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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utylizacji odpadéw polimerowych: tworzyw polimerowych,
poliolefin w mieszaninie ze $cierem z opon samochodowych w procesie ich termicznej konwersji. Roz-
wigzanie moze by¢ takze stosowane, kiedy cate opony z odpadami poliolefinowymi wprowadzane sg
do reaktora okresowego i poddawane pirolizie. Gtéwnym produktem procesu jest ciekta frakcja weglo-
wodorowa, produktami o mniejszym znaczeniu jest frakcja gazowa i stata pozostato$¢ o charakterze
koksu.

Utylizacje odpadowych tworzyw sztucznych prowadzi¢ mozna metoda recyklingu, czyli zawraca-
nia i mechanicznej przerébki wyselekcjonowanych odpadéw (kierunek materiatowy), spalania bezpo-
Sredniego lub przerdbki na paliwa ciekte (kierunek paliwowy) oraz pirolizy do wyjsciowych monomeréw,
czyli kierunek surowcowy utylizacji. Ze wzgledu na skomplikowany skfad odpadéw najwieksze znacze-
nie ma bezposrednie spalanie lub kraking (piroliza) w kierunku frakcji weglowodorowych.

Proponowane dotychczas termiczne metody konwersji w gtdwnej mierze uwzgledniajg obecnosé
katalizatora procesu krakingu, kraking w obecnosci frakcji pochodzenia naftowego (jako dodatkowego
surowca procesu) lub prowadzone sa w uktadach wysokocisnieniowych.

Znany jest z polskiego opisu patentowego nr PL173397 B1 sposob utylizacji odpadow z tworzyw
sztucznych, gtéwnie poliolefin w procesie pirolizy. Surowcem procesu sg rozdrobnione do ziaren
1-10 mm odpady z tworzyw sztucznych zmieszane z pakiem weglowym o temp. mieknienia 30—-150°C,
przy stosunku wagowym od 1:10 do 5:1, a proces termicznego krakingu prowadzony jest do temperatury
150-450°C.

Przetwarzanie odpadowych tworzyw sztucznych w procesie katalitycznej cisnieniowej depolime-
ryzacji opisane jest w polskim opisie patentowym nr PL178639 B1. Istotg procesu jest dodatek do su-
rowca rozpuszczalnikéw odpadowych nierafinowanych partii produkcyjnych organicznych cieczy, zuzy-
tych olejéw, recyrkulowanych olejéw wiasnych lub frakcji z rafinacji ropy naftowej. Proces prowadzony
jest przy cisnieniu 0,001-30 MPa, w temperaturze 150-470°C, czasie przebywania 0,1-10 h. Surowcem
sg mieszane frakcje odpadowych tworzyw sztucznych (w tym m.in. polietylen, polipropylen, PCW, poli-
mery mieszane). Uzyskany w procesie kondensat poddaje sie uwodornieniu w fazie szlamu, zgazowa-
niu, niskotemperaturowemu odgazowaniu lub kombinacji w/w proceséw.

Z kolejnego opisu patentowego nr PL185517 B1 znany jest sposdb termochemicznej przerdbki
odpadowych tworzyw sztucznych polegajgcy na ich rozdrobnieniu i wymieszaniu z bitumami karbo- lub
petrochemicznymi, a nastepnie obrébce termicznej w temperaturze do 400°C. Proces prowadzi sie dwu-
stopniowo, gdzie w pierwszym etapie w temperaturze od 250 do 260°C rozpuszcza si¢ hiesegregowane
odpadowe tworzywa sztuczne w bitumie karbo- lub petrochemicznym za$ w drugim etapie, w tempera-
turze od 320 do 350°C w czasie od 0,5 do 2 godzin prowadzi sie proces termicznej destrukcji odpado-
wych tworzyw sztucznych w potgczeniu z ich odchlorowaniem.

Sposdb przetwarzania odpadowych tworzyw sztucznych, zwtaszcza poliolefin ujawniony zostat
w opisie patentowym nr PL191650 B1, ktory dotyczy procesu krakingu termicznego lub katalitycznego
w temperaturze 380-500°C. Kraking odpadowych tworzyw do produktéw lekkich, prowadzi sie przy
udziale katalizatora w postaci glinokrzemiandéw naturalnych, uzytych w ilosci 0,1-10% masowych albo
zuzytego katalizatora pochodzacego z fluidalnego krakingu katalitycznego, w ilosci od 0,1 do 10%
w stosunku do masy przerabianego tworzywa, a nastepnie w jednym procesie prowadzi sie hydrorafi-
nacje lekkiej frakcji weglowodorowej w obecnosci typowych katalizatoréw uwodornienia pod ciSnieniem
wodoru w zakresie 0,5-15 MPa i w temperaturze 250-400°C.

