie zloza

do odpowiedniej kategorii na podstawie zachowania si¢ proszku w reaktorze

fluidyzacyjnym jest kluczowym aspektem zapewniania stabilno$ci oraz efektywnosci

procesu. Dzieki odpowiedniemu dopasowaniu warunkéw procesowych mozliwe staje

si¢ prowadzenie fluidyzacji pecherzowej, fluidyzacji szybkiej lub uniknigcie przejscia

ztoza do rezimu turbulentnego czy powstania ztoza fontannowego. Odpowiednia

klasyfikacja zt6z fluidalnych jest zatem niezb¢dna do efektywnego i poprawnego

projektowania proceséw zachodzacych w ztozach fluidalnych [131], [132].
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Rys. 3.5. Klasyfikacja wg Geldarta (A) oaz diagram fazowy dotyczacy rezimow fluidyzacji (B)

[133], [134]

Tab. 3.3. Opis grup wg klasyfikacji Geldarta [135]-[137]

Grupa

Charakterystyka proszkow

Ztoza z ograniczong tendencja do tworzenia pecherzy, a pomigdzy minimalng
predkoscig fluidyzacji i minimalng predkoscia pgcherzykowania zauwazalna jest
znaczna ekspansja. Po odcigciu doptywu gazu ztoze utrzymuje aeracj¢ i zapada si¢
powoli. Pecherze, ktore tworza sie w ztozu rozpadajg sie podczas unoszenia, a ich
$rednica nie przekracza 5 cm. Przyktady: cenosfery, proszek aluminium, popiot.

Latwo ulegaja fluidyzacji i wykazuja tendencje to tworzenia si¢ pecherzy. Minimalna
predko$¢ pecherzykowania jest w przyblizeniu réwna (lub nieznacznie wigksza)
predko$ci minimum fluidyzacji. Ztoza proszkow grupy B charakteryzuja sie mniejsza
ekspansja w poréwnaniu do grupy A. Po odcigciu czynnika fluidyzujacego ztoze nie
utrzymuje aeracji i szybko opada. Przyktady: piasek, cukier, granulat polimerowy.
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Charakteryzuja si¢ wzglgdnie malymi $rednicami, pomiedzy ktorymi wystepuja
znaczne sity przyciggania mig¢dzyczasteczkowego. Ziarna trudno poddajg si¢
fluidyzacji i czesto dochodzi do pojawiania si¢ zaktocen takich, jak kanatowanie czy
aglomeracja. Fluidyzacja proszkéw grupy C czesto wspomagana jest mieszaniem
mechanicznym. Przyktady: talk, maka, sproszkowane szkto czy weglan wapnia.

Charakteryzujg si¢ duzymi rozmiarami i wysokg gestos$cig. Zachowanie ztoza podczas
procesu fluidyzacji jest podobne do ziaren z grupy B, przy czym konieczne jest
zastosowanie wigkszych predkosci gazu, aby zapewni¢ dobre wymieszanie.
W zlozu tworza si¢ pecherze, ktore szybko sie ze sobg tacza do duzych rozmiarow,
a osiagniecie przez nie srednicy kolumny moze powodowaé powstawanie ttokow.

Przyktady: zwir, §rut otowiany, wegiel kamienny.

3.3. Wady i zalety fluidyzacji

W Tab. 3.4. zestawiono wady i zalety procesu fluidyzacji. Pomimo tego,

ze fluidyzacja posiada kilka wad i ograniczen takich, jak wysokie zuzycie energii czy

ryzyko wystgpowania zaktocen, to liczne zalety procesu przewyzszaja nad aspektami

negatywnymi. Ponadto, fluidyzacja zapewnia efektywne mieszanie czastek statych

z pltynem oraz ciggto$¢ realizacji procesu, co sprawia, ze jest to szczegdlnie atrakcyjna

metoda w polgczeniu z termicznym przeksztatcaniem paliw w efektywny sposob.

Tab. 3.4. Zestawienie wad i zalet procesu fluidyzacji [90], [114], [115], [119], [138], [139]

Zalety

Wady

efektywne mieszanie i wymiana masy
i ciepta czastek ciata statego z ptynem

wysoce rozwinigta powierzchnia kontaktu
miedzyfazowego

wysokie zuzycie energii, ktore zwigzane jest
z konieczno$cig zapewnienia odpowiedniego
mieszania czastek ztoza

izotermicznos$¢ ztoza fluidalnego i niskie
gradienty temperaturowe

Mozliwo$¢ prowadzenia procesu w sposob
ciggly z uwagi na analogie¢ ztoza do cieczy

brak jednorodnos$ci 716z gazowych z powodu
powstawania pecherzy i ich przemieszczania
si¢ w reaktorze

mozliwo$¢ prowadzenia procesu zardwno
na mata, jak i duza skale produkcyjna

mozliwos¢ integracji dodatkowych procesow
chemicznych z procesem fluidyzacji

wysokie zuzycie ptynu przez omywanie
wszystkich ziaren ztoza z osobna oraz czg¢sta
koniecznos¢ instalowania urzadzen
pomocniczych (np. odpylaczy, cyklonow)
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3.4. Piroliza odpadow w zlozach fluidalnych

Jednym z wielu mozliwych zastosowan fluidyzacji sg procesy termicznego
przeksztalcania paliw. Zastosowanie rozgrzanego ztoza fluidalnego, do ktérego dozuje
si¢ materiaty poddawane utylizacji moze pozytywnie wptynac¢ na efektywno$¢ procesu
degradacji z uwagi na dobre wymieszanie czastek ciata stalego z ptynem, wyréwnang
temperature W reaktorze oraz zwiekszong powierzchni¢ kontaktu mi¢dzyfazowego
[28].

Kaminsky [140] prowadzit procesy pirolizy polistyrenu i poli(metakrylanu
metylu) (PMMA) w piaskowym ztozu fluidalnym w strumieniu azotu. Wyniki analiz
spektroskopowych  gazowych produktéw procesu potwierdzily mozliwosé
odzyskiwania monomeréw z przetwarzanych tworzyw. W przypadku PMMA,
w temperaturze 450°C uzyskano 97,2%wag. metakrylanu metylu, a w przypadku
PS w 515°C otrzymano 74,9%wag. Styrenu. Choi i in. [141] prowadzili pirolize
PP i LDPE w piaskowym ztozu fluidalnym. Jako$¢ produktow koncowych
porownano z wynikami otrzymanymi w procesie prowadzonym w reaktorze
ze zlozem statym. Wyniki analiz chemicznych wykazaty, ze w reaktorze
fluidyzacyjnym uzyskano wyzsze stopnie konwersji polimerow do gazowych
weglowodorow Ci1— C3 (okoto 62%wag. 1 76%wag. Odpowiednio dla PP i LDPE
w przypadku reaktora fluidyzacyjnego i okoto 45%wag. | 59%wag. W przypadku ztoza
stalego), co wynikato z lepszej wymiany ciepta i masy w ztozu fluidalnym
w poréwnaniu do reaktora ze ztozem stalym. Analiza GC-MS wykazala, ze olej
pirolityczny w obu przypadkach sktadat si¢ gtownie z olefin i parafin. Cui i in. [142]
badali proces pirolizy odpadow polipropylenowych wspomagany promieniowaniem
mikrofalowym w ztozu fluidalnym skladajacym si¢ z SiC. Analizowano wptyw
temperatury procesu pirolizy (700°C, 800°C, 900°C, 1000°C i 1100°C), predkosci
czynnika fluidyzacyjnego (1,18 cm/s, 2,36 cm/s, 3,54 cm/s, 4,72 cm/s oraz
5,90 cm/s) oraz mocy mikrofalowej (600 W, 700 W, 800 W, 900 W i 1000 W)
na wydajnos¢ uzyskiwanych produktow gazowych. Wyniki eksperymentow wykazaty
obecnos¢ maksimum, w ktorym wydajnos¢ otrzymywania gazu byla najwyzsza
I wynosita 76,1%wag. W temperaturze 900°C przy predkosci azotu 2,36 cm/s i mocy
mikrofalowej 800 W. Obnizanie lub podwyzszanie warto$ci wymienionych powyzej
parametrow powodowato znaczne obnizenie wydajnosci otrzymywania produktu

gazowego, ktory byt bogaty w CzHe (68,6%wag.), CH4 (15,5%wag.) | C3Hs (7,1%wag.).
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Jung i in. [143] zbadali wptyw temperatury procesu pirolizy PE i PP oraz predkosci
dozowania paliwa do ztoza fluidalnego na wydajno$¢ otrzymywanych produktow.
Eksperymenty prowadzono w ztozu fluidalnym sktadajacym si¢ z ziaren piasku
kwarcowego. Piroliza PP pozwolita otrzyma¢ frakcje olejowa stanowigcg blisko
43%wag. masy produktu, podczas gdy dla PE maksymalna wydajnos$¢ oleju wynosita
okoto 60%wag. Zawarto$¢ frakcji BTX (benzen-toluen-ksylen) w olejach osiagneta
odpowiednio 53% dla frakcji PP i 32% dla frakcji PE. Wykazano, ze st¢zenie
zwigzkdéw aromatycznych w oleju wzrastato przy zastosowaniu wyzszych temperatur.
Dodatkowo udowodniono, ze wyzsza predkos¢ dozowania paliwa wptywa korzystnie
na konwersj¢ polimeru do produktu cieklego. Maksymalna warto$¢ opatowa gazu
uzyskanego w eksperymentach wynosita okoto 50 MJ/kg. Mastellone i in. [144]
zbadali pirolize recyklingowego polietylenu w zakresie temperatur od 550°C
do 750°C w ztozu fluidalnym. Wyniki wykazaly, ze maksymalng wydajnos¢
pozyskiwania frakcji gazowej wynoszaca okoto 65%wag. Otrzymano w temperaturze
650°C 1 skladata si¢ ona glownie z etylenu (50%), propylenu (30%) oraz metanu
(10%). Podobna do gazowej wydajnos¢ otrzymywania frakcji ciektej uzyskano
w temperaturze 550°C. Jednakze, w najnizszej z zastosowanych temperatur wydajno$¢
otrzymywania frakcji gazowej wyniosla zaledwie 20%wag. Mastral 1 in. [145]
przeprowadzili pirolizg HDPE w reaktorze fluidyzacyjnym badajac wplyw
temperatury i czasu przebywania probki w ztozu na jakos¢ i sktad otrzymywanych
produktow gazowych. Przeprowadzono eksperymenty w temperaturach: 650°C,
685°C, 730°C, 780°C i 850°C, a czas przebywania zmieniano od 0,64 s do 2,6 s.
Polietylen podawano do fluidyzowanego azotem ztoza piaskowego w sposob ciagly.
Wyniki wykazaty, ze w temperaturze 640°C gtéwnym produktem uzyskiwanym
w procesie pirolizy byta frakcja ciekta. Wydajnos¢ otrzymywania oleju wahata sig
od 79,7%uwag. przy 0,8 s do 68,5%wag. przy 1,5 s. Najwyzsza wydajno$¢ otrzymywania
produktu gazowego uzyskano w temperaturze 780°C i wynosita ona 86,4%wag. Przy
czasie przebywania rownym 1,34 s. Gléwnymi sktadnikami fazy gazowej byly etylen,
metan i propylen, a pozostate produkty stanowily oleje o wysokiej zawartoSci

weglowodoréw aromatycznych (benzenu i naftalenu).
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Przedstawione = powyzej przykltady zastosowania procesu  fluidyzacji
do termicznego przeksztatcania odpadoéw polimerowych odnoszg si¢ tylko do zt6z
jednosktadnikowych, gléwnie utworzonych z ziaren piasku kwarcowego. Gestosé
piaskowych zt6z fluidalnych jest jednak znacznie wyzsza od ggstosci wielu
odpadowych tworzyw sztucznych. Gdy materiat ztoza fluidalnego charakteryzuje si¢
gestoscig wyzsza od gestosci utylizowanego polimeru, proces przetworczy zachodzi
w strefie nadztozowej, gdyz czastki paliwa nie zatapiajg sie¢ w gestszym ztozu
fluidalnym. Proces zachodzacy w strefie nadztozowej nie jest efektywny, jako
ze zalety warstwy fluidalnej, m.in. dobre wymieszanie czastek paliwa z ptynem,
wyrownana temperatura procesu czy duza powierzchnia kontaktu miedzyfazowego
sa niewykorzystane [146]. W literaturze nie ma tez doniesien dotyczacych
kilkusktadnikowych zt6z fluidalnych skladajacych sie¢ z proszkow o roznych
gestos$ciach, co pozwolitoby dostosowac gesto$¢ ztoza do gestosci paliwa. Ztoza
kilkusktadnikowe jak dotad byly badane jedynie pod katem ich zachowania
hydrodynamicznego. W literaturze mozna znalez¢é badania dotyczace podstawowych
parametrow fluidyzacji kilkusktadnikowych zt6z fluidalnych takich, jak minimalna
predkosc¢ fluidyzacji [147]-[149], procesy segregacji materiatow [150], [151], a takze
symulacje numeryczne dotyczace mieszanin binarnych [152], [153]. Jednakze, jak
dotad nie przeprowadzono badan dotyczacych termicznego przeksztalcania paliw

w ztozach kilkuwarstwowych lub kilkusktadnikowych.
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I1. Podsumowanie analizy literatury

Przedstawiony w niniejszej pracy przeglad literatury zostat podzielony na trzy
glowne cze$ci. Pierwsza z czgsci dotyczyta istotnych pod katem s$rodowiskowym
aspektéow generowania odpadoéw oraz ich roli w ksztaltowaniu gospodarki o obiegu
zamknietym. Nastgpnie omoéwiono proces pirolizy jako jedng z metod termicznego
przeksztatcania odpadow, ktéra pozwala na odzyskanie z nich cennych surowcow
chemicznych i paliw. W ostatniej czesci przegladu opisano proces fluidyzacji, ktory
stanowi jeden ze sposobdw efektywnej organizacji procesu pirolizy, a takze innych
metod termicznego przetwarzania paliw. Zastosowanie zloza fluidalnego pozwala
bowiem na osiagnigcie wigkszej elastycznosci paliwowej w porownaniu do innych
metod przetworczych oraz zwigksza kontrole nad procesem dzigki wyrdwnanej
temperaturze zloza oraz doskonatemu wymieszaniu czastek ciala statego z ptynem.

Odpady stanowig powazny problem w dzisiejszej gospodarce, a ich generowanie
w ogromnych ilo$ciach wymusza podjecie dzialan w kontekscie ochrony §rodowiska.
Zgodnie z pigciostopniowa hierarchig postepowania z odpadami, nalezy dazyc
do ograniczania ich ilo$ci poprzez redukcje, ponowne wykorzystanie, recykling oraz
odzysk energetyczny. Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ na odpadowe tworzywa
sztuczne, ktore zgodnie z doniesieniami literaturowymi stanowig znaczng
i stale rosnacg czgs¢ globalnego strumienia odpadow. Piroliza stanowi obiecujaca
metode przetwarzania odpadéw, w tym odpadowych tworzyw, umozliwiajac
jednoczesny odzysk cennych surowcow chemicznych. Jedng z metod prowadzenia
procesu pirolizy jest fluidyzacja. Zgodnie z zaprezentowanymi w przegladzie
badaniami, zastosowanie procesu fluidyzacji pozwala na osiggnigcie wysokiej
efektywnosci konwersji paliwa oraz stwarza mozliwos¢ lepszego kontrolowania
parametrow operacyjnych. Zastosowanie warstwy fluidalnej w procesie termicznej
degradacji odpadéw ma swoje ograniczenia. Jednag z wigkszych trudnos$ci
w zastosowaniu opisanej technologii jest dostosowanie gestosci ztoza fluidalnego
do gestosci przetwarzanego paliwa tak, aby moglo ono swobodnie zatopi¢ si¢

w ztozu, a proces degradacji mogt zachodzi¢ w objetosci warstwy fluidalne;.
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I11. Celizakres rozprawy doktorskiej

Nadrzgdnym celem niniejszych badan byto przeprowadzenie procesu pirolizy
wybranych tworzyw sztucznych w ztozu fluidalnym zapewniajacym $cisle ustalone
I powtarzalne warunki procesowe. Zasoby polimerowe zostatly dobrane w sposob
umozliwiajacy demonstracj¢ potencjatu recyklingu fluidalnego do pozyskiwania paliw
i surowcow chemicznych. Warunkiem koniecznym do zrealizowania gltéwnego celu
pracy bylo uzyskanie innowacyjnej organizacji przestrzennej ztoza fluidalnego, ktora
zapewniataby swobodne zatapianie si¢ wprowadzanych od gory reaktora paliw oraz
ochraniataby przed opadaniem materiatow na dno reaktora i zatykaniu dystrybutora
gazu.

Pierwszy cel szczegétowy pracy dotyczyl utworzenia stabilnych piaskowo-
cenosferowych z16z fluidalnych, ktore fluidyzuja w stanie okreslonego rozwarstwienia
obu sktadnikéw, a w konsekwencji tego zjawiska wykazujg zmienny pionowy profil
gestosci. Opisany cel szczegotowy obejmowal wyznaczenie podstawowych
parametrow hydrodynamicznych nowatorskich binarnych zt6z fluidalnych takich, jak
predkosci minimum fluidyzacji, spadku cisnienia w ztozach, prgdkosci wywiewania
oraz wyznaczenia dodatkowego parametru przestrzennego — pionowego profilu
gestosci zmiennego w zalezno$ci od zastosowanej liczby fluidyzacji.

Drugi cel szczegotowy pracy dotyczyt okres$lenia korzystnych warunkow
prowadzenia procesu pirolizy poliolefin i polioksymetylenu w binarnych ztozach
fluidalnych. Cel obejmowal réwniez zbadanie wplywu obecnosci aktywnej
chemicznie warstwy naniesionej na jeden z komponentow dwusktadnikowego ztoza
fluidalnego na prowadzone w nim procesy pirolizy.

Celem dodatkowym dysertacji doktorskiej bylo opracowanie metody
monitorowania procesu pirolizy wybranych polimeréw 2z wykorzystaniem
spektroskopii  w podczerwieni. W przeciwienstwie do tradycyjnych metod
chromatograficznych, zaproponowane rozwigzanie zapewnia znacznie szybsza
analizg, co pozwala na cigglte monitorowanie procesu zarowno pod katem jakosci, jak

1 1losci generowanych produktow.
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Dla realizacji przyjetych celow pracy, zakres badan obejmowat:

budowe reaktora fluidyzacyjnego wyposazonego w odpowiednie systemy:
dostarczania gazu fluidyzujacego, ogrzewania elektrycznego, dozowania
surowca, rozcienczania gazowych produktow procesu i ich analizowania
w podczerwieni i z wykorzystaniem metod chromatograficznych,
wykonanie sondy pomiarowej do badania spadku cisnienia na réznych
wysokos$ciach z16z fluidalnych,

odpowiednie wyselekcjonowanie materialow zt6z pod katem wielkoS$ci
(rozdziat na sitach) i jako$ci proszkow (usuwanie ziaren uszkodzonych),
uzyskanie chemicznie modyfikowanego materialu zltoza w procesie
nanoszenia na cenosfery warstwy tlenkow zelaza,

badanie fluidyzacji binarnych z16z fluidalnych, w tym eksperymentalne
wyznaczenie prg¢dko$ci minimum fluidyzacji oraz okreslenie pionowego
profilu gestosci ztoza binarnego w zalezno$ci od przyjetego wydatku
objetosciowego gazu fluidyzujacego, poroéwnanie otrzymanych wartosci
z parametrami otrzymanymi dla z16z jednosktadnikowych,
przeprowadzenie procesu pirolizy polietylenu (PE) i polipropylenu (PP)
w binarnym piaskowo-cenosferowym ztozu fluidalnym oraz w jego
odpowiedniku o ziarnach modyfikowanych chemicznie,

przeprowadzenie jakosciowej 1 iloSciowej analizy produktéw procesu
pirolizy poliolefin w binarnych ztozach fluidalnych z wykorzystaniem
spektroskopii w podczerwieni,

przeprowadzenie procesu pirolizy polioksymetylenu w binarnym
piaskowo-cenosferowym ztozu fluidalnym oraz w jego odpowiedniku
o ziarnach modyfikowanych chemicznie,

przeprowadzenie jako$ciowej 1 iloSciowej analizy produktow procesu
pirolizy polioksymetylenu w binarnych ztozach fluidalnych z uzyciem
spektroskopii w podczerwieni oraz chromatografii gazowej sprze¢zonej
z chromatografem gazowym z detektorem helowym z wyladowaniem
impulsowym,

wykonanie  bilansu energetycznego procesu produkcji  wodoru

z polioksymetylenu z wykorzystaniem technologii fluidalnej.
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IV. Cze¢s¢ doswiadczalna

4. Organizacja zt6z fluidalnych

Do utworzenia zi6z fluidalnych wybrano materiaty, ktore charakteryzujg sig
wysoka odpornoscig mechaniczng, chemiczng oraz termiczng. Zastosowano dwa
rodzaje proszkow: piasek kwarcowy 1 cenosfery. Oba materialy naleza do grupy
materiatow twardych, poniewaz ich twardo$¢ w skali Mohsa jest wigksza niz
6,0 [154]. Jest to szczegolnie istotne w przypadku proceséw fluidyzacyjnych, gdyz
twarde materialy ciezej podlegaja erozji 1 $cieraniu w ztozu. Dodatkowo, zaréwno
piasek jak i cenosfery charakteryzuja si¢ wysoka maksymalng temperaturg pracy
(powyzej 1400°C), znacznie wyzsza od typowych temperatur prowadzenia procesOw

termicznych takich, jak piroliza i spalanie.

4.1. Aparatura i metody badawcze

Materiaty wybrane do badan zostaty poddane analizie fizykochemicznej. Badanie
wielko$ci i morfologii ziaren wykonano w analizatorze Malvern Morphologi G3,
za pomocg ktorego, oprocz danych dotyczacych uziarnienia, uzyskano réwniez zdjecia
mikroskopowe wybranych proszkéw w powigkszeniu 1 : 50. Aparat ma szczegdlne
zastosowanie w analizach ksztattu, wielkos$ci i liczby czastek, w pomiarach proszkow
w stanie suchym, jak i stanie emulsji, a takze w stanie zawiesin cieczowych. Zakres
pomiarowy aparatu miesci si¢ w zakresie 0,5 pm — 1000 um, a zasada dziatania polega
na zastosowaniu tomografii mikroskopowej, ktora pomaga w uzyskaniu cyfrowego
obrazu ziaren w powigkszeniu. Aparat za pomocg wlasnych algorytmow dzieli proszki
na pojedyncze czastki 1 wyznacza ich parametry. Z uwagi na znaczng algorytmizacj¢
pomiaru, aparat pozwala na otrzymanie doktadnych wynikow w krotkim czasie.
Glownymi modutami aparatu s3 modut dyspersyjny z pompa prozniowa 1 sprezarka,
modut cyfrowy do wizualizacji danych oraz modut mikroskopowy ze stolikiem.

