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Zpisob Stépeni vysokovroucich organickych litek na pyrolyznim zbytku po zpracovani
odpadniho polyetylentereftalatu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zptisobu §té€peni vysokovroucich organickych latek, zejména dehti, na uhlikatém
zbytku po zpracovani odpadniho polyetylentereftalatu.

Dosavadni stav techniky

Vysokovrouct latky, jako je ropa nebo dehty, vzniklé pfi tepelném zpracovani uhli, se §tépi na
leh¢i kapalné podily pomoci vysokych tlaki a teplot v pfitomnosti vodiku technologickymi po-
stupy oznaCovanymi jako hydrogenace a hydrokrak. Generatorovy hnédouhelny dehet, fenolovy
koncentrat a surovy benzin se spaluje za pfitomnosti vodni pary a kysliku na plyn v generatoru
Siemens.

Hydrogenace — surovinou pro vyrobu motorovych paliv je hnédouhelny dehet. Pfeména dehtu ve
smés Cistych uhlovodiki se provadi hydrogenaci za vysokého tlaku vodiku (az 32 MPa) a vysoké
teplot€ (az 400 °C) za pfitomnosti katalyzatoru ve tfech stupnich (t€zka, stfedni a lehka faze).
Surovy benzin se rafinuje pranim louhem s naslednou destila¢ni Gpravou. Pro vyrobu vysokook-
tanovych benzini se pouziva dehydrogenace.

Hydrokrak, tj. katalytické hydrokrakovani, se provadi v pfitomnosti katalyzatori a za velkého
parcialniho tlaku vodiku. Pomoci jednostupiiového i dvoustupriového hydrokrakovani destilatd se
zpracovavaji tézké plynové oleje z atmosférické a vakuové destilace ropy, vakuové destilaty,
lehkeé a t&zké cirkulacni oleje (destilaty) z fluidniho katalytického krakovani, visbreakingu a kok-
sovani a nékdy i oleje z deasfaltizace vakuovych zbytkil. Témito procesy se vyrabi také hydroge-
novany vakuovy destilat, ktery se pouziva jako surovina pro vyrobu nizko vroucich alkend pyro-
lyzou. Podobné procesy se pouzivaji také na vyrobu zakladovych mazacich oleji.

Pti hydrokrakovani lze, ve srovnani s katalytickym krakovanim, ziskat vét$i vytézky zadanych
Stépnych produkti, zejména plynového oleje, ktery se pouziva jako komponenta motorové nafty.
Ziskané produkty jsou vysoce rafinované, tj. neobsahuji ve vétSim mnozstvi heteroatomy, coz je
velka vyhoda tohoto procesu, protoze povolené mnozstvi siry v pohonnych hmotach se vyrazné
zmensuje. Nevyhodou hydrokrakovani jsou vétsi investi¢ni a provozni naklady i to, ze je ticba
mit k dispozici zdroj vodiku. Hydrokrakovani se ¢asto pouziva jako dopln€k katalytického a ter-
mického krakovani ke St€peni vysoce aromatickych surovin, jako jsou lehké a t€zké plynové
oleje z visbreakingu, koksovani a fluidniho katalytického krakovani.

Pti hydrokrakovani se pouzivaji bifunkéni katalyzatory, které maji krakovaci a hydrogenaéni
funkci. Krakovaci funkce je poskytovana kyselym nosi¢em, jako nosie se pouzivaji amorfni
hlinitokfemicitany, krystalické hlinitokfemicitany (zeolity) a jejich smési. Nositeli hydrogenaéni
funkce jsou hlavné sulfidy molybdenu, wolframu, kobaltu a niklu. Tyto sulfidy katalyzuji hydro-
genaci suroviny, kterd pak snadnéji podléha krakovani a od$tépovani heteroatomi a hiife podléha
kondenza¢nim reakcim vedoucim k tvorbé koksu.

Hydrokrakovani destilati se obvykle provadi pii teplotach 400 az 450 °C, pfi relativné velkych
tlacich 5 az 20 MPa, a velkém prebytku vodiku (500 az 1500 m* Hy/m’ suroviny, pfi spotfeb& 100
az 500 m’ Hy/m® suroviny), aby se maximélné potlacila tvorba koksu a jednotka se nemusela
¢asto odstavovat kviili regeneraci katalyzatoru.
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Lehké benziny, petroleje a plynové oleje ziskané pii hydrokrakovani destilatl jsou obvykle odsi-
fené a mohou se ptimo misit do pfislusnych pohonnych hmot. Tézky benzin se obvykle podrobu-
je reformovani, aby se zvysilo jeho oktanové €islo, a poté misi do autobenzin.

