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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb recyklingu odpadowych blistréw farmaceutycznych, prze-
znaczony do zastosowania w przemysle.

W artykule V. Agarwal i inni (Agarwal, V., Halli, P., Helin, S., Tesfaye, F., Lundstrom, M., 2020.
Electrohydraulic Fragmentation of Aluminum and Polymer Fractions from Waste Pharmaceutical Blis-
ters. ACS Sustainable Chem. Eng. 8, 4137-4145) opisano, ze aluminium jest metalem bardzo energo-
chtonnym w produkcji, ale szeroko stosowanym w opakowaniach blistrowych wraz z polimerami.
W swoich badaniach nad blistrami farmaceutycznymi autorzy oddzielili aluminium od polimeru. Sporza-
dzili charakterystyke blistréw metodami SEM — EDS oraz TGA. W warstwie polimeru wykryto obecnos¢
chloru. Blistry farmaceutyczne poddano separacji metodg fragmentacji elektrohydraulicznej, w ktérej
uzyto elektrod o dtugosci 10—-40 mm. Zastosowano 50-500 impulséw o czestotliwosci 2—5 Hz i napieciu
100-180 kV.

W artykule K. Klejnowskiej i innych (Klejnowska, K., Pikon, K., Scierski, W., Skutil, K., Bogacka,
M., 2020. Influence of Temperature on the Composition and Calorific Value of Gases Produced during
the Pyrolysis of Waste Pharmaceutical Blisters. Appl. Sci. 10, 737) ujawniono, ze jedng z metod, ktérg
mozna zastosowac do odzyskania metalu z blistra farmaceutycznego jest piroliza, czyli proces rozktadu
termicznego przeprowadzany przy braku tlenu. Gazy wytwarzane podczas procesu mogg by¢ zastoso-
wane jako paliwo, samodzielnie albo w mieszaninie z innym paliwem gazowym, takim jak np. gaz
ziemny. Przedstawiona metoda pozwala odzyska¢ wegiel, olej i metal, z ktérego mozna fatwo oddzieli¢
frakcje stata.

Znane jest takze zastosowanie wodorotlenku sodowego do rozdzielenia blistréw farmaceutycz-
nych. W artykule (Wang, Ch., Wang, H., Gu, G-h., Fu, J., Liu, Y., 2015. Kinetics and leaching behaviors
of aluminum from pharmaceutical blisters in sodium hydroxide solution. J. Cent. South Univ., 22, 4545—
4550) opisano opracowane najlepsze warunki takiego rozdzielania. Sposéb polega na zastosowaniu
wodorotlenku sodowego o stezeniu 2,5 mol/l, w temp. 70°C i w czasie 20 minut. Zastosowano réwniez
mieszanie roztworu rozdzielajgcego mieszadtem o szybkosci obrotowej 400 obr./min. Zbadano réwniez
kinetyke procesu oraz policzono energie aktywacji, ktéra wyniosta 19,26 kJ/mol.

Szerzej problem blistrow potraktowali T. Mumladze i inni (Mumladze, T., Tatariants, M.,
RimsSaite, A., Yousef, S., G. Denafas, G., 2019. Recycling of Multilayer Packaging Foils by using
Diferent Organic Solvent. Iranian Journal of Energy and Environment 10 (1): 38—42), piszac w ar-
tykule, iz odpady z opakowan wielowarstwowych sg jednym z gtéwnych probleméw na swiecie.
Najczesciej wytwarzana folia wielowarstwowa oparta jest na réznych polimerach, takich jak polite-
reftalan etylenu (PET), polipropylen (PP), polietylen (PE) jako gtéwne sktadniki oraz warstwa alu-
minium. Istniejg r6zne metody recyklingu tego rodzaju odpaddéw. Celem ich badan byto znalezienie
najbardziej odpowiedniego rozpuszczalnika do recyklingu wielowarstwowych folii opakowaniowych
i odzyskanie dwoch wspolnych sktadnikéw polimeru i folii aluminiowej. Zastosowano kilka chemika-
liow takich jak kwas octowy, aceton, dimetyloformamid, etanol, octan etylu i toluen. Rozpuszczalniki
te znajduja sie naliscie zielonych chemikaliow i zostaty wybrane ze wzgledu na ich mniejszy wptyw
na srodowisko i zdrowie ludzi. Proces recyklingu i wyniki byty r6zne dla kazdej probki i rozpuszczal-
nikow, ze wzgledu na ich indywidualne cechy.