Wysokorozdzielczy mikroskop elektronowy Apreo 2 S LoVac zostat zastosowany
do wykonania zdj¢¢ proszkéw w powigkszeniu 1: 2000 (x 2.0k). Wybrany aparat
nalezy do skaningowych mikroskopéw elektronowych (SEM) pozwalajacych uzyskaé
wysoka rozdzielczo$¢ 1 wydajnos¢ obrazowania. Jest zaprojektowany do pracy
w trybie niskiego ci$nienia (ang. Low Vacuum), co umozliwia obrazowanie probek

o réznych wlasciwos$ciach, w tym izolujacych, bez koniecznosci ich metalizacji.
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Gestosci nasypowe 1 gestosci wilasciwe materialdow wyznaczono przy uzyciu
cylindra miarowego. Do cylindra o pojemnosci 50 cm® wsypywano kolejno 5 g, 10 g,
15 g, 20 g oraz 30 g proszkow i zanotowano ich wagi. Otrzymang w opisany sposob
srednig gesto$¢ nasypowsg przeliczono na $rednig gesto$¢ rzeczywista przyjmujac

porowatos¢ zt6z rowng 50% zgodnie z rownaniem 4.1 [155], [156].

p}"ZQCZ

pnas
= 8—”’ [kg/m?] (4.1)

zl
gdzie:

Prasyp ~ gesto$¢ nasypowa, kg/m?®

&, — porowatos¢ ztoza, -

P, — EOSIOSC rzeCZYWista, kg/m®

4.1.1. Piasek kwarcowy

Piasek kwarcowy to powszechnie spotykany surowiec na Ziemi, sktadajacy sie¢
glownie z mineratéw kwarcu [157]. Jest drobnoziarnistym materiatem o barwie
od biatej do bezowej i gestoéci okoto 2,6 g/cm® [158]. Piasek jest wykorzystywany
gléwnie w przemysle budowalnym ze wzgledu na swoja wysoka wytrzymatosé
termiczng i mechaniczng. Stosowany jest jako sktadnik betonow i zapraw murarskich,
w produkcji ceramiki i szkta, a takze jako materiat filtracyjny w oczyszczalniach wody
[159], [160]. Z uwagi na niska cen¢ i dobre wlasciwosci wytrzymatosciowe, piasek
wykorzystywany jest rowniez w technologiach fluidalnych jako materiat zi6z.
Glownym zastosowaniem piaskowych zi6z fluidalnych sa procesy termicznego
przetwarzania paliw o wzglednie wysokich gestosciach 1 dobrze zdefiniowanych
parametrach fizykochemicznych, sa to np. wegiel kamienny i wegiel brunatny
[161]-[163].

W niniejszej pracy do badan wykorzystano drobnoziarnisty piasek kwarcowy
z Fabryki Piasku Blue Way w Brzesku (Polska) o uziarnieniu d = 100 — 200 um
i zawarto$ci krzemionki (SiO2) 93,8%wag. Wstepna analiza mikroskopowa ziaren
piasku wykazata, ze w zakupionym materiale znaczacy udzial majg czastki
0 $rednicy 120 um i nizszej. Aby zapobiec wprowadzeniu do reaktora proszkow
kohezyjnych, zdecydowano si¢ przesia¢ materiat przez uktad sit o nominalnych
rozmiarach oczek 120 um i 200 um. Fotografie ziaren piasku uzytego w dalszych

badaniach wraz z danymi dotyczacymi wielkosci czastek zestawiono w Tab. 4.1.
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Tab. 4.1. Dane dotyczace ziaren piasku kwarcowego wybranego do badan
otrzymane z aparatu Malvern Morphologi G3

Parametr Wartos¢
Nominalne uziarnienie, pm 120 - 200
Srednica Sautera [3,2], um 149,9

Srednica minimalna frakcji, pm 119,0
Srednica maksymalna frakcji, um 165,6
d[v,0,1], pm 133,9
d [v, 0,5], um 1514
d [v, 0,9], um 161,6
Sterycznosc, - 0,88

Rozklad $rednic T

10 100 1000
pm

10000

Fotografie ziaren (1:50)

e

)
°
s b
@
e
L J

Analiza ziaren wykazata, Ze $rednia $rednica Sautera (powierzchniowo-

objetosciowa) czastek piasku po przesianiu wynosita 149,9 um oraz ze tylko

10% czastek charakteryzowato si¢ $rednicg ponizej wartosci 133,9 um. Ponadto

stwierdzono, ze 50% ziaren piasku kwarcowego miato $srednice powyzej I ponizej

wartosci 151,4 um, a 90% czastek charakteryzowato si¢ Srednicami ponizej wartosci

161,6 um. Badanie wykazato takze, ze maksymalna srednica ziaren piasku w badanej

frakcji wynosita 165,6 pm, a minimalna 119,0 um. Na krzywej rozktadu $rednic nie

odnotowano obecnosci warto$ci znaczaco odstajagcych od $redniej, co rowniez

wskazuje na to, ze w przesianej frakcji nieobecne byly ziarna o istotnie mniejszych

badz wigkszych srednicach od warto$ci $redniej. Odchylenie od $redniej $rednicy

Sautera wynosito 10,11 um. Piknometrycznie wyznaczona gesto$¢ nasypowa piasku

wynosila 1357 kg/m?, za$ gestos¢ wiasciwa 2714 kg/m?.
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4.1.2. Cenosfery surowe

Cenosfery, czyli lekkie sfery glinokrzemianowe wypeklione gazem obojetnym,
powstajg jako produkt uboczny podczas spalania wegla w elektrocieptowniach.
Material cenosferowy stanowi frakcj¢ ziarnowa popiotdw lotnych o gestosci pozornej
ponizej 1,0 g/cm® [158]. Cenosfery stosowane s3 jako wypetniacze do betondéw
specjalnych, dodatki do tworzyw sztucznych, klejow 1 gum, ktoére poprawiaja
wlasciwo$ci wytrzymaloSciowe 1 zmniejszajg mas¢. Cenosfery sg rowniez dobrym
materiatem izolacyjnym, dlatego znajduja szerokie zastosowanie w zaawansowanych
technologiach kompozytowych, m.in. jako materialy ogniotrwate lub komponenty
barier ekologicznych [164]. Zdolnos¢ cenosfer do fluidyzacji wykazano po raz
pierwszy w 2016 roku [165], a nast¢pnie z powodzeniem uzyto do spalania fluidalnego
lekkich poliolefin oraz cieczy [166], [167]. W niniejsze]j pracy wykorzystano materiat
cenosferowy pozyskany z elektrowni weglowej Potaniec (Polska) o uziarnieniu
d =50 - 500 um.

Wstepna analiza mikroskopowa materialu cenosferowego wykazata, ze obok
nieuszkodzonych sfer we frakcji surowej znajduja si¢ rowniez czastki perforowane,
popegkane i zniszczone. Zdjecia mikroskopowe cenosfer perforowanych oraz cenosfer
nieuszkodzonych wykonane za pomoca mikroskopu elektronowego przedstawiono
odpowiednio na Rys. 4.1 A14.1 B. Na Rys. 4.1 A przedstawiono ziarno zawierajace
pory, ktore sg zroznicowane pod wzgledem wielkosci i rozmieszczone na catej
powierzchni sfery. Zdjecie 4.2 B przedstawia cenosfere nieuszkodzong z jednolita
I nieporowatg strukturg.

A B

TM3000_1887 D42 x20k  30um TM3000_1888 D41 x2.0k  30um

Rys. 4.1. Zdjg¢cia mikroskopowe SEM (TM 2.0k) badanych ziaren cenosfer perforowanych
(A) oraz nieuszkodzonych (B)
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Poniewaz ziarna perforowane moga by¢ powodem zaktocen procesu fluidyzacji,
zdecydowano si¢ oddzieli¢ nieuszkodzone cenosfery od pozostatych za pomoca
metody hydrotermalnej [168]. W tym celu materiat cenosferowy gotowano w wodzie
destylowanej. Proces prowadzono partiami, kazdorazowo wsypujac okoto 200 g
materialu cenosferowego do zlewki o objetosci 500 ml wypetnionej do potowy woda.
Mieszaning wody i cenosfer ogrzewano na maszynce elektrycznej i mieszano
mieszadtem mechanicznym stosujac predko$¢ obrotow mieszadta 1000 obr/min.
Po uplywie 1h od rozpoczecia gotowania, ciecz pozostawiano do wystygnigcia,
anastepnie z tafli wody zbierano warstwe nieuszkodzonych cenosfer o gestosci nizszej
od gestosci wody. Proces rozdzialu cenosfer mozna zobrazowaé¢ schematem
przedstawionym na Rys. 4.2. W I etapie rozdziatu, zaraz po wprowadzeniu materiatu
cenosferowego do wody o temperaturze pokojowej, perforowane (A) oraz
nieuszkodzone (B) sfery unosity si¢ na powierzchni wody. W II etapie,
po doprowadzeniu wody do wrzenia, przez obecne w glinokrzemianowej skorupie
pory zachodzita wymiana gazowa, tlen i azot dyfundowaty na zewnatrz uszkodzonych
czastek, a para wodna do wnetrza sfery. Po pewnym czasie od rozpoczgcia wrzenia
(tj. etap III), cate wnetrze perforowanej cenosfery wypehiato si¢ parg wodng. Podczas
procesu chtodzenia (tj. etap IV), wypehniajaca sfere¢ para wodna skraplata sig¢
wytwarzajac prozni¢ i zasysajac kolejng porcje cieklej wody do s$rodka, przez

co Wypetniona ciekta wodg cenosfera opadata na dno naczynia.

I II 1T v

T.°C A

100 / \
25

Rys. 4.2. Schemat hydrotermalnej metody rozdzielania cenosfer perforowanych od cenosfer
nieuszkodzonych (opracowanie wlasne)
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Zebrane z tafli wody cenosfery suszono w suszarce komorowej przez 6 godzin
w temperaturze 150°C. Nieuszkodzone i wysuszone cenosfery poddano procesowi
rozdzialu na uktadzie sit o nominalnych rozmiarach oczek 100 um, 120 um, 140 pm,
160 um, 180 um, 200 um, 300 um i 400 um. Stwierdzono, ze dominujaca frakcja
w rozdzielanym materiale byta frakcja o srednicy 140 — 160 um, dlatego zdecydowano
si¢ wybra¢ jg do dalszych badan. Wymieniona powyzej frakcja stanowita blisko
35%wag. 0goOlnej masy cenosfer poddawanej procesowi rozdziatu, stad nie bylo
koniecznos$ci taczenia jej z innymi frakcjami w celu uzyskania wiekszej masy
materiatlu do testow fluidyzacji. Frakcje o $rednicach ziaren powyzej 160 pm
i ponizej 140 um rozdzielane byly ze znacznie mniejsza wydajnoscia, a dodatkowo
we frakcji ponizej 140 um zaobserwowano znaczny udzial pytéw, dlatego
wyeliminowano je z dalszych testow.

Poza analizg obrazu mikroskopowego SEM, wykonano zdjecia frakcji cenosfer
uszkodzonych (zebranych i wysuszonych z dna zlewki) oraz frakcji cenosfer
nieuszkodzonych zebranych z powierzchni wody w powigkszeniu 1:50 za pomoca
analizatora Malvern Morphologi G3 i przedstawiono je na Rys. 4.3 A oraz 4.3 B.
Zauwazono, ze we frakcji cenosfer perforowanych, obok sfer porowatych widac
réwniez znaczng ilo$¢ pyhu cenosferowego i fragmentéw oderwanych czg$ci ziaren.
Cenosfery nieuszkodzone charakteryzowaty si¢ regularnym i sferycznym ksztattem,
a na obrazie nie wida¢ bylo $ladow pylu, co potwierdza satysfakcjonujace efekty

zastosowanej hydrotermalnej metody rozdziatu.

G 4 i w ‘
Rys. 4.3. Zdj¢cie mikroskopowe (powigkszenie 1:50) frakcji cenosfer uszkodzonych (A)
i cenosfer nieuszkodzonych (B) wykonane za pomoca analizatora Malvern Morphologi G3
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Analiza wielkosci frakcji cenosfer wybranych do dalszych badan zestawiona
w Tab. 4.2 wykazata, ze $rednia $rednica Sautera sfer po przesianiu wynosita
150,4 pm i ze 10% czastek charakteryzowato si¢ srednicg ponizej wartosci 129,9 um.
Ponadto stwierdzono, ze 50% ziaren cenosfer mialo S$rednice powyzej
I ponizej wartosci 151,8 um, a 90% czastek charakteryzowalo si¢ Srednicami ponizej
wartos$ci 168,7 um. Analiza wykazata réwniez, ze maksymalna $rednica czastek
cenosfer w badanej frakcji wynosita 180,9 um, a $rednica minimalna 111,3 pm.
Rozktad srednic powierzchniowo-objetosciowych cenosfer surowych przedstawiony
w Tab 4.2, podobnie jak w przypadku piasku kwarcowego, potwierdzit zadowalajace
efekty przesiewania ziaren, a na wykresie rozktadu $rednic nie odnotowano obecnosci
sfer o0 srednicach znaczaco odstajacych od wartosci $redniej. Odchylenie od $redniej
srednicy w przypadku cenosfer surowych wynosito 15,44 um. Piknometrycznie
wyznaczona gesto$¢ nasypowa cenosfer surowych wynosita 461 kg/m®, a gestosé

wlasciwa 922 kg/m?®,

Tab. 4.2. Dane dotyczace ziaren cenosfer surowych wybranych do badan
otrzymane z aparatu Malvern Morphologi G3

Parametr Wartos¢
Nominalne uziarnienie, pm 140 - 160
Srednica Sautera [3,2], um 150,4

Srednica minimalna frakcji, pm 111,3
Srednica maksymalna frakcji, pm 180,9
d[v,0,1], pm 129,9
d[v,0,5], um 151,8
d[v,0,9], um 168,7
Sferycznosc, - 0,98

Rozktad $rednic 2 ................ .................

R RRRLR]
01 1 10 100 1000 10000
pm
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4.1.3. Cenosfery modyfikowane chemicznie

Materiat modyfikowany chemicznie uzyskano w procesie osadzania na surowe
cenosfery zelaza z fazy gazowej podczas rozktadu pentakrabonylku zelaza [166].
Na Rys. 4.4 przedstawiono schemat i zdjecie stanowiska laboratoryjnego uzywanego
w eksperymencie. Uktad sktadal si¢ z okraglodennej kolby trdjszyjnej
o0 objetosci 500 ml, w ktorej do gtownej (Srodkowej) szyjki zamontowano kwarcowy
reaktor fluidyzacyjny o $rednicy wewngtrznej dwew =75 mMm owinicty spiralg
grzewczg. Temperaturg sterowano za pomocg regulatora temperatury RE82 firmy
LUMEL. Jednym z tubusow bocznych do uktadu dozowano gaz fluidyzacyjny,
a drugi tubus wykorzystano na dozowanie substratu Fe(CO)s. Proces naktadania
Fe prowadzono etapami w cenosferowym ztozu fluidalnym nagrzanym do 200°C.
Kazdorazowo w reaktorze umieszczano 200 g cenosfer surowych o $rednicy
ds= 140 — 160 um, otrzymanych w poprzednim etapie prac badawczych. Materiat
doprowadzono do stanu stabilnej fluidyzacji za pomocg strumienia ditlenku wegla
o wydatku objetosciowym 5,0 L/min. Pentakarbonylek zelaza byt okresowo
wstrzykiwany do kolby, a jego opary wprowadzone ze strumieniem gazu
fluidyzujacego do goracego ztoza cenosferowego rozkladaly si¢ zgodnie z reakcja

R. 4.1 odktadajac na cenosferach metaliczne zelazo:

temperatura
_—

Fe(CO)s (¢ Fe +5CO (g (R.4.1)

W eksperymencie zastosowano pentakarbonylek Zelaza Sigma-Aldrich
o czysto$ci 95%. Zalozono, ze na cenosferach ma odlozy¢ si¢ 10%wag. Zelaza.
Obliczono niezbedna objetos¢ Vrecoys 0dczynnika jaka nalezy zastosowaé w kazdym
etapie i wynosita ona 54,9 ml. Podczas prowadzenia obliczen zatozono jednak straty
wynikajace z mozliwosci niekontrolowanego odtozenia si¢ zelaza na $ciance reaktora,
dlatego obj¢tos¢ Fe(CO)s dozowang do reaktora zwigkszono o 10%. Obliczono
réwniez, ze przy zastosowanej objetosci odczynnika teoretyczna masa zelaza Mre,teo
jaka odlozy sie na cenosferach wynosi 27,1 g. Po procesie powlekania cenosfery
z zelazem zwazono i obliczono rzeczywista mase zelaza Mrerec; odlozong
na materiale, a takze $rednig wydajno$¢ procesu, ktora wynosita 79%. Tok obliczen

przedstawiono za pomocg roéwnan 4.2 — 4.10.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcow chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

A B

CO:

Fe(CO),

 —
T=200°C

Rys. 4.4. Schemat (A) i zdjecie (B) stanowiska laboratoryjnego do fluidalnego naktadania zelaza
na cenosfery z fazy gazowej

V4
Mpe zat = ﬁ * Meeno,sur [g] (42)
teo
Mpe zat
Npezat™ M;Fa [mOI] (43)
NFe(C0) ;= NFezal (O] (4.4)

nreco);” Mreco),

Mo, = 1) (4.5)
Mpecco)
Vie(co),= ?CO;[CHP] (4.6)
e 5
m _ MFe' mFe(CO)5 [g] (4 7)
Feteo Mgeco),” Czrecco, '
mFe,rzecz: mceno,mod - mceno,sur [g] (48)
mceno,sur
Zyeer= 1 — -] (49)
Meno,mod
ZVZ Z
Sp = Zec [-] (4.10)
teo
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gdzie:

M, .q; — Zalozona masa zelaza odlozona na cenosferach, g

M, 1-ec; — TZECZYWiSta masa zelaza odlozona na cenosferach, g
Z,., — Zawarto$¢ teoretyczna zelaza na cenosferach, -

Z,.0c- — Zawarto$¢ rzeczywista zelaza na cenosferach, -
Meeno.sur — Masa cenosfer surowych, g

Meeno.moa — Masa cenosfer modyfikowanych chemicznie, g
MFe(co), — Masa pentakarbonylku zelaza, ¢

NFe(CO)s — liczba moli pentakarbonylku zelaza, mol

Preco), ~ gestos$¢ pentakarbonylku zelaza, g/cm?®

Ve(co), — obigtos¢ pentakarbonylku zelaza, cm?®
NFe(CO)s — liczba moli pentakarbonylku zelaza, mol

Sp — sprawnos$¢ procesu, -

Po nalozeniu na cenosfery zelaza, utleniono je w reaktorze fluidyzacyjnym
uzywajac powietrza 0 natezeniu przeptywu 5 L/min jako gazu fluidyzacyjnego.
Materiat fluidyzowano w temperaturze 500°C przy jednoczesnym pomiarze
zawartosci tlenu w powietrzu opuszczajacym reaktor. Zawarto$¢ tlenu monitorowano
za pomocg miernika tlenu, ktory analizowat zawartos¢ Oz w przedziale 0 — 100%p;.
Proces zakonczono, kiedy zawarto$¢ tlenu w powietrzu na wylocie z aparatu byla taka
sama, jak zawarto$¢ tlenu w powietrzu atmosferycznym. Zelazo naniesione na ziarna
w kontakcie z powietrzem utlenito si¢ do mieszaniny tlenkow zelaza (FexOy),
co spowodowato, ze materiat stal si¢ chemicznie modyfikowany.

Analize sktadu chemicznie modyfikowanych cenosfer wykonano za pomoca
proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej w dyfraktometrze SmartLab SE (Rigaku).
W badaniu zastosowano promieniowanie 40 kV, 50 m i zakres katowy pomiaru
5 ~ 80°. Szybko$¢ skanowania wynosita 3,00°/min w osi 6/208. Na Rys. 4.5 zestawiono
dyfraktogramy cenosfer modyfikowanych chemicznie oraz cenosfer surowych
w celach poréwnawczych. Analiza materialu chemicznie modyfikowanego wykazala,
ze cenosfery pokrywa warstwa tlenkow FeoO3 oraz FesOs. Charakterystyczne dla
FesO4 piki zidentyfikowano przy katach 26 wynoszacych 30,1; 35,3; 43,2; 53,5; 56,9;
62,4; 63,2. Charakterystyczne dla Fe2Oz piki wykryto przy katach 20 wynoszacych
33,2; 35,5; 49,4; 57,2 oraz 62,4. Skorupa glinokrzemianowa wykazata sygnaty
od mulitu — 16,5; 25,8; 26,2; 30,8; 33,2; 35,3; 39,2; 40,9; 42,6; 54,1; 57,5; 60,5; 64,4.
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Mineraty:

cenosfery chemicznie modyfikowane

- e mulit
= SiO,
- © Fe,0,
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Rys. 4.5. Dyfraktogramy cenosfer surowych i chemicznie modyfikowanych

Podobnie jak w przypadku piasku kwarcowego i cenosfer surowych, dla ziaren
cenosfer chemicznie modyfikowanych przeprowadzono badanie wielko$ci ziaren

w analizatorze Malvern Morphologi G3, a wyniki zestawiono w Tab. 4.3.

Tab. 4.3. Dane dotyczace ziaren cenosfer chemicznie modyfikowalnych wybranych do badan
otrzymane z aparatu Malvern Morphologi G3

Parametr Wartos¢

Nominalne uziarnienie, pm 140 - 160
Srednica Sautera [2,3], um 163,5
Srednica minimalna frakcji, pm 118,0
Srednica maksymalna frakcji, pm 186,2
d[v,0,1], pm 143,9
d[v, 0,5], um 165,9
d[v,0,9], um 179,6
Sferycznos$c, - 0,95

Rozktad érednic RN SO N | N R
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Badanie wykazalo, ze §rednia $rednica Sautera sfer FexOy wynosita 163,5 um oraz,
ze 10% czastek charakteryzowato si¢ $rednicg ponizej wartosci 143,9 um. Ponadto
stwierdzono, ze 50% ziaren cenosfer modyfikowanych miato $rednice powyzej
I ponizej wartosci 165,9 um, a 90% czastek charakteryzowato si¢ srednicami ponize;j
warto$ci 179,6 um. Analiza wykazata rdwniez, ze maksymalna $rednica czastek
we frakcji modyfikowanej wynosita 186,2 um, a minimalna 118,0 pm.
Piknometrycznie wyznaczona gestos¢ nasypowa cenosfer modyfikowanych wynosita
470 kg/m3, a gestos¢ wiasciwa 940 kg/m®. Niewielka roznica w rozmiarze cenosfer
chemicznie modyfikowanych i surowych wynikala z natozonej na materiat
mikrometrycznej tlenkowej warstwy FexOy. Opisana roznica wptynela roéwniez
na sferycznos¢ czastek, ktora w przypadku materialu pokrytego warstwa FexOy byta
nizsza. Krzywa rozkladu $rednic wykazata strzelisty charakter 1 koncentracje
wszystkich $rednic wokot jednej wartosci. Odchylenie od wyznaczonej $rednicy

Sautera wyniosto 11,01 pm.

