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Zpiisob ziskivani chemickych surovin a kapalnych sloZek paliv ze starjch nebo odpadnich
polymernich materiali

Oblast techniky

Vynélez se tyka zpiisobu zpracovani starych nebo odpadnich polymernich materlalﬁ za uéelem
ziskani chemickych surovin a sloZek kapalnych paliv.

Dosavadni stav techniky

Vynalez vychazi ze zpisobu hydrogenaéniho zpracovani materidlu, obsahujiciho uhlik, pfi kte-
rém se vysokovrouci olej polymeru, zejména odpadnitho polymeru zpracovéva v rozmélnéné
nebo zkapalnéné formé a tato smés se zpracuje hydrogenaci za pfitomnosti vodiku pro ziskani
sloZek paliv a chemickych surovin (srov. DD 254207 A).

Zpisob zpracovani starych pneumatik, pryZze a/nebo jinych umé&lych hmot na kapalné, plynné
apevné produkty depolymeralnich zpracovani v rozpoustédle za zvySeného tlaku a zvySené
teploty je popsan v DE-A-2530229. Zejména by nemély pfi tomto zplsobu do atmosféry odcha-
zet Zadné Skodlivé latky jako SO,, saze a podobné latky. Napfiklad staré pneumatiky se po
rozméln&ni a smiseni s recyklaénim olejem z hydrogenaéniho produktu zavadgji do hydrogenag-
niho reaktoru za adice vodiku pfi tlaku vodiku 150 bar a teploté 450 °C za pfitomnosti latek,
katalyzujicich $t€pnou a hydrogena¢ni reakei.

V DE-A-2205001 je popsan zpisob tepelného zpracovani odpadii a kautuku, pfi kterém se odpa-
dy 3$tépi pfi teplotach od 250 do 450 °C za pfitomnosti pomocné faze kapalné pti reakéni teploté.

Dile je tfeba poukézat na praci Ronalda H. Wolka, Michaela C. Chervenaka a Carmine A.
Battisty v Rubber Age, ¢erven 1974, strany 27 az 38, tykajici se hydrogenace odpadnich pneu-
matik za Géelem ziskani kapalnych produktii, vroucich v oblasti benzinu, na bazi uhlovodiku
jakoz i jako plniv znovu pouZitelnych uhlikatych sazi.

Dile je znam zpusob, pfi kterém se polymerni odpady, zejména stara pryZ, rozpusti ve zbytko-
vych produktech zpracovéni ropy. Vznika smés se pak koksuje na koks. Pfitom vznikaji plynné
a kapalné produkty. Posledné uvedené latky jsou po odpovidajicich zpracovani vhodné jako
sloZky paliv, srov. DD 0144171.

Koncentrace polymeru v suroviné pro hydrogenaci se napiiklad pohybuje pfi zpisobu podle
DD 254207 mezi 0,01 aZ 20 % hmotn. Spoleéné hydrogenaéni zpracovani t&Zkych olejii s rozpus-
ténymi a/nebo suspendovanymi polymery je omezeno na zpisob hydrogenace, pfi kterém se
hydrogenace provadi v trubkovém reaktoru s nebo bez suspendovaného katalyzitoru. P¥i pouZiti
reaktorli s pevné uspofddanymi katalyzitory je pouZiti polymeri moZné jen omezené, zejména
tehdy, jestlize se pouZivaji polymery, které jiZ ve fazi zahfivani aZ na asi 420 °C pfed vstupem do
reaktoru depolymeruji.

Vyvstava zde tikol vyfesit, aby nebylo nutné se pfi zpisobu zpracovéni starych umélych hmot
omezovat jen na pfidavek aZ 20 % starych umélych hmot k rafinadnimu zpisobu konverze
tézkych oleji.

Dal$im problémem je, Ze pii chemickém zpracovani odpadnich produktd, obsahujicich umélé
hmoty je souasné nutné zpracovavat také umélé hmoty, obsahujici chlor. Korozivni halogeno-

"vodiky, vznikajici p¥i depolymeraci zpisobu podle zndmého stavu techniky, vyZaduji zvlastni

opatfeni.
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Dal$im problémem je, 7e pouZivané staré a odpadni umélé hmoty obsahuji v nemalé mite
anorganické vedle;jif slozky jako jsou pigmenty, kovy a plniva, které p¥i n&kterych depolymerag-
nich zpiisobech pop. pfi zpracovani produkti depolymerace, mohou vést k potizim.

Je také tkolem ptedloeného vynalezu nalézt zpisob, ktery toleruje tyto slozky. V jedné fazi se
zakoncentrovavaji a pak se tyto slozky mohou zavadét do zpisobu zpracoviéni, ktery je toleruje,
zatimco jiné faze, které jsou prosté téchto anorganickych vedlejsich slozek, se budou zpracovavat
s niz§imi néklady.

Dalsi aloha spotivé v to, aby u komplexnich a nakladnych krok zpusobu jako je nizkotepelna
karbonizace, zplyifiovani nebo hydrogenace v t&7ké fazi byla odlehiena pritokova mnoZstvi
a popf. aby byly lépe vyuzZity.

