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(57) 1. Sposéb wytwarzania paliw ptynnych z odpadéw
tworzyw poliolefinowych na drodze katalitycznej termode-
gradacji odpaddéw poliolefinowych,w temperaturze od 250
do 450°C, w obecnosci katalizatora z grupy glinokrzemia-
néw i nastepnie rozdzielenia otrzymanych produktéw na
drodze frakcjonowanej kondensacji i zawréceniu do pro-
cesu gazowych produktéw ubocznych w charakterze nos-
nika ciepta, znamienny tym, ze odpady tworzyw poliole-
finowych w postaci statej lub stopionej miesza sie
z olejem technologicznym w stosunku wagowym oleju do od-
paddéw tworzyw poliolefinowych jak 100-1:1, za$ kataliza-
tor podaje sie do reaktora w postaci zawiesiny w oleju
technologicznym w ilosci od 0,1 do 5% w stosunku do
ilosci tworzywa.

14. Urzadzenie do topienia odpadowych tworzyw po-
liolefinowych zawierajgce jako jeden z elementéw rurowy,
przeptywowy wymiennik ciepta z wiazka rur poziomych
lub pionowych, znamienne tym, Zze rurowy wymiennik
ciepta (4) usytuowany jest w Srodkowej czesci urzadze-
nia, nad wymiennikiem znajduje sie komora zatadow-
cza (5), a pod wymiennikiem zbiornik tworzywa ciekte-
go (6), przy czym jedng z bocznych $cian komory zata-
dowczej (5) stanowi urzadzenie zatadowcze (7), a na
gorze komory zatadowczej umieszczone sg sitowniki
hydrauliczne (11), za$ wymiennik ciepta (4), przez komore
mieszania spalin z powietrzem (3) potaczony jest komorg
paleniskowg (1) przeznaczong do wytwarzania spalin.

Fig.2
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania paliw i olejéw z odpadowych tworzyw poli-
olefinowych.

Zagospodarowanie odpaddéw z tworzyw sztucznych, w tym zwtaszcza polietylenu i polipropy-
lenu, stanowi powazny problem. Na przyktad w krajach Europy Zachodniej udziat poliolefin w suma-
rycznym zuzyciu tworzyw sztucznych wynosi 41%, a ich udziat w polimerowych odpadach komunal-
nych siega 65%.

Stosowane obecnie rozwigzania technologiczne w zakresie ograniczania lub zagospodaro-
wania odpadow z poliolefin obejmuja: modyfikacje tych materiatéw polimerowych w kierunku two-
rzyw foto- i biorozktadalnych, powtérne przetwarzanie, spalanie celem odzyskania zawartej w two-
rzywach energii oraz kontrolowany rozkfad termiczny do zwigzkéw prostych (tak zwany recykling
chemiczny).

Recykling chemiczny poliolefin polega na roztozeniu czastek tych tworzyw na frakcje o mniej-
szym ciezarze czasteczkowym, ktére mozna uzyé ponownie jako surowce petrochemiczne, mono-
mery lub paliwa. Proces rozktadu termicznego poliolefin moze byc¢ realizowany na drodze pirolizy
w reaktorach fluidyzacyjnych w temperaturze od 600 do 900°C lub na drodze katalitycznej w niz-
szych temperaturach.

Z polskiego opisu patentowego nr 149 887 znany jest sposéb otrzymywania paliw ptynnych
z ataktycznego polipropylenu. Polipropylen poddaje sie termodegradacji w temperaturze od 150°C
do 330°C, az do catkowitego rozktadu. Produkt oddestylowuje sie z parcjalnym odbiorem frakciji
benzynowej wrzacej w przedziale temperatur 45-220°C i frakcji oleju nhapedowego wrzacej w zakre-
sie temperatur 220-330°C.

Stosowana w zaktadach British Petroleum Chemicals technologia przeznaczona jest do prze-
robu mieszaniny odpadéw: 80% poliolefin, 15% styrenu, 3% poli(tereftalanu etylenu) i 2% poli(chlor-
ku winylu). Proces pirolizy przebiega w temperaturze 400-600°C, z zastosowaniem piasku jako flu-
idalnego nosnika ciepta. Ze strumienia gazow pirolitycznych wydziela sie ciekte produkty (benzyny)
stosujac kondensacje, produkt gazowy oczyszcza sie, a produkt staty (koks) osadza sie na po-
wierzchni piasku i usuwa sie okresowo przez wypalanie.