Znany jest sposob rozdzielania odpadow blistréw opisany w artykutach (Gente, V., La Marca, F.,
Lucci, F., Massacci, P., 2003. Electrical separation of plastics coming from special waste. Waste Manag.
23, 951-958; Gente, V., La Marca, F., Lucci, F., Massacci, P., Pani, E., 2004. Cryo-comminution of
plastic waste. Waste Manag. 24, 663—672). Sposob polega na kriorozdrabnianiu blistréw i dalszym pod-
dawaniu ich elektrycznym oddziatywaniom. Wykorzystano wtasnosci aluminium, ktére jest przewodni-
kiem tadunkow elektrycznych i tworzywa, nie bedgcego przewodnikiem pradu do rozdzielenia obu kom-
ponentow. Proces zamrazania poprawiat skutecznosé rozdrabniania.

Pomyst zastosowania roztworu kwasu solnego do rozdzielenia blistréw farmaceutycznych zglosili
(Wang, Ch., Hui Wang, H., Liu, Y., 2015, Separation of aluminum and plastic by metallurgy metod for
recycling waste pharmaceutical blisters, Journal of Cleaner Production 102, 378—-383). Sposéb polega
na zastosowaniu kwasu solnego o stezeniu 2,5 mol/l, w temp. 25°C i w czasie 4 godzin. Zastosowano
réwniez mieszanie roztworu rozdzielajgcego mieszadtem o szybkosci obrotowej 500 obr./min.

W polskim opisie patentowym PL228418 pt. ,Sposéb recyklingu odpadoéw blistréw z polichlorku
winylu i aluminium”, przedstawiono sposdéb recyklingu odpaddéw blistrow z polichlorku winylu i alumi-
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nium, w ktérym wstepnie rozdrobnione odpady blistréw z polichlorku winylu (PVC) i aluminium o gra-
nulacji 3-50 mm miesza sie z organicznym rozpuszczalnikiem weglowodorowym. Nastepnie rozdrob-
nione odpady blistrow podawane sg do ogrzewanego reaktora z podgrzanymi do temperatury
45-80°C weglowodorami aromatycznymi, nastepnie blistry przetrzymuje sie w reaktorze przez okres
od 30 do 60 min., po czym weglowodory aromatyczne zostajg spuszczone z reaktora do zbiornika
buforowego, mieszanine statg pozostajgcg w reaktorze zalewa sie wodg, powstaje emulsja wodno-
weglowodorowa, a w reaktorze temperatura zostaje podniesiona od 80 do 100°C, co powoduje specz-
nienie i zwiekszenie powierzchni rozdrobnionego PVC z jednoczesnym oddzieleniem aluminium od
tworzywa, po uptywie czasu od 30 do 60 min., emulsja wodno-weglowodorowa zostaje spuszczona
do odrebnego zbiornika, a w reaktorze obniza sie temperature do 40-60°C i nastepnie zalewa sie
mieszanine rozdzielonego PVC i aluminium roztworem alkoholu, w celu oczyszczenia aluminium
i tworzywa PVC z resztek weglowodoréw aromatycznych. Nastepnie po wyptukaniu i odparowaniu
resztek alkoholu, wyjmuje sie z reaktora uzyskany surowiec, ktéry poddany jest suszeniu i dalszemu
rozdrobnieniu na specjalnym urzadzeniu do rozdrabniania, a nastepnie w dalszym etapie procesu
nastepuje mechaniczna separacja tworzywa PVC od aluminium z jednoczesng granulacjg tworzywa
PVC od 5 do 12 mm, przy czym odseparowane ptatki aluminium poddawane sg procesowi granulacji
w granulatorze.