Podstata vynalezu

Vynalez spotiva ve zpiisobu ziskavani chemickych surovin a kapalnych sloZek paliv ze starych
nebo odpadnich polymernich materiali depolymeraci, pfi némz se surovina depolymerizuje bez
pfidavku vodiku na &erpatelnou a t&kavou fézi, ktera se rozd&li na plynnou fézi a kondenzat,
z plynné faze se pranim oddé&li halogenuhlovodiky a kondenzét se podrobi hydrogenaci v kapalné
fazi, zplyiiovani, karbonizace nebo kombinace téchto kroki. :

Pfi tomto zpiisobu se vznikajici plynné depolymera&ni produkty (plyn), vznikajici kondenzova-
telné depolymeralni produkty (kondenzit) a Eerpatelné, viskézni depolymeraéni produkty
obsahujici t&kou fazi (depolymerizat)) odebiraji v oddélenych proudech a kondenzit jako%
i depolymerizat se zpracovavaji odd&len& od sebe. Parametry zpracovani se pfitom vyhodn& voli
tak, aby vznikal pokud moZno vy33i podil uvedeného kondenzatu.

Vyhodna provedeni vynalezu jsou popséana ve vedlej¥ich narocich.

Polymemimi materidly pouZitymi v pfedloZeném zpiisobu jsou napf. sm&sné frakce ze sbéru
odpadi, mezi jinymi pomoci Dual Systém Deutschland GmbH (DSD). V téchto smé&snych
frakcich jsou obsaZeny napf. polyethylen, polypropylen, polyvinylchlorid, polystyren, polymerni
smé&si jako ABS jakoZ i polykondenzity. PouZitelna osu také odpady z vyroby umé&lych hmot,
primyslové obalové odpady z umélych hmot, zbytkové, smésné a &isté frakce z primyslu zpraco-
véni umé&lych hmot, ptidem? jejich chemické sloZeni neni podstatné pro pouZiti ve zptisobu podle
vynéalezu. Vhodné suroviny jsou také elastomery, technické vyrobky z pryZe nebo staré pneuma-
tiky ve vhodné rozméIn&né formé.

PouZité staré nebo odpadni um&lé hmoty pochézeji napriklad z ¥4sti forem, laminati, sendvico-
vych vyrobki, folii nebo syntetickych vlaken. Piiklady halogenovanych umélych hmot jsou
chlorovany polyethylen (PEC), polyvinylchlorid (PVC), polyvinylidenchlorid (PVDC), chloro-
prenovy kauCuk. Je také ale mozno zpracovévat um&lé hmoty, obsahujici siru, napfiklad poly-
sulfony nebo sirovymi mustky zesiténé kauduky jakoZ i staré pneumatiky, odpadajici ve velkych
mnoZstvich a které jsou pfi po pfedchozim rozmélnéni a vyt¥idéni na umglé hmoty a kovové
podily vhodné po depolymeraci a dalsi zpracovani pro ziskani chemickych surovin nebo také
sloZek paliv. Sulfidickd sira, odpadajici p¥i téchto predb&€mych Gpravich nebo pfi zpiisobu
chemické pfemény pod vodikem, rovn&% odchazi tak jako chlorovodik, pfevazné do odpadniho
plynu, ktery se odd&luje a vede k nasledujicimu zhodnocen.

Pro predloZeny zpisob jsou jako vychozi staré nebo odpadni um&lé hmoty pouZitelné syntetické
umélé hmoty, elastomery, ale i zpracované ptirodni latky. Sem spadaji vedle jiZ zmin&nych poly-
merizatli zejména termoplastii, které duroplasty a polyadukty jakoZ i produkty na bazi celulézy
jako je buniCina a papir. Z nich zhotovené vyrobky zahmuji polotovary, jednotlivé soudésti,
staveni prvky, obaly, skladovaci a dopravni kontejnery jako i spotiebni zboZi. Pod polotovary
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také spadaji tabule a desky (vodici desky) jakoZ i lisované vrstvené desky, které mohou byt jeste
&astednd povrstveny kovem a které mohou, jako ostatni pouZité produkty, byt oddileny po
rozméInéni na velikost &astic popt. kouskd 0,5 az 50 mm, oddéleny od kovovych, sklenénych
nebo keramickych slozek pomoci vhodného tfidiciho postupu.

Uvedené staré a odpadni umélé hmoty obsahuji obvykle také anorganické vedlejsi slozky jako
pigmenty, skelna vlakna, plniva jako oxid titanigity nebo zine¢naty, Sinidla branici hofen, tisko-
vé barvy, obsahujici pigmenty, saze a také kovy jako napiiklad kovovy hlinik. Uvedené star¢
a odpadni umélé hmoty, které napf. se ziskaji sbérem ve smésich nebo smiSeninich a maji
rozdilné slozeni, mohou obsahovat az do 10, popt. a% 20 % hmotn. anorganickych vedlejSich
slozek. Obvykle se tyto smési umglych hmot pouZivaji v pfedloZeném zplsobu v rozméInéné
nebo také pfedem upravené formé, napf. jak granulat nebo chipsy a podobné.

Produkty depolymera&niho zpiisobu se v podstat& déli do tf hlavnich produkti:

1) Depolymerizit v mnozstvi mezi 15 a 85 % hmotn. vztaZené na pouZitou smés umélych
hmot, ktery podle sloZeni a konkrétnich pozadavki miZe byt rozdélen na jednotlivé proudy pro-
duktu zavadéné do hydrogenace v t&zké fazi, tlakového zplyiiovani a/nebo nizkotepelné karboni-

zaci (pyrolyze).

Jedna se prevaing o t&Zké uhlovodiky, vrouci >480 °C, které obsahuji vSechny inertni latky, které
jsou do procesu vnaSeny se starymi a odpadnimi umélymi hmotami, jako jsou hlinikové folie,
pigmenty, plniva, skeln4 vlikna.

