Spos6b przetwarzania odpadowych folii laminowanych zawierajgcych
' polietylen, poliamid lub poli{tereftalan etylenu)

Przedmiotem wynalazku jest sposob przetwarzania odpadowych folii
laminowanych zawierajacych w swoim skiadzie, jako dominujacy sktadnik
polietylen (PE) oraz poliamid (PA) lub PE i poli(tereftalan etylenu) (PET).

Tego typu folie stosowane sa gldwnie do produkcji opakowan w
przemysle spoizywczym, zwlaszcza w systemach pakowania prozniowego lub
pakowania pod atmosferg ochronng. Przy produkcji tego materiatu stosuje sie
najczesciej poliamid 6 (PA 6) lub PET, ktére odpowiedzialne s3 za barierowos¢
opakowania na czynniki takie jak tlen i para wodna oraz polietylen niskiej
gestosci (LDPE lub LLDPE), ktéry nadaje takim opakowaniom moiliwosé
zamykania przez zgrzewanie. Szczegotowy sktad laminatow jest zmienny, a liczba
i rodzaj stosowanych dodatkéw zalezy od konkretnej aplikacji, jednakie przy
recyklingu takich materiatéw ta kwestia ma drugorzedowe znaczenie.

Istniejg rdzne sposoby recyklingu i odzysku energetycznego, jakie moga
by¢ zastosowane przy przetwarzaniu laminatéw PE-PA i PE-PET. Wsrdd nich
wymieni¢ mozna: spalanie, 2zgazowanie, pirolize, pulweryzacje, delaminacje oraz
metody ekstrakcyjne.

Procesy dedykowane dla odzysku energetycznego takie jak spalanie,
zgazowanie i piroliza umozliwiaja przetwarzanie silnie zanieczyszczonych
materiatow pochodzacych ze strumienia odpadow pouizytkowych, jednakie w
trakcie tych procesdw wysoka wartos¢ zawarta w przetwarzanych materiatach
jest bezpowrotnie tracona. Stosowanie tych technik przy przetwarzaniu opadow
pochodzenia poprodukcyjnego, wystepujacego w wysokiej czystosci jest dzid
nieefektywne ekonomicznie, a ceny uzyskiwane za tego typu materialy
zdecydowanie wyzsze niz wartosc paliw RDF réwnorzednej klasy.

Bardziej zaawansowana technicznie pulweryzacja w stanie statym (solid

state shear pulverization) umozliwia wytworzenie materialtow o wysokiej



jednorodnosci, ktére z powodzeniem moga by¢ wykorzystane do produkgji
wyrobéw z tworzyw metodg wtrysku o nizszych wymaganiach jakosciowych jak:
palety, skrzynki, meble ogrodowe itp.. Technika ta jednak wymaga duiych
nakladéw energetycznych, a produkty otrzymane ta drogg wcigz posiadajg
zastosowania jedynie do niszowych aplikacji.

W przypadku folii PE-PET istniejg rozwigzania bazujgce na delaminacji obu
warstw materiatu pod wplywem czynnikéw takich jak kwasy organiczne lub
rozpuszczalniki. Rozwigzania te zostaty ujawnione miedzy innymi w patentach
W02017108014 (A1), US2017080603 (A1) oraz EP0538730 (Al). Opisane techniki
s3 nieprzydatne przy przetwarzaniu laminatow PE-PA, gdyz separacja warstw
tego materiatu nie nastepuje w sposéb satysfakcjonujacy. W przypadku separacji
laminatéow PE-PET obserwowane s3 rowniez trudnosci przy rozdziale laminatow
w miejscach taczenia opakowan przez zgrzewanie, co znaczaco wpltywa, na jakosc
otrzymywanych produktow.

