Sposéb otrzymywania sorbentéw weglowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania sorbentéw weglowych (wegli
aktywnych) z udzialem statego produktu depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych.
Dotychczasowa produkcja sorbentéw weglowych (wegli aktywnych) oparta jest
gléwnie na nisko spiekalnych weglach kamiennych, antracycie, torfie, weglu
drzewnym, weglu brunatnym, biomasie odpadowej z przemystu przetwérczego —
gtéwnie tupinach orzechdéw, pestkach itp. Do produkcji wegli granulowanych z
udziatem w/w wymienionych surowcéw stosuje si¢  nastgpujace spoiwa: smoly
pogazowe - najlepiej pochodzace z proceséw pirolizy biomasy - i melas¢ buraczang -
odpad z produkcji cukru. Sorbenty weglowe tak wytwarzane sg drogie, a ich baza
surowcowa jest znacznie ograniczona. Istnieja ograniczenia dotycza gtéwnie surowcow
kopalnych i biomasy drzewnej dostepu do surowcédw stanowigcych materiat wiazacy tj.
smét pogazowych - gléwnie drzewnych oraz melasy buraczanej. Wlasciwosci
otrzymywanych wegli aktywnych zasadniczo zaleza od rodzaju i1 wlasciwosci
zastosowanego surowca.

Najbardziej popularnym surowcem podstawowym, a zarazem dajacym wysoka jakos¢
sorpcyjng wegli aktywnych jest wegiel kamienny. Wysoka jakosc sorbentéw, dzigki
wysokiej reaktywnosci, uzyskuje sie rowniez z surowcoéw podstawowych pochodzenia
biomasowego takich jak tupiny orzechéw, pestki owocéw np. oliwek, sliwek itp. Dobra
jakos¢ wegli uzyskuje sie takze wowczas gdy surowcem do ich wytwarzania s torfy 1
lignity. Wysokojakosciowe wegle aktywne granulowane (formowane) uzyskuje si¢ w
technologii formowania pylu surowca podstawowego z lepiszczem. Stosowanym
lepiszczem sa smoty drzewne, weglowe 1 paki oraz melas¢ buraczang. W praktyce
przemystowej najlepszym 1 najczesciej stosowanym lepiszczem jest smota pozyskiwana
z drzew lisciastych. Ze wzgledu na kurczace si¢ zasoby drzew, do produkcji wegli
aktywnych nalezy stosowac inne lepiszcza charakteryzujace sie wysokim stopniem
uweglenia, wysoka reaktywnosciag w wysokich temperaturach, niskim udziatem wody
oraz stosunkowo niskg temperatura ptyniecia. Niska temperatura ptyniecia jest waznym

