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Depozitarea deseurilor la rampa reprezinta o pierdere uriasa de materiale pretioase
si de a reduce impactul deseurilor asupra s&natétii umane. In contextul actual este necesar
sa gasim modalitati de a imbunatatii gestionarea deseurilor reducand in acelasi timp presi-
unea asupra resurselor naturale.

Prezenta inventie face referire la o tehnologie de prelucrare prin piroliza, tratare si
valorificare a deseurilor din materiale plastice, deseuri de ambalaje din materiale plastice,
colectate de la diversi generatori si/sau operatori de salubritate, la produsul obtinut si la
instalatia aferenta acestui procedeu.

Principalul scop al prezentei inventii consta in protejarea mediului inconjurator prin
reciclarea materialelor uzate utilizand o tehnologie adecvata, respectiv un procedeu de piro-
liza a materialelor uzate foarte greu degradabile sau nedegradabile. Tehnologia utilizata per-
mite functionarea in regim automat si automatizat a procesului tehnologic, oferind un Tnalt
grad de protectie a personalului de operare si a mediului inconjurator.

In vederea descompunerii termocatalitice a poliolefinelor se cunosc procedee care
folosesc catalizatori metalici, oxizi metalici si diferiti zeoliti amorfi sau cristalini. Catalizatorii
zeolitici sunt folositi pentru a scadea temperaturile de reactie si pentru a creste fluiditatea
produselor.

Din documentul RO 96822 este cunoscut un procedeu care utilizeaza in etapa de
descompunere a deseurilor poliolefine, un catalizator zeolitic obtinut dintr-un zeolit cristalin
constituit din SiO,, Na,O, Al,O, si H,O la care se adauga bentonita si gel alumino-silicic.

n vederea prelucrarii deseurilor de material plastic si obtinerea unor produse utile,
este cunoscut din documentul RO 89588 un procedeu de descompunere termica a deseuri-
lor, racirea si separarea produsului rezultat intr-un produs gazos si un alt produs lichid,
dispersarea de reziduul de carbon in continutul reactorului de carbune si descarcarea unei
parti din continutul reactorului, pentru a se reduce reziduul de carbon din reactor. Procedeul
se aplica intr-o instalatie care este constituita dintr-un cuptor de topire al deseurilor, un reci-
pient reactor in care deseurile sunt descompuse termic, o pompa pentru alimentarea mate-
rialului topit, un agitator instalat in reactor si un condensator ce raceste si separa produsele
de descompunere intr-un produs gazos si un produs lichid.

Incinerarea deseurilor de mase plastice se face in instalatji de incinerare, cum este
cea cunoscuta din documentul RO 115081, instalatie alcatuita dintr-un reactor prevazut cu
pat de nisip cuartos, incalzit cu ajutorul unui arzator, o conducta racordand reactorul de un
ciclon de separare, pentru recuperarea negrului de fum si care este racordat la randul sau
la o instalatie de distilare fractionata, de la care gazele rezultate sunt trimise printr-o prima
conducta spre o turbosuflanta legata la reactor si printr-o a doua conducta la al{i consumatori
de gaz.

In documentul US 2012/0065440 A1 se prezintd o instalatie si un procedeu de
degradare termica a deseurilor de plastic in flux continuu. Procedeul consta in alimentarea
continua a deseurilor de plastic intr-un reactor vertical cu dubla amestecare la o temperatura
de 350...450°C, deseurile fiind amestecate cu 30...1500 rpm si incalzite cu un flux de gaz cu
o putere de 60...120 Kw, produsul gazos principal fiind evacuat in mod constant din proces
si condensat, iar produsele secundare sunt recirculate in sistem.

Tn brevetul RO 120487 B1, se prezintd un procedeu de cracare termica a deseurilor
de cauciuc si mase plastice si la o instalatie pentru realizarea procedeului. Procedeul consta
in aceea ca descompunerea termica a deseurilor de cauciuc sau mase plastice, cu
dimensiuni intre 15 si 200 mm, se face pe baza energiei proprii, prin refluxarea unei parti din
uleiul de cracare obtinut, care se foloseste atat pentru incalzirea deseurilor din reactor, cat
si pentru incalzirea si preincalzirea reactorului.
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In cocumentul CA 2663556 A1, se dezvaluie o instalatie si un procedeu pentru obti-
nerea uleiului prin piroliza maselor plastice. Fluxul acestui procedeu consta din maruntirea
deseurilor, alimentarea intr-un prim reactor de piroliza, alimentarea gazului rezultat in al
doilea recator de piroliza, condensarea gazului rezultat, apoi separarea intr-un separator
apa-ulei a uleiului rezultat din condensarea gazului rezultat.

Dezavantajele procedeelor cunoscute constau in netratarea totala a deseurilor din
mase plastice ce fac imposibila reutilizarea sau reciclarea lor, cantitatea mare de emisii de
CO,, daunatoare pentru mediu si supraincalzirea care se datoreaza continutului de material
plastic inflamabil, netolerabil de catre instalatiile de incinerare.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta in valorificarea mate-
riala si energetica a deseurilor de mase plastice.