Jednymi z najbardziej zaawansowanych sposobdw przetwarzania
laminatéw PE-PA i PE-PET s3 technologie ekstrakcyjne bazujace na selektywnym
rozpuszczeniu jednego ze skiadnikow laminatu oraz separacji sktadnika
nierozpuszczalnego. Rozpuszczeniu mozna poddawac zarowno PA, najczesciej
przy uiyciu bezwodnych kwasdw organicznych, lub, co czesciej praktykowane, PE
przy uzyciu szeregu niepolarnych rozpuszczalnikdw takich jak ksylen, toluen,
cykloheksan i inne rozpuszczalniki aromatyczne/alifatyczne. Rozwigzania
bazujgce na ekstrakcji sktadnika PE sa czedciej spotykane w praktyce
przemystowe]. Roztwor PE zawierajacy nierozpuszczaine fragmenty folii PET lub
PA poddawany jest dalej wirowaniu, separacji metoda flotacji lub filtracji. W
trakcie tego etapu wydzielana jest frakcja stata, ktéra po osuszeniu moze zostaé
poddana regranulacji do finalnych produktéw handlowych. PE, rozpuszczony w
roztworze jest nastepnie separowany z rozpuszczalnika metodg destylacji lub
suszenia. Istnieje wiele wynalazkéw zalezgcych do stanu techniki bazujacych na

tym rozwigzaniu.



W patencie US5430068 (A} ujawniono technike rozpuszczanie PA w
kwasie octowym lub glikolu z materiatéw takich jak odpady recyklingu branzy
samochodowej, zuzyte dywany i inne. Rozwigzanie to wymaga uzycia
bezwodnych rozpuszczalnikéw, gdyz obecnosé wody w Srodowisku procesu ma
potwierdzony wptyw na degradacje gtéwnego produktu, jakim jest PA.

Z patentu WQ2016059071 (A2) znana jest technologia rozpuszczania w
rozpuszczalniku organicznym o podwyiszonej temperaturze sktadnika PE
zawartego w laminacie PE-PA. Technika ta umoiliwia separacje z tak
otrzymanego roztworu nierozpuszczalnego PA w postaci pfatkéw. Oczyszczony z
cialt statych roztwdr PE jest nastepnie osuszany przy pomocy strippingu
parowego. Technologia ta umoiliwia uzyskanie czystych produktéw, przy
wysokich wskainikach odzysku, jednakie rozwigzania to jest silnie
energochtonne. Za glowne zuiycie energii w procesie odpowiada suszenie
oczyszczonego roztworu PE z rozpuszczalnika. Proces ten jest nie tylko silnie
energochtonny w przeliczeniu na jednostke produkcji, ale i trudny technicznie ze
wzgledu na koniecznosc pracy z roztworami polimeréw o wysokiej lepkosci.

Technologie umotliwiajace osiggniecie postaci proszkowe] PE s3
powszechnie znane, min. z patentéw: W02016059071 (A2), US 4408040 A, US
4668768 A, jednakie sposéb ich realizacji uniemozliwia osiagniecie przewagi,
jaka jest nizsze zuzycie energii. Co wigce], postac proszku, korzystna ze wzgleddw
aparaturowych osiggana jest po przez dodatkowe, znaczne nakiady
energetyczne. Rozwiagzania publikowane w niniejszym zgtoszeniu nie tylko
umozliwiajg na otrzymanie korzystnej ze wzgledéw technologicznych postaci
proszku, ale i pozwalaja na redukcje naktadow energetycznych samego procesu.

W rozwigzania opublikowanego w W02016059071 {A2) znana jest
metoda bazujgca na strippingu parowym roztworu PE. Takie rozwigzanie
umozliwia w trakcie procesu na uzyskanie produktu PE o postaci zblizonej do
proszku. Proces strippingu parowego jednakze wigze sie z koniecznoscig zuzycia

energii na wytworzenie pary oraz odparowanie rozpuszczalnika. Postac



proszkowa w tym rozwigzaniu moze zostac osiggnieta, jednakze wiaze sie to z
koniecznoscig zwiekszonych naktaddw energetycznych, zamiast skutkowac ich
obnizeniem.

Z patentu US 4408040 A znana jest metoda otrzymywania proszkéw
polimerowych z roztworow w rozpuszczalnikach organicznych poprzez
rozproszenie przy pomocy dysz w srodowisku wody. Technika ta, cho¢ réwniei
umoiliwia uzyskanie proszkowej formy produktu PE nie wplywa na zmniejszenie
ilosci rozpuszczalnika koniecznego do odebrania droga suszenia.