Patentovy spis US 2 916 432 popisuje zpusob termického krakovani nizkoteplotniho dehtu na
pohybujicim se koksovém lozi, pfedehiatém na teplotu od 700 do 900 °C. Aby se zamezilo oxi-
da¢nimu spalovéani koksu p#i krakovani, probiha zpisob v inertnim prostfedi plyni, jako oxid
uhelnaty, vodik, metan ¢i dusik. Té€kavé produkty krakovani prochazeji kondenza¢nim systémem,
kde se oddéli napfiklad frakce lehkého oleje, ktery se dale zpracovava, a procesni plyny mohou
byt recyklovany do krakovani jako inertni prostiedi, nebo mohou byt vyuzity jako palivo. Koks,
ktery jiz neni recyklovan do pohyblivého loze krakovani nizkoteplotniho dehtu, mize byt vypa-
len, ¢imz poskytuje vysoce kvalitni material pro vyrobu uhlikovych elektrod.

Patentovy spis CZ 296 379 fesi zpusob prepracovani odpadniho polyetylentereftalatu jeho tepel-
nym rozkladem za nepfistupu vzduchu na smés kyseliny tereftalové, kyseliny benzoové a tuhého
uhlikatého zbytku s obsahem nejméné 90 % uhliku. Tento uhlikaty zbytek je mozno pouZzivat
neaktivovany, nebo jej dale zpracovavat k riznym ucelim aktivaci. Naptiklad podle uzitného
vzoru CZ 16 277 lIze volbou procesnich podminek aktivace ziskat z tuhého uhlikatého zbytku
sorbent typu aktivniho uhliku, ktery je vhodny pro zachyt polychlorovanych dibenzodioxind a
dibenzofurani z odpadnich plyni.

Podstata vynalezu

Zpusob podle tohoto vynalezu poskytuje dal$i moznost, jak z organickych vysokovroucich latek
ziskat nizkovrouci slou¢eniny, vhodné jako pohonné hmoty pro motorova vozidla. Zpisob spoci-
va v tom, Ze se vysokovrouci organické latky nanasi na neaktivovany uhlikaty zbytek po tepel-
ném zpracovani odpadniho polyetylentereftalatu o specifickém povrchu 50 az 200 m”.g ', tepelné
stalosti do 1500 °C a obsahu uhliku 90 az 96 %, kysliku do 4 %, dusiku do 2 %, chloru maximal-
né do 0,01 % a s piimési stopovych prvkii do 0,5 %, vse jako procenta hmotnostni, ktery je na-
sledné zahtivan na teplotu 750 az 1000 °C. Na povrchu uhlikatého substratu dochazi pii této tep-
loté k termickému $té€peni velkych organickych molekul za vzniku nizSich uhlovodikii a sekun-
darniho uhliku, ktery se vylou¢i na pivodni uhlikaté naplni reaktoru. Kapalné uhlovodiky na-
sledné kondenzuji ochlazenim a vznikly plyn se Cisti, zejména od sirnych a dusikatych sloucenin.
Zplsob je mozno provadét kontinualng, a to tak, ze se predehiatd vysokovrouci latka nastfikuje
do nizkotlakého reaktoru, zahfatého na teplotu $té€peni a napInéného uhlikatym zbytkem.

Ptiklady uskuteénéni vynalezu

Piiklad 1: Diskontinuélni §tépeni hnédouhelného dehtu na uhliku pfi teplot€ 1000 °C

Pro diskontinualni $tépeni hnédouhelnych dehti byla zvolena laboratorni pyrolyzni pec s retortou
o vhodném vnitinim objemu. Byl navaZzen neaktivovany uhlikaty zbytek po tepelném zpracovani
odpadniho polyetylentereftalatu o specifickém povrchu 75 m’.g"'; tepelné stalosti do 1500 °C a
obsahu uhliku 93,5 %, kysliku 4 %, dusiku 2 %, chloru maximalné do 0,01 % a s pfimési stopo-
vych prvkii 0,5 %, ktery byl zrnitostné upraven drcenim na velikost ¢astic 1 az 20 mm a byl vlo-
zen do laboratorni nadobky pro smodeni hnédouhelnym dehtem. Smaceni bylo provadéno za
ob¢asného michani po dobu 24 hodin tak, aby uhlikaty zbytek byl sypky a nelepivy. Poté byl
nasypan do pyrolyzni retorty, ktera byla vlozena do pyrolyzni pece.