Procedeul de degradare termica in regim discontinuu la temperaturi joase a deseuri-
lor din mase plastice precum PET, HDPE, LDPE, PVC, PP, PS, fibre sintetice, fibre poli-
amidice, fibre poliesterice, nylon, elastan, spandex, care consta din descompunerea deseuri-
lor, racirea si separarea compusilor gazosi si lichizi rezultati, conform inventiei, consta intr-o
prima faza deseurile sunt colectate si stocate in functie de compatibilitatile chimice si
conditiile impuse, apoi sunt incarcate pe sarje in reactor, capacitatea de incarcare/sarja fiind
de 10 t materie prima, temperatura necesara descompunerii termice a deseurilor fiind
obsinuta prin arderea GPL cu o putere calorica de 90-120 kW si a gazelor necondensate
recuperate din procesul de productie cu un consum de gaze de 220-250 m®/sarja, reactiile
avand loc la o temperatura de 250-300°C, temperatura optima fiind de 290°C, pe o durata
de 12-15 h, in urma descompunerii termice a deseurilor, gazele de reactie avand un debit
de 18 m*/h parasesc reactorul si intra in camera catalitica unde are loc o scadere a punctului
de condensare iar produsul lichid intermediar rezultat este supus unei etape de separare a
apei de hidrocarburi, apa evacuata din separator fiind colectata si reintrodusa in circuitul
tehnologic, reziduul lichid, atat cel care rezulta din separator cat si cel provenit din conden-
sarea gazelor de reactie este colectat in rezervoare metalice, iar componenta gazoasa va
fi reintrodusa in procesul tehnologic la focarele reactorului.

Produsul degradat termic din plastic ce rezulta din procedeul de degradarea termica
a deseurilor de mase plastice este un produs lichid intermediar care este compus dintr-un
amestec de polimeri cu grade reduse de polimerizare putand fi utilizat ca materie prima in
instalatiile de mase plastice pentru fabricare de polietilena de joasa sau de Tnalta presiune,
sau in amestec cu oxizi metalici, ceramica, lemn, textile, cauciuc etc. pentru a obtine mate-
riale compozite, contine hidrocarburi liniare din categoria alcani si alchene incepand cu
hexan pana la docosan, respectiv un amestec eterogen a unor compusi oxigenati, eteri,
esteri alcooli, in amestec cu hidrocarburi aromatice cidolefine, parafine si naftene, are un
aspect semisolid, de culoare bruna si miros specific de plastic degradat, cu o densitate rela-
tiva la temperatura de 20°C de 0,800-0,830 g/cm?®, temperatura de curgere +30...+40°C, tem-
peratura de inflamabilitate de +2...+30°C, vascozitate de 2-5 ¢St masurata la 40°C, continut
de apa 0,8-2% masice in cantitati variabile de la sarja la sarja, continut de particule solide
de 0,1-1,0% masice, fractia lichida reprezentand 25-75% din produs continand compusi chi-
mici ce fierb intre 50-300°C, respective produsi oxigenati cu aciditate intre 20-50 mg
KOH g/produs, polimeri cu lanturi scurte.

Instalatia in care are loc procedeul de degradare termica a deseurilor de mase
plastice este alcatuita dintr-un alimentator automat de tip semimobil deplasabil pe o sina,
care permite incarcarea deseurilor de mase plastice intr-un reactor cilindric orizontal, de tip
rotativ, prevazut cu manta exterioara prin care circula gazele fierbinti pentru asigurarea tem-
peraturii necesare procesului de degradare termica, reactorul avand o camera de
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alimentare cu combustibil prevazuta cu sase arzatoare din care trei functioneaza cu GPL si
trei functioneaza cu gaze recuperate din procesul tehnologic, reactorul fiind montat in inte-
riorul unui cuptor de forma paralelipipedica captusit la interior cu caramida refractara,
reactorul fiind racordat la o camera catalitica de tip paralelipipedic avand doua comparti-
mente, in care exista, cate un pachet de inele ceramice sustinute de {esatura metalica, cu
rol in principal de catalizator pentru reactiile de deparafinare, si 0 scadere a punctului de
condensare, reziduul respectiv produsul degradat termic ce paraseste camera catalitica
intrand Tntr-un separator apa reziduu printr-o prima conducta de condensare, o a doua
conducta de condensare fiind racordata la niste tancuri de condensare, partea superioara
a ultimului tanc de condensare fiind racordata la o pompa de vacuum, gazele de ardere
aspirate de o turbosuflanta tip centrifuga fiind directionate catre un spalator de fum si apoi
catre un schimbator de caldura, produsele de reactie sub forma de vapori ce parasesc
reactorul intrand intr-un condensator vertical si niste condensatoare orizontale, produsul
lichid din condensatoare impreuna cu produsul degradat termic din separator fiind stocate
in recipiente metalice.

Avantajele procedeului constau in:

- recuperarea si valorificarea n totalitate a deseurilor;

- reducerea factorului de poluare pentru climat;

- eficienta din punct de vedere al costurilor.

In cele ce urmeaza este prezentat un exemplu de realizare al procedeului de
prelucrare prin piroliza, valorificare si reciclare a deseurilor de mase plastice, ce are loc intr-o
instalatie special conceputa acestui scop, conform fig. 1 si 2 care reprezinta:

- fig. 1, vedere de ansamblu a instalatiei de valorificare si prelucrare a deseurilor de
mase plastice, prin piroliz3;

- fig. 2, vedere de ansamblu a instalatiei.

Procesul de prelucrare prin piroliza a deseurilor de mase plastice conform inventiei,
presupune ca intr-o prima faza deseurile de mase plastice sa fie colectate si sa se stocheze
tinand cont de compatibilitatile chimice si conditiile impuse de fisele tehnice de securitate ale
substantelor.

Amplasarea deseurilor se va realiza astfel incat, sa fie asigurata stabilitatea acestora
si pentru a permite gestionarea acestora in baza principiului "primul intrat-primul iesit".