Z polskiego opisu patentowego nr PL209842 B1 znany jest sposéb otrzymywania komponentéw
paliw, przede wszystkim z poliolefin pochodzgcych z odpaddéw komunalnych i przemystowych metodg
krakingu. Sposdb polega na tym, ze do reaktora krakingu doprowadza sie odpadowe tworzywa
sztuczne, zasadowy $rodek wigzgcy chlorowoddr w postaci tlenku metali Il grupy uktadu okresowego,
oraz ewentualnie katalizator procesu krakingu, po czym szybko homogenizuje sie zawartos¢ reaktora,
proces krakingu prowadzi sie w temperaturze 300—450°C pod cisnieniem atmosferycznym, w obecnosci
0,01-15,0% masowego $rodka wigzacego chlorowodér, a ilosci i sposdb dozowania surowca i odbioru
produktéw dobiera sie tak, aby zapewni¢ zatozony poziom reagentéw w reaktorze i czas przebywania
surowcow w reaktorze na poziomie 3—12 godzin, state produkty usuwa sie, a opary produktéw opusz-
czajgcych reaktor kieruje sie do ztoza katalizatora zeolitowego kolumny reakcyjnej gdzie w temperaturze
250-500°C prowadzi sie proces krakingu, ciezkie frakcje z dotu kolumny reakcyjnej zawraca sie do



PL 235526 B1 3

reaktora, a opary weglowodoréw pozbawione ciezkich frakcji ze szczytu kolumny kieruje sie do chtod-
nicy dobranej tak, aby temperatura strumienia par po chtodnicy wynosita 65—-75°C. Otrzymany konden-
sat pozbawiony wiekszosci zwigzkdw zawierajgcych chlor kieruje sie do dalszego wychtodzenia
w chtodnicy, gdzie nastepuje dalsza kondensacja tatwo lotnych produktéw, strumieh gazowy kieruje sie
do skrubera zraszanego roztworem o odczynie zasadowym, a produkt ciekty po chtodnicy odbiera sie
jako potprodukt handlowy.

W polskim opisie patentowym nr PL218488 B1 ujawniono sposéb technologicznej utylizacji od-
padow, zwiaszcza opon, wyrobow z gumy i tworzyw sztucznych a takze pozostatych odpaddéw przemy-
stowych, komunalnych i biomasy, w ktérym rozdrobniony wsad poddaje sie procesowi pirolizy w komo-
rze obrotowej, a otrzymany gaz pirolityczny poddaje sie procesowi schtadzania. Proces polega na tym,
iz pirolize wsadu prowadzi sie przy udziale katalizatora w postaci tlenkdw metali, korzystnie tlenku cynku
i/lub tlenku magnezu w temperaturze do 1000°C. Otrzymany gaz pirolityczny schtadza sie i kondensuje
do postaci ciektej wielostopniowo najkorzystniej dwustopniowo a otrzymane z procesu pirolizy state pro-
dukty pirolizy odprowadza sie z komory obrotowej pirolizy korzystnie na sktadowisko. Surowcem pro-
cesu jest granulat o rozdrobnieniu od 5 do 200 mm.

Sposob utylizacji odpadéw gumowych i tworzyw sztucznych, opisany w wynalazku PL218217 B1
charakteryzuje sie tym, ze reaktor, w ktérym umieszcza sie odpady, zaopatruje sie od géry w soczewke
skupiajgcg promieniowanie stoneczne, po czym reaktor hermetycznie zamyka sie, i poddaje sie dziata-
niu energii stonecznej. W przypadku niedoboru energii stonecznej reaktor zasila sie dodatkowo energig
ze zrédet konwencjonalnych, korzystnie poprzez zasilanie elektryczne, a nastepnie prowadzi sie proces
pirolizy utrzymujgc w reaktorze temperature powyzej 450°C, korzystnie 500-550°C. Wydzielajgcy sie
gaz odprowadza sie na zewnagtrz do palnikéw i/lub zbiornika gazu i/lub sieci, zas popirolityczng frakcje
weglowodoréw cieklych odprowadza sie na zewnatrz poprzez krociec spustowy, a powstaty wegiel po-
pirolityczny usuwa sie na zewnatrz, po zatrzymaniu procesu pirolizy.

