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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania gazow procesowych, pochodzacych z pirolizy
zuzytych opon, emitowanych w procesie spalania frakcji gazowe;j.

Zuzyte opony pojazdéw i inne materialy gumowe w ostatnich latach staty sie gtbwnym problemem
srodowiskowym, poniewaz zmniejsza sie dostepna powierzchnia do sktadowania i przechowywania od-
padow, a materiat ten nie podlega tatwej biodegradaciji. Wyrzucanie opon samochodowych na wysypi-
ska Smieci uznaje sie powszechnie za znaczgce marnotrawienie nadajgcego sie do powtérnego prze-
tworzenia surowca. Spalanie materiatu do popiotu w specjalnych instalacjach do spalania wytwarza
niebezpieczne dla srodowiska substancje, takie jak zawierajgce siarke kwasy i inne gazy o zapachu
paliwa. Od wielu lat opracowywane sg sposoby powtdrnego przetwarzania opon samochodowych, po-
legajgce na pirolizie czyli termicznej destylacji lub rozktadzie substancji, zwtaszcza zawierajgcych we-
glowodory, ktéra prowadzona jest bez dostepu tlenu w temperaturze pomiedzy 500°C i 800°C, w wielkim
reaktorze w postaci pieca do zgazowywania. Powstajgce w wyzej wymienionych procesach gazy, za-
wierajace oprocz SO2 i NOx weglowodory i metale ciezkie w formie drobnych pytéw lub par, najczesciej
spala sie bez wykorzystania energii i niestety zwigzkami toksycznymi, emitowanymi w spalinach, zanie-
czyszcza sie atmosfere. Stosowanie filtréw wypetnionych weglem aktywnym, do usuwania weglowodo-
réw i metali ciezkich, jest wprawdzie skutecznym sposobem usuwania zanieczyszczen, ale koszt wegla
aktywnego jest wysoki. Dodatkowym utrudnieniem jest to, ze zdolnos¢ adsorpcyjna kolumny z weglem
aktywnym dos¢ czesto ulega wyczerpaniu lub zablokowaniu pytem, skutkujgc wzrostem emisji zanie-
czyszczen.

Jedng z przyczyn ograniczajgcych stosowanie pirolizy do recyklingu opon gumowych sg wysokie
koszty budowy instalacji oczyszczajgcych gazy, a ceny produktéow, odzyskiwanych ze zuzytych opon
nie rekompensuijg poniesionych wydatkow. Produkt powstaty z wtérnego przerobu opon poprzez pirolize
zawiera 20% oleju, 25% gazu, okoto 15% stali i innych materiatéw, wraz z okoto 40% wegla. Ponadto
trudne do przyjecia z ekologicznego punktu widzenia jest niewykorzystanie odpadowego gazu palnego.
Znane sg rozwigzania, w ktérych gazem tym napedzano silniki, potagczone z generatorem do wytwarza-
nia energii elektrycznej, ale po uwzglednieniu sprawnosci konwersiji, strat ciepta z ogrzanego silnika
oraz koniecznosci jego chtodzenia zysk okazat sie niewielki.

Stosowane sg tez rozwigzania, w ktérych ogrzewa sie odpady opon recyrkulowanym gazem pi-
rolitycznym, ktdry po ogrzaniu kieruje sie przez odpady, po czym skrapla sie czynniki podlegajgce kon-
densacji i usuwa z gazu ptynng frakcje.

Zgodnie ze sposobem odzyskiwania wegla i mieszaniny weglowodoréw ze zuzytych opon zna-
nym z patentu PL 195 737, rozdrobniony materiat poddawany pirolizie w reaktorze, ogrzewa sie do
temperatury pirolizy przez recyrkulacje uprzednio wytworzonego i ogrzanego gazu pirolitycznego, ktory
przeprowadza sie przez materiat, a otrzymany na tej drodze gaz pirolityczny poddaje sie kondensac;ji
w kondensatorze potgczonym z reaktorem. Natomiast czes¢ gazu pirolitycznego, ktéry nie ulega kon-
densacji w kondensatorze, ogrzewa sie do uprzednio zadanej temperatury i kieruje sie do recyrkulac;ji
w obwodzie przez reaktor w celu ogrzania umieszczonego w nim materiatu odpadowego.

