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Politeohniki Slaskiej w Gliwioaoh

BADANIA MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA W PROCESIE SORPCJI KARBONIZATU Z PIROLIZY

ODPADOW

Streszozenle. W artykule przedstawiono wyniki badan wka®"soiwosoi
sorpcyjnych karbonizatéow uzyskanyob w prooeaie odgazowania odpadow
komunalnych i zuzytyoh opon saaoohodowyoh przed i po aktywaoji parg
wodng w prooeaie zgazowywania. Proby wypadty pozytywnie dla kurboni-
zatu z opon.

OZNACZENIA

<
1

szybko66 reakcji, mol.a"1,

- oiobnienie czastkowe, Pa,

N

1 -1

p

k - stata szybkosti, pierwszego rzydu s_l, drugiego rzydu da3.mol_ .S
A - stata ltrrheniusa, <"*,

E~- energia aktywaoji, J.aol~%-

R - stata gazowa, 8,31** J.sol*"_K"*,

T - temperatura, K,

P — wspétozynnik sprawnoAoi,

onN-steienie Srodka zgazowujgoego w fazie gazowej, mol.da™

F wewnetrzna powierzohnia materiatu wsadowego, aa
L - oatkowita dhugos¢ poréw., A°,

r - Sredni preaien poréw., A°,

D - wspétozynnik dyfuzji,

Kp- stata Freudlioha,
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n - wykdfadnik potegowy izotermy Freundlioha,
a - llos¢ zasorbowanego fenolu, mg/dm™,
q - ilos¢ fenolu zaiorbowuugo przez 1 g sorbenta, ag/g

C - wyjsciowo mtetanie fonolu przypadajgoa na 1 g sorbenta, mg/g

1. WPROWADZENI*

Wykorzystanie otalyoh produktéw plrollny odpadéw etanowi problem
otwarty 1 decyduje m.in. o prowadzeniu tej metody unieszkodliwiania
odpadéw*

Spogéb wykorzystania zalety od wlasoiwo$oi karbonizatu.

Karbonizat z pirolizy zutytyoh opon samoobodowyoh stanowi przedmiot badan
wlasoiwo$oi sorpcyjnych /wartosé opalowa ok* 31000 kJ/kg, zawarto$é wegla
ok* 87 %wag* / 11-3J.

Karbonizaty uzyskane z innych SMterlaléw /odpady komunalne, osady/, Jak
wykazaty badania, posiadajg stabe dziatania sorpoyjt-e /wysoka zawartosc¢
popiotu/, ale mottha Jest z powodzeniem zastosowa¢ w prooesie odwadniania
osadoéw sSoiekowyoh tU].

Celem przedstawionych badan byto sprawdzenie motliwo$oi stosowania
karbonizatu z pirolizy odpadéw komunalnyoh i zutytyoh opon samoobodowyoh
w prooesie sorpoJif

Zakres badac¢ obejmowali charakterystyke karbonizatéw, ooene ioh wkasoiwo$
-0l sorpcyjnych na pomooag fenolu w fazie wodnej przed i po aktywaoji

para wodng w prooesie zgazowania.
\

2. PODSTAWY TEORETYCZNE BADAN

Aktywacja sorpcyjna karbonizatu z pirolizy odpadéw ma na oelu zwieksze-
nie Jego porowatosoi, oo Jest bezposrednio zwigzanie ze zwiekszeniem powie-
rzchni whasciwej.

Proponuje sie zastosowanie procesu zgazowania parg wodng. Prooes «gazowa-
nia motna opisa¢ przed podstawowe reakdje ohemiozne zaohodzgoe pomiedzy

pierwiastkowym weglem i nos$nikiem tlonu lub powstajgacymi z nioh gazami:
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IC IR0 ;="CO o IR /131,5 kJd/mol/ /1/
C +2H20 i=»C02+ 2H2 /P1,1k3/mol/ 72/
COv HjoO?=1i CO2+ H2 /-"¢0,1 kJ/mol/ /3/
C +C02i=72CO /171,44 k3/mol/ /v

Mechanizm reakoji cgaionania opisuje Reiohenberger [5]«

Para wodna zostaje wstepnie zaadsorbowana powi%rzchniowo przez wegiel.
Nastepuje reakaja z weglem, przy ozym ozasteozki wody ulegaja rozerwaniu.
Tlen 1 woddr zostaja powierzohniowo zwigzane na weglu.