2) Kondenzat v mnoZstvi 10 a% 80, vyhodné 20 aZ 50 % hmotn., vztaZeno na pouZitou smés
umé&lych hmot, které vie v oblasti mezi 25 °C a 520 °C a miiZe obsahovat aZ asi 1000 ppm orga-
nicky navazaného chloru.

Kondenzét je mono napt. hydrogenaci na pevnych obchodné dostupny Co—-Mo— nebo Ni-Mo—
katalyzatorech pfevést na vysokovrouci synteticky surovy olej (Syncrude) nebo také pfimo pouZit
jako uhlovodiky, obsahujici zdkladni slozku v chemicko-technickych nebo obvyklych rafinac-
nich postupech, tolerujicich chlor.

3) Plyn v mnoZstvich asi 5 aZ 20 % hmotn. vztaZeno na pouZitou smés umélych hmot, ktery
vedle methanu, ethanu, propanu a butanu miize také obsahovat plynné halogenované uhlovodiky
jako je hlavni chlorovodik jakoZ i t8kavé, chlor obsahujici uhlovodikové slou€eniny.

Chlorovodik je mono vyprat napt. vodou z plynného proudu pro ziskani 30% vodné kyseliny
chlorovodikové. Zbyly plyn se mize hydrogenovat hydrogenaci v t&zké fazi nebo zpracovanim
s vodikem zbavit organicky navazaného chloru a napf. zavadét do zpracovani rafinérského plynu.

Jednotlivé proudy produktu, zejména kondenzat, mohou podle svého dalSiho zpracovavani ve
smyslu opétného zhodnoceni surovin, byt pouZity napiiklad pro vyrobu olefind v zafizeni pro
vyrobu ethylenu.

Vyhodou zpiisobu podle vynélezu je, Ze se anorganické vedlejsi slozky starych popf. odpadnich
umé&lych hmot budou zakoncentrovavat v t&2ké fazi, zatimco tyto slozky neobsahujici kondenzat
mitZe byt dile zpracovavany méné ndkladnym zplsobem. Zejména miZe byt optimalnim nasta-
venim teplotnich a asovych parametr zpiisobu dosaZeni toho, Ze jednak vznika relativné vyssi
podil kondenzitu a jedna zistiva viskézni depolymerizat t&2ké féze za podminek zpisobu
&erpatelny. Jako pouZitelné voditko pfitom miiZe platit, Ze zvySeni teploty o 10 °C pfi primérné
asové prodlevé zvysi vyt&Zek produktd, pfechéazejicich do kapalné faze o vice neZ 50 %.
Zavislost na dobé prodlevy pro dvé typické teploty pfedstavuje obr. 3.
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Dalsimi vyhodnymi Upravami zpilisobu pfidavkem katalyzatord, stripovéni s vodni parou, nizko-
vroucimi nebo uhlovodiky obsahujicimi plyny, turbulentnim michinim nebo pfecerpavanim se
miZe optimalizovat vyt&zek kondenzatu.

Typickym je pro pfedloZeny zpiisob vyt&Zek kondenzatu asi 50 % hmotn. a vice, vzta¥eno na
celkové mnoZstvi umglych hmot pouzitych pro depolymeraci. Tim se vyhodn€ dosdhne znadnym
Gspor nékladnych zpisobovych stupiid tlakového zplytiovani, hydrogenace v t&zké fazi jakoz
1 nizkotepelné karbonizace (pyrolyzy).

Teplotni rozsah vhodny pro zpiisob podle vynélezu pro depolymeraci &ini 150 a% 470 °C, zvlaste
vhodny je rozsah od 250 do 450 °C. Doba prodleni miiZe &init 0,1 az 20 h. Obecns se Jjevi jako
dostateZnd doba od 1 do 10 h. Tlak je pfi zplisobu podle vynalezu méné kritickou velidinou. Také
miZe byt vyhodné provadét zpiisob za sniZeného tlaku, napf. jestlize musi byt te€kavé podily
z diivodil danych zplisobem odtahovany. Jsou také pouitelné relativng vysoké tlaky, které vsak
vyZaduji nékladné&j¥{ zafizeni. Obecn se tlak pohybuje v oblasti od 0,001 do 300 bar, zejména
0,1 aZ 100 bar. Zpisob je moZno vyhodné provadét pfi normalnim tlaku nebo mirné nad nim,
napf. aZ asi 2 bar, coZ vyznamn¥ sniZuje nékladnost zatizen. Aby bylo moZno depolymerizat
pIn odplynit a podil kondenz4tu jest zvyiit, provadi se zpiisob vyhodné pfi mirném podtlaku aZ
asi 00,2 bar.

Depolymerace se miiZze vyhodn& provadét za pridavku katalyzatoru, napfiklad Lewisovy kyseliny
jako je chlorid hlinity, substance tvotici radikély, jako je peroxid nebo slou¢eniny kovu, napiik-
lad zeolitu impregnovaného roztokem t&zkého kovu.

Depolymerace se miZe provadét za podminek turbulentniho proudéni, napf. pomoci mechanic-
kého michadla, ale také pfederpavani obsahu reaktoru.

Dalsi vyhodna Gprava zpiisobu spogivé v depolymeraci pod inertnfm plynem, tj. plynem, ktery se
k surovinim a produktim depolymerace chové v podstaté inertné, napf. N,, CO;, CO nebo
uhlovodiky. Zpiisob miZe také byt provadén za zavadéni stripovacich plyn a stripovacich par,
Jako je dusik, vodni para nebo uhlovodikové plyny.

