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(57) 1. Spos6b przygotowania i przechowywania odpadowych tworzyw sztucznych dla proceséw
termodestrukcyjnych zawierajacych poliolefiny, ewentualnie polistyren i inne w ilosciach nieznacza-
cych tworzywa termoplastyczne, polegajacy na wstepnej i/lub szczegotowej ich selekcji, rozdrobnieniu
do recyrkulatu w formie granul, aglomeratow lub sieczki w dowolnej kolejnosci realizacji tych proceséw
i zmieszaniu ich z olejem technologicznym, znamienny tym, ze przed wprowadzeniem do reaktora
prowadzi sie proces homogenizacji polegajacy na tym, ze miesza sie olej technologiczny z tworzywa-
mi sztucznymi w ilosci nie mniejszej niz 20% wagowych oleju i podgrzewa sie do temperatury korzyst-
nie powyzej 100°C, po czym goracy faze ciekta homogenizatu poddaje sie dalszym procesom termo-
destrukcyjnym ewentualnie schtadza, rozdrabnia i przechowuje.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przygotowania i/lub przechowywania odpadowych tworzyw
sztucznych termoplastycznych dla proceséw termodestrukcyjnych, zwtaszcza poliolefin, polistyrenu,
polichlorku winylu, poliestréw, poliamidéw, poliweglandw, poliacetali, poliakrylanéw, polimetakrylanéw
i ich mieszanin.

Odpady tworzyw sztucznych z uwagi na diugi czas zalegania w $rodowisku (brak naturalnych
mechanizmoéw degradacji) oraz na znaczng ich ilos¢, zmuszajg do poszukiwania alternatywnych do
skladowania metod zagospodarowania, ws$réd ktorych duze nadzieje wigzane sg z termiczno-
chemicznymi procesami utylizacji - inaczej recyklingiem chemicznym.

W znanych rozwigzaniach proceséw termodestrukcyjnych najczesciej przygotowanie wsadu
odpadowych tworzyw sztucznych obejmuje znane operacje segregowania i rozdrabniania, ewentual-
nie mycia i suszenia. Segregowanie odpadowych tworzyw sztucznych moze odbywac sie réznymi
metodami, najczesciej poprzez wydzielenie frakcji nietongcej w wodzie.

Najczesciej stosuje sie stapianie wsadu ztozonego z tworzyw sztucznych przed wprowadzeniem
ich do reaktora. W innym rozwigzaniu wprowadza sie mieszanine tworzyw sztucznych z olejem tech-
nologicznym wprost do reaktora. W innym rozwigzaniu wprowadza sie mieszanine tworzyw sztucznych
z olejem technologicznym wprost do reaktora (opis polskiego zgtoszenia patentowego nr P-337413).

Wedtug opisu patentowego nr PL-178639 przedstawiono spos6b przetwarzania odpadowych
tworzyw sztucznych przez wprowadzenie ich do reaktora bez wczesniejszego stopienia i prowadzenie
rozktadu termicznego w temperaturze 150-470°C w obecnosci katalizatora, ewentualnie z innymi do-
datkami.

Wedlug zgtoszen polskiego opisu wynalazku nr P-339821 przygotowanie wsadu dla procesu
rozkladu termicznego ogranicza sie do wstepnej segregacji i ewentualnego oczyszczenia. Tak przygo-
towany wsad poddawany jest nastepnie termicznemu rozktadowi w temperaturze 320-450°C w szero-
kim zakresie cisnien 0,008-3,5 MPa, a nastepnie w tych samych warunkach prowadzi sie destylacje
uzyskiwanych produktow.

Wedtug opisu patentowego nr PL-99488 po oczyszczeniu i wstepnym rozdrobnieniu proponuje
sie stopienie odpadéw z tworzyw sztucznych w temperaturze okoto 200°C i wprowadzenie stopionego
wsadu do reaktora, w ktérym nastepuje rozktad w temperaturze 400-450°C.

