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(54) Plastjidtmete koospiiroliiiisi meetod

(57) Leiutis kunlub kituste tootmise, keemiatehnoloogia ja jastmekiitluse valdkonda ning késitleb plastjastmete koospiirolitiisi meetodit, kus
ol kvaliteedi thstmiseks plastjidtmeid koospirolivisitakse koos anorgaaniliste materjaliga ning plastjastmete osakaal moodustab kuni 85%
plrolilisitava segu massist. Koospiirolinisi tulemusena tekivad gaas, Olf ja tahke jisk erinevates vahekordades. Leiutise eesmark on
lahendada plastjdatmete piroliisi] tekkiva &li kvaliteedi probleem, viltimaks Slikomponentide taaskondensatsiooni ja tahikete osakeste
tekkimist Slis. Anorgaanilise materjalina kasutatakse koospiroliiisi protsessis silikaatkivimina liiva, karbonaatkivimina pélevkivi
kaevandamisel tekkivat aherainet, tuhana polevkivitoostuses tekkivat elektri- vBi Slitootmise j#dkiukka. Plastjsatmete koospiirolinisi meetodit
saab otseselt rakendada viikesemahulises tootmisettevities viiksema vBimsusega lihtsa konstruktsiooniga puroliiiisiseadmetes, mis
koosnevad perioodilisest kuumutatavast piroliilisireakiorist, tekkiva aurugaasi segu kondensatsiconi stisteemist ja sellest eralduva gaasi
utiliseerimise seadmest.

(57) The invertion relates to the field of fuel production, chemical engineering and waste management, and deals with the method of
co-pyrofysis of plastic waste, whereby plastic waste is co-pyrolyzed with inorganic material to ingrease the quality of oil, and the proportion
of plastic waste accounts for up to 85% of the pvrolysis mixture. As a result of co-pyrolysis, gas, oil and solid residue are produced in
different proportions, The purpose of the invention is to solve the problem of the quality of vil produced by the pyrolysis of plastic waste
in order to prevent the re-condensation of the oil components and the formation of solid particulates in the oil. As an inorganic material, the
co-pyrolysis process uses carbonste rock as a result of the extraction of oil shale, silicate sand, and inorganic residues (ashes) from oil shale
industry. The co-pyrolysis of plastic waste can be directly applied to a smail-scale production plant as baich process with simple structure
of pyrolysis equipment consisting from z pyrolysis reactor, condensation system for a steam-gas mixture and a gas utilization unit.
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TEHNIKAVALDKOND

Leiutis kuulub kiituste tootmise, keemiatehnoloogia ja jiitmekditluse valdkonda ning
késitleb plastjaatmete koosptiroliifisi meetodit anorgaaniliste silikaatsete materjalidega (liiv),
karbonaatsete materjalidega (lubjakivi), pdlevkivi kaevandamisel tekkiva aheraine
(killustik) ning pdlevkivi té6tlemise anorgaaniliste jadkidega (tuhad), mis voimaldavad toota

plastjéstmetest lihtsa tehnoloogiaga kvaliteetseid vedelkiituseid.

TEHNIKA TASE

Uheks plastjasitmete taaskasutusviisiks on nende piiroliiis ehk Shu juurdepsisuta
kuumutamine, mille tulemusena tekivad gaas, 8li ja tahke jadk erinevates vahekordades,
soltuvalt protsessi temperatuurist, kuumutamiskiirusest ja lisatavatest materjalidest. Tekkiv
oli on produktidest k&ige védrtuslikum. Koospiiroliiis on materjali Shu juurdepadsuta

kuumutamine kui lisatakse rohkem kui iiks komponent.

Samas nditasid autorite ldbi viidud uurimused, et standardtingimustel utmisel Ficheri
retordis, s@ltuvalt jadtmeplasti koostises oleva plastiku tiitibist, eriti poliietiileeni sisaldava
segu puhul, on 8li saamine raskendatud, kuna esialgselt temperatuuri toimel kergemateks
komponentideks lagunenud koostisosad kondenseeruvad uuesti, kuni materjali osalise vdi
taieliku taastahkestumiseni. Kuna plastjditmete koostis on plastitiipidelt viga varieeruv,
sits vOib selline taaskondensatsioon lokaalselt toimuda suvalisel ajal. See takistab
plastjadatmetest toostuslikul viisil 8l saamist, kuna tekkivad tahked produktid ummistavad
seadmeid ja raskendavad Oli edasist toGtlemist ja kasutamist. Samas eeldatakse, et
plastjadtmed tuleb enne piliroliiisiprotsessi suunamist pesta, et vabastada neid
anorgaanilisest materjalist nagu liiv v0i savi, mis toob protsessi kaasa tdiendava vee- ja

energiakulu.