Zésadni vyhodou zpiisobu je, Ze se v tomto zpiisobovém stupni nemusi pouZivat Zadny vodik.

Jako kapalnd pomocné faze je vhodné rozpoustddlo nebo smés rozpoustédel, napfiklad pouZita
organickd rozpoustédla, také odpadni rozpoustédla, nekvalitni $are produktii organickych kapa-
lin, staré oleje nebo frakce z rafinace ropy, naptiklad vakuovy zbytek.

Pridavek rozpoustédel nebo cizich olejii nebo recirkulovanych vlastnich oleji miize byt ale také
vynechén.

Depolymerace se miiZe provadét v b&Zném reaktoru, napt. kotlovém reaktoru s vnéj$im ob&hem,
ktery je vhodny pro odpovidajici parametry zpiisobu, jako je tlak a teplota, a jehoZ material je
odolny vi¢i popfipadé vznikajicim kyselym slozkim jako je chlorovodik. Zejména kdy% se
depolymerace provadi za pfidavku katalyzitoru, mohou pro ni byt vhodné ,,unit operation“
zpiisoby, které jsou pouZivany v takzvaném mirném termické krokovéni t&€zkych surovych oleji
nebo zbytkovych olejii ze zpracovani minerslnich olejd, popfipadé je nutno tyto pfizplisobit
poZadavkim zpilisobu podle vynilezu. Vyhodné jsou tyto stupns uspofadany pro kontinuilni
zpracovéni, tj. umél4 hmota se kontinualng prevadi do kapalné faze depolymeraéniho reaktoru
a odebira se kontinudlng depolymerizat i produkt z hlavy.

V porovnéni s nasledujicimi stupni zpracovani nizkotepelnou karbonizaci, hydrogenaci v t&zké
fazi nebo zplytiovanim, jsou néklady na zatizeni pro depolymeraci nepatrné. Toto zejména plati,
jestlize se zplsob provadi v blizkosti normélniho tlaku, také v oblasti od 0,2 do 2 bar. Také
v porovnani s hydrogena¢nim pfedchozim zpracovanim jsou naklady na zafizeni vyrazné niZsi.
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Pii optimalnim provedeni zpisobu depolymerace mohou mit nasledujici stupné zpisobu az
0 50 % a vice niZ$i naklady. Soudasné vznika pti depolymeraci cilen& vyssi podil kondenzovatel-
nych uhlovodikd, které je mozno zpracovat znamymi a srovnatelné malo nakladnymi zpisoby na

cenné produkty.

Depolymerizat je po odd&leni plynu a kondenzitu jednoduse manipulovatelny, protoZe je Eerpa-
telny a v této formé pfedstavuje dobry vychozi material pro nasledujici vyrobni stupné.

Zpisobem podle vynélezu se zpracovavaji depolymerizat a kondenzat oddéleng.

Kondenzovatelné depolymeriza&ni produkty se vyhodn& podrobi hydrogenatni rafinaci na pevné
usporddaném Kkatalyzitoru. Tak miZe kondenzit byt napfiklad podroben obvyklému hydro-
zpracovéni za pouiti obchodng dostupnych nikl/molybden— nebo kobalt/molybden kontakti pfi
parciélnim tlaku vodiku od 10 do 250 bar a teplotch od 200 do 430 °C. Je pfitom Géelné v zavis-
losti na sloZeni odpadajiciho kondenzatu pripojit zabranu pro zachyceni strZenych Lastic popela
nebo koksotvornych slozek. Kontakt je obvykle uspofddin na pevnych podloZich a smér toku
kondenzitu muZe byt od spodku je hlavé hydrogenaéni kolony, nebo také ve sméru opacném.
Pro odstranéni kyselych sloZek jako je chlorovodik, sirovodik a podobné je G&elné napéjeni vody,
alkalickych slougenin a popf. inhibitorii koroze.

Kondenzovatelné depolymeriza&ni produkty popf. kondenzit mohou byt misto b&Zzné hydroge-
nace podrobeny také hydrogenadni rafinaci na pohyblivém katalyzatoru nebo fluidnim katalyza-
torovém loZi.

Kondenzat vznikajici pfi této depolymerizaci pfedstavuje po prichodu zafizeni pro hydrogenacni
rafinaci naptiklad vhodnou surovinu pro krakovani parou.

Kapalny produkt ziskany napf. v zafizeni pro hydrogenaéni rafinaci se déale zpracovéava jako
synteticky surovy olej (Syncrude) v béznych rafinatnich zatizenich pro ziskani sloZek paliva
nebo jako chemické surovina, naptiklad pro vyrobu ethylenu v zafizenich pro vyrobu ethylenu.

Plynné slozky, vystupujici ze zafizeni pro hydrogenani rafinaci, jsou vhodné napiiklad jako
pridavek k surovindm pro reformovani parou.

V jedné z dalich vyhodnych forem provedeni se alespoii &4steéné proud depolymerizatu podrobi
tlakovému zplyiiovani.

Jako zafizeni pro tlakové zplyfiovani jsou v zasadé moZné viechny proudové zplyniovace (Texa-
co, Shell, Prenflo), zplyiiovate s pevnym lozem (Lurgi, Espag) jakoZ i zplyiiovale Ziwi. ZvIaste
vhodny je zpiisob tepelného $t&peni uhlovodiki kyslikem jakoZ i zptsobem zplytiovani oleje par-
cidlni oxidaci uhlovodiké provadénych jako plamenové reakce ve spalovaci komofe. Reakce
probiha autotermné - ne katalyticky.

