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Spdsob odstrafiovania neZiaducich tuhych
zloZiek z ta¥kych pyrolyznych olejov, Zivic,
alebo taZkych frakcii dechtov pre pripravu
naroénych uhlikovych vyrobkov, ako napr.
ihlitkovy koks, uhlikové vidkna a i. Spdsob
je charakterizovany tym, Ze vychodiskovy
pyrolyzny olej, Zivica, alebo tazké frakcie
Ciernouholnych dechtov sa rozpustia v 1
aZ 10-ndsocbnom mnoZstve rozpidstadiel, kto-
rymi sa tekuté aromatické uhlovodiky, ich
homolégy, étery, ketony, alebo nizkosubsti-
tuované chlorderivaty, alebo ich zmesi. Po-
tom sa rozsuspendované zloZzky z roztokov
odstrania odstredovanim v sedimentatnej
odstredivke opri rychlosti 2000 otafok za
mindtu. Nakoniec sa destildciou odstréni
pouZité rozpustadlo, obsah neZiadicich tu-
hych zloZiek v upravovanej Zivici klesne o-
proti pdvodnému o 60 %.
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Predmetom tohoto vyndlezu je spOsob od-
strafiovania neZiadicich tuhych zloZiek z
tazkych pyrolyznych olejov, Zivic, alebo taz-
kych frakcii dechtov pre pripravu narod-
nych uhlikovych vyrobkov.

Tazké pyrolyzne oleje a Zivice si vedlaj-

8imi splodinami spracovania ropy, alebo
niektorych jej podielov, alebo dechtov. Zis-
kavaji sa ako zbytky po destilaénom odde-
leni lah8ich, cennejSich pyrolyznych pro-
duktov. To znadi, Ze st poslednym vedlaj-
$im, resp. odpadnym produktom radu che-
mickych a separaénych pochodov. Do ich
zloZenia prechéadzaju nedistoty vychodisko-
vych surovin, vedlajSie splodiny pyrolyz-
nychl pochodov a splodiny ich druhotnych
reakcii vznikajice pri destilatnom deleni
pri vysokych teplotdch. Pri destildciach sa
tieto zloZky koncentruji a urduji vlastnosti
destilatnych zbytkov a moZnost! ich spra-
covania.

Velmi déleZitymi neZiadldcimi zloZkami
tazkych pyrolyznych produktov st tuhé lat-
ky rozptylené vo forme velmi jemnych &ias-
to€iek. Tieto st tvorené hlavne popolovina-
mi, jemnozrnnym koksom a ‘polokoksom.
Ich obsah je jednym z rozhodujucich fak-
torov uréujicich wlastnosti olejov, resp. Zi-
vic a limituje moZnosti ich spracovania na
naroénejSie vyrobky.

Tazké pyrolyzne splodiny sa s ohladom
na ich zloZenie a teda i ich vlastnosti zu-
Zitkovavaju vacSinou neefektivne ako pali-
vo, dalej ako primesi alebo ndhrazky asfal-
tov, alebo sa spracovavaji na r6zne druhy
uhlikovyich materidlov, alebo sa nezuZitko-
vdvaji vObec a hromadia sa na ekologicky
nebezpefnych sklddkach. Len mald &ast
taZkych pyrolyznych produktov sa spraco-
vava na cennejsie druhy vyrobkov ako mapr.
ihlickovy koks, uhlikové vldkna a i.

PoZiadavky ndro¢nej$ich vyrob na nizky
obsah tuhych zloZiek v pyrolyznych olejoch
a Ziviciach sa :doteraz rieSia vac€Sinou vy-
berom vhodného oleja, alebo Zivice bez ob-
sahu tuhych zloZiek, alebo s ich nizkym
obsahom, ktory alebo nerusi spracovanie
alebo sa d4 upravit — zniZit ma dnosnd
mieru.

ZniZenie obsahu tuhych zloZiek sa da v
principe zaistit réznymi metdédami wyuZiva-
jicimi sedimentéciu, filtraciu, extrakciu a i.
KaZzda z tychto metéd moZe prirodzene viest
k urditému zniZeniu obsahu tuhych zloZiek.
Ich praktickd aplikdcia pre $pecidlny pri-
pad odstrafiovania tuhych zloZiek z taZkych
pyrolyznych olejov a Zivic, resp. dechtov
vS8ak nardZa na mnohé technické prekaZky
a obmedzenia hornej hranice obsahu neéis-
tot, pri ktorej sa spracovavany taZky pyro-
1yzny produkt dé eSte upravovat.

