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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wykorzystania olejéw po pirolizie odpaddw organicznych
takich jak biomasa pochodzenia roslinnego: licie zbo6z, tupiny orzecha witoskiego, tupiny z cebuli,
tupiny z fasoli, pestki z fasoli, makowiny, liScie jabtoni.

Piroliza to rozktad biomasy lub innego paliwa statego (drewna, wegla, odpadéw organicznych)
pod wptywem dostarczonego ciepta w atmosferze nieutleniajacej. Produktami pirolizy sa;

- frakcja gazowa, ktérej podstawowymi sktadnikami sa: H,, CH,4, C H,,, CO,, CO,

- frakcja ciekla, sktadajaca sie z wody, oleju i smoty,

- frakcja stata, karbonizat.

Na skiad poszczegdlnych frakcji produktéow pirolizy, jak rowniez na ich uzysk wptywajg takie
czynniki jak czas i temperatura pirolizy, budowa reaktora, sposob przygotowania i podawania surow-
ca, jego sklad granulometryczny. Nizsze temperatury procesu pirolizy oraz diuzsze czasy przebywania
surowca w niskiej temperaturze sprzyjajg powstawaniu wiekszej ilosci karbonizatu. Przy dlugich cza-
sach pirolizy, powstajgce ciekte produkty pirolizy ulegajg karbonizacji wewnatrz materiatu, zanim zda-
29 przejs¢ do gazowej. Z kolei wysokie temperatury i krétsze czasy, w ktorych przebywajg produkty
pirolizy sprzyjajg uzyskiwaniu produktéw ciektych. Tym samym, regulujac temperature i czas pirolizy
mozna wptywac na ilos¢ uzyskiwanych produktéw ciektych, jak rowniez ich wtasciwosci.

Jednym ze sposobéw wzbogacania wegla kamiennego o drobnym uziarnieniu jest flotacja, czyli
proces w ktorym wykorzystuje sie witasciwosci hydrofobowe powierzchni wzbogacanego materiatu.
W celu zwiekszenia hydrofobowosci stosuje sie odczynniki adsorbujace sie na powierzchni ziarna
weglowego. Substancje takie nazywane zbieraczami lub kolektorami sg najczesciej substancjami we-
glowodorowymi np. ropa naftowa.

Z polskiego opisu patentowego 168996 znany jest $rodek do flotacji wegla, ktéry sklada sie
Z 90-99% wagowych mieszaniny alkoholi dioksanowych i ich formali, zawierajacej 1-8% wagowych,
1,3-dioksan-5-olu, 30-45% wagowych 1,4-dioksan-2-olu, 5-20% wagowych 1,4-dioksan-3-olu, 7-20% wa-
gowych formalu, 1,4-dioksan-2-olu, 25-40% wagowych formali innych alkoholi dioksanowych,
2-10% wagowych mieszaniny alkoholu piranowego, metylobutanodiolu i dimetylodioksanu i stymulatora
zawierajgcego 0,5-7% wagowych soli sodowej sulfobursztynianu 2-etyloheksylowego i/lub 0,5-4% wa-
gowych alkoholu 2-etyloheksylowego.

Inny $rodek zawiera 0,5-3% wagowych estryfikowanego alkoholem n-butylowym bezwodnika
maleinowego zamiast 0,5-4% wagowych alkoholu 2-etyloheksylowego.

Z innego polskiego opisu patentowego 172831 znany jest sposéb selektywnej flotacji wegla,
wegla pdétbitumicznego lub utlenionego wegla bitumicznego, zawartego w zawiesinie weglowej i ztozu
obejmuje etapy: dyspergowania srodka powierzchniowo-czynnego w zawiesinie, pierwszego réwno-
wagowania zawiesiny tak, aby powierzchnie czastek wegla zostaty selektywnie otoczone $rodkiem
powierzchniowo czynnym, tworzac aktywne czastki wegla, dyspergowania oleju w zawiesinie, drugie-
go robwnowagowania zawiesiny tak, aby powierzchnie aktywnych czastek wegla zostaty selektywnie
otoczone olejem tworzac zolejone czastki wegla i flotacje zolejonych czastek wegla na powierzchnie
zawiesiny, w celu oddzielenia ich od zawiesiny i ztoza.

