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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku warystoréw tlenkowych ze zuzytych lub wadliwych
ochronnikéw przepieciowych, wykonanych w izolacyjnych obudowach z elastomeréw silikonowych.

W przemysle energetycznym ochronniki przepieciowe, réwniez nazywane ogranicznikami prze-
pie¢, stosowane sg do celéw pomiarowych, ochronnych lub do sterowania. Wtaczone do instalacji
sredniego i wysokiego napiecia, powodujg zabezpieczenie urzadzen elektrycznych przed pradami
udarowymi. Konwencjonalny ochronnik przepieciowy zawiera umieszczony w obudowie izolacyjnej
element czynny, zaopatrzony w co najmniej jeden warystor na bazie tlenku cynku, domieszkowanego
celowo dobranymi pierwiastkami, takimi jak Bi, Shb, Co i Mn. W praktyce element czynny najczesciej
sklada sie ze stosu cylindrycznych warystoréw utozonych w kolumne, ktéra zamknieta jest wewnatrz
obudowy izolacyjnej. Kolumna warystorow umieszczona jest pomiedzy dwoma oprawami przytacze-
niowymi. Pomiedzy czotowymi powierzchniami warystoréw umieszczone sg metalowe elementy prze-
wodzgce. Obudowa izolacyjna w postaci odlewu ceramicznego lub odpornego na warunki atmosfe-
ryczne tworzywa sztucznego otacza warystory, metalowe elementy przewodzace, w niektorych przy-
padkach petle spinajace, ktére utrzymujg warystory w kolumnie, a takze wiekszg czes$¢ opraw przyla-
czeniowych. W obecnych czasach coraz rzadziej stosuje sie obudowy ceramiczne, wykonane z porce-
lany. Obudowy ochronnikéw przepieciowych wykonuje sie z polimeréw, ktére sg tansze w wytwarza-
niu, a w poréwnaniu z ostonami porcelanowymi, charakteryzujg sie lepszymi wtasnosciami eksploata-
cyjnymi, poniewaz sg mniej podatne na uszkodzenia i podczas eksplozji ochronnika nie stanowig tak
duzego zagrozenia dla otoczenia, jak rozbhite porcelanowe czesci. Obudowy polimerowe wykonuje sie
albo oddzielnie dla kazdego ochronnika, albo ochronnik przepieciowy umieszcza sie w formie odlew-
niczej i obudowe ksztalttuje sie metodg wtrysku. W takim przypadku, izolacyjna obudowa ochronnika
stanowi z ochronnikiem nieroztaczng catosé. Przykladowe ochronniki przepieciowe i ich elementy
przedstawione sg w polskich opisach patentowych nr 183048, 183077, 183 828. W opisie patentowym
USA nr 6396679 przedstawiony jest ochronnik przepieciowy w obudowie z silikonowej gumy oraz
sposob ksztattowania tej obudowy za pomocg zalewania wtryskowego.

Wykorzystanie urzadzen elektrycznych, ktore ksztattuje sie przez zalewanie wtryskowe czesci
metalowych i innych za pomocg zwtaszcza elastomeru silikonowego, ze wzgledu na swoje zalety stale
wzrasta, co powoduje tez wzrost produkcji takich urzadzen. Z kolei wzrost produkcji oraz zwiekszone
zastosowanie powoduje powstawanie wiekszej ilosci odpaddéw, zaréwno w fazie produkcyjnej tych
urzadzen jak i fazie ich eksploatacji. W przypadku odpadéw powstatych podczas produkcji lub po zu-
zyciu ochronnikéw przepieciowych, dodatkowym problemem jest utylizacja elementéw warystorowych.
Ze wzgledu na zawartos¢ metali ciezkich w tych elementach, istnieje prawdopodobienstwo ich wymy-
wania i zanieczyszczenia gleby oraz wod w przypadku ich deponowania na skladowiskach odpadéw
przemystowych lub wysypiskach odpadéw komunalnych. Odzyskanie elementéw warystorowych
w postaci nieuszkodzonych, funkcjonalnych czesci wewnetrznych nadajacych sie do ich ponownego
wykorzystania przy wytwarzaniu nowych produktéw, z jednoczesnym zastosowaniem skutecznego
sposobu utylizaciji i recyklingu silikonowej masy odpadowej jest waznym problemem, ktéry dotychczas
nie zostat rozwigzany.