parametrem charakteryzujagcym lepiszcze. Wlasciwos¢ ta jest wazna ze wzgledu na



mozliwos¢ wytworzenia jednorodnej mieszaniny dowolnego surowca  tzw.
podstawowego, z lepiszczem. Dokladne wymieszanie skladnikéw gwarantuje
réwnomierne rozmieszczenie w masie surowcOw podstawowych (). np. wegli
kamiennych, brunatnych, torféw 1 biomasy, rozdrobnionych do postaci pylistej. Znane
sa sposoby produkcji sorbentéw weglowych (wegli aktywnych) metoda
fizykochemiczng. Metoda polega na doprowadzeniu w/w surowca do postaci pylistej,
nastgpnie wymieszania pylu z lepiszczem 1 poddania takiej mieszaniny procesowi
aglomeracji do postaci granul cylindrycznych lub kulistych najkorzystniej o Srednicy 1
— 5 mm. Dalsze procesy zwiazane sg z obrobka termiczna wysuszonych granul. W
zakres obrobki termicznej wchodza procesy: 1- suszenia, 2 — uweglania czyli
karbonizacji, 3 — aktywacji uweglonych granul czynnikiem aktywujacym tj. parag wodna
lub mieszaning pary wodnej 1 ditlenku wegla. Nastepne etapy procesu wytwarzania to
identyfikacja wlasciwosci sorpcyjnych (porowatosci, powierzchni sorpcyjnej)
otrzymanych wegli aktywnych, a na tej podstawie przypisanie do odpowiedniego
kierunku ich zastosowania t.j. grupy wegli np. do adsorpcji z fazy cieklej (np.
oczyszczania wody, procesOw odbarwiania), adsorpcji z fazy gazowej (np. oczyszczania
powietrza z toksycznych substancji gazowych, oczyszczania gazéw odlotowych czy
spalin w tym do adsorpcji par rteci i par innych metali cigzkich lub do masek p-gaz), w
medycynie 1 farmacji czy jako nosniki katalizatoréw w przemysle chemicznym.
Sorbenty weglowe produkowane metoda fizykochemiczng z zastosowaniem wyzej
wymienionych  komponentéw (wegli kamiennych, brunatnych, torféw, biomasy
drzewnej, biomasy odpadowej z przemystu spozywczego oraz smoét drzewnych), pod
wzgledem swoich zréznicowanych wilasciwosci sorpcyjnych sa szeroko stosowane w
wielu gateziach przemystu, ale mozliwos¢ ich wytwarzania znacznie ogranicza brak
dostepu do dodatku w postaci pogazowych smoét drzewnych. Smoty pogazowe drzewne
przydatne do produkcji sorbentéw weglowych uzyskiwane sa poprzez pirolize
(odgazowanie) drewna (gtéwnie lisciastego, takiego jak grab i brzoza). Produkcja smét
dobrej jakosci wymaga dostaw duzych ilosci drewna do procesu pirolizy, a proces
pirolizy nalezy prowadzi¢ z pozyskaniem smoét z kondensujacych gazowych produktéw
pirolizy. Taka technologia przerobu drewna nie jest szeroko rozpowszechniona miedzy
innymi ze wzgledow wysokich naktadéw energetycznych, co w sposéb istotny wptywa
na koszt wytwarzania tego produktu bedacego waznym sktadnikiem w technologii

produkcji wegli aktywnych.



Celem wynalazku jest opracowanie nowego sposobu otrzymywania sorbentéw z
wykorzystaniem produktéw po krakowaniu odpadéw poliolefinowych, w szczeg6lnosci
takich ktére nie sg klasyfikowane jako niebezpieczne.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania sorbentéw weglowych (wegli
aktywnych) z udzialem statego produktu depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych.
Sorbenty weglowe przeznaczone sa do zastosowania w przemysSle spozywczym,
chemicznym, farmaceutycznym 1 analityce do adsorpcji par organicznych,
odzyskiwania wartosciowych sktadnikéw, rozdzielania mieszanin gazowych, ochrony
drég oddechowych przed substancjami toksycznymi, adsorpcji z fazy gazowej,
adsorpcji z fazy ciektej (np. do oczyszczania wody 1 Sciekéw), odbarwiania oraz jako
porowate nosniki katalizatoréw. Znajduja réwniez zastosowanie w przemysle, obiektach
energetycznych 1 spalarniach odpadéw do oczyszczania przemystowych gazéw
odlotowych (w tym gazéw pochodzacych z proceséw spalania - w tym usuwania par
rteci 1 par innych metali cigzkich).

W technologii otrzymywania sorbentéw weglowych wykorzystuje si¢ staty produkt
depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych np. odpadéw folii z polietylenu,
odpadowych wyrobéw z polietylenu albo polipropylenu - produkt nie klasyfikowany
jako niebezpieczny - gdyz posiada bardzo pozadane wlasciwosci jako sktadnik dla

wytwarzania roznej jakosci sorbentow weglowych.

