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Sposob termiczno-katalitycznego recyklingu skladnikow polimerowych
obejmujacych poliolefiny i polistyren oraz przepracowanych olejow silnikowych, w

obecnosci ditlenku wegla oraz instalacja do realizacji sposobu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb termiczno-katalitycznego recyklingu
sktadnikéw polimerowych obejmujacych poliolefiny i polistyren oraz przepracowanych
olejéw silnikowych, w obecnosci ditlenku wegla oraz instalacja do realizacji sposobu.
Proces prowadzi do przetworzenia ww. surowcow w Sredniokaloryczny gaz
energetyczny lub korzystniej w gaz syntezowy oraz, w mozliwie ograniczongej ilo$ci, w

komponenty do paliw silnikowych i/lub w olej opatowy.

Coraz powszechnicjszg alternatywa w stosunku do sktadowania zuzytych
polimeréw jest ich ponowny przerob surowcowy, materialowy lub energetyczny.
Obecnie takiemu recyklingowi poddawanych jest w Unii Europejskiej 54%
odpadowych tworzyw sztucznych, w kilku krajach europejskich nawet powyzej 80%, a

w Polsce ok. 30%. Stosowanych jest w tym celu szereg metod przetwarzania.

Zgazowanie polega na przetworzeniu odpadéw w gaz syntezowy (CO/Ha) w
wysokotemperaturowej reakcji (1200-1500°C) z udziatem pary wodnej, CO; lub z
zastosowaniem niedomiaru tlenu [1]. Otrzymany gaz moze by¢é wykorzystywany do
syntez chemicznych badz spalany jako paliwo [2]. Technologia ta zostata wdrozona
przez Sekundarrohstoff Verwertungs Zentrum w Niemczech (Cottbus, 410 000 t/r) [3] 1
Texaco w USA (Montebello Kalifornia) [4].
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Najczesciej stosowana metoda w przypadku odpadéw z poliolefin jest kraking
termiczny. Polega on na poddaniu odpadow dziataniu wysokiej temperatury, zazwyczaj
mieszczacej sie w zakresie 500-800°C. Produktami rozkladu sa: stala weglowa
pozostato$¢ oraz cickle weglowodory 1 wysokokaloryczny gaz [2]. Firmy BASF, Fuji
Tech. Conrad., Hamburg Pyrolysis i BP opracowaly technologie pirolizy na zlozu
fluidalnym [5]. Wada tej metody jest z jednej strony konieczno$¢ stosowania wysokich
temperatur oraz duza ilo$¢ produktéw przemiany, ktére wymagaja dalszych etapow
przetwarzania, aby mogly znalez¢ zastosowanie np. jako komponenty do paliw. Zaleta

pirolizy odpadow jest to, ze jest ona procesem technologicznie mato skomplikowanym.

Konkurencyjna metoda w stosunku do pirolizy jest kraking katalityczny.
Pozwala on dzicki doborowi odpowiednich katalizatoréw kontrolowaé, w pewnych
granicach, zarowno wydajno$¢ jak i dystrybucj¢ produktow degradacji polimerow, a
takze obnizy¢ temperatur¢ procesu. Jako katalizatory stosowano zeolity: HZSM-5
(polietylen typu HDPE ulega przemianie w lekkie weglowodory (Cs-Cs) z wydajnoScia
wyzsza niz 90% [6]; Beta (polietylen HDPE ulegal rozpadowi gloéwnie do
weglowodordw frakcji Cs-Cj, podczas gdy LDPE i polipropylen ulegaly glebszej
przemianie tworzac gtownie lekkie weglowodory majace do czterech atomow wegla w
czasteczce [7]); H-Theta i Mordenit (podstawowym produktem rozpadu polietylenu
LDPE bylo paliwo lotnicze (frakcja C;1-Cig) [8]; przemystowe katalizatory krakingu
katalitycznego (wyniki potwierdzity mozliwo$¢ przetworzenia polipropylenu w 1zejsze
frakcje weglowodorowe [9-12]). Kraking katalityczny odpadéw tworzyw sztucznych
realizuje na skale przemystowa Nippon Steel Corporation (Japonia) [2].

Procesy zarowno pirolizy, pirolizy z udziatem katalizatoréw czy tez krakingu
katalitycznego polimerdéw przebiegaja z wytworzeniem frakcji weglowodorowych
bogatych w olefiny 1 zwiazki aromatyczne. Ich ilo§¢ mozna ograniczy¢

przeprowadzajac degradacj¢ polimeréw w procesie hydrokrakingu [13].