Z tego wzgledu istnieje potrzeba znalezienia skutecznego sposobu utylizacji i recyklingu takich
odpadéw, ktéry pozwalatby nie tylko na przetworzenie silikonowej masy odpadowej, ale i jednoczesne
odzyskanie elementéw warystowowych i metalowych, zatopionych w tej masie, a zwlaszcza odzyska-
nie elementéw warystorowych w postaci nieuszkodzonych, funkcjonalnych czesci wewnetrznych.
Czesci te mogtyby nadawacé sie do ponownego wykorzystania przy wytwarzaniu nowych produktow.

Z opisu patentowego USA 5110972 znany jest proces recyklingu silikonowych odpadéw, ktory
polega na rozpuszczeniu tych odpadéw w odpowiednim roztworze i nastepnie na chemicznym ich
przetworzeniu w rézne zwiagzki chemiczne podczas dwu etapowego, kwasowo-zasadowego procesu
katalicznego krakowania. Sposéb ten dotyczy jedynie recyklingu odpaddéw silikonowych i nie nadaje
sie do odzyskiwania warystoréw tlenkowych zatopionych w materiale silikonowym, ze wzgledu na
mozliwos¢ ich zniszczenia podczas prowadzenia procesu.

Z opisu patentowego USA nr 5064487 znany jest sposéb usuwania materiatu polimerowego
wysokotopliwych komponentéw metalowych lub ceramicznych, z ktérymi materiat ten jest trwale zwig-
zany. W sposobie tym materiat, ktory ma zosta¢ usuniety poddaje sie dziataniu ptynu reagujacego
chemicznie z materiatem usuwanym w celu rozdrobnienia czasteczek i czesciowego ich rozpuszcze-
nia. Nastepnie rozpuszczony materiat oddziela sie od odzyskiwanych komponentéw, ktére poddaje sie
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pirolizie w temperaturze 400-530°C, korzystnie w obecnosci czynnika tworzgcego rodniki. Réwniez ten
sposbb nie nadaje sie do odzyskiwania warystoréw tlenkowych zatopionych w materiale silikonowym,
ze wzgledu na mozliwos¢ ich zniszczenia podczas prowadzenia procesu.

W przedstawionych opisach patentowych utylizacji materiatéw polimerowych, w tym silikonéw,
wykorzystuje sie najpierw chemiczny proces rozpuszczania materiatu polimerowego a nastepnie ter-
miczng utylizacje odpaddw.

Znane sg termiczne sposoby utylizacji odpadoéw, ktére polegajg na spalaniu (spopielaniu), zga-
zowaniu i pirolizie.

Z europejskiego opisu patentowego EPO 0274059 B1 znany jest sposéb recyklingu elektrycz-
nych baterii, ptytek obwodéw drukowanych oraz elementéw elektronicznych. Sposéb ten przeprowa-
dzany jest w trzech etapach, przy czym etap pierwszy realizowany jest poprzez proces pirolizy nie
sortowanych elementéw w temperaturze pomiedzy 450°C a 650°C, etap drugi przez elektrolize popiro-
litycznej statej pozostatosci metalowej w obecnosci borofluorowego kwasu i jego soli, a etap trzeci
polega na odseparowaniu i usunieciu produktéw elektrolizy, zgromadzonych na elektrodach. W proce-
sie pirolizy dokonuje sie oddzielenia gazowych produktéw pirolizy, ktére po przejsciu przez chiodnice
i wyptukaniu w przeciwpradzie 5-10% kwasu borofluorowego, sa podczyszczane i ostatecznie spala-
ne. Z kolei statg metalowa pozostatosé popirolityczng przeptukuje sie roztworem wodnym kwasu boro-
fluorowego, filtruje sie przed przeprowadzeniem procesu elektrolizy, zas po zakonczeniu tego procesu
sole skrystalizowane w uktadzie przecedza sie. Metale zgromadzone na katodzie nastepnie oddziela
sie metalurgicznie, elektrochemicznie lub chemicznie, a otrzymany elektrolit korzystnie zwraca sie do
producenta baterii.

