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SPOSOB | URZADZENIE DO CIAGLEGO TERMICZNEGO ROZKLADU
ODPADOWYCH TWORZYW SZTUCZNYCH, ZWLASZCZA POLIOLEFIN

Przedmiotem wynalazku jest sposob termicznego przetwarzania
odpadowych tworzyw sztucznych, zwlaszcza poliolefin, w kierunku wytwarzania
frakcji weglowodorowych oraz urzadzenie do realizacji tego sposobu.

Doswiadczenia wynikajace z pracy instalacji pracujacych w skali
o charakterze przemystowym, wskazujg na dwa zasadnicze problemy
eksploatacyjne. Pierwszy o charakterze procesowym, zwigzany jest z ciggtoscig
i rytmiczno§cia przebiegu procesu oraz whasciwym  wykorzystaniem
otrzymywanych produktéw, tj. oczekiwanych w postaci ciektej lub krzepnace;j
szerokiej frakcji weglowodorowej 0 Cg-C3p, zZwanej handlowo KTS-F (Komponent
Tworzyw Sztucznych — Frakcje) i gazu poreakcyjnego. Drugi problem zwigzany
jest z efektywnym usuwaniem z reaktora powstajacych w procesie produktdéw
statych i wprowadzanych wraz ze wsadem zanieczyszczen.

Z technologicznego punktu widzenia nie ma juz probleméw
z wykorzystaniem frakcji KTS-F, albowiem moze ona stanowi¢ w catosci olej badz
komponent olejéw opatowych, ale tez po rozdestylowaniu na dwie lub wiecej
frakcji surowiec dla proceséw chemicznych oraz jako wartoSciowy skfadnik
mieszanek energetycznych, w szczegélnosci gdy nie zawiera zwigzkoéw
(weglowodordw) nienasyconych, zwigzkéw siarki i chloru.

W obszarze termicznego rozktadu odpadowych poliolefin w skali
przemystowej wyksztatcity sie dwa giowne rozwigzania: termokatalityczny rozktad
z olejem technologicznym (najbardziej znane rozwigzanie oparto o olej
parafinowy) oraz termokatalityczny lub termiczny rozktad surowca ztozonego tylko

z aglomeratéw lub sieczki poliolefinowej.
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W obszarze kopirolizy z olejami technologicznymi znany jest z opisu
patentowego nr 191341 sposdb wytwarzania paliw ptynnych z odpadéw tworzyw
poliolefinowych, na drodze katalitycznej termodegradacji w temperaturze od 250
do 450°C, w obecno$ci katalizatora z grupy glinokrzemianéw, a nastepnie
rozdzielenie otrzymanych produktéw na drodze frakcjonowanej kondensacji
i zawrécenia do procesu gazowych produktéw ubocznych w charakterze no$nika
ciepta. Odpady tworzyw poliolefinowych w postaci statej lub stopionej miesza sie
z olejem technologicznym w stosunku wagowym oleju do odpaddéw tworzyw
poliolefinowych jak 100-1:1, za$ katalizator podaje sie do reaktora w postaci
zawiesiny w oleju technologicznym w ilosci od 0,1 do 5% w stosunku do ilosci
tworzywa. Wadg tego rozwigzania jest konieczno$¢ stosowania przerw
technologicznych w pracy reaktorow zbiornikowych i ich ucigzliwego czyszczenia
zwigzanego z recznym usuwaniem produktu statego reakgiji.

Zgodnie z opisem patentowym nr 192014 przewiduje sie réwniez
wodorowe uszlachetnianie wybranych frakcji weglowodorowych uzyskiwanych
wediug wynalazku 191341. Rozwigzanie to znacznie poprawia jakosé
uzyskiwanych produktéw lotnych, a tym samym poszerza mozliwosci ich
wykorzystania, nie wnosi jednak nowych elementéw do wynalazku wedtug opisu
191341 w zakresie prowadzenia reakcji termicznego rozktadu.