Innym wariantem przerobu odpadéw polimerowych jest dodawanie ich do
cigzkiego oleju prozniowego 1 poddawanie takiej mieszaniny hydrokrakingowi.

Potwierdzono mozliwos¢ praktycznej realizacji tego procesu [14-16]. Jednocze$nie
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rozwigzanie to pozwala na obnizenie stezenia siarki we frakcji cieklej z 2,49% do

1,09%.

Istnieje kilka instalacji krajowych do termo-katalitycznego rozkladu tworzyw
sztucznych na parafiny, ale sg to instalacje male, opierajace si¢ na rozkladzie tworzyw
sztucznych na zlozu cicklometalicznym (otéw, cyna) z wydajnoscig kilkadziesiat
kilogramow tworzyw na godzing. Instalacje te pracuja cyklicznie, przewaznie do 2
zmian na dobe, co kilka tygodni sg zatrzymywane w celu oczyszczenia z wytracajacego
si¢ koksu i smot. Otrzymane produkty po uwodornieniu i rozdestylowaniu mozna

wykorzysta¢ jako paliwa silnikowe.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb termiczno-katalitycznego recyklingu
sktadnikéw polimerowych obejmujacych poliolefiny i polistyren oraz przepracowanych
olejow silnikowych, w obecnosci ditlenku wegla, charakteryzujacy si¢ tym, ze
poliolefiny, polistyren i przepracowane oleje silnikowe poddawane sa procesowi
jednoczesnie, w stosunku wagowym poliolefin do polistyrenu wynoszacym od 1:1 do
5:1, korzystnie 4:1, i w stosunku wagowym sktadnikoéw polimerowych do oleju
wynoszacym od 1:0,8 do 1:1,5, korzystnie 1:1, przy czym proces prowadzi si¢

ewentualnie z dodatkiem pary wodne;j.

Sposéb prowadzi si¢ na co najmniej jednej sfluidyzowanej warstwie
katalizatora, korzystnie tlenkowego, w temperaturze 460-550°C, korzystnie 490-520°C,
przy czym funkcje gazu nos$nego dla sfluidyzowanej warstwy lub warstw katalizatora
petnig gazowe produkty przemiany, ktdére utrzymuje si¢ w obiegu stosujac wentylator

cyrkulacyjny.

Sposob prowadzi si¢ z ciagla regeneracja goracym powietrzem pokrywajacego
si¢ materiatem weglowym katalizatora, przy czym ilo$¢ regenerowanego katalizatora
wynosi 10-50%, korzystnie 25% obj¢tosci spoczynkowej fluidalnego katalizatora na
godzing.

Sposdb prowadzi si¢ dodatkowo w obecnosci co najmniej jednego stacjonarnego

zloza katalizatora, korzystnie tlenkowego i ewentualnie proces prowadzi si¢ dodatkowo
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w obecno$ci co najmniej jednej warstwy stacjonarnej katalizatora do konwers;ji tlenku

wegla parg wodna.

Przedmiotem wynalazku jest takze instalacja do realizacji sposobu termiczno-
katalitycznego recyklingu sktadnikow polimerowych obejmujacych poliolefiny i
polistyren oraz przepracowanych olejéw silnikowych, w obecnosci ditlenku wegla,
obejmujaca reaktor, chlodnicg, pompe obiegowa 1 regenerator, przy czym reaktor
zawiera jednowarstwowy, korzystnie tlenkowy, Kkatalizator fluidalny, albo
dwuwarstwowy katalizator fluidalny, albo trojwarstwowy katalizator fluidalny, 1
ewentualnie dodatkowo, co najmniej jeden, korzystnie tlenkowy, katalizator stacjonarny

i ewentualnie dodatkowo katalizator stacjonarny do konwers;ji tlenku wegla parg wodna.