Kdige ldhema prototiilibina, kus plirolitiisis kaudselt osaleb anorgaaniline materjal, on teada
Festis patenteeritud meetod plastjidtmete ja pdlevkivi koosutmiseks ehk koospiirolitiisiks

EE05564 ,Meetod plastjditmete ja pdlevkivi koosutmiseks® (TTU, A. Poobus et al,
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avaldatud 15.08.2012). Meetod seisneb pdlevkivi ja plastjafitmete kiirpiiroliiiisis ringleva
keevkihiga reaktoris, kus kandegaasina kasutatakse piiroliiiisis tekkivat gaasi ja tile
kuumendatud veeauru. Leiutise autorite pakutav koospiiroliiiisi meetod erineb selle poolest,
et asendab pdlevkivi anorgaaniliste materjalidega jirgmisest valikust: silikaatsed (sh Hiv)
voi karbonaatsed (sh lubjakivi) materjalid v&i pdlevkivitodstuse anorgaanilised jadtmed (sh
killustik v&i erinevad tuhad). Protsess on teostatav ringleva keevkihiga reaktori asemel
lihtsas perioodilises pliroliiiisireaktoris ilma {ilekuumendatud veeauru kasutamata, mis
véhendab oluliselt protsessis osaleva vee hulka ning pliroliitisicli hilisema veetustamise ja
protsessivee kui reovee kiitlemise vajadust. Samuti tekib energias#iist, kuna
tilekuumendatud veeauru ei ole vaja kasutada ja tdiendavat reovett puhastada. Pdlevkivi
asemel anorgaaniliste materjalide (néiteks pdlevkivi kaevandamisel saadava killustiku v&i
polevkivi to&tlemisel tekkivate tuhkade) kasutamine vdimaldab seda loodusvara
komplekssemalt kasutada. Eeltoodu on oluline ka plastjiitmete piroliiiisiprotsessi

maksumuse seisukohalt.

Teiseks ldhedaseks lahenduseks on USA patendiga kaitstud lahendus vedelkiituste
tootmiseks tahketest plastikjadtmetest US 920020782 ,Methods of Producing Liquid
Hydrocarbon Fuels from Solid Plastic Wastes™ (University of Central Florida Research
Foundation, Inc., Cunping Huang et al, avaldatud 06.12.2012), kus plastikjddtmete piiroliitis
toimub autorite eespool loetletud anorgaaniliste materjalide asemel anorgaaniliste
metallkataltisaatorite juuresolekul, millele jirgneb kohe happeline kiituste rafineerimise
protsess vesiniku ja veeauruga. Protsess on aparatuurselt keeruline ja praktiliselt rakendatav
vaid viga suurte jdfitmekoguste puhul v8i osana klassikalisest naftarafineerimistehasest.
Leiutise autorite pakutav koospliroliliisi meetod erineb selle poolest, et ei vaja
metalikataliisaatoreid ja saadava 8li v8ib suunata kasutamiseks voi edasiseks tdotlemiseks

ilma protsessijirgset vahetut rafineerimisprotsessi ette v3tmata.

Eelmisele lahendusele analoogilist orgaaniliste ainete termilise tS&tlemise meetodit
kiasitletakse Euroopa patendiga kaitstud leiutises EP 3144345A1 ,, Thermal Decomposition
Method for Organic Substances™ (JFE Steel Corporation Tokyo JP, ISHII Jun et al, avaldatud
22.03.2017), kus termilise lagundamise meetodi abil toodetakse plastjdéitmetest kdrge
kitttevidrtusega gaasi ja Ol. Meetodi pubhul lisatakse orgaanilisele ainele samuti
anorgaaniline kataliisaator (metall), et kiirendada orgaanilise aine lagundamist. Leiutise
autorite pakutav koosplirolilisi meetod erineb selle poolest, et spetsiaalsete anorgaanilisi
metallkataliisaatorite asemel kasutatakse silikaatseid ja karbonaatseid anorgaanilisi