Sposdb recyklingu opon samochodowych wedtug patentu PL 217 003 polega na tym, ze do za-
mknietego hermetycznego aparatu wprowadza sie opony samochodowe, ktére ogrzewa sie przy po-
mocy przeponowego wymiennika ciepta do temperatury 450-600°C. Ogrzane opony samochodowe
zwegla sie i oddziela uzyskany aktywny wegiel od elementéw metalowych. Powstajgce w wyniku pirolizy
gazowe weglowodory chtodzi sie chtodnicami wodnymi umieszczonymi wewnatrz hermetycznego apa-
ratu. Uzyskane ciekte weglowodory w postaci frakcji olejowych poprzez zamkniecie hydrauliczne odpro-
wadza sie do zbiornikow olejowych. Nieskroplone gazowe weglowodory jako gaz palny przy pomocy
sprezarki poprzez zanikniecie hydrauliczne kieruje sie do pieca, z ktérego uzyskane gorgce spaliny
kieruje sie w do wymiennika ciepta. Proces pirolizy daje lotny gaz, znany jako gaz pirolityczny, ktéry
oprécz pary wodnej, zawiera rowniez tlenek wegla, dwutlenek wegla, parafiny, olefiny i inne weglowo-
dory, z ktdrej do pirolizy mogg by¢ odzyskane olej gazowy i gaz. Frakcje oleju, ktdre ulegty skropleniu
kieruje sie do dalszego przechowywania w specjalnych zbiornikach, podczas gdy pozostaty, nie skon-
densowany gaz pirolityczny moze by¢ wykorzystany jako paliwo w instalacji recyklingu.

Z opisu patentowego Standéw Zjednoczonych Ameryki nr US 3962045 znana jest instalacja do ob-
rébki pirolitycznej odpadéw w postaci, tworzyw sztucznych i kauczukdéw, w ktorej stosuje sie zawracany
ogrzany gaz pirolityczny do ogrzewania odpadéw. W instalacji cyrkulujgcy gaz pirolityczny kieruje sie
przez strefe reaktorowg, w ktdrej kontaktowany jest ze strumieniem odpadéw przechodzacych przez tg
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strefe. Ze strefy reaktorowej czesé utworzonego gazu pirolitycznego zawraca sie do chtodnicy, do skro-
plenia do ptynnej fazy, podczas gdy inng czes$¢ gazu pirolitycznego kieruje sie do wymiennika ciepta,
w celu ponownego ogrzania i zawrdcenia do strefy reaktorowej. Optymalnie 60% frakcji gazowej wyko-
rzystuje sie w procesie pirolizy do utrzymywania temperatury w reaktorach, a pozostate 40% ewentual-
nie wykorzystuje sie do wytwarzania energii cieplnej lub elektryczne;.

W gazie pirolitycznym emitowanym do atmosfery z zaktadu pirolizy opon znajduje sie: miedz,
cynk, selen, arsen, otéw, rte¢, kadm, antymon, oraz metan, wodoér, CO, H2S i inne weglowodory, wpraw-
dzie strumienie tych gazoéw spalinowych sg niewielkie 3—12 m?3/s ale ich emisja punktowa jest wysoka.

Sposoéb oczyszczania gazéw pochodzgcych z pirolizy zuzytych opon, emitowanych w procesie
spalania frakcji gazowej, obejmujacy schiodzenie gazéw i oddzielenie kondensatu od gazéw oraz usu-
wanie ze schtodzonych gazéw SOz, NOx i pozostatych zanieczyszczen, polega na tym, ze schtodzone
do temperatury 50-70°C gazy procesowe zrasza sie rozpylonym na drobne czgstki, o wielkosci 5-50
pm sorbentem, zawierajgcym amoniak lub weglan amonu lub kwasny weglan amonu, ktérych stezenie
wynosi od 20 do 70%, oraz utleniacz, taki jak woda utleniona (H202) lub ozon (Oz), stosowany korzystnie
w proporcji 1,2 : 1, w stosunku do zawartosci usuwanego tlenku azotu w oczyszczanym gazie. Absorpcje
i utlenianie zanieczyszczen prowadzi sie w reaktorze rurowym, roztworem sorbentu do ktérego utleniacz
dozowany jest w postaci 3-80% wodnego roztworu wody utlenionej (H202) albo w postaci gazowego
ozonu aplikowanego z generatora, w stezeniu od 3—-12% (Oz) w strumieniu.