Sposob recyklingu odpadowych blistréw farmaceutycznych wedtug wynalazku charakteryzuje
sie tym, ze ze strefy magazynowej, z magazynu, blistry przesyta sie do strefy segregacji, pomiesz-
czenia segregacji blistrow wedtug koloréw, skad przekazywane sg do zbiornikdw na posegrego-
wane blistry, dla czterech réznych koloréw. W kolejnym etapie z tych zbiornikéw, w zaleznosci od
koloru tworzywa blistrow, sg one przesytane do strefy kriopulweryzacji, w ktérej znajduje sie linia
do kriopulweryzacji blistrow, na ktoérej blistry sg proszkowane do granulacji czgstek o srednicy
z przedziatu 200—-1000 um. Sproszkowane blistry wedtug koloréw przesytane sg do cyklonow zasy-
powych dla czterech réznych koloréw. W kolejnym etapie z cyklonéw zasypowych sproszkowane
blistry kierowane sg do zbiornika separaciji blistréow, znajdujgcego sie w strefie separacji, w ktérym
odbywa sie separacja komponentéw blistréw farmaceutycznych. Ze zbiornika substancji separacyj-
nej dozowana jest do zbiornika separacji blistréw substancja separacyjna niezbedna do rozdziele-
nia komponentéw blistrow, czyli tworzywa PVC i aluminium, ktérg stanowi ciekta mieszanina trzech
organicznych zwigzkéw chemicznych, o gestosci catkowitej d = 1,45 g/cm?®, na ktdérg sktadajg sie
tréjchlorometan w ilosci 85-95% mas., z grupy halogenoalkandéw, o wzorze chemicznym CHCls,
dwuchlorometan w ilosci 3-9% mas., z grupy halogenkow alkilowych, o wzorze chemicznym CH2Cl2
oraz alkohol etylowy w ilosci 2—6% mas., z grupy alkoholi, 0 wzorze chemicznym C2HsOH. Po wy-
mieszaniu sproszkowanych blistréw z substancjg separacyjng za pomocg mieszadta mechanicz-
nego, a nastepnie po jego wytgczeniu, nastepuje proces separacji tworzywa PVC i aluminium. Za
pomocg zawordéw kieruje sie odseparowane tworzywo PVC i aluminium do strefy sgczenia, gdzie
nastepuje odsgczenie ich od substancji separacyjnej na filtrach. Substancja separacyjna jest za-
wracana z powrotem do zbiornika substancji separacyjnej w celu jej ponownego wykorzystania.
Odsaczone tworzywo PVC i aluminium przesytane jest do komory suszenia, znajdujacej sie w stre-
fie suszenia, a nastepnie wysuszone tworzywo PVC i aluminium kieruje sie do strefy magazynowej,
do magazynu, gdzie znajdujg sie odseparowane i wysuszone oba komponenty. Stagd tworzywo PVC
i aluminium pobierane sg do ponownej produkcji. W strefie magazynowej znajduje sie takze maga-
zyn substancji separacyjnej, skad dozuje sie jg do zbiornika substancji separacyjnej. Na linie do
kriopulweryzacji blistrow farmaceutycznych, znajdujgcej sie w strefie kriopulweryzacji, ze zbiorni-
kéw dla czterech réznych koloréw, w strefie segregacii, blistry przekazywane sg do pojemnika za-
sypowego, znajdujgcego sie na linii kriopulweryzacji blistrow, a nastepnie do mtyna. Zmielone bli-
stry przekazywane sg na transporter Slimakowy, przy czym na znajdujgce sie na transporterze bli-
stry dozowany jest ciekly azot. Pod wptywem niskiej temperatury ciektego azotu — 195°C blistry
nabierajg duzej krucho$ci i kierowane sg do pulweryzatora, gdzie ulegajg sproszkowaniu do granu-
lacji czgstek o srednicy z przedziatu 200-1000 um, przy czym rozne frakcje, o réznych wymiarach
reguluje sie przy pomocy sit. Poszczegolne frakcje zmielonych blistréw gromadzi sie w zbiornikach
dla frakcji pierwszej i dla frakcji drugiej. Frakcja pierwsza zawierajgca w 95-97% mas. tworzywo
PVC ze zbiornika przekazywana jest do zbiornika przedprodukcyjnego, a nastepnie kierowana do
produkgciji, o ile zawartos¢ 3—5% mas. aluminium nie przeszkadza w procesie produkcyjnym. Frakcja
druga z mniejszg zawartoscig tworzywa PVC 15-25% mas. i wigkszg aluminium 75-85% mas. ze
zbiornika kierowana jest do cyklonéw zasypowych w strefie kriopulweryzacji i dalej do zbiornika
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separaciji blistrow, w celu catkowitego rozdzielenia komponentéw blistréw na tworzywo PVC i alu-
minium zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku. Jesli konieczne jest catkowite odseparowanie
tworzywa PVC od aluminium to réwniez ze zbiornika frakcja pierwsza przekazywana jest do cyklo-
noéw zasypowych w strefie kriopulweryzacji i dalej do zbiornika separacji blistréw w celu catkowitego
oddzielenia komponentow blistrow na tworzywo PVC i aluminium, zgodnie ze sposobem wediug
wynalazku.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest to, ze mieszanina separacyjna zostata tak dobrana, aby
byta niepalna i mato reaktywna w stosunku do komponentéw blistréw, moze by¢ wykorzystywana wie-
lokrotnie az do jej catkowitego zuzycia, a sktadniki mieszaniny majg podobne napiecia powierzchniowe
v > 20 mN/m, sprzyjajgce wnikaniu cieczy pomiedzy warstwy komponentéw blistrow.