Dupa incarcarea treptata a deseurilor in reactorul de piroliza, procesul incepe odata

cu atingerea temperaturii de lucru necesara descompunerii termice a deseurilor de mase
plastice. Temperatura de reactie este realizata prin arderea GPL si a gazelor necondensabile
recuperate din procesul tehnologic. Reactiile au loc la o temperatura de aproximativ 300°C.
Functionarea reactorului este in regim discontinuu, pe sarje, capacitatea de incarcare/sarja
este de 10 t materie prima, iar durata este de 12-15 h.
Gazele de piroliza care rezulta in urma descompunerii termice a deseurilor, parasesc
reactorul si intra in camera de reactie unde are loc scaderea punctului de condensare.
Debitul gazelor tehnologice este de 18 m® h, iar reziduurile lichide parasesc camera catalitica
intrand in separatorul de apa-reziduu.

In reactor, in timpul procesului de pirolizd se produce si apa, care va fi eliminata,
odata cu produsele de reactie. Prin operatiile de condensare si decantare gravitationala, in
separator, apa va fi separata de hidrocarburi. Apa este separata pe la partea inferioara a
separatorului, urmand a fi colectata intr-un bazin de recirculare, in vederea utilizarii sale in
procesul tehnologic, iar reziduu pe la partea superioara a separatorului. Urmeaza faza
tehnologica de racire si condensare a produselor in stare gazoasa. Acestea intra in trendul
de doua condensatoare, unde se va condensa prin racire cu ajutorul apei din proces. Agentul
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de racire circula prin condensatoare, de jos in sus, pentru a asigura completa cufundare a
fascicolului si o eficientda maxima a transferului de caldura. Reziduul lichid va parasi conden-
satoarele pe la baza, iar gazele necondensabile pe la partea superioara.

In doua rezervoare metalice, orizontale, se va colecta reziduul lichid, atat cel care
rezulta in separatorul apa-hidrocarburi, cat si cel care rezulta din condensatoare, urmand ca
acesta sa fie transvazat in cisterne mobile. Componenta gazoasa este reintrodusa in
procesul tehnologic la focarele cuptorului.

Gazele de ardere rezultate in cuptorul reactorului, care reprezinta 2% din totalul
gazelor ce ies din proces, sunt tratate in coloana de spalare cu solutie de oxid de calciu si
hidroxid de sodiu, Tn scopul purificarii de compusi cu sulf si azot. Gazele tratate sunt eva-
cuate prin doua racitoare si doua cosuri de evacuare dupa care sunt aspirate de un ventilator
montat la iesirea din coloana de spalare.

Instalatia in care are loc procesul de prelucrare a deseurilor de mase plastice con-
form inventiei cuprinde urmatoarele echipamente: un panou de comanda 1, un alimentator
automat 2 de tip semi mobil, ce se deplaseaza pe o sina 3. Deseurile de mase plastice sunt
incarcate Tn reactor cilindric orizontal 4 de tip rotativ, cu volum de 43 m®, cu un surub de
inchidere fiind actionat capacul.

Reactorul 4 de piroliza este prevazut cu o manta exterioara, prin care circula gazele
fierbinti pentru asigurarea temperaturii necesare procesului de descompunere termica.
Cantitatea de materii prime ce urmeaza a fi prelucrata este de 10 t/sarja/reactor. Reactorul
4 este prevazut cu un motor de angrenare 5, avand o camera de alimentare cu combustibil.
La pornire, cuptorul functioneaza cu GPL, fiind dotat cu sase arzatoare din care trei functio-
neaza cu gaze recuperate din procesul tehnologic, iar trei arzatoare functioneaza cu GPL.
Puterea calorica a arzatoarelor este de 90...120 kW. Arzatoarele ce functioneaza cu gaze
recuperate au un consum de gaze de 220...250 m®/sarji. Cele trei arzitoare pe GPL
functioneaza pana se atinge temperatura in cuptor de 230°C, cupa care se opresc Si pornesc
celelalte trei arzatoare de gaz tehnologic. Dupa initierea reactiei, incalzirea mantalei reac-
torului 4, se realizeaza datorita circulatiei in instalatie, respectiv in manta, a fractiei gazoase
rezultate din descompunerea materialelor. Ghidarea deseurilor de mase plastice in interiorul
reactorului 4 se face cu un snec melcat dispus in interiorul acestuia.

Reactorul de piroliza 4 este montat in interiorul unui cuptor de forma paralelipipedica,
captusit cu caramida refractara. Cuptorul este amplasat pe platforma la cota 0,00, iar zona
arzatoarelor este plasata sub cota 0,00.

Reactorul de piroliza 4 este racordat la o camera catalitica 6 de tip paralelipipedic,
printr-o {eava 7 prevazuta la capete cu flanse, camera catalitica ce prezinta doua comparti-
mente, in fiecare din acestea existand cate un pachet de inele ceramice care au rolul de
catalizator. Inelele cilindrice sunt confectionate din ceramica si caolin.

In camera catalitici 6 are loc o scidere a punctului de condensare. Reziduurile
lichide parasesc camera catalitica 6 si intra intr-un separator 8 de apa-reziduu, printr-o prima
conducta de condensare 10 cu camera catalitica 6. Separatorul 8 este un vas cilindric
vertical, ce are partea inferioara conica, prevazuta cu un robinet 9, pentru scurgerea
reziduului lichid.

Instalatia prezinta o a doua conducta de condensare 11 racordata la niste tancuri de
condensare 22, respectiv doua rezervoare tampon cu capacitatea de 4000 L fiecare. Partea
superioara a ultimului tanc de condensare 22 este conectata la vasul de inchidere hidraulica,
prin intermediul caruia circuitul de gaze este conectat la o pompa de vacuum 23.
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Gazele de ardere trec printr-o teava 18, spre un spalator de fum 17, unde acestea
sunt spalate si racite prin trecerea lor printr-o coloana de spalare, de tip cilindric verticala,
cu inele ceramice ininterior. Inelele ceramice au forma rectangulara si sunt tip fagure, pentru
o filtrare mai buna a fumului, iar compozitia lor este din ceramica si caolin. Acesta actionand
ca un catalizator.