W opisie patentowym PL nr 201203 przestawiony jest spos6b odzysku metalowych czesci za-
topionych w materiale wytworzonym na bazie zywic epoksydowych. W zgtoszeniu PL 359302 prze-
stawiony jest sposéb odzysku metalowych czesci zatopionych w materiale termoplastycznym lub jego
kombinacji z materiatem termoutwardzalnym. Przedstawione sposoby charakteryzujg sie tym, ze
przeprowadza sie pirolize materiatu wsadowego w zakresach temperatur 360-450°C albo 680-750°C,
a stalg reszte poprocesowg powstatg w procesie pirolizy poddaje sie procesowi zgazowania, a na-
stepnie wypalania. Ostateczng statg pozostato$¢ po procesie zgazowania i wypalania poddaje sie
mechanicznej separacji.

Przedstawione metody termicznej utylizacji nie znajdujg zastosowania do odzysku warystoréw
tlenkowych, zatopionych w obudowie z elastomeru silikonowego, poniewaz w trakcie przeprowadzania
procesu odzyskiwania czesci metalowych wedtug tych sposobéw, wystapi szereg przemian termicz-
nych, ktére w tych warunkach spowodujg odgazowanie ostony silikonowej, zeszklenie pozostatosci
krzemowej i stopienie warystoréw tlenkowych, z jednoczesnym wydzieleniem czesci skladnikéw meta-
licznych w postaci oparow. Jest to wynikiem ztozonosci termicznych przemian poszczeg6lnych sktad-
nikéw w unieszkodliwianej masie odpadéw i zwigzane jest z wydzielaniem sie w podwyzszonej tempe-
raturze kwasu krzemowego w trakcie rozpadu materiatu silikonowego. Uniemozliwia to odzysk wary-
stor6w w postaci pierwotnej i powoduje, ze stata pozostato$¢ nie wystepuje w postaci czystej krze-
mionki. Ponadto emisja gazowa skladnikow metalicznych ze stopionych warystoréw tlenkowych sta-
nowi powazne zagrozenie dla srodowiska naturalnego.

Istotg sposobu odzyskiwania warystoréw tlenkowych ze zuzytych lub wadliwych ochronnikéw
przepieciowych wedtug wynalazku, wykorzystujacego procesy pirolizy i zgazowania do termicznego
rozpadu materialu wsadowego, przeprowadzane w reaktorze pirolitycznym oraz wykorzystujacy pro-
ces separacji mechanicznej do oddzielenia czesci odzyskiwanych, jest to, ze:

e proces pirolizy jest procesem wytlewania wsadu w postaci ochronnikéw przepieciowych
w obudowie silikonowej w temperaturze 270-330°C, ktory prowadzi sie w celu uzyskania fazy lotnej
i statej reszty poprocesowej, przy czym w trakcie prowadzenie procesu wytlewania uzyskiwang faze
lotng rozdziela sie na gaz pirolityczny i kondensat, a gaz pirolityczny poddaje sie procesowi dopalania,
ktéry prowadzi sie tak diugo, az gazy powstate z rozktadu materiatu silikonowego w procesie wytlewa-
nia ulegng catkowitemu spalaniu, zas kondensat wydziela sie w uktadzie oczyszczania gazéw piroli-
tycznych i gromadzi w zbiorniku usytuowanym poza reaktorem pirolitycznym,

* proces zgazowania jest procesem usuwania pozostatosci frakcji weglowej ze statej reszty po-
procesowej, uzyskanej podczas wytlewania, ktéry prowadzi sie w przedziale temperatur 250-330°C,
w ten sposéb temperature zgazowania obniza sie w trakcie prowadzenia procesu.

Korzystnie ostateczng statg pozostatos¢ po procesach wytlewania i zgazowania usuwa sie
z komory reaktora pirolitycznego i poddaje sie mechanicznej separacji, podczas ktorej rozdziela sie
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warystory tlenkowe oraz czesci metalowe ochronnikéw przepieciowych od wypetniacza materiatu sili-
konowego.

Korzystnie mechaniczng separacje przeprowadza sie za pomocg wstrzgsarki sitowe;.

Korzystnie gazowe produkty wytlewania i zgazowania dopala sie w temperaturze 850-900° C.

Korzystnie gazowe produkty wytlewania i zgazowania dopala sie w wydzielonej komorze z moz-
liwoscig wykorzystania ciepta poprocesowego do proceséw pirolizy i zgazowania.