Wszystkie opisane powyzej rozwigzania dotyczg przetwarzania odpadowych tworzyw sztucznych
oraz odpadéw gumowych. Do warunkéw zmiennych dotychczas stosowanych nalezy zaliczy¢ przede
wszystkim: obecnos¢ katalizatora procesu oraz (w przypadku przetwarzania tworzyw sztucznych) do-
datki surowcowe w postaci produktow petro- oraz karbochemicznych.

Kraking, depolimeryzacja termiczna lub katalityczna konwersja odpadowych tworzyw sztucznych
pozwala na wytworzenie frakcji weglowodorowych o zakresie temperatury wrzenia charakterystycznej
dla benzyn oraz lekkich olejow opatowych. Dekompozycja termiczna tworzyw sztucznych (gtéwnie po-
liolefin, takich jak polietylen, polipropylen, czy polistyren) prowadzona jest najkorzystniej w zakresie
temperatury 400-550°C. Proces ten polega na depolimeryzacji wielkoczgsteczkowych tancuchéw poli-
meréw na krétsze fancuchy weglowodorowe. Pierwszym etapem jest przemiana statego surowca do
plastycznego produktu potptynnego. Kolejnym etapem depolimeryzacji jest produkcja gazowego pro-
duktu, ktéry w procesie jedno, lub kilkuetapowego chtodzenia par, przeksztatcany jest w reaktorze
w opary a po chtodzeniu i kondensacji w ptynny produkt weglowodorowy oraz produkt gazowy. Pozo-
statoscig po procesie krakingu jest produkt pétptynny, ktdry zestala sie wraz z pogtebieniem procesu
krakingu pozostatosci. Parametry procesu krakingu oraz charakter surowca determinuje wydajno$¢ po-
szczegolnych produktow. W zalezno$ci od zastosowanego uktadu reakcyjnego, niewielka ilos¢ pozo-
stato$ci po procesie krakingu (3—7% mas.) moze stanowi¢ powazne zagrozenie dla ciggtosci pracy
uktadu. Koks osadzajacy sie na Sciankach reaktora moze zatrzymac jego prace w procesie krakingu.
Szczegodlnie dotyczy¢ to moze rozwigzan wyposazonych w mieszadta czy reaktorow rurowych, ktére
nie sg rownomiernie ogrzewane na catej dtugosci, lub kat ich nachylenia w stosunku do wyjscia do
uktadu chtodzenia jest zbyt maty. Koks osadzajacy sie na sciankach reaktora krakingu poliolefin i mie-
szadle jest naturalnym produktem procesu krakingu, jest nie do unikniecia i stanowi powdd zakoksowa-
nia reaktora krakingu. Z drugiej strony kraking gumy w reaktorze w odréznieniu od krakingu poliolefin
zachodzi bezposrednio z ciata statego, bez stopienia, co powoduje, Zze powstajgca stata pozostatosé nie
osadza sie na Sciankach reaktora, daje sie tatwo miesza¢ w reaktorze z mieszadtem lub reaktorze ob-
rotowym.

Celem wynalazku byto opracowanie takiego sposobu ktéry eliminowatby opisany powyzej pro-
blem osadzania koksu na Sciankach reaktora, dzieki zastosowaniu dodatku w postaci odpadu gumo-
wego, w szczegolnosci Scieru z opon lub Scinkéw gumy jako wsadu do procesow termicznego prze-
ksztatcania odpadow poliolefinowych metodg krakingu.
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Istotg sposobu utylizacji odpadéw polimerowych do frakcji weglowodorowych wedtug wynalazku
jest to, ze do surowca zasadniczego w postaci poliolefin wprowadza sie od 10 do 50% masowych gumy
odpadowej, korzystnie $cieru opon.

Najkorzystniej wprowadza sie 20% masowych gumy odpadowe;j.

Korzystnie uprzednio odpad gumowy jak i poliolefinowy rozdrabnia sie do uzyskania granulatu
0 uziarnieniu od 2 do 30 mm.