Jako podrednie stadia moga wystepowac grupy OH i zaadsorbowana atomy
wodoru. Dalej nastepuje desorpoja wodoru i powstanie CO w rsakoji wegla
€ tlenem zaadsorbowanym na Jego powierzchni. V dalszyoh rsakojaoh z parag
wodng powstaje COg 1 1.

Wystepujgoe w prooesle zgazowania zalezno6oi kinetyczne motna okredélid

za pomocag hastepujacego wzoru [6]:

k1 * *h2 0

/5/
lek2 _.pu0 ek _ ,p

Stale k™ 1 k™ moZna zastgpi¢ stalg k wyznaozong z ogdélnego réwnania

Alrshmniusa >

5a
KT
kaA .e /6/

Zaktadajao, Ze stale k2 i k” zmierzaja do zera otrzymujemy /7/>

V = km * °0 *7? 1717
Stata km Jest proporoJonalna do wewnetrznej powieraohni koksu!

k o k - F /8/

Wspétczynnik sprawnoéoi wyraza sie nastepujacym wzorem /7/ 1

7* 7" t« hf /97
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«
Wielkos¢ 5 Jest przez Petersa i Juntgena definiowana nastepujgcym

wzorem /7/ *

[10/

Okresla on szybko$¢ reakcji w zaleZnesoi od powierzchni wewnetrznej F,
wielkos¢ ziarna d, Sredniego promienia porow r i wspodczynnika dyfuzji D).
ZaloZnosoi tonporaturowo sa okreslone przez stalag kQ*

Wspétczynnik dyfuzji tylko nieznaoznie zalety od temperatury.

Stata k& znajduje alf w rownaniu pod pierwiastkiem i w zwigzku z tym

nie odpowiada oatkowioie rownaniu Arrheniuea /6/.

Energia aktywaoji dla dyfuzji przez pory Jest réwna potowie energii

aktywaoji roakaoji ohemioznyoh.

Ola prowadzonyoh badali istotne znaozenie aa wptyw stosowauyoh nosnikoéw
tlenu na szybkos¢ prooesu zgaaowaniaf 6J.

Okazato *ly, Ze zgazowanie w temperaturze 973 K parag wodna odbywa sie

okoto dwa razy szyboiej niz przy zastosowaniu dwutlenku wegla.

J. PRZEBIEG 1 WYNIKI BADaA

Karbonizaty do bada¢ uzyskano w procesie odgazowania odpaddéw komuna-
nyoh, wstepnie przygotowanyoh /rozdrobnienie, oddzielenie szkia, metali,
kamieni/ oraz zutytyoh opon samoohodowyoh /rozdrobnienie/ w laboratoryj-
nej instalaoji modelowej w temperaturze odpowiednio 1173 i 973 K Sk#ada
sie ona z elektryoznsgo pieoa oporowego typu Jenknera, z oylindryozng
retortg, pojemnosci 1,96 dmw*, wykonang ze stali Zaroodpornej oraz z ze-

stawu urzadzen stuZgoyoh do rozdziatu, oozyszozania i pomiaru wydajnosci
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uzyskiwanych produktow pirolizy* Charakterystyke karbonizatéw przed*ta-

wiono w tablioy 1. Tablioa 1

Charakterystyka karbonizatow z pirolizy odpadow stalyoh

Oznaczenie Odpady ZUtyte opony
komunalna samoohodowa
Wilgotnos¢ oalkowita, 9% wag. 1.1 0,9
H % wag - 3,3 2,1
C £ wag. "0, 3 85,7
0+N+S % wag . 3,3 3,» /w tym 0,6 3,
Substanoje mineralne  %wag. >*9,8 8,1
Ciepto spalania kJ/kg 19325,0 33390,0
Powierzohnla wkasoiwa -
/BET/ m2/9 12,1 3«,5