Przedstawione rozwigzanie polega na termicznym rozpadzie materiatu silikonowego w proce-
sach niskotemperaturowej pirolizy (wytlewania) i zgazowania, oraz dopalenia produktéw gazowych.
W wyniku tak skompilowanego procesu utylizacji przedmiotowych odpadéw otrzymuje sie produkty
W postaci gazu pirolitycznego, kondensatu oraz statej pozostatosci zawierajacej wypetniacz, warystory
tlenkowe i metalowe czesci wewnetrzne.

Podstawowg zaletg sposobu wedtug wynalazku jest mozliwos¢ odzysku w catosci warystoréw
tlenkowych, bedacych funkcjonalnymi czesciami sktadowymi ochronnika przepieciowego, bez ich me-
chanicznego uszkodzenia eliminujgcego powtérne ich zastosowanie. Dodatkowg zaletg jest odzysk
innych metalowych czesci sktadowych ochronnika przepieciowego. Poprzez zastosowanie sposobu
wedtug wynalazku zapobiega sie emisji gazowej sktadnikow metalicznych ze stopionych warystoréw
tlenkowych, ktéra wystapitaby podczas termicznej utylizacji prowadzonej wedtug znanych sposobdéw.
Poprzez powtérne wykorzystanie warystorow tlenkowych w nowych urzgdzeniach zapobiega sie de-
gradacji srodowiska naturalnego w przypadku sktadowania tego typu elementéw na sktadowiskach
odpaddéw przemystowych i wysypiskach smieci.

Sposéb wedtug wynalazku jest blizej objasniony na podstawie jego realizacji, w oparciu o rysu-
nek przedstawiajacy schemat instalacji do wykonania procesu.

Instalacja do przeprowadzenia procesu wedtug wynalazku odzysku czesci metalowych z odpa-
dowych produktéw lub pétproduktow, ktére umieszczone sg w elementach korpuséw, powstatych
przez zalanie czesci metalowych mieszankami silikonowymi zawiera klasyczny pirolityczny reaktor 1,
wewnatrz ktérego umieszczony jest wsad 2, stanowigcy zuzyte ograniczniki przepie¢, przeznaczone
do przerébki. Gorna czesc¢ reaktora 1 potgczona jest poprzez zawér 3, odpowiednimi przewodami 4,
przeznaczonymi do przesytu gazu pirolitycznego z ukladem oczyszczania gazu, zawierajacym chiod-
nice 5, wykraplacz 6 oraz cyklon 7 oraz z przewodem zasilajgcym reaktor w powietrze lub tlen uzyte
w etapie zgazowania. Gazy pirolityczne po oczyszczeniu poddaje sie procesowi spalania w komorze
spalania 8 lub komorze spalania 9. Komora spalania 9 usytuowana jest poza reaktorem i potgczona
z nim przewodami do przesytu gazu pirolitycznego 10. Gazy te mogg by¢ przesytane przewodami 11
do komory spalania 8, gdzie ich energia ze spalania moze by¢ wykorzystywana jako dodatkowe zrédto
energii zasilajgcej. Kondensat wydzielony w ukfadzie oczyszczania gazu 5, 6, 7, dostarczany jest
przewodami odprowadzajacymi 12 do zbiornika kondensatu 13 a stad do komory spalania 8 lub 9.

Dolna czesc¢ reaktora 1 potgczona jest za pomocg odpowiedniego urzadzenia zsypowego 14
i podajnika tasmowego 15 z urzadzeniem separacyjnym 16. Dolna czes$¢ reaktora 1 moze stanowic
komore z odrebng cyrkulacjg gazéw spalinowych, co nie jest uwidocznione na rysunku. Woéwczas
urzadzenie zsypowe zainstalowane jest bezposrednio w reaktorze pirolitycznym 1. W komorze tej
przeprowadza sie proces dopalenia produktow gazowych, pochodzacych z procesu pirolizy. Komora
spalania 8 zasilana jest gazem ziemnym, poprzez uktad palnikéw 17 oraz wyposazona jest w przewo-
dy 18, odprowadzajace gazy spalinowe. Komora wypalania 10 potgczona jest poprzez tasmociag 19,
stuzacy do transportu ostatecznej statej pozostatosci procesu wytlewania, zgazowania do urzgdzenia
separacyjnego w postaci wytrzasarki 16, gdzie na odpowiednich sitach tej wstrzgsarki, nastepuje od-
dzielenie wypetniacza i metalowych czesci wewnetrznych, znajdujacych sie w przereagowanym wsa-
dzie, w postaci statej pozostatosci poprocesowe;.