Gazele sunt aspirate din cuptorul reactorului 4 prin intermediul unei turbosuflante de
gaze 20 de tip centrifuga, confectionata din otel inoxidabil, facilitdnd circulatia prin sistemul
de tratare.

Gazele spalate trec prin conducta 19 spre un schimbator de caldura 12 care se
sprijina pe un suport 13.

Dupa reactia de descompunere termica a deseurilor, produsele de reactie aflate inca
in faza de vapori care parasesc reactorul 4 pe la partea sa superioara, intra intr-un
condensator vertical 14 si niste condensatoare orizontale 15 dispuse pe o structura 16, unde
sunt condensate prin racire cu apa din proces. Agentul de racire circula de jos in sus pentru
a eficientiza transferul de caldura.

Reziduul lichid rezultat paraseste condensatoarele 15 pe la partea inferioara, fiind
colectat impreuna cu reziduul lichid rezultat in separatorul 8, in niste rezervoare metalice 21
de tip cilindric orizontal, dispuse pe platforma instalatiei.

Instalatia mai are in dotare pompe de vehiculare a apei de racire a gazelor de ardere,
racitoare verticale, sistemul de apa de racire fiind format si din conducte TUR-RETUR si din
bazinele de stocare apa a schimbatorului de caldura si a condensatorului. Sistemul de
vacuum al instalatiei cuprinde o pompa de recirculare apa, un ejector, un bazin de apa/gaze,
opritoare de flacari si un vas separator. Instalatia mai cuprinde un sistem de descarcare a
zgurii si doua cosuri de evacuare a gazelor dupa tratare.

Produsul lichid separat in instalatia de degradare termica a deseurilor de polietilena,
este un amestec eterogen a unor compusi oxigenati (eteri, esteri, alcooli) in amestec cu
hidrocarburi aromatice, cicloolefine, parafine si naftene.

Compozitia exacta a acestui produs reziduu depinde de sursa de deseuri din care a
fost produs.

Denumire Parafine Alchene,cu Polimeri ai Impuritati: Impuritati:
chimica (petroliere), lungimi de etilenei cu hidrocarburi compusi
componenti normale lant de la grad aromatice organici
C5-20 C6-20 n=10..10 C6-10,
bogate in C8

Concentratji/ 2-20% 2-20% 50-85% 2-5% 1-5%
domeniul de

concentratii

In conditii normale de temperatura si presiune, produsul prezintd un aspect de lichid
cu vascozitate foarte mare (semisolid), are o culoare bruna si un miros specific de plastic
degradat. El poate contine apa in diferite proporiii si impurita{i solide (cocs etc).

Densitatea relativa a produsului a fost determinata cu picnometrul, rezultatele la
temperatura de 20°C incadrandu-se in valori 0,800-0,830 g/cm?. Temperatura de curgere se
afla in intervalul +30...+40°C. Deci pentru ca acest produs sa curga este nevoie de a fi
incalzit la temperaturi de peste +30°C.
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Deoarece confine parti usoare, produsul prezinta o temperatura de inflamabilitate
cuprinsa intre +2...+30°C.

Vascozitatea produsului a fost méasurata la temperatura de +40°C, fiind de 2-5 cSt.

Continutul de impuritati (apa si particule solide). Produsul contine apa in cantitati
variabile de la sarja la sarja. Apa se separa prin decantare, dar mai ramane o parte dizolvata
in produs. Aceasta apa face parte din categoria impuritatilor si variaza intre 0,8-2,0% masa.
Determinarea continutului de particule solide a fost efectuata prin filtrare, obtindndu-se valori
de 0,1-1,0% masa.

Din acest produs se poate separa o fraciie lichida continand compusi chimici ce fierb
intre 50-300°C. Aceasta fractie reprezinta 25-75% din produs, iar restul care ramane in vasul
de distilare este un material solid (plastifiat) ce contine fractii de polietilena cu puncte de
fierbere foarte mari.

Deoarece degradarea termica a polietilenei se petrece in prezenta aerului atmosferic
se formeaza o serie de produsi oxigenati cu caracter acid, care prezinta o aciditate moderata
situata intre 20-50 mg KOH/g produs.

Produsul are o vascozitate convenabila pentru a fi folosit ca lubrifiant. S-a determinat
capacitatea sa de ungere, obtinadndu-se o marime a petei de uzura (wsd 1,4) de 138 microni,
valoare care il recomanda pentru fabricarea de lubrifianti.

Produsul este foarte usor solubil in hexan si decan, fapt ce confirma compozitia sa
parafinica, similara cu a solventilor utilizafj.

Analiza cromatografica in faza gaz, a pus in evidenta existenta unui amestec foarte
complex de hidrocarburi din categoria alcani si alchene, incepand cu Hexan si mergand pana
la Docosan (C,,H,s), dar pe coloana cromatografului au mai ramas o serie de compusgi mai
grei care n-au putut fi desorbii.

Din punct de vedere chimic, produsul s-a dovedit a fi format din resturi de polietilena
care s-a rupt din cauza temperaturilor ridicate si a format un produs lichid care contine
cantitati variabile de polimeri cu lanturi scurte, avand gradul de polimerizare cuprins intre n
=3sin=100.

Analiza cromatografica aplicata solutiilor polimerice GPC confirma observatia de mai
sus deoarece analizele efectuate arata un continut de polietilend majoritar domeniului
maselor molare M = 500-600 g/mol, ceea ce reprezinta un continut de polimer cu gradul de
polimerizare n = 35-45.