Korzystnie powstate w wyniku sorpcji sole (NH4)2SOa4, NHaNOs, Hg(NOs)2 i MeNOs innych metali,
obecne w roztworze posorpcyjnym, poddaje sie reakcji z siarczkami amonu lub siarczkami sodu lub
siarczkami potasu, wytrgcone trudno rozpuszczalne siarczki rteci i metali, usuwa sie, a roztwor posorp-
cyjny, zawierajacy (NH4)SO4 i NH4NO3 przerabia sie na nawoz sztuczny.

Zgodnie ze sposobem gazy procesowe o temperaturze 600-800°C wprowadza sie do przepono-
wego wymiennika, korzystnie ptaszczowo rurowego, w ktéorym medium chodzgcym jest woda, powietrze
lub olej, podczas wychtadzania gazu do temperatury 50-70°C skrapla sie zawarte w nim czynniki pod-
legajagce kondensaciji, takie jak para wodna, pary weglowodordw i pary metali oraz ich zwigzki. Konden-
sat, ktéry absorbuje z gazéw cze$¢ kwasnych zanieczyszczen, takich jak SOz, HCI, HF, NO: oraz cza-
steczki sadzy i pytéw, usuwa sie z gazéw, a ochtodzony gaz, pozbawiony frakcji cieklej zrasza sie sor-
bentem cyrkulujgcym w obiegu zamknietym, podawanym z kilku lub kilkunastu dysz rozpytowych.
Ponadto kondensat oddzielony od wychtodzonego gazu, kieruje sie przez zamkniecie hydrauliczne
do filtracji, korzystnie na filtrze tkaninowym, podczas ktérej oddziela sie zanieczyszczenia state, a kla-
rowng ciecz zawierajgcg kwasng wode i weglowodory, odprowadzang do zbiornika cieczy okresowo,
oczyszcza sie i utylizuje.

Korzystnie podgrzane medium chtodzgce, odebrane z wymiennika przeponowego wykorzystuje
sie do podgrzewania, wody, pomieszczen lub ogrzewania szklarni.

Zaletg sposobu wielostopniowego zraszania reaktora sorbentem, jest umozliwienie prawie catko-
witego usuniecia zanieczyszczeh z gazéw procesowych.

Wykorzystanie energii cieplnej gazéw procesowych w chtodni przeponowej, z ktérej pobrang
przez medium chtodzgce energie cieplng ogrzewane sg woda, pomieszczenia i szklarnie, znacznie ob-
niza koszty procesu oczyszczania.

Zaletg jest rowniez to, ze frakcje ciekle, oddzielone w procesie, w postaci kondensatu po zneu-
tralizowaniu wraz z roztworem posorpcyjnym po filtracji, wykorzystuje sie do nawozenia upraw.

Przedmiot wynalazku w przyktadzie wykonania, uwidoczniony jest na rysunku, na ktérym Fig. 1
przedstawia schemat uktadu do realizacji sposobu oczyszczania gazéw z procesu spalania frakcji ga-
zowej pirolizy opon.

