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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb i uktad do wysokotemperaturowego odzysku materiatow zto-
zonych z odpadéw w szczegdlnosci zawierajgcych frakcje organiczne, ktéry znajduje zastosowanie przy
przetwarzaniu odpaddéw luznych, zespolonych lub ich mieszanin.

Procesy spalania, pirolizy, zgazowania réznych grup materiatéw i odpadéw, w atmosferach utle-
niajgcych, obojetnych i redukcyjnych, takze pod wiekszymi od normalnego cisnieniami, sg ogolnie
znane, powszechnie stosowane i systematycznie badane.

Charakterystyczng cechg przemian termicznych materiatéw organicznych i zawierajgcych fazy
organiczne jest etapowos¢ procesu, w ktérym po okresie pirolizy nastepuje zgazowanie nielotnej pozo-
statosci. W trakcie etapu pirolitycznego z ziarna/elementu materiatu (struktury zawierajgcej faze orga-
niczng) wydzielajg sie lotne, ztozone produkty gazowe, ulegajgce nastepnie przemianom do produktow,
grupowanych zwykle w kategorie smoét, olejow, gazéw i faz wodnych. W etapie pirolitycznym nie jest
potrzebny reagent zewnetrzny, co wiecej, trwajgca emisja produktdow gazowych uniemozliwiataby jego
przenikanie do ulegajgcego pirolizie elementu. Po etapie pirolizy pozostajg state produkty weglowe,
a do ich przeprowadzenia do fazy gazowej potrzebny jest reagent, ktérym zwykle jest: tlen, para wodna
i/lub ditlenek wegla. Etap ten mozna nazwac¢ aktywnym zgazowaniem (przeprowadzeniem do fazy ga-
zowej pozostatosci po pirolizie z wykorzystaniem reagenta zewnetrznego). Strumienie gazowe po obu
etapach roznig sie, najczesciej jednak wyprowadzane sg z ukfadu tgcznie, dajgc charakterystyczne kon-
densaty (fazy ciekfe i state) i niekondensujace gazy, w réznych proporcjach i o réznych wtasciwosciach,
zaleznie od zgazowywanego/pirolizowanego materiatu i warunkéw prowadzenia procesu.

Uzyskanie niekondensujgcego strumienia gazowego o korzystnych wiasciwosciach wymaga
dziatania, ktére w maksymalnym stopniu wspomagac bedzie zblizanie sie do stanu termodynamicznej
rownowagi w odpowiednio wysokich temperaturach. Oznacza to uzycie katalizatora, dobranego
z uwzglednieniem dziatania indywiduéw chemicznych niesionych w tym strumieniu. Katalizatory wspo-
magajace konwersje weglowodoréw ztozonych do form prostych sg znane i stosowane, zaréwno w od-
niesieniu do czystej biomasy jak i, na przyktad, mieszaniny tworzyw sztucznych i biomasy. Problemem
w tym przypadku jest obecno$é w gazach takich substancji jak chlorowodér, brom czy lotne formy nie-
ktérych metali mogace pojawiac sie w do$¢ duzych stezeniach. Te indywidua chemiczne oraz produkty
ich reakcji z materiatami katalitycznymi (na przykfad jako stopione sole) wptywaé beda na bieg transfor-
macji ztozonych potgczen organicznych w prostsze molekuty. Uktady takie jak solne srodowiska katali-
tyczne sg znane i badane (cho¢ z wyraznie mniejszg czestotliwoscig niz formy tradycyjne). Pozostatos¢
mineralno/metaliczna, bedaca drugim strumieniem produktowym procesu zgazowania, stanowi¢ po-
winna dobrej jakosci surowiec do odzysku (znanymi i powszechnie stosowanymi operacjami, gtéwnie
fizycznymi) frakcji metalicznych oraz frakcji umownie zwanych mineralnymi. Frakcje mineralne obejmujg
gtéwnie fazy z uktadow CaO/Naz0-Al20s-SiO2 (0 zmiennym skfadzie, odpowiednio do przetwarzanych
odpaddw) oraz formy utlenione metali wraz z drobnymi elementami metalicznymi. Frakcje te, ze wzgledu
na znaczgcg zawartos¢é metali i niemetalicznych faz tlenkowych bedg mogty by¢é zagospodarowywane
w procesach metalurgicznych, jako uzupetniajgce zrédto metali i dodatkow (topnikow).