Vsazka do retorty:
Hmotnost uhlikatého zbytku: 2992 ¢
Hmotnost hnédouhelného dehtu: 60,7 g
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Parametry pro diskontinualni $tépeni:

Pocatecni teplota:
Teplotni narust:
Teplota stépeni:
Cas Stépeni:

Byl proveden rozbor vstupniho dehtu a $tépného produktu metodou plynové chromatografie s

25°C

7,5 °C
1000 °C

60 min

83 B6

hmotnostni detekci, stanoveni hustoty a kinematické viskozity p¥i 40 °C.

Vysledky analyz:
Parametr pivodni hn¥douhelny | kapalné uhlovodiky
dehet diskontinudlnf $t&¢peni
kinematické viskozita pfi 40°C  mm’. s’} 16,69 6,28
hustota - p g. ml’ 0,99543 0,94518

Slozeni hnédouhelného dehtu a kapalnych uhlovodiki vzniklych pii $t€peni diskontinudlnim

zplsobem — stanoveno metodou plynové chromatografie s hmotnostnim detektorem

pévodnf dehet diskontinualni Stépeni
Retendni as | parametr plocha% |jednotka | plocha% |jednotka
29,392 T 23243 | % hmotn. | 1,2166 | % hmotn.
39,841 EB 0,6841 | % hmotn. 10,4325 | % hmotn.
40,739 m-X 1,1426 | %hmotn. {08108 | % hmotn.
40,846 p-X+PhAc 0,4732 | %hmotn. 10,3192 | % hmotn.
43,055 0-X 0,563 % hmotn. | 0,4427 | % hmotn.
50,870 fenol 5,2227 {%hmotn. 143484 | % hmotn.
52,972 1,2,4triMB 0,5666 | % hmotn. 10,5229 | % hmotn.
54,596 nC10 0,4041 | %hmotn. {03459 | % hmotn.
55,465 1,2,3triMB 0,8998 | % hmotn. | 0,8689 | % hmotn.
57273 2Mfenol 2,186 % hmotn. {19584 | % hmotn.
59,026 4Mfenol 3,4607 | %hmotn. | 27323 | % hmotn.
59,101 3Mfenol 2,4329  {%hmotn. 122367 | % hmotn.
62,218 neznama slozka 0,3569 0,4857
63,149 nC11 0,3424 | %hmotn. 10,3574 | % hmotn.
64,155 Et-fenol 0,3737 | % hmotn. | 93838 | % hmotn.
65,052 diMfenol 1,2494 | % bmotn. | 1 2058 | % hmotn.
65,202 diMfenol 0,6564 | % hmotn. | 06374 | % hmotn.
66,387 Et-fenol 1,2009 | %hmotn. 11103 | % hmotn.
66,577 Et-fenol 1,7146 | %hmotn. | 17517 | % hmotn.
67,339 diMfenol 03413 | %hmotn. 03909 | % hmotn.
68,471 N 0,9738 | % hmotn. | 06735 | % hmotn.
68,617 2Metoxy4Mfenol 0,6967 | %hmotn. {06163 | % hmotn.
70,183 nCl2= 0,3298 | % hmotn. {0,5592 | % hmotn.
71,042 nC12 0,5905 % hmotn. | 0 6546 % hmotn.
71,205 neznam4 slozka 0,4067 0,3986
71,986 neznama slozka 0,3893 0,4248
73,479 neznidma slozka 0,6552 0,7074
74,294 triMfenol+x 0,3609 | % hmotn. {03765 | % hmotn.
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77,098 2MN 0,6073 |%hmotn. | 07128 | % hmotn.
85,260 nCl4 0,4547 |%hmotn. 10,6001 | % hmotn.
85,845 1,3+1,7diMN 0,513 % hmotn. | 0,5487 | % hmotn.
86,103 1,6diMN+difenylmethan | 0,7703 | % hmotn. 10,8415 | % hmotn.
87,206 1,4+2,3diMN 0,4225 | % hmotn. | 0,386 % hmotn.
87,338 1,5diMN+x 0,4062 | % hmotn. | 03845 | % hmotn.
91,082 neznama slozka 0,5823 0,6781