W przeprowadzonym eksperymencie wsad stanowity uszkodzone ograniczniki przepie¢ typu
POLIM, ktérych korpusy wykonane byly z materiatu opartego na elastomerach silikonowych. Wsad
ten w ilosci 820 g poddano procesowi wytlewania w pirolitycznym reaktorze, w temperaturze 270°C
przez 1 godzine a nastepnie w temperaturze 330°C przez 4 godziny. W wyniku przeprowadzonego pro-
cesu otrzymano 795 g statej reszty poprocesowej, ktdrg nastepnie poddano procesowi zgazowania
w komorze reaktora pirolitycznego w temperaturze 330°C przez 2.5 godziny a nastepnie w tempera-
turze 250°C w czasie 0.5 godziny. W wyniku przeprowadzenia zgazowania otrzymano stalg pozostatosc
w ilosci 760 g, ktérg nastepnie poddano wstrzgsom na sicie 0 wymiarach oczek 5 mm, w czasie 3 minut.
W ten sposéb odzyskano 110 g pozostatosci silikonowej, oraz 2 obejmy z wiékna szklanego okoto 11 g,
oraz 650 g czesci metalowych w postaci: warystor ok. 227 g, metalowe kadtuby ok. 290 g, podkfadki
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aluminiowe ok. 112 g. Prowadzac proces z masy silikonowej odzyskano ok. 70 g maczki wypetniacza,
bedacej skladnikiem mieszanki silikonowej. Gazowe produkty wytlewania i zgazowania dopalono
w komorze spalania przy pomocy zestawu palnikowego zasilanego w paliwo dodatkowe (gaz ziemny).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposobu odzysku warystoréw tlenkowych ze zuzytych lub wadliwych ochronnikéw przepie-
ciowych, wykorzystujacy procesy pirolizy i zgazowania do termicznego rozpadu materiatu wsadowego,
przeprowadzane w komorze reaktora pirolitycznego oraz proces separacji mechanicznej do oddziele-
nia czesci odzyskiwanych, znamienny tym, ze:

e proces pirolizy jest procesem wytlewania wsadu w postaci ochronnikéw przepieciowych
w obudowie silikonowej w temperaturze 270-330°C, ktoéry prowadzi sie w celu uzyskania fazy lotnej
i statej reszty poprocesowej, przy czym w trakcie prowadzenie procesu wytlewania uzyskiwang faze
lotng rozdziela sie na gaz pirolityczny i kondensat, a gaz pirolityczny poddaje sie procesowi dopalania,
ktéry prowadzi sie tak dlugo, az gazy powstate z rozktadu materiatu silikonowego w procesie wytlewa-
nia ulegng catkowitemu spalaniu, zas kondensat wydziela sie w uktadzie oczyszczania gazéw piroli-
tycznych i gromadzi w zbiorniku usytuowanym poza reaktorem pirolitycznym,

 proces zgazowania jest procesem usuwania pozostatosci frakcji weglowej ze statej reszty po-
procesowej, uzyskanej podczas wytlewania, ktéry prowadzi sie w przedziale temperatur 250-330°C,
w ten sposéb temperature zgazowania obniza sie w trakcie prowadzenia procesu.

2. Sposob wedtug zastrz, 1, znamienny tym, ze ostateczng statg pozostatos¢ po procesach
wytlewania i zgazowania usuwa sie z komory reaktora pirolitycznego i poddaje sie mechanicznej se-
paracji, podczas ktérej rozdziela sie warystory tlenkowe oraz czesci metalowe ochronnikéw przepie-
ciowych od wypetniacza materiatu silikonowego.

3. Sposo6b wedtug zastrz, 2, znamienny tym, ze mechaniczng separacje przeprowadza sie za
pomocg wstrzgsarki sitowej.

4. Sposob wedtug zastrz, 1, znamienny tym, ze ostateczng gazowa pozostatosé po procesach
wytlewania i zgazowania dopala sie w temperaturze 850-900°C.

5. Sposéb wedtug zastrz, 1, znamienny tym, ze gazowe produkty wytlewania i zgazowania do-
pala sie w wydzielonej komorze z mozliwoscig wykorzystania ciepta poprocesowego do proceséw
pirolizy i zgazowania.
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Rysunek

powietrze lub tlen
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