Metoda wytwarzania bogatego w wodér gazu na drodze zgazowania parg wodng statych mate-
riatbw organicznych znana jest z chinskiego opisu patentowego CN20131316605 A, w ktérym staty
materiat organiczny ogrzewany jest w reaktorze pirolitycznym w celu pirolizy, nastepnie gazowe pro-
dukty pirolityczne i para wodna zgazowywane sg w reaktorze ze ztozem ruchomym w celu uzyskania
bogatego w woddr gazu. Uktad dziata pod normalnym ci$nieniem i uzywany moze by¢ do zgazowania
réznych materiatéw organicznych z duzg zawartoscig lotnych sktadnikéw, w tym materiatéw wilgotnych,
zawierajgcych skfadniki mineralne i siarke.

Przeksztatcanie i waloryzacja odpadéw z wykorzystaniem fazy gazyfikacyjnej przy uzyciu prze-
grzanej pary znane sg z francuskiego opisu patentowego FR2863920 B1. Pierwszym etapem gazyfikaciji
jest piroliza, dostarczajgca pirolitycznych i zweglonych statych substanciji, po ktérej nastepuje zgazowa-
nie tych statych materiatéw i gazéw pirolitycznych, z wytworzeniem oczyszczonego gazu przeznaczo-
nego do wykorzystania energetycznego. Faza zgazowania rozdrobnionych zweglonych materiatéw
i gazu pirolitycznego prowadzona jest w zlozu pieca fluidalnego, a gazy pirolityczne sg czynnikiem flui-
dyzujgcym, wprowadzanym dyszg z parg wodng.

Metoda odzysku materiatdw z odpaddéw zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego z za-
stosowaniem zgazowania parg wodng w obecno$ci soli alkalicznych znana jest z japonskiego opisu
patentowego JP2012086118. Metale i wtdkno szklane odzyskiwane jest z czesci zawierajgcych warstwy
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tworzyw sztucznych z wbudowanymi ptytami obwoddw elektrycznych przez wprowadzenie przegrzanej
pary wodnej w beztlenowych warunkach przy kontakcie elementéw odpadéw z solami alkalicznymi
i zgazowaniem parg wodng tworzyw. Sole alkaliczne mogg by¢ solami statymi i posiada¢ temperatury
topnienia wyzsze niz temperatura reakcji gazyfikacji lub solami ciektymi i posiada¢ temperatury topnie-
nia nizsze od temperatury gazyfikacji.

Z polskiego opisu patentowego nr PL 201 203 B1 znany jest sposéb odzysku metalowych czesci
z odpadowych produktow lub pétproduktow przemystu elektroenergetycznego i elektronicznego. Proces
wykorzystuje pirolize do termicznego rozpadu materiatu termoutwardzalnego, sktadajgcego sie z zy-
wicy, utwardzacza, wypetniacza i ewentualnie dodatkéw w postaci plastyfikatora lub przyspieszacza
i polega na tym, ze w reaktorze pirolitycznym przeprowadza sie proces pirolizy wsadu zawierajgcego
odpadowe produkty lub potprodukty z elementami metalowymi zatopionymi w materiale termoutwar-
dzalnym, podczas ktérego tworzy sie faza lotna i stata reszta. Faze lotng rozdziela sie nastepnie na gaz
pirolityczny i kondensat oleisty, za$ stalg reszte transportuje/przemieszcza do komory wypalania, usy-
tuowanej w dolnej czesci reaktora pirolitycznego lub na zewnatrz niego. W komorze wypalania przepro-
wadza sie proces zgazowania statej reszty poprocesowej (bez wskazania czynnika zgazowujgcego),
a uzyskang statg pozostatos¢ wypala sie nastepnie w celu usuniecia z niej pozostatosci frakcji weglowe;.
Ostatecznie statg pozostatos¢ poddaje sie mechanicznej separacji, podczas ktérej rozdziela sie czesci
metalowe od wypetniacza materiatu termoutwardzalnego.