Podobny sposéb przygotowania wsadu opisano w opisie wynalazku nr WO 95/03375. Polega
on na stopieniu tworzyw sztucznych przed wprowadzeniem ich do reaktora (temperatura rozktadu
400-550°C). Proponuje sie jednak powtorne wprowadzanie do reaktora frakcji niskowrzacej wydzielo-
nej przez destylacje z produktéw rozkiadu.

W polskim zgtoszeniu patentowym nr P-352341 opisano sposéb polegajacy na tym, ze odpady
termoplastycznych tworzyw sztucznych ogrzewa sie w topielniku, wprowadza do wymiennika, gdzie
wsad formowany jest w postaé stupa rdzeniowego opadajacego grawitacyjnie, ktéry od dotu uptynnia
sie i dozuje do reaktora (stabilizatora), w ktorym nastepuje rozktad termiczny.

Znane sg rozwigzania dotyczace przetwarzania odpadowych termoplastycznych tworzyw
sztucznych majace na celu ich powtérne wykorzystanie i polegajace na stapianiu ich z odpowiednimi
dodatkami majgcymi na celu poprawe ich wlasciwosci mechanicznych.

| tak, w opisie wynalazku nr PL-1 83370 proponuje sie sposéb recyklingu chemicznego miesza-
niny odpadowych tworzyw termoplastycznych polegajgcy na stapianiu ich z reaktywnymi pochodnymi
2-oksazoliny, majacy na celu otrzymanie tworzyw o dobrych witasciwosciach wytrzymatosciowych bez
potrzeby ich segregowania. Proces prowadzony jest w temperaturach 190-300°C, a zachodzace reak-
cje chemiczne zalezg od rodzaju tworzyw znajdujacych sie w mieszaninie. Otrzymany materiat charak-
teryzuje sie podwyzszong udarnoscia i wytrzymatoscig na zerwanie.

W polskim zgtoszeniu patentowym nr P-348950 zaproponowano sposob wytwarzania blend ter-
moplastycznych poliestréw tereftalowych i poliolefin poprzez stapianie polimeréw z utlenionym kar-
boksylowym woskiem polietylenowym w temperaturach 225-265°C.

Przedstawione metody przetwarzania odpadowych tworzyw sztucznych (opis patentowy PL-
-183370 i polskie zgtoszenie patentowe P-348950), ktére prowadzg do otrzymywania tworzyw o lep-
szych wtasciwosciach mechanicznych, sg nieprzydatne do przygotowania wsadu dla proceséw termo-
destrukcyjnych, gdzie niezbedne jest jak najlepsze uplastycznienie wsadu jako etap posredni w prze-
mianach fazowych ciato state - ciecz. Wzrost temperatury mieknienia uzyskiwanych tworzyw wymu-
szatby stosowanie wyzszych obcigzen cieplnych na etapie ich topienia. Poprawa wiasciwosci mecha-
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nicznych, takich jak wytrzymatos¢ na zerwanie czy udarnos¢, utrudniataby réwniez ewentualne roz-
drabnianie ochtodzonego tworzywa celem dalszego przechowywania lub poddania go procesom ter-
micznego rozktadu.

Cytowane rozwigzania obejmujgce operacje ogélnie znane jak stapianie, stapianie z reaktyw-
nymi, innymi zwigzkami organicznymi (pochodne 2-oksazoliny, utlenione karboksylowe woski poliety-
lenowe), wzglednie wprowadzanie ich wprost do reaktora z goragcym olejem technologicznym, nie
wykorzystujg mozliwosci na jakie pozwalajg procesy homogenizacji tworzyw sztucznych przed poda-
niem ich do reaktora, w ktérych nastepuje termiczna lub termokatalityczna destrukcja.

Z analizy znanego stanu wiedzy pojawia sie luka w zakresie przygotowania termoplastycznych
tworzyw sztucznych dla dalszych proceséw termicznych, prowadzacych do otrzymywania surowych
frakcji paliwowych lub dla innych celow.