W efekcie stosowania sposobu wedtug wynalazku nastepuje zmiana konsystencji/postaci statej
pozostatosci powstajgcej w procesie krakingu mieszaniny surowcowej. W procesie krakingu surowca,
jakim jest odpad z tworzyw sztucznych (gtéwnie polietylen, polipropylen, polistyren) etapem poprzedza-
jacym rozerwania fancuchéw polimeréw (kraking) jest ich stopienie i kraking gtéwnie na $ciankach re-
aktora lub mieszadta. Dodany granulat ze zuzytych/przepracowanych opon samochodowych (odpad
gumowy po usunieciu czesci metalicznych), nie ulega stopieniu, kraking zachodzi z fazy statej granulatu
gumy stad stata pozostatos¢ po procesie krakingu ma odmienng forme, ktéra nie przylega do metalo-
wych czesci reaktora, $cianek i mieszadta. W przypadku obecnosci w reaktorze mieszadta slimakowego
utworzony granulat pozostatosci jest tatwo transportowalny z reaktora na zewnatrz, co umozliwia ciggtg
prace reaktora bez koniecznosci okresowego zatrzymywania w celu usuniecia koksu. W przypadku kra-
kingu prowadzonego w zatozonych dla tworzyw sztucznych warunkach temperaturowych (350-500°C),
przy ci$nieniu atmosferycznym, gdzie surowcem jest odpad polimerowy w mieszaninie z granulatem
zuzytych opon samochodowych, przy udziale granulatu 10-50% mas. stata pozostatos¢ po procesie
krakingu ma forme mazistej cieczy, ktéra przy zwiekszonym udziale scieru w surowcu powyzej 20%
mas. przyjmuje forme granulatu weglowego, ktéry nie osadza sie i nie zestala na $ciankach reaktora.
Otrzymana stata pozostatosc¢ jest mniej zwarta, przypomina granulat i chociaz powstaje w wiekszej ilosci
jest tatwiej transportowalna z reaktora na zewnatrz

Dodatkowg korzyscig wynikajgca z zastosowania granulatu scieru z opon jako dodatku do wsadu
do surowca procesu krakingu poliolefin jest wytwarzanie frakcji weglowodorowej o nizszej temperaturze
ptyniecia. Kraking gumy prowadzi z reguty do wytworzenia frakcji weglowodorowej zawierajagcych spore
ilosci weglowodoréw aromatycznych o niskiej temperaturze topnienia, rzedu -50°C lub nawet nizszej.
Z kolei w wyniku krakingu poliolefin wytwarza sie frakcje weglowodorowg o temperaturze topnienia do
+40°C. Zastosowanie dodatku jakim jest guma odpadowa pozwala na zmniejszenie zawartosci weglo-
wodoréw parafinowych o wysokiej temperaturze ptyniecia w produkcie krakingu i zwiekszenie zawarto-
8ci nizej wrzgcych weglowodoréw aromatycznych i izoparafinowych.

Przedmiot wynalazku jest blizej przedstawiony w przyktadach realizaciji.

Przyktad 1

500 g surowca gumowo-polietylenowego, z udziatem 10% mas. Scieru z opon samochodowych,
ogrzewano w reaktorze ze stali zaroodpornej od temperatury otoczenia do temperatury koricowej 500°C
z szybkoscig dogrzewania 5°C/min. W temperaturze kohcowej procesu, surowiec ogrzewany byt dodat-
kowo przez 30 min. Powstata w procesie frakcja lotna, opary weglowodoréw chtodzona byta w chiodnicy
wodnej oraz odbierana w zbiornikach chtodzonych lodem. W wyniku procesu odebrano 394 g cieczy
oraz, po schtodzeniu reaktora, 56 g statej pozostatosci po procesie krakingu. Pozostatym produktem
byta frakcja gazowa. Stata pozostatos¢ ma charakter lepkiego granulatu, wzglednie fatwego do usunie-
cia z reaktora. Charakteryzuje sie ona cieptem spalania na poziomie 32,5 MJ/kg, zawarto$cig popiotu
7,2% mas. oraz zawartos$cig siarki na poziomie 0,15% mas. Uzyskana w procesie krakingu ciekta frakcja
weglowodorowa charakteryzuje sie cieptem spalania na poziomie 44,3 MJ/kg, temperaturg ptyniecia
38°C oraz liczbg bromowg 56,5 gBr2/100 g. Przeprowadzony proces destylacji normalnej produktu cie-
ktego wskazuje na udziat frakcji benzynowej ciezkiej (frakcja destylujgca do 210°C) w ilosci 35,5%,
frakciji oleju opatowego wrzacej do temperatury 330°C w ilosci 61,2%. Pétptynna pozostato$¢ po desty-
lacji stanowi 3,3% mas.