Z patentu US 4668768 A znana jest metoda wytracania proszkow
polimerowych poprzez zmieszanie roztworu polimeru z anty-rozpuszczalnikiem.
Rozwigzanie to réwniez uniemozliwia ograniczenie zuzycia energii w procesie.
Cho¢ proszek polimerowy moze by¢ wstepnie wydzielony z takiej mieszaniny
rozpuszczalnikdw, to rozpuszczalniki przed recyklem do procesu muszg zostac
rozdzielone poprzez energochtonna destylacje lub rektyfikacje.

Istota wynalazku jest sposob przetwarzania odpadowych folii

laminowanych zawierajgcych polietylen, poliamid lub poli{tereftalan etylenu) , w
ktéorym polietylen zawarty w laminacie ogrzewa sie i rozpuszcza w
rozpuszczalniku a nastepnie separuje z nierozpuszczalnego sktadnika laminatu i
charakteryzuje sie tym, e po ogrzaniy, rozpuszczeniu i separacji
nierozpuszczalnego sktadnika laminatu, roztwér chiodzi sie z szybkoscig od 1 do
15°C/min od 120 do 70°C przy ciggtym mieszaniu calej objetosci cieczy.
Jako rozpuszczalnik stosuje sie octan i-amylu, octan n-amyluy, i-butynian i-butyluy,
propanian n-propylu, propanian n-butylu lub heptan-2-onie. W sposobie
proszek polietylenowy wydziela sie z rozpuszczalnika poprzez sgczenie, filtracje
lub wirowanie. Proszek polietylenowy po wydzieleniu z rozpuszczalnika suszy sie
prézniowo w temperaturze do 90°C. Laminat PE-PET wstepnie ogrzewa sie do
temperatury 100-200°C w strumieniu goracego powietrza.

Niniejszy wynalazek wprowadza nowe rozwigzania do znanych technologii

ekstrakcyjnego recyklingu laminatéw PE-PA i PE-PET, umoiliwiajace znaczne



uproszczenie technologii oraz obnizenie zuzycia energii poprzez wprowadzenie
funkcjonalnosci, jaka jest wytrgcenie PE z roztworu w rozpuszczalniku w postaci
proszku. Umozliwia to wstepng separacje proszku PE z nadmiaru rozpuszczalnika
metodg filtracji lub wirowania. Proszek polimerowy zawierajgcy resztkowy
rozpuszczalnik moze by¢ dalej suszony w fazie statej, co znacznie upraszcza
niezbedne rozwigzania aparaturowe. Jednoczesnie ilos¢ rozpuszczalnika
odbierana z tak otrzymanego proszku drogg suszenia stanowi jedynie niewielki
utamek ilosci rozpuszczalnika w poczatkowym roztworze, ktory w
konkurencyjnych rozwigzaniach musiatby zosta¢ odebrany w catosci.

Niniejszy wynalazek bazuje na zastosowaniu nieoczywistych mieszanin
rozpuszczalnikdw umozliwiajacych wytracenie PE poprzez obnizenie temperatury
roztworu polimeru w trakcie umiarkowanego mieszania bez koniecznosci
stosowania tarcz dyspergujacych. Rozpuszczalniki do procesdéw recyklingu
bazujgcego na technikach ekstrakcyjnych dobierane bylty do tej pory pod katem
optymalizacji procesu rozpuszczania polimeru w rozpﬁs:zczalniku. Ta droga
osiggane s3 wysokie stezenia polimeru w roztworze w krotkim czasie, we
wzglednie niskich temperaturach. Ta funkcjonaino$é ma umiarkowane znaczenie
dla powodzenia catego procesu, ze wzgledu na fakt, ze roztwory o wysokim
stezeniu polimeru, w nizszych temperaturach osiggajg bardzo wysokie, a zatem
niepraktyczne lepkosci, co znacznie utrudnia operacje technologiczne. Préby
stracenia PE z tak otrzymanych roztworéw poprzez obniienie temperatury
skutkuja otrzymaniem bezpostaciowej masy, o wiasciwosciach zblizonych do
zelu. Tak otrzymane zele, posiadajg bardzo wysokie lepkosci, co czyni z nich
medium trudne w dalszym przetwarzaniu.