Technické problémy vyplyvaju z vlastnos-
ti oddelovanych 1l4tok a systémov. Predo-
vSetkym pyrolyzne oleje a Zivice, resp.
smoly st za normélnej teploty velmi vis-
kozne latky. Dalej Sastice tuhych zloZiek v
Ziviciach su velmi malé. Ich priemer sa po-
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hybuje v Sirdkom rozmedzi okolo 10 um.
Okrem toho je maly aj rozdiel medzi husto-
tami tuhych <&astic a tekutych, resp. tavi-
telnych zloZiek pyrolyznych olejov alebo
Zivic.

Tieto vlastnosti staZuji alebo znemoZiiu-
ju tuspeSné pouZitie separa&nych postupov
a zniZuja dosiahnutelny ufinok oddelova-
nia. Filtrédciu a sedimentéciu, resp. odstre-
dovanie moZno uskutotiiovat len pri zvy-
Senej teplote. Pri extrakcii idochddza k u-
volfiovaniu tuhych &astic do extrakéného
roztoku. Preto vlastnd extrakcia musi byt
doplnend dalSimi spdsobmi separécie. Ta-
kyto postup naSiel SirSie uplatnenie len v
analytickom prevedeni. V preparativinom,
resp. technologickom uplatneni madobudla
doteraz prakticky vyznam len filtrécia ob-
medzend na pouZitie Zivic s nizkym obsa-
hom tuhych latok.

Napriek uvedenym obmedzeniam sa po-
darilo najst spdsob odstrdnenia podstatnej
¢asti tuhych zloZiek z pyrolyznych olejov,
Zivic alebo tazkych frakcii Siernouholnych
dechtov.

Ukézalo sa, Ze neZiadlce tuhé zloZky z
tazkych pyrolyznych olejov, Zivic alebo z
tazkych frakeii €iernouholného dechtu pre
pripravu ndroénych uhlikovych vyrobkowv
moZno podla tohoto vyndlezu odstrdnit tak,
Ze vychodiskovy ¢isteny pyrolyzny olej, Zi-
vica alebo tazké frakcia dechtu sa rozpusti
v 1 aZ 10-n&sobnom mnoZstve rozpuiStadiel,
ktorymi sti tekuté aromatické uhlovodiky
ich homolégy, étery, ketébny alebo nizko-
substituované chlorderivaty alebo ich zmesi
a potom sa rozsuspendované nerozpustné
zloZky z roztokov odstrdnia odstredovanim
v sedimentadnej odstredivke pri rychlosti
nad 2000 obrdtok za mindtu a nakoniec sa
destildciou odstrdni pouZité rozpdastadlo.

Popisany postup je snadno uskuto&nitel-
ny a zaistuje pokles obsahu tuhych zloZiek
v Zivici pod 1 %. Pritom &astice s prieme-
rom nad 10 ym sa odstrdnia jprakticky dpl-
ne. Okrem toho metdda rozSiruje skalu po-
uZitelnych pyrolyznych surovin tym, Ze k
popisanému ¢isteniu moZno pouZit pyrolyz-
ne suroviny s pdvodnym obsahom tuhych
zloZiek do 10 % a pri opakovanom odstre-
dovani aj s vy$§im obsahom nedistot.

Pri volbe podmienck odstrailovania tu-
hych zloZiek sa musia zohladnit niektoré
osobitosti vo wlastnostiach oddelovanych 14-
tok a systémov. Tyka sa to predovietkym
vyberu rozptidtadiel a podmienok prevede-
nia jednotlivych operécii tak, aby sa dosia-
hol Ziadtci stupeil separécie bez negativne-
ho wplyvu na dal$iu spracovatelnost Zivic na
Ziadtce vyrobky.

