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Cinidlo na bazi hydrotalcitu pro dechloraci p¥i procesu pyrolyzy odpadnich plasti

Oblast techniky

Technické feSeni se tyka tvarovaného hydrotalcitu pouzitelného pro odstranéni
organochlorovanych sloucenin a HCI z produktt pyrolyzy odpadnich plastii.

Dosavadni stav techniky

V souvislosti s narQstajicimi naroky na recyklaci je na pyrolyzu plastli v soucasné dobé nahlizeno
jako na jedno z FeSeni umoznujici recyklovat Sirokou skalu plastl. Kapalny produkt, ktery pri
procesu vznika, se v mnoha ohledech podoba ropnym frakcim a jeho vyuzitim v petrochemickém
komplexu lze opétovné ziskat plasty nejvyssi kvality. Problém predstavuji heteroatomy, z nichz
zejména halogeny jako chlér a brom mohou zpiisobovat vazné problémy v podobé koroze
pyrolyzni jednotky a navazujicich technologii. Zaroven halogeny v kapalném produktu katalyzuji
polymeraéni reakce, ¢cimz dochazi k degradaci produktu.

Problematice bylo vénovano hodné pozornosti v odborné literatute, ze které vyplyva, Ze pro
odstranéni chléru na pfijatelnou troven jednotek ppm je tfeba odstranit anorganicky i organicky
vazany chlor. Za témito ucely byla testovana rlizna cinidla, ktera funguji na principu
neutralizacnich reakei s HCI, ptipadné katalyzuji eliminacni reakce chlorovanych organickych
latek (Alan Aitken, R., et al., Dehalogenation cf organic halides by flash vacuum pyrolysis over
magnesium: a versatile synthetic method. Chemical Communications, 1997(13): p. 1163-1164,
také Egorov, AM., AV. Anisimov, and A.V. Tarakanova, Low-temperature dehalogenation
¢f benzyl halides with atomic magnesium in the3P state. Russian Chemical Bulletin, 1999. 48(1):
p. 147-151, dale Hawari, J., Regioselectivity cf dechlorination: Reductive dechlorination
¢f polychlorobiphenyls by polymethylhydrosiloxane-alkali metal. Journal cf Organometallic
Chemistry, 1992. 437(1): p. 91-95). Pti experimentech s modelovou smési plastii bylo zjisténo, zZe
vhodné umisténi téchto ¢inidel je mimo pyrolyzni reaktor a také, Ze ptitomnost aditiv jako je
CaCOs v plastech miize zhorSovat ucinnost dehalogenacnich postupi zaloZenych na teplotnim
rezimu pyrolyzy (Hubacek, J., et al., Dechlorination during pyrolysis cf plastics: The potential
¢f stepwise pyrolysis in combination with metal sorbents. Fuel Processing Technology, 2022. 231:
p. 107226). Negativni vliv miize také mit pritomnost PET (Cit, I, et al., Comparative pyrolysis
¢fpolyolefins (PP and LDPE) and PET. Polymer Bulletin, 2010. 64(5): p. §17-834). V dosud
nepublikované studii naSeho kolektivu se zhorsena ucinnost dehalogenace pti pyrolyze odpadnich
plastl prokazala a poukazala na vy$si naroky na pouzita dehalogenaéni Cinidla a postupy. Je to
dano tim, Ze mohou ve véts$i mite vznikat stabilni halogenované slouéeniny jako napt. chlorbenzen,
u kterého jsou naroky na jeho dehalogenaci vyrazné vys$i nez naptiklad u alifatickych
chlorovanych sloucenin (Jiang, G., et al., Understanding the Dechlorination cf Chlorinated
Hydrocarbons in the Pyrolysis ¢f Mixed Plastics. ACS Sustainable Chemistry & Engineering,
2021. 9(4): p. 1576-1589).

V ceské patentové literatufe nebyl nalezen zaznam o feSeni podobného problému. Dokumenty
zaméfené na dehalogenaci se vénuji zejména odstranéni polutantl z Zivotniho prostiedi
(CZ 305586 B6, CZ 34117 Ul). Patent US 10717936 B2 zabyvajici se pyrolyzou plastl naptiklad
zahrnuje pouziti zeolitl jejichz ucinnost jako dehalogenaéniho cinidla nebyla vSak v odborné
literatute prokazana (Miskolczi, N., F. Ates, and N. Borsodi, Comparison ¢f real waste (MSW and
MPW) pyrolysis in batch reactor over d,, ferent catalysts. Part lI: Contaminants, char and pyrolysis
oil properties. Bioresource Technology, 2013.144: p. 370-379). Naopak, Lopez-
Urionabarrenechea a kol. uvadéji nartist obsahu Cl v kapaliné a také nezadouci sniZeni vytézku
kapalného produktu v jejich pritomnosti (Lopez-Urionabarrenechea, A., et al., Catalytic stepwise
pyrolysis ¢f packaging plastic waste. Journal cf Analytical and Applied Pyrolysis, 2012. 96: p. 54-
62). Patent US 10731081 B2 mluvi naptiklad o pouziti sorbentu na bazi Ca. Jiné prace na toto téma
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vsak naznacuji, Ze v navazujicim stupni patentované technologie muze pti vysSich teplotach
dochazet k desorpci Cl (Scphonrat, N., et al., Ex Situ Catalytic Fyrolysis ¢f a Mixture ¢f Polyvinyl
Chloride and Cellulose Using Calcium Oxide for HCI Adsorption and Catalytic Reforming cf the
FPyrolysis Products. Industrial & Engineering Chemistry Research, 2019. 58(31): p. 13960-13970)
a naslednému zvyseni obsahu Cl v kapalném produktu (Park, K.-B., et al., Production ¢f clean oil
with low levels cf chlorine and olefins in a continuous two-stage pyrolysis cf a mixture cf waste
low-density polyethylene and polyvinyl chloride. Energy, 2018. 157: p. 402-411; Lépez, A., et al.,
Dechlorination cf fuels in pyrolysis ¢f PVC containing plastic wastes. Fuel Processing
Technology, 2011. 92(Z): p. 253-260).