Zastosowanie rozpuszczalnika z grupy substancji o mniejszym
powinowactwie chemicznym do polietylenu (rozpuszczalniki cechujace sie
ograniczong rozpuszczalnoscia PE) umozliwia w pewnych warunkach osiggniecie
réwniez zadowalajgce) rozpuszczalnosci, w czasie nieznacznie dtuzszym, jednakze

po obnizeniu temperatury, polimer wytraca sie z roztworu w temperaturach



zblizonych do temperatury topnienia tego materiatu. Zastosowanie
umiarkowanego mieszania w trakcie dalszego chtodzenia takiej mieszaniny
dwdch faz cieklych skutkuje rozproszeniem PE w matrycy, jaka stanowi
rozpuszczalnik. Mieszanina ta po glebszym schiodzeniu przyjmuje forme
zawiesiny: proszek PE — rozpuszczalnik. Tak otrzymany proszek poddaje sie dale]
tatwej separacji z nadmiaru rozpuszczalnika kiasycznymi metodami takimi jak
filtracja, wirowanie, sedymentaacja.

W wyniku wynalazku mieszanina jest separowana na dwa strumienie:
nierozpuszczone folie PET lub PA oraz oczyszczony z czgstek statych roztwor PE.
Folie PET i PA moga zosta¢ poddane nastepczej operacji ptukania w celu
minimalizacji ilo$ci zanieczyszczen, pozostatych po etapie rozpuszczania PE lub, w
wypadku pracy z nizszymi stezeniami, poddane od razu suszeniu z resztek
rozpuszczalnika i zregranulowane do finalnych produktéow.

Suszenie prézniowe umozliwia prowadzenie procesu bez bezposredniego
kontaktu z innym medium, co znaczgco obniza zuiycie energii w procesie.
Jednoczesnie proces moze by¢ realizowany w nizszych temperaturach. Praca w
temperaturach na poziomie 70-80*C jakie umoiliwia wykorzystanie prozni
zapobiega przywieraniu suszonego proszku PE do $cianek aparatu, co znaczaco
wplywa na bezawaryjnos¢ pracy jak i jednorodnosc¢ osuszonego produktu. W
wyzszych temperaturach, LDPE ulega czesciowemu nadtopieniu, przez co opory
pracy mieszadia suszarki mogg spowodowac jej uszkodzenie, a finalny produkt
przyjmie posta¢ aglomeratow duzych rozmiarow o znacznej zawartosci

rozpuszczalnika.
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Fig. 1 Schemat blokowy procesu ekstrakcji PE z laminatow PE-PA lub PE-PET

wykorzystujgcy dwa cykle wymywania PE (rozpuszczanie i ptukanie).

PRZYKLAD 1

W | etapie laminat PE-PA w ilosci 3 kg rozdrobniony wstepnie na mtynie
tnacym do frakcji ponizej 8 mm dozowany jest do mieszalnika horyzontalnego z
ptaszczem grzewczym. W kolejnym kroku do mieszalnika dodawany jest
rozpuszczalnik w ilosci 20 kg, po czym uruchamiane jest mieszadio typu
fopatowego. Stosowany rozpuszczalnik to octan i-amylu. Zawartos$¢ mieszalnika

jest nastepnie ogrzewana do temperatury 120°C i utrzymywana z cigglym



mieszaniem przez 30 minut, na skutek czego PE ulega rozpuszczeniu. Po tym
czasie, zawarto$¢ mieszalnika jest oprdiniana poprzez filtr majacy za zadanie
separacje nierozpuszczonych fragmentow PA. Czysty roztwdr PE przenoszony jest
do analogicznego mieszalnika zaopatrzonego w ptaszcz chtodzacy.

