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technického parafinu a energetického plynu
nizkoteplotnim §tépenim odpadniho
siovaného polyethylenu definovanym
ohi‘evem za pritomnosti katalyzatoru
Anotace:

Predkladané feSeni poskytuje zpisob pro vyrobu
primyslového oleje, technického parafinu a
energetického plynu tepelnym zpracovanim odpadniho
sitovaného polyethylenu za definovanych podminek a za
ptitomnosti katalyzatoru, pii kterém se kousky, listky,
¢astice nebo vlocky odpadniho sitovaného polyetylénu
umisti do pyrolyzniho reaktoru a poté se provede ohfev
rychlosti 5 az 10 °C/min do teploty 400 °C s prodlevou
na této teploté 30 min, naceZ se ohfev zpomali na
rychlost 1 az 2 °C/min, kterou se vsazka ptivede na
teplotu 450 °C, na které nasleduje prodleva 60 min.
Vhodny katalyzator je katalyzator pro fluidni krakovani
ropnych vakuovych destilati a zbytktl, nebo katalyzator
na bazi ruthenia, nebo Zeleza a titanu, nebo niklu. Vzniklé
produkty Stépeni, tj. plyn, olej a parafin, se prub&ézné
odvadgji a tuhy uhlikaty pyrolyzni zbytek zustava v
reaktoru.
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CZ 310024 B6

Zpusob vyroby pramyslového oleje, technického parafinu a energetického plynu
nizkoteplotnim S$tépenim odpadniho sitovaného polyethylenu definovanym ohievem za
pritomnosti katalyzatoru

Oblast techniky
Predlozeny vynalez se tyka zplsobu vyroby priamyslového oleje, technického parafinu

a energetického plynu z odpadniho sitovaného polyethylenu provadéného nizkoteplotni
pyrolyzou do teploty 450 °C za definovanych podminek a za pfitomnosti katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Bézné¢ znama likvidace odpadu sitovaného polyethylenu (PEX) z jeho vyroby, instalace
vodovodnich rozvodd a kabeli a tepelnych =zafizeni spociva predevSim ve spalovani
a skladkovani, coZ nejsou ani vhodné ani ucelné zplisoby odstranovani odpadu PEX z Zivotniho
prostfedi. Uvazovany odpad vsak lze likvidovat Gcelné, a to pfeménou na produkty s vysokou
uzitnou hodnotou — primyslovy olej a technicky parafin. Dosavadni patentované i nepatentované
zpusoby zpracovani tohoto odpadniho materidlu zahrnuji mechanické metody, extruzi, chemické
zpusoby recyklace a tvarovani po predehievu.

Mechanického zpracovani se tykd cinsky patentovy dokument CN 108789950 A (2018), ktery
popisuje zafizeni na U¢inné drceni odpadnich PEX trubek pomoci mechanismu s drticimi
Celistmi, drticimi drazkami a otonym nastavovacim zafizenim. Dalsi ¢insky patentovy dokument
CN 104385485 A (2014) uvadi zptisob zpracovani odpadu PEX mletim na prasek s obsahem gelu
mensim nez 60 %. Tento produkt mize byt dale vyuzit pro vyrobu plastll. Japonsky patentovy
dokument JP-H 1189670 A (1998), jakoz i dokumenty patentové rodiny CA 2968647 A,
US 9242874 B1 a EP 1312863 Al (1998), zpracovava odpadni sitovany polymerni material
z kabeld. Ten se nejprve drti a mele a pak se mechanicky michd za tepla, nejlépe ve
dvousnekovém extrudéru se specialnim Snekem a teplotnim profilem. Zpracovavany odpad se tak
vrati do termoplastického stavu. Material se potom granuluje, ochladi a susi a je tak pfipraven
k opétovnému pouziti samostatné nebo ve smési s panenskym polymerem. Rovnéz jej lze dale
zpracovat béznymi technikami pro termoplastické materialy. Dal$i japonsky patentovy dokument
JP 2010235702 A (2009) zpracovava odpadni PEX ve smési s béznym komer¢nim polyolefinem
lisovanim za tepla. Smés se lisuje jednoduchym zplsobem a lisovany produkt je trvanlivy, ma
uspokojivou pevnost i povrchovou upravu. Cinsky uzitny vzor CN 210525593 U (2019) popisuje
zafizeni pro Upravu odpadniho PEX obsahujici drti¢, trychtyf, laminované desky, vypoustéci
otvor a skladovaci nadrz. Drceny odpad se postupné pohybuje smérem k vypoustécimu otvoru do
skladovaci nadrze, pfiCemz trychtyf mize byt vymezen dvéma deskami a odpad tak nemtze byt
rozptylen do okoli. Pro uplnost 1ze uvést norskou patentovou piihlasku WO 1998009997 Al,
ktera chrani zpasob degradace plastl, obecnéji polymerniho materialu, na kapalné uhlovodiky.
Surovina je smichana s vhodnymi pevnymi ¢ésticemi nebo olejem nebo vodou a je krakovéna
v kladivovém mlynu s obvodovou rychlosti kladiv 15 az 75 m/s, ve kterém je teplo potiebné pro
krakovani dodavano mechanicky; dosahne se teploty 200 az 500 °C. Rezultujici smés se pak
podrobi separaci pro ziskani vzniklého oleje.