Istota krakingu termicznego polega na przypadkowym rozpadzie tancucha na krétsze odcinki,
co przy braku selektywnos$ci procesu moze prowadzi¢ do otrzymania paliw ptynnych szybko krysta-
lizujgcych, w przypadku gdy w produkcie sg obecne zbyt dtugie tancuchy parafinowe. Zadaniem
katalizatorow jest zwiekszenie selektywno$ci procesu. Znane katalizatory sg naturalnymi lub synte-
tycznymi glinokrzemianami o odpowiedniej kwasowos$ci. Kontrolowany rozktad termiczny poliolefin
w obecnosci katalizatora przebiega zwykle w temperaturze od 200 do 500°C.

Z opisu zgtoszeniowego WO 9601298 znana jest metoda otrzymywania paliw ptynnych z od-
padow poliolefinowych, w ktérej w charakterze katalizatora zastosowano tlenek glinu, krzemian glinu
albo glinokrzemiany metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych, w ilosci od 1 do 5% wago-
wych. Zgodnie z tg metoda proces staje sie bardziej wydajny i przebiera szybciej, jezeli do reaktora
wprowadza sie powietrze w ilosci 0,02-0,04 m®na 1 kg mieszaniny reakcyjne;.

Z polskiego opisu patentowego nr 170 472 znany jest sposob utylizacji odpadéw zawieraja-
cych materialy pochodzenia organicznego, zwtaszcza tworzywa sztuczne. W jednej z odmian roz-
wigzania wedtug tego patentu rozdrobnione odpady rozpuszcza sie i karbonizuje w wysokowrzacej
cieczy organicznej, korzystnie oleju antracenowym, po czym powstaty materiat miesza sie ze wsa-
dem weglowym i poddaje sie znanemu procesowi koksowania. Zamiast oleju antracenowego mozna
uzy¢ paku weglowego.

Przemystowe prowadzenie procesu degradacji poliolefin wigze sie z licznymi problemami
technologicznymi. Jest to proces niestabilny, trudny do opanowania i w pewnym stopniu niebez-
pieczny. Problemy zwigzane sg zaréwno z etapem przygotowania i podawania odpadowych mate-
riatdbw tworzywowych do reaktora, jak i z procesem przebiegajacym w reaktorze. Odpady poliolefi-
nowe w reaktorze bardzo tatwo pienig sie, co utrudnia, a nawet uniemozliwia pomiar poziomu wsa-
du w reaktorze. Dodatkowym czynnikiem utrudniajgcym dokonanie pomiaréw sg powstajace w pro-
cesie parafiny, ktére krzepng w temperaturze otoczenia i zatykajg urzadzenia pomiarowe. Pomiar
poziomu wsadu ma bardzo istotne znaczenie ze wzgledu na koniecznos¢ ustalenia wtasciwej ilosci
katalizatora dodawanego do reaktora. Ponadto reakcja katalitycznej termodegradaciji poliolefin za-
chodzi czesciowo w fazie gazowej, w zwigzku z czym konieczne jest zachowanie szczegdlnej pro-
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porcji miedzy strefg fazy gazowej i fazy ciektej. Trudnym technologicznie etapem procesu jest po-
dawanie surowcow do reaktora, szczegolnie w celu uzupetnienia wsadu w czasie trwania procesu
termodegradaciji, ze wzgledu na cisnienie wytwarzajgce sie w reaktorze i przedwczesne topienie
odpadéw poliolefinowych w podajnikach przez wydzielajgce sie z reaktora gorace opary.

Przemystowe prowadzenie pirolizy odpadéw tworzyw sztucznych wymaga skomplikowanej
aparatury. Dotyczy to nie tylko reaktora do pirolizy, ale w réwnym, jezeli nie w wiekszym stopniu,
ukfadu do podawania surowcéw, odbioru, oczyszczania i kondensacji produktow lotnych. Zwykle to
odpady tworzyw sztucznych podawane sg do reaktora w postaci statej, po uprzednim rozdrobnieniu,
przy pomocy réznego rodzaju podajnikéw, np. slimakowych.