Pfi tlakovém zplyfiovani vznikajici surovy plyn sloZeny v podstaté z CO a H, muZe byt zpraco-
vévén na syntézni plyn nebo byt odvadén pro vyrobu uhlovodiki.

V dal§im vyhodném provedeni se alespoti &ast depolymerizitu vede do hydrogenace v tézké fazi.
Hydrogenace v tézké fézi je zejména vyhodna tam, kde ma byt z depolymerizitu ziskén vySsi
podil kapalnych uhlovodikii. Popis pouZiti hydrogenace v t&Zké fazi pro vyrobu benzinu popfi-
padé motorové nafty ze surového oleje je uveden v némeckém patentovém spise 933826.

Hydrogenace v t87ké fazi erpatelného kapalného viskézniho depolymerizatu se napiiklad prova-
di tak, e popf. pfimisi zbytek z vakuového zpracovani ropy a po kompresi na 300 bar se pfida
hydrogenaéni plyn. Pro pfedehfdti prochdzi reak¢nim prostorem tepelny vyménik, ve kterém
probiha tepelna vyména proti proudiim produktu, napiiklad horky odlu&ovag produktu z hlavy.
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Reakéni smés typicky predehi4ta na 400 °C se déle zahfiva aZ na reak<ni teplotu a potom se
zavadi do reaktoru nebo reaktorové kaskady, kde probiha hydrogenace v t&7ké fazi.

V dale uspotidaném horkém odludovadi probiha za tlaku proces oddleni sloZek plynnych pfi
reakéni teplotd od kapalnych a pevnych podili. Posledné uvedené obsahuji také anorganické
vedlejsi sloZky.

AT

podrobeny atmosférické destilaci.

Z podilu, ktery pfitom nekondenzuje, se v nasledujicich odlu€ovacim systému nejprve odd&li
procesni plyny, které se zpracuji v pralce plyni a zp&t vedou jako cirkulaéni plyn. Zbytkové
mno¥stvi produkti z horkého odlufovate se napiiklad po dalsim ochlazeni uvolni z pracovni
vody a zavadi do atmosférické kolony k dal§imu zpracovani.

Tézky odtah z horkého odlu€ovade se miize vyhodn& dvoujstuptiovit€ uvolnit a podrobit odd€leni
zbytkového oleje vakuovou destilaci. Zahustény zbytek, ktery obsahuje také anorganické vedlejsi
slozky miize byt zavadén v kapalné nebo pevné formé do zafizeni pro zplyiiovani za GCelem

vyroby syntézniho plynu.

Zbytek, odpadajici pfi hydrogenaci v t&2ké fizi (zbytek zhorkého odludovade) jakoZ i pfi
nizkotepelné karbonizaci depolymerizétu odpadajici polokoks, obsahujici vzdy anorganické
vedlejsi slozky, mohou byt zhodnoceny dal$im stupném tepelného zpracovani, pfitemZ takto
ziskany zbytek obsahujici anorganické vedlej$i slozky miZe byt dale zpracovavan napf. za
(i¢elem zp&tného ziskani kovil.

Ziskané frakce lehkého a stfedniho oleje z hydrogenace v t&2ké fézi mohou slouZit jako cenné
suroviny pro vyrobu paliv nebo surovin pro um&lé hmoty jako jsou olefiny nebo aromaty. Pokud
by nebyly tyto produkty z hydrogenace v t&zké fazi stabilni pfi skladovani, mohou se v predloZe-
ném zpusobu podrobit zpracovani hydrogenatni rafinaci provadénému u kondenzitu popf.
kondenzovatelnych slozek.

Vyhodn4 forma provedeni zpisobu podle vynilezu spodiva v tom, Ze se &erpatelny visk6zni
depolymerizit po oddéleni plynnych a kondenzovatelnych depolymeriza&nich produkti jako
kapalny produkt rozdéli na proudy zavidéné jak do tlakového zplyilovéni, tak do hydrogenace
v t&zké fazi.

Podle vynalezu vede rozdéleni &erpatelného viskézniho depolymerizatu na proud zavadény do
tlakového zplyiiovéni jakoZ i na proud zavadény do hydrogenace v t&€Zké fazi a popf. pyrolyzy, ve
spojeni s odd€lenym zpracovanim kondenzovatelnych sloZek ve stupni hydrogena¢niho zpraco-
vani k vyrazng lep§imu vyuziti investic. U zafizeni, jak jsou vyvinuta pro tlakové zplyfiovani
pevnych paliv nebo k tepelnému 3tépeni uhlovodiki s kyslikem popf. u zafizeni pro hydrogenaci
v t82ké fazi material, obsahujicich uhlikaté latky, za vysokého tlaku se jedn4 o velmi nékladné
tasti zatizeni, jejichZ pritokové kapacita se vyuZiva optimalng tehdy, kdyZ se zbavi vychozich
materiald, které se podle predlozeného zpiisobu z nj odd&li jako kondenzitovy proud a podrobi
zpracovéni v hydrogenadnim zafizeni za mirnych pracovnich podminek.

Dalii vyhoda vynalezu spogiva vtom, Ze se z depolymerizatu alespoii jeden &aste¢ny proud
podrobi nizkotepelné karbonizaci za ziskani plynu z nizkotepelné karbonizace, dehtu z nizko-
tepelné karbonizace a polokoksu.

