Zalgeznik nr 5 do Zapytania Ofertowego nr 2/3.2.2/PET/2017-

Zgloszenie patentowe P.414570

Sposéb zabezpieczania oczyszczonego recyklatu, zwlaszcza z pouzytkowych

butelek typu PET, przed zanieczyszczeniem mikrobiologicznym

Przedmiotem wynalazku jest sposob oczyszczania recyklatu, zwlaszcza z
pouzytkowych butelek typu PET, w ktérym rozdrobniony i wstgpnie oczyszczny
material poddaje si¢ poddaje si¢ dalszemu oczyszczaniu..

Podstawowym problemem przy otrzymywaniu z odpadéw opakowan

recyklatow PET w formie platkdéw, jest uzyskanie koﬁcm:vego produktu o jak
najwyzsze] czystoscei, odpowiadajacego parametrami materialowi pierwotnemu.
Juz niewielkie zanieczyszczenia np. zanieczyszczenia mechaniczne, takie jak drobny
pyt (piasek), resztki etykict oraz kleju do etykiet czy zanieczyszczenia mikrobiologiczne
powodujg widoczne zmiany w produkcie ofrzymanym z recyklatu, co eliminuje
mozliwo$é jego wykorzystania do wyrobdw wymagajacych wysokiej czystosei, na
przyklad do wyrobéw majacych kontakt z zywnoscig. Przyjmuje si¢, ze w takich
zastosowaniach catkowity poziom zanieczyszezen musi by¢ znacznie ponizej 100 ppm.

Znane sposoby umozliwiajg otrzymanie ptatkéw PET o czystosci wystarczajacej
do wielu zastosowan, jednakze nie wystarcza to do otrzymywania wyrobéw do kontaktu
7 Zywnoscig.

Znane sposoby polegajg na rozdzielaniu sprasowanych butelek, odsiewaniu
wolnych zanieczyszczen, kilkakrotnym myciu butelek i oddzielaniu zanieczyszczen
powierzchniowych z butelek, oddzielaniu recznym widocznych zanieczyszczen stalych

oraz butelek z innych tworzyw sztucznych, automatycznym oddzielaniu zanieczyszezen
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metalowych. Nastepnie butelki sa rozdrabniane na krajanke¢ majgcg postaé platkow,
ktére kolejno podlegaja oczyszezaniu, myciu i suszeniu oraz pakowaniu.

7. opisu patentowego PL197745 znany jest sposéb wytwarzania recyklatu,
zwhaszcza z pouzytkowych butelek typu PET polegajacy na tym, Ze nie oczyszcezone,
kompletne butelki PET rozdrabnia si¢ na sucho, a nastgpnie rozdrobniony, suchy
produkt podaje sie do kapicli wodnej, gdzie nastgpuje segregacja tworzyw na
poszezegblne frakcje, zas posegregowane frakcje tworzyw poddaje si¢ odwodnieniu i
suszeniu. Opisany spos6b charakteryzuje si¢ tym, ze przed kapiela wodna, rozdrobniony
na sucho produkt plucze si¢ wstepnie i odwadnia w urzadzeniu wirowym, a frakcje
tworzyw przed koficowym odwodnieniem jeszcze co najmniej raz podaje sig do kapieli
wodnej i powtarza proces segregacji tworzyw, a nast¢pnic ptukania i odwadniania, przy
czym korzystnie przed kazda kapiclg myjaca stosuje si¢ proces oczyszczania recyklatu
w wirowym urzadzeniu pluczgco-odwadniajacym. Otizymane platki recyklatu sg
wystarczajgco oczyszezone do wigkszosci zastosowan, jednakze nie nadajg si¢ do
wyrobéw majacych bezposredni kontakt z zywnoscia.

W powyzszym rozwigzaniu, tak jak i w innych rozwiazania znanych na przyklad
z opisdw PL 206 893 czy PL 210 776 jako kapicl myjgea stosuje si¢ wodg zimng lub
goraca. Stosowanic wody gorgcej pozwala na uzyskanie znacznie czystszych
recyklatow, jednak wymaga relatywnie duzych nakladow energetycznych.

W celu zwickszenia efektywnos$ci mycia stosuje si¢ kapiele myjace z dodatkiem
srodkéw wspomagajgeych na przyktad §rodkéw powierzchniowo czynnych czy silnych
alkaliéw.

7, opisu patentowego USA 5 143 308 znana jest np. kapiel myjaca zawierajgca 3
% wodorotlenku sodu (NaOH). Najczesciej stosuje sig od 2-4 % NaOH [ub sody

kalcynowanej (NayCOj3) oraz podwyzszong temperature kapieli.
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Znane sposoby umoziiwiajg otrzymanie platkéw PET o czystosci wystarczajacej
do wielu zastosowar, jednakze niewystarczajacej do wytwarzania wyrobéw do kontaktu
z zywnosécig. Szczegélnie trudnym problemem okazato si¢ usuwanie resztek kleju do
etykiet. Analiza mikroskopowa powierzchni platkéw PET z procesu recyklingu
prowadzonego wedtug opisu patentowego PL 197745 wykazata obecnos$¢ znacznych
ilodci $ladow kleju oraz fragmentéw ctykiet silnie sklejonych z powierzchnig polimeru.
Wynika to z fakiu, ze stosowane sg rdzne kleje, z ktorych czg$¢ jest trudno
rozpuszczalna w wodzie.