Istota sposobu wysokotemperaturowego odzysku materiatow ztozonych z odpaddéw polega
na tym, ze w pierwszym etapie umieszczone w strefie konwersji zioze katalityczne podgrzewa sie do
temperatury od 800 do 900°C, nastepnie do strefy wsadowej wprowadza sie odpad, ktéry ogrzewa sie
do temperatury od 500 do 900°C z szybkoscig nie wiekszg niz zapewniajgcg 1,5-krotny ciggty nadmiar
pary wodnej w stosunku do zapotrzebowania stechiometrycznego konwersji gazéw wydzielajgcych sie
w wyniku tego ogrzewania, a w strefie waporyzacji wytwarza sie pare wodng, po czym w drugim etapie
w strefie wsadowej z odpadu usuwa sie frakcje organiczne i ich zweglone pozostatosci i wyprowadza
sie staly produkt zawierajgcy frakcje metaliczne i mineralne, a strumiehn gazowy kieruje sie do strefy
konwersiji, nastepnie do strefy kondensac;ji uktadu, w ktérej nastepuje kondesacja pary wodnej i roz-
dzial uzytecznych gazéw niekondensujgcych od kondensatu, z ktérego w strefie waporyzacji wyod-
rebnia sie frakcje mineralne, a strumien gazowy kieruje sie, po uzupetnieniu ubytku wody do strefy
wsadowej instalacji.

Korzystnie jako ztoze katalityczne stosuje sie ztoze na nosniku z materiatu glinokrzemianowego
z substancjg aktywng typu: dolomit, tlenek wapnia, tlenek zelaza.

Korzystnie reguluje sie odczyn kondensatu.

Korzystnie ze strefy waporyzacji wyodrebnia sie frakcje zawierajgce substancje nieorganiczne.

Ukfad do wysokotemperaturowego odzysku materiatéw ztozonych z odpadéw zawiera strefe wsa-
dowag, potgczong ze strefg konwersji, zawierajgcg ztoze katalityczne, nastepnie potgczong ze strefg
kondensacyjng oraz strefg waporyzacji.

Sposdb wedtug wynalazku umozliwia efektywne przeksztatcenie odpaddw ztozonych w niekon-
densujgcy w warunkach normalnych strumien gazéw istotnych wartosciach energetycznych lub surow-
cowych oraz w pozostato$¢ mineralno/metaliczng, ktéra moze by¢ nastepnie przeksztatcana prostymi
operacjami mechanicznymi we frakcje o zréznicowanych walorach surowcowych.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest to, ze odzysk z cyrkulacjg wody/pary wodnej tagczy w sobie
wiasciwosci chemiczne (zdolnoé¢ do reakcji) z fizycznymi wody/pary wodnej (zdolno$é do transportu,
kondensacji wyodrebnienia sie ze strumienia gazowego wraz z mato lotnymi produktami gazowymi).
Mozliwe sg dwa warianty procesu zgazowania z wykorzystaniem cyrkulacji wody/pary wodnej: praca
periodyczna z okresowym tadowaniem i roztadowaniem strefy wsadowej odpadami poddawanymi zga-
zowaniu oraz praca ciggta, w ktérej odpady poddawane zgazowaniu wprowadzane sg do petli reakcyjnej
w przeciwprgdzie do strumienia pary wodnej w sposdb ciggty. Wodna petla cyrkulacji rozpoczyna sie
w strefie waporyzacji, para przeptywa przez strefe wsadowg ogrzewang do temperatury wtasciwej dla
zgazowywanego materiatu, korzystnie wysokiej, dalej strumien gazowy wptywa do strefy konwers;ji in-
stalacji korzystnie ogrzewanej do temperatury powyzej 800°C i wprowadzany jest do strefy kondensacji.
W strefie tej nastepuje kondensacja pary wodnej oraz nielotnych w temperaturze kondesacji produktow
zgazowania i oczyszczony w ten sposéb gaz jest wyprowadzany. Kondensat zawracany jest do strefy
waporyzacji zamykajgc petle. W trakcie odparowania wyodrebniane moga byc¢ (o ile sg obecne) nielotne
substancje nieorganiczne. Poniewaz woda jest reagentem zuzywanym w trakcie zgazowania, jej ubytki
sg uzupetniane, a wykorzystane w tym celu mogg by¢ réwniez wodne roztwory odpadowe.
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Zaletg wynalazku jest réwniez to, ze proces pirolizy/zgazowania realizowany jest w jednej strefie
reakcyjnej, do obnizenia zawartosci sktadnikow ulegajgcych zgazowaniu parg wodng do wymaganego
poziomu (zawartosci) oraz gazy ze strefy reakcyjnej pirolizy/zgazowania, kierowane sg bez schtodzenia
do strefy konwersji, zawierajgcej katalizator wspomagajacy konwersije.