91,748 nC15 0,7708 | % hmotn. | 0,784 % hmotn.
92,547 tetrahydroN 0,6534 % hmotn. | 0, 7694 % hmotn.
94,127 triMN 0,4338 | % hmotn. | 0,332 % hmotn.
95,086 triMN 0,4112 | %hmotn. | 0511 % hmotn.
96,660 triMN 0,9905 |%hmotn. | 11632 | % hmotn.
97,277 nC16 0,4387 | %hmotn. | 0,48 % hmotn.
97,861 nC16 0,5357 |%hmotn. | 06617 | % hmotn.
103,662 nC17 0,4579 | %hmotn. |0,5673 | % hmotn.
105,460 neznama sloZka 0,485 0,5249

106,052 neznamé slozka 0,5377 0,6026

109,169 nC18 0,4536 | % hmotn. | 0,6122 | % hmotn.
114,419 nC19 0,5095 | % hmotn. | 9,5983 | % hmotn.
119,414 nC20 0,5945 | % hmotn. {08056 | % hmotn.
120,686 neznama slozka 0,4705 0,5168

122,516 neznama slotka 1,8936 1,7682

124,199 nC21 0,5057 | % hmotn. 10,5769 | % hmotn.
128,781 nC22 0,5589 | %hmotn. {06322 | % hmotn.
133,169 nC23 0,5744 | %hmotn. 16136 | % hmotn.

Ptiklad 2: Kontinudlni $tépeni hnédouhelného dehtu na uhliku pfi teploté 780 °C

Pro kontinualni $tépeni hnédouhelnych dehtii na neaktivovaném uhlikatém zbytku po tepelném
zpracovani odpadniho polyetylentereftalatu o specifickém povrchu 200 m’.g"', tepelné stalosti az
do 1500 °C a obsahu uhliku 96 %, kysliku 3,2 %, dusiku 0,4 %, chloru 0,01 % a s pfimési stopo-
vych prvki 0,35 %, vse vyjadieno v % hmotn. Byl pouzit laboratorni nizkotlaky reaktor s vestav-
bou pro uloZeni pevné vsazky ve dvou patrech. Byl navazen uhlikaty zbytek, ktery byl zrnitostné
upraven drcenim na velikost ¢astic v rozmezi 1 az 20 mm a byl nasypan do nizkotlakého reaktoru
ve dvou patrech vidy po 100 g. Pfedehiaty hnédouhelny dehet byl pomoci ¢erpadla nastfikovan

do spodni ¢asti reaktoru vyhiéatého na teplotu 780 °C.

Napli reaktoru:
Hmotnost uhlikatého zbytku:
Kontinualni davkovani hnédouhelného dehtu:

Parametry pro kontinudlni $t&€peni:
Teplota Stépeni:

Cas Stépeni:

200 g

2,0 ml.min’

780 °C
60 min.
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Vysledky analyz:
Parametr pivodni hnédouhelny | kapalné uhlovodiky
dehet kontinudini Stépeni
kinematicka viskozita pti 40 °C _mm?. s 16,69 3,80
hustota - p g ml™ 0,99543 0,92858

5 Slozeni hnédouhelného dehtu a kapalnych uhlovodikd vzniklych pii Stépeni dehtd kontinualnim
zplisobem — stanoveno metodou plynové chromatografie s hmotnostnim detektorem.