Po separacji roztworu otrzymana frakcja ptatkow PA zawiera 5%
(wzgledem suchej masy, oznaczone metodg ekstrakcji) pozostalego po
rozpuszczaniu PE w postaci biatego nalotu. Zawartos¢ rozpuszczalnika w tej
frakcji po zakoriczonej filtracji wynosi 43%. W Il etapie material w postaci
ptatkéw plucze sie rozpuszczalnikiem w celu wymycia resztek PE. Rozpuszczalnik
jest dozowany w ilosci 20 kg do mieszalnika z frakcjg ptatkow PA. Proces plukania
prowadzony jest ponownie w temperaturze 120°C w czasie 30 min w tym samym
mieszalniku, po czym ptatki PA sg separowane z roztworu przy uzyciu filtrow.
Frakcja PA po ptukaniu zawiera 0,5% PE wzgledem suchej masy. Zawartos¢
rozpuszczalnika wynosi 43%. Po osuszeniu z rozpuszczalnika frakcja ta stanowi
1,55 kg.

Oczyszczony roztwor PE z pierwszego etapu rozpuszczania w ilosci 20,3 kg
strgca sie {krystalizuje} w mieszalniku horyzontalnym w trakcie obnizania
temperatury jest z szybkoscia 1,4°C/min 2 temperatury 120°C do 70°C przy
ciggtym mieszaniu w catej objetosci zbiornika. W temperaturze 105°C roztwér
przyjmuje postac jasnej, metnej, opalizujacej mieszaniny. W temperaturze 95°C
obserwowane s3 wyraéne niejednorodnosci w postaci smug/pasm pétptynnego
PE w rozpuszczalniku. W temperaturze 85°C pasma PE przyjmujg wyraing postaé
drobin, ktdére przy kontynuowaniu chlodzenia przyjmujg charakter proszku,
niepodlegajagcemu aglomeracji/zbrylaniu. Po osiggnieciu przez mieszaning
temperatury 70°C wydziela sie proszek polimerowy z rozpuszczalnika metoda
filtracji.

Wydzielony proszek PE odebrany w ilosci 4,5 kg zawiera 68% masowych
rozpuszczalnika. Proszek ten przed osuszeniem posiada uziarnienia jak

przedstawiono na ponizszej tabeli. Taki rozktad uziarnienia umozliwia skuteczny



przebieg nastepczych procesdéw suszenia oraz uzyskanie produktu o niskiej

retencji rozpuszczalnika.

Frakcja [mm] >5 5-3 3-2 2-1 1-05 0,5<

Udziat procentowy | 1,85% | 3,01% | 16,81% | 45,64% | 25,63% | 5,13%

Nastepnie proszek PE przesiewany jest przy uzyciu sortownika
wibracyjnego z oczkiem 3 mm. Frakcja nadsitowa, zawracana jest do kolejnych
szarzy rozpuszczania wraz z surowym laminatem PE-PA, a frakcja podsitowa
kierowana jest do suszarki prézniowej.

Technika odwirowania umoiliwia otrzymanie proszku PE o najniiszej
zawartosci rozpuszczalnika, a zatem skraca czas i nakiady energetyczne
nastepczej operacji suszenia.

Suszenie proszku odbywa sie w suszarce prozniowej typu horyzontalnego
o pojemnosci 10 dm”. Suszarka pracuje w prézni 10 mbar(a) oraz temperaturze
ptaszcza 75°C. W czasie 30 min z proszku PE odbierany jest rozpuszczalnik. Po
zakoriczeniu suszenia otrzymywany jest proszek PE o zawartosci rozpuszczalnika
1%.

Proszek PE jest nastepnie regranulowany z wykorzystaniem ekstrudera
laboratoryjnego wyposazonego w strefe do odgazowania prozniowego,
pracujgcego w temperaturze 210°C. Finalny produkt, w postaci 1,37 kg
regranulatu zawiera ponizej 0,1% rozpuszczalnika. Préby glebszego osuszenia

produktu t3 metodg s3 niecelowe, ze wzgledu na niskg szybkos¢ tego procesu.