W sposobie wedtug wynalazku wykorzystano zjawisko réznicy gestosdci poszczegdlnych faz
sktadnikéw znajdujgcych sie w zbiorniku separacji blistrow. Substancja rozdzielajgca ma gestosé ok.
1,45 g/cm?, tworzywo PVC jest z przedziatu gestosci 1,1-1,2 g/cm?, a aluminium 2,70 g/cm3. Wplywa
to na kierunek przemieszczania sie odseparowanych komponentéw w zbiorniku.

Dzieki opracowanemu sposobowi mozna zagospodarowaé duze ilosci odpadowych blistréw far-
maceutycznych powstajgcych w procesie produkcyjnym, zmniejszyé pozyskiwanie aluminium w trady-
cyjny sposéb oraz uchroni¢ srodowisko naturalne przed trudno degradowalnym polichlorkiem winylu.
Tworzywo sztuczne, po wysuszeniu nadaje sie jako wypetniacz do produkcji artykutéw np. gospodar-
stwa domowego. Moze by¢ réwniez stopiony w temperaturze topienia polichlorku winylu i przetworzony
w formach na inne produkty np. jako elementy z tworzyw w budownictwie. Aluminium jest metalem
zaliczanym do tzw. metali niezelaznych, poszukiwanym i majgcym duze zastosowanie w przemysle ze
wzgledu na jego maty ciezar wtasciwy. Tradycyjnie otrzymuje sie go w procesie wytapiania w hutach
z rud aluminium. Dzieki zastosowanej metodzie mozna czesciowo ochroni¢ srodowisko naturalne.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach oraz na rysunku schematycznym, na kto-
rym fig. 1 przedstawia schemat blokowy sposobu recyklingu odpadowych blistréw farmaceutycznych,
a fig. 2 linie do kriopulweryzacji blistréw w strefie kriopulweryzaciji lll.