Przyktad |

Strumien gazéw 6,3 m3n/s z procesu spalania frakcji gazowej pirolizy opon, w ktérych stezenie
zanieczyszczen wynosi SO2 — 567 mg/m3n, HCI — 36 mg/m?3,, HF — 5 mg/m3n, NO2 — 318 mg/m3,, pyt +
sadza — 37 mg/m3,, o temperaturze 800°C wprowadza sie do przeponowego rurowego wymiennika
ciepta 1, schladzanego woda, ptyngca ptaszczem, ktéra ogrzewa sie, cieptem pobranym od gazéw,
przeptywajgcych wewnetrzng rurg 2 wymiennika ciepta 1. Podgrzane do temperatury 100°C medium
wykorzystuje sie do ogrzewania szklarni. Z ptyngcych wewnetrzng rurg 2 gazéw po ochtodzeniu, wykra-
pla sie 30% wody, weglowodory, oraz pary rteci, miedzi, cynku, selenu, arsenu, otowiu, i ich zwigzkdéw.
Zanieczyszczony kondensat odprowadza sie z wewnetrznej rury 2 przez zamkniecie hydrauliczne 3 do
wymiennego filtra tkaninowego 4, na ktérym oddziela sie zanieczyszczenia state. Klarowng ciecz za-
wierajgca kwasng wode i weglowodory z filtra 4 kieruje sie do wymiennego zbiornika 5 i okresowo
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oczyszcza sie i utylizuje. Ochtodzony gaz poprzez kolektor 6 wprowadza sie do reaktora 7, w ktérym
gazy procesowe zrasza sie rozpylonym przez trzy dysze rozpytowe 8 na czastki o srednicy 50 um sor-
bentem, zawierajgcym wodny roztwér, w ktérym stezenie amoniaku wynosi 70%, oraz utleniacz, w po-
staci 6% ozonu w strumieniu aplikowanego z generatora gazu, ktérego ilos¢ wynosi 120% w stosunku
do zawartosci tlenku azotu (NO) w oczyszczanym gazie.

W procesie sorpcji usuwa sie z gazu SOz, HCI, HF, NO: oraz czastki pytéw i sadzy, a ciecz sorp-
cyjna kieruje sie po pochytej rurze reaktora przez zanikniecie hydrauliczne 9 do wymiennego filtra 10
gdzie usuwa sie zawiesiny sadzy i pylu. Powstate w wyniku sorpcji sole (NH4)2SOa4, NHaNOs, Hg(NOs)2
i innych metali w formie MeNO3s obecne w roztworze posorpcyjnym poddaje sie reakcji z (NH4)2S w nad-
miarze wynoszgcym 105% w stosunku do ilosci, zawartych w roztworze metali. Powstate trudno roz-
puszczalne siarczki rteci i innych metali, usuwa sie, w filirze 10. Pozbawiony rteci i metali roztwér po-
sorpcyjny zawierajacy (NH4)SO4 i NH4NO3 przerabia sie na nawo6z sztuczny.

Przefiltrowany roztwér posorpcyjny kieruje sie do zbiornika 11 skad pompg 12 ttoczony jest do
trzech dysz reaktora 7. Oczyszczony roztwor posorpcyjny, recyrkulowany jest w obiegu zamknietym, az
do wyczerpania zdolnosci sorpcyjnej, charakteryzowanej poziomem pH, ktéra dla zuzytego roztworu
wynosi 6,5. Poziom cieczy i pH w zbiorniku 11, kontroluje sie okresowo. Po wyczerpaniu zdolnosci sorp-
cyjnej recyrkulowany roztwor sorpcyjny odprowadza sie rurociggiem 13 do uktadu utylizacji, a do zbior-
nika 11 wprowadza sie $wiezy roztwodr sorpcyjny z magazynu 14. Oczyszczone spaliny kieruje sie przez
odkraplacz 15 do komory mieszania 16, w ktérej bezprzeponowo podgrzewa sie spaliny goragcym po-
wietrzem lub niewielkg iloscig nie oczyszczonych spalin o temp. 800°C, wprowadzanych przewodem 17.
Oczyszczony gaz o temperaturze okoto 100°C, w ktérym stezenie zanieczyszczen zredukowano do:
SO2 — 23 mg/m3n, HCI — 2 mg/m3,, HF — 0 mg/m3, NO2 — 47 mg/m3,, pyt + sadza — 3 mg/m3, zasysa sie
wentylatorem 18 i emituje przez komin 19.