Przyktad 2

500 g surowca gumowo-polietylenowego, z udziatem 30% mas. $cieru z opon samochodowych,
ogrzewano w reaktorze ze stali zaroodpornej od temperatury otoczenia do temperatury koricowej 500°C
z szybkoscig dogrzewania 5°C/min. W temperaturze kohcowej procesu, surowiec ogrzewany byt dodat-
kowo przez 30 min. Powstata w procesie frakcja lotha chtodzona byta w chtodnicy wodnej oraz odbie-
rana w zbiornikach chtodzonych lodem lub mieszaning lodu i acetonu. W wyniku procesu odebrano
352 g cieczy oraz, po schtodzeniu reaktora, 91 g statej pozostatosci po procesie krakingu. Pozostatym
produktem byta frakcja gazowa. Stata pozostatos¢ ma charakter granulatu, fatwego do usuniecia z re-
aktora. Charakteryzuje sie ona cieptem spalania na poziomie 29,4 MJ/kg, zawartoscig popiotu
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9,6% mas. oraz zawartoscia siarki na poziomie 0,22% mas. Uzyskana w procesie krakingu ciekta frakcja
weglowodorowa charakteryzuje sie cieptem spalania na poziomie 44,6 MJ/kg, temperaturg ptyniecia
33°C oraz liczbg bromowa 73,8 gBr2/100 g. Przeprowadzony proces destylacji normalnej wskazuje na
udziat frakcji benzynowej ciezkiej (frakcja destylujgca do 210°C) w ilosci 37%, frakcji oleju opatowego
w ilosci 59,5%. Potptynna pozostatos¢ po destylacji stanowita 3,5% mas.

Przyktad 3

500 g surowca gumowo-polietylenowego, z udziatem 50% mas. $cieru z opon samochodowych,
ogrzewano w reaktorze ze stali zaroodpornej od temperatury otoczenia do temperatury kohcowej 500°C
z szybkoscig dogrzewania 5°C/min. W temperaturze koncowej procesu, surowiec ogrzewany byt dodat-
kowo przez 30 min. Powstata w procesie frakcja lotna chtodzona byta w chtodnicy wodnej oraz odbie-
rana w zbiornikach chtodzonych lodem lub mieszaning lodu i acetonu. W wyniku procesu odebrano
332,5 g cieczy oraz, po schtodzeniu reaktora, 121 g statej pozostatosci po procesie krakingu. Pozosta-
tym produktem byta frakcja gazowa. Stata pozostato§¢é ma charakter granulatu, fatwego do usuniecia
z reaktora. Charakteryzuje sie ona cieptem spalania na poziomie 26 MJ/kg, zawartoscig popiotu 11,0%
mas. oraz zawartoscig siarki na poziomie 0,32% mas. Uzyskana w procesie krakingu ciekta frakcja
weglowodorowa charakteryzuje sie cieptem spalania na poziomie 43,7 MJ/kg, temperaturg ptyniecia
25°C oraz liczbg bromowa 64,7 g Br2/100 g. Przeprowadzony proces destylacji normalnej wskazuje na
udziat frakcji benzynowej ciezkiej (frakcja destylujaca do 210°C) w ilosci ok. 35%, frakc;ji oleju opatowego
w ilosci 61,5%. Potptynna pozostatos¢ po destylacji stanowita 3,5% mas.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb utylizacji odpadéw polimerowych do frakcji weglowodorowych, znamienny tym, ze
do surowca zasadniczego w postaci odpadowych poliolefin wprowadza sie od 10 do 50% ma-
sowych odpadowej gumy lub opon.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wprowadza sie 20% masowych gumy odpa-
dowej.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gume odpadowg wprowadza sie Scier
Z opon.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze uprzednio odpad gumowy jak i poliolefinowy
rozdrabnia sie do uzyskania granulatu o uziarnieniu od 2 do 30 mm.
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