4.2. Klasyfikacja Geldarta

Na Rys. 4.6 przedstawiono przyporzadkowanie badanych proszkéw do grup
wg klasyfikacji Geldarta. Cenosfery zostaly przyporzadkowane do grupy A, a piasek
kwarcowy do grupy B. Gtowng r6znica pomigdzy proszkami grupy A i B jest fakt,
ze proszki grupy A (cenosfery) jeszcze po odcieciu gazu fluidyzujacego zostaja
w stanie spulchnienia i aeracji powoli si¢ zapadajac. Jest to zgodne z wyznaczonymi
wczesnie] wlasciwosciami materialu cenosferowego, ktory stanowig lekkie sfery
wypetnione w srodku gazem obojetnym. Ziarna proszkéw grupy B (piasek kwarcowy)
charakteryzuja si¢ mniejsza ekspansjq niz ziarna grupy A, a ztoza po odcigciu gazu nie
utrzymujg aeracji i szybko si¢ zapadaja, co wynika m.in. z wigkszej masy 1 gestosci

czastek.
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Rys. 4.6. Klasyfikacja Geldarta piasku kwarcowego (gwiazda), cenosfer surowych (koto) i cenosfer
chemicznie modyfikowanych (kwadrat)

4.3. Badanie hydrodynamiki z16z fluidalnych

Po doktadnym scharakteryzowaniu materiatow rozdrobnionych utworzono z nich
dwusktadnikowe (binarne) ztoza fluidalne. Ztoza zostaty przygotowane w taki sposob,
aby materiat o wyzszej gestosci (piasek kwarcowy) stanowil dolng cze$¢ zloza,
a materiat o nizszej gestosci (cenosfery surowe i cenosfery modyfikowane chemicznie)

czg$¢ gorng. Przygotowano dwa warianty zt6z binarnych:

a) piasek kwarcowy i cenosfery surowe,

b) piasek kwarcowy i cenosfery modyfikowane chemicznie.

Dobor mas poszczegdlnych sktadnikdw powigzano z wysoko$cig statyczng jaka
zajmowaly oba materialy po umieszczeniu ich w kolumnie fluidyzacyjnej. Przyjeto,
ze suma wysokosci statycznych dwoch warstw nie moze przekracza¢ 30% wysokosci
kwarcowej czgsci kolumny (50 cm), stad zalozono maksymalng statyczng wysoko$é
ztoza binarnego réwng 14 cm. Ustalono wysoko$¢ dolnej warstwy zloza (piasek
kwarcowy) jako 6 cm oraz gornej warstwy (cenosfery) jako 8 cm. Masy piasku

kwarcowego i cenosfer wyniosty odpowiednio 360 g i 160 g.
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4.3.1. Konstrukcja stanowiska badawczego

Stanowisko laboratoryjne do testow fluidyzacji (Rys. 4.7) zostato skonstruowane z:

a) kolumny kwarcowej o S$rednicy wewngtrznej dwew =75 mm, wysokosci
H =50 cm i grubosci $cianek s = 2,5 mm,

b) dna sitowego wykonanego z blachy ze stali kwasoodpornej gatunku 1H18N9T
o grubosci S = 1,0 mm, w ktérej znajdowaly si¢ rOwnomiernie rozmieszczone
otwory o $rednicy d = 0,5 mm,

C) réznicowego czujnika ci$nienia Honeywell serii ABP w zakresie pomiarowym
0 —4 bar,

d) komputera pomiarowego z oprogramowaniem DaqgView,

e) butli z gazem fluidyzujacym (azot o czystosci 99,9992%),

f) regulatora przeptywu Aalborg w zakresie pomiarowym 0 — 20 L/min,

g) przewodow i stelaza metalowego.

reaktor fluidyzacyjny

|l stela
/J[— stelaz

. N
przeplywomierz —— | p;‘:

E\ﬂ‘

/ \

| N: |

zloze fluidalne

dno sitowe

Nart

II \A |p J=&——— czujnik cisnienia

Rys. 4.7. Schemat stanowiska laboratoryjnego do testow fluidyzacji (opracowanie wlasne)

4.3.2. Eksperymentalne wyznaczanie predkosci minimum fluidyzacji

Procedura eksperymentalna pomiardw Umf obejmowata uruchomienie niewielkiego
przeptywu gazu przez kolumng przed wprowadzeniem do niej proszkow, aby zapobiec
przesypywaniu si¢ ziaren przez dno sitowe do komory podsitowej. Naste¢pnie, gdy obie
warstwy proszkow znajdowaty si¢ w kolumnie, stopniowo zwiekszano przeptyw gazu,

rejestrujac spadki ci$nienia pod dnem oraz wysokosci dynamiczne warstwy fluidalnej.
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Po osiagnigciu stabilnej fluidyzacji ztoza dwusktadnikowego powoli zmniejszano
przeptyw gazu do wartosci minimalnej. Zarejestrowane Spadki ci$nienia zostaly
skorygowane o elementy konstrukcyjne aparatu, tj. spadek ci$nienia na dnie sitowym,
a nastepnie w programie Grapher 13 wykreslono krzywe fluidyzacyjne obu zi6z

binarnych i przedstawiono je na Rys. 4.8 — 4.9.
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Rys. 4.8. Krzywa fluidyzacji ztoza binarnego utworzonego z cenosfer surowych i piasku
(kolor ciemnoniebieski — wzrost predkosci gazu, kolor jasnoniebieski — zmniejszanie predkosci gazu)
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Rys. 4.9. Krzywa fluidyzacji ztoza binarnego utworzonego z cenosfer modyfikowanych i piasku
(kolor ciemnoniebieski — wzrost predkosci gazu, kolor jasnoniebieski — zmniejszanie predkosci gazu)

Otrzymane wykresy przedstawiajg wartosci spadku cisnienia w binarnych ztozach
fluidalnych w funkcji predkosci powierzchniowej gazu fluidyzujacego (niezaleznej
od skali aparatu). Na wykresach zaznaczono takze zmiany wysokosci dynamicznych

obu zt6z.
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Generalnie, wykresy uzyskane dla obu zl6z binarnych odpowiadaja typowym
krzywym fluidyzacyjnym i pozwalaja na wyznaczenie Um. Predkosci minimum
fluidyzacji (umr2) wyznaczono w punktach przeciecia sie¢ linii bedgcych przedtuzeniem
krzywych w zakresie zt6z stacjonarnych (przed osiggnieciem stanu fluidalnego) oraz
linii bedacych przedtuzeniem krzywych w zakresie zt6z fluidalnych (po osiagnigciu
statego spadku ci$nienia w ztozu). Jednakze, po raz pierwszy na krzywych
zaobserwowano obecnos¢ dwoch punktow przegigcia (Umf1). Stwierdzono, ze pierwszy
punkt, przy predkosci powierzchniowej gazu 0,81 cm/s (dla cenosfer surowych)
1 0,83 cm/s (dla cenosfer chemicznie modyfikowanych) moze odpowiada¢ predkosci
minimum fluidyzacji 1zejszego materiatu 1 okresla¢ poczatek fluidyzacji gornej
warstwy ztoza. Drugi punkt (umr2), zlokalizowany przy predkosci gazu 2,40 cm/s moze
odpowiada¢ predkosci minimum fluidyzacji piasku kwarcowego w ztozu binarnym
i okresla¢ poczatek fluidyzacji dolnej warstwy, co jest rownoznaczne z osiggnieciem
stanu fluidalnego ztoza dwusktadnikowego.

Obecnos¢ dwoch roznych predkosci ums odczytanych z krzywych fluidyzacji zt6z
binarnych pozwolito na postawienie tezy, ze odpowiadaja one predko§ciom minimum
fluidyzacji poszczegodlnych proszkow w ztozach jednosktadnikowych. W celu
zweryfikowania postawionej tezy, w kolejnym etapie prac badawczych wyznaczono
Umf 710z jednoskladnikowych sktadajacych si¢ z piasku kwarcowego, cenosfer
surowych oraz cenosfer modyfikowanych chemicznie. Algorytm prowadzenia
pomiaréw w ztozach jednosktadnikowych byt spojny z algorytmem zastosowanym dla
z}6z binarnych, a masy 1 wysokosci statyczne z16z jednosktadnikowych odpowiadaty
masom 1 wysokos$ciom statycznym poszczegdlnych komponentow zt6z binarnych.
Na Rys. 4.10 —4.12 przedstawiono krzywe fluidyzacji poszczegolnych skladnikow
716z binarnych. Otrzymane wykresy sa typowymi krzywymi fluidyzacyjnymi
z jednym punktem przegigcia. Predkosci minimum fluidyzacji wyznaczone
w punktach przecigcia si¢ linii bedacych przedtuzeniem krzywych w zakresie zt6z
stacjonarnych i fluidalnych dla piasku, cenosfer surowych i modyfikowanych

wynosity odpowiednio 2,40 cm/s, 0,81 cm/s oraz 0,83 cm/s.
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Rys. 4.10. Krzywa fluidyzacji ztoza fluidalnego utworzonego z cenosfer surowych
(kolor ciemnoniebieski — wzrost predkosci gazu, kolor jasnoniebieski — zmniejszanie predkosci gazu)
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Rys. 4.11. Krzywa fluidyzacji ztoza fluidalnego utworzonego z cenosfer modyfikowanych
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Rys. 4.12. Krzywa fluidyzacji ztoza fluidalnego utworzonego z piasku kwarcowego
(kolor ciemnoniebieski — wzrost predkosci gazu, kolor jasnoniebieski — zmniejszanie predkosci gazu)
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Postawiona w pracy teza, dotyczaca spojnosci predkosci minimum fluidyzacji
materiatow w ztozach jedno- i dwusktadnikowych zostata zweryfikowana pozytywnie.
Predkosci piasku kwarcowego, cenosfer surowych i modyfikowanych okazatly si¢ by¢
identyczne w zlozach binarnych, jak i w zlozach dwusktadnikowych. W celu
dodatkowego sprawdzenia do$wiadczalnie wyznaczonych warto$ci spadkow
ci$nienia, poréwnano je z wartosciami obliczeniowymi. Spadek ci$nienia wyliczono
w oparciu o rOwnanie 4.11, a wyniki zestawiono w Tab. 4.4.

F my g
Aoy =5~ —3

[Pa] (4.11)

Tab. 4.4. Poréwnanie do$wiadczalnie i eksperymentalnie wyznaczonych spadkow cisnienia w ztozach
fluidalnych jedno- i dwusktadnikowych

Cg?;ssefﬁ%;;rrgm; 360 160 | 520 116 | 1,15
%eigggfkem';ﬁégvyv; 360 160 | 520 116 | 1,16
piasek kwarcowy 360 0 360 | 44,16 | 9,81 0,80 0,80
cenosfery surowe 160 0 160 0,36 0,33

cenosfery FexOy 160 0 160 0,36 0,34

Wyniki obliczen potwierdzity, ze teoretycznie wyznaczone spadki ci$nienia, zarowno
we fluidalnych ztozach jednosktadnikowych, jak i w ztozach dwusktadnikowych byty
identyczne badz bardzo zblizone do wartosci wyznaczonych eksperymentalnie,
co $wiadczy o wysokiej doktadno$ci prowadzonych pomiardw i precyzji stosowanych
czujnikdw cisnienia.

Ekspansje¢ zt6z jedno- i dwusktadnikowych obliczono na podstawie wysoko$ci
statycznej oraz na podstawie wysokosci zmierzonej przy réznych predko$ciach gazu

fluidyzacyjnego za pomoca rownania 4.12.

. hdyn
E={-22 —1)-100% [%] (4.12)

hstat
gdzie:
E — ekspansja ztoza fluidalnego, %

hgy, — dynamiczna wysoko$¢ ztoza fluidalnego, cm

hg. — Statyczna wysoko$¢ ztoza fluidalnego, cm
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Wyniki obliczen wykazaty, ze dla najwyzszej z zastosowanych predkosci gazu
fluidyzujacego zloze utworzone z piasku kwarcowego osiagneto ekspansje
maksymalng wynoszacg 33%. Warto$¢ ekspansji ztoza piaskowego byta o okoto 10%
nizsza od ekspansji ztoza utworzonego z cenosfer, ktore w stanie 2,0umf zwiekszyto
swoja wysokos¢ o ponad 40%. Wyzsza ekspansja ztoza cenosferowego w porownaniu
ze ztozem piaskowym zauwazalna jest przy kazdej predkosci gazu, co jest zgodne
z klasyfikacja materiatow wg Geldarta oraz przyporzadkowaniem ziaren cenosfer
do grupy A, a piasku do grupy B. W przypadku zt6z binarnych w stanie fluidalnym
okazalo si¢, ze wysoko$¢ zloza jest nieco nizsza niz suma wysokosci dynamicznych
zt67 jednosktadnikowych. Przy predkosciach gazu réwnych 2,0ums wzgledny przyrost
wysokosci ztoza fluidalnego z piasku i cenosfer wyniost odpowiednio 33,3% i 43,8%,
podczas gdy dla binarnego zloza fluidalnego tylko 14,3%. Obserwacja data podstawy,
aby przypuszczaé, ze w pewnym obszarze ztoza binarnego mniejsze ziarna wypetniaja

przestrzenie pomiedzy wigkszymi ziarnami, co wptywa na warto$¢ stopnia ekspansji.

4.3.3. Teoretyczne wyznaczanie predkosci minimum fluidyzacji

Teoretycznie obliczone predkosci minimum fluidyzacji stanowig jedynie punkt
odniesienia w stosunku do wartosci predkosci Umf Uzyskanych w wyniku
przeprowadzonych eksperymentéw. Na blad wartosci wyznaczonej w sposob
teoretyczny sktada si¢ wiele zatozeh i uproszczen stosowanych w rdéwnaniach
empirycznych. Predkosci Um Otrzymane w warunkach laboratoryjnych podlega¢ moga
tylko btedom zwigzanym z czynnikiem ludzkim, precyzja pomiaru badz doktadnoscia
urzadzen pomiarowych.

W literaturze naukowej dostepne sa zaleznoSci empiryczne pozwalajgce
na wyznaczanie Ums mieszanin kilkusktadnikowych. Roéwnania dotyczace ztdz
binarnych bazujg na parametrach, m.in. $redniej gestosci sktadnikow mieszaniny czy
sredniej Srednicy wszystkich ziaren mieszaniny. W niniejszej pracy predkosé
minimum fluidyzacji badanych zt6z binarnych obliczono na podstawie dwoch rownan
zaprezentowanych przez Goossens i in. oraz Obata i in. [149], ktére zaproponowano
specjalnie dla zt6z dwusktadnikowych. Zaleznosci te przedstawiono odpowiednio
za pomocg rownan 4.13 oraz 4.14.

0,00061- Arg,. - u
_ p
umf =

4.13
ds’r 'pp ( )
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-1
N, .
umf=< pias_ Neeno ) (4.14)

Umfpias Umf,ceno
gdzie:

Uy — predkos¢ minimum fluidyzacji, cm/s
N.eno — udzial cenosfer w mieszaninie binarnej, -

N,

hias — Udzial piasku kwarcowego w mieszaninie binarnej, -

Arg, — usredniona warto$¢ liczby Archimedesa, -
", = dynamiczny wspotczynnik lepkosci ptynu, Pa - s
P,— gesto$é ptynu, kg/m?®

dg. — $rednia $rednica ziaren mieszaniny binarnej, m

Predkosci minimum fluidyzacji binarnego ztoza fluidalnego utworzonego
z ziaren piasku kwarcowego i cenosfer chemicznie modyfikowanych wyliczone
z powyzszych roéwnan empirycznych wyniosty 1,72 cm/s (Goossens i in.) i 1,51 cm/s
(Obata i in.). W przypadku inertnego ztoza piaskowo-cenosferowego Umt wyniosto
1,58 cm/s (Goossens i in.) oraz 1,49 cm/s (Obata i in.). Przedstawione pomiary
eksperymentalne dowodza, ze wybrane zaleznosci nie sa adekwatne do szacowania
predkosci minimum fluidyzacji zloza binarnego, co do ktérego zaklada sie
rozwarstwienie poszczegdlnych sktadnikéw. Ponadto, z uwagi na to, ze dane
przyjmowane do obliczen sg wartosciami Srednimi dla obu komponentow zloza
binarnego, to otrzymane wartos$ci predkosci sa mniejsze od predkosci minimum
fluidyzacji cigzszego materiatu w ztozu, czyli piasku kwarcowego, co $wiadczy
o braku mozliwos$ci uniesienia jego ziaren. Poniewaz w wyniku przeprowadzonych
badan eksperymentalnych wykazano, ze predkosci minimum fluidyzacji w binarnych
ztozach fluidalnych pokrywaja si¢ z predkoscia minimum fluidyzacji materiatu
0 wyzszej gestosci uznano, ze W przypadku teoretycznego wyznaczania Umt mieszanin
kilkusktadnikowych, nalezy stosowaé te same roéwnania teoretyczne, co dla zi6z
jednosktadnikowych rozpatrujac sktadnik ztoza wymagajacy najwigkszego wydatku
objetosciowego gazu.

Rownania empiryczne opisujace predkosci minimum fluidyzacji = zt6z
jednosktadnikowych, podobnie jak w przypadku =zi6z kilkuskladnikowych,
sg funkcjami wielu zmiennych, m.in. gestosci, sferycznosci i $rednicy ziaren,

porowato$ci ztoza, a rowniez gestoSci oraz lepkosci czynnika fluidyzujacego.
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Z uwagi na obecnos$¢ wielu zmiennych w roéwnaniach, teoretyczne warto$ci Ums moga
znacznie si¢ od siebie rozni¢. W niniejszej pracy wykonano obliczenia predkosci
minimum fluidyzacji ztoza piasku kwarcowego oraz cenosfer surowych i chemicznie
modyfikowanych wyznaczonych z 10 rownan do§wiadczalnych, ktore przedstawiono
w punkcie 3.2.1. Predkos¢ minimum fluidyzacji w rozdziale Analiza literatury.
Wybrano takze réwnania, z ktorych otrzymano wartosci predkosci najbardziej
zblizone do predkosci rzeczywistych. W Tab.4.5-4.7 zestawiono warto$ci
Umf wyznaczone z rownan: Chitestera, Wen i Yu, Grace’a, Thonglimpa, Richardsona,

Erguna, Doicheva i Akhmakova, Subramaniego, Nakamury oraz Barbosy.

Tab. 4.5. Zestawienie predkosci minimum fluidyzacji piasku kwarcowego o uziarnieniu
120 pm — 200 pm obliczonych z réwnan empirycznych wraz z bledami obliczen

2 3 Umf, teo Unmf, rzecz Blad Blad

Lp. | Autorzy réwnania crﬁ /S’ cfn i ' wzgledny, bezwzgledny,

cm/s %

1 Chitester 2,87 0,47 19,58
2 Weni Yu 2,03 0,37 15,42
3 Grace 2,51 0,11 4,58
4 Thonglimp 2,32 0,08 3,33
5 Richardson 2,37 240 0,03 1,25
6 Ergun 2,46 0,06 2,50
7 | Doichev i Akhmakov 2,67 0,27 11,25
8 Subramani 2,23 0,17 7,08
9 Nakamura 2,29 0,11 4,58
10 Barbosa 3,01 0,61 25,42

Tab. 4.6. Zestawienie predkosci minimum fluidyzacji cenosfer surowych o uziarnieniu
140 pm — 160 pm obliczonych z rownan empirycznych wraz z btedami obliczen

2 q Unmf, teo Unmf, rzecz Blad Blad

Lp. | Autorzy réwnania crﬁ /81 Cr'n s ' wzgledny, bezwzgledny,

cm/s %

1 Chitester 0,99 0,18 22,22
2 Weni Yu 0,69 0,12 14,81
3 Grace 0,86 0,05 6,17
4 Thonglimp 0,80 0,01 1,23
5 Richardson 0,81 081 0,00 0,00
6 Ergun 0,80 0,01 1,23
7 | Doichevi Akhmakov | 0,97 0,16 19,75
8 Subramani 0,76 0,05 6,17
9 Nakamura 0,78 0,03 3,70
10 Barbosa 1,18 0,37 45,68
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Tab. 4.7. Zestawienie predko$ci minimum fluidyzacji cenosfer chemicznie modyfikowanych
0 uziarnieniu 140 pm — 160 um obliczonych z rownan empirycznych wraz z bledami obliczen

, . Unmf, teo Unf, rzecz Blad Blad

Lp. | Autorzy réwnania Crﬁ /S’ Cr’n . ’ wzgledny, bezwzgledny,

cm/s %

1 Chitester 1,19 0,36 43,37
2 WeniYu 0,84 0,01 1,20
3 Grace 1,03 0,20 24,10
4 Thonglimp 0,96 0,13 15,66
5 Richardson 0,98 0,15 18,07
6 Ergun 0,89 083 0,06 7,23
7 | Doichev i Akhmakov 1,15 0,32 38,55
8 Subramani 0,92 0,09 10,84
9 Nakamura 0,94 0,11 13,25
10 Barbosa 1,38 0,55 66,27

Wyniki obliczen predkos$ci minimum fluidyzacji wykazaty, ze w przypadku piasku
kwarcowego o uziarnieniu 120 um — 200 um z réwnania Thonglimpa, Richardsona
i Erguna mozna otrzymac¢ wartosci z najnizszym btgdem w poréwnaniu z predkoscia
eksperymentalng. Wartosci otrzymane z wymienionych zalezno$ci obarczone byty
bledem wynoszacym odpowiednio 3,33%, 1,25% oraz 2,50%. Roéwnanie Erguna
to czgsto stosowane rdwnanie w procesach fluidyzacyjnych, ktore pozwala obliczy¢
predkos¢ minimum fluidyzacji w oparciu o wiele szczegdtowych danych dotyczacych
zaré6wno ziarna, jak 1 zloza, sg to m.in. sferycznos$¢ ziaren, ich gestos¢ 1 $rednica,
a takze porowatos¢ ztoza w warunkach minimum fluidyzacji. WartoS$ci
Umf WYyznaczone z roéwnania Erguna sg wigc wynikami najbardziej wiarygodnymi,
co nie dziwi, gdyz zaleza od najwigkszej liczby zmiennych. Rownania Thonglimpa
i Richardsona bazuja tylko na podstawowych danych dotyczacych ziarna, tzn. gestosci
i $rednicy, lecz wyniki obliczen wskazuja na to, ze roOwnania te rOwniez mozna
stosowac do obliczen ums piasku kwarcowego o dobranej srednicy. Wartos$¢ predkosci
minimum fluidyzacji piasku obliczona z réwnania Barbosy obarczona byta
najwigkszym, bo ponad 25% bledem w poréwnaniu do Umf Wyznaczonej
doswiadczalnie, stad stwierdzono, ze rownanie nie jest przydatne do obliczen

predkosci minimum fluidyzacji piasku kwarcowego o $rednicach 120 pm — 200 pum.
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W przypadku cenosfer surowych oraz chemicznie modyfikowanych, teoretyczne
wartosci Umf, ktore otrzymano z rownania Erguna rowniez obarczone byly niewielkimi
btedami — odpowiednio 1,23% i 7,23%. Wartosci otrzymane z rownania Erguna,
podobnie jak w przypadku piasku kwarcowego, nie odbiegaja znaczaco od predkosci
doswiadczalnej, co wynika z zastosowania wielu zmiennych w rownaniu opisujacych
zardbwno ziarna, jak i zloze. Ponadto, zastosowanie uogo6lnionego réwnania
Richardsona umozliwito precyzyjne okreslenie wartosci predkosci minimum
fluidyzacji ziaren cenosfer surowych, odpowiadajgcej tej uzyskanej w wyniku
eksperymentu. Predkosci minimum fluidyzacji dla cenosfer wyznaczone z réwnania
Barbosy wskazujg na $rednio 50% roéznicg w poroéwnaniu do predkosci wyznaczonych
eksperymentalnie, dlatego stwierdzono, ze podobnie jak dla piasku kwarcowego,
rébwnanie Barbosa nie jest odpowiednig zalezno$cig do obliczen Umt materiatu
cenosferowego o dobranych $rednicach ziaren.