Znacnou nevyhodou mechanickych metod zpracovani je mald U¢innost. Drceni a mleti na
pouzivanych typech mlynil je provazeno velkymi energetickymi ztratami a jen malé ¢ast vlozené
energie je spotfebovédna uzitecné. V piipad€ zpracovani odpadu lisovanim za tepla neni jasné
praktické vyuziti produktu. To je v pfipadé sitovaného polyethylenu vyznamné, protoze naroky
na prakticky pouzitelny plastovy produkt mohou byt zna¢né.

Zpracovani extruzi referuje Cinsky patentovy dokument CN 105061805 A (2015), ktery je
zaméfen na zplsob regenerace uvazovaného odpadu drcenim a extruzi pii teploté 240 az 300 °C
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a tlaku v trysce extrudéru 3 az 20 MPa. Vysledny material ma tidajn¢ velmi dobrou obrobitelnost.
Japonsky patentovy dokument JP H04202444 A (1990) popisuje regeneraci odiezki PEX
z kabelli extruzi pii teploté 220 az 420 °C pouzitim protibézného dvousnekového extrudéru
pfi michani taveniny. Vysledny produkt ma definovany index teceni a obsah gelového podilu
adobrou tvarovatelnost. Techniku extruze vyuzivd také japonsky patentovy dokument
JP 2001269980 A (2000), ktery smés odpadnich PEX davkuje do extrudéru pii zvySovani teploty
a smykové sily, za soucasného vstiikovani vysokotlakého plynu do valce extrudéru. Vznikly
material je snadno tvarovatelny a neobsahuje gelovy podil. Dalsi japonsky patentovy dokument
vyuzivajici extruzi, JP-H 0593099 A (1991), kterd je zalozena na hnéteni odpadniho PEX
v biaxialnim extrudéru pii teploté 240 az 390 °C a smiSeni vzniklého produktu s nizkohustotnim
polyethylenem. Takto pfipraveny material je tepelné odolny a dobfe tvarovatelny. Obdobné
Cinsky patent z r. 2018 CN 108638374 A vyuziva ke zpracovani odpadniho PEX z kabelil za
tepla dvousnekovy extrudér, ale uprava vstupniho materidlu se déje nasekdnim; vyrobni zafizeni
obsahuje také granulacni stroj. Podle japonského patentového dokumentu JP 2000185317 A
(1998) se vstupni odpad PEX nejprve mele na prasek pii nizké teplot¢ a nasledné se smichd s
polyolefinem, zejména polyethylenem, v ur¢itém poméru: napt. obsah PEX ve smési je 30 %
nebo méné. Smes se zpracovava extrudérem.

Nedostatkem extruze jsou vysoké pofizovaci a udrzovaci naklady na zafizeni a sniZeni hustoty
vzniklého produktu oproti vstupnimu materidlu. To mize zpiisobovat pifi praktickém vyuziti
produktd problémy.