Predov8etkym zvolené rozpiStadld alebo
zmes rozpustadiel musia spliiat viaceré po-
Ziadavky:

— musia rozptstat prevlddajtaci podiel Zia-
dicich 14tok z pyrolyznych surovin,
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— pripravené roztoky maju mat nizku hus-
totu,

— roztoky musia mat relativne nizku vis-
kozitu aby sa «dali odstredovat pri nor-
mélnej alebo len mdélo zvySenej teplote,

— maji byt mélo horlavé a pri podmien-
kach odstredovania malo prchavé,

— musia sa po odstredovani dat zo Zivice
pred jej dalSou dpravou odstranit a re-
generovat,

— nemajd byt korozivne a nemaji reago-
vat so zloZkami ¢istenych labok,

— nemaja byt jedovaté — zdraviu Skodlivé,

— maji byt dostupné a lacné.

Vymenované kritéria apriérne vyludujn
pouZitie miektorych skupin rozpiaStadiel.
Alifatické uhlovodiky a opacne aj silne po-
larne latky nerozpuStaju tazké podiely py-
rolyznych produktov a v pouZitych rozpus-
tadldch moZu byt pritomné len v malych
mnoZstvach ako primesi.

Halogenované uhlovodiky nespifiaji po-
Ziadavku nizkej hustoty. ZloZitejSie rozpus-
tadlda nesplilaju viaceré kritéria, ako napr.
poZiadavky nizkej viskozity roztokov, miz-
kej hustoty, inertnosti vo&i pyrolyznym Zi-
viciam, lahkej odstrdnitelnosti z roztokov
po odstredeni tuhych zloZiek a i. Okrem to-
ho je aj pouZitie lahkych aromatickych
uhlovodikov obmedzené vysokou prchavos-
tou a rizikom poZiaru, resp. wybuchi. Vylu-
C¢ovacim postupom takto moZno dosgjiet k
vyberu rozpustadiel podla predmetu tohoto
patentu.

Experimentalnemu §tadiu rozpustnosti
tazkych pyrolyznych latok a produktov ich
dalSich tiprav i1 rozpustnosti ich réznych
podielov bolo doteraz wvenovanéd vela po-
zornosti z hladiska analytického wyuZitia i
teoretickej interpretdcie vysledkov. Tieto
Stadia sti orientované prevaZne na hodno-
tenie selektivnej rozpustnosti réznych zlo-
Zigk pyrolyznych olejov a dechtov v lahkych
rozptStadlach alebo v ich definovanych
zmesiach. Ojedinelé prace zamerané na
technologické vyuZitie podobnych roztokowv
— v lahkych rozpistadlach — sa orientuji
na selektivne rozdelenie réznych rozpust-
nych tavitelnych zloZiek Zivic.

VyuZitie roztokov taZkych pyrolyznych
produktov w spojeni s centrifugovanim pre
odstranenie ich tuhych zloZiek mebolo do-
teraz popisané.

Pomer mnoZstva rozpiistadiel oproti mno#-
styu Cistenych latok je urfovany podobny-
mi poZiadavkami ako urdenie druhu roz-
pustadla, t. j. Gsilim po zniZeni viskozity a
hustoty roztokov, preveditelnosti odstredo-
vania s poZadovanym efektom pri mizkych
teplotdch a zvladnutelnosti wodstrdnenia
rozpiStadiel bez megativieho ovplyvnenia
dalSej spracovatglnosti Zivic. Okrem toho
vystupuje tu potreba optimalizdcie proti-
chodnych poZiadaviek na dosiahnutie wyso-
kého zriedujiceho utinku rozpustadiel a
priaznivého vysledku separdcie oproti po-

Ziadavkdm na priaznivé wvyuZitie kapacit
technologickych zariadeni a na minimalizd-
ciu rozpuastadie!, ktoré treba po prevedeni
separdcie zo Zivice odstranit destilaciou.

S ohladom na roznorodost latok, ktoré
pre aplikdciu navrhovaného postupu f¢iste-
nia prichadzaji do Gvahy, treba pre kaXdu
surovinu uréit optimdlne mnoZstvo rozpas-
tadiel osobitne. '

Sposob odstraitovania tuhych zloZiek z
byrolyznych olejov a Zivic alebo z taZkych
frakcil €ernouholného dechtu demon$truja
nasledujtce priklady:

Priklad 1

100 g taZkého pyrolyzneho oleja sa roz-
pustilo v 300 ml toluénu.” Z pripraveného
roztoku sa do kyviet laboratérnej odstre-
divky nadavikovalo ipo 50 ‘ml. Po polhodino-
vom odstredovani pri 3000 otadkach/min
sa na dne kyviet usadila podstatnd Cast tu-
hych zloZiek z odstredovaného roztoku.