P¥i depolymeraci vznikajici plynny popf. ve form& vodného roztoku kondenzovatelny chloro-
vodikovy plyn miiZe byt veden ke zvla$tnimu vyuZiti ve smyslu latkového zhodnoceni. Zbytkové
frakce, které nejsou slozkami, prechézejicimi na plyn a jsou kapalnymi produkty kondenzova-
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telnych depolymeragnich produkti a které mohou mezi jinym obsahovat chlororganické
sloueniny jakoZ i siru a dusik obsahujici slougeniny, se zbavuji v pribéhu hydrogenace v t&zké
fazi poptf. vni zabudovaném zpracovani zbytku, heteroatom chloru, siry, dusiku nebo také
kysliku, které se budou oddglovat jako sloudeniny vodiku.

Vzhledem k vyznamnému obsahu halogenu v pouZitych starych umélych hmotich je vyhodné
vést vystupujici plynné produkty depolymerace k prani, pfi kterém se zejména vytvotené
halogenovodiky oddgli jako vodné halogenovodikové kyseliny a miZe tak dojit ke zhodnoceni
latek.

Popfipad€ uvolnéné kyselé slozky jako halogenovodiky z plynnych depolymera&nich produkti
mohou vyhodné byt ptivadény do ptivodu vodiku nebo vodikového cirkulagniho ob&hu hydroge-
nace v t&zké fazi. TotéZ plati pro plyn z nizkotepelné karbonizace oddéleny pfi nizkotepelné
karbonizaci.

Kombinaci depolymerizace, hydrogena&ni rafinaci dfive vyrobenych destilatovych sloZek,
hydrogenaci v t&7ké fazi, zplyiiovanim (Sastednou oxidac{) a/nebo karbonizaci depolymerizitu
t&zké faze je mono posledné uvedené technologicky zv1asté nikladné a komplexni, ale anorga-
nické obsaZené litky tolerujici stupné zpracovéni kapacitné odleh&it. Zpisob podle vynalezu
poskytuje vysoké latkové op&tné zhodnoceni pouzitych umélych hmot.

Vhodnou kombinaci popsanych stupiili zpiisobu miize byt dosaZeno prakticky Gplné latkové
zhodnoceni organickych uhlikatych litek obsaZzenych v pouZitych umélych hmotich. Z vétsi &4sti
se rovn€Z dokonce realizuje zachovéni a latkové zhodnoceni uhlikatych popt. uhlovodikovych
fetzcl obsaZenych v pouzitych odpadech umélych hmot. Samotné zbyvajici anorganické slozky
mohou byt vedeny k op&tmému zhodnoceni popf. ziskavani kovii. Mohou také alesporii Easte¥ng
byt v rozemleté form& pouzity opét jako katalyzitory v hydrogenaci v t&7ké fazi.

Piehled obrazki na vykresech

Zpiisob podle vynilezu s hlavnimi &4stmi depolymeraniho zafizeni, zafizeni pro hydrogenadni
rafinaci, tlakového zplyfiovani, hydrogenace v t&7ké fazi, zatizeni pro karbonizaci jako moZnym
provedenim zndzorn&na &irkovand. Rozdéleni prislusnych latkovych proudi je schematicky
znazornéno uvedenym vedenim. Vztahové znatky na obr. 1 maji nasledujici v§znam:

depolymera¢ni reaktor

zafizeni pro hydrogenaéni rafinaci
hydrogenace v t&7ké fizi

zatizeni pro zplyfiovani

zatizeni pro karbonizaci

stara umél4 hmota

vakuovy zbytek

kyselina chlorovodikova

plyny (methan, ethan, propan, H, atd)
kondenzat

depolymerizat

plyny (methan, ethan, propan, H,S, NH;, H, atd.),
Syncrude II (napt. k zafizeni pro olefiny)

I: I; ';; I: |S NO 100 N IOV I 1 (W N |—

syntézni plyn (CO/H,)
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N

struska, saze (nap¥. pro opétné ziskani kovi)

plyny (methan, ethan, propan, H,S, NH;, Hy, atd.) (napt. k parnimu reformovani)
Syncrude I (napf. do rafinerie)

hydrogena¢ni zbytek (napt. pro zplytiovaci zafizeni)

plyny (napt. pro hydrogenaci v t&7ké fazi)

dehet (napf. pro hydrogenaci v t&7ké fazi)

REBIEEIL I

koks (napf. pro zplytiovaci zatizeni)

Hmotové schéma pro konfiguraci zafizeni podle obr. 1 bude ve smyslu piikladu provedeni pro
pouzité vychozi latky uvedeno dale.

Odpovidajicim zplisobem rozméln&nd, popt. promyts a vysudena stard uméld hmota se konti-
nuilng zavadi do depolymeragniho reaktoru, ktery je opatfen topnym, michacim, tlak udrZujicim
zafizenim, pfislu$nymi pfivodnimi a vypustnymi ventily jako i méficimi a regulanimi zafize-
nimi pro kontrolu priib&hu.

V typické varianté se, vztaZeno na celkovy reakéni produkt, odebirs 50,0 % hmotn. depolymeri-
zatu, 40,0 % hmotn. kondenzétu, 5,0 % hmotn. plynného chlorovodiku a 5,0 % hmotn. jinych
plynd. Kondenzit se vede do zatizeni pro hydrogena&ni rafinaci 2, ze kterého se ptes hlavu
zavidi 35,0 % hmotn. Syncrude do zafizeni pro zpracovani olefini, jakoZ i 5,0 % hmotn.
plynnych reak&nich produktd, které se zavadéji do reformovani parou.