Znane sg rurowe, przeptywowe wymienniki ciepta, w ktérych czynnik grzewczy przeptywa ru-
rami, a czynnik ogrzewany w przestrzeni miedzyrurowej. Znane sg tez wymienniki o odwrotnej za-
sadzie dziatania.

Sposob wytwarzania paliw ptynnych z odpadéw z tworzyw poliolefinowych na drodze katali-
tycznej termodegradacji odpaddw poliolefinowych, w temperaturze od 250 do 450°C w obecnoéci
katalizatora z grupy glinokrzemianow i nastepnie rozdzielenia otrzymanych produktéw na drodze
frakcjonowanej kondensacji i zawrdceniu do procesu gazowych produktéw ubocznych w charakte-
rze nosnika ciepta, wedtug wynalazku polega na tym, ze odpadowe tworzywa poliolefinowe w po-
staci statej lub stopionej miesza sie z olejem technologicznym w stosunku wagowym olejéw do two-
rzyw sztucznych jak 100-1:1, a katalizator podaje sie do reaktora w postaci zawiesiny w oleju tech-
nologicznym w ilosci od 0,1 do 5% w stosunku do ilosci tworzywa. Jako oleje technologiczne ko-
rzystnie stosuje sie oleje smarowe, maszynowe lub oleje przepracowane.

Korzystnie jest, jezeli odpady tworzyw poliolefinowych podaje sie do reaktora w postaci za-
wiesiny zmielonych lub zgranulowanych odpadoéw w oleju technologicznym. Korzystnie udziat odpa-
dow z tworzyw sztucznych w oleju technologicznym wynosi od 1 do 20%. Korzystnie jest, jezeli za-
wiesine przygotowuje sie w mieszalniku z mieszadtem poziomym.

Mozliwe jest, ze odpady tworzyw poliolefinowych przed podaniem do reaktora topi sie wstep-
nie, a nastepnie ttoczy sie je do reaktora zawierajgcego olej. Korzystnie jest, jezeli odpady poddaje
sie procesowi topienia w wymienniku ciepta. Mozliwe jest zastosowanie pionowego rurowego wy-
miennika ciepta, w ktdrym tworzywo przettaczane jest przez pionowe rury, a spaliny przeptywajgq
w przestrzeni miedzyrurowej. Mozliwe jest tez zastosowanie poziomego rurowego wymiennika cie-
pta, w ktérym przez poziome rury przeptywajg spaliny, a tworzywo jest przettaczane przez prze-
strzen miedzyrurowg. Stopione tworzywo tloczy sie do reaktora ogrzewanym rurociggiem w tempe-
raturze od 50°C do 350°C. Rurocigg moze by¢ ogrzewany spalinami, parg wodng lub elektrycznie.

Mozliwe jest takze, ze odpady tworzyw poliolefinowych w postaci statego granulatu lub kloc-
kéw podaje sie do reaktora wypetnionego olejem przez wypetniong azotem lub mieszankg powietrz-
no-azotowgq $luze, w ktérej utrzymuje sie cisnienie o 0,1-5 kPa wyzsze od cisnienia w reaktorze.

Urzadzenie do topienia odpadowych tworzyw poliolefinowych zawierajgce jako jeden z ele-
mentow rurowy, przeptywowy wymiennik ciepta z wigzkg rur poziomych lub pionowych, charaktery-
zuje sie tym, ze rurowy wymiennik ciepta usytuowany jest w srodkowej czesci urzadzenia, nad wy-
miennikiem znajduje sie komora zatadowcza, a pod wymiennikiem zbiornik tworzywa ciektego. Jed-
ng z bocznych scian komory zatadowczej stanowi urzadzenie zatadowcze, a na gérze komory zata-
dowczej umieszczone sg sitowniki hydrauliczne. Wymiennik ciepta, przez komore mieszania spalin
z powietrzem, potgczony jest komorg paleniskowg przeznaczong do wytwarzania spalin.