Produsul lichid care a fost obtinut in instalatia de degradare termica a deseurilor de
polietilena prezinta un miros caracteristic destul de intens, dand impresia ca este un produs
cu grad de toxicitate ridicat. Acest miros apare datorita existentei in amestecul eterogen a
unor compusii oxigenati (eteri, esteri, alcooli) si hidrocarburi aromatice, cicloolefine, parafine
si naftene. Acest miros intens, deosebit de al altor produsi de origine petroliera, il face usor
se sesizat prin caracteristica sa specifica.

Avand in vedere acest aspect, s-a incercat separarea compusilor oxigenati si a
aromaticelor prin extractie cu acid sulfuric. Folosind soluiii de acid sulfuric de diferite
concentratii, s-au efectuat teste in conditii de temperatura si presiune atmosferica. Amestecul
de acid si de produs, in proportii egale a fost introdus intr-un extractor de tip palnie de
separare, unde a fost amestecat continuu timp de 15 sau 30 min, dupa care s-a lasat sa se
separe cele doua faze, intr-un timp egal cu timpul de amestecare.

Parametrii de operare ai extractiei cu acid sulfuric care au rezultat sunt redate n
urmatorul tabel.
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Nr. exp. Concentratia H,SO, Temperatura °C Presiune atm Timp de
extractie, min
10A 10% 22 1 30
10B 10% 22 1 60
20A 20% 22 1 30
20B 20% 22 1 60
30A 30% 22 1 30
30B 30% 22 1 60
40A 40% 22 1 30
40B 40% 22 1 60
50A 20% 22 1 30

Din tabel se observa ca s-au facut incercari cu solutii de acid sulfuric cuprinse intre
10% si 50% si timpi de extractie cuprinsi intre 30 si 60 min. Experientele s-au oprit in
momentul cand s-a observat o modificare sensibila a mirosului probei. Procedeul de extractie
este aplicabil pentru reducerea mirosului in conditiile folosirii unei solutji de H,SO, de 40%
si un timp de extractie de 60 min, sau a unei solutii de H,SO, de 50% si timp de extractie de
30 min. Folosirea unor concentratii mai mari sau a unor timpi de extractie mai lungi nu aduc
un castig semnificativ din punct de vedere al reducerii intensitatii mirosului specific.

In urma extractiei se obtine un gudron acid care contine acidul neconsumat si
componentele extrase de catre acid. Acest gudron ar trebui supus unui proces de recuperare
a acidului, care sa fie recirculat, iar produsul ce reprezinta componentii chimici extrasi sa fie
folosit ca si combustibil lichid. Acest gudron reprezinta un deseu cu toxicitate ridicata.
Cheltuielile cu procesarea gudronului nu aduc avantaje economice, nefiind recomandata apli-
carea extractiei cu acid sulfuric. Poate fi utila, doar cand este obligatorie din motive econo-
mice, indepartarea compusilor cu intensitate olfactiva mare.

Stiind ca produsii cu intensitate olfactiva mare sunt compusi usori, formati din com-
pusi oxigenati, hidrocarburi aromatice, olefine, cicloolefine, parafine si naftene, s-arecurs la
separarea prin distilare a fractiei usoare (65-170°C) pentru a supune acesti compusi unui
proces de tratare cu hidrogen, in conditii de temperatura si presiune ridicata. in urma acestei
tratari, compusii de tip olefine si cicloolefine se vor transforma in parafine si naftene, com-
pusii aromatici vor fi partial transformati in naftene, iar oxigenul din compusii oxigenati va fi
extras si eliminat sub forma de apa.

Procesul de hidrofinare foloseste un catalizator de tip Co-Mo/Al,O, care este plasat
intr-un reactor din ofel inoxidabil rezistent la temperatura si presiune ridicate.

Parametrii de operare au fost:

- debit fractie lichida = 2 cm®min;

- debit hidrogen = 1 L/min;

- temperatura = 350°C;

- presiune 30 atm;

- temperatura in vasul de colectare = 25°C.

Produsul colectat este de culoare galben pal si are un miros foarte intens, destul de
diferit de al fractiei supuse hidrofinarii.
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Tn urma procesului de hidrofinare au avut loc reactii de hidrogenare partiala a unor
compusi, rezultand alti compusi cu intensitate olfactiva la fel de mare, sau chiar mai mare.
Caurmare, s-a considerat ca aceasta metoda este inoportuna pentru indepartarea compusi-
lor intens olfactiv, nefiind recomandata din punct de vedere economic.

Pentru fabricarea de solventi prin distilarea produsului obtinut la degradarea termica
a deseurilor de polietilena, s-a recurs la metoda distilarii si separarii a trei fractii, astfel:

- fractia usoara (F1) care distila in intervalul de la T initiala la 100°C;

- fractia medie (F2) care distila de la 100°C la 350°C;

- fractia grea (F3) care distila de la 135°C la 175°C;

S-au facut 17 distilari, utilizandu-se 8 kg de material lichid obtinut la piroliza deseurilor
de material plastic (polietilend), in vederea fabricarii unei cantitati cat mai mari de solvent.

In urma celor 17 distilari, cantitatea totald de solvent obtinuta este urmatoarea:

- fractia F1 =311 g cu o densitate d420 = 0,7196;

- fractia F2 = 538 g cu o densitate d420 = 0,7614;

- fractia F3 = 776 g cu o densitate d4 20 = 0,7803.

Toate cele trei fractii au caracteristici degresante si sicative, insa cea mai buna
comportare o are fractia F1.

Pentru a caracteriza din punct de vedere chimic fractia 65-175°C s-a efectuat o
analiza cromatografica complexa, rezultatele fiind prezentate in tabelul de mai jos.