plivodn{ dehet kontinudlni $tépeni
Reten¢ni ¢as | parametr plocha% |jednotka | plocha % | jednotka
29,392 T 2,3243 % hmotn. | 1. 0199 % hmotn.
39,841 EB 0,6841 % hmotn. | 90,5159 | % hmotn.
40,739 m-X 1,1426 % hmotn. | 0 8892 % hmotn.
40,846 p-X+PhAc 0,4732 % hmotn. |0,3204 | % hmotn.
43,055 0-X 0,563 % hmotn. | 0,547 % hmotn.
50,870 fenol 5,2227 | %hmotn. |3 9802 | % hmotn.
52,972 1,2,4triMB 0,5666 % hmotn. | 0 6888 % hmotn.
54,596 nCl10 0,4041 % hmotn. }0,4479 | % hmotn.
55,465 1,2,3triMB 0,8998 % hmotn. | 12205 | % hmotn.
57,273 2Mfenol 2,186 % hmotn. {2 1047 | % hmotn.
59,026 4Mfenol 3,4607 % hmotn. | 2 6364 % hmotn.
59,101 3Mfenol 2,4329 % hmotn. | 17869 | % hmotn.
62,218 neznama slozka 0,3569 0,5553
63,149 nCl11 0,3424 % hmotn. | 0,4854 | % hmotn.
64,155 Et-fenol 0,3737 % hmotn. | 4538 | % hmotn.
65,052 diMfenol 1,2494 % hmotn. {12706 | % hmotn.
65,202 diMfenol 0,6564 % hmotn. {0,6569 | % hmotn.
66,387 Et-fenol 1,2009 % hmotn. |1 005 % hmotn.
66,577 Et-fenol 1,7146 % hmotn. |2 048 % hmotn.
67,339 diMfenol 0,3413 % hmotn. 10,4939 | % hmotn.
68,471 N 0,9738 % hmotn. | 0,6424 | % hmotn.
68,617 2Metoxy4Mfenol 0,6967 % hmotn. | 0,536 % hmotn.
70,183 nCl2= 0,3298 % hmotn. 10,6994 | % hmotn.
71,042 nC12 0,5905 % hmotn. | 0 8282 % hmotn.
71,205 neznama slozka 0,4067 0,461
71,986 neznamad slozka 0,3893 0,4904
73,479 neznama slozka 0,6552 0,7934
74,294 triMfenol+x 0,3609 | % hmotn. | 0,377 % hmotn.
77,098 2MN 0,6073 % hmotn. 10,6474 | % hmotn.
85,260 nC14 0,4547 | %hmotn. [0 8359 | % hmotn,
85,845 1,341,7diMN 0,513 % hmotn. | 06077 | % hmotn.
86,103 1,6diMN+difenylmethan | 0,7703 | % hmotn. | 08895 | % hmotn.
87,206 1,4+2,3diMN 0,4225 % hmotn. 03704 | % hmotn.
87,338 1,5diMN+x 0,4062 % hmotn, 0,4081 % hmotn.
91,082 neznamd slozka 0,5823 0,7522
91,748 nC15 0,7708 % hmotn. |0,9234 | % hmotn.
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92,547 tetrahydroN 0,6534 | % hmotn. 10 884 % hmotn.
94,127 triMN 0,4338 | %hmotn. | 04788 | % hmotn.
95,086 triMN 0,4112 | %hmotn. | 053 % hmotn.
96,660 triMN 0,9905 |%hmotn. | 12352 | % hmotn.
97,277 nCl16= 0,4387 | %hmotn. ] 0,4724 | % hmotn.
97,861 nC16 0,5357 | %hmotn. 10,7082 | % hmotn.
103,662 nC17 0,4579 | %hmotn. 195989 | % hmotn.
105,460 neznama slozka 0,485 0,4342

106,052 neznama slo¥ka 0,5377 0,5636

109,169 nCl18 0,4536 | % hmotn. |0 5958 | % hmotn.
114,419 nC19 0,5095 | %hmotn. |0,5195 | % hmotn.
119,414 nC20 0,5945 | % hmotn. | 0,6564 | % hmotn.
120,686 neznama sloZka 0,4705 0,4356

122,516 neznima sloxka 1,8936 1,4494

124,199 nC21 0,5057 | % hmotn. 10,4092 | % hmotn.
128,781 nC22 0,5589 | % hmotn. | 03894 | % hmotn.
133,169 nC23 0,5744 | %hmotn. {3276 | % hmotn.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob $tépeni dehtli na slou¢eniny s nizsi teplotou varu, vyznacujici se tim, ze
predehiaty dehet se nanasi na neaktivovany uhlikaty zbytek po zpracovani odpadniho polyetylen-
tereftalatu o specifickém povrchu 50 az 200 m*.g ™", tepelné stalosti do 1500 °C a obsahu uhliku
90 az 96 %, kysliku do 4 %, dusiku do 2 %, chloru do 0,01 % a primési stopovych prvki do
0,5 %, vyjadieno jako % hmotn., tato smés je zahfivana na teplotu 750 az 1000 °C, nacez jsou ze
Stépnych produkti ochlazenim oddéleny kapalné produkty a nezkondenzovany energeticky plyn

je odvadén k rafinaci.

Konec dokumentu
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