Znany jest rébwniez zgodnie z opisem wynalazku nr 200499 sposéb
przygotowania i przechowywania tworzyw sztucznych dla proceséw
termodestrukcyjnych, zwany procesem homogenizacji, polegajacy na tym, ze po
wstepnej lub szczegdtowej ich selekcji, rozdrobnieniu i zmieszaniu z olejem
technologicznym w iloSci nie mniejszej niz 20% mieszanine podgrzewa sie do
temperatury korzystnie powyzej 100°C, po czym goraca faze ciekta homogenizatu
poddaje sie dalszym procesom termodestrukcyjnym, ewentualnie schiadza,
rozdrabnia i przechowuje. Rozwigzanie takie stanowi istotne usprawnienie
technologii kopirolizy poliolefin z olejami technologicznymi. Nie rozwigzano jednak
kwestii optymalnego sprzezenia procesu homogenizacji z reaktorem rozktadu
termicznego, co wigze sie ze znacznymi stratami ciepta i obniza efektywnosé
energetyczng instalaciji.

Opis patentowy nr 217787 zawiera sposéb termicznego, katalitycznego
przetwarzania odpadowych poliolefin do weglowodoréow w postaci uzytkowych
komponentow do paliw silnikowych i opatowych i/lub rozpuszczalnikéw. Sposéb

polega na tym, Zze rozdrobniony materiat wsadowy i zawiesing katalizatora
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z czeScig frakcji ciezkiej ze wstepnego separatora kolumnowego poddaje sie
procesowi uptynniania, a uzyskang mieszaning wsadowg wprowadza sie
w sposob cigglty do reaktora krakingu, z ktérego odprowadza sie produkty
termicznej degradacji wsadu i poddaje sie separacji we wstepnym separatorze
kolumnowym, a nastepnie we frakcyjnym separatorze kolumnowym uzyskuje sie
produkty koricowe.

Sposéb termodestrukcji odpadowych tworzyw sztucznych opisany
w opisie wynalazku nr WO 95/03375 polega na stopieniu tworzyw sztucznych
przed wprowadzeniem ich do reaktora, w ktérym nastepuje degradacja
w temperaturze 400-550°C. Dalej wedlug opisu proponuje sie powtdrne
wprowadzanie do reaktora frakcji wysokowrzacej wydzielonej przez destylacje
z produktéw rozktadu. Istotng wadg tego rozwigzania jest brak bezposredniego
sprzezenia reaktora z weziem rozdziatu produktow lotnych, co skutkuje
generowaniem strat cieplnych i obnizeniem sprawnosci instalacji. Frakcja
wysokowrzgca wprowadzana jest ponadto do reaktora rozktadu termicznego,
przez co traci sie szereg korzysci wynikajacych z jej wykorzystania na etapie
przygotowania i dozowania surowca.

W obszarze termicznego lub termokatalitycznego rozktadu surowca
ztozonego tylko z aglomeratéw lub sieczki poliolefinowej znany jest przyktadowo
z opisu patentowego nr 178639 sposéb przetwarzania zuzytych i odpadowych
tworzyw sztucznych, polegajacy na depolimeryzacji materiatéw wsadowych do
produktébw niskoczasteczkowych. W procesie tym, po przeprowadzonej
depolimeryzacji, faze lotng rozdziela sie na faze gazowa i kondensat, ktory
poddaje sie standardowej rafinacji, uwodornieniu, zgazowaniu
niskotemperaturowemu lub kombinacji tych proceséw. Opisany sposéb
depolimeryzacji jest procesem katalitycznym, przebiegajacym w warunkach
burzliwego przeptywu, w obecnosci gazu obojetnego, z dodatkiem
rozpuszczalnikbw odpadowych, zuzytych olejow lub frakcji z rafinacji ropy
naftowe;.