Din tabel reiese ca se poate extrage concentratia de Benzen (C¢H;) care este de
0,94% masa, valoare care nu depaseste limita maxima admisibila de 1,0% masa, valoare
ce este acceptata in combustibilii lichizi.

Continutul de Sulf a fost sub valoarea de 50 ppm, limita inferioara a aparatului de
masura folosit. Conform analizei, continutul de sulf este de asemenea in limitele acceptate
pentru combustibilii lichizi.

Nr. atomi Naftene Parafine Olefine Ciclo- | Aromatice Comp. Total
carbon (Ciclo-alcani) | (Alcani) | (Alchene) | olefine oxigenati
4 - 0,4 0,42 - - 58 14
5 0,11 2,66 2,04 0,24 - 0,83 5,88
6 0,65 14,96 7,72 1,55 0,94 0,89 26,71
7 375 98 105 9 283 - 1752
8 2,68 9,8 6,08 0,68 3,91 - 13,35
9 3,25 2,84 6,62 0,72 2,05 - 15,38
10 0,59 1,26 4,15 0,82 1,29 - 8,11
11+ 0 406 0 0 226 - 632
Poly 78 455 0 0 0 - 533
Total 11,81 40,53 27,98 4,10 13,28 2,30 100,00

Pentru evaluarea continutului de Limonene (ciclo-olefine cu 10 atomi de carbon) s-a
efectuat o conversie a procentelor masa in procente volum, rezultand urmatoarea distributie
a compusilor:

1. Parafine ( hidrocarburi saturate aciclice) 42%
2. Naftene (hidrocarburi saturate ciclice) 14%
3. Olefine ( hidrocarburi nesaturate aciclice) 26%
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4. Ciclo-olefine ( hidrocarburi nesaturate ciclice) 5%

5. Aromatice (hidrocarburi ciclice) 11%
6. Compusi oxigenati 2%
Total: 100%

Din totalul celor 5% vol, Limonena reprezinta circa 3% vol si nu se justifica separarea
si purificarea ei, deoarece aceasta operatie ar fi neeconomica, costurile fiind mari, iar pro-
dusul obtinut fiind intr-o cantitate foarte mica.

Dupa separarea prin distilare a fractiei usoare 65-170°C, rezultatd din produsul
obtinut in urma degradarii termice a deseurilor de polietilena, a ramas in blaz fractia grea,
un produs semisolid de culoare neagra. In urma analizei cromatografice in faza gaz, a fost
stabilitd compozitia chimica. Analiza gaz-cromatografica este rapida, ea aratadnd compusii
chimici care sunt in aceasta fractie, dar ea este limitata la compusii chimici cu masa molara
de pana la 440 g/mol si puncte de fierbere de maximum 450°C.

Compozitia chimica a fractiei grele ramasa in blaz dupa separarea fractiei usoare
este urmatoarea:

Component U.M. Rezultat
Decan (C10) % masa 0,5
1-Decena (C10 =) % masa 0,60
Undecan (C11) % masa 0,8
1-Undecena (C11 =) % masa 0,8
Dodecan (C12) % masa 0,9
1-Dodecena (C12 =) % masa 0,7
Tridecan (C13) % masa 0,9
1-Tridecena (C13 =) % masa 0,8
Tetradecan (C14) % masa 0,9
1-Tetradecena (C14 =) % masa 0,8
Pentadecan (C15) % masa 0,9
1-Pentadecena (C15 =) % masa 0,8
Hexadecan (C16) % masa 1,0
1-Hexadecena (C16 =) % masa 0,7
Heptadecan (C17) % masa 0,9
1-Heptadecena (C17 =) % masa 0,7
Octadecan (C18) % masa 0,9
1-Octadecena (C18 =) % masa 0,6
Nonadecan (C19) % masa 1,0
1-Nonadecena (C19 =) % masa 0,5
Eicosan (C20) % masa 1,0

10
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(continuare tabel)

Component U.M. Rezultat
1-Eicosena (C20 =) % masa 0,6
Heneicosan (C21) % masa 1,0

1-Heneicosena (C21 =) % masa 0,6
Docosan (C22) % masa 0,9
1-Docosena (C22 =) % masa 0,4
Tricosan (C23) % masa 0,9
1-Tricosena (C23 =) % masa 0,3
Tetracosan (C24) % masa 0,6
1-Tetracosena (C24 =) % masa 0,4
Pentacosan (C25) % masa 0,7
1-Pentacosena (C25 =) % masa 0,3
Hexacosan (C26) % masa 0,8
1-Hexacosena (C26 =) % masa 0,3
Heptacosan (C27) % masa 0,5
1-Heptacosena (C27 =) % masa 0,2
Octacosan (C28) % masa 0,4
1-Octacosena (C28 =) % masa 0,2
Nonacosan (C29) % masa 0,3
1-Nonacosena (C29 =) % masa 0,1
Triacontac (C30) % masa 0,3
1-Triacontena (C30 =) % masa 0,1
Hentriacontac (C31) % masa 0,2
1-Hentriacontena (C31 =) % masa 0,1
Componenti neidentificati % masa 6,5
Total % masa 33,4

Asa cum rezulta din tabelul de mai sus, s-au identificat toti alcanii de la C10 pana la
C31 si de asemenea alchenele corespunzatoare acestor alcani care au dubla legatura in
pozitia 1. Exista totusi 6,5% masa de compusi neidentificati, probabil alchene cu legaturi
duble n alte pozitii. Toti acesti compusi care au fost identificati nu reprezinta decéat 26,9%
masa, iar marea majoritate a compusilor prezenti in aceasta fractie (adica 66,6% masa) sunt
cu un numar de atomi de carbon mai mari de 31, ceea ce este normal in cazul produsilor
rezultati de la degradarea termica a deseurilor de polietilena.