Sposéb przygotowania i przechowywania odpadowych tworzyw sztucznych dla proceséw ter-
modestrukcyjnych zawierajgcych poliolefiny, ewentualnie polistyren i inne w ilosciach nieznaczacych
tworzywa termoplastyczne, polegajacy na wstepnej i/lub szczegdétowej ich selekcji, rozdrobnieniu do
recyrkulatu w formie granul, aglomeratéw lub sieczki w dowolnej kolejnosci realizacji tych procesow
i zmieszaniu ich z olejem technologicznym weditug wynalazku prowadzi sie jako proces homogenizacji
polegajgcy na tym, ze przed wprowadzeniem do reaktora miesza sie olej technologiczny z tworzywami
sztucznymi w ilosci nie mniejszej niz 20% wagowych oleju i podgrzewa sie do temperatury korzystnie
powyzej 100°C, po czym goracy faze ciekta homogenizatu poddaje sie dalszym procesom termode-
strukcyjnym ewentualnie schtadza, rozdrabnia i przechowuje.

Dla mieszanin poliolefinowych mieszanine podgrzewa sie w temperaturze 120-160°C, a powy-
zej 200°C dla mieszanin poliolefinowych z przewaga polistyrenu.

Z kolei dla mieszanin poliolefinowych zawierajacych w ilosciach znaczacych poli(chlorek winylu)
mieszanine podgrzewa sie do temp. 180-250°C celem zmniejszenia zawartosci chloru poprzez od-
chlorowodorowanie.

Homogenizat otrzymany wedtug wynalazku z termoplastycznych tworzyw sztucznych zawiera-
jacych uprzednio w znaczacej ilosci poli(chlorek winylu) z olejem technologicznym w podwyzszonej
temperaturze lub po ochtodzeniu i rozkruszeniu wprowadza sie do tworzyw sztucznych zawierajgcych
poliolefiny (ewentualnie polistyren) i inne w ilosciach nieznaczacych tworzywa termoplastyczne.

Jako oleje technologiczne stosuje sie wysokowrzace oleje, takie jak olej przepracowany, olej
parafinowy, olej maszynowy, olej smarowy i inne produkty ciekte i state w temperaturze pokojowej,
typu woskéw lub miekkich parafin, otrzymane z termodestrukcji tworzyw sztucznych oraz ciekte su-
rowce petrochemiczne.

Sposéb przygotowania i/lub przechowywania odpadowych tworzyw sztucznych termoplastycz-
nych wedtug wynalazku rézni sie zasadniczo od znanych rozwigzan w zakresie przygotowania wsadu
dla proceséw termodestrukcyjnych. Uzyskiwany homogenizat moze by¢ natychmiast poddawany pro-
cesom termodestrukcji, badz skladowany.

W procesach termodestrukcji tworzyw sztucznych zwykle najwieksza uwage przywigzuje sie do
etapu rozktadu termicznego lub termokatalitycznego uznajac, ze ma on decydujacy wptyw na wiasci-
wosci produktéw. Stwierdzono jednak, ze staranne przygotowanie wsadu i uzyskane w wyniku takich
procesow korzystniejsze wlasciwosci fizykochemiczne istotnie wptywajg na przebieg proceséw termo-
destrukcyjnych (obniza sie temperatura rozktadu termicznego, zwieksza sie wydajnos¢ produktow
ciektych) oraz na wiasciwosci powstajacych produktow.

Przeprowadzenie homogenizacji wsadu przed wprowadzeniem go do reaktora stwarza mozli-
wos¢ zmniejszenia obcigzen cieplnych i bardziej racjonalne wykorzystanie ciepta w caltym procesie.
Przektada sie to réwniez na zmniejszenie ilosci powstajacych produktéw statych (koksiku poreakcyj-
nego), a tym samym ograniczenie probleméw zwigzanych z koniecznoscig okresowego czyszczenia
reaktora.