materjale, pdlevkivitddstuse anorgaanilisi jadke (tuhkasid) koguses, kus komponentide
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eelnev segamine ei vaja spetsiaalset protseduuri, nagu on vajalik kataliisaatori {ihtlaseks
jaotumiseks segus, et piiroliitis efektiivselt toimuks. Kuna metallkataliisaator satub
paratamatult tahkesse jddki, siis tekib esiteks probleeme kataliisaatori regenereerimisega,
ehk tahkest jédgist metalli uuesti kasutuskdlbulikuna vilja eraldamisega, mis on praktiliselt
viiga raskesti teostatav, teiseks muutub metalset kataliisaatorit sisaldava tahke jifigi
kasutamine problemaatilisemaks. Lisaks on eespool nimetatud leiutises toodud lahendus
suunatud eelkdige gaasi, mitte 8li tootmiseks. Leiutise autorite koospiiroliiiisi meetodi
ertpéraks on see, et peamiseks pliroliitisiproduktiks on 6l ning tahke jagk on vajadusel

probleemideta pbletatav.

LEIUTISE OLEMUS

Kéesoleva leiutise eesmirk on tdsta plastjaétmete piiroliiisil tekkiva 8l kvaliteeti, viltimaks
Slikomponentide taaskondensatsiooni, lisades piroliiisitavatele plastjiétmetele enne
protsessi suunamist anorgaanilisi materjale, et viia lidbi lisatud materjalidega koospiiroliiiis
piiroliiiisi standardtingimustel. Koospiirohiiis on plastjifitmete ja anorgaanilise materjali
hapniku juurdepidsuta kuumutamine kui lisatakse rohkem kui iiks komponent. Nendeks
komponentideks on anorgaanilised silikaatsed materjalid (liiv), karbonaatsed materjalid
(lubjakivi, pdlevkivi kaevandamisel tekkiv aheraine (killustik), pdlevkivi td6tlemise
anorgaamlised jadgid (elekiri- v6i dlitootmisel tekkivad tuhad). Koospiiroliiiisiprotsessi
paremaks tehnoloogiliseks kontrollimiseks kasutatakse koospiiroliiiisi protsessis

samaaegselt plastjditmetega tihte lisamaterjali.

Koosptiroltiisi protsess viiakse ldbi perioodiliselt analoogselt rahvusvahelisele standardile
ISO 647-2017 standardses Fischeri retordis, mis seisneb koospiiroliiiisitava segu
kuumutamises dhu juurdepdisuta ja saadava auru-gaasisegu jahutamises vedelfaasiks ja
gaasifaasiks. Vedelfaas sisaldab oli ja reaktsioonivee segu, mis omakorda lahutatakse.
Koospiiroliitisi tahke jask jadb retorti, kust see eemaldatakse peale protsessi 16ppu. Kuna &li
kvaliteedi tdstmine toimub piiroliiisitava segu koostise muutmise teel, siis vOimaldab
rahvusvaheliselt kinnitatud  standardtingimuste kasutamine koospiroliilisiprotsessi
labiviimisel saadud tulemusi adekvaatsemalt vorrelda, sest protsessi ainsateks
muutuvtingimusteks on piiroliliisitavate materjalide koosseis ja omavaheline suhe ja seega
sOltuvad saadavate produktide omadused ainult lihtematerjalide omadustest ja suhtest
léhtesegus. Protsessi kvaliteedi hindamiseks kasutatakse koospiiroliiiisi produktide

saagiseid, 6l kiittevisrtust ja viavlisisaldust.
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Labiviidud uuringu tulemusena saadi Gldistatud tulemus, kus iihe anorgaanilise materjali
lisamine kuni 50 massiprotsendi ulatuses (optimaalne 15+20%) piroliilisitavale segule
{Ostab  oluliselt saadava ol kvaliteeti, hoides #ra o6lis leiduvate {iksikithendite
taaskondenseerumise ja sellega seotud taastahkestumise protsessid ja tekkivat 8l on
voimalik siilitada vedelal kujul piisavalt kaua selle rafineerimiseks vdi kasutamiseks.
Saadava §li kittevasrtus on keskmiselt 45 M/kg ja véivlisisaldus jaib alla 0,1%, mis teeb
sellest kvaliteetse kiituse. Tekkiva 8li kiittevédrtus on suurem ja véivlisisaldus on viiksem
kui pélevkividlil. Koospiiroliitisil saadud 6l ei ole vaja kasutamiseks tdiendavalt vagvlist
puhastada. Kuna ptiroltiiisil tekkiva gaasi koostis on keeruline ja seetBttu maagaasi voi
biometaani asendamiseks el sobi, siis on oluline selle osakaalu vihendada. Leiutises on
tekkiva gaast osakaal plroliiisiproduktide segus viiksem kui tuntud kiirpiiroliitisimeetodeid
kasutades. Seega ei ole tekkinud gaasile vaja tdiendavaid kasutusmeetodeid otsida, vaid seda
saab koos tahke j##giga kasutada tOOstusliku koospliroliilisiprotsessi kdigushoidmise
energeetiliseks toetamiseks (piiroliiiisiprotsess on endotermiline ehk 1&biviimine vajab

tadiendavat energiat).