Sposéb przetwarzania odpadowych tworzyw sztucznych, polegajacy na
krakingu termicznym Ilub katalitycznym w obecnosci katalizatora z grupy
glinokrzemianéw, prezentuje opis patentowy nr 191650. Otrzymane w procesie
krakingu produkty gazowe i ciekte, bezposrednio po pirolizie, kieruje sie do
wyparki, gdzie nastgpuje zmieszanie ich z wodorem, a nastepnie kieruje sie

mieszaning parowo-gazowa bezposrednio do reaktora. W reaktorze tym nastepuje
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uwodornienie zwigzkoéw olefinowych zawartych w mieszaninie wodorowo -
weglowodorowej, do czego stosuje sie typowe katalizatory uwodornienia.

Znany jest rébwniez ze zgtoszenia patentowego nr P-339821 sposéb
wytwarzania weglowodoréw alifatycznych z mieszaniny odpadowych tworzyw
sztucznych, polegajacy na termicznym rozktadzie materialu wsadowego.
Mieszanine odpadowych termoplastycznych tworzyw sztucznych, po wydzieleniu
frakcji nietonacej w wodzie i po ewentualnym wstepnym oczyszczeniu, ogrzewa
sie do temperatury 320 — 450°C pod cisnieniem 0,8 — 3,5 MPa, po czym nastepnie
prowadzi sie destylacje, a uzyskany produkt rozdziela sie i oczyszcza.

Sposbéb ciagtego przetwarzania odpaddéw z tworzyw sztucznych,
zwtaszcza poliolefinowych, prezentuje zgtoszenie patentowe nr P-352341, wedtug
ktoérego proces termokatalitycznej destrukcji prowadzi sie w sposob cigglty, a
uplastyczniony wsad formuje sie w wymienniku w postaé¢ jednorodnego stupa
rdzeniowego, opadajacego grawitacyjnie, ktdéry od dotu uptynnia sie i dozuje do
reaktora (stabilizatora). Wada rozwigzania jest wystepowanie znacznych lokalnych
gradientéw temperatury w reaktorze, ktore skutkujg wydzielaniem duzych ilosci
produktu statego reakcji (koksiku), a takze trudnosci w jego usuwaniu z reaktora.

Sposbéb wedlug opisu patentowego nr 197096 polega na tym, ze
krakowanie stopionych tworzyw sztucznych prowadzi sie przy ciggtym mieszaniu i
ciagtym usuwaniu powstajgcego w procesie koksu oraz materiatu statego ze strefy
reakcji w rurowym reaktorze zaopatrzonym w mieszadto $limakowe. W rurach
reaktora podgrzewa sie wttaczane do ich dolnej czesci stopione odpady z
ewentualnym dodatkiem katalizatora do temperatury 380-450°C i prowadzi sie
proces krakowania, podczas ktérego intensywnie kontaktuje sie mase reakcyjng z
ogrzewanymi Sciankami, a jednocze$nie zgarnia koksik i odpad staty ze $cianek
reaktora oraz transportuje do separacji. Separacje prowadzi sie w temperaturze
380-450°C w kolumnie separacyjnej, w ktérej rozdziela sig¢ faze parowg od statej i
jednoczesnie poddaje dalszemu krakowaniu pozostato$¢ oraz zbiera ze Scianek
materiat staty i usuwa ze strefy reakcji. Uktad do krakowania odpadowych tworzyw
sztucznych jest wyposazony w reaktor rurowy w postaci co najmniej jednej rury
wyposazonej w mieszadio Slimakowe przylegajace do jej $cian, pofaczonej
wylotem z separatorem w postaci kolumny separacyjnej. Istotng wadg rozwigzania
jest gromadzenie sie produktu statego na mieszadle slimakowym, co skutkuje