Kondensat wodny po schtodzeniu gazéw procesowych, w ktérym mogg byé obecne formy orga-
niczne (zaréwno w postaci roztworu i/lub faz odrebnych), zawracany jest jako czynnik zgazowujgcy
i uzupetniajagcy proces zgazowania.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania oraz na rysunku, ktéry
przedstawia uktad wysokotemperaturowego odzysku materiatéw ztozonych z odpadow.

Przyktad 1-zgazowanie ziaren odpadéw owsa

Odpad 5 w postaci ziaren owsa wprowadza sie do strefy wsadowej 1. W strefie konwersji 2
umieszcza sie ztoze katalityczne 7 w postaci G-CaO, w ktérej G oznacza gline, ktére ogrzewa sie do
temperatury 900°C. Nastepnie podgrzewana jest strefa wsadowa 1 zawierajgca ziarna owsa powyze;j
temperatury wrzenia wody i rozpoczyna sie wytwarzanie pary w strefie waporyzacji instalacji 4. Z chwilg
pojawienia sie kondensatu w strefie kondensac;ji 3 rozpoczyna sie ogrzewanie strefy wsadowej 1 z ziar-
nami owsa z szybkoscig okoto 1 stopnia/min. i zagwarantowaniem aby w strefie konwersji 2 byt zawsze
nadmiar pary w stosunku do przewidywanych potrzeb stechiometrycznych. Ogrzewanie jest kontynuo-
wane, az temperatura strefy wsadowej 1 osiggnie wartos¢ 800°C. Z tg chwilg uktad petli rozpoczyna
stabilng prace i mozliwe jest zasilanie strefy wsadowej 1 owsem oraz odbidr pozostatosci po zgazowa-
niu 6 w wariancie pracy ciggtej. Gaz 8 o temperaturze bliskiej temperatury otoczenia (zaleznie od para-
metréw pracy strefy kondensacji 3), zawiera przede wszystkim wodor i tlenki wegla, i jest odpowied-
nio wykorzystany (w danym przyktadzie spalany w niewielkiej pochodni). Stata pozostato$¢ po zgazo-
waniu 6 na rys., stanowi 4—7% wag. wprowadzonego odpadu 5, dla czasu zgazowania w temperatu-
rze 800°C wynoszgcego od 100 do 150 minut. W trwajgcym tgcznie okoto 5 godzin procesie nie wydzie-
lono substancji nieorganicznych 9.

Przyktad 2-zgazowanie ptyt obowodoéw drukowanych

Sposob odzysku materiatdw zlozonych z odpaddw przeprowadza sie jak w przyktadzie 1,
z tg réznica, ze odpadem 5 sg fragmenty zuzytych ptyt obwoddéw drukowanych, ktérych baze stanowi
laminat wielowarstwowy, nabudowany drobnymi elementami elektronicznymi (ilustracja powyzej) oraz
ze jako ztoze katalityczne 7 stosuje sie ztoze w postaci G-FeO, w ktérej G oznacza gline. Ogrzewanie
strefy wsadowej 1 prowadzi sie, az jej temperatura osiggnie wartos¢ 760°C. Stata pozostatos¢ po zga-
zowaniu 6, stanowi 67% wag. wprowadzonego odpadu 5, dla czasu zgazowania w temperatu-
rze 760°C wynoszgcego 120 minut. W procesie trwajgcym tacznie okoto 4 godzin stwierdzono obec-
nos$¢ substancji nieorganicznych wymagajgcych neutralizacji (halogendéw), w ilosci rownowaznej
okoto 0,15% wag. odpadu.
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Przyktad 3-zgazowanie opakowan wielowarstwowych (tetrapaki)

Sposdéb odzysku materiatdw ztozonych z odpaddw przeprowadza sie jak w przyktadzie 1, z tg
réznicg, ze odpadem 5 sg fragmenty opakowan wielowarstwowych — tetrapakow (ilustracja powyze;j).
Ogrzewanie strefy wsadowej 1 prowadzi sie, az jego temperatura osiggnie warto$¢ 560°C. Stata pozo-
stato$¢ po zgazowaniu 6 (folie aluminiowe czesciowo pokryte nalotem materiatu mineralnego), sta-
nowi 16% wag. wprowadzonego odpadu 5, dla czasu zgazowania w temperaturze 560°C wynosza-
cego 180 minut. W trwajgcym tgcznie okoto 3 godzin procesie nie wydzielono substancji nieorganicz-
nych 9.