Z depolymerizitu se zavadi 25,0 % hmotn. do hydrogenace v t&%ké fazi 3 a 25,0 % hmotn. do
zafizeni pro zplylovani 4. Do hydrogenace v t¥7ké fazi 3 se je¥td zavadi 25,0 % hmotn.
vakuového zbytku jako recyklagni proud. Odebira se 10,0 % hmotn. plynnych reak&nich produk-
td do reformovéni parou, 40,0 % hmot. Syncrude, ktery se zavadi do zplyfiovani 4. Reakéni
produkt ze zafizeni pro zplyfiovani v typickém zpisobu provedeni sestavé aZ ze 24,0 % hmotn.
syntézniho plynu a asi 1,0 % hmotn. popelnatych sazi.

Podle potfeby miiZe byt prou depolymerizatu z reaktoru 1 &aste&ng veden do pyrolyzniho popt.
karboniza¢niho zafizeni 5 pro ziskani pyrolyzniho koksu, karboniza&niho dehtu a karboniza¢niho
plynu. Pyrolyzni koks se zavadi do zatizeni pro zplyiiovani, karboniza&ni koks a karboniza&ni
plyn do hydrogenace v t&%ké fazi.

Anorganickeé vedlejsi slozky obsaZené v depolymerizitu se v nasledujicim zpracovani je$té dale
koncentruji. Jestlize se depolymerizit zavadi do zplyiiovéni, nachazeji se anorganické vedlejsi
slozky nasledné& ve vystupujici strusce. P hydrogenaci v t&zké fazi jsou ptitomny v hydroge-
nacnim zbytku a pfi karbonizaci v karboniza&nim koksu. Jestlize se hydrogena¢ni zbytek a/nebo
karbonizatni koks zavadgji poptipadé do zplyfiovéni, opoust&ji veskeré anorganické vedlejsi
slozky zpracovani jako struska ze zplyiiovani.

Na obr. 2 je vyhodné uspofadani vstupni &4sti pro staré nebo odpadni umé&lé hmoty v depolymeri-
zalnim zafizeni s ptisluSnou &asti pro zpracovani pro plynné jako# i kondenzovatelné depolyme-
rizatni produkty. Vztahové znatky na obr. 2 maji nasledujici Vyznam:

1 silo pro staré umélé hmoty
2  depolymeriza&ni reaktor

3 pec

4  obe&hové Eerpadlo

S suspenzni &erpadlo

6  zasobnik suroviny
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vysokotlakové Eerpadlo

kondenzator

promyvacka kyseliny chlorovodikové

plyny

erstvé voda

vodna kyselina chlorovodikova

kondenzit (nap¥. z hydrogena&niho zpracovéni)

vakuovy zbytek

smés depolymerizitu/vakuového zbytku (napt. hydrogenace v tézké fazi)
napéjeci zafizeni

RlaRBRREIE™ ™™

Pfes napéjeci zafizeni 16 se zavadgji staré nebo odpadni umeélé hmoty do sila 1 a znéj do
reaktoru 2. Zahtivéni obsahu reaktoru se provadi pies ob&hovy systém, sestévajici z obéhového
Serpadla 4 a pece 3. Pres suspenzni Eerpadlo 3 se z tohoto ob&hu odebira proud, ktery se misi
v zésobniku suroviny 6 s vakuovym zbytkem pfivadénym vedenim 14 a pak se zavadi pomoci
vysokotlakového &erpadla 7 do daldiho zpracovéni. V reaktoru 2 vznikajici plyny a kondenzo-
vatelné slozky se zavad&ji pres kondenzat 8 a rozdéluji. Po projiti promyva&kou kyseliny chloro-
vodikové 9 se vy&isténé plyny 10 vedou k daldimu pouZiti. Dfive obsaZené kyselé podily se po
promyti odstrani jako vodné Kyselina chlorovodikova 12. V kondenzitoru 8 oddéleny kondenzit
se odtud vede k dal3imu pouZiti.

Ptiklady provedeni vynilezu

Ptiklad 1
Depolymerace starych umélych hmot

Do michaného kotlového reaktoru o obsahu 80 m’, ktery je opatfen obhovym systémem
s kapacitou 150 m*/h, se pneumaticky kontinudlné zavadi 5 t/h smé&snych aglomerovanych &astic
umélych hmot o prim&mé velikosti 8 mm. U smési umé&lych hmot se jedna o material, ktery byl
shrom4dén ve sbéru z doméacnosti v Dual Systems Deutschland a typicky obsahuje 8 % PVC.

Smés se depolymerizuje v reaktoru pfi teplotich mezi 360 °C a 420 °C. Pritom vznikaji frakce,
jejich? hmotnostni podil zavisi na teploté reaktoru jak je zfejmé z nasledujici tabulky:

I o m v
T (°C) plyn kondenzat depolymerizat HC1
(% hmotn.) (% hmotn.) (% hmot.) (% hmotn.)
360 4 13 81 2
380 8 27 62 3
400 11 39 46 4
420 13 47 36 4

Proud depolymerizatu III se odebira kontinualné a spolu s ropnym vakuovym zbytkem ze zafi-
zeni pro hydrogenaci v t&7ké fazi pro dal3i $tépeni. Viskozita depolymerizitu je kolem 200 mPas
pri 175 °C. :

V oddéleném zatizeni se uhlovodikovy kondenzat (proud II) kondenzuje a zavadi do vhodného
daliiho zpracovani v hydrogena¢nim zafizeni. Plynny chlorovodik (proud IV) se jima do vody




10

15

20

25

30

35

40

45

CZ 292837 B6

a vystupuje jako 30% vodna kyselina chlorovodikova. Plynné uhlovodiky (prou I) se vedou ze
zatizeni pro hydrogenaci v kapalné fazi ke kondicionovéni.