Dalsie podiely napriek zretelnému posunu
ciastofiek v odstredivom poli vytvarali roz-
ptylent vrstvu, v ktorej hustota tuhgch &ias-
tofiek smerom kK hladine patrne kilesala.
Tédio vrstva zaberala znalnd <¢ast objemu
roztoku a pri pohybe roztoku dochddzalo k
jej zamieSavaniu. Odsatim vrchnej wrstvy sa
d4 ziskat cca 50 aZ 60 % roztoku s velmi
malou primesou tuhej latky.

Odpad nevyireného roztoku je pri tomto
prevedeni velmi vysoky. Pri odstredovani
s otvorenymi kyvetami doSlo k patrnému
ubytku rozpuStadla. Z toho treba wvyvodit,
Ze pouZivanie lahS3ich prchavych rozptasta-
diel je z hladiska moZnosti poZiaru pri od-
stredovani rizikove.

Priklad 2

Postupovalo sa podobne ako v priklade 1
s tym rozdielom, Ze k priprave romtoku Zi-
vice sa pouZili rézne rozpustadla:

a) xylén,

b) benzén,

c) anizol,

d) fenetol,

e) acetofenon,

f} tetralin,

&) zmes:
tetralinu —90 % a
taZkého benzinu — b. v. 140 aZ 170 °C;
10 (VO,

h) zmes:

tetralinu 90 % a

chlérbenzénu 10 %,
i} zmes:

tetralinu 80 % a

naftalénu 20 %.

Roztoky Zivice v uvedenych rozpistadlach
sa pri odstredovani chovali podobne ako v
priklade 1, s tym, Ze rozpuStadld menej
prchaji; zvySenie hustoty sa premietne v
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spomaleni sedimentacie ¢&iastofiek tuhej
z10ZKky.

Zmes: tetralin-naftalén je modelom rege-
nerovaného, ¢iastotne wvyCisteného rozpts-
tadla, v ktorom sa nachddza ¢ast prchavého
podielu z pyrolyzneho oleja po predchadza-
jacom: pouZiti rozptstadla.

Priklad 3

Tazky pyrolyzny olej v mnoZstvdach a)
100 g sa rozpusti v réznych mnoZstvach
tetralinu v pomeroch na 100 g oleja:

) 100 ml,
)} 200 ml,
} 300 ml,
)
)

a
b
c
d 500 ml,

e] 1000 mil,

f) 50 ml.

Roztoky sa odstredovali ako v priklade
1. Problémy s pomalou sedimentdciou sa
pozorovali len v prikladoch a, f. Zmes f sa
musela pred .odstredovanim ohrievat. Zvo-
lila sa pociatofnd teplota 60 °C. Usadzova-
nie zriedenych roztokov bolo dtinné. Vyta-
Zok po odpareni rozptStadiel bol samozrej-
me nizky, ¢o nezodpovedd poZiadavikdm pre
technologické vyuZitie.

Priklad 4

Po 20 kg tazkého pyrolyzneho oleja s ob-
- sahom 2,47 % tuhych primesi sa rozpustilo:

a) v 40 1 tetralinu,
b) 80 1 tetralinu.

Roztoky sa odstredovali v kontinudlnej
odstredovacej odstredivke pri 8 000 ot/min
a prietoku 0,8 1/min. Z odstredenych rozto-
kov sa oddestiloval tetralin a prchavé zloZ-
ky wychodiskovej suroviny.

Ziskané destilatné zbytky — cca 10 kg —
— 'pouZitelné pre dalSie Gpravy na narotné
vyrobky obsahovali menej ako 1 % tuhych
zbytkov. Priebeh odstredovania bol lahSie
zvladnutelny pri zriedenej$om roztoku. Des-
tildcia naopak v tomto pripade trvala dlh-
Sie.