Zastosowanie w procesie pirolizy olejéw technologicznych jako rozpuszczalnika wptywa na
ustabilizowanie procesu i jego tatwiejszg kontrole. Tworzywa rozpuszczajg w oleju stosunkowo
szybko, poziom wsadu w reaktorze moze by¢ utrzymywany na statym poziomie i tatwo mierzony.
Oleje likwidujg takze bardzo kfopotliwy proces pienienia sie tworzyw w reaktorze. Zastosowanie
olejow pozwala na utrzymanie w reaktorze statej temperatury i jej rbwnomierny rozktad. Podawanie
tworzyw do reaktora w postaci zawiesiny w oleju i w postaci wstepnie stopionej jest fatwe technolo-
giczne i bezpieczne. Z kolei topienie odpadéw poliolefin przed dodaniem do oleju pozwala na pomi-
niecie energochtonnego etapu rozdrabniania tworzyw. Odpady sg przerabiane bezposrednio w ta-
kiej postaci, w jakiej zostaty dostarczone, np. butelek, folii itp. W przypadku zastosowania wariantu
z wczesniejszg granulacjg lub prasowaniem odpadoéw, dzieki zastosowaniu sluzy wypetnionej azo-
tem lub mieszankg azotowo-powietrzng pod okreslonym cisnieniem, unika sie niebezpieczehstwa
stopienia sie odpadéw w podajniku i jego zablokowania w wyniku przedostania sie do podajnika
goracych gazéw z reaktora.
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Surowiec uzywany w procesie wedtug wynalazku stanowig odpady z produkcji poliolefin oraz
zuzyte polipropylenowe i polietylenowe opakowania wszelkiego rodzaju np. butelki i banki po ole-
jach silnikowych, butelki po olejach jadalnych, butelki po napojach, pojemniki po produktach spo-
zywczych, skrzynki ogrodnicze, pojemniki po kosmetykach itp. Jako oleje przepracowane wykorzy-
stywane sg najczesciej zuzyte oleje smarowe pochodzenia mineralnego oraz zuzyte oleje silnikowe.

Proces katalitycznej termodegradac;ji poliolefin zachodzi ze 100% wydajnoscia. Produktami sg
tu gtéwnie weglowodory ciekle o sktadzie C4-Cyo. W procesie powstaje okoto 10% produktu ubocz-
nego, ktéry stanowi faza gazowa - propan-butan oraz stata - koksik poreakcyjny. Oba te produkty sg
wykorzystywane do produkcji ciepta wykorzystywanego w procesie, a nadmiar koksiku moze by¢
przekazywany do rafinerii. Sposéb wedtug wynalazku jest prosty technologicznie, przebiega w sto-
sunkowo niskiej temperaturze i pod cisnieniem atmosferycznym, a takze nie daje zadnych odpadéw.
Jest wiec nie tytko przeznaczony do utylizacji odpadéw, ale sam ma charakter ekologiczny.

Urzadzenie wedtug wynalazku zostato przedstawione na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia
przekrdj podiuzny topielnika. Sposéb wedtug wynalazku zostat zilustrowany na rysunku, na ktérym
fig.2 przedstawia schemat instalacji dla przypadku podawania odpaddéw w postaci zawiesiny w oleju,
fig.3 - schemat instalacji dla przypadku podawania odpadéw w postaci stopionej, a fig.4 - schemat
instalacji dla przypadku podawania odpadéw w postaci state;.

Urzadzenie do topienia odpadowych tworzyw poliolefinowych zawiera rurowy wymiennik ciep-
ta 4 usytuowany w srodkowej czesci urzgdzenia. Nad wymiennikiem 4 znajduje sie komora zatadow-
cza 5, a pod wymiennikiem zbiornik tworzywa ciektego 6. Jedng z bocznych scian komory zatadow-
czej stanowi urzadzenie zatadowcze 7, a na gorze komory zatadowczej umieszczone sg sitowniki
hydrauliczne 11. Wymiennik ciepta, przez komore mieszania spalin z powietrzem 3, potgczony jest
komorg paleniskowg 1 przeznaczong do wytwarzania spalin.