Proponowane rozwigzanie zapewnia réwnomierny kontakt wsadu z katalizatorem i elementami
grzejnymi aparatury, co korzystnie wptywa na stabilnos¢ procesu. Zmniejszenie lepkosci homogeniza-
tu w poréwnaniu z wyjsciowg mieszaning termoplastycznych tworzyw sztucznych przyczynia sie do
zmniejszenia oporéw przy przettaczaniu go do reaktora. Proces homogenizacji tworzyw z olejem tech-
nologicznym skutkuje pogorszeniem ich wtasciwosci mechanicznych, m.in. wytrzymatosci na zerwa-
nie, co ufatwia rozdrabnianie ochtodzonego homogenizatu. Obserwuje sie rdwniez zmniejszenie obje-
tosci zajmowanej przez odpady, wynikajgce z niskiej masy nasypowej odpadowych tworzyw sztucz-
nych (folie, butelki, opakowania itp.). Efekt ten ilustrujg przyktady | i Il. Sposéb wedtug wynalazku mo-
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ze by¢ z powodzeniem stosowany jako metoda przechowywania odpadéw termoplastycznych tworzyw
sztucznych.

Dodatkowg zaletg proponowanego rozwigzania dla odpadéw tworzyw termoplastycznych za-
wierajgcych znaczace ilosci polichlorku winylu jest czesciowe odchlorowodorowanie wsadu, co ko-
rzystnie wptywa na jakos¢ produktéw termodestrukciji.

Przyktad |

Przeprowadzono homogenizacje odpadowych tworzyw sztucznych z olejami technologicznymi
w skali laboratoryjnej. Probki polimeréw i olejow osobno podgrzewane byty do zadanej temperatury
w termostatowanym uktadzie i mechanicznie mieszane. Badano homogenizacje nastepujacych two-
rzyw sztucznych: LDPE (granulat), PP (sieczka) oraz PS (sieczka). Jako oleje technologiczne zasto-
sowano: olej parafinowy, ciekty produkt rozktadu LDPE (niefrakcjonowany), wosk polietylenowy. Cal-
kowita masa mieszaniny w kazdym przypadku wynosita 10 g, czas homogenizacji okoto 10 min.

W kazdej probie po oziebieniu otrzymywano produkt staty, jednorodny o zabarwieniu zaleznym
od zastosowanego oleju technologicznego (od brazowego w przypadku oleju parafinowego do kre-
mowego w przypadku zastosowania niefrakcjonowanego produktu rozktadu termicznego LDPE i wo-
sku polietylenowego). Rezultaty umieszczono w tabeli 1.

Tabela 1l
Nr préby Polimer Olej technologiczny pcﬁitr%selin:eoklej hor;rggqepnﬁgtcujir?"q
1 LDPE Olej parafinowy 11 152
2 LDPE Olej parafinowy 1:3 151
3 LDPE Produkt rozktadu LDPE 11 150
4 LDPE Produkt rozktadu LDPE 1:3 150
5 LDPE Wosk polietylenowy 11 153
6 LDPE Wosk polietylenowy 1:3 150
7 PP Olej parafinowy 11 179
8 PP Olej parafinowy 1:3 181
9 PS Olej parafinowy 11 235

W trakcie prob okreslono redukcje objetosci przetwarzanych odpaddw jako stosunek objetosci
zajmowanej przez homogenizat do sumy objeto$ci zajmowanej przez sktadniki przed przeprowadze-
niem proby - tabela 2.

Tabela 2
. . Olej Redukcja
Nr proby Polimer technologiczny objetosci [%0]
1 LDPE Olej parafinowy 28,0
7 PP Olej parafinowy 37,4
9 PS Olej parafinowy 21,4

Jako miare wptywu procesu przygotowania tworzyw sztucznych na wtasciwosci otrzymywanego
homogenizatu przyjeto temperature poczatku termicznego rozktadu T, oraz temperature maksymalnej
szybkosci przemiany T,.x Wyznaczone na podstawie badan termicznych STA. W tabeli 3 poréwnano
rezultaty dla polietylenu uzytego jako surowiec w procesie homogenizacji oraz produktéw otrzyma-
nych w prébach 1 i 2. Analiza wynikow wykazata obnizenie charakterystycznych temperatur procesu
rozktadu po przeprowadzeniu homogenizacji.
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Tabela 3