Surowcowy recykling polimerow polega na ich przerobie na frakcje cickle
nadajace si¢ do wykorzystania jako paliwa oraz frakcje gazowe, ktéore moga stanowié
ekologiczny surowiec do produkcji energii elektrycznej i/lub substraty do syntez
chemicznych. Istota proponowanego sposobu polega na takim przetworzeniu odpadow,
aby proces mozna bylo prowadzi¢ w duzej skali, w sposob ciagly, w praktycznie
bezodpadowej, energooszcze¢dnej technologii, produkujac paliwa ciekte nadajace si¢ bez
dodatkowej obrobki do wykorzystania jako olej opalowy lub jako dodatek do benzyn
oraz gaz do bezposredniego spalenia w turbinie gazowej celem wytworzenia energii
elektrycznej, lub gaz syntezowy o wysokiej zawartosci wodoru 1 tlenku wegla np. do

produkcji metanolu czy benzyny syntetyczne;.

Sposob wedtug wynalazku, polega na jednoczesnym przerobie odpadowych
poliolefin, polistyrenu 1 olejow silnikowych, podawanych najkorzystniej w formie
stopionej, w stosunkach wagowych we wsadzie: poliolefin-polistyren od 1:1 do 5:1,
korzystnie 4:1, zmieszanych ze zuzytym olejem silnikowym w wagowych proporcjach
o wartosciach od 1:0,8 do 1:1,5, korzystnie 1:1. Proces polega na tym, ze na
sfluidyzowanej produktami procesu lub gazem oboj¢tnym warstwie tlenkowego
katalizatora, pozwalajacej na ciagle prowadzenie, w przyblizeniu izotermicznego
procesu, ecliminujac mozliwosci wystapienia lokalnych przegrzan, zapewniajacej
korzystne warunki do permanentnej regeneracji pokrywajacego si¢ materiatem

weglowym katalizatora, w temperaturach 460-550°C, najkorzystniej 490-520°C,
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zachodzi rozktad poliolefin i olejow do rodnikow weglowodorowych o krétszych
tanicuchach, polistyrenu do styrenu 1 jego pochodnych oraz rekombinacja z nich
liniowych weglowodoréw nasyconych 1 cyklicznych weglowodorow alkilowo-

aromatycznych.

Wykorzystanie powstajacych w procesie gazowych produktéw rozkladu jako
gazu nosnego powodujacego fluidyzacje warstwy katalizatora wydluza czas zetknigcia
reagentow z katalizatorem, powodujac powstawanie zwigkszonej iloSci gazowych
weglowodoréw Ci-C4 1 wodoru. Dodatek do ukladu ditlenku wegla 1 pary wodnej
uruchamia dodatkowo konwersje sadzy, metanu 1 weglowodorow C,-C4 oraz reakcje
Boudouarda generujac zwigkszone ilosci CO i H, kosztem powstajacej jednoczesnie
fazy cieklej, szczegdlnie gdy ponad warstwa fluidalng umieszczona zostanie stacjonarna
warstwa drugiego stopnia kontaktowania, zawierajaca katalizator sprzyjajacy procesom
konwersji do CO i H,. Jesli oczekiwanym produktem majg by¢ gazy zawierajace jak
najwickszg ilo§¢ wodoru, a tlenek wegla jest niepozadany, to gazy po wyprowadzeniu z
warstwy stacjonarnej drugiego stopnia kontaktowania mozna poddac konwersji CO para

wodng znanymi metodami, generujac dodatkowe ilosci H,.

Sposdb termiczno-katalitycznego recyklingu surowcowego, wedtug wynalazku,
w przyktadzie realizacji, jest odtworzony w uj¢ciu schematycznym na rysunkach, na
ktérych fig. 1 przedstawia schemat blokowy sposobu prowadzonego wylacznie na
sfluidyzowane] warstwie katalizatora, fig. 2 przedstawia schemat blokowy sposobu
realizowanego w uktadzie warstwa fluidalna i warstwa stacjonarna katalizatorow, a fig.
3 schemat blokowy sposobu uzupelniony o proces konwersji CO para wodna do

wodoru.

Przedstawiony na fig. 1, blokowy schemat surowcowego recyklingu, poliolefin,
polistyrenu 1 odpadowego (przepracowanego) oleju silnikowego charakteryzuje si¢ tym,
ze rozdrobnione w mlynic udarowym polimery zmieszane ze zuzytym olejem
silnikowym, jako stopione surowce (SS), podawane sg ciaglym strumieniem o duzej
lepkosci przez typowa wytlaczarke §limakowa do tworzyw sztucznych do reaktora 1,
ponad warstwe sfluidyzowanego katalizatora 5, w ktérej na powierzchni ziaren