Wiasciwosci fizykochemiczne depolimeru poliolefin
Lp Parametr Symbol Jednostka Wartos¢
1 wilgo¢ catkowita W % <9.,8
2 wilgo¢ analityczna w# % <29
3 czesci lotne v % <86
4. popidt Aq % <8,9
5 wegiel C% % <76
6 wodor H% % <11
12. | gestoSC nasypowa dn kg/m? 400-800

Staty produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych moze by¢ stosowany jako

sktadnik wsadu surowcowego do produkcji gorszej jakosci sorbentéw weglowych tj. np.



kokséw aktywnych, ktérych powierzchnia wynosi ok. 200 — 400 m*/g, ale réwniez
sorbentéw wysokiej jakosci, charakteryzujacych si¢ rozwinieta powierzchnig sorpcyjng
wynoszaca powyzej 2000 m?/g sorbentu.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze produkt depolimeryzacji odpadéw
poliolefinowych, korzystnie w mieszalniku poddaje si¢ uptynnianiu w temperaturze
130°C -150°C korzystnie 140°C a nastgpnie do produktu w ilosci 30-80% dodaje sie
rozdrobnione do wielkosci nie wigkszej niz 0,5 mm - korzystnie pytu - wegle kamienne
spiekajace i/lub wegle brunatne i/lub torfy i/lub karbonizaty torfowe i/lub toryfikaty
torfowe i/lub karbonizaty w postaci pétkoksu i/lub koksu i/lub toryfikaty biomasy
drzewnej 1/lub toryfikaty biomasy odpadowej z przemystu spozywczego i/lub toryfikaty
biomasy agro w ilosci 20-70% 1 miesza. Mieszanie mozna prowadzi¢ w granulatorze,
korzystnie przeciwbieznym lub peletyzatorze np. z matryca plaska czy z matryca
pierscieniowa. Mieszanie prowadzi si¢ w temperaturze od 130°C -150°C, az do
powstania zgranulowania si¢ masy, korzystnie w 142°C. Granule posiadaja rozny ksztalt
moze by¢ sferyczny, zazwyczaj cylindryczny.

Granule nastepnie poddaje si¢ procesowi suszenia w temperaturze 80-130°C az
do uzyskania gestosci 0,56-0,65 g/cm?, korzystnie 0,60 g/cm?®.

Nastepnie granule poddaje si¢ karbonizacji w temperaturze w temperaturze od 500 —
800°C z szybko$cig nagrzewania 100-300°C/h gdzie uzyskuje sie karbonizat o
wytrzymatosci mechanicznej granul 93% do 98%, korzystnie 98%.

W procesie karbonizacji w uformowanej granuli np. kulistej lub walcowej masie tworzy
si¢ wstepna struktura porowata. Ze wzgledu na niskg wilgotnos¢ catkowita depolimeru
wynoszaca ponizej 9%, otrzymane granule charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka
wytrzymatoscia mechaniczng 93 - 98%. Nastgpnie, w celu uzyskania wlasciwej
struktury porowatej z przewaga mikroporéw Swiadczacych o jakosci sorbentow
(efektywny promien 0,6 -1,6 nm), karbonizat poddaje si¢ procesowi aktywacji. Proces
aktywacji prowadzi si¢ w temperaturze 900-1200°C, korzystnie 900-1100°C, w
czasie przebywania w piecu 58-77 godzin, czynnikiem gazowym w postaci ditlenku
wegla CO2, pary wodnej lub ich mieszaniny w proporcjach 1:1 do 5:1, korzystnie 3:1.
Korzystne okazalo si¢, ze mieszanina stalego produktu depolimeryzacji odpadéw
poliolefinowych i innych wymienionych skiadnikéw zgodnie z wynalazkiem zawiera
niewielki udzial wody co w sposéb istotny wptynie na wytrzymatos¢ otrzymywanych

granul oraz powoduje mniejsze zuzycie energii w procesie suszenia. Podwyzszony



parametr wytrzymatosciowy granul przyczynia si¢ do zminimalizowania strat
materiatowych podczas procesu aktywacji.

Przyktad I.