Nii karbonaatsed kui silikaatsed materjalid (kivimid) on looduses levinud ja seega laialdaselt
kéttesaadavad. Karbonaatse materjali kasutamine vdimaldab lisaks véhendada tekkiva tahke
jaigi hulka, kuna see laguneb piiroliilisiprotsessi kiiigus osaliselt. Silikaatsed materjalid aga
on inertsed materjalid, mis pliroliilisiprotsessi soodustamise kdrval lihtsustavad hilisemat
tahke jddgi ladustamist v4i kasutamist. Kuna jédtmeplast on tihti saastunud nii silikaatsete
(liiv) kui karbonaatsete (lubjakivi) osakestega, siis ei vaja protsessis kasutatav jadtmeplast
eelnevat pesemist, mis on oluline néiteks priigi véljasorteerimisel anorgaanilisi komponente

(liiv, savi) sisaldavast olmejaatmete segust voi priigila kaevandamismassist.

Anorgaanilise karbonaatse materjalina pdlevkivi aheraine (killustiku) kasutamine v@imaldab
leida kasutuse seni jddtmetena kisitletavale materjalile, eriti selle peenfraktsiooni osale (0,1~
2 mm), mis killustiku tavapéraste kasutamisalade puhul tarbimist ei leia. Sisuliselt on siis
tegemist kahekordse jaskproduktiga esiteks, pdlevkivi kaevandamisjdik ja teiseks, sellest

killustiku tootmise ja&k.

Anorgaanilise silikaatse materjalina litva kasutamine vOimaldab lisaks 6li kvaliteedi

parandamisele koospiiroliilisi meetodit kasutada viga paljudes paikades, kus litv on

30 kittesaadav materjal. Lisaks voimaldab see loobuda jiitmeplasti eelnevast pesemisest ja

kuivatamisest.
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Erinevate pdlevkivituhkade kasutamine anorgaanilise materjalina koospiiroliiiisil voimaldab
lisaks taaskondenseerumise viltimisele tdsta ka saadava 6li saagist varreldes inertse liivaga.
Polevkivitoostuses leiavad kasutust energia ja 6li tootmise anorgaanilised jadkmaterjalid

erinevate tuhkade niol lisaks kaevandamisel tekkivale killustikule.

ILLUSTRATSIOONIDE LOETELU

Fig 1 - plastjastmete koospiiroliiiisi meetodi teostamise seadmestiku pdhimdtteline lahendus,

kuhu kuuluvad jargmised koostisosad:
1 Fisheri retort

2 Termomeeter

3 Gaasipodleti

4 Auru-gaasi viljavoolu toru

5 Kondensatsiooni kolb

6 Gaasi drajuhtimistoru

7 Konteiner jdidga

LEIUTISE TEOSTUSNAIDE

Koosplirolitiisi protsess viiakse 1dbi standardsetes tingimustes vastavalt rahvusvahelisele
standardile ISO 647-2017. Joonisel fig 1 on esitatud plastjddtmete koospiiroliilisi meetodi

seadmestiku lahendus laboratoorsetes tingimustes.

Eelnevalt vajalikus vahekorras segatud koospiiroliiisitav materjal (50 g) paigutatakse
eelnevalt kaalutud Fischeri retorti 1, mis on protsessi kdigus tekkiva auru-gaasi viljavoolu
toru 4 kaudu tthendatud enne protsessi algust kaalutud kondensatsiooni kolviga 5, mis on
omakorda varustatud gaasi drajuhtimistoruga 6 ning aurugaasisegu jahutamiseks paigutatud
jadiga tdidetud konteinerisse 7. Pérast materjali paigutamist retorti ja selle Shukindlat
sulgemist alustatakse gaasipdleti 3 abil retordi kuumutamist, kontrollides samas termomeetri
2 abil retordi temperatuuri. Temperatuuri retordis t8stetakse jargmise graafiku alusel alates
kuumutamise algusest 10 minuti jooksul 220 °C, 20 minuti jooksul 310 °C, 30 minuti jooksul
380 °C, 40 minuti jooksul 440 °C, 50 minuti jooksul 480 °C, 60 minuti jooksul 505 °C, 70
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minuti jooksul 520 °C, 80 minuti jooksul 520 °C. Selline graafik kindlustab koospiiroliiiisi
teostumise virreldavates temperatuuri muutumise tingimustes ja vastab standardile ISO
647-2017. Péarast protsessi I8ppu kondensatsiooni kolb kaalutakse uuesti ja pirast
plirogeense vee eraldamist tolueeniga destilleerimise teel saadakse teada 8li saagis. Tahke

jadgi kogus saadakse teada kaalumise teel peale retordi jahtumist.