Odpady tworzyw poliolefinowych w postaci nierozdrobnionej podawane sg do komory zata-
dowczej 5 urzgdzeniem zatadowczym 7. Po wypetnieniu komory zatadowczej tworzywo przy pomo-
cy sitownikéw hydraulicznych 11 wttaczane jest do wymiennika ciepta 4. W wymienniku ciepta two-
rzywo jest ogrzewane spalinami i przechodzac w stan potptynny sptywa do zbiornika 6. Spaliny wy-
twarzane sg w komorze paleniskowej 1, a pdzniej schtadzane do wymaganej temperatury przez
zmieszanie z powietrzem z otoczenia w komorze mieszania 5. Spaliny przeptywajg przez wymien-
nik 4 dwukrotnie, a nastepnie ogrzewajg zbiornik tworzywa cieklego 6. Roztopione tworzywo ze
zbiornika 6 pompowane jest do reaktora instalacji katalitycznej degradacji poliolefin pompg 9.
W rozwigzaniu na fig. 1 tworzywo przettaczane jest wewnatrz pionowych rur wymiennika ciepta,
a spaliny przeptywajg w przestrzeni miedzyrurowej. W rozwigzaniu z rurami poziomymi tworzywo
przettaczane jest pionowo przez przestrzen miedzyrurowg a spaliny przeptywajg wewnatrz rur.

Sposoéb wedtug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktad 1, zilustrowany na fig. 2.

Zmielone odpady z tworzyw poliolefinowych zasypywane sg mechanicznie do zawierajgcego
olej smarowy mieszalnika 3, wyposazonego w mieszadto poziome 7 oraz podgrzewacze rurowe 8.
Odpady dodawane sg w ilosci 10% masowych w stosunku do oleju. Olej wraz z odpadami miesza
sie w temperaturze od 20 do 80°C, az do powstania jednorodnej zawiesiny. Zawiesine podaje sie do
reaktora 1 pompg 4. Po zakonczeniu cyklu zatadunku nastepuje wytaczenie pompy i zamknigecie
zaworu zwrotnego. Do reaktora 1 podaje sie katalizator mineralny z grupy glinokrzemianéw w po-
staci zawiesiny w oleju smarowym. Proces pirolizy przebiega w reaktorze 1, w temperaturze 300-
-450°C. Pary destylatu odprowadza sie z reaktora do kottéw odzyskowych, a nastepnie do wymien-
nikdw ciepta, gdzie nastepuje ich skraplanie ze wstepnym podziatem na frakcje. Skroplone produkty
odprowadzane sg do odbieralnikéw, a nastepnie do zbiornikéw magazynowych.

Przyktad 2, zilustrowany na fig. 3.

Odpady z tworzyw sztucznych sg dostarczane urzgdzeniem zatadowczym 7 do komory zata-
dowczej 5 topielnika. Stad, przy pomocy prasy 11 sg ttoczone do wymiennika ciepta 4 z poziomymi
rurami. Przez wymiennik ciepta 4 przeptywajg spaliny wytworzone w komorze spalania 1, o tempe-
raturze 100-800°C. W wyniku wymiany ciepta tworzywo zostaje stopione i w postaci potptynnej jest
gromadzone w zbiorniku tworzywa ciektego 6. Nastepnie pompa 9 tloczy rurociagiem ogrzewanym
potptynny surowiec do reaktora. Rurociag jest ogrzewany spalinami. Proces pirolizy przebiega dalej
jak w przykfadzie 1.
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Przyktad 3, zilustrowany na fig.4.