ruchomego ztoza, w temperaturze rzgdu 500°C, nastgpuje rozpad molekut polimeréw na
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krotsze rodniki alkilowe 1 alkilowo-aromatyczne oraz ich rekombinacja do
weglowodordw o krotszych tancuchach, styrenu oraz alkilowych pochodnych benzenu i
styrenu (powstaja produkty przemiany PP). Zastosowanie strumienia recyrkulacyjnego
(SR) gazowych produktéw (PG) procesu przy pomocy wentylatora obiegowego 3 i1
wykorzystanie ich jako gazu nosnego (GN) dla ztoza fluidyzowanego katalizatora
wydtuza czas zetknigcia surowcdéw z katalizatorem sprzyjajac glgbszej destrukeji
wprowadzonych czasteczek, az do weglowodorow C;-Ca, a nawet do wydzielenia sadzy
wlacznie. Przy dodatkowym wprowadzeniu do uktadu ditlenku wegla i pary wodnej
(PW) powstaja znaczace ilo§ci wodoru i tlenku wegla w gazie opuszczajacym uktad, po
wykropleniu w zasilanej woda chlodzaca (WCh) chlodnicy 2 frakcji cieklych
produktéw (PC) nadajacych si¢ do blendowania benzyn czy do wykorzystania jako olej
opatowy. Wydziclajace si¢ na ziarnach katalizatora frakcje weglowe obnizaja jego
aktywnos$¢, dlatego w trakcie procesu strumien katalizatora stanowiacy od 10 do 50%
objetosci spoczynkowej warstwy na godzing, korzystnie 25%, poddawany jest ciaglemu
wypalaniu w strumieniu powietrza, w regeneratorze 4, gdzie wprowadzany jest
katalizator do regeneracji (Kat R) i wyprowadzany katalizator zregenerowany (Kat
Reg). Zastosowanic warstwy fluidalnej katalizatora sprzyja tak dobremu zetknigciu

ziaren ze strumieniem surowcdw jak i ciaglej regeneracji ztoza w trakcie procesu.

W regeneratorze 4 zapewnia si¢ ciagle dostarczanie powietrza (P) 1

odprowadzanie gazow spalinowych (GS).

Wszystkie czastkowe procesy, z jakimi mamy do czynienia w omawianym
uktadzie, sa endotermiczne, dlatego reaktor wymaga stalego dostarczania ciepta do
prowadzenia procesdw przemiany tworzyw. Mozna do tego wykorzystaé ciepto
odpadowe z innych procesdw, ale takze wykorzysta¢ w tym celu spalenie powstajacych

w procesie produktow ciektych.

Przedstawiony na rysunku, fig. 2, schemat blokowy surowcowego recyklingu
poliolefin, polistyrenu i odpadowego oleju silnikowego jest rozszerzeniem sposobu
opisanego w powyzszym przykladzie realizacji znamienny tym, ze w goérnym
rozszerzeniu rury reaktora 1 usytuowana jest stacjonarna warstwa katalizatora drugiego

stopnia kontaktowania 6, wydtuzajaca dodatkowo czas zetknigcia reagentow z aktywna
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faza katalizatora, przy czym moze to by¢ katalizator o innym sktadzie niz w warstwie
fluidalnej 5, np. katalizator niklowo-kobaltowy na tlenku glinu, sprzyjajacy dodatkowo
powstawaniu krétkich weglowodorow C;i-Cs kosztem dhuzszych, o wigkszej liczbie
wegla w tancuchu, tworzacych po wykropleniu w chtodnicy 2 produkty ciekte. Zmianie
ulegnie tez sposob podawania pary wodnej, ktdrej strumien doprowadzany bedzie w
tym wypadku czgSciowo na warstwe fluidalng, a czg§ciowo na warstwe stacjonarng lub

wylacznie do strumienia gazowego pomigdzy obiema warstwami.

Sposob organizacji procesu pozwala na dodatkowe rozszerzenie sposobu,
zobrazowane na schemacie, fig. 3, znamienne wbudowaniem w konstrukcje¢ reaktora 1
trzeciej, rdbwniez stacjonarnej warstwy katalizatora 7, przeznaczonego do konwersji CO
para wodna, ktérej dodatkowy strumien mozna wtryskiwaé do gazéw reakcyjnych przed
trzecim stopniem kontaktowania, ktdry pracujac w wysokich temperaturach (katalizator
zelazowo-chromowy) lub w niskich (katalizator miedziowy) bedzie generowal

dodatkowe ilo$ci wodoru do gazowych produktéw procesu.