Chiar daca cei mai multi compusi nu au fost identificati, din lista compusilor identificati
se poate observa ca sunt compusi liniari saturati sau nesaturatj, fapt ce se concluzioneaza
prin faptul ca si compusii neidentificati fac parte din aceeasi categorie de compusi, adica:
compusi liniari saturati si nesaturati. Ei provin din lanturile polimerice ale polietilenei care prin
degradare termica s-au rupt si in final s-au obtinut lanfuri similare, dar mult mai scurte.

Analiza confirma faptul ca degradarea termica nu este o piroliza, deoarece ruperea
se opreste la hidrocarburi mai lungi, aflate in faza lichida si nu continua pana la obtinerea de
gaze ugoare.
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Caracteristicile produsului distilat obtinut prin degradarea termica a deseurilor de
polietilena sunt urmatoarele:

Procent distilat Valori (°C)

Initial 65

10 135

20 175

30 220

40 250

50 275

60 294

70 300

80 304(1a75%), restul
Final ramas nedistilat

Densitatea efectuata cu picnometru la temperatura de 20°C este = 0,8123 g/cm®.

Temperatura de curgere +30°C

Continut de benzen = 0,94% masa

Continut de Clor ionic (Cl ) =0

Continut de Sulf < de 50 ppm

Compozitia chimica a fost determinata prin cromatografie in faza gaz, rezultatele
fiind prezentate in urmatorul tabel:

Compozitie chimica Distilat
Parafine, % masa 3968
Olefine, % masa 3058
Naftene, % masa 1508

Aromatice, % masa 1260

Compusi oxigenati, % masa 206

Deseurile de polietilena care sunt supuse procedeului de degradare conform
inventiei, in instalatia descrisa mai sus, nu au o compozitie constanta, in unele cazuri loturile
produse au proprietati fizico-chimice diferite.

Rezultatul analizelor pentru doua loturi a fost urmatorul:

Nr.crt Caracteristica U.M. Lotul 1 Lotul 2
1 Densitate (la 20°C) glem?® 0,8255 0,829
2 Inflamabilitate PM ‘C 24 23
Punct de curgere uc +19 +26

12
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(continuare tabel)

Nr.crt Caracteristica U.M. Lotul 1 Lotul 2
4 Continut de apa % masa <01 <01
Distilare STAS
T initial ‘C 5.61001663e+15 | 6.41271983e+15
T 10% vol ‘C
T 30% vol ‘C
T 50% vol ‘C
T70% vol ‘C
Distilat la 300 °C % vol
6 Vascozitate la 40°C cSt 243 443

In instalatia de degradare termicd a deseurilor de polietilena, se obtin produse
gazoase si produse lichide, iar in final, din reactor se evacueaza o cenusa care contine
minerale, carbune si apa. Deoarece aceasta cenusa este un deseu, ea va fi verificata pentru
a nu contine produse periculoase.

Conform rezultatelor prezentate in tabelul de mai jos, cenusa se incadreaza in
categoria deseurilor nepericuloase.

Component Valoare admisa (mg/l) Valoare masurata (mg/L)
Arsen 0,2 Lipsa
Bariu 7,5 Lipsa
Calciu Nespecificat 28

Magneziu Nespecificat 12
Cadmiu 0,3 Lipsa
Crom 1,5 <1
Potasiu Nespecificat <1
Sulfati 600 245

Sulfocianuri 15 Lipsa
Sodiu Nespecificat <1

Proba de cenusa rezultata in urma procesului de piroliza a deseurilor de polietilena,
a fost supusa testului de levigare batch. Principiul metodei folosite in testul de laborator a
constat in aducerea materialului in contact cu levigantul (apa distilata) si mentinerea in
contact timp de 24 h dupa care levigatul se separa. Analiza calitatii levigatului si compararea
indicatorilor de calitate determinati cu valorile prevazute de normativele in vigoare, a scos
in evidenta faptul ca pentru levigatul rezultat din testarea deseului, indicatorii de calitate
analizati s-au incadrat astfel:

- valoarea indicatorilor de calitate Arsen, Bariu, Cadmiu, Crom se incadreaza in
valorile admise pentru deseurile ce pot fi depozitate in depozite de deseuri inerte;

- valoarea indicatorilor de calitate Sulfa{i se incadreaza in valoarea admisa pentru
deseurile ce pot fi depozitate in deseuri nepericuloase.
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In urma rezultatelor investigatiilor, se apreciaza cd deseul de cenusé rezultatd in
urma procesului de piroliza a deseurilor de polietilena, poate fi depozitat in depozitele
destinate deseurilor nepericuloase.

Produsul distilat obtinut este mai usor si mai curat deoarece nu contine sulf si clor,
dar contine compusi oxigenati care ii dau un miros caracteristic.

Fiind un amestec de polimeri cu grade reduse de polimerizare acesta poate fi utilizat
ca materie prima n instalatiile de polietilena pentru fabricare de polietilena de joasa sau de
inalta presiune.

Amestecul se poate utiliza in amestec cu alte materiale, cum sunt oxizii metalici,
ceramica, lemn, textile, cauciuc etc. pentru a obtine materiale compozite folosite in industria
de constructii, in mica industrie sau in petrochimie.

Deoarece amestecul de polimeri contine hidrocarburi liniare, acesta se poate utiliza
pentru fabricarea firelor de carbon sau a carbunelui activ, folosit in filtre, medicamente etc.