10 kg toryfikatu uzyskanego z drewna grabowego zmieszano z 5,5 kg uptynnionego w
temperaturze 140°C depolimeru uzyskanego z odpadéw poliolefinowych. Depolimer
jest to staty produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych, w przyktadzie
wykonania z odpadéw folii z polietylenu. Z wymieszanej plastycznej masy wykonano
granule o $rednicy 3 mm i dlugosci 5 mm. Granule suszono w temperaturze 110°C, a
nastepnie karbonizowano w temperaturze 800°C. Uzyskany karbonizat, w temperaturze
900°C aktywowano para wodng i ditlenkiem wegla, gdzie stosunek pary wodnej do
ditlenku wegla wynosit 3:1. Uzyskany sorbent osiggnat wytrzymatos¢ wg MIS8 98,6%
oraz osiagnat skutecznos¢ usuwania WWA ze spalin poréwnywalng z handlowym
sorbentem weglowym typu N przeznaczonym do adsorpcji par organicznych.

Przyktad II.

Sposéb otrzymywania sorbentéw weglowych polega na tym, ze staly produkt
depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych, poddaje si¢ uptynnianiu w temperaturze
150°C. Depolimer jest to staly produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych, w
przyktadzie wykonania, z odpad6éw folii z polipropylenu. Uptynnianie polega na tym, ze
produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych jest podgrzewany do w/w
temperatury, w ktérej ulega stopieniu. Nastepnie do w/w produktu w ilosci 40% dodaje
si¢ rozdrobnione do wielkosci 0,4 mm wegle kamienne spiekajace w postaci pytu w
ilosci 60% 1 miesza w temperaturze 130°C az do zgranulowania si¢ masy. Nastgpnie
suszy w temperaturze 80°C az do uzyskania gestosci 0,56 g/cm® i poddaje karbonizacji
w temperaturze w temperaturze 500°C z szybkoscia nagrzewania 100°C/h az do
uzyskania granul o wytrzymatosci mechanicznej granul 93%. Nastepnie uzyskany
karbonizat poddaje si¢ procesowi aktywacji w temperaturze 900°C, w czasie
przebywania w piecu 58 godzin, czynnikiem gazowym w postaci ditlenku wegla COo.
Przyktad II1.

Sposéb otrzymywania sorbentéw weglowych polega na tym, ze staly produkt
depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych poddaje si¢ uptynnianiu w temperaturze
140°C. Depolimer jest to staly produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych,
przyktadzie wykonania, z odpadowych wyrobéw z polietylenu. Uptynnianie polega na

tym, ze produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych jest podgrzewany do w/w



temperatury, w ktérej ulega stopieniu. Nastgpnie do w/w produktu w ilosci 50% dodaje
si¢ rozdrobnione do wielkosci 0,4 mm wegle brunatne spiekajace w ilosci 50% 1 miesza
w temperaturze 130°C az do zgranulowania si¢ masy. Nastepnie suszy w temperaturze
130°C az do uzyskania gestosci 0,60 g/cm® i poddaje karbonizacji w temperaturze w
temperaturze 800°C z szybkoscia nagrzewania 300°C/h az do uzyskania granul o
wytrzymatosci mechanicznej granul 95%. Nastgpnie uzyskany karbonizat poddaje sig¢
procesowi aktywacji w temperaturze 1100°C, w czasie przebywania w piecu 70 godzin,
czynnikiem gazowym w postaci ditlenku wegla CO2 1 pary wodnej w proporcji 3:1.
Przyktad IV

Sposéb otrzymywania sorbentéw weglowych polega na tym, ze staly produkt
depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych, poddaje si¢ uptynnianiu w temperaturze
150°C. Uplynnianie polega na tym, ze produkt depolimeryzacji odpadow
poliolefinowych jest podgrzewany do w/w temperatury, w ktorej ulega stopieniu.
Depolimer jest to staly produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych, w
przyktadzie wykonania, z odpadowych wyrobéw 2z polietylenu i polipropylenu.
Nastepnie do w/w produktu w ilosci 60% dodaje si¢ rozdrobniony do wielkosci 0,3 mm
torf w ilosci 40% 1 miesza w temperaturze 1400°C az do zgranulowania si¢ masy.
Nastepnie suszy w temperaturze 100°C az do uzyskania gestosci 0,65 g/cm?® i poddaje
karbonizacji w temperaturze w temperaturze 720°C z szybkoscia nagrzewania 200°C/h
az do uzyskania granul o wytrzymatosci mechanicznej granul 96%. Nastepnie uzyskany
karbonizat poddaje si¢ procesowi aktywacji w temperaturze 1000°C, w czasie
przebywania w piecu 77 godzin, czynnikiem gazowym w postaci pary wodne;j.
Przyktad V