Granulat odpadéw tworzyw poliolefinowych podawany jest transportem pneumatycznym 3 do
zbiornika odpaddéw 4. Po jego napetnieniu nastepuje zamkniecie zaworu 6 oraz wyréwnanie cisnien
mieszankg azotowo-powietrzng z instalacji do doprowadzania azotu 8. Nastepnie zostaje otwarty
zawor 7 na reaktorze oraz zostaje wigczony podajnik slimakowy 5 wsypujacy granulat do reaktora 1.
W trakcie oprézniania zbiornika 4 przez caty czas jest utrzymywane nadciSnienie mieszanki azoto-
wo-powietrznej w stosunku do cidnienia panujgcego w reaktorze. Po oproznieniu zbiornika zostaje
zamkniety zawor 7 i cykl rozpoczyna sie od nowa. Proces pirolizy w reaktorze 1 przebiega dalej jak
w przyktadzie 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania paliw ptynnych z odpadéw tworzyw poliolefinowych na drodze katali-
tycznej termodegradacji odpadéw poliolefinowych, w temperaturze od 250 do 450°C, w obecnoéci
katalizatora z grupy glinokrzemianow i nastepnie rozdzielenia otrzymanych produktéw na drodze
frakcjonowanej kondensacji i zawrdceniu do procesu gazowych produktéw ubocznych w charakte-
rze nosnika ciepta, znamienny tym, ze odpady tworzyw poliolefinowych w postaci statej lub stopio-
nej miesza sie z olejem technologicznym w stosunku wagowym oleju do odpaddéw tworzyw poliolefi-
nowych jak 100-1:1, zas katalizator podaje sie do reaktora w postaci zawiesiny w oleju technolo-
gicznym w ilosci od 0,1 do 5% w stosunku do ilo$ci tworzywa.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako olej technologiczny stosuje sie oleje
smarowe, oleje maszynowe lub oleje przepracowane.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze odpady tworzyw poliolefinowych podaje sie
do reaktora w postaci zawiesiny zmielonych lub zgranulowanych odpadéw w oleju technologicznym.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Zze odpady z tworzyw sztucznych dodaje sie
do oleju technologicznego w ilosci od 1 do 20% masowych.

5. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Zze zawiesing odpadéw tworzyw poliolefino-
wych w oleju technologicznym przygotowuje sie w mieszalniku z mieszadtem poziomym.

6. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze odpady tworzyw poliolefinowych przed
podaniem do reaktora topi sie wstepnie, a nastepnie ttoczy sie je do reaktora zawierajgcego olej.

7. Sposob wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Zze odpady tworzyw poliolefinowych poddaje
sie procesowi topienia w rurowym wymienniku ciepfa.

8. Sposdb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze poddawane procesowi topienia odpady two-
rzyw poliolefinowych przettacza sie przez pionowe rury wymiennika ciepta, a czynnik grzewczy przez
przestrzeh miedzyrurowa.

9. Sposdb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze poddawane procesowi topienia odpady two-
rzyw poliolefinowych przettacza sie przez przestrzen miedzyrurowa, a czynnik grzewczy przez pozio-
me rury wymiennika ciepfa.

10. Sposob wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze stopione tworzywo ttoczy sie do reaktora
ogrzewanym rurociggiem w temperaturze od 50°C do 350°C.

11. Sposéb wedtug zastrz. 10, znamienny tym, Ze rurocigg ogrzewa sie spalinami, parg wodng
lub elektrycznie.

12. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze odpady tworzyw poliolefinowych podaje sie
do reaktora wypetnionego olejem w postaci statego granulatu lub klockéw przez wypetniong azotem
lub mieszanka powietrzno-azotowg sluze,

13. Sposbdb wedtug zastrz. 12, znamienny tym, ze w $luzie utrzymuje sie cisnienie o 0,1-5 kPa
wyzsze od ci$nienia w reaktorze.

14. Urzadzenie do topienia odpadowych tworzyw poliolefinowych zawierajace jako jeden z ele-
mentow rurowy, przeptywowy wymiennik ciepta z wigzka rur poziomych lub pionowych, znamienne
tym, Zze rurowy wymiennik ciepfa (4) usytuowany jest w srodkowej czesci urzadzenia, nad wymienni-
kiem znajduje sie komora zatadowcza (5), a pod wymiennikiem zbiornik tworzywa ciektego (6), przy
czym jedng z bocznych scian komory zatadowczej (5) stanowi urzadzenie zatadowcze (7), a na gorze
komory zatadowczej umieszczone sg sitowniki hydrauliczne (11), zas wymiennik ciepta (4), przez ko-
more mieszania spalin z powietrzem (3) potaczony jest komorg paleniskowg (1) przeznaczong do
wytwarzania spalin.
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