Chemickou metodu zpracovani uvadi némecky patentovy dokument DE 102012202804 Al
zr1.2012, podle kterého se recykluji Castecné sitované polyolefiny selektivnim rozpousSténim
nesesiténych slozek, coz umoziuje ziskat nesesitény polyethylen z roztoku. Podle dalsiho
japonského patentového dokumentu JP 2001252636 A (2000), se sitovany polymerni material
zahiiva spolecn¢ s predepsanym kovovym materialem v indukéni peci a nasledné je vznikla smes
vystavena kontaktni reakci s nadkritickou vodou. Zpracovavana smés se tak regeneruje na
zaklade §tépeni sitovaného polymerniho materidlu na novy material. Dalsi zplisob regenerace
pfedem upraveného sitovaného polyethylenu a piislusné zatizeni popisuje korejsky patentovy
dokument KR 20120030833 A (2010). Praskovy sitovany polyethylen se vstiikuje na tavny valec
a zahfiva se na 330 az 370 °C; po roztaveni se zchladi na 100 az 120 °C. Sitovany polyethylen je
tak ve vysledku produkovan jakozto bézny polyethylen. Podle japonského patentového
dokumentu JP 2002256103 A (2001) se sitovany polyethylen a sitovany polypropylen obnovuji
katalytickou reakci s vodni parou o teplot¢ 300 az 600 °C, nejlépe 350 az 500 °C, ptiCemz
vysledkem jsou déle vyuzitelné polyolefiny. Smés polyolefint vznika také regeneraci sitovaného
polyethylenu a polypropylenu reakci uhelného prasku v reakéni nadobé s nadkritickou nebo
itésné¢ podkritickou vodou (JP 2001323022 A, 2001). Korejsky patentovy dokument
KR 20170082639 A chrani smés vytvotenou z odpadniho PEX z kabell (obsah gelu 5 az 80 %),
uhli¢itanu vapenatého a mastku (steatitu). Odpadni PEX muze byt ve vysledné smési obsazen
v Sirokém rozmezi 1 az 50 %. Obdobné patentova piihlaska WO 2016102341 A1 popisuje
zpusob vyroby a vyuziti smési riznych druhi polyethylenu s anorganickym mineralnim plnivem,
pfitomnym v mnozstvi 1 az 50 %. Zakladnim pouzitym polyethylenem je PEX z kabeldl
obsahujici 5 az 80 % gelu, ptidavnym materidlem je recyklovany polyethylen (PE), nebo
panensky PE, nebo jejich smés. Dalsi patentova piihlaska WO 2018085934 A1 uvadi zplsob
pfemeny termoplastického odpadu na uhlovodikové plynné a kapalné produkty spocivajici ve
Stépeni termoplastu plazmatickou cestou. Termoplast je vystaven degradaci v plazmovému
obloukovému zdroji po stanovenou dobu zdrzeni za vzniku plynného produktu. Ten je pak veden
ptes alesponi jeden kondenzator; kapalna frakce, zkondenzovana z plynného produktu, je pak
rezultujicim olejovym produktem blize nespecifikovanych vlastnosti. Pro uplnost 1ze uvést i dalsi
patentovou piihlasku WO 2021163106 A1, ktera poskytuje zptisob a zatizeni pro pfeménu blize
nespecifikovanych odpadnich plastd na uziteéné produkty chemickou recyklaci spocivajici v
kombinaci pyrolyzniho a krakovaciho zafizeni, pficemz se zavadi proud pyrolyzniho plynu do
krakovaciho zafizeni. V krakovacim zafizeni pak vznikaji olefiny a jiné produkty.
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Zjevnym nedostatkem uvedenych metod je, Ze pouzivaji postupy obtizné realizovatelné v praxi,
at uz je to rozpousténi PEX, reakce s nadkritickou vodou, coz je vysoce agresivni plyn,
degradace v plazmé, coz je energeticky velmi naro¢né; dal§i metody poskytuji i blize
nespecifikované produkty, takze jejich vyuziti mize byt ekonomicky velmi rizikové.

Zpracovani pénového sitovaného polyolefinického materialu. ReSeni podle patentového
dokumentu CN 111169028 A (2020) popisuje zpisob recyklace sitovaného polyolefinického
peénového materialu, ktery je Setrny k Zivotnimu prostiedi. Podle popsaného technického feseni je
smés jednodruhového sitovaného polyolefinického pénového materidlu a kompozitniho
sitovaného polyolefinického pénového materidlu ve specifickém poméru podrobena tepelnému
pfedehievu a naslednému tvarovacimu zpracovani za vzniku tvarovaného produktu. Vyrobni
proces je jednoduchy, ndklady jsou nizké a vysledny tvarovany produkt z regenerovaného
materidlu ma dobrou pevnost v tahu, odolnost proti starnuti a dobré tepelné izolacni vlastnosti.

Zpasobem vyroby primyslového oleje, technického parafinu a energetického plynu
nizkoteplotnim Stépenim odpadniho sitovaného polyethylenu se nezabyva zadny z patentd vyse
uvedeného stavu techniky a nezabyvaji se jim ani znamé védecké a profesni ¢asopisy, které se
soustfed’uji na popis struktur tohoto materialu a §tépeni polymernich fetézcti a polymernich siti
v obecné roving. Vytéenym tukolem ptredkladaného vynalezu je odstranit uvedené nedostatky
popsaného stavu techniky a navrhnout jak ucinny, tak ekonomicky piiméteny zptsob likvidace
odpadu sitovaného polyethylenu tepelnym $tépenim, které umozni jeho prakticky Gplné vyuziti.

Podstata vynalezu

Uvedené nedostatky stavu techniky odstraiuje a vytceny kol fesi zptsob vyroby primyslového
oleje, technického parafinu a energetického plynu nizkoteplotnim S$tépenim zdrobnéného
odpadniho sitovaného polyethylenu podle vynalezu, jehoz podstata spo¢iva v tom, Ze se tento
material vnese do komory (pyrolyzni reaktor), nebo do rotacni pece (pyrolyzni reaktor) a za
ptitomnosti katalyzatoru se tato vsazka zahiiva rychlosti ohievu 5 az 10 °C/min na teplotu 400 °C
s naslednou prodlevou alespon 3 desitek minut na této teploté. Poté se rychlosti ohfevu 1 az
2 °C/min vsazka ohfeje na konecnou teplotu 450 °C s naslednou prodlevou 60 minut na této
teploté. Vzniklé produkty Sté€peni, tj. plyn, olej a parafin, se béhem pyrolyzy odvadéji
a zachycuji. Tuhy uhlikaty pyrolyzni zbytek zlistava v reaktoru nebo ve sbérné nadobe.