. Olgj Stosunek o o
Polimer technologiczny polimer : olej To [°C Tmax [*C]
LDPE - - 428,1 469,0
LDPE Olej parafinowy 11 4226 458,8
LDPE Olej parafinowy 1:3 413,2 449,5
Przyktad

Przeprowadzono homogenizacje odpadowego polietylenu (granulat i sieczka) z olejem parafi-
nowym w turbomieszarce CACCIA-300. Catkowita masa mieszaniny wynosita 40 kg, czas homogeni-
zacji ponizej 10 min. W obu prébach po oziebieniu uzyskano jednorodny homogenizat o ciemnym
zabarwieniu. Rezultaty zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4
Nr préby Polimer Olej_ S_tosuryek . Tempe_ratu__rao
technologiczny polimer : olej homogenizaciji [°C]
1 Granulat polietylenowy Olej parafinowy 11 140-170
2 Sieczka polietylenowa Olej parafinowy 1:1 170-180

Dla przeprowadzonych préb okreslono redukcje objetosci odpadow, analogicznie jak w przykta-
dzie I. Wyniki zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Nr préby Polimer Olej technologiczny Redukq[zs/:])bjetosu
1 Granulat polietylenowy Olej parafinowy 29,4
2 Sieczka polietylenowa Olej parafinowy 44,1

Wyniki badan w skali przemystowej sg zblizone do wynikbw zamieszczonych w przyktadzie |
(skala laboratoryjna).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b przygotowania i przechowywania odpadowych tworzyw sztucznych dla proceséw
termodestrukcyjnych zawierajacych poliolefiny, ewentualnie polistyren i inne w ilosciach nieznacza-
cych tworzywa termoplastyczne, polegajacy na wstepnej i/lub szczegotowej ich selekcji, rozdrobnieniu
do recyrkulatu w formie granul, aglomeratow lub sieczki w dowolnej kolejnosci realizacji tych procesow
i zmieszaniu ich z olejem technologicznym, znamienny tym, ze przed wprowadzeniem do reaktora
prowadzi sie proces homogenizacji polegajacy na tym, ze miesza sie olej technologiczny z tworzywa-
mi sztucznymi w ilosci nie mniejszej niz 20% wagowych oleju i podgrzewa sie do temperatury korzyst-
nie powyzej 100°C, po czym goraca faze ciektg homogenizatu poddaje sie dalszym procesom termo-
destrukcyjnym ewentualnie schtadza, rozdrabnia i przechowuje.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dla mieszanin poliolefinowych mieszanine
podgrzewa sie w temperaturze 120-1600°C, a powyzej 200°C dla mieszanin poliolefinowych z prze-
waga polistyrenu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dla mieszanin poliolefinowych zawierajacych
w ilosciach znaczacych poli(chlorek winylu) mieszanine podgrzewa sie do temperatury 180-250°C
celem zmniejszenia zawartosci chloru poprzez odchlorowodorowanie.

4. SposOb wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienny tym, ze homogenizat z termoplastycznych two-
rzyw sztucznych zawierajacych uprzednio w znaczacej ilosci poli(chlorek winylu) z olejem technolo-
gicznym w podwyzszonej temperaturze lub po ochtodzeniu i rozkruszeniu wprowadza sie do tworzyw
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sztucznych zawierajgcych poliolefiny, ewentualnie polistyren i inne w ilosciach nieznaczacych tworzy-
wa termoplastyczne.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako oleje technologiczne stosuje sie wyso-
kowrzace oleje, takie jak olej przepracowany, olej parafinowy, olej maszynowy, olej smarowy i inne
produkty ciekte i state w temperaturze pokojowej, typu woskéw lub miekkich parafin, otrzymane z ter-
modestrukcji tworzyw sztucznych oraz ciekie surowce petrochemiczne.

Departament Wydawnictw UP RP
Cena 2,00 zt.
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