Przyktad 4 -zgazowanie materiatu Sciernego

Sposbb odzysku materiatow ztozonych z odpaddéw przeprowadza sie jak w przykfadzie 1, z tg
réznica, ze odpadem 5 sg fragmenty tarczy $ciernej. Ogrzewanie strefy wsadowej 1 prowadzi sie,
az jej temperatura osiggnie warto$¢ 780°C. Stata pozostatos¢ po zgazowaniu 6 (ilustracja powyzej),
stanowi 38% wag. wprowadzonego odpadu 5, dla czasu zgazowania w temperaturze 780°C wyno-
szgcego 120 minut. Z pozostatosci 6 na drodze separacji mechanicznej wydzielane sg oryginalne
struktury $cierne.

Przyktad 5-zgazowanie kabli

.

Sposdb odzysku materiatéw ztozonych z odpaddéw przeprowadza sie jak w przyktadzie 1, z tg réz-
nicg, ze odpadem 5 sg elementy kabla wielozytlowego (ilustracja powyzej). Ogrzewanie strefy wsado-
wej 1 prowadzi sie, az jej temperatura osiggnie wartos¢ 600°C. Stata pozostatosé po zgazowaniu 6 sta-
nowi 60,5% wag. wprowadzonego odpadu 5, dla czasu zgazowania w temperaturze 600°C wynoszg-
cego 120 minut. Z pozostatosci 6 na drodze separacji mechanicznej wydzielane sg elementy miedziane
w ilosci rownej 78% wag. pozostato$ci po zgazowaniu. W procesie trwajgcym tgcznie okoto 5 godzin
stwierdzono obecnos¢ substancji nieorganicznych 9 wymagajgcych neutralizacji (chloru w postaci chlo-
rowodoru), w ilosci Cl rownowaznej okoto 6,5% wag. odpadu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wysokotemperaturowego odzysku materiatdw zlozonych z odpadéw, znamienny
tym, ze w pierwszym etapie umieszczone w strefie konwersiji (2) ztoze katalityczne (7) pod-
grzewa sie do temperatury od 800 do 900°C, nastepnie do strefy wsadowej (1) wprowadza sie
odpad (5), ktory ogrzewa sie do temperatury od 500 do 900°C z szybkoscig nie wiekszg niz
zapewniajacg 1,5-krotny ciggty nadmiar pary wodnej w stosunku do zapotrzebowania stechio-
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metrycznego konwersji gazéw wydzielajgcych sie w wyniku tego ogrzewania, a w strefie wa-
poryzacji (4) wytwarza sie pare wodng, po czym w drugim etapie w strefie wsadowej (1) z od-
padu (5) usuwa sie frakcje organiczne i ich zweglone pozostatosci i wyprowadza sie staty
produkt (6) zawierajgcy frakcje metaliczne i mineralne, a strumien gazowy kieruje sie do strefy
konwersiji (2), nastepnie do strefy kondensac;ji (3), w ktérej nastepuje kondesacja pary wodnej
i rozdziat uzytecznych gazéw niekondensujgcych (8) od kondensatu, z ktdérego w strefie wa-
poryzacji (4) wyodrebnia sie frakcje mineralne (9), a strumien gazowy kieruje sie, po uzupet-
nieniu ubytku wody (10) do strefy wsadowej (1).

. Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zloze katalityczne (7) stosuje sie ztoze
na nosniku z materiatu glinokrzemianowego z substancjg aktywng typu: dolomit, tlenek wap-
nia, tlenek zelaza.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w strefie waporyzacji (4) reguluje sie odczyn
kondensatu w taki sposdb aby pH kondensatu wynosito 6-7.

. Uktad wysokotemperaturowego odzysku materiatdéw ztozonych z odpadéw, znamienny tym,
ze zawiera strefe wsadowa (1), potaczong ze strefg konwersji (2), zawierajgca zloze katali-
tyczne (7), nastepnie potgczong ze strefg kondensacyjng (3) oraz strefg waporyzacji (4), przy
czym wszystkie strefy uktadu stanowig obiekt zamkniety.
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