Kerbonizaty poddawano aktywaoyjnsj obréboo, ktora polegata na przepuszcze-
niu przez warstwe rozgrzanego do temperatury 1123 K kaTbonizatu wstepnie
ogrzanej pary wodnej przez okres 120 minut. V tym oelu wyposazono Inetalo-
oje do odgazowanla odpadow w dodatkowe urzadzenia umozliwiajgce wytworze-
nie 1 przepuazozenie pary wodnej przez warstwe karbomzatu /rys* 1/>

Do badan wlasoiwo$oi sorpoyjnyoh karbonizatéw zastosowano roztwory wodne
fenolu, a jako subotanoji pordéwnawozej utyto wegla aktywnego - carbopoi
Z-k. Badania sorpoji prowadzono metodg statyczng,Roztwory poddawano
wytrzgsaniu przez okras 2 godzin, po ozym w oelu oddzielenia sorbonta

od roztworu sgaozono Je przez twarda bibute Ffiltraoyjna. Oznaczeni* steze-
nia fenolu dokonano na spektrofotometrze Unioam SH-BOO w ultrafioteolo.
Wyniki badan wptywu dawki karbonizatéw przed i po aktywaoji para wodnag

na efekt sorpoji podano w tablioy 2.

Matematyczna interpretacja wynikéw badan wykazata, Ze moina Ja przedsta-

wi¢ wg rownania freundlioha.
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Rys. 1. Schemat inatal.aoJi doswiadoaalned do aktywacyjnej obroébki karbo-
nizatu uzyakaaago w proossis pirolizy odpadéw:

1 - piso elektryozny, 2 - retorta, 3 - termopara,

k - multimetr, 3 - autotransformator, 6 - kooiolek do wytwarza-
nia pary wodnej, 7 - grzatka oporowa, 8 - zkgozka oidnieniowa,
9 - ohlodnioa wodna.

Fig. 1. Flow diagram of investigations stand for aotivating prooossing
of oarbonizate produosd during waste pyrolysis

t - sleotrio furnaos, 2 - retort, J - thermoelement,
k - multimeter, 3 - autotranasformer,6 - steam generating
boiler, 7 - rssistanoe heater, 8 - pressure 6oupling,
9 - water oooler
Dla opisania izotermy eorpoji Freundlloh zastosowat rownanie wyktadnicze
(Si:
g mKp e Cn 1121

Po zlogarytmowaniu otrzymujemy i

1* 1 " 1« Kj. = “ 18 ¢ /13/
Zasorbowanie przez 1 g eorbenta ilosoi fenolu /q/, odpowiadajgoe loh
wyjsciowym ilodoiom przypadajacym na 1 g eorbenta /o/, naniesiono na

prostokatny uk#ad wspodrzednyoh logarytmicznyoh /rys. 213/
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Izoterma sorpcji fenolu dla karbonlzatu z pirolizy odpadéw
komunalnych (1- przed, 2 - po obrébce aktywacyjnej )
Rys.3. Phenol sorption Isothermal line for carbonizate from municipal
(1 - before, 2 - after activating processing )

waste pyroljrsis

Rys.2.
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Rys. 3. lzoterma sorpoji fenolu dla karbonlzatu z pirolizy zuzytyoh
opon samoohodowyoh /i - przed, 2 - po ohrdboe aktywacyjnej/
1 dla wegla aktywnego, oarbopol z-k /3/.