Przyktad 1

Pobrano z magazynu 1, w strefie magazynowej |, odpadowe blistry farmaceutyczne i skierowano
do pomieszczenia segregaciji blistrow wedtug koloréw 2, w strefie segregacji Il. Tam dokonano segre-
gacji wedtug jednego koloru tworzywa PVC i przekazano do zbiornika z posegregowanymi blistrami
wedtug jednego koloru 3a, 3b, 3c, 3d. Stad pobrano 500 kg blistrow w jednym kolorze. Nastepnie takie
blistry przekazano na linie kriopulweryzacji blistrow 4, w strefie kriopulweryzaciji lll, w celu ich sproszko-
wania do granulacji czastek o $rednicy 500 um. W tym celu blistry przekazane zostaty do pojemnika
zasypowego A, a nastepnie do miyna B. Wstepnie zmielone blistry przekazane zostaty na transporter
slimakowy C, przy czym na znajdujgce sie na transporterze blistry dozowany byt ciekty azot z pojemnika
D. Pod wptywem niskiej temperatury ciektego azotu — 195°C blistry nabraty duzej kruchosci i skierowane
zostaty do pulweryzatora E, gdzie sproszkowano je do granulacji czastek o srednicy 500 um. Sprosz-
kowane blistry przekazano na sita F, gdzie otrzymano dwie frakcje proszku, pierwszg o wiekszej zawar-
tosci tworzywa PVC — 96%, Al — 4% i zgromadzono je w zbiorniku G1 i drugg o mniejszej zawartosci
tworzywa PVC — 28%, Al — 72%, ktdre zgromadzono w zbiorniku G2. Frakcje pierwszg proszku o wigk-
szej zawartosci PVC, w ilosci 300 kg, skierowano do wykorzystania w produkcji materiatow z PVC
w budownictwie. Frakcje drugg proszku o mniejszej zawartosci tworzywa PVC, w ilosci 200 kg, przeka-
zano do cyklonu zasypowego 5a, 5b, 5c, 5d w strefie kriopulweryzacji lll, dla jednego koloru tworzywa
i dalej do zbiornika separaciji blistrow 6a, 6b, 6¢, 6d, 6e, 6f, w strefie separacji IV, w celu catkowitego
oddzielenia komponentow blistréw na tworzywo PVC i aluminium wedtug wynalazku. Do zbiornika se-
paracji blistréw 6 dostarczono rowniez razem 2000 litréw, czyli 2900 kg substancji separacyjnej, o skfa-
dzie 2610 kg chloroformu, 174 kg chlorku metylenu i 116 kg alkoholu etylowego, ze zbiornika substancji
separacyjnej 7 zasilanego z magazynu substancji separacyjnej 11. Po wymieszaniu catosci za pomocg
mieszadta mechanicznego 6a z predkoscig 400 obr./min. przez okres 10 min., a nastepnie po wytgcze-
niu mieszadta, nastgpit proces separacji trwajgcy 60 min., w temperaturze 293 K czyli 20°C. 80% mas.
substancji separacyjnej zostata skierowana do zbiornika substancji separacyjnej 7, do ponownego wy-
korzystania. Odseparowane komponenty blistrow odsgczono od substancji separacyjnej na filtrach:
8 — tworzywo PVC i 9 — aluminium, w strefie sgczenia V. Komponenty przestano nastepnie do komory
suszenia 10, w strefie suszenia VI, na okres 24 godzin, w temp. 20°C, a po wysuszeniu do magazynu
12, w ilosci 56 kg tworzywa PVC i 144 kg aluminium. Petnowartosciowe, suche produkty, zbadano me-
todg SEM — EDS i TGA na ich catkowitg przydatnosc i nie zmieniony sktad chemiczny.
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Przyktad 2