Ptiklad 2
Dechlorace kondenzatu

Kondenzit z depolymeriza&niho zafizeniktery byl ziskén pfi teploté mezi 400 a 420 °C ze smési
umélych hmot (DSD-domaci sbér), se po promyti amoniakalnim roztokem zbavi HCI. Potom
vykazuji Cl-obsah 400 ppm.

Takto zpracovany kondenzit se podrobi katalytického dechlorainimu procesu v kontinuiln&
pracujicim zafizeni. Pfitom se kondenzat nejprve zahusti pfi 50 bar a pak se rozmicha do vody,
takZe se ziskd pomér plyn/kondenzat 1000 1/kg. Smés se zahfiva a nech4 reagovat v reaktoru
s pevnym loZem na NiMo—katalyzitoru. Po opusténi reaktoru se reakdni smés rozloZi amonia-
kalizovanou vodou tak, %e vytvorens HCI se plné& pfevede do vodné fize. Pfes uvolnéni reak&ni
smési se provede fazové d&leni plyn/kapalina tak, aby plynna a kapaln4 faze mohly byt odd&leny.
Kapaln4 faze se po uvoln&ni rozloi na vodnou a organickou fazi.

Organickd faze, ktera pfedstavuje vice nez 90 % hmotn. vlo¥eného kondenzitu, vykazuje
v zévislosti na zvolenych reakénich podminkach nasledujici obsah CI (ppm):

hmotnostni hodinova rychlost v jednotce objemu

teplota (°C) WHSYV /kg oleje/kg kat./h/
0,5 1 2

370 - <1 3

390 3 <1 <1

410 <1 <1

Tyto kvality kondenzitu odpovidaji za viech reakénich podminek vstupnim specifikacim
rafinerie minerélnich olejii a mohou tak byt zavadény k top—destilaci nebo do specifickych zafi-
zeni pro zpracovani (napf. krakovéni s parou).

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ziskavani chemickych surovin a kapalnych sloZek paliv ze starych nebo odpadnich
polymernich materiélii depolymeraci, vyzna&ujici se tim > Ze se surovina depolymeri-
zuje bez piidavku vodiku na &erpatelnou a t¥kavou fazi, kterd se rozdéli na plynnou fazi
a kondenzit, z plynné féze se pranim oddéli halogenuhlovodiky a kondenzét se podrobi hydroge-
naci v kapalné fézi, zplyfiovani, karbonizaci nebo kombinaci t&chto krokd.

2. Zpisob podle nroku 1, vyzna&ujici se tim » Ze se depolymerace provadi za tlaku
0,01 az 300 bar, vyhodné 0,1 az 100 bar, zejména 0,2 az 2 bar, pfi teplot& 150 az 470 °C,
vyhodng& 250 aZ 450 °C a pfi dob& zdrzeni 0,1 a% 10 h, vyhodné€ 0,5 aZ 5 h a odvadéji se tii dil&i
proudy v mnoZstvich 15 a% 85,0 % hmotn. depolymerizatu, 10,00 aZ 80,0 % hmotn. kondenzitu
a 5,0 az 20,0 % hmotn. plynné smési, vztazeno vZdy na pouzitou smé&s polymernich materi4li.

3. Zpisob podle naroki 1 a2, vyzna&u jici se tim, Ze se depolymerace provadi za
pfitomnosti katalyzatoru.

-10-
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4. Zpusob podle alespoti jednoho z pfedchozich néroki, vyzna ujici se tim, Zze se
depolymerace provadi za podminek turbulentniho proudéni.

5. Zpusob podle alespoii jednoho z pfedchozich nérokl, vyznacujici se t im, Zese
depolymerace provadi pod inertnim plynem. '

6. Zpusob podle alespoti jednoho z pfedchozich narokd, vyzna Cujici se tim, Ze se
depolymerace provadi za piidavku stripovaciho prostfedku jako je dusik, vodni péra, plyn,
obsahujici uhlovodiky nebo jiné nizkovrouci latky.

7. Zpusob podle alespoil jednoho z pfedchozich nérokd, vyznaduj fci se tim, Zese
k pouzitym starym nebo odpadnim polymernim materialim pridava pomocna kapalna faze.

8. Zpusob podle alespoil jednoho z pfedchozich narokd, vyznacuj ici se tim, Zese
kondenzét podrobi hydrogenagni rafinaci na katalyzitoru s pevaym loZem.

9. Zpisob podle alespoti jednoho z pfedchozich nroki, vyzna éujici se tim, Ze se
kondenzét podrobi hydrogena¥ni rafinaci na katalyzitoru s pohyblivym loZem nebo s fluidnim

loZzem.

10. Zpisob podle alespoii jednoho z pfedchozich néroki, vyzna&ujici se t im, Ze se
plynna féze po prani vede do hydrogenace v kapalné fazi.

3 vykresy

-11 -
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Obr. 2
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Obr. 3
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