Fig. 3« Phenol sorption Isothermal line for oarbonizato from oar tyres
pyrolysis /1 - before, 2 - after activating processing/ and for
activated oaarbon, oarbopol z-k /3/

k. PODSUMOWANIE

Zestawienie wynikéw badan wpdywu dawki karbonizatéw przed i1 po akty-

waoji parwodng na efekt sorpoji podano w tablioy 2. Przebieg izoterm

sorpoji dla karbonizatéw przedstawiono w prostokatnym uktadzie wspédrzed-

nych logarytmicznyoh /rys. 2 i 3/.
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Badania wykazaty bardzo alaba dziatania sorpcyjne karbonizatu z odpaddéw
komunalnyoh. Wyniki sg nieporownywalna z wynikami dla wegla aktywnego
oarbopol Z-4. Okazato sie, ta aby uzyskadé taki sam afekt sorpoji, trzeba
niyé odpowiednio ok. 10 razy wiekszyoh dawek karbonizatu z odpadéw komu-
nalnyoh w stosunku do dawek wegla aktywnego» Pozytywnie wypaddty wyniki
badan whadoiwoioi sorpoyjnyoh dla karbonizatu z opon samoohodowyoh w
odniesieniu do wegla aktywnego.

WftadoiwoAoi sorpoyjne ulegaja cnaoznej poprawie po aktywaoifi parag
wodng. Wyraznie Jest to widoozne w przebiegu izoterm sorpoji. Prosta bar-
dziej ptaska 1 o mniejszym kaoie naohylenla dotyozy karbonizatu przed
aktywacja. Sa te Jednak wyniki wsig,i niezadewalajaoe dla raosllwoioi zasto-
sowania karbonizatu w miejsoe wegla aktywnego /efekty ekonomiczne/ w pro-
oesaoh sorpoji.

Badania w zakresie polepszenia wlaieiwoiol sorpoyjnyoh karbonizatu
naleZy kontynuowa¢ stosujgac ro6zne metody aktywaoji, np. zgazowanle fluidal-

na.
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INVESTIGATING THE POSSIBILITIES OF CARBONATE USAGE FROM THE WASTE
PYROLISIS IN THE PROCESS OF BORPTION

Summary

The teats ware oeuried out in the laboratory model installation.
Carbonatea were obtained in the prooeas of munloipal waste and worn *
out tyres outgassing.

The eorptlon properties were tested using phenol water solution, and
the aotivated oarbon - Karbopol 2-4, as the comparative substanoe.
Carbonatea were subjeoted to steam aotivatlon in the prooeaa of gaslfi-
oation. The results of the teats were presented graphically with tha
help of sorption isotherms.

Carbonatea from munloipal waste show very weak sorption aotlon.

The testa with the oarbonate from tyrea in relation to activated oarbon
give poaiteve effeot.

HCCIIEfIOBAHHE BO3MOIHOCTEH IIPHMEHEHH{I KAPEOHH3ATA, nOM'IEHHOrO
B PE3YJIBTATE nHPOM3A OTXOflOB B nPOUECCE COPEUMH

Pe3ioue

WcclieaoBaHHH npoBejneHO b jiaflopaTopmnc ycjiOBiwx. KapfioHHaaTN Chjih no-
jiyMOHU b npouecce aera3annw KOMMyHaAbHNX otxoaob n naHomeHHHX aBTonoKpu-
uieK. Cop<5unoHHue cboBctbs MocjieziOBajiHOB ¢ npRueHeHweM boahoto paciBopa
$0HOJia,B Ka”ecTBe cpaBHHTGJibHoro BemecTBa <hji ncnoBi>30Batt"KapflonoBB 2-4".
Kap(50HH3aiu noflBeprnyro aKTMBauwH boabhnm napoM b npouecce raangMKavw*
Pe3yjn>TaTN uccjieflOBanwH npeacTaBAenu rpafimeoKW o noMOtm»» waoiepu copfiunw.
y Kap6oHH3aTOB H3 KOMMynajibHnXx otxoaob ofinapyaceHO CliaCloe cop(5unoHnoe Aefl-
CTBwe. llojiosHTelibHfcie peayjibTaTU (Snah noAyvoHbi aah Kap<boHH3aT8 H3 aBTono-
KpHllieK .'