Lisaks produktide saagiste arvutamisele méiratakse protsessi tulemuslikkuse hindamiseks
saadud olides kiittevadrtus ja vadvlisisaldus. Erinevate ldhtesegude kompositsioonide niitel
saadud tulemused on toodud tabelis 1. Siit jédreldub, et 8li kvaliteedi nditajad - kiittevidrtus
ja vaavli sisaldus - oluliselt ei muutu erinevate anorgaaniliste materjalide lisamisel
koospiiroliiisi protsessi. Oli saagis soltub loomulikult lisatava anorgaanilise materjali
osakaalust ja tiitibist. Kindlustamaks ndutavat Slikvaliteeti ei tohi jddtmeplasti osakaal

tiletada 85 % segu massist.

Tabel 1. Koospiiroliiiisi protsessi tulemused

Kiitteviiiirtas Vidvli-
Produktide saagised
Lahtetooraine sisaldus
Oli Poolkoks | Vesi | Gaastkaod MJ/kg %
Segu komponent/jidtmeplast 50/50
Lendtuhk -+
Jadtmeplast | o> 38,0 0.9 24 45,078 0,07
Koldetuhk + | 36 57,0 1,2 5,7 43,013 0,02
Jadtmeplast
Kiltustik + 36,5 55:2 057 7,6 45;3 74 0,04
Jadtmeplast
Liiv+ 357 60,1 0,5 3,7 44,875 0,03
Jadtmeplast
Segu komponent/jisitmeplast 15/85
Lendubk + | 6341 | 2574 | 1,72 10,12 45,633 0.08
Jadtmeplast
Koldetuhk + 61,76 28.83 1,75 7,66 45,802 0,08
Jidtmeplast

Kiesolevat lejutist on vdimalik otseselt rakendada viikesemahulises tootmisettevdttes
vitksema vOimsusega lihtsa konstruktsiooniga piiroltiisiseadmetes, mis koosnevad
perioodiliselt kuumutatavast  pliroliiiisireaktorist, tekkiva aurugaasi segu
kondensatsioonisiisteemist ja sellest eralduva gaasi utiliseerimise seadmest. Vesi eraldatakse
Blist setitamise teel. Suuremate k#itlemismahtude ja pideva protsessi juurutamisel on
vajalikud aparatuursed tdiendused, mida pakuvad paljud keemiatehnoloogilist aparatuuri

tootvad ettevtied.
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KASULIKU MUDELI NOUDLUS

1. Plastjddtmete koosptiroliiisi meetod saadava Ol kvaliteedi tOstmiseks, mis seisneb
materjalide segu kuumutamises dhu juurdepédsuta kuni lenduva aurugaasisegu eraldumise
l1dppemiseni koos aurugaasisegu pideva jahutamisega vedelfaasiks ja gaasiliseks faasiks ja
mis erineb selle poolest, et koospliroliilis teostatakse koos anorgaaniliste
materjalidega, mida iseloomustab see, et plastjiitmete osakaal moodustab kuni 85%

koospiiroliiiisitava segu massist.

2. Plasjéiitmete koospiiroliilisi meetod anorgaaniliste materjalidega vastavalt punktile 1,
mis erineb selle poolest, et anorgaanilise materjalina kasutatakse silikaatset
litva.

3. Plastjdgatmete koospiiroliliisi meetod anorgaaniliste materjalidega vastavalt punktile 1,
mis erineb selle poolest, et anorgaanilise materjalina kasutatakse karbonaatset
lubjakivi.

4. Plastjéfitmete koospiiroliilisi meetod anorgaaniliste materjalidega vastavalt punktile 1,

mis erineb selle poolest et anorgaanilise materjalina kasutatakse pdlevkivi

kaevandarnisel tekkivat karbonaatset aherainet (killustikku).

5. Plastjdéitmete koospiiroliitisi meetod anorgaaniliste materjalidega vastavalt punktile 1,
mis erineb selle poolest, et anorgaanilise materjalina kasutatakse pdlevkivi

tootiemise kigus elektri- v6i dlitootmisel jadkidena tekkivaid tuhkasid.
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