Nevyhodou vyse uvedenych feseni dechlorace produktl pyrolyzy odpadnich plasti je jejich vliv
na ubytek kapalného produktu pyrolyzy a zménu v jeho slozZeni. Vyse uvedené nevyhody alespon
zCasti odstranuje tvarovany hydrotalcit pro odstranéni organochlorovanych sloucenin a HCI
z produktl pyrolyzy odpadnich plasti.

Podstata technického FeSeni

Cinidlo na bazi hydrotalcitu je charakterizovano tim, Ze obsahuje pouze tvarovany hydrotalcit bez
dalsich prisad usporadany do tvaru valecku.

Vyhodou ¢inidla na bazi hydrotalcitu podle technického feSeni je jeho uspotadani do tvart valecki
vzniklych extrudaci a obsahujicich pouze hydrotalcit bez dalSich ptisad, diky cemuz lze ¢inidlo
umistit v oddéleném stupni, dodistit produkty pted jejich kondenzaci a zvysit U€innost
dehalogenace pfi minimalnim vlivu na sloZeni pyrolyznich produktl, ptiéemzZ se toto ¢inidlo
vyznaéuje stoprocentnim obsahem tginné slozky hydrotalcitu. Cinidlo funguje jako alkalicky
sorbent HCI a zaroven katalyzuje §tépné reakce C-Cl vazby na chlorovanych uhlovodicich.

Priklad uskute¢néni technického FeSeni

Cinidlo na bazi hydrotalcitu pro dechloraci pfi procesu pyrolyzy odpadnich plastd ma podobu
extrudatl o priméru 1 azZ 2 mm. Jeho jedinou a soucasné aktivni slozkou je hydrotalcit. Dle analyzy
metodou rentgenové fluorescencni spektralni analyzy cinidlo obsahuje prvky uvedené v tabulce 1
ve formé oxidu.

Tabulka 1: Prvkové sloZeni ¢inidla na bazi hydrotalcitu podle technického feSeni

Mg Al Ca Si Fe Ru Cl Sr

20.1 % 10.8 % 0.540 % | 0.135% 0.04% | 0.034% | 0.029 % | 0.022 %

Ve vsadkovém uspotadani pyrolyzy byly provedeny za stejnych podminek dvé série experimentti
o tfech opakovanich (a) bez cinidla, (b) s ¢inidlem. Vsadku tvofilo 250 g plastového odpadu
vytridéného jako obaly z drogérie. 25 g Cinidla bylo vloZeno na zvlastni loze jako posledni stupen
dehalogenace. Vysledny obsah Cl a slozeni kapalného produktu je pfedmétem Tab. 2. Z tabulky 1
vyplyva, ze v pfitomnosti ¢inidla doslo k priimérnému snizeni obsahu Cl v kapaliné zhruba o 77 %.
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Tabulka 2: Vytézky a orientaéni sloZeni kapalnych produktt

bez ¢inidla | s Cinidlem
kapalina 67,1+1,6 702+0,5
WiéZky vosk 59+29 0,0
(hm. %) plyn 239+13 265+038
PU 3,102 33+x0,4
C9= 3,8x0,1 3520,1
L C6= 34+0,1 3,1+£0,04
2?3535.‘#5' C10= 2,5+0,1 2,5+ 0,04
(%) C7= 2,4 +0,04 220,02
C11= 23+0,1 2,2+0,05
C12= 22+0,1 2,1+0,07
alkany (%) 2571038 273+1,3
alkeny + cykloalkany (%) | 71.5+0.8 699+13
aromaty (%) 28+0.1 29+03
finalni bod varu (°C) 436 + 14 420 + 14
obsah CI (ppm) 167 £10 385

Primyslova vyuzitelnost

Cinidlo je mozné vyuzit pti pyrolyze odpadnich plastil pro finalni do¢isténi produktii s obsahem Cl

pted jejich kondenzaci.
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NAROKY NA OCHRANU

1. Cinidlo na bazi hydrotalcitu, vyznaéujici se tim, ze obsahuje pouze tvarovany hlinito-hoteénaty
hydrotalcit bez dalsich ptisad s molarnim pomérem Al:Mg v rozmezi 1:1,8 az 1:2,2.
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