znacznym spadkiem wydajno$ci urzadzenia w trakcie jego pracy.
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Sposo6b przetwarzania odpadéw z tworzyw sztucznych, zwiaszcza
poliolefinowych, wedtug opisu patentowego nr 209828 polega na tym, ze wstepnie
rozdrobniony wsad po doprowadzeniu do reaktora uptynnia sie i krakuje w trakcie
wymuszonego ruchu posuwisto-obrotowego skojarzonego z ogrzewaniem.
Produkty lotne w sposoéb ciggly odprowadzane sg do wezta schiadzania, a
zanieczyszczenia state z procesu usuwane sg okresowo z reaktora drogg
transportu wsadu do zbiornika zanieczyszczen. Urzgdzenie posiada obrotowy
reaktor z umieszczonymi wewnatrz elementami kierujacymi, optywany medium
grzewczym ptyngcym kanatami grzewczymi. Najistotniejszg wadg urzadzenia jest
konieczno$¢ przerywania procesu i wychtodzenia reaktora w celu usuwania
produktow statych i zanieczyszczen z reaktora. Dodatkowo stosowany system
dozowania nie gwarantuje petnej szczelnosci, stad tez czes¢ produktow lotnych z
reaktora wydostaje sie po stronie dozowania surowca.

Pomimo szeregu znanych rozwigzan w obszarze zagospodarowania
odpadow tworzyw sztucznych na drodze ich termicznego rozktadu duza czes¢ z
nich charakteryzuje sie niedogodno$ciami, ktére w znacznym stopniu ograniczajg
ich uzyteczno$¢. Do najistotniejszych nalezg problemy z usuwaniem statych
produktow reakcji w sposob ciggly bez przerywania procesu i wychtadzania
reaktora. W wiekszo$ci znanych rozwigzan konieczne jest stosowanie przerw
technologicznych koniecznych do usuwania powstajacych produktow statych.
Operacja ta w istotny sposéb obniza wydajnos¢ instalacji oraz znaczaco obniza jej
efektywnos¢ energetyczna.

W przekonaniu, ze najwazniejszg zaletg w pracy instalacji termicznego
rozktadu tworzyw sztucznych, zwtaszcza poliolefin jest realizacja procesu w
sposéb ciagly z systematycznym usuwaniem poreakcyjnego koksiku, czesto
zawierajgcego inne skfadniki state z surowca jest przedstawiona propozycja wg
wynalazku.

Sposéb ciggtego, termicznego rozktadu odpadowych poliolefin w
temperaturze 380-450°C, wykorzystujacy reaktor poziomy zaopatrzony w
obrotowy walec charakteryzuje sie tym, ze proces prowadzi sie¢ w sposéb ciggly do
chwili uzyskania w reaktorze okoto 5% masowych koksiku poreakcyjnego. Jako
surowiec stosujemy goracy roztwér zawierajacy roztworzone odpadowe poliolefiny
poprzez ich traktowanie ciezkg frakcjq olejowa, odebrang w sposéb frakcjonowany
w wyniku schifodzenia produktow termicznego rozktadu badz olejem z innych
zrédet zewnetrznych. W wers;ji alternatywnej korzystny jest bezposredni wtrysk
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oleju w temperaturze ponizej jego temperatury wrzenia na zasadzie inzekciji.
Ostatecznie mozliwe jest tez dozowanie termicznie uplastycznionego wsadu
polimerowego przez obrobke mechaniczna. Nastepnie zaprzestaje sie podawania
wsadu i po wydzieleniu produktéw lotnych zmienia sie kierunek obrotéw reaktora
w celu usuniecia produktu statego z reaktora w kierunku odbioru produktu bez
konieczno$ci wychtadzania reaktora. W tym rozwigzaniu roztwor zasilajacy reaktor
w koncowej czesci kanatu doprowadzajacego przeptywa jego petnym przekrojem i
posiada temperature 140-200°C, korzystnie okoto 180°C, do ktérego istnieje
mozliwo§¢ dozowania jeszcze nieroztworzonych poliolefin, w formie silnie
rozdrobnionej lub/i pozostatosci procesowych powstajgcych przy wytwarzaniu
roztworéw poliolefin, a produkty lotne odbiera sie w catosci po stronie odbioru
produktu poreakcyjnego. Proponuje sie, aby zawarto$¢ ciezkiej frakcji olejowej
badz oleju pochodzacego z innych zrédet zewnetrznych we wsadzie wynosita 0-
60% masowych, korzystnie 20-25% masowych.

Realizacja tak prowadzonego procesu wymaga nowych urzadzen, badz
dostosowania rozwigzan znanych.