Z przeprowadzonych analiz wynika, ze kluczowym czynnikiem przy wyborze
odpowiedniego rownania do obliczania predkosci minimum fluidyzacji jest
charakterystyka materiatu, zwlaszcza jego gestos¢ i $rednica ziaren. Niemniej jednak
roéwnania, ktore uwzgledniaja szerszy zakres zmiennych takie jak rownanie Erguna,
pozwalaja na wyznaczenie wartosci predkosci zblizonych do predkosci otrzymanych
w eksperymencie niezaleznie od rodzaju proszku. Sugeruje to, ze podczas doboru
metody teoretycznego wyznaczania predkosci minimum fluidyzacji nalezy
przyjmowaé bardziej zlozone zalezno$ci, bedace funkcjami wielu zmiennych

dotyczacych zarowno ziarna, jak 1 zloza.

4.3.4. Teoretyczne wyznaczanie predkosci wywiewania

Z uwagi na brak mozliwosci eksperymentalnego wyznaczenia predkosci
wywiewania ziaren z kolumny, predkos¢ wywiewania Uw Wyznaczono tylko
z rownan empirycznych. W Tab. 4.8 zestawiono predkosci wywiewania ziaren piasku
kwarcowego oraz cenosfer surowych i chemicznie modyfikowanych obliczone
z rownan empirycznych: Haidera i Levenspiela, Razumowa oraz na podstawie
kryterium Laszczenki. Niezbedne do obliczen wzory zostaly przedstawione
W niniejszej pracy w punkcie 3.2.2. Predkos¢ wywiewania w rozdziale Analiza
literatury.
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Tab. 4.8. Predkosci wywiewania cenosfer i piasku kwarcowego obliczone z réwnan empirycznych

Uw, CM/s
Zioze Haider kryterium R
. . . azumow
i Levenspiel Laszczenki
cenosfery surowe 33,67 47,03 47,23
cenosfery modyfikowane 38,37 54,60 54,85
piasek kwarcowy 79,75 116,10 116,82

Zatozono, ze rzeczywiste predkosci wywiewania czastek z reaktora to predkosci
najnizsze z obliczonych (wyznaczone z rownania Haidera i Levenspiela). Zatozenie,
ze ziarna piasku kwarcowego oraz cenosfer surowych i modyfikowanych chemicznie
mogg zosta¢ wywiane z aparatu przy predkosciach odpowiednio 79,75 cm/s,
33,67 cm/s oraz 38,37 cm/s pozwala na prowadzenie fluidyzacji z odpowiednio
mniejszg predkoscig plynu. Ponadto, rozwazajac predkosci minimum fluidyzacji
wyznaczone dla wymienionych materiatow, ktore wyniosty odpowiednio 2,40 cm/s,
0,81 cm/s oraz 0,84 cm/s stwierdzono, ze pomimo zalozenia nizszych predkosci Uw
proszkow, fluidyzacje mozna prowadzi¢ w bardzo szerokim zakresie predkosci
czynnika fluidyzujacego.

W przypadku z16z dwusktadnikowych sktadajacych si¢ z piasku kwarcowego
I cenosfer, za predkos¢ wywiewania ziaren przyjeto predkos$ci wywiewania 1zejszego
materiatu, tzn. cenosfer surowych lub cenosfer modyfikowanych chemicznie.
Niniejsze zalozenie zostalo poparte wizualnymi obserwacjami zt6z piaskowo-
cenosferowych. Fluidyzowanie z16z binarnych gazem o wysokim natezeniu przeptywu
skutkowalo bardzo dobrym wymieszaniem obu komponentow zloza, przez
co zarowno w gornej, jak i1 dolnej czesci aparatu znajdowaly si¢ ziarna piasku
i ziarna cenosfer, a szybciej z aparatu moglyby zosta¢ wywiane ziarna o mniejszej

masie.

4.4. Badanie gestosci z16z fluidalnych

Pionowe profile gestosci zt6z fluidalnych wyznaczono na podstawie spadkow
cisnienia zmierzonych w réznych odleglosciach od dna sitowego. Pomiary
Ap prowadzono w sposob punktowy za pomoca sondy wielokanalowej. Schemat
stanowiska badawczego wraz ze zdjgciem stelaza sondy pomiarowej przedstawiono
na Rys. 4.13.
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Stanowisko sktadato sie z:

a) 6 roznicowych czujnikéw spadku ci$nienia Honeywell serii ABP w zakresie

pomiarowym 0 — 4 bar,

b) uniwersalnej ptytki drukowanej PCB 0 wymiarach 50x70 mm

€) 6 mosigznych rurek o $rednicy zewnetrznej dzew = 2 mm i dtugosci | =500 mm,

d) ptytki aluminiowej o grubosci s =1 mm,

e) przewodow gietkich,

f) rurek aluminiowych o dtugosci | = 40 mm i §rednicy wewngtrznej dwew = 3 mm

g) przetwornika analogowo-cyfrowego.

przeplywomierz

przewody
gietkie

plytka
aluminiowa

rurka
mosiezna

zloze
fluidalne

A B

T 7

plytka drukowana
z czujnikami cisnienia

przetwornik
analogowo-cyfrowy

00O

Rys. 4.13. Schemat stanowiska badawczego do pomiarow spadku ci$nienia na r6znych wysokosciach
ztoza fluidalnego (A) oraz zdjecie stelaza sondy pomiarowej (B)

W celu skonstruowania sondy pomiarowej:

a) czujniki ciSnienia zostaly przylutowane do ptytki drukowanej PCB,

a nastepnie podtaczono do nich przewody gietkie,

b) wykonano stelaz sondy tak, aby modc ja umiejscawia¢ wewnatrz zloza

fluidalnego:

rurki aluminiowe puste w $rodku o dlugosci | =40 mm i $rednicy

wewnetrznej Owew = 3 MM nagwintowano zewngtrznie za pomocy

gwintownika recznego,

wewnatrz rurek aluminiowych przyklejono klejem do metalu rurki

mosig¢zne o Srednicy zewnetrznej dzew = 2 mm,
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e W plytce aluminiowej o grubosci S=1 mm wykonano 6 otworéw
na obwodzie kota i przykrecono do nich nagwintowane zewngtrznie
rurki aluminiowe z przymocowanymi rurkami mosi¢znymi (koncowki
rurek mosigznych umieszczono na réznych wysokos$ciach tak, aby
moc prowadzi¢ pomiary spadkoéw cisnienia na réznych wysoko$ciach
ztoza fluidalnego),

e 6 rurek mosi¢znych potaczono z 6 czujnikami ci$nienia za pomoca
przewodow gietkich,

e plytke drukowang podtaczono do przetwornika analogowo-cyfrowego

I komputera pomiarowego.

4.4.1. Metodyka pomiaréw

Badania gestosci zt6z fluidalnych zostaly przeprowadzone zarowno dla zt6z
jednosktadnikowych jak i zt6z binarnych. W przypadku 716z jednosktadnikowych
pomiary gestosci prowadzono przy natgzeniach przeplywu gazu fluidyzujacego
zapewniajacych 20%, 60% oraz 100% nadmiar w stosunku do predko$ci minimum
fluidyzacji danego proszku. Badania gestosci z16z binarnych przeprowadzono przy
20%, 40%, 60% oraz 100% nadmiarze natezenia przeplywu gazu w poréwnaniu
do predkosci minimum fluidyzacji dolnej warstwy ztoza, tj. piasku kwarcowego.
W ztozach binarnych pomiary gestosci odniesiono do predkosci minimum fluidyzacji
dolnej warstwy, poniewaz tak jak juz to wykazano w niniejszej pracy, fluidyzacja
catego zloza dwusktadnikowego zalezy od predkosci minimum fluidyzacji cigzszego
materiatu.

Podobnie jak przypadku pomiaréw predkosci minimum fluidyzacji, procedura
wyznaczania gestosci zto6z fluidalnych zakladata uruchomienie minimalnego
przeptywu gazu przez kolumng przed umieszczeniem w niej proszkow w celu
zapobiegnigcia przesypywania si¢ ziaren przez otwory W dnie sitowym. Nastepnie,
w przypadku pomiarow gestosci zt0z jednosktadnikowych w kolumnie umieszczono
dany materiat i fluidyzowano go przez czas 30 min gazem o okreSlonym natezeniu
przeptywu (zapewniajacym 20%, 60% oraz 100% nadmiar w stosunku do Umf).
Po okresie 30 min we fluidyzujacych ztozach umieszczano sond¢ pomiarowsa
1 prowadzono punktowe pomiary spadkow cisnienia na roznych wysokos$ciach przez
okres 10 min z czgstotliwoscig 10 Hz. Po wykonanym pomiarze przeptyw gazu

zmniejszano do warto$ci minimalne;.
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Pomiary w ztozach binarnych prowadzono w analogiczny sposob, umieszczajac
w kolumnie obie warstwy ztoza, tzn. piasek z cenosferami i fluidyzujac je przez okres
30 minut gazem o natezeniu przeptywu zapewniajacym 20%, 40% 60% oraz 100%
nadmiar w stosunku do ums piasku kwarcowego.

Spadki cisnienia przeliczono na gestosci zt6z na podstawie rownan 4.15 — 4.18.
Cis$nienie w pseudoptynnej warstwie zloza fluidalnego mozna obliczy¢ ze wzoru

na cis$nienie hydrostatyczne (wzér 4.15).

Adp=g-hp (4.15)
Powyzszg zalezno$¢ w postaci rozniczkowej mozna zapisa¢ za pomocg réwnania 4.16.
dp=g-dh-p (4.16)

Po przeksztatceniu algebraicznym réwnania 4.16 otrzymano réwnanie 4.17, ktore

opisuje gestosci ztoza fluidalnego na réznych wysokosciach.

g'ldp(h) (4.17)

pth)=—o

gdzie:
p(h) — gestos¢ ztoza fluidalnego na wysokosci h, kg/m?®
dp(h) — zmiana ci$nienia réznicowego w ztozu fluidalnym na wysokosci h, Pa

dh — r6znica wysokosci, m.

Pomiary cis$nienia przeprowadzono na kilku wybranych wysoko$ciach z16z
fluidalnych. Réwnanie 4.17 zostalo wigc dopasowane do metody pomiarowej

otrzymujac rownanie 4.18.

p (hi + hi+1) _ &' P = p)

4.18
2 (hivy — h) @19

gdzie:

i ={1,2, ..., n} —numer kolejnego pomiaru spadku ci$nienia w ztozu fluidalnym,
n — sumaryczna liczba pomiarow ci$nienia w ztozu fluidalnym,

hi = {0, ..., hma} — odlegto$¢ sondy od dystrybutora gazu, m

hmax — maksymalna odlegtos¢ sondy od dystrybutora gazu, m

pi — zmierzone cisnienia statyczne w kolejnych warstwach ztoza fluidalnego, Pa

pi — gestos$¢ ztoza fluidalnego w punkcie i, Pa
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4.4.2. Pionowe profile gestosci zt6z fluidalnych

Pionowe profile gestosci jednosktadnikowych ztoéz fluidalnych utworzonych
z ziaren piasku kwarcowego, cenosfer surowych oraz cenosfer modyfikowanych
chemicznie dla ustalonych LF przedstawiono odpowiednio na Rys. 4.14 —4.16.
Dodatkowo, na rysunkach zaznaczono kreskowang linig gestosci nasypowe
odpowiednich materiatow.

Stwierdzono, ze gestos¢ ztdz jednosktadnikowych nie zmienia si¢ istotnie
w zaleznosci od odlegtosci od dna sitowego, ale ulega zmianiec w zaleznosci
od zmian wydatku objetosciowego czynnika fluidyzujacego. Gestos¢ kazdego ztoza
fluidalnego zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem predkosci gazu, co wynikalo
ze zwigkszajacego si¢ udziatu pecherzy gazowych w warstwie fluidalnej. Gestosé¢
jednosktadnikowego ztoza fluidalnego utworzonego z ziaren cenosfer surowych
dla liczb fluidyzacji 1,2, 1,6 oraz 2,0 wynosita odpowiednio 429,6 + 4,1 kg/m?,
415,6 + 16,9 kg/m3, 405 + 13,3 kg/m?, a dla ztoza utworzonego z ziaren cenosfer
modyfikowanych 438,3 + 13,6 kg/m?, 420,5 + 16,1 kg/m® oraz 406,4 + 13,9 kg/m®.
Gestos¢ ztoza fluidalnego utworzonego z piasku kwarcowego przy zastosowanych
liczbach fluidyzacji 1,2, 1,6 oraz 2,0 wynosita odpowiednio 1330,2 + 5,8 kg/m3,
1313,6 + 7,8 kg/m® oraz 1297 + 8,2 kg/m®. Gestosci nasypowe materialow byly
kazdorazowo wyzsze od gestosci odpowiednich emulsji fluidalnych, na co wplyw
miaty, m.in. ciggly ruch i przemieszczanie si¢ wzgledem siebie ziaren pod wplywem
czynnika fluidyzujacego oraz obecno$¢ pecherzy gazowych. Gestos¢ ztoza
piaskowego byta $srednio o 5% nizsza od gestosci nasypowej piasku kwarcowego, zas
gestosci z10z cenosferowych o okoto 10% nizsze w stosunku do gestosci nasypowych
cenosfer. Plaskie profile gestosci badanych jednosktadnikowych zt6z fluidalnych

$wiadcza rowniez 0 niewielkiej koalescencji pecherzy.
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Rys. 4.14. Pionowe profile gestosci ztoza fluidalnego utworzonego z piasku kwarcowego
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Rys. 4.15. Pionowe profile gestosci ztoza fluidalnego utworzonego z cenosfer surowych
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Rys. 4.16. Pionowe profile gestoéci ztoza fluidalnego utworzonego z cenosfer modyfikowanych
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Pionowe profile gestosci w ztozach binarnych (Rys. 4.17 — 4.18) wykazywaty
istotne roznice w poréwnaniu z profilami zaobserwowanymi w zlozach
jednosktadnikowych W  przypadku zt6z dwuskladnikowych zaobserwowano
zmienno$¢ wartosci gestosci w zaleznosci od predkosci czynnika fluidyzujacego oraz
odlegtosci od dna sitowego. Najbardziej zroznicowany pod wzgledem wartosci profil
wystepowat, gdy ztoza binarne sfluidyzowano gazem zapewniajac 20% nadmiar
w stosunku do predkosci minimum fluidyzacji ziaren piasku kwarcowego.
Profil dla LFpias=1,2 charakteryzuje si¢ najwyrazniej zarysowanymi trzema
charakterystycznymi obszarami: (1) obszar o wysokiej gestosci (sktadajacy sie gtdwnie
z ziaren piasku kwarcowego), (I11) obszar o niskiej gestosci (sktadajacy si¢ gtdownie
z cenosfer), (II) obszar mieszania si¢ cenosfer i piasku kwarcowego. Obszar
I binarnych zt6z fluidalnych potozony byt najblizej dna sitowego (do okoto 6 cm nad
dystrybutorem gazu) i charakteryzowal si¢ stalg gestoScia wynoszacg okoto
1076 +5,07 kg/m® dla zloza skladajacego si¢ z cenosfer surowych oraz
1118,41 + 8,01 kg/m? dla ztoza chemicznie modyfikowanego. Wartosci gestosci byty
nizsze 0d gestosci ztoza fluidalnego sktadajacego si¢ wylacznie z ziaren piasku
kwarcowego, c0 o0znacza, ze obszar | sktadal si¢ glownie z czastek piasku
z niewielkim udzialem cenosfer. Powyzej obszaru I zlokalizowany byl obszar
II, w ktorym zaobserwowano liniowy spadek gestosci obu zt6z, a ziarna cenosfer
i piasku kwarcowego mieszaly si¢ w nim ze sobg. Obszar Il zlokalizowany byt
w odlegtosci od 6 cm do 10 cm nad dystrybutorem gazu. W obszarze mieszania
materialow gestosci obu zt6z binarnych spadty osiagajac wartosci ponizej 500 kg/m?®.
Od 10 cm do 14 cm nad dystrybutorem gazu w obu ztozach znajdowat si¢ obszar
III o gestosci 443 9,17 kg/m*® w przypadku ztoza inertnego oraz 461 + 6,17 kg/m®
w przypadku ztoza chemicznie modyfikowanego. Gestosci zt6z w obszarze III byty
zblizone do gestosci ztoza fluidalnego sktadajacego si¢ wylacznie z cenosfer,
co $wiadczy o tym, ze w obszarze III znajdowaly si¢ glownie ziarna cenosfer
z niewielka domieszka ziaren piasku kwarcowego. Powyzej 15 cm nad dnem sitowym
zarejestrowano dodatkowy odczyt w tzw. strefie rzadkiej, czyli takiej, gdzie zawartos¢
wolnych przestrzeni pomigdzy ziarnami ztoza jest najwyzsza. W strefie rzadkiej udziat
ziaren proszkow jest niewielki, co zwigksza zdolno$¢ zloza do swobodnego
przepuszczania gazu i znaczaco wptywa na spadek gestosci, ktory w przypadku obu

746z wynosit okoto 120 kg/m?.
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Wraz ze wzrostem objetosciowego nat¢zenia przeptywu gazu zmienialy si¢ takze
profile gestosci obu zt6z. Profil przy LFpias rownej 1,4 1 1,6 posiadal jeszcze wszystkie
3 charakterystyczne obszary, z tym, ze odczyty gestosci z6z w kazdej odlegtosci
od dna sitowego roznity sie od gestosci zmierzonych dla  LFpias = 1,2,
a charakterystyczne obszary nie byty juz tak wyraznie zarysowane. \Wraz ze wzrostem
predko$¢ gazu zaobserwowano, ze strefa mieszania nie ma juz tak gwaltownego
przebiegu, a staje si¢ ona coraz bardziej ptaska i zajmuje coraz wigkszg przestrzen
w ztozach. W przypadku LFpias = 1,2 strefa mieszania rozciggata si¢ W granicach
od 6cm do 10cm nad dystrybutorem gazu, a dla LFpias=1,6 strefa mieszania
znajdowata si¢ juz od okoto 4 cm do 10 cm nad dystrybutorem. Wraz ze wzrostem
nat¢zenia przeptywu azotu fluidyzacja z16z binarnych stawata si¢ coraz bardziej
burzliwa, a w ztozach pojawiato si¢ coraz wigcej pecherzy gazowych, skutkiem czego
oba materialy mieszaty si¢ ze sobg w wigkszym stopniu. W obszarze I, gdzie
poczatkowo znajdowaty si¢ gtownie ziarna piasku kwarcowego, cenosfery zaczely
stanowi¢ coraz wigkszy udzial, a gesto$¢ w obszarze spadata dla LFpias=1,6
do 1008,21 + 7,01 kg/m® w przypadku ztoza inertnego oraz do 1039 = 11,02 kg/m?
przypadku ztoza chemicznie modyfikowanego. W obszarze 111, w ktérym poczatkowo
znajdowaty gtownie ziarna cenosfer, piasek kwarcowy zaczal mie¢ coraz wigkszy
udzial, a gesto$¢ w obszarze wzrosta przy LFpias=1,6 do 554,07 + 5,21 kg/m®
w przypadku zloza inertnego oraz do 596,76 + 10,01 kg/m® w przypadku ztoza
chemicznie modyfikowanego.

Gdy =zastosowana zostata LFpias=2,0 1 predkos¢ gazu osiggneta warto$¢
dwukrotnie wigksza od predkosci minimum fluidyzacji ziaren piasku kwarcowego,
w ztozu zaobserwowano bardzo dobre wymieszanie ziaren obu materialow. Profile
gestosci sktadaty sie glownie z jednego obszaru, w ktorym gesto$¢ byla stata
i wynosita okolo 700kg/m®. W zlozach fluidyzowanych gazem o predkosci
dwukrotnie wyzszej od predkosci minimum fluidyzacji piasku kwarcowego
zaobserwowano rowniez obecno$¢ strefy rzadkiej oraz zarejestrowano dodatkowy
odczyt gestosci przy dnie sitowym o wartoéci okoto 870 kg/m3.  Punkt
0 wyzszej gestosci od gestosci wymieszanego ztoza $wiadczy o tym, ze przy
dystrybutorze gazu, w odleglosci okolo 2cm od wlotu wcigz pozostaje gestsza

warstwa, gdzie udziat piasku kwarcowego jest wyzszy niz w pozostatej czgsci zloza.
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Rys. 4.17. Pionowe profile gestosci binarnego ztoza fluidalnego sktadajacego si¢ z ziaren piasku
kwarcowego i cenosfer surowych (obszary gestosci zaznaczone dla LF = 1,2)
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Rys. 4.18. Pionowe profile gestosci binarnego ztoza fluidalnego sktadajacego sie z piasku
kwarcowego i cenosfer chemicznie modyfikowanych (obszary gestosci zaznaczone dla LF = 1,2)

4.4.3. Badanie rozwarstwiania si¢ binarnego zloza fluidalnego

W ramach niniejszych badan eksperymentalnych zweryfikowano roéwniez
mozliwo$¢ segregacji obu materiatbw w ztozu binarnym po ich uprzednim
wymieszaniu. Ztoze fluidalne skladajace si¢ z ziaren modyfikowanych chemicznie
cenosfer i piasku kwarcowego wymieszano poprzez zastosowanie odpowiednio

wysokiego natezenia przeplywu gazu fluidyzujacego, odpowiadajacego LFpias = 2,0.
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Nastepnie zmieniono przeptyw gazu tak, ze liczba fluidyzacji piasku wynosita
1,4 i nagrywano zachowanie si¢ ztoza (Tab. 4.9). Wyniki obserwacji wykazaty, ze juz
po 10 minutach od wymieszania, sktadniki ztoza zaczynaja si¢ rozwarstwiaé i ziarna
piasku opadajg na dno kolumny, za$ ziarna cenosfer uktadajg si¢ w gornej czgsci
warstwy fluidalnej. Po 15 minutach wyraznie zaobserwowano, ze ziarna cenosfer,
ktére wceiaz zlokalizowane byty w dolnej czesci zloza, sa unoszone przez gaz w gore
aparatu, a po uplywie 20 minut wyrazna granica obu warstw w ztozu byla juz
jednoznacznie widoczna. Zaobserwowane zjawisko segregacji i mozliwos$ci
rozwarstwiania si¢ sktadnikow ztoza binarnego bez koniecznosci separacji sktadnikow
poza aparatem, stwarza dodatkowe mozliwosci dotyczace swobodnego ustalania

gestosci ztoza fluidalnego w trakcie trwania procesu.