Wiszystkic przedstawione sposoby oczyszezania recyklaty dotycza usuwania

zanieczyszcezen mechanicznych i chemicznych.

Istota wynalazku polega na tym, ze oczyszczony mechanicznie i/lub chemicznie
recyklat poddaje si¢ dzialaniu tlenku etylenu o st¢zeniu 100 do 1000 ppm korzystnie
500. |

W procesic otrzymywania recyklatu PET w postaci platkdw, stosowane sg rozne
metody mechaniczne i chemiczne do usuwania zanieczyszezen. W efekcie powierzchnia
patkéw PET jest silnie zarysowana, co sprzyja rozwojowi mikroorganizméw, tym
bardziej, ze material wykorzystywany do recyklingu jest najczedciej silnie
Zanieczyszczony.

Nie wszystkie mikroorganizmy udaje si¢ usuna¢ w procesie mycia. Dlatego w
gotowym recyklacie mogg zachodzi¢ procesy mikrobiologiczne prowadzgce do
zanieczyszezenia produktu. Dotychczas nie zwracano szczegélnej uwagi na czystosé
mikrobiologiczng recyklatéw przyjmujac, ze procesy przetwarzania tworzyw zachodzg
w wysokich temperaturach, w ktorych wigkszo$é mikroorganizméw jest likwidowana.
Jednakze praktyka wykazala, ze rozwdj mikroorganizméw w trakcie magazynowania

recyklatu moze doprowadzi¢ do zanieczyszezenia recyklatu produktami metabolizmu
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mikroorganizméw, co moze ograniczy¢ mozliwo§é wykorzystania recyklatu do
zastosowanl wymagajacych specjalnej czystosci na przyklad do opakowan majgcych
kontakt z zZywnoécia. Obecno$é mikroorganizméw moze by¢ tez przyczyng obnizenia
jakosci produktéw otrzymywanych z recyklatow, na przyklad zazélcenia folii
spowodowanej termicznym rozkladem pozostalodci mikroorganizméw.

Dotychczas praktycznie nie zwracano zadnej uwagi na ten aspekt otrzymywania i
przechowywania recyklatow, Jednakze obecnie gdy dazy si¢ do uzyskiwania jak
najwyzszych  czystoéci, problem usuwania lub  zapobiegania rozwojowi
mikroorganizméw nabiera istotnego znaczenia.

Wynalazek pozwala na eliminacj¢ lub co najmniej znaczne ograniczenie
mozliwosci rozwoju mikroorganizin6w zanieczyszczajaeych recyklat.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, ze zdecydowane ograniczenia mozliwosci rozwoju
mikroorganizmdw zanieczyszczajgeych recyklat mozna uzyskaé nasycajac recyklat PET
parami tlenku etylenu (oxiranu). Sterylizacja tlenkiem etylenu jest procesem
niskotemperaturowym, ktory nie byt dotychezas stosowany do sterylizacji recyklatow.

Tlenck etylenu (oksiran) charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wilasciwosciami
penetrujgcymi tworzywa sztuczne 1 jest latwy do dozowania w formie gazu
(temperatura wrzenia okolo 8 °C).

Wynalazek pozwala na catkowita eliminacj¢ mikroorganizméw i gizybow
pozostalych na platkach recyklatu nawet po bardzo dokladnym oczyszezaniu
mechanicznym i/lub chemicznym, po ktérych ilos¢ zanieczyszczen na platkach wynosi

od 7 do 300 ppm.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przykiady.

Przyktad I (poréwnawczy wedlug PL 197745)
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Bezbarwne butelki PET przemielone na sucho w miynie na platki o wiclkosci od
6 do 20 mm kieruje si¢ na wirowe urzadzenie pluczgco-odwadniajgce, gdzie nasigpuje
plukanie platkéw silnym strumieniem wody 1 zgrubne oddzielenie ich od
zanieczyszczen, poprzez odwirowanie. Oczyszezone wstepnie platki kierowane s do
kapieli wodnej w wannie pluczacej, gdzie nastgpuje dalsze ich oczyszezanie, glownie z
nalepek i kleju. W wannie phuczacej nastgpuje rowniez segregacja platkéw (usuniecie
poliolefin) na zasadzie grawitacji. Nastgpnie wydzielone platki PET sg kierowane na
drugie wirowe urzadzenie pluczaco-odwadniajgce, a nastepnie do suszarki, skgd jako
oczyszezony recyklat z tworzywa typu PET kierowane sg do pojemnikéw. Otrzymano
lekko szare platki z widocznym pod mikroskopem nalotem drobnych czgstek
nieorganicznych oraz wyraznymi sladami kleju. Platki poddano testowi wygrzewania w
suszarce w temperaturze 220°C w ciggu 2 godzin, Po wygrzaniu oceniano ilo$é
zazOkcen na platkach pochodzgcy gléwnie z rozkladu termicznego klejow do etykiet. Na
podstawie poréwnawczej analizy mikroskopowej oceniono zawarto$ zanieczyszczeil

pozostatych na platkach PET na poziomie 300 ppm.