Sposdb wedtug wynalazku zostat blizej wyjasniony w ponizszych przykladach

realizacji.

Przyktad 1

Do ogrzewanego elektrycznie do temperatury 520°C reaktora o pojemnosci 750 ml,
zbudowanego ze stali kwasoodpornej, zawierajacego 500 ml warstwe spoczynkowa
katalizatora tlenkowego (tlenck glinu aktywowany niklem), ktory fluidyzowany byt
strumieniem ditlenku wegla, podano 250 g surowca, sktadajacego si¢ z polipropylenu i
polistyrenu w stosunku wagowym 4:1, zmieszanych w réwnowagowej ilosci z olejem
silnikowym, w czasie 2 godzin. W wyniku zachodzacego procesu destrukcji otrzymano
87,5 g (35%) produktow gazowych, 135 g (54%) produktéw ciektych oraz 27,5 g (11%)
sadzy. Z analizy chromatograficznej wynika, ze w produktach gazowych przewaza
wodor (55% obj.) 1 tlenek wegla (17,5% obj.), pozostate zwiazki to lekkie weglowodory
nasycone C;-Cs oraz ditlenck wegla. Analiza produktow ciektych wykazata, ze okoto
50% obj. stanowia weglowodory nasycone Cg-Cys 1 50% obj. weglowodory

aromatyczne, gtownie etylobenzen, propylobenzen, styren, ksylen i toluen.
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Przyktad 2

W reaktorze opisanym w przykladzie 1 umieszczono dodatkowo druga, stacjonarna
warstwe katalizatora niklowego na tlenku glinu, znajdujaca si¢ bezposrednio nad
zlozem fluidalnym. Proces prowadzony byt analogicznie do opisanego w przykladzie 1.
W wyniku zachodzacego procesu destrukcji otrzymano 125 g (50%) produktow
gazowych, 97,5 g (39%) produktéw cieklych oraz 27,5 g (11%) sadzy. Z analizy
chromatograficznej wynika, ze w produktach gazowych rowniez przewaza wodor (58%
obj.) 1 tlenck wegla (21% obj.), pozostale zwiazki to takze lekkie weglowodory
nasycone C;-Cs oraz ditlenck wegla. Sklad fazy cieklej nie ulegt znaczacej zmianie w

poréwnaniu do pierwszego przyktadu.

Przyktad 3

Prowadzac proces jak w przykladzie 2, ale na zmienionym Kkatalizatorze, np.
kobaltowym na tlenku glinu, uzyskano nieco mniej produktéw gazowych (120 g - 48%)
1 wiecej cieklych (115 g - 46%) oraz prawie o potowe mniej sadzy (15 g - 6%). W
produktach gazowych ciagle przewaza woddr (48% obj.) 1 tlenck wegla (17% obj.),
pozostale produkty gazowe nic ulegaja istotnej zmianie. W produktach cieklych
otrzymano 57% obj. weglowodorow aromatycznych, czyli o 7% obj. wigcej, w

poréwnaniu do wynikdéw uzyskanych w przyktadach 11 2.

Przyktad 4

W reaktorze opisanym w przyktadzie 2 umieszczono jeszcze jedng stacjonarna warstwe
katalizatora tlenkowego przeznaczonego do konwersji CO para wodng. Prowadzac
proces na dwoch pierwszych warstwach katalizatora w warunkach jak we
wezesniejszych przyktadach, a na trzeciej warstwie w temperaturze 350°C z dodatkiem
pary wodnej, uzyskano w produktach gazowych okolo 7,5% obj. wigcej wodoru,

kosztem skonwertowanego tlenku wegla.

Wykaz oznaczen z fig. 1-3
1 — reaktor

2 — chlodnica

3 — wentylator obiegowy

4 — regenerator
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5 — katalizator fluidalny

6 — stacjonarna warstwa katalizatora drugiego stopnia kontaktowania

7 — stacjonarna warstwa katalizatora

PG — produkty gazowe
WCh — woda chtodzaca
PC — produkty cickle

SR — strumien recyrkulujacy

GN - gaz nosny

PW — para wodna

Kat R — katalizator do regeneracji

Kat Reg - katalizato zregenerowany

P — powietrze

GS — gazy spalinowe

SS — surowce stopione

PP — produkty przemiany
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