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze blistry przekazano na linie kriopulweryzacji 4,
w strefie kriopulweryzacji I, do ich sproszkowania, do granulacji czastek o srednicy 200 um. Odsepa-
rowane tworzywo PVC przeznaczone zostato jako wypetniacz do tworzyw polimerowych o zwiekszonej
ognioodpornosci.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob recyklingu odpadowych blistrow farmaceutycznych, znamienny tym, ze ze strefy maga-
zynowej (1), z magazynu (1), blistry przesyta sie do strefy segregacii (I1), pomieszczenia segregaciji
blistréw wedtug koloréw (2), skad przekazywane sg do zbiornikdw na posegregowane blistry, dla
czterech réznych koloréw (3a, 3b, 3c, 3d), a nastepnie sg one przesytane do strefy kriopulweryzacji
(1), w ktdrej znajduje sie linia do kriopulweryzaciji blistréw (4), gdzie sg proszkowane blistry do
granulacji czgstek o srednicy z przedziatu 200—1000 um, skad przesytane sg do cyklonéw zasy-
powych (5a, 5b, 5¢, 5d), a dalej kierowane sg do zbiornika separacji blistrow (6) znajdujgcego sie
w strefie separaciji (IV), w ktérym odbywa sie separacja komponentow blistréw farmaceutycznych
na tworzywo PVC i aluminium, a jednoczesnie ze zbiornika substancji separacyjnej (7) dozowana
jest do zbiornika separacji blistrow (6) substancja separacyjna niezbedna do rozdzielenia kompo-
nentow blistrow, czyli tworzywa PVC i aluminium, ktérg stanowi ciekta mieszanina trzech organicz-
nych zwigzkow chemicznych o gestosci catkowitej d = 1,45 g/lcm?, na ktdrg sktadajg sie trojchloro-
metan w ilo$ci 85-95% mas., z grupy halogenoalkanéw, o wzorze chemicznym CHCls, dwuchlo-
rometan w ilosci 3-9% mas., z grupy halogenkoéw alkilowych, o wzorze chemicznym CH2Cl. oraz
alkohol etylowy w ilosci 2—-6% mas., z grupy alkoholi, o wzorze chemicznym C2HsOH, a nastepnie
po wymieszaniu sproszkowanych blistrow z substancjg separacyjng za pomocg mieszadta me-
chanicznego (6a) z predkoscig 400 obr./min. przez okres 10 min., a po wytgczeniu mieszadta na-
stepuje proces separacji tworzywa PVC i aluminium trwajgcy 60 min., a odseparowane tworzywo
PVC i aluminium kieruje sie do strefy sgczenia (V), gdzie nastepuje odsgczenie ich od substancji
separacyjnej na filtrze (8) tworzywo PVC i na filtrze (9) aluminium, natomiast substancja separa-
cyjna jest zawracana z powrotem do zbiornika substancji separacyjnej (7) w celu jej ponownego
wykorzystania, a odsgczone tworzywo PVC i aluminium przesyfane jest do komory suszenia (10)
w strefie suszenia (V1) na okres 24 godzin w temp. 20°C i dalej wysuszone tworzywo PVC oraz
aluminium kieruje sie do strefy magazynowej (VIl) do magazynu (12), gdzie znajdujg sie odsepa-
rowane i wysuszone oba komponenty, skad tworzywo PVC i aluminium pobierane sg do ponownej
produkcji, w ktérej to strefie magazynowej (VIl) znajduje sie takze magazyn substancji separacyj-
nej (11), skad dozuje sie jg do zbiornika substanciji separacyjnej (7), natomiast na linie do kriopul-
weryzacji blistréow farmaceutycznych (4), znajdujgcej sie w strefie kriopulweryzacji ze zbiornikow
(3a, 3b, 3c, 3d) w zaleznosci od koloru tworzywa blistrow, przekazywane sg one do pojemnika
zasypowego (A), a nastepnie do mtyna (B), gdzie zmielone blistry przekazywane s na transporter
slimakowy (C), przy czym na znajdujgce sie na transporterze blistry dozowany jest ciekly azot
z pojemnika (D), gdzie pod wptywem niskiej temperatury ciektego azotu — 195°C blistry nabieraja
duzej kruchosci i kierowane sg do pulweryzatora (E), gdzie ulegajg sproszkowaniu do granulac;ji
czagstek o srednicy z przedziatu 200-1000 pum, przy czym rézne frakcje, o réznych wymiarach
reguluje sie przy pomocy sit (F), a poszczegdine frakcje zmielonych blistrow gromadzi sie w zbior-
nikach dla frakcji pierwszej (G1) i zbiornikach dla frakcji drugiej (G2), gdzie frakcja pierwsza zawie-
rajgca w 95-97% mas. tworzywo PVC ze zbiornika (G1) przekazywana jest do zbiornika (H),
a nastepnie do produkgiji, o ile zawartos¢ 3-5% mas. aluminium nie przeszkadza w procesie pro-
dukcyjnym, przetworczym PVC, natomiast frakcja z mniejszg zawartoscig tworzywa PVC 15-25%
mas. i wiekszg aluminium 75-85% mas. ze zbiornika (G2) kierowana jest do cyklonéw zasypo-
wych (5a, 5b, 5¢, 5d) w strefie kriopulweryzacji (lll) i dalej do zbiornika separaciji blistréw (6) w celu
catkowitego rozdzielenia komponentéw blistrow na tworzywo PVC i aluminium, a jesli konieczne
jest catkowite odseparowanie tworzywa PVC od aluminium to réwniez ze zbiornika (G1) frakcja
przekazywana jest do cyklonéw zasypowych (5a, 5b, 5c, 5d) w strefie kriopulweryzaciji (lll) i dalej
do zbiornika separacji blistrow (6) w celu catkowitego oddzielenia komponentéw blistrow na two-
rzywo PVC i aluminium.
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Fig. 1
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