Przyklad II (poréwnawczy)

10 g wysuszonego recyklatu PET z przykladu 1 umieszezono w 100 em® 0,9 %
roztworu NaCl i wytrzgsano przez 10 minut w temperaturze pokojowej. Z roztworu
przygotowano preparaty o rozcieficzeniach 10°do 10 z ktérych wykonano posiewy na

3 preparatu i 7 cm’® pozywki o sktadzie ; pepton

szalkach Petriego stosujac 0,3 cm
kazeinowy 2% , ekstrakt drozdzowy 1% , glukoza 2%, NaCl 1%, agar 2%, woda do 100
%.. Badania wykonano w trzech powtérzeniach. Hodowle inkubowano przez 96 godzin

w trzech rodzajach warunkéw temperaturowych 12°C dla organizméw psychorofilnych,

35°C dla organizméw mezofilnych, 50°C dla organizméw termofilnych. Otrzymane
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hodowle przeanalizowano ilosciowo i jakosciowo. Stwierdzono we wszystkich

probkach znaczne ilodci kolonii (okoto 60) gléwnie grzybdw 1 bakterii.

Przyktad 111

Do pluczki ultradzwigkowej typ IS — 5,5 produkeji firmy Intersonic,
wyposazonej w termostat, wann¢ wykonang =z blachy kwasoodpornej z
przytwierdzonymi przetwornikami ultradzwiekéw i mieszadlo wprowadzono 2 dm’
wody destylowanej o temp. 85°C i 300 g platkéw bezbarwnego PET z przykladu 1.
Wlgczono ultradzwieki o czestotliwosci 50 kHz i wlaczono mieszadlo ustawiajgc
obroty 150/min. Temperature utizymywano na poziomie 78 - 80°C.  Proces
kontynuowano przez 15 minut. Po myciu platek PET oddzielono od wody za pomocg
sita, wyplukano kilkukrotnie wodg destylowang i wysuszono w temperaturze 40°C.
Otrzymano praktycznie bezbarwny platek, bez widocznych golym okiem
zanieczyszczen. Na obrazie mikroskopowym obserwowano nieznaczne ilodci drobnych
zanieczyszezen. Na podstawie pordwnawczej analizy mikroskopowej oceniono
zawarto$é zaniebzyszczeﬁ na 30 ppm. Platki poddano testowi wygrzewania w suszarce
w temperaturze 220°C w ciggu 2 godzin. Po wygrzaniu oceniano ilo$é zazolcenia na
platkach pochodzacg gléwnie od klejow do etykiet. Ilo$é kleju oceniono na poziomie 15

ppm. Nie stwierdzono §ladéw degradacji chemicznej powierzchni platka PET.

Przyktad 1V

Pobrano 10 g wysuszonego recyklatu PET z przyktadu I i wykonano badania na
zawarto$¢ mikroorganizméw analogicznie jak w przykiadzie I. Stwierdzono obecno$é
kolonii (od 10 do okolo 40) glownie grzybow i bakterii z przewagg kolonii grzybowych
na szalkach inkubowanych w 12 °C oraz przewage kolonii bakteryjnych na szalkach
inkubowanych w 35 °C.
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Przyklad V

Recyklat PET z przykladu I (okolto 500 g) umieszczono w szczelnym
pojemniku, do ktérego zadozowano tlenek etylenu do uzyskania steZzenia okolo 500
ppm i pozostawiono na 3 godziny.
Nastepnie pobrano probke 10 g recyklatu i wykonano testy na obecnosé
mikroorganizméw jak w przyktadzie II. Testy nie wykazaly obecnosci zadnych kolonii

grzybow lub bakterii.

Przyklad VI

Recyklat PET oczyszczony wedtug przyktadu III, umieszczono w szezelnym
foliowym worku polietylenowym, do ktérego zadozowano tlenek etylenu do uzyskania
stezenia okoto 100 ppm.
Worek przechowywano przez 6 tygodni w standardowych warunkach magazynowych.
Nastepnie pobrano probke i w wykonano badania na obecno$é mikroorganizméow
wedlug przykladu II. Testy nie wykazaly obecnodci zadnych kolonii grzybdéw lub

bakterii.
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Zastrzezenie patentowe

Sposob oczyszezania recyklatu, zwlaszceza z pouzytkowych butelek typu PET, w
ktéorym po rozdrobnieniu recyklat poddaje si¢ oczyszczaniu mechanicznemu iflub
chemicznemu, znamienny tym, ze oczyszczony mechanicznie i/lub chemicznie recyklat

poddaje si¢ dziataniu tlenku etylenu o stezeniu 100 do 1000 ppm korzystnie 500 ppm.
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