Prezenta in amestec a unor hidrocarburi parafinice lungi, il recomanda pentru
utilizarea ca lubrifiant pentru diferite cuple de frecare, inlocuind vaselina.

Deoarece amestecul de polimeri nu contine sulf, el poate fi utilizat ca si component
de corectie pentru diminuarea sulfului din combustibilii cu confinut ridicat de sulf.

Amestecul poate fi utilizat In rafinarie ca si component in material prima de la
instalatia de cracare catalitica. Folosirea lui in instalatia de cocsare este permisa doar in ratii
de pana la 10%.

14
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Revendicari

1. Procedeu de degradare termica in regim discontinuu la temperaturi joase a
deseurilor din mase plastice precum PET, HDPE, LDPE, PVC, PP, PS, fibre sintetice, fibre
poliamidice, fibre poliesterice, nylon, elastan, spandex, care consta din descompunerea
deseurilor, racirea si separarea compusilor gazosi si lichizi rezultati, caracterizat prin aceea
ca, intr-o prima faza deseurile sunt colectate si stocate in functie de compatibilitatile chimice
si conditiile impuse, apoi sunt incarcate pe sarje in reactor, capacitatea de Incarcare/sarja
fiind de 10 t materie prima, temperatura necesara descompunerii termice a deseurilor fiind
obsinuta prin arderea GPL cu o putere calorica de 90-120 kW si a gazelor necondensate
recuperate din procesul de productie cu un consum de gaze de 220-250 m*/sarja, reactiile
avand loc la o temperatura de 250-300°C, temperatura optima fiind de 290°C, pe o durata
de 12-15 h, in urma descompunerii termice a deseurilor, gazele de reactie avand un debit
de 18 m*/h parasesc reactorul i intrd in camera catalitici unde are loc o scadere a punctului
de condensare iar produsul lichid intermediar rezultat este supus unei etape de separare a
apei de hidrocarburi, apa evacuata din separator fiind colectata si reintrodusa in circuitul
tehnologic, reziduul lichid, atat cel care rezulta din separator cat si cel provenit din conden-
sarea gazelor de reactie este colectat in rezervoare metalice, iar componenta gazoasa va
fi reintrodusa Tn procesul tehnologic la focarele reactorului.

2. Produs degradat termic din plastic ce rezulta din procedeul de degradarea termica
a deseurilor de mase plastice de la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, produsul
lichid intermediar este compus dintr-un amestec de polimeri cu grade reduse de polimerizare
putand fi utilizat ca materie prima in instalatile de mase plastice pentru fabricare de
polietilena de joasa sau de Tnalta presiune, sau in amestec cu oxizi metalici, ceramica, lemn,
textile, cauciuc etc. pentru a obtine materiale compozite, contine hidrocarburi liniare din
categoria alcani si alchene incepand cu hexan pana la docosan, respectiv un amestec
eterogen a unor compusi oxigenati, eteri, esteri alcooli, in amestec cu hidrocarburi aromatice
cidolefine, parafine si naftene, are un aspect semisolid, de culoare bruna si miros specific
de plastic degradat, cu o densitate relativa la temperatura de 20°C de 0,800-0,830 g/cm?,
temperatura de curgere +30...+40°C, temperatura de inflamabilitate de +2...+30°C, vascozi-
tate de 2-5 ¢St masurata la 40°C, continut de apa 0,8-2% masice in cantitati variabile de la
sarja la sarja, continut de particule solide de 0,1-1,0% masice, fractia lichida reprezentand
25-75% din produs contindnd compusi chimici ce fierb intre 50-300°C, respective produsi
oxigenati cu aciditate intre 20-50 mg KOH g/produs, polimeri cu lanturi scurte.

3. Instalatie in care are loc procedeul de degradare termica a deseurilor de mase
plastice de la revendicarea 1 prevazuta cu reactor pentru incalzirea deseurilor de mase
plastice incalzite, separator de produse si condensatoare, caracterizata prin aceea ca, este
alcatuita dintr-un alimentator automat (2) de tip semimobil deplasabil pe o sina (3), care
permite Tncarcarea deseurilor de mase plastice intr-un reactor (4) cilindric orizontal, de tip
rotativ, prevazut cu manta exterioara prin care circula gazele fierbinti pentru asigurarea
temperaturii necesare procesului de degradare termica, reactorul (4) avand o camera de
alimentare cu combustibil prevazuta cu sase arzatoare din care trei functioneaza cu GPL si
trei functioneaza cu gaze recuperate din procesul tehnologic, reactorul fiind montat in
interiorul unui cuptor de forma paralelipipedica captusit la interior cu caramida refractara,
reactorul (4) fiind racordat la o camera catalitica (6) de tip paralelipipedic avand doua com-
partimente, in care exista, cate un pachet de inele ceramice sustinute de {esatura metalica,
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cu rol in principal de catalizator pentru reactiile de deparafinare, si o scadere a punctului de
condensare, reziduul respectiv produsul degradat termic ce paraseste camera catalitica
intrand Tntr-un separator (8) apa reziduu printr-o prima conducta de condensare (10), 0 a
doua conducta de condensare (11)fiind racordata la niste tancuri de condensare (22), partea
superioara a ultimului tanc de condensare fiind racordata la o pompa de vacuum (23), gazele
de ardere aspirate de o turbosuflanta (20) tip centrifuga fiind directionate catre un spalator
de fum (17) si apoi catre un schimbator de caldura (12), produsele de reactie sub forma de
vapori ce parasesc reactorul (4) intrand intr-un condensator vertical (14) si niste conden-
satoare orizontale (15), produsul lichid din condensatoare impreuna cu produsul degradat
termic din separator (8) fiind stocate in recipiente metalice (21).
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