Kompozycja do flotacji wegla znana z polskiego opisu patentowego 176087 sktada sie z 53 do 97%
masowych produktéw naftowych wrzacych w granicach temperatur 150 do 430°C, 1 do 15% maso-
wych alkoholi alifatycznych zawierajgcych 6 do 10 atoméw wegla w czasteczce, 1 do 20% masowych
estrow kwasu ftalowego i alkoholi alifatycznych, zawierajgcych 2 do 10 atoméw wegla w czgsteczce
i1 do 12% masowych produktu etoksylacji parcjalnie hydrolizowanego oleju roslinnego o ilosci grup
etoksylowych od 12 do 20.

Sposdb otrzymywania kolektora do flotacji wegla znany z opisu 190492 polega na wycieciu
w procesie rektyfikacji ropy naftowej o zawartosci siarki od 0,51% do 2,0%) masowych: pierwszej frak-
cji o zakresie temperatur wrzenia od 170°C do 370°C i lepkosci kinematycznej w temperaturze 20°C
od 2 do 6 mm®/s i zawartosci siarki do 0,6% masowych oraz drugiej frakcji o zakresie temperatur
wrzenia od 210°C do 480°C, lepkosci kinematycznej w temperaturze 50°C nie nizszej niz 5,5 mm?/s,
zawartosci siarki nie nizszej niz 0,9% masowych i temperaturze krzepniecia wyzszej od 9°C. Drugq
frakcje poddaje sie procesowi odparafinowania niskotemperaturowego, w wyniku ktérego otrzymuje
sie filtrat o temperaturze krzepniecia nie wyzszej od 0°, lepkosci kinematycznej w 50°C nie nizszej niz
6 mm?/s i zawartosci siarki nie nizszej niz 0,9% masowych. Otrzymany filtrat miesza sie w temperaturze
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nie nizszej niz 40°C w stosunku od 1:4 do 1:10 z pierwszg frakcjg pochodzaca z destylacji atmosfe-
rycznej, po czym dodaje sie depresatorow.

Znany z polskiego zgtoszenia P380796 srodek do flotacji wegla sktada sie z 30 do 75 czesci
masowych rafinowanego oleju naftowego o temperaturze wrzenia w granicach 180-390°C, 15 do 55 czesci
masowych estrow metylowych i/lub etylowych kwasoéw ttuszczowych olejéw roslinnych, korzystnie
kwaséw oleju rzepakowego, oleju sojowego, oleju stonecznikowego, oleju gorczycznego, 5 do 20 cze-
$ci masowych alkoholu 2-etyloheksylowego i 0 do 10 czesci masowych substancji powierzchniowo
czynnych stymulujacych proces flotacji. Jako substancje stymulujace stosuje sie etoksylowane kwasy
ttuszczowe roslinne i/lub ttuszcze roslinne i/lub alkohole tluszczowe pochodzace z uwodornienia kwa-
sow ttuszczowych roslinnych o liczbie HLB w granicach 7 do 15.

Z opisu patentowego 168945 znany jest srodek do flotacji na bazie olejéw z przerébki ropy naf-
towej i weglowodoréw alkiloaromatycznych, ktéry zawiera 15 do 60 czesci masowych frakcji z destyla-
cji ropy naftowej wrzacej w granicach 160°-360°C, 20 do 75 czesci masowych ekstraktu aromatyczne-
go zawierajacego powyzej 55% masowych weglowodoréw aromatycznych o wspdétczynniku zatamania
Swiatta powyzej 1,53 i 2 do 40 czesci masowych pozostatosci podestylacyjnej po oddestylowaniu mo-
noalkilobenzenu z produkciji alkilacji benzenu etylenem i/lub/ propylenem o temperaturze wrzenia po-
wyzej 170°C.

Istota wynalazku polega na tym, ze powstate w trakcie pirolitycznego rozktadu odpadow orga-
nicznych oleje popirolityczne wprowadza sie do zawiesiny wegla kamiennego w wodzie, jako odczyn-
nik zbierajacy w procesie flotacji wegla, ilosci d 50 g do 1000 g na tone suchego wegla poddawanego
flotaciji.