Tab. 4.9. Proces rozwarstwiania si¢ komponentéw binarnego ztoza fluidalnego utworzonego
z ziaren piasku kwarcowego i cenosfer chemicznie modyfikowanych

Formowanie binarnego
zloza fluidalnego

LF = 2,0 (wymieszanie
dwdch proszkéw w zlozu)

LF = 1,4 (po uptywie
5 min od wymieszania)

[ -

S

LF = 1,4 (po uptywie
10 min od wymieszania)

LF = 1,4 (po uptywie
15 min od wymieszania)

LF = 1,4 (po uptywie
20 min od wymieszania)

g
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4.5. Modelowanie binarnych zi6z fluidalnych

Mozliwos¢ tworzenia binarnych zt6z fluidalnych, ktére charakteryzuja sig
zmiennym pionowym profilem ggstosci, poza analiza eksperymentalna,
zweryfikowano takze z uzyciem technik komputerowych stosujac program MFiX
(ang. Multiphase Flow with Interphase eXchanges). Program stuzy do modelowania
numerycznego przeptywéw wielofazowych, w tym migdzy innymi procesow
fluidyzacyjnych. Oprogramowanie MFiX jest stosowane zaréwno w badaniach
naukowych, jak i w symulacjach i analizach proceséw zachodzacych w przemysle.

Symulacje fluidyzacji piaskowo-cenosferowych zt6z binarnych wykonano
stosujac te same nat¢zenia przeptywu gazu, co w eksperymencie laboratoryjnym,
tzn. zapewniajac 20%, 40%, 60% i 100% nadmiar w stosunku do predkosci minimum
fluidyzacji  piasku. Wizualizacje przeprowadzonych symulacji  zestawiono
w Tab. 4.10 — 4.13 odpowiednio dla LFpias=1,2, 1,4, 1,6 oraz 2,0 i w Tab. 4.14,
gdzie przedstawiono symulacje rozwarstwiania si¢ zloza binarnego. Wykonane
symulacje potwierdzity mozliwos$¢ tworzenia si¢ binarnych zt6z fluidalnych, ktore
fluidyzuja w stanie rozwarstwienia obu komponentow, a tym samym wykazuja
zmienny pionowy profil gestosci. Rozwarstwienie piasku i cenosfer byto najbardziej
widoczne gdy zastosowana zostala najmniejsza liczba fluidyzacji, tj. 1,2. Wraz
ze zwigkszaniem natgzenia przeptywu gazu, warstwy piasku i cenosfer wciaz byty
widoczne, lecz strefa mieszania i wyrdwnywania si¢ gesto$ci pomiedzy warstwami
byla coraz bardziej zauwazalna. Ponadto, w obu strefach wraz ze wzrostem predkosci
gazu zauwazalny byl wzrost wielkosci pecherzy. Przy zastosowaniu LFpias = 2,0
zaobserwowano wymieszanie si¢ piasku i1 cenosfer w zlozu binarnym, a granica
pomiedzy warstwami zanikta. Eksperyment laboratoryjny, w ktorym doswiadczalnie
potwierdzono mozliwos¢ formowania zt6z fluidalnych o zmiennej gestosci zostat wiec
potwierdzony obliczeniami numerycznymi.

Symulacje potwierdzily roéwniez mozliwos¢ rozwarstwiania si¢ binarnego
ztoza fluidalnego po uprzednim wymieszaniu jego sktadnikow (Tab. 4.14). Aspekt ten
jest szczegodlnie istotny, gdyz gwarantuje bezposrednie dostosowanie gestosci ztoza
binarnego do gestosci przetwarzanego paliwa w warunkach procesowych, skutkiem
czego pozwala zwigkszy¢ efektywnos$¢ procesu prowadzonego w binarnym zlozu

fluidalnym.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem ztoZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

Tab. 4.10. Wizualizacje zmian gestosci binarnego ztoza fluidalnego utworzonego z ziaren piasku kwarcowego i cenosfer surowych uzyskane w programie MFiX
podczas symulacji procesu fluidyzacji z 20% nadmiarem wydatku gazu w poréwnaniu do predkosci minimum fluidyzacji piasku

i Skala gesto$ci, kg/m®
Liczba t=0s t=2s t=4s t=6s t=8s t=10s bl

fluidyzacji piasek cenosfery

1,2
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem ztoZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

Tab. 4.11. Wizualizacje zmian gestosci binarnego ztoza fluidalnego utworzonego z ziaren piasku kwarcowego i cenosfer surowych uzyskane w programie MFiX
podczas symulacji procesu fluidyzacji z 40% nadmiarem wydatku gazu w poréwnaniu do predkosci minimum fluidyzacji piasku

i Skala gesto$ci, kg/m®
Liczba t=0s t=2s t=4s t=6s t=8s t=10s bl

fluidyzacji piasek cenosfery

1,4
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem ztoZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

Tab. 4.12. Wizualizacje zmian gestosci binarnego ztoza fluidalnego utworzonego z ziaren piasku kwarcowego i cenosfer surowych uzyskane w programie MFiX
podczas symulacji procesu fluidyzacji z 60% nadmiarem wydatku gazu w poréwnaniu do predkosci minimum fluidyzacji piasku

fltz_i:jC;zb:::ji t=0s t=2s t=4s t=6s t=8s t=10s Slol::;:f@smézi;rﬁ/g:y
500
450
400

1,6
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem ztoZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

Tab. 4.13. Wizualizacje zmian gestosci binarnego ztoza fluidalnego utworzonego z ziaren piasku kwarcowego i cenosfer surowych uzyskane w programie MFiX
podczas symulacji procesu fluidyzacji z 100% nadmiarem wydatku gazu w poréwnaniu do predkosci minimum fluidyzacji piasku

Liczba Skala gestosci, kg/m®

- .. t=0s t=2s t=4s t=6s t=8s t=10s -
fluidyzacji piasek cenosfery

1900

2,0
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem ztoZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

Tab. 4.14. Wizualizacje rozwarstwiania si¢ binarnego ztoza fluidalnego utworzonego z ziaren piasku kwarcowego i cenosfer surowych uzyskane w programie MFiX
po wymieszaniu obu komponentéw (t = 0 s) i symulacji procesu fluidyzacji (t > 0 s) przy LFpias = 40 %

t=0s

t=2s

t=4s

t=6s

t=8s

t=7s

t=6s

Skala gestosci, kg/m®

piasek

cenosfery

t=8s

t=10s

t=12s

t=14s

t=18s
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5. Piroliza polimeréw w binarnych zlozach fluidalnych

W drugim etapie prac eksperymentalnych przeprowadzono testy termicznej
degradacji materiatéw polimerowych w binarnych ztozach fluidalnych utworzonych
z piasku i cenosfer surowych oraz piasku i cenosfer modyfikowanych chemicznie.
Pirolizie poddano dwa typy polimerow: poliolefiny oraz polioksymetylen. Wybor
polietylenu (PE) i polipropylenu (PP) wynikat z ich powszechnego wykorzystywania
w zyciu codziennym oraz zwigzanego z tym zwickszonego zapotrzebowania
na skuteczne metody recyklingu odpadow poliolefinowych. Polioksymetylen (POM)
zostat wybrany do badan z uwagi na jego unikalng strukture oraz zdolno$¢

do wytwarzania gazu wzbogaconego w wodor.

5.1. Stanowisko i aparatura badawcza
5.1.1. Konstrukcja stanowiska laboratoryjnego

W ramach realizacji prac eksperymentalnych skonstruowano stanowisko
laboratoryjne, ktorego schemat i fotografi¢ przedstawiono odpowiednio na Rys 5.1
i 5.2. Kluczowy element stanowiska badawczego stanowit rurowy kwarcowy reaktor
fluidyzacyjny o $rednicy wewngtrznej dwew = 75 mm i wysokosci dwew = 50 cm, ten
sam, ktory w poprzednich etapach prac badawczych penit funkcje kolumny
fluidyzacyjnej i gdzie prowadzono testy fluidyzacji. Aby zapewni¢ odpowiednig
temperature prowadzenia procesu pirolizy, kolumne owini¢to drutem oporowym
o $rednicy 0,8 mm i opornosci elektrycznej 9,04 Q. Drut oporowy potaczono
z regulatorem temperatury RE 82 (firmy LUMEL) oraz termoparg regulacyjng.
Termopar¢ typu K (NiCr-Ni) o $rednicy 10 mm ustawiono tak, aby mierzyla
temperature centralnie w ztozu fluidalnym w odlegtosci 8 cm od dna sitowego. W celu
zabezpieczenia reaktora przed stratami ciepta owinig¢to go 5 cm warstwa izolacyjng
wykonang z welny mineralnej. Do reaktora od dotu dozowano azot, kontrolujac jego
przeptyw za pomoca regulatora masowego Aalborg. W gornej czgéci reaktora
zamontowano zestaw szklanych rozgateznikow, pehliacych ztozong funkcje,
tj. zapewnienie mozliwosci dozowania materiatow od gory reaktora bez ryzyka
przedostania si¢ do niego powietrza, rozcienczenia gazéw wylotowych
1 wyrdwnywania stgzenia 0raz zapewnienia mozliwosci probkowania gazow
procesowych do analizatora gazow w podczerwieni. Wychodzace z analizatora gazy

probkowano do chromatografu gazowego sprzezonego z detektorem PDHID.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcow chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

poliolefiny

przeplywomierz
—_—
reaktor
fluidyzacyjny
N izolacja K
binarne zloze | RJ 8
komora Q r
podsitowa
AlC
[10e
\\——— analizatory
gazoéw

:@:

pompa

Rys. 5.1. Schemat stanowiska badawczego do prowadzenia pirolizy polimeréw w binarnych ztozach

fluidalnych (opracowanie wiasne)

Rys. 5.2. Zdjgcie stanowiska badawczego do prowadzenia pirolizy polimeréw w binarnych ztozach
fluidalnych (1 — analizator FTIR, 2 — komputer z oprogramowaniem do rejestracji widm
w podczerwieni, 3 — przewody doprowadzajace gazy pirolityczne do analizatorow, 4 — rotametr,
5 — reaktor fluidyzacyjny, 6 — izolacja z welny mineralnej, 7 — przeptywomierz masowy,
8 — zestaw regulatoréw temperatury, 9 — uzwojenia, 10 — butla z azotem)
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5.1.2. Charakterystyka analizatoréw i przeprowadzanych analiz

Analiza gazowych produktéw procesu pirolizy (z wyjatkiem Hz) prowadzona byta
za pomoca wysokiej rozdzielczosci spektrometru Protea atmosFIR (Protea™ Wielka
Brytania), ktory zapewnia wysoka przepustowo$¢ sygnatu, niski poziom szumu i duzg
doktadnos¢ pomiarowa. Spektrometr Protea atmosFIR jest czesto stosowanym
aparatem w roznych gateziach przemystu, tj. w analizach gazéw spalinowych,
W monitorowaniu gazoéw cieptowniczych, a takze w pomiarach lotnych zwigzkow
organicznych.

Widma IR mieszaniny gazowej opuszczajacej reaktor fluidyzacyjny rejestrowano
co 20 sekund w zakresie liczby falowej 800 cm™ — 5000 cm™. Stezenia sktadnikow
w wieclosktadnikowej mieszaninie otrzymanej po procesie pirolizy okreslono
na podstawie poréwnania z widmami wzorcowymi (referencyjnymi) stosujac metodg
optymalizacji. W wyniku przeprowadzonego procesu optymalizacyjnego uzyskano
zestaw  wspotczynnikow, ktory umozliwial bezposrednie obliczenie stezen
poszczegolnych sktadnikow w poreakcyjnej mieszaninie gazowej. W zastosowanej
metodzie optymalizacji, funkcja celu byta funkcja algebraiczna przyjmujaca
rzeczywiste nieujemne wartosci. Funkcja stanowita sum¢ kwadratow ro6znic migdzy
dwoma widmami absorbancji. Pierwsze widmo to widmo probki, a drugie widmo
to suma poszczegolnych widm referencyjnych. Widma referencyjne pochodzace
z biblioteki widm analizatora FTIR zostaly pomnozone przez wspomniane powyzej
wspotczynniki, ktorych warto$ci obliczono na podstawie iteracji algorytmu
optymalizacji. Jednak, aby zastosowana metoda dostarczata wiarygodnych wynikow
fizycznych, waznym bylo wlasciwe dostosowanie zestawu widm referencyjnych,
ktory zawieral wszystkie potencjalne sktadniki mogace by¢ obecne w analizowanej
mieszaninie gazowej. Akceptowalnym bylo wigc, ze niektore elementy zestawu
przyjmowaly warto$¢ zero. Istotg zastosowanej metody byt fakt, ze wspotczynniki,
ktore poczatkowo réwnaty sie¢ 1, zmienialy si¢ w trakcie iteracji w celu
zminimalizowania réznicy mi¢dzy obliczonym (na kazdym etapie iteracji) widmem
referencyjnym, a widmem probki. Iteracje zostaly zakonczone, gdy osiagnigto
minimalng warto$¢ funkcji celu, tj. gdy widmo obliczone bylo mozliwie najblizsze
widmu probki. Ostatecznie, efektem procesu optymalizacji byta dekonwolucja widma

gazowej mieszaniny produktow.
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W wyniku przeprowadzonego procesu dekonwolucji, wszystkim widmom
zarejestrowanym podczas pirolizy polimeréw przypisano stgzenia poszczegdlnych
sktadnikoéw w mieszaninie (Ci) wyrazone w ppm. Zmiany st¢zen poszczegdlnych
sktadnikow w doswiadczeniach mialy charakter dynamiczny ze wzgledu na okresowe
dozowanie probek do reaktora. Otrzymane sygnaty (w ppm) scatkowano i obliczono

masy sktadnikéw w mieszaninie gazowej zgodnie ze wzorem 5.1.

15)

Ci pV
Y A AV 5.1
m= [ B, 51)

|
Udziaty (Nj) poszczegolnych produktow procesu prowadzonego w ztozu fluidalnym

obliczono wedtug réwnania 5.2.
(5.2)

Jako$ciowa analiz¢ gazdéw pirolitycznych z wykorzystaniem chromatografii
gazowej wykonano pod katem detekcji wodoru w mieszaninie produktéw pirolizy
POM. Badania przeprowadzono z uwagi na postawiong w pracy tezg, sugerujaca
mozliwo$¢ przetwarzania polioksymetylenu w celu produkcji Hz. Do analiz
wykorzystano chromatograf gazowy GC 8890 (Agilent, USA) z wysoce czulym
detektorem PDHID (detektor helowy z wytadowaniem impulsowym).

Glownymi elementami zastosowanego chromatografu jest (I) kolumna
chromatograficzna, w ktorej zachodzi separacja gazowych sktadnikow mieszaniny,
(I) piec utrzymujacy stala temperature w kolumnie chromatograficznej,
(III) detektor wykrywajacy sktadniki wychodzace z kolumny oraz (IV) system
przeplywu gazu nos$nego odpowiedzialny za dostarczanie gazu do kolumny oraz
produktéw gazowych do detektora. Zasada dziatania detektora PDHID polegata
na jonizacji gazu nosnego (helu) za pomocg impulsowego wytadowania elektrycznego

zgodnie z reakcjg R. 5.1.

energia

e +He — He" +2¢ (R.5.1)
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Wyladowanie powoduje utworzenie w gazie no$nym duzej liczby elektrondw
swobodnych, ktore jonizuja czasteczki gazu nos$nego. Wodor jako sktadnik
analizowanych probek réwniez jest jonizowany przez elektrony przyspieszone

w polu elektrycznym zgodnie z reakcjami R. 5.2 i R 5.3.

energia

e +H, — 2H" +2¢ (R.5.2)
energia
He* + Hp — 2H* +e +He (R.5.3)

Schemat detektora PDHID przedstawiono na Rys. 5.3. Dziatanie detektora rozpoczyna
si¢ w strefie reakcji, do ktorej wprowadzane sg gazy z kolumny chromatograficznej
w gazie nosSnym. W strefie reakcji nastgpuje jonizacja badanych substancji (w tym
wodoru), a powstate produkty sg kierowane do elektrod zbiorczych. Wylot z kolumny
znajduje si¢ wewnatrz detektora (strefa reakcji), a gaz opuszczajacy kolumng ptynie
w kierunku przeciwnym do gazu zasilajacego detektor. Natezenie przeptywu gazu
nosnego jest jednak nizsze od natgzenia przeptywu gazu zasilajacego detektor, aby
unikng¢ docierania analizowanych gazoéw do strefy wytadowczej, w ktorej znajduja
si¢ elektrody platynowe umieszczone w odlegtosci 1,5 mm wzgledem siebie. Napigcie

i czas wytadowania wynoszg odpowiednio 1 — 10 kV i 2 — 60 ps.

wlot He

|
)L

strefa wyladowcza

__ elekirody wyladoweze

strefa reakcji

lumna chromatograficzna

elektrody zbiorcze

B

|—> wylot He

t

Rys. 5.3. Schemat detektora PDHID
(opracowanie wilasne)
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Badanie termograwimetryczne polimeréw przeprowadzono w analizatorze TGA
8000™ (PerkinElmer, USA). Analizator pozwala dostosowywa¢ atmosferg, w jakiej
znajduje si¢ probka, zarowno pod wzgledem temperatury, jak réwniez gazu. System
kontroli temperatury pieca zapewnia szeroki zakres pracy — od wartosci ponizej
temperatury otoczenia, az do 1200°C. Podczas analizy probek mozliwe jest
zastosowanie ogrzewania z réznymi predkosciami od 0,1°C/min do 500°C/min.
Dzigki temu analizator jest szeroko stosowany w rdéznych gateziach przemystu
i nauki, zapewniajgc precyzyjng kontrole temperatury podczas prowadzenia
pomiaréw. Ponadto, analizator posiada wbudowang funkcje przetaczania gazu przy
uzyciu oprogramowania Pyris™, co ulatwia jego zmian¢ podczas prowadzenia
analizy, a opcja mieszania gazéw umozliwia laczenie do trzech gazow reakcyjnych,
skutkiem czego w aparacie mozna prowadzi¢ wszechstronne analizy, w tym pirolize,
spalanie czy zgazowanie. Gléwnymi elementami aparatu sg: (I) mikropiec o malej
masie, ktéry znajduje sie w platynowej obudowie, (II) masowe regulatory przepltywu
zapewniajace doktadng kontrole nad atmosfera, w ktorej znajduja sie probki,
(II) piezoelektryczny uklad wagowy, stuzacy do pomiaru zmian masy probki
w trakcie ogrzewania, (IV) sensory temperatury i uklad grzewczy oraz

(V) automatyczny podajnik probek. Schemat analizatora przedstawiono na Rys. 5.4.

1=

N2 N~ A

ukiad wagowy

podajnik

obudowa
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A

ec
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regulatory przeplywu \_)/ termopara

Rys. 5.4. Schemat analizatora termograwimetrycznego TGA 8000 (opracowanie wiasne)
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5.2. Warunki prowadzenia procesu pirolizy
5.2.1. Surowce

W testach pirolizy zdecydowano si¢ uzy¢ komercyjnych arkuszy polimerowych
zamiast odpadow tak, aby wyniki badan byly bardziej reprezentatywne dla czystego
polimeru i nie byly zaklocone przez ewentualne dodatki. Komercyjne arkusze
polimerowe sa zazwyczaj produkowane z jednolitej, standardowej formutly,
co zapewnia ich spojny 1 przewidywalny sklad chemiczny. Dzigki temu mozna
uzyskac bardziej wiarygodne i powtarzalne wyniki, ktore doktadnie odzwierciedlaja
wlasciwos$ci samego polimeru, bez wplywu zmiennych takich, jak barwniki,
stabilizatory UV, wypelniacze czy inne dodatki, ktore czesto wystepuja w odpadach
polimerowych. Uzycie czystego materialu umozliwia lepsze zrozumienie procesow
zachodzacych podczas pirolizy oraz efektow termicznych rozktadu samego polimeru
stanowigcego gldéwng matryce odpadu, co jest kluczowe dla badania naukowego
i rozwoju technologii recyklingu. W badaniach uzyto komercyjnych arkuszy
polietylenu, polipropylenu oraz polioksymetylenu o czystosciach handlowych.
Gestosci surowcow wynosity 0,94 g/cm? dla PE, 0,90 g/cm® dla PP i 1,41 g/cm® dla
POM. Z arkuszy o grubosci 1 mm wycigto krazki o $rednicy 5mm. Masy
przygotowanych probek poliolefin wynosity 18+2mg, a polioksymetylenu
28 + 2 mg. Fotografie przygotowanych do pirolizy probek polimeréw przedstawiono
na Rys. 5.5. A—-C.

Ve NS - PR i) ¥ AR
Rys. 5.5. Probki polimerow przygotowane do testow pirolizy w binarnych ztozach
fluidalnych (A — POM, B - PE, C — PP)
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5.2.2. Dobér temperatury prowadzenia procesu fluidalnego

W celu okre$lenia temperatury do jakiej nalezy ogrza¢ binarne ztoze fluidalne,
przeprowadzono  wstepng  piroliz¢  materiatbw z uzyciem  analizatora
termograwimetrycznego. Analizy zostaly przeprowadzone w atmosferze inertnej przy
nat¢zeniu przeptywu gazu 60 ml/min 1 dynamicznym wzroscie temperatury.
Do analizy termicznej, z arkuszy polimerowych wycigto krazki o masach 5—6 mg.