Urzadzenie do ciggtego, termicznego rozktadu odpadowych poliolefin
przedstawione na Rys.1 sktada sie z uktadu dozowania surowcéw (1), reaktora
nasgczania (2) w ktérym nastepuje przygotowanie i podgrzanie wsadu, reaktora
obrotowego (3) oraz uktadu do separacji wybranych frakcji produktéw lotnych na
zasadach ogolnie znanych. Reaktor obrotowy (3) zawiera walec obrotowy (6)
zaopatrzony w profilowane topaty (7) na state przymocowane do jego $cian
wewnetrznych i reaktor nasaczania (2) zbudowane sg w zintegrowanym ukfadzie
sptywéw grawitacyjnych, korzystnie wyposazonych w  mechaniczny ukfad
wspomagajacy (4). O$ obrotu walca reaktora jest nachylona nie wiecej niz 10° w
kierunku kolektora odbioru produktu, a korzystnie w granicach 5°. Odnosnie
danych konstrukeyjnych, to $Srednica wewnetrzna obrotowego walca reaktora
stanowi nie wiecej niz 130% jego dtugosci, korzystnie 75%, przy czym o$ kanatu
transportujacego goracy roztwor polimerowy lub/i termicznie uplastyczniony przez
obrébke mechaniczng wsad polimerowy do reaktora nie pokrywa sie z osig obrotu
walca reaktora. W dalszych zaleceniach celowe jest, aby goracy roztwor
polimerowy lub/i termicznie uplastyczniony przez obrébke mechaniczng wsad
polimerowy wprowadzany byt do reaktora w punkcie odlegtym od $ciany, w ktorej
zabudowany jest kanat doprowadzajacy, o co najmniej 20% catkowitej dtugosci

walca reaktora, korzystnie 30-40%. Pomiar stopnia wypeiienia reaktora i co jest
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wazniejsze — zawartosci poreakcyjnego produktu statego odbywa sie poprzez
pomiar masy reaktora za pomoca czujnikéw tensometrycznych (5) umieszczonych
w jego podporach. Jak wynika z budowy walca reaktora i dynamiki jego dziatania,
ruch masy reakcyjnej wewnatrz walca reaktora wymuszany jest za pomoca
elementédw mieszajgcych w postaci profilowanych topat (7), a powstajacy koksik
usuwany jest w sposéb mechaniczny, np. przez slimak zgarniajacy.

Z kolei urzadzenia do odbioru opuszczajgcych reaktor produktéw
lotnych charakteryzujg sie tym, ze realizujg one sposoéb frakcjonowanego
wydzielania cigzkiej frakcji olejowej, korzystnie o temperaturze wrzenia powyzej
oleju opatowego $redniego, ktéra kierowana jest nastepnie do reaktora
nasgczania (2), przy czym pozostata czes¢ produktéw lotnych kierowana jest do
dalszego przetworzenia lub/i wykorzystania. W wezle nasgczania stosuje sie
separacje strumieni ciezkiej frakcji olejowej z produktu termicznego rozktadu
odpadowych poliolefin i oleju pochodzacego z innych zrédet, a do podgrzewania
oleju zewnetrznego i utrzymywania korzystnej temperatury roztworu polimerowego
przed wprowadzeniem do reaktora wykorzystuje sie ciepto strumienia gazéw
spalinowych ogrzewajacych reaktor termicznego rozktadu (3).

Zaletg rozwigzania jest wyeliminowanie najtrudniejszego elementu
procesowo-technologicznego dla wytwarzania KTS-F o zaprogramowanych a
priori witasciwosciach, poprzez mozliwos¢ skojarzenia technologii kopirolizy z
ciagtym usuwaniem poreakcyjnego koksiku bez chtodzenia instalacji oraz
zagwarantowanie petnej szczelnosci co skutkuje tym, ze produkty lotne reaktora
nie wydostajg sie¢ po stronie dozowania surowca, co w sumie czyni instalacje

szczelng w aspekcie rowniez ekologicznym.
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