Flotacja jest jedng z metod wzbogacania stosowang do rozdziatu bardzo drobnych ziarn mine-
ralnych. Proces flotacji przeprowadza sie w zawiesinie wodnej drobno zmielonego surowca mineral-
nego i polega na selektywnym przyczepianiu sie rozpraszanych w tej zawiesinie pecherzykdw powie-
trza do wybranych ziarn mineralnych. Powstajacy agregat pecherzyk powietrza - ziarno jest Izejszy od
wody i wyptywa na powierzchnie zawiesiny skad moze by¢ zebrany w postaci piany. Olej popirolityc z-
ny spetnia funkcje kolektora. Odczynniki zbierajgce (zbieracze, kolektory po wprowadzeniu do zawie-
siny flotacyjnej adsorbujg sie wybidrczo (selektywnie) na powierzchni ziaren tylko wybranych minera-
téw, hydrofobizujgc ich powierzchnie i w efekcie umozliwiajg ich skuteczne wyniesienie do piany (wy-
flotowanie). Olej popirolityczny jest odczynnikiem niejonowym (apolarnym). W prébkach olejéw popiro-
litycznych stwierdza sie obecnos$¢ wigzan nasyconych C-H. Stwierdza sie rowniez obecno$¢ grup
C=0 oraz zwigzkéw aromatycznych.

Oleje popirolityczne sg produktami odpadowymi pirolizy, ich zastosowanie do flotacji jest jedng
Zz metod ich utylizacji.

Przyktad 1

Pirolizie poddano odpady organiczne, w sktad ktérych wchodzity tupiny z orzecha witoskiego, fu-
piny z fasoli. Szybko$é ogrzewania odpadéw wynosita 5 K/min. Proces prowadzono przez 30 minut,
a temperatura konicowa pirolizy wynosita 900°C. Otrzymany olej popirolityczny wprowadzono, jako
kolektor (zbieracz) do zawiesiny wegla kamiennego w wodzie w ilosci 500 g na tone suchej masy we-
gla. Flotacje prowadzono w nastepujgcych warunkach:

- gestos¢ metoéw 150 g/dm3, czas flotacji 5 minut, czas mieszania z odczynnikiem 1 minuta.

Zbieracz Produkt flotacji Wychdd [%] Zawartos¢ popiotu [%]

Koncentrat 19,17 8,7

Olej po pirolizie
tupin z orzecha witoskiego Odpady 80,83 1312
Nadawa 100 12,27
Koncentrat 28,04 8,17

Olej po pirolizie
pestek ze sliwek Odpady 71,96 11,43
Nadawa 100 10,52
Koncentrat 14,22 9,7

Olej po pirolizie
tusek z cebuli Odpady 8578 9,36
Nadawa 100 9,41
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Pirolizie poddano makéwki, tupiny cebuli, liscie jabtoni. Uzyskany olej wykorzystano do flotacji
wegla jako zbieracz, stosujac go w mieszaninie z odczynnikiem flotacyjnym sktadajgcym sie z oleju
napedowego i di-2-etyloheksyleteru w stosunku masowym 9:1 (Montanol 551), w proporcji 1 :1. Flota-
cji poddano probke wegla kamiennego, ilos¢ zastosowanego odczynnika zbierajgcego 450 g/Mg su-

chej masy wegla.

Flotacje prowadzono w nastepujacych warunkach: gestos¢ metow 150 g/dm?®, czas flotacji 5 mi-

nut, czas mieszania z odczynnikiem 1 minuta. Otrzymano nastepujgce wyniki:

Zbieracz Produkt flotacji Wychod Zawartos¢ popiotu
Olej po pirolizie Koncentrat 95,85 10,53
+ Montanol 551 Odpady 4,15 78,32
11 Nadawa 100 13,34
Olej po pirolizie Koncentrat 93,7 9,35
+ Montanol 551 Odpady 6,3 79,37
11 Nadawa 100 13,76
Olej po pirolizie Koncentrat 92,01 10,91
+ Montanol 551 Odpady 7,99 55,57
11 Nadawa 100 14,48

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wykorzystania olejow po pirolizie odpaddw organicznych, znamienny tym, ze powstate
w trakcie pirolitycznego rozktadu odpaddw organicznych oleje popirolityczne wprowadza sie do zawie-
siny wegla kamiennego w wodzie, jako odczynnik zbierajgcy w procesie flotacji wegla, ilosci od 50 g

do 1000 g na tone suchego wegla poddawanego flotacji.
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