Zastosowano program temperaturowy sktadajacy si¢ z czterech etapow:

o etap I: izoterma 50°C, 5 minut, atmosfera azotu,

etap: Il: dynamiczny narost temperatury, 100°C/min, od 5°C do 950°C,

(@]

etap I11: dopalanie, 1000°C, 10 minut, atmosfera powietrza,

(©]

o etap IV: chtodzenie, 100°C/min od 950°C do 350°C/min, atmosfera powietrza.

I etap analizy termicznej zostat zaplanowany tak, aby zapewni¢ odpowiednie
kondycjonowanie probki i ustabilizowaé atmosfere gazowa poprzez usunigcie
wszelkich resztek tlenu po umieszczeniu probki w komorze pieca termowagi. 1l etap
analizy termicznej zaprogramowano tak, aby wyciagna¢ gldwne wnioski badawcze,
fundamentalne dla okres$lenia temperatury prowadzenia procesu rozktadu danego
polimeru. W 1l etapie zastosowano dynamiczny narost temperatury wynoszacy
100°C/min. Wysoka szybkos$¢ narostu temperatury zostala dobrana z myslg o tym, aby
zasymulowac¢ gwattowne ogrzanie probki wprowadzonej do gorgcego binarnego ztoza
fluidalnego. 1l etap analizy zaplanowano tak, aby dopali¢ wszelkie organiczne
pozostalo$ci materiatu 1 oczy$ci¢ w ten sposdb naczynko analityczne termowagi.
W IV etapie zastosowano szybkie chtodzenie umozliwiajace powrot do warunkow,
w ktorych mozliwe jest bezpieczne wyjecie naczynka analitycznego z analizatora
TGA. Wyniki analizy termicznej przedstawiono w postaci krzywych TG i DTG
na Rys. 5.6 i Rys. 5.7 odpowiednio dla poliolefin i polioksymetylenu. Przyj¢to, ze za
poczatek 1 koniec rozkladu probek przyjmie si¢ temperatury odpowiadajace
odpowiednio 1% 1 99% ubytku masy probki. PE roztozyl si¢ w zakresie temperatur
390°C —520°C, z maksimum szybkosci ubytku masy w temperaturze 500°C
(Rys. 5.6). W przypadku PP, krzywa TG dowodzi, ze jego rozktad wymaga nizszych
temperatur. Termiczny rozktad PP odnotowano w zakresie 390°C — 500°C, przy czym

maksimum szybkos$ci rozktadu probki odnotowano w temperaturze 480°C (Rys. 5.6).
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Na podstawie przeprowadzonej analizy termicznej i informacji literaturowych
dotyczacych mozliwosci generowania pozostatosci statych w procesie pirolizy
poliolefin, zdecydowano, ze aby zapewni¢ odpowiednig szybkos$¢ i efektywno$¢
rozktadu polietylenu i1 polipropylenu temperatura procesu powinna przekraczac
koncowe temperatury rozktadu probek. Do dalszych badan pirolizy poliolefin
w ztozu fluidalnym wybrano 4 temperatury w zakresie od 530°C do 590°C
z interwatami 20°C. Wybrane temperatury na wykresie analizy termicznej poliolefin

zaznaczono pionowymi liniami przerywanymi.
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Rys. 5.6. Krzywe TG i DTG poliolefin

Wyniki analizy termicznej rozkladu POM w atmosferze inertnej przedstawiono
na Rys. 5.7. Poczatkowa temperatura rozktadu, odpowiadajaca 1% rozktadowi probki
POM, wyniosta 305°C. Koncowa temperatura rozkladu, odpowiadajaca 99%
rozktadowi POM, wyniosta 530°C. Krzywa DTG wskazala, ze maksimum szybkos$ci
ubytku masy POM nastepuje w 490°C. Biorac pod uwage, ze brak jest informacji
o koksowaniu podczas rozktadu POM 1 zakladajac, ze rozklad ten moze prowadzi¢
do uzyskiwania mieszanek o r6znym udziale wodoru, zdecydowano, ze temperatury
przyjete do dalszych badan powinny miesci¢ si¢ w zakresie temperatur rozktadu POM
i obejmowac rézne stopnie jego przereagowania. Wybrano 7 temperatur prowadzenia
pirolizy POM w zlozu fluidalnym. Temperatura 490°C zostata wybrana jako
temperatura maksymalnej szybkosci utraty masy wraz z 4 punktami ponizej tej

warto$ci (z odstepami 30°C) i 2 punktami powyzej tej temperatury (z odstgpami 50°C).
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Wybrane temperatury do jakich powinno zosta¢ ogrzane binarne ztoze fluidalne

w procesie pirolizy POM oznaczono na Rys. 5.7 pionowymi liniami przerywanymi.
Wybrano temperatury 370°C, 400°C, 430°C, 460°C, 490°C, 540°C oraz 590°C,
co odpowiada odpowiednio 5%, 10%, 21%, 42%, 69% i 100% ubytkom mas POM.
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Rys. 5.7. Krzywe TG i DTG polioksymetylenu

5.2.3. Dobér wydatku objetosciowego gazu fluidyzujacego

Wraz z ustaleniem temperatury, w jakiej prowadzony bedzie proces pirolizy

polimeréw, konieczne

stalo si¢ ustalenie

wydatku objetosciowego gazu

fluidyzujacego, zapewniajacego uzyskanie okre§lonych pionowych profili gestosci

binarnych zt6z fluidalnych w temperaturach innych niz pokojowa. Zmieniajace si¢

wraz ze zmiang temperatury gestos¢ 1 lepko$¢ azotu przedstawiono na Rys. 5.8.
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Rys. 5.8. Zalezno$¢ gestoscei i lepkosci azotu od temperatury [169]
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Zgodnie z rownaniami empirycznymi, ktére pozwalaja na wyznaczenie
minimalnej predkosci niezbednej do uzyskania stanu fluidalnego, warto$¢ ums zalezy
odwrotnie proporcjonalnie od lepkosci ptynu i wprost proporcjonalnie od gestosci.
Z uwagi na to, ze gesto$¢ gazu maleje wraz ze wzrostem temperatury zatozono,
ze w podwyzszonych temperaturach predkos¢ minimum fluidyzacji kazdego proszku
bedzie nizsza niz predko$¢ tego samego materialu w temperaturze pokojowe;.
W celu ustalenia konkretnych wartosci predkosci przeprowadzono dodatkowe
eksperymenty wyznaczania Uum¢ binarnego zloza piaskowo-cenosferowego
w temperaturach 200°C, 300°C oraz 400°C. Zastosowano t¢ samg procedurg
eksperymentalng, co poprzednio podczas okreSlania Ums W temperaturze pokojowej.
Na Rys. 5.9 przedstawiono wykreslone z danych eksperymentalnych krzywe
fluidyzacji ztoza binarnego oznaczone odpowiednio kolorami zielonym, niebieskim
i fioletowym dla warunkéw, w ktérych zloze nagrzane bylo do 400°C, 300°C
I 200°C. Zaprezentowany na wykresach spadek ci$nienia skorygowano wczesniej
0 spadek spowodowany elementami konstrukcyjnymi reaktora, m.in. dnem sitowym.
Krzywe fluidyzacji w podwyzszonych temperaturach rowniez wykazuja dwa lokalne
maksima. Tak samo, jak w poprzednim eksperymencie, pierwsze, lokalne maksimum
przy nizszej predkosci gazu fluidyzujacego sygnalizuje poczatek fluidyzacji cenosfer.
Drugie maksimum odpowiada poczatkowi fluidyzacji piasku kwarcowego w ztozu
binarnym, a tym samym wzbudzenie catego dwusktadnikowego zloza w stan
fluidalny. Okreslono, ze minimalne predkosci fluidyzacji binarnego ztoza piaskowo-
cenosferowego w temperaturach 200°C, 300°C i 400°C wynosily odpowiednio
2,18 cm/s, 1,89 cm/s, 1,51 cm/s. Zaleznos¢ eksperymentalnie wyznaczonych warto$ci
Umf 0d temperatury przyblizono roéwnaniem wielomianowym (Rys. 5.10). Otrzymane
roéwnanie wielomianowe nastepnie zastosowano do okres$lania minimalnych predkosci

przeptywu gazu, zapewniajacych uzyskanie stanu fluidalnego w warunkach procesu.
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Rys. 5.9. Krzywe fluidyzacji inertnego ztoza binarnego w temperaturach 200°C, 300°C i 400°C
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Rys. 5.10. Aproksymacja predkosci minimum fluidyzacji binarnego ztoza fluidalnego
w temperaturach innych niz pokojowa

5.3. Procedura eksperymentalna

Proces pirolizy zbadano w dwoch wariantach binarnych zt6z fluidalnych: inertne
ztoze fluidalne wykonano ze 160 g cenosfer surowych i 360 g piasku kwarcowego
oraz chemicznie modyfikowane ztoze fluidalne utworzone ze 160 g cenosfer FexOy
I 360 g piasku kwarcowego. Probki dozowano do reaktora w sposob okresowy
od gory, dzieki jego otwartej konstrukcji. Proces pirolizy prowadzono przy wydatku
objetosciowym azotu wynoszacym 160% U piasku kwarcowego (LFpias = 1,6). Ztoza
fluidalne ogrzewano od 370 do 590°C z interwatami 30— 50°C. Probki dozowano
do z16z fluidalnych w ustabilizowanej temperaturze + 5°C. W celu zapewnienia
reprezentatywnosci wynikéw, wykonano co najmniej trzy powtdrzenia w kazdej

temperaturze 1 dla kazdego polimeru.
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Stezenia produktow pirolizy otrzymywane z analizatora FTIR zmienialy si¢
w czasie. Przyklad zmian stezen formaldehydu, metanu, metanolu oraz etylenu
powstajacych jako produkty rozktadu POM w chemicznie modyfikowanym
fluidalnym ztozu piaskowo-cenosferowym w temperaturach 590°C, 540°C oraz 490°C
przedstawiono na Rys. 5.11. Ze wzglgdu na okresowe dozowanie probek do reaktora,

wykresy zmian stgzen poszczegdlnych produktéw maja charakter pikow.
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Rys. 5.11. Zmiany stezenia formaldehydu, metanu, metanolu i etylenu powstajacych jako produkty
rozktadu POM w modyfikowanym ztozu binarnym w temperaturach 590°C, 540°C oraz 490°C
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5.4. Analiza wynikéw dotyczacych pirolizy poliolefin

Przyktadowe widmo IR gazowej mieszaniny produktow zarejestrowane podczas
pirolizy PE w zlozu binarnym skladajacym si¢ z piasku i cenosfer surowych
nagrzanym do 550°C przedstawiono na Rys.5.12. Widmo wykazuje wzrost
absorbancji w zakresach liczby falowej od 800 cm™ do 2000 cm™ oraz 2750 cm?
do 3250 cm™. Bioragc pod uwage strukture chemiczng surowca i doniesienia
literaturowe, dokonano szczegétowego przegladu biblioteki widm IR (dostarczong
przez producenta analizatora spektrometru), ktore moglyby powstawac¢ podczas
pirolizy poliolefin. Na podstawie wystepowania charakterystycznych sygnatow
absorbancji wybrano zestaw widm wzorowych, ktére stanowily podstawe
do wykonania dekonwolucji widm mieszanin gazowych. W zestawie widm
wzorcowych uwzglgdniono: metan, etan, etylen, n-butan, but-1-en, izobutylen,
n-propan, propen, n-pentan, pent-1-en, n-heksan, heks-1-en, tlenek wegla (IT), tlenek
wegla (V) i buta-1,3-dien [49], [77], [78], [170]. Dodatkowo, z uwagi
na mozliwo$¢ zachodzenia procesu aromatyzacji oraz niedoboru wodoru w procesie,
biblioteke uzupetniono o zwiazki frakcji BTEX (benzen-toluen-etylobenzen-ksylen)
[171]. Dekonwolucje przeprowadzono wytacznie o zakresy obszarow I (Rys. 5.12)
oraz 1l (Rys. 5.12) wykluczajgc przy tym zakresy liczb falowych, w ktérych nie
zaobserwowano aktywnosci optycznej sktadnikow, a w ktorych szumy mogtyby

prowadzi¢ do zaktocen analizy.
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Rys. 5.12. Widmo FTIR produktéw gazowych pirolizy PE w binarnym ztozu fluidalnym sktadajacym
si¢ z cenosfer surowych i piasku kwarcowego nagrzanym do temperatury 550°C

Rozwiktanie przyktadowego widma ztozonej mieszaniny gazowej z Rys. 5.12
na podstawie wybranych widm referencyjnych przedstawiono na Rys5.13 oraz
Rys. 5.14 odpowiednio w obszarach I oraz II. Dekonwolucje podzielono na czesci
A, B, C, D i E (w przypadku obszaru II). Czgs¢ A ukazuje zarejestrowane widmo
probki w danym zakresie liczby falowej. Czgs¢ B jest obliczeniowym odwzorowaniem
widma z czesci A 1 jest sumg widm poszczeg6élnych sktadnikéw z wykreséw czesci

C,DiE.
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W obszarze | (Rys. 5.13), najmocniejszy sygnat przy liczbie falowej 950 cm™
$wiadczy o obecnosci etylenu w mieszaninie poreakcyjnej i jest wynikiem obecnosci
drgan zginajacych C=C w czasteczce alkenu [172]. Pik zlokalizowany przy liczbie
falowej 909 cm™ jest charakterystyczny dla 1,3-butadienu i jest wynikiem drgan
rotacyjnych w czasteczce dienu [173]. Maksimum absorbancji w obszarze 1, przy
liczbie falowej 911 cm™ jest typowe dla but-1-enu i jest zwigzane z drganiami wigzan
wegiel — wodor w grupach metylenowych, ktorych obecno$¢ jest charakterystyczna
dla czasteczek weglowodorow [174]. W obszarze 1 widoczna jest rowniez obecno$é
metanu o charakterystycznej, grzebieniowej strukturze widma (pomaranczowy
wykres, Rys.5.13 D) z maksimum absorbancji obecnym przy liczbie falowej
1305cm™ oraz mniej intensywnymi sygnatami, np. przy liczbach falowych
1289 cm™ czy 1333 cm™, ktore pochodza od drgan zginajacych wigzania C-H w CHa
[175]. Ponadto, w widmie badanej probki charakterystyczne sygnaty rozciggajace si¢
w zakresie liczb falowych 1250 cm™ — 2000 cm™ wynikaly z obecnosci pary wodnej
w mieszaninie poreakcyjnej [176].

W 1l obszarze wybranym do analizy (2750 cm™ —3250 cm™) wiele zwiazkow
organicznych jest optycznie aktywnych. Jednym z najbardziej charakterystycznych
pasm absorbancji w wybranym zakresie jest pasmo pochodzace od metanu
(pomaranczowy wykres, Rys.5.14 C). Pasmo CHs w postaci gesto ulozonych
sygnatow (struktura grzebienia) rozciggata si¢ w zakresie liczby falowej
2800 cm™ — 3200 cm™, z najmocniejszym sygnatem przy 3020 cm™, co podobnie, jak
w obszarze |, zwigzane jest z drganiami rozciagajacymi wigzania C-H. Pozostate piki
grzebienia wystepuja po obu stronach maksimum, migdzy innymi przy
3089 cm™ i 2061 cm™. Etylen, wczesniej zidentyfikowany w obszarze 1, wykazuje
rowniez wyrazny pik przy 2991 cm™, co jest efektem drgan zginajacych wegiel-wodor
w jego czasteczce [30]. Widmo propenu stanowi szerokie pasmo z ostrym sygnatem
przy 2954cm? (Rys.5.14 D, fioletowy wykres) i jest wynikiem obecnosci
asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-H [177]. Widma w podczerwieni
alifatycznych weglowodordw z pigcioma lub wigcej atomami wegla charakteryzuja si¢
szerokim, potréjnym pasmem pomiedzy 2850 cm™ —3100 cm™. W zakresie liczb
falowych 3000 cm™ — 3150 cm™ zwiazki aromatyczne wykazuja aktywno$¢ optyczna,
wynikajaca z drgan rozciggajacych wigzania C-H.
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Z uwagi na podobienstwo w skladzie chemicznym obu przetwarzanych
polimeréw, zidentyfikowane zwigzki chemiczne podczas analizy widma FTIR
mieszaniny gazowych produktow z pirolizy PE wybrano takze do prowadzenia

obliczen sktadu mieszaniny po pirolizie PP.
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Rys. 5.13. Dekonwolucja widma probki mieszaniny gazowej po pirolizie PE w binarnym ztozu
fluidalnym sktadajacym si¢ z cenosfer surowych i piasku kwarcowego nagrzanym do temperatury
550°C w obszarze |, A — widmo probki, B — widmo obliczeniowe, C, D — sktadniki widma
obliczeniowego
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Rys. 5.14. Dekonwolucja widma probki mieszaniny gazowej po pirolizie PE w binarnym ztozu
fluidalnym sktadajacym si¢ z cenosfer surowych i piasku kwarcowego nagrzanym do temperatury
550°C w obszarze Il, A — widmo probki, B — widmo obliczeniowe, C, D, E — sktadniki widma

obliczeniowego
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W wyniku rozwiktania zarejestrowanych widm FITR i scatkowania przebiegow
czasowych zmian stezen poszczego6lnych produktow procesu, otrzymano informacje
o ilosci produktéw krotkotancuchowych (weglowodory zawierajace do 6 atomow
wegla w czasteczee). Ilosci weglowodorow dtugotancuchowych sktadajacych sie
z 7 1 wigcej atoméw wegla w czasteczce, okreslono z bilansu masy. Zawartos¢
weglowodoréw C7+ w mieszaninie produktow obliczono na podstawie masy wegla
wprowadzonej do reaktora z probka poliolefiny oraz masy wegla opuszczajacej reaktor
w gazowych produktach zawierajacych do 6 atomoéw wegla w czasteczce. Roznica
mas pomi¢dzy wymienionymi powyzej sktadnikami stanowita mas¢ weglowodorow

Cr7+ powstajacych w procesie.

5.4.1. Zloze binarne utworzone z piasku i cenosfer surowych

Koncowy sktad chemiczny produktow procesu pirolizy PE 1 PP w binarnym ztozu
fluidalnym o zmiennym pionowym profilu gestosci, utworzonym z ziaren piasku
kwarcowego i cenosfer surowych przedstawiono na Rys.5.15 i Rys.5.16,
odpowiednio dla kazdego polimeru. Kazdy z rysunkow sktada si¢ z dwoch czesci.
W czesci A na wykresach kotowych zestawiono ogélny sktad produktow procesu
W postaci grup zwigzkéow chemicznych takich, jak nasycone i nienasycone
weglowodory alifatyczne zawierajace do 6 atoméw wegla w  czgsteczee,
dhugotancuchowe weglowodory alifatyczne o 7 i wigcej atomach wegla w czasteczce
oraz weglowodory aromatyczne. W czgéci B przedstawiono sktad nasyconych
1 nienasyconych krotkotancuchowych weglowodorow alifatycznych w  postaci
utamkow masowych.

Wyniki badan dowodza, ze gléwna grupa produktéw powstajaca w procesie
pirolizy poliolefin w inertnym binarnym ztozu fluidalnym sa krotkotancuchowe
nienasycone weglowodory alifatyczne. Srednia konwersja wegla z polietylenu oraz
polipropylenu do powyzej wymienionej frakcji wynosita odpowiednio 53,0 = 1,6%wag.
oraz 55,0 + 0,7%wag. Srednia konwersja wegla z polietylenu do krétkotancuchowych
weglowodoréw nasyconych wynosita 13,8 +0,8%wag, a wegla z polipropylenu
17,8 + 1,2%wag.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcow chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci
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Rys. 5.15. Sktad masowy grup produktéow otrzymanych po procesie pirolizy PE w binarnym inertnym
ztozu fluidalnym (A) oraz utamki masowe poszczeg6lnych produktéw w grupach nasyconych
i nienasyconych weglowodoréw zawierajacych do 6 atomow wegla w czasteczce (B)

Glownym  produktem  sposrod  krotkotancuchowych — nienasyconych
weglowodoréw alifatycznych po pirolizie PE byt etylen, ktorego zawarto$¢ masowa
spadala wraz ze wzrostem temperatury procesu z 52,1% w temperaturze 530°C
do 32,4% w temperaturze 590°C. Ponadto stwierdzono, ze w temperaturze 550°C
1 570°C znaczng cze$¢ frakcji weglowodorow nienasyconych stanowit heks-1-en
(okoto 15%). Zawarto$¢ masowa but-1-enu w produktach procesu fluktuowata wraz
ze zmiang temperatury, osiggajac Srednio 22,9 + 6,9% frakcji krotkotancuchowych
weglowodoréw nienasyconych. Zawartos¢ innych alifatycznych weglowodorow
nienasyconych w mieszaninie, tzn. propylenu, 1,3-butadienu i pent-l-enu byta

znacznie nizsza i stanowita ogétem okoto 25% catej frakcji.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcow chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci
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Rys. 5.16. Sktad masowy grup produktéw otrzymanych po procesie pirolizy PP w binarnym inertnym
ztozu fluidalnym (A) oraz utamki masowe poszczegdlnych produktow w grupach nasyconych
i nienasyconych weglowodorow do 6 atomoéw wegla w czasteczee (B)

Piroliza polipropylenu w inertnym binarnym ztozu fluidalnym prowadzita gtéwnie
do odzyskania monomeru, ktory stanowit $rednio 46,0 + 3,2% frakcji nienasyconych
weglowodorow alifatycznych. Podczas pirolizy PP odnotowano rowniez wysoka
konwersje wegla polimerowego do but-1-enu. Srednia zawarto$¢ CsHs we frakcji
krétkotancuchowych zwigzkow nienasyconych wynosita 44,1+ 2,2%, co jest
warto$cig dwukrotnie wyzsza niz w przypadku produktow otrzymanych po procesie
pirolizy PE. Zawarto$¢ dodatkowych weglowodorow, tzn. etylenu i izobutylenu

w opisanej powyzej frakcji byta niska i tacznie stanowita okoto 10%.
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Wsrod nasyconych weglowodorow alifatycznych w produktach pirolizy poliolefin
wykryto glownie metan, etan i inne proste weglowodory alifatyczne takie, jak propan,
n-butan, n-pentan i n-heksan. Ilosciowo, w przypadku pirolizy PP najwyzsze stezenie
osiggnal propan, ktérego zawarto§¢ we frakcji nasyconej rosta wraz ze wzrostem
temperatury od 36% w temperaturze 530°C do 72% w temperaturze 590°C.
W przypadku pirolizy PE, zawarto$ci metanu, etanu i pentanu byly najwyzsze
i w kazdej temperaturze tgcznie stanowity okoto 80% frakcji C1 — Ce.

Wsérod weglowodoréow aromatycznych w produktach procesu prowadzonego
w ztozu inertnym wykryto jedynie benzen ze $rednig zawartos$cig 4,6 £ 1,1%wag.
w przypadku pirolizy PE i 5,7 + 0,5%mas. W przypadku pirolizy PP. Wyznaczone
warto$ci konwersji wegla polimerowego do produktu aromatycznego sa zbiezne
z warto$ciami podawanymi przez niektore zrodta literaturowe [170], [178].