Sposéb otrzymywania sorbentéw weglowych polega na tym, ze staly produkt
depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych poddaje si¢ uptynnianiu w temperaturze
145°C. Depolimer jest to staty produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych z
odpadéw folii z polietylenu. Uptynnianie polega na tym, ze produkt depolimeryzacji
odpad6éw poliolefinowych jest podgrzewany do w/w temperatury, w ktérej ulega
stopieniu. Nastgpnie do produktu w ilosci 60% dodaje si¢ rozdrobnione do wielkosci
0,3 mm karbonizaty torfowe spiekajace w ilosci 40% 1 miesza w temperaturze 140°C az
do zgranulowania si¢ masy. Nastgpnie suszy w temperaturze 100°C az do uzyskania
gestosci 0,65 g/cm® i poddaje karbonizacji w temperaturze w temperaturze 720°C z

szybkoscia nagrzewania 200°C/h az do uzyskania granul o wytrzymatosci mechaniczne;j



granul 96%.

Przyktad VI

Sposéb  otrzymywania sorbentéw weglowych polega na tym, ze produkt
depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych poddaje si¢ uplynnianiu w temperaturze
143°C. Depolimer jest to staty produkt depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych z
odpadowych wyrobéw 2z polipropylenu. Uplynnianie polega na tym, zZe produkt
depolimeryzacji odpadéw poliolefinowych jest podgrzewany do w/w temperatury, w
ktorej ulega stopieniu. Nastgpnie do w/w produktu w ilosci 70% dodaje sie
rozdrobnione do wielkosci 0,45 mm toryfikaty torfowe w ilosci 30% 1 miesza w
temperaturze 135°C az do zgranulowania si¢ masy. Nastgpnie suszy w temperaturze
135°C az do uzyskania gestosci 0,59 g/cm® i poddaje karbonizacji w temperaturze w
temperaturze 780°C z szybkoscia nagrzewania 165°C/h az do uzyskania granul o
wytrzymatosci mechanicznej granul 98%. Nastgpnie uzyskany karbonizat poddaje sig¢
procesowi aktywacji w temperaturze 1150°C, w czasie przebywania w piecu 60 godzin,
czynnikiem gazowym w postaci ditlenku wegla CO2 1 pary wodnej w proporcji 2:1.
Przykiad VII.

Przyktad VII rézni si¢ od VI tym, ze zamiast tortyfikatu torfowego dodaje sig
karbonizat w postaci koksu.

Przyktad VIII

Przyktad VIII rézni si¢ od VI tym, ze zamiast tortyfikatu torfowego dodaje sig
karbonizat w postaci pétkoksu.

Przyktad IX.

Przyktad IX r6zni si¢ od VI tym, ze zamiast tortyfikatu torfowego dodaje si¢ toryfikaty
biomasy drzewnej w postaci rozdrobnionej do wielkosci ziaren 0,45 mm.

Przyktad X.

Przyktad X rézni si¢ od VI tym, ze zamiast tortyfikatu torfowego dodaje sie wegle
kamienne spiekajace 1 wegle brunatne i torfy 1 karbonizaty torfowe i toryfikaty torfowe i
karbonizaty w postaci koksu i toryfikaty biomasy drzewnej i toryfikaty biomasy
odpadowej z przemystu spozywczego i toryfikaty biomasy agro w ilosci max. 70%

masy catkowitej, w proporcjach 1:1 kazdy.