Przyktad Il

Sposob jak w przyktadzie pierwszym, z tg réznica, ze gazy procesowe z procesu spalania frakcji
gazowej pirolizy opon wprowadzane do przeponowego rurowego wymiennika ciepta majgce tempera-
ture 600°C, po wychtodzeniu zrasza sie rozpylonym przez jedng dysze rozpylowg 8 na czgstki o $red-
nicy 20 um sorbentem, zawierajgcym wodny roztwor, w ktérym stezenie weglanu amonu — (NH4)2COs
wynosi 20%, a stezenie wody utlenionej (H202), wynosi 80%.

Przyktad Il

Sposoéb jak w przykitadzie pierwszym, z tg réznicg, ze gazy procesowe zrasza sie rozpylonym
przez dwie dysze rozpytlowe 8 na czgstki o $rednicy 5 um sorbentem, zawierajgcym kwasny weglan
amonu w stezeniu 40%, oraz wode utleniong, w postaci 3% roztworu Hz02.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob oczyszczania gazéw procesowych, pochodzgcych z pirolizy zuzytych opon, emito-
wanych w procesie spalania frakcji gazowej, obejmujacy schtodzenie gazu, oddzielenie kon-
densatu oraz usunigcie zanieczyszczen z gazu, znamienny tym, ze gaz procesowy o tem-
peraturze 600-800°C wychtadza sie w przeponowym wymienniku ciepta (2) do tempera-
tury 50-70°C, uzyskany kondensat, zawierajgcym skroplong pare wodna, pary weglowodo-
réw i metali, usuwa z gazéw cze$¢ kwasnych zanieczyszczen, poprzez absorbcje, a ochto-
dzony gaz w reaktorze rurowym (7), zrasza sie wodnym roztworem sorbentéw i utleniaczy,
rozpylonym przez dysze rozpytowe (8) na czastki o wielkosci 5-50 um, przy czym jako sorbent
stosuje sie 20-70% roztwor wodny amoniaku lub weglanu amonu lub kwasnego weglanu
amonu, a jako utleniacz szkodliwych zwigzkéw azotu, wode utleniong (H2032) lub ozon (Ogs),
oddzielong ciecz sorpcyjng poddaje sie ewentualnie utylizacji, a oczyszczony gazy emituje sie
do atmosfery.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie szkodliwych zwigzkéw azotu oraz
absorpcje zanieczyszczen z gazu, prowadzi sie w reaktorze rurowym (7), rozpylanym sorben-
tem, do ktérego utleniacz dozowany jest w postaci 3—80% roztworu wody utlenionej (H202),
albo w postaci gazowego ozonu aplikowanego z generatora, w stezeniu od 3—-12% (Os).

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kilka lub kilkanascie dysz rozpytowych (8) zasila
sie sorbentem cyrkulujgcym w obiegu zamknietym.
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4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwor posorpcyjny, zawierajgcy sole

CoNoUA~WNE

(NH4)2S04, NH4NO3, Hg(NOs3)2 i MeNOs innych metali, poddaje sie dziataniu siarczkéw amonu
lub siarczkéw sodu lub siarczkéw potasu, tworzgcych trudno rozpuszczalne siarczki rteci i in-
nych metali, po usunieciu ktérych roztwor posorpcyjny, przerabia sie na nawoz sztuczny.
Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podgrzane medium chtodzace, odebrane z wy-
miennika przeponowego (1) wykorzystuje sie do podgrzewania, wody, pomieszczen lub
ogrzewania szklarni.

Wykaz oznaczen na rysunku

wymiennik ciepta

rura gazu

zamkniecie hydrauliczne kondensatu
filtr kondensatu

zbiornik kondensatu

kolektor

reaktor

dysze rozpytowe

zamkniecie hydrauliczne

. filtr roztworu po sorpcyjnego

. zbiornik roztworu posorpcyjnego
. pompa ttoczna sorbentu

. rurociag

. magazyn

. odkraplacz

. komora mieszania

. przewdd

. wentylator

. komin
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