Konwersja wegla do produktow dtugotancuchowych w przypadku PE wyniosta
srednio 27,4 — 33,2%wag. 1 20,6 — 22,6%wag. W przypadku PP. Literatura potwierdza
mozliwo$¢ powstawania dlugotancuchowych ptynnych (i statych w warunkach
niefluidalnych) produktéw pirolizy poliolefin w ilosciach podobnych, do tych
otrzymanych w niniejszych badaniach [178], [179].

5.4.2. 7loze binarne utworzone z piasku i cenosfer modyfikowanych

Wyniki pirolizy PE i PP w binarnym ztozu fluidalnym utworzonym z ziaren
modyfikowanych chemicznie cenosfer wskazuja, ze obecnos¢ tlenkow zelaza
pokrywajacych cenosfery wptywa na koncowy sktad chemiczny produktow rozktadu
poliolefin. Sktad produktow pirolizy PE i PP w ztozu modyfikowanym przedstawiono
odpowiednio na Rys.5.17 i Rys.5.18. Sposob zaprezentowania wynikow jest
analogiczny, jak w przypadku ztoza utworzonego z cenosfer surowych i piasku
kwarcowego i zawiera czg$¢ A oraz B. Poniewaz warstwa tlenkow zelaza byta Zrodtem
tlenu w procesie, w produktach wykryto dodatkowo tlenek wegla (IT) oraz tlenek
wegla (IV).

Podczas prowadzenia procesu pirolizy w ztozu fluidalnym wykonanym
z cenosfer FexOy i piasku kwarcowego uzyskiwano glownie weglowodory o dlugich
fancuchach weglowych. Konwersja PE do frakcji C7+ wahala si¢ od 35,1%wag.
do 26,6%wag., @ W przypadku PP od 36,9%wag. do 25,5%wag. Konwersja wegla

do nienasyconej frakcji weglowodorow C1 — Ce malata wraz ze wzrostem temperatury.
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W przypadku PE konwersja spadta z 30,1%wag. d0 20,4% wag, @ W przypadku
PP z 32,4% wag. d0 14,2%wag. Oprocz weglowodorow nienasyconych, w mieszaninie
gazoéw pirolitycznych zidentyfikowano réwniez alifatyczne wegglowodory nasycone
zawierajace do 6 atomoéw wegla w czasteczce, a ich iloS¢ wzrastata wraz
z temperaturg od 12,1%wag. do 15,0%wag. W przypadku polietylenu i od 13,8%wag.
do 24,8%uwag. W przypadku polipropylenu.

Wyniki przeprowadzonych doswiadczen dowiodly, ze wraz ze wzrostem
temperatury ztoza fluidalnego konwersja wegla do CO2 i CO w produktach procesu
pirolizy rosta. W przypadku pirolizy PE konwersja wegla do CO2 wzrosta z 5,5%wag.
w temperaturze 530°C do 16,5%wag. W temperaturze 590°C, a w przypadku PP wzrosta
Z 3,1%uwag. W temperaturze 530°C do 19,4%wag. W temperaturze 590°C. Zawartos¢
CO w produktach procesu charakteryzowata si¢ mniejsza zmiennoécig. Srednia
konwersja wegla do CO podczas pirolizy PE fluktuowata od 4,2%wag. d0 9,1%wag.,
aw przypadku PP od 4,6%wag. d0 7,7%wag.

Sposréd alifatycznych weglowodoréw nienasyconych uzyskanych z pirolizy
PE, gtownym sktadnikiem frakcji byt gaz bogaty w etylen. Jego zawarto$¢ masowa
wzrastata od 49,3% w temperaturze 530°C do 82,6% w temperaturze 590°C.
Wigkszo$¢ frakcji nienasyconej uzyskanej z pirolizy PP stanowit 1-buten. Zawarto$¢
C4Hg wzrastala rowniez wraz ze wzrostem temperatury od 45,6% w 530°C do 70,9%
w 590°C. Sugeruje to, ze selektywnos$¢ w kierunku etylenu i 1-butenu w przypadku
ztoza chemicznie modyfikowanego zwigkszyla si¢ znaczaco w porownaniu do zloza
fluidalnego wykonanego z cenosfer surowych.

Frakcja nasyconych weglowodorow alifatycznych uzyskana 2z pirolizy
PP w zlozu modyfikowanym chemicznie sktadata si¢ w okoto 60% z n-pentanu oraz
n-heksanu. Etan i metan zostaly wykryte w podobnym stezeniu w kazdej
z zastosowanych temperatur i stanowily lgcznie okoto 40% frakcji nasycone;j.
W przypadku frakcji nasyconej uzyskanej z pirolizy PE, wszystkie sktadniki zostaty
wykryte w podobnych ste¢zeniach w temperaturach od 520°C do 570°C.
W temperaturze 590°C n-heksan osiagnat najwyzsza zawarto$¢ we frakcji wynoszaca
41,3%.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcow chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

Konwersja wegla polimerowego do benzenu (réwniez jedynego produktu

aromatycznego) wzrosta w poréwnaniu do zloza fluidalnego wykonanego z cenosfer

surowych. Srednia konwersja wegla do benzenu zmienita sic w przypadku PE i PP

z odpowiednio 4,6%wag. i 5,7%wag. Na 12,5%wag. 1 9,3%wag. W przypadku ztoza

fluidalnego wykonanego z cenosfer modyfikowanych i piasku kwarcowego. Wzrost

konwersji wegla do produktow aromatycznych podczas pirolizy w $rodowisku

katalitycznym jest juz znany z literatury. Chen i in. [180] wykazali, ze impregnacja

zelazem na katalizatorze Pt/Al>O3 podczas pirolizy PE poprawia wydajno$¢ produkcji

oleju oraz wzmaga tworzenie si¢ zwigzkow aromatycznych oaz alkenow.

Shen i in. [83] udowodnili, Zze piroliza polietylenu przy uzyciu katalizatora

Ga/HZSM-5 pozwala osiggna¢ selektywnos¢ w kierunku frakcji BTEX na poziomie

az 77,0%.
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Rys. 5.17. Sktad masowy grup produktow otrzymanych po procesie pirolizy PE w binarnym
chemicznie modyfikowanym ztozu fluidalnym (A) oraz utamki masowe poszczegolnych produktow
w grupach nasyconych i nienasyconych weglowodoréw zawierajacych do 6 atomoéw wegla

W czasteczce (B)
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci
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Rys. 5.18. Sktad masowy grup produktow otrzymanych po procesie pirolizy PE w binarnym
chemicznie modyfikowanym ztozu fluidalnym (A) oraz utamki masowe poszczegolnych produktow
w grupach nasyconych i nienasyconych weglowodoréw do 6 atoméw wegla w czasteczee (B)
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5.4.3. Podsumowanie badan dotyczacych pirolizy poliolefin

Gtéwnym powodem doboru poliolefin do testow pirolizy w binarnych ztozach
fluidalnych bylo sprawdzenie mozliwosci pozyskiwania z nich cennych surowcow
chemicznych z wysoka efektywnoscig. Wyniki wykazaty, ze proces pirolizy
polietylenu i polipropylenu prowadzi gltéwnie do uzyskiwania mieszaniny
weglowodoréw oraz w przypadku ztoza chemicznie modyfikowanego, tlenkow wegla.
Wsrod uzyskanych weglowodoréw znajdujg si¢ nienasycone i nasycone weglowodory
alifatyczne, benzen, a takze dtugotancuchowe weglowodory zawierajagce powyzej
6 atoméw wegla w czasteczce. Szczegdlnie wartosciowe wydaja sie¢ by¢ wyniki
dotyczace odzyskiwania monomerdw z przetwarzanych polimeréw, tzn. etylenu
i propylenu, a takze but-1-enu, co otwiera dodatkowe perspektywy ich wykorzystania
w przemysle chemicznym. Ponadto, tlenki wegla obecne w mieszaninach produktow
moga by¢ wykorzystywane w réznorodnych procesach przemystowych takich, jak
produkcja gazu syntezowego czy redukcja rudy zelaza. Wyniki te sugeruja, ze piroliza
poliolefin w alternatywnie zorganizowanej warstwie fluidalnej moze stanowié
efektywna metod¢ pozyskiwania cennych surowcoéw chemicznych, co ma szczegodlne
istotne znaczenie dla gospodarki cyrkulacyjnej. Wyniki wykazuja roéwniez,
ze zastosowane innowacyjne rozwigzanie dotyczace organizacji zt6z fluidalnych
umozliwito uniknigcie formowania si¢ fazy stalej jako produktu procesu, co jest
czestym problemem w przypadku pirolizy tworzyw sztucznych. Brak obserwacji
sadzy jest istotny z punktu widzenia czystosci otrzymanych produktow, co moze
znaczgco wpltyna¢ na ich dalsze wykorzystanie w przemys$le chemicznym. Odkrycie
to sugeruje, ze piroliza poliolefin w reaktorze fluidyzacyjnym moze by¢ bardziej
efektywna i ekologiczna niz tradycyjne metody pirolizy, co ma znaczenie zaréwno dla

efektywnosci procesu, jak i dla ochrony §rodowiska naturalnego.
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5.5. Analiza wynikow dotyczacych pirolizy polioksymetylenu

Przyktad zarejestrowanego widma FTIR gazowej mieszaniny produktow
powstalej podczas pirolizy polioksymetylenu w binarnym zlozu fluidalnym
sktadajacym si¢ z cenosfer modyfikowanych i piasku kwarcowego w temperaturze
540°C przedstawiono na Rys. 5.19. Analizowane widmo wykazuje wzrost absorbancji
w zakresach liczby falowej 900 cm™ —2400 cm™, 2600 cm™—3200cm™ oraz
3400 cm™* — 3800 cm*. Do procesu dekonwolucji zarejestrowanych widm IR wybrano
trzy obszary: 900 cm™ — 2250 cm™* (obszar 1), 2600 cm™ — 3200 cm™ (obszar 11) oraz
3500 cm™® — 3750 cmt (obszar 111), ktore odpowiednio zaznaczono na Rys. 5.19.
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Rys. 5.19. Widmo FTIR produktéw gazowych pirolizy POM w binarnym ztozu fluidalnym
sktadajacym si¢ z cenosfer modyfikowanych i piasku kwarcowego nagrzanym do temperatury 540°C

obszar I1 obszar 111

ancja, a.u.

Pozostale obszary widma wykluczono z analizy ilo§ciowej z uwagi na brak
aktywnosci optycznej lub przekroczenie wartosci absorbancji rownej 1,0. Gdy
absorbancja przekracza warto$¢ 1,0 zanika liniowa zalezno$¢ stezenia danego
sktadnika. Przekroczenie dozwolonej wartosci absorbancji odnotowano w zakresie
2250 cm™ — 2400 cm™ w wyniku obecnosci szerokiego pasma pochodzacego tylko
od CO. Wykluczenie wymienionego zakresu z analizy iloSciowej nie wptyneto
na mozliwo$¢ detekcji CO2, bowiem widmo IR tlenku charakteryzuja rowniez sygnaty
podniesionej absorbancji w przedziale 3400 cm™—3750 cm™. Podobnie, jak
w przypadku poliolefin, na podstawie analizy literatury dobrano widma nastepujacych
wzorcoOw do wykonania dekonwolucji ztozonych widm mieszanin gazowych: metanu,
etanu, etylenu, wody, tlenku wegla (1), tlenku wegla (1V), acetonu, trioksanu, kwasu
mrowkowego, kwasu octowego, mroéwczanu metylu, formaldehydu, etanolu oraz
metanolu [59], [63], [181].
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Na Rys. 5.20 przedstawiono dekonwolucje widma z Rys. 5.19 w obszarze I.
Wyrazny sygnat przy liczbie falowej 950 cm™ wskazuje na obecnoéé etylenu
w mieszaninie poreakcyjnej [172]. Pik przy 1502 cm™ jest rezultatem dran
rozciggajagcych C=0O czasteczki formaldehydu, podobnie jak szerokie pasmo
absorbancji o dzwonowatej strukturze z ostrym pikiem przy liczbie 1745 cm™ [181].
Widmo wzorcowe CO sklada si¢ z gesto utozonych pikow w zakresie liczb falowych
2000 cm™ — 2250 cm, a trzy przyktadowe sygnaly zaznaczono na widmie probki
przy liczbach falowych 2069 cm™, 2103 cm™ oraz 2173 cm™ [32]. W obszarze
I odnotowano réwniez sygnaly pochodzace od mrowczanu metylu i kwasu
mréwkowego odpowiednio przy liczbach falowych 1210 cm™ oraz 1777 cm™ bedace
wynikiem drgan rozciggajacych w wigzaniach C-O [51]. Dzigki wysokiej
rozdzielczo$ci uzyskanych widm, udato si¢ w mieszaninie produktow zidentyfikowaé
obecno$¢ niewielkiej ilosci trioksanu dajacego sygnaly m.in. przy liczbach falowych
976 cm™ i 1181 cm™. Metanol zidentyfikowano poprzez wyrazny sygnat przy liczbie
falowej 1033 cm™, ktory jest charakterystyczny dla drgan rozciggajacych C-O W jego
czasteczce [175].

Metanol zidentyfikowano réowniez w II obszarze (Rys. 5.21) analizy iloSciowej
w postaci charakterystycznych sygnalow przy liczbach falowych 2843 cm™ oraz
2925cm™. W tym zakresie odzwierciedlenie znajduja symetryczne drgania
rozciggajace C-H w grupie metylenowej [51]. Szerokie pasmo absorbancji pochodzace
od drgan rozciagajacych C-H w czasteczce formaldehydu zajmuje znaczaca czes¢
obszaru Il. Niemniej jednak, udato si¢ roéwniez okresli¢ udziat kwasu mrowkowego,
mroéwczanu metylu, trioksanu, acetonu, etylenu i metanolu w tym obszarze.

W 1l obszarze (Rys. 5.22) zidentyfikowano najsilniejsze sygnaty pochodzace
od CO2. Na majacym strukture gesto utozonych pikow widmie tlenku zaznaczono
przyktadowe sygnaly przy liczbach falowych réwnych m.in. 3566 cm™, 3629 cm™ czy
3690 cm™. Ksztatt widma ditlenku wegla zwiazany jest z obecno$ciag drgan

rozciggajacych O=C=0 w czasteczce [146].
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Rys. 5.20. Dekonwolucja widma probki mieszaniny gazowej po pirolizie POM w binarnym ztozu

fluidalnym sktadajacym si¢ z cenosfer modyfikowanych i piasku kwarcowego nagrzanym
do temperatury 540°C w obszarze 1, A — widmo probki, B —widmo obliczeniowe,
C, D, E — skfadniki widma obliczeniowego
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Rys. 5.21. Dekonwolucja widma probki mieszaniny gazowej po pirolizie POM w binarnym ztozu
fluidalnym sktadajacym sie z cenosfer modyfikowanych i piasku kwarcowego nagrzanym

do temperatury 540°C w obszarze 11, A — widmo prébki, B — widmo obliczeniowe,
C, D, E — sktadniki widma obliczeniowego
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Rys. 5.22. Dekonwolucja widma probki mieszaniny gazowej po pirolizie POM w binarnym ztozu

fluidalnym sktadajacym sie z cenosfer modyfikowanych i piasku kwarcowego nagrzanym
do temperatury 540°C w obszarze 111, A — widmo probki, B — widmo obliczeniowe,
C, D, E — sktadniki widma obliczeniowego

122



5.5.1. Analiza skladu produktow gazowych

W przypadku pirolizy prowadzonej w ztozu inertnym uzyskano petng zgodno$é¢
bilansu pierwiastkowego C i O biorgc pod uwage mase POM i1 sume mas wszystkich
wyemitowanych produktow gazowych. W przypadku procesu prowadzonego
z wykorzystaniem chemicznie modyfikowanego ztoza fluidalnego, stwierdzono
wigksza sumaryczng mas¢ tlenu w produktach procesu w stosunku do masy tlenu
zawartego w probkach POM. Ponadto, w drugim wariancie produktow odnotowano
obecno$¢ wody oraz podniesione stezenia CO2 i CO. Jedynym dodatkowym zrodtem
tlenu w procesie prowadzonym w modyfikowanym ztozu fluidalnym byty cenosfery
pokryte tlenkami zelaza. Dlatego tez rozwazania ma temat procesu termicznego
rozktadu POM w ztozu modyfikowanym chemicznie uzupetniono o heterogeniczne
procesy nastepcze, zachodzace z udziatem tlenu z Zelaza.

Dodatkowo wykonujac bilans wodoru stwierdzono, ze zawarto$¢ pierwiastka
w probkach POM byla kazdorazowo wicksza od jego zawartosci w produktach
procesu. Stwierdzono wigc, ze przynajmniej cze$¢ wodoru wprowadzonego
do reaktora z probka polimeru zostaje przeksztalcona do gazowego H». Ilosciowa
zawarto$¢ sktadnika w gazach pirolitycznych wyznaczono wigc na podstawie bilansu
masowego. Masa gazowego H: stanowila roznice miedzy masg wodoru
wprowadzonego w czasteczce polimeru, a masg wodoru wyemitowang w sktadnikach

gazowych, co obliczono na podstawie réwnania 5.3.

m;
My = (2nPOM 'Z«Vfﬁ ) "My (5.3)

W celu dodatkowej weryfikacji postawionej w pracy tezy, przeprowadzono
uzupetniajacg analizg¢ jakosciowa produktow pirolizy POM w chromatografie
gazowym sprz¢zonym z detektorem PDHID. Analiza wykazata, ze w kazdej
z badanych probek znajdowat si¢ Ho, niezaleznie od temperatury prowadzenia procesu
oraz wariantu ztoza. Na Rys.5.23 przedstawiono przyktadowy chromatogram
gazowych produktow procesu pirolizy POM w binarnym ztozu fluidalnym
wykonanym z cenosfer surowych oraz piasku kwarcowego, nagrzanym do 540°C
(sygnat pochodzacy od wodoru zidentyfikowano na podstawie czasu retencji

I zaznaczono liniami przerywanymi).
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Rys. 5.23. Chromatogram gazowych produktow pirolizy POM w binarnym ztozu fluidalnym
wykonanym z cenosfer surowych i piasku kwarcowego i nagrzanym do 540°C z zaznaczonym
sygnalem pochodzacym od wodoru

Sktad chemiczny produktow procesu prowadzonego z zastosowaniem inertnego
i chemicznie modyfikowanego binarnego ztoza fluidalnego przedstawiono
odpowiednio na Rys.5.24 i Rys.525 w postaci objetosciowych udzialow
poszczegolnych produktow i grup produktow. Na Rys. 5.26 przedstawiono sktad
objetosciowy poszczegdlnych skladnikow w grupach produktow, ktore poprzednio
zsumowano do postaci CxHyO; i CxHy, przy czym CxHy oznacza sumg¢ weglowodorow
alifatycznych, a CxHyO; oznacza sume¢ wszystkich tlenowych pochodnych

weglowodorow, ktore zostaty wykryte w mieszaninie poza formaldehydem.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

POM
540°C |

\

a» wodor

@ ditlenek wegla
@ tlenek wegla
@» formaldehyd
@ C,H,0,

-@» C.H,

Rys. 5.24. Obje¢tosciowy sktad mieszaniny produktow gazowych z pirolizy POM otrzymany
po procesie przeprowadzonym w inertnym binarnym ztozu fluidalnym
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Proces pirolizy POM prowadzony w ztozu fluidalnym sktadajacym si¢ z cenosfer
surowych i piasku kwarcowego w temperaturze 370°C prowadzil gléwnie
do odzysku monomeru. W najnizszej z zastosowanych temperatur objetosciowy udziat
HCHO w gazach wylotowych wynosit 88,2%. Prawdopodobnie, odzysk monomeru
moglby by¢ wigkszy w nizszych temperaturach, jednakze w badaniach nie
zastosowano nizszej temperatury procesu ze wzgledu na znacznie wydtuzajacy si¢
czas trwania rozktadu probki, ktory w temperaturze 370°C wynosit juz blisko
7 minut. Porownawczo, powyzej 430°C $redni czas rozktadu POM wynosit mniej niz
2 minuty. Stezenie monomeru mozna roOwniez probowac zwigkszy¢ skracajac czas
kontaktu reagentow w zlozu (stosujac nizsze ztoze), aby uniknaé przebiegu reakcji
nastepczych prowadzacych do rozpadu HCHO. Jednakze, w pracy [181] zauwazono,
ze zastosowanie 3-krotnie krotszego czasu kontaktu reagentow w jednosktadnikowym
ztozu fluidalnym prowadzi do odzysku monomeru tylko z 70% wydajnoscia. Autorzy
[182] donoszg o mozliwosci odzyskiwania HCHO z wydajnoscig 93% w temperaturze
350°C, ale ich badania przeprowadzono z wykorzystaniem termowagi, nie skutkiem
Czego mogg one hie mie¢ ilo§ciowego przetozenia na skalg przemystowa. Ponadto,
czas rozktadu jednej probki w analizatorze termograwimetrycznym wynosit
od 15 do 20 min.

Wraz ze wzrostem temperatury inertnego ztoza fluidalnego ilos§¢ HCHO
stopniowo malata osiggajac minimalny udzial 15,7%cnj. W gazach po procesie
prowadzonym w 590°C. Byta to jednak temperatura najkorzystniejsza pod katem
produkcji Hz.. W badanym zakresie temperatur udziat H> w produktach procesu
prowadzonego w zlozu inertnym wzrastat z 1,7%ob. W 370°C do 38,3%ob;.
w  590°C. Nalezy jednak pamigta¢, ze w przypadku idealnym, zgodnie
ze stechiometrig reakcji R. 5.4, przy 100% konwersji POM do Hz i CO udziat

objetosciowy wodoru moze stanowi¢ maksymalnie 50%.

temperatura

~[-0-CH-]- —— CO+H; (R.5.4)
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Znane z literatury doniesienia dotyczace mozliwosci generowania Ho z POM [70]
opierajg si¢ na procesie dwuetapowym: depolimeryzacji POM w §rodowisku wodnym,
a nastepnie konwersji monomeru do Hz. Jednak, w przytoczonych badaniach, pomimo
wykorzystania nanomiedzi jako katalizatora, w drugim etapie uzyskano wydajnos¢
otrzymywania wodoru wynoszacg zaledwie 35%. Innym sposobem na pozyskiwanie
H2 z POM moze by¢ gazyfikacja tworzywa z uzyciem wody w stanie nadkrytycznym
[71]. Jednakze, praktyczne wykorzystanie idei parametréw nadkrytycznych na skale
przemystowg jest ograniczone, a aby otrzymaé stan nadkrytyczny wody nalezy
wytworzy¢ bardzo wysokie ci$nienie i temperatur¢ odpowiednio powyzej 22,1 MPa
1374°C.