PRZYKtAD 2

Laminat PE-PET w ilosci 3 kg rozdrobniony na miynie tnagcym do frakgji
ponizej 8 mm wstepnie ogrzewa sie strumieniem gorgcego powietrza o
temperaturze 100-200°C. W trakcie tego przedmuchu ptatki laminatu ulegaja
zwinieciu do postaci drobnych rulonikéw lub pétotwartych tusek. Tak

przygotowany material dozowany jest do mieszalnika horyzontalnego =z




ptaszczem grzewczym. W kolejnym kroku do mieszalnika dodawany jest
rozpuszczalnik w ilosci 20 kg, po czym uruchamiane jest mieszadio typu
topatowego. Stosowany rozpuszczalnik to octan n-amylu z 10% dodatkiem
mieszaniny ksylenéw. Zawarto$¢ mieszalnika jest nastepnie ogrzewana do
temperatury 120°C i utrzymywana z ciggtym mieszaniem przez 30 minut, na
skutek czego PE ulega rozpuszczeniu. Po tym czasie, zawartosé mieszalnika jest
oproiniana poprzez filtr majacy za zadanie separacje nierozpuszczonych
fragmentéw PET. Czysty roztwdr PE przenoszony jest do analogicznego
mieszalnika zaopatrzonego w ptaszcz chfodzacy.

Po separacji roztworu PE, otrzymana frakcja ptatkow PET zawiera 14%
{wzgledem suchej masy, oznaczone metodg ekstrakcji) pozostatego po
rozpuszczaniu PE w postaci biatego, serowatego nalotu. Zawartosé
rozpuszczalnika w tej frakcji po zakoriczonej filtracji wynosi 65%. Materiat ten
poddawany jest ptukaniu czystym rozpuszczalnikiem. Rozpuszczalnik ten jest
dozowany w ilosci 20 kg. Proces ptukania prowadzony jest ponownie w
temperaturze 120°C w czasie 30 min w tym samym mieszalniku, po czym ptatki
PET separuje sie jg metodg filtracji. Frakcja PET po ptukaniu zawiera okoto 5% PE
wzgledem suchej masy. Zawartos$¢ rozpuszczalnika wynosi 61%. Po osuszeniu z
rozpuszczainika frakcja ta stanowi 0,65 kg.

Wprowadzenie platkow PET w postaci zrolowanej jest kluczowe dla
szybkiej i skutecznej ich separaciji od roztworu LDPE. W przeciwienstwie do PA,
folia PET obecna w laminacie jest bardzo cienka i pozbawiona sztywnosci.
Zjawisko to bardzo niekorzystnie wptywa na formowanie zloia filtracyjnego
zdolnego przepuszczaé lepki roztwér polimeru. Wprowadzenie do procesu
ptatkéw PET w postaci zrolowanej skutecznie temu zjawisku przeciwdziafa
umozliwiajgc skuteczny transfer roztworu przez zloze.

Proces stracania proszku PE przebiega analogicznie jak w PRZYKtADZIE 1.
Wydzielony proszek PE odebrany w ilosci 2,35 kg (suchej masy) zawiera 70%

masowych rozpuszczalnika. Proszek ten przed osuszeniem posiada uziarnienie
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umozliwiajgce skuteczny przebieg nastepczych procesow suszenia oraz uzyskanie

produktu o niskiej retencji rozpuszczalnika.

Frakcja [mm] >5 5-3 3-2 2-1 1-0,5 0,5<

Udziat procentowy | 5,90% | 2,11% | 6,76% | 24,12% | 50,98% | 10,13%

Nastepnie proszek PE przesiewany jest przy uiyciu sortownika
wibracyjnego z oczkiem 3 mm. Frakcja nadsitowa, zawracana jest do kolejnych
szarzy rozpuszczania wraz z surowym laminatem PE-PET, a frakcja podsitowa
kierowana jest do suszarki prézniowe;j.

Suszenie proszku odbywa sie w suszarce prozniowej typu horyzontalnego
o pojemnosci 10 dm?®. Suszarka pracuje w prézni 10 mbar(a) oraz temperaturze
ptaszcza 75°C. W czasie 30 min z proszku PE odbierany jest rozpuszczalnik. Po
zakoriczeniu suszenia otrzymywany jest proszek PE o zawartosci rozpuszczalnika
1%.

Proszek PE jest nastepnie regranulowany z wykorzystaniem ekstrudera
laboratoryjnego wyposaionego w strefe do odgazowania préiniowego,
pracujagcego w temperaturze 210°C. Finalny produkt, w postaci regranulatu

zawiera ponizej 0,1% rozpuszczalnika.
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