Priklad 5

Pripravila sa zmes 3 kg taZkého pyrolyz-
neho oleja s obsahom tuhych &astic 2,47 %
a4 9 1 tetralinu. Zmes sa odstredovala na
laboratornej sedimentac¢nej odstredivke u-
pravenej na prietofny systém pri rychlosti
3000 ot/min za ddavkovania 80 ml/min. Po-
tom sa z roztoku oddestilovalo rozptstadlo
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a prchavé podiely Zivice. Destilatny zvySok
obsahoval menej ako 1 % tuhych podielov.

Priklad 6

Postupovalo sa ako v priklade 4, s tym
rozdielom, Ze odstredivka bola upravend na
filtrdciu. Cez hrubsSie sitd a tkaniny roztok
prechéadzal aj s rozsuspendovanou tuhou
zloZzkou Zivice. Sitd 's jemnymi otvorami,
napr. 12,5 wm 'sa rychle zaniesli mepriepust-
nym filtraénym koldfom. Filtrécia v skuSa-
nom systéme sa ukézala nepouZitelna.

Priklad 7

Tazky pyrolyzny olej s vychodiskovym
ohsahom 3,54 % tuhych zloZiek sa rozpus-
til w dvojndsobnom mnoZstve zmesi tetrali-
nu 95 % a 5 Y% naftalénu. Zmesny roztok
sa odstredcval na kontinudlnej odstredivke
pri rychlosti 8 000 ot/min. Vysoky obsah tu-
hych zloZiek vo vychodiskovom oleji sposo-
bowval pri tomto postupe vznik tvrdych kom-
paktnych usadenin, ktoré sa pri odstrelova-
ni nedplne uvoltiovali a zhorSovali herme-
ti€nost bubna odstredivky.

Priklad 8

Postupovalo sa podobne ako v priklade
6. Na rozdiel od neho sa odstredovanie pre-
viedlo na dvakrdt, najprv pri rychlosti 3 000
otadok/min a potom pri zvy3enej rychlosti
8 000 ot/min. Odstredovanie tymto postupom
viedlo po oddestilovani k produktu s obsa-
hom tuhych zloZiek pod 1 %.

Priklad 9

Z tazZkého pyrolyzneho oleja z vychodis-
kovym obsahom 3,54 % tuhych primesi sa
destildciou pri teplote bahniska do 340 °C
odstrdnili prchavé zlozky. Destilatny zby-
tok predstavuje cca 60 %. Z tohoto sa 3 kg
rozpustilo v 20 1 tetralinu. Odstredenie a
oddestilovanie rozpistadla viedlo k produk-
tu s obsahom tuhych primesi pod 1 %. Pri
pouZiti roztoku 3 kg latky v 10 ml tetralinu
bolo nutnym roztok odstredovat na dvakrat.

Priklad 10

3 kg d¢iernouholnej smoly sa obsahom
cca 14 % nerozpustnych zloZiek v&itane ne-
rozpustnych vysoko aromatickych organic-
kych latok rozpustilo v 30 1 tetralinu.
Roztok sa dvakrat odstredil pri davkovani
80 m!/min a rychlostiach 4 000 a 8 000 ota-
€¢ok za minttu. Obsah tuhych zloZiek po
odpareni rozpustadla bol pribliZne 1' %.
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PREDMET VYNALEZU

Sposob odstratiovania neZiaducich ‘tuhych
zloZiek z taZkych pyrolyznych olejov, Zivic,
alebo taZkych frakcii dechtov pre pripravu
narotnych uhlikovych wyrobkov vyznafeny
tym, Ze wychodiskovy ¢isteny pyrolyzny olej,
Zivica, alebo taZkd frakcia dechtu sa roz-
pusti v 1 aZ 10-nésobnom mno#Zstve rozpus-
tadiel, ktorymi st tekuté aromatické uhlo-

vodiky, ich homology, étery, ketény, alebo
nizko substituované chlorderivdaty, alebo
ich zmesi a potom rozsuspendované neroz-
pustné zloZky sa z roztokov odstrdnia od-
stredovanim v sedimentatnej odstredivke
pri frekvencii otd%ania nad 2000 min~! a
nakoniec sa destildciou odstrdni pouZité
rozpistadlo. '
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