Z uwagi na stechiometri¢ reakcji chemicznych, wraz ze wzrostem iloSci
H> w produktach procesu rosnie réwniez ilos¢ tlenkow wegla. W najnizszej
z zastosowanych temperatur (370°C) nie wykryto obecnosci CO2, natomiast udziat
CO wynosit 5,5%gpj. W temperaturze 400°C i wyzszych obydwa tlenki wegla obecne
byly w produktach procesu. Rozwazajac zastosowanie otrzymanych gazowych
mieszanin CO i H> wybra¢ mozna dwa kierunki dalszego postepowania. Pierwszy
z nich polega na wyodrebnieniu Hz z produktéw i jego dalsza przerobke. Wydaje sig,
ze byloby to gtdwnym celem procesu termicznej degradacji POM, ktory mogtby stac
si¢ stabilnym chemicznie 1 dtugoterminowym magazynem wodoru. Nalezy jednak
pamigtaé, ze przemyst chemiczny bazuje na procesach syntezy z gazu bedacego
mieszaning Hz i CO. Jednakze, w procesie pirolizy POM w ztozach fluidalnych
0 zmiennym pionowym profilu gestosci mozna rowniez otrzymywaé mieszaning
wodoru i tlenku wegla. W przypadku zastosowania inertnego ztoza fluidalnego
zalezno$¢ molowego stosunku Ho/CO w funkcji temperatury przedstawiono
na Rys. 5.26 kolorem fioletowym. Wyniki wykazaty, ze powyzej 400°C stosunek
H2/CO jest wigkszy od 1,0, co jest odpowiednie do zastosowania mieszaniny jako gazu

do syntez w wigkszosci zaktadow przemystowych [183].
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

-

540°C |
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,1% . 460°C

!
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Rys. 5.25. Obje¢tosciowy sktad mieszaniny produktow gazowych z pirolizy POM otrzymany
po procesie przeprowadzonym w chemicznie modyfikowanym binarnym ztozu fluidalnym
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Aktywne chemicznie binarne ztoze fluidalne przyspiesza rozpad formaldehydu.
W 370°C udziat HCHO spadl z wartosci 88,2%obj. d0 24,2%0nj, @ W 590°C
z warto$ci 15,7%cpj. do 9,7%0bj, poréwnujac oba typu zit6z. Wariant procesu
z uzyciem modyfikowanych cenosfer nie jest wigc odpowiedni do odzyskiwania
HCHO. Modyfikowane chemiczne ztoze fluidalne powoduje, ze w temperaturze
powyzej 400°C w produktach procesu zaczyna pojawiac si¢ para wodna. Jej stezenie
objetosciowe rosnie z 3,3% w 430°C do 12,9% w 590°C. Pojawiajgca si¢ para wodna
jest wynikiem reakcji pomi¢edzy Hz a tlenkami zelaza. Udzial H, spada wraz
ze wzrostem temperatury od 28,6%cp;. W 370°C do 24,7%gpj. W 590°C. Stosunek
H2/CO w produktach procesu prowadzonego w ztozu modyfikowanym chemicznie
(Rys. 5.26, kolor niebieski) jest wzglednie stabilny i waha si¢ od 2,3 do 2,8 w catym
badanym zakresie temperatur. Jest to stosunek korzystniejszy od stosunku
wystepujacego w  wigkszosci zakltadow przemystowych, ktére wykorzystuja

mieszaning wodoru i CO, np. do redukcji rudy zelaza w przemysle stalowym [184].

ztoze chemicznie modyfikowane | zloze inertne

b

370°C 400°C 430°C 460°C 490°C 540°C 590°C

Rys. 5.26. Stosunek molowy H,/CO w produktach gazowych pirolizy POM otrzymanych po procesie
przeprowadzonym w inertnym i chemicznie modyfikowanym binarnym ztozu fluidalnym

Oprocz gtownych produktow gazowych tzn. Hz, HCHO, CO, w produktach
procesu pirolizy POM w inertnym i chemicznie modyfikowanym ztozu fluidalnym
obecne byly rowniez proste zwiazki alifatyczne (metan i etylen) oraz tlenowe
pochodne weglowodoréw (metanol, kwas mrowkowy, mrowczan metylu, aceton
I trioksan), a ich udzialy objetosciowe wyszczegolniono odpowiednio na Rys. 5.27 A
i 5.27B. W procesiec prowadzonym z uzyciem inertnego zloza fluidalnego
maksymalny udziatl obj¢tosciowy CxHy i CxHyO; wynosil sumarycznie 13,8%ob;.

(490°C), a w przypadku ztoza chemicznie modyfikowanego tylko 8,6%cpj. (540°C).
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcow chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci

W produktach procesu udziat objetosciowy CxHyO, jest wiekszy niz CxHy
do temperatury 490°C w przypadku ztozu inertnego i do 540°C w przypadku ztoza
chemicznie modyfikowanego. Powyzej 460°C gtownym sktadnikiem frakcji CxHy byt
CHas w obydwu wariantach binarnych zt6z fluidalnych. Gtéwnym sktadnikiem frakcji
CxHyO; byl metanol, ktorego udziat we frakceji tlenowych pochodnych weglowodoréw

wynosit 85,8% — 98,0% we wszystkich eksperymentach.
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Rys. 5.27. Udziat objgtosciowy weglowodorow alifatycznych i tlenowych pochodnych
weglowodorow w produktach pirolizy POM otrzymanych w inertnym (A) i chemicznie
modyfikowanym binarny ztozu fluidalnym (B)
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5.5.2.

Bilans energetyczny procesu

Analizujac przydatno$¢ procesu pirolizy POM do zastosowan przemystowych

nalezy bra¢ pod uwage nie tylko sktad chemiczny produktow gazowych, ale rowniez

efekty energetyczne, ktore sg zwigzane z procesem. Dlatego na podstawie iloSci

reagentOw wykonano bilans energetyczny procesu. Bilans oparto o schemat blokowy

przedstawiony na Rys. 5.28. Gtéwne sktadniki bilansu cieplnego to:

a)

b)

d)

ciepto proceséw zachodzacych w reaktorze fluidyzacyjnym (w warunkach
izotermicznych, w temperaturze otoczenia, Qr, kJ/mol POM) — wzor 5.4,
m; 0 m; 0
—.gl _y_i.g?.
Q :ZM w1 ZMZ w1 (54)

npom

ciepto potrzebne na ogrzanie produktow rozktadu POM od stemperatury

otoczenia do temperatury procesu (Qnt, ki/mol POM) — wzér 5.5,

N7 - Coi - (1,7 298)
oM R (5.5)

O

npom
ciepto spalania produktow (wszystkie palne sktadniki poza Hz) w reaktorze
spalania (w warunkach izotermicznych, w temperaturze otoczenia, Qsp, kJ/mol
POM), =z ktéorego przeponowo ciepto dostarczane jest do reaktora
fluidyzacyjnego — wzor 5.6,

X Miproa (al to.co2 + DH 1120~ H oy prod)

0,- (5.6)

Npom

ciepto ogrzania produktow spalania (CO2, i H20) oraz gazéow inertnych
(N2, CO2 z PSA, H2O z PSA) do temperatury procesu (Qnz, kJ/mol POM)

—wzbr 5.7.

m;

L Cv,i_sp (Tpocz - 298)

(5.7)

npom
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Rys. 5.28. Schemat blokowy procesu pirolizy POM w binarnym zlozu fluidalnym z separacja
H> na drodze adsorpcji zmiennoci$nieniowej (PSA) i spalania produktéw procesu pirolizy

Analiza chemiczna produktow procesu pirolizy POM wskazuje na to, ze gtéwna
droga reakcji prowadzi do powstawania wodoru, tlenku wegla (IT) oraz formaldehydu
(reakcje R. 5.5 oraz R. 5.6).

(HCHO)n = n HCHO (AH = 69,0 kd/mol) (R.5.5)

HCHO > Hz + CO (AH? = - 1.9 kJ/mol) (R.5.6)

Pozostale sktadniki wystgpowaly w mieszaninie produktéw w mniejszych ilosciach,

a reakcje prowadzace do ich powstania mozna opisa¢ rownaniami R. 5.7 — R. 5.13.

3HCHO - (HCHO) (AH’=-1342kdimol)  (R.5.7)
HCHO + HCHO - CO; + CHa (AH=-2505kd/mol)  (R.5.8)
2CO + 2HCHO > 2CO; + CH4 (AH, = - 295,6 ki/mol) (R.5.9)
2HCHO > CH30H + CO (AH! = - 98,3 kd/mol) (R. 5.10)
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2HCHO + 2HCHO - 2HCOOH + CoHs  (AH,”= - 269,7 kiimol)  (R. 5.11)
2HCHO + 2HCHO - 2HCOOH + C;Hs  (AH,”= - 269,7 kiimol)  (R. 5.12)

HCHO + CH30OH > HCOOCHs3 + Hz (AH, =—72,5 ki/mol) (R.5.13)

Na podstawie analizy produktow, ktore powstaly po procesie pirolizy
w modyfikowanym chemicznie ztozu fluidalnym oraz na podstawie analizy XRD
materiatu ztoza uwaza si¢, ze w drugim wariancie procesu uczestniczyty takze tlenki
zelaza, a modyfikowane chemicznie cenosfery dziataty jako nosniki tlenu. Biorac pod
uwage udziat w procesie cenosfer modyfikowanych, bilans uzupetniono o dwie

dodatkowe reakcje R. 5.14 i R. 5.15.

CO + 3Fe;03 > 2Fe;04 + CO2 (AH’=-528kJmol)  (R.5.14)

Hz + 3Fe;03 > 2Fe304 + H,0 (AH’=-11,8kJ/mol)  (R.5.15)

Wyniki obliczen przedstawiajacych wyznaczone ciepta w przypadku inertnego
i chemicznie modyfikowanego ztoza fluidalnego przedstawiono na Rys. 5.29.
Obliczenia bilansowe (Tab. 5.1) wskazuja na to, iz niezaleznie od wybranego wariantu
ztoza, w catym zakresie temperatur bilans jako catos¢ charakteryzuje si¢ nadwyzka
energii. Oznacza to, ze proces pirolizy POM moze by¢ utrzymywany bez konieczno$ci
stosowania dodatkowych zewnetrznych zrodet energii (energia elektryczna lub
energia pochodzaca z dodatkowych paliw). Dodatkowo mozna zauwazyc,
ze w przypadku ztoza chemicznie modyfikowanego, produkty gazowe zawierajg mniej
palnych sktadnikoéw, a wiecej H20 i COz, dlatego tez nadwyzka energii jest mniejsza

niz w identycznych temperaturach w wariancie ztoza inertnego.
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Alternatywne, zasobooszczedne metody pozyskiwania paliw i surowcoéw chemicznych
z wykorzystaniem zloZa fluidalnego o zmiennym pionowym profilu gestosci
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Rys. 5.29. Bilans energetyczny procesu pirolizy POM w inertnym ztozu binarnym (A)
oraz chemicznie modyfikowanym ztozu binarnym (B)

Temperatura, °C

Tab. 5.1. Bilans energetyczny procesu pirolizy POM w binarnych ztozach fluidalnych,
uwzgledniajacy zastosowanie produktéw procesu pirolizy jako zrodia ciepta w procesie ich spalania

Cieplo, kJ/molrom 370 400 430 460 490 540 590
ztoze inertne —357 | -296 | —282 | —264 | —293 | —247 | — 184
ztoze modyfikowane -78 | -74 | -69 | -97 | -96 | -63 | —25
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V. Whioski

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze mozliwe jest utworzenie binarnych
zt6z fluidalnych o zmiennym pionowym profilu gestosci, jezeli ztoza zostana
utworzone z dwoch materiatow o podobnych wielkoSciach ziaren, ale znacznie
roéznigecych sie od siebie gestoscia. Przyktadowo, wprowadzenie w stan fluidalny
mieszaniny 360 g piasku kwarcowego o gestosci 2714 kg/m® i $rednicy ziaren
120 pm — 200 pm oraz 160 g cenosfer surowych o gestosci 922 kg/m® i $rednicy
ziaren 140 pm — 160 um za pomocg Strumienia azotu o predkosci zapewniajacej
uzyskanie 20% nadmiaru wzgledem predkosci minimum fluidyzacji piasku
kwarcowego, pozwala na uzyskanie ztoza binarnego o gestosci zmieniajacej sig
z wysokoscia od 1076 kg/m? do 443 kg/m?.

W pionowych profilach gestosci zt6z binarnych wyrdzniono 3 charakterystyczne
obszary, ktérych wielkosci mozna modyfikowaé stosujac rézna predkos¢ gazu
fluidyzujacego tak, aby uzyska¢: (I) w gornym obszarze o niskiej gestosci swobodne
zatapianie si¢ wprowadzanego do ztoza materiatu, (II) w $rodkowym obszarze
o zmiennej gestosci gldwng przestrzen reakcyjng, zapewniajgca odpowiedni czas
kontaktu regentow w ztozu oraz (III) w dolnym obszarze o wysokiej gestoSci
zabezpieczenie dna sitowego przed opadaniem przetwarzanych materiatéw na dno
reaktora i zatykaniem dystrybutora gazu.

Krzywe fluidyzacji dwusktadnikowych zt6z fluidalnych charakteryzuja si¢ dwoma
punktami przegiecia. Pierwszy punkt odnosi si¢ do poczatku fluidyzacji materiatu
0 nizszej gestosci. Drugi punkt na krzywej wskazuje poczatek fluidyzacji materiatu
0 wyzszej gestosei i jednoczesnie wskazuje na predkosci minimum fluidyzacji catego
ztoza dwusktadnikowego. Dodatkowo, w pracy wykazano, ze za pomocg dostepnych
w literaturze zaleznosci empirycznych przeznaczonych do obliczania ums mieszanin
binarnych nie da si¢ poprawnie oszacowa¢ predkosci minimum fluidyzacji zt6z, co do
ktorych zaktada si¢, ze fluidyzuja w stanie okreslonego rozwarstwienia Obu
sktadnikéw. W celu teoretycznego oszacowania predkosci minimum fluidyzacji ztoza
binarnego, nalezy stosowa¢ rownania prawidtowe dla zt6z jednosktadniowych, przy
czym predkos¢ minimum fluidyzacji ztoza binarnego bedzie tozsama z wyzsza

z dwoch wartosci teoretycznych Ums liczonych dla kazdego materiatu z osobna.
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Prowadzenie procesu pirolizy poliolefin i polioksymetylenu w binarnych ztozach
fluidalnych pozwala na uniknigcie stosowania specjalnych podajnikow, w ktorych
istnieje ryzyko przedwczesnego rozktadu paliwa i zatykania dyszy. Dodatkowo,
piroliza w binarnych ztozach fluidalnych zapewnia powtarzalny sposob prowadzenia
procesu poprzez utrzymywanie paliw wewnatrz ztoza fluidalnego na z gory zatozonej
wysokosci 1 przy stalym czasie kontaktu gazow pirolitycznych w reaktorze.

Piroliza poliolefin w binarnych piaskowo-cenosferowych ztozach fluidalnych
pozwala na otrzymanie w alternatywny i zasobooszczedny sposdb cennych surowcow
chemicznych, ktorymi sg krotkotancuchowe weglowodory alifatyczne Ci— Ce,
dhugotancuchowe weglowodory alifatyczne Cz+ oraz benzen jako jedyny produkt
aromatyczny. Innowacyjne rozwigzanie w postaci zastosowania binarnego ztoza
fluidalnego pozwala na uniknigcie tworzenia si¢ w procesie pozostatosci statej. Jesli
celem pirolizy poliolefin jest produkcja gazu bogatego w etylen, odpowiednim
rozwigzaniem Jest przetwarzanie polietylenu w binarnym ztozu fluidalnym
wykonanym z ziaren cenosfer chemicznie modyfikowanych, gdzie stanowi on okoto
70% frakcji krotkotancuchowych nienasyconych weglowodorow alifatycznych.
W binarnym ztozu inertnym nalezy przetwarzaé polipropylen, jesli celem procesu jest
uzyskiwanie but-1-enu oraz propenu, ktore tacznie stanowig okoto 90%
krétkotancuchowych nienasyconych weglowodorow alifatycznych. Ponadto, jesli
celem procesu pirolizy poliolefin jest otrzymywanie benzenu, nalezy stosowaé ztoze
modyfikowane chemicznie, gdyz konwersja wegla polimerowego do pozadanego
produktu aromatycznego w wariancie zloza FexOy jest dwukrotnie wyzsza niz
w przypadku ztoza inertnego. Dodatkowo, piroliza poliolefin w binarnym ztozu
modyfikowanym, oprocz weglowodorow alifatycznych i aromatycznych pozwala
otrzyma¢ mieszaning tlenkow wegla, ktéra moze by¢ kierowana do roéznych
zastosowan przemystowych, w tym do produkcji gazu syntezowego i surowcow
chemicznych. Jednakze, w wyniku prowadzenia procesu pirolizy polietylenu
1 polipropylenu w zlozach binarnych powstaja gldwnie ztoZone mieszaniny gazowych
weglowodoréw, dlatego zaleca si¢ rowniez ich dalsze przetwarzanie w calo$ci

w procesie reformingu parowego.
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Piroliz¢ polioksymetylenu w binarnym ztozu fluidalnym mozna prowadzi¢
w kierunku otrzymywania cennego paliwa jakim jest wodor, ale réwniez gazu
syntezowego badz formaldehydu. Jesli celem procesu jest otrzymywanie czystego
wodoru lub gazu syntezowego, to istniejag dwa preferowane warianty. Jesli zloze
bytoby inertne, to nalezy zastosowac najwyzsza z badanych temperatur (590°C),
w ktorej uzyskuje si¢ maksymalny udziat H> w mieszaninie produktow wynoszacy
38%obj. W przypadku ztoza chemicznie modyfikowanego, proces pirolizy mozna
prowadzi¢ juz w temperaturze 370°C, jako ze maksymalny odzysk wodoru
w opisanym wariancie zloza wynosi okolo 26%oni. W kazdej z zastosowanych
temperatur. W najnizszej temperaturze (370°C) mozna jednak ograniczy¢
zapotrzebowanie na ciepto i zmniejszy¢ ilo$¢ ewentualnych strat ciepta do otoczenia.
W przypadku zastosowania procesu pirolizy POM do odzyskiwania monomeru, czyli
formaldehydu, preferowanym wariantem zloza powinno by¢ zloze inertne
w temperaturze 370°C, gdzie udziat objetosciowy HCHO wynosit 88,2 %ob;.

Obecno$¢ sktadnikéw gazowych innych niz H, w produktach rozktadu POM
mozna uzna¢ za korzystna, jezeli po ich oddzieleniu od wodoru zostang one dopalone
w celu uzyskania autotermicznosci procesu. Bilans energetyczny wykazuje,
ze spalenie produktow ubocznych po pirolizie polioksymetylenu zapewnia
autotermiczno$¢ pirolizy w kazdej z zastosowanych temperatur, przy czym nadwyzka
energii jest mniejsza w przypadku ztoza binarnego skladajacego si¢ z cenosfer

modyfikowanych chemicznie.
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correlations for minimum fluidization velocity determination in the

multicomponent fluidized bed.

11) konferencja krajowa: [ Ogdélnopolska Konferencia PUTChemikon,

6.05.2023 (Poznan), referat ustny: Wphw rozmiaru pecherza gazowego
na wspolczynnik przenikana masy gaz-ciecz, plakat konferencyjny:
Dwusktadnikowe zloze fluidalne Al203-SiO2 do zastosowan w procesach

termicznego przeksztatcania paliw alternatywnych.

12) konferencja krajowa: Sesja Studenckich Kot Naukowych Politechniki

Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki, 16.05.2023 (Krakéw), referat ustny
oraz plakat konferencyjny: Two-component fluidized bed of corundum and

silica gel for application in the waste fuels thermal transformation processes.

166



13) konferencja miedzynarodowa: The 6th International Scientific and
Technical Conference Modern Power Systems and Units, 24 —26.05.2023
(Krakow), referat ustny: Hydrodynamics organization of binary fluidized bed

for variable vertical density waste thermal transformation.

14) konferencja miedzynarodowa: 32. Central European Conference ECOpole,
11-14.10.2023 (Warszawa), referat ustny: Innovative method of biomass

combustion in the fluidized bed with a variable vertical density profile.

15) konferencja krajowa: Sesja Studenckich Kot Naukowych Politechniki
Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki, 12.05.2024 (Krakow), referat ustny oraz
plakat konferencyjny: Assessment of the application of multicomponent

fluidized beds in the thermal conversion of waste biomass.
Zgloszenia patentowe:

1) Berkowicz-Platek G., Zukowski W., Leski K. Zgloszenie P.442008: Sposob
spalania paliw alternatywnych lub biomasy w zlozu fluidalnym. Urzad

Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej, 19.02.2024.
Staze i projekty naukowe:

1) zagraniczny staz naukowy, 28.02 — 29.03.2024 (Madryt), Thermal and Fluid
Engineering Department, Carlos Il University of Madrid, School
of Engineering.

2) kierowanie projektem naukowym PRELUDIUM 21 finansowanym przez
Narodowe Centrum Nauki NCN, 02.01.2023 — 02.01.2025. Temat projektu:
Innowacyjna metoda spalania biomasy w ztozu fluidalnym o zmiennym
pionowym profilu gestosci. Przyznana kwota: 139 324 PLN, Nr rej.
2022/45/N/ST8/01470.

3) pozyskanie i kierowanie subwencjg N+B 2023 stuzaca rozwojowi mtodych
pracownikoOw naukowych i doktorantow z Ministerstwa Edukacji 1 Nauki,
26.04 - 31.12.2023. Temat projektu: Badanie pirolizy poliolefin
w zlozach fluidalnych o zmiennej gestosci. Przyznana kwota: 5 000 PLN,
Nr. wew. PK: C09.31.734.2023.
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VI.

4)

1)

2)

3)

4)

pozyskanie i kierowanie subwencja N+B 2022 stuzaca rozwojowi mlodych
pracownikow naukowych i doktorantow z Ministerstwa Edukacji i Nauki,
24.06 — 31.12.2022. Temat projektu: Binarne ztoza fluidalne do spalania
odpadow o niskiej gestosci. Przyznana kwota: 9 000 PLN, Nr. wew. PK:
C07.31.1015.2022.

Dzialalno$¢ organizatorska:

wspolorganizacja Wydziatlowej Sesji Studenckich Kot Naukowych 2023
na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej,
16.05.2023.

pomoc w organizacji Dni Otwartych Politechniki Krakowskiej: Dofgcz
do rodziny PK, 21.04.2023.

wspolorganizacja Szkoly Zimowej Erasmus Mundus Bioref Winter School
2023, 27.02 — 03.03.2023 na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemiczne;j
Politechniki Krakowskiej

wspolorganizacja Szkoly Zimowej Erasmus Mundus Bioref Winter School
2022, 21-25.02.2022 na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej.
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