Pfi Stépeni struktury odpadniho sitovaného polyethylenu za téchto podminek vznikd hlavné
pramyslovy olej a technicky parafin, vedlejsSim produktem je energeticky plyn. VSechny tyto
produkty maji vysokou uzitnou hodnotu a jsou dobfe vyuzitelné.

Podle vynalezu je vyhodné, zdrobni-li se odpadni sitovany polyethylen, pokud je dodan ke
zpracovani v kusech, naptiklad nozovym mlynem na kousky nejvyse do velikosti 5 az 10 mm
v kazdém rozméru.

Zdrobnovani je snadné vzhledem k ptiznivym mechanickym vlastnostem uvazovaného plastu
z tohoto hlediska a Ize jej provadét na béznych komerénich nozovych mlynech. S vyhodou Ize
vSak odpadni sitovany polyethylen tepelné€ zpracovavat piimo, ve formé kousku, listkli, ¢astic
nebo vlocek velikosti nékolika mm, coz je Casta forma odpadu z vyroby.

S vyhodou lze vySe popsanou pomalou pyrolyzu odpadniho sitovaného polyethylenu provadét
pti konecné teploté 450 °C a s dostatecnou zadrzi t€kavych produktd pyrolyzy v pyrolyzni zoné
reaktoru, pricemz dostatecné dlouhd prodleva na této teplot€ podporuje $tépeni struktury
sitovaného polyethylenu a zvySuje produkei oleje jako Zadouciho, klicového produktu.

S vyhodou lze provadét pyrolyzu uvazovaného odpadniho sitovaného polyethylenu fizenou
pyrolyzou za atmosférického tlaku, neni tieba pietlakového rezimu.
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S vyhodou lze odpadni sitovany polyethylen zpracovat pyrolyzou v pfitomnosti katalyzatoru,
ktery zvySuje ucinnost Stépeni a snizuje konecnou teplotu pyrolyzy. Zejména jsou to katalyzatory
pro fluidni krakovani ropnych vakuovych destilatl a zbytkd, nebo katalyzatory na bazi ruthenia,
nebo Zeleza a titanu, nebo niklu. Katalyzator v praSkové formé se miize rovnomérné rozptylit ve
vsdzce, nebo se mize ve formé& granuli a/nebo pelet umistit mimo vsazku do odvodni cesty
tékavych produktt pyrolyzy.

Ptinosem piedlozeného vyndlezu je efektivni vyuziti odpadu sitovaného polyethylenu k vyrobé
produktd s vysokou uzitnou hodnotou, komeréné dobfe vyuzitelnych, jmenovité primyslového
oleje a parafinu. Popsanym zpracovanim vznika i energeticky plyn s vysokou vyhtevnosti, napi.
62 az 66 MJ/m?, coz jsou podstatné vyssi hodnoty, neZ je primérna vyhievnost zemniho plynu v
CR, ktera ¢&ni 33,5 MJ/m’. Ziskany plyn lze tedy pouzit k zp&tnému otapéni pyrolyzniho
reaktoru, nebo pro plynovou turbinu vyrabéjici elektrickou energii k odporovému ohievu
pyrolyzniho reaktoru, nebo pro vyrobu elektrické energie pomoci vysokoucéinnych plynovych
motord kogeneracni jednotky.

Ve vhodném provedeni technologie nijak nezatézuje zivotni prostiedi.

Piiklad uskuteénéni vynalezu

25 kg odpadniho sitovaného polyethylenu z vyroby trubek bylo pyrolyzovano s rovnomeérne
rozptylenym praskovym katalyzatorem pro fluidni krakovani ropnych vakuovych destilati
a zbytku, ktery byl pfitomen v mnozstvi 5 % hmotnostnich odpadu. Zpracovavany material mél
formu drobnych listkii o velikosti n€kolika mm. Pyrolyza probihala za atmosférického tlaku,
pricemz v teplotnim intervalu 20 az 400 °C byla rychlost ohfevu 5 °C/min, v teplotnim intervalu
400 az 450 °C pak 1 °C/min. Prodleva na teplot¢ 400 °C byla 30 min, prodleva na kone¢né
teploté 450 °C pak 60 min. Te¢kavé produkty byly vedeny do chladici soustavy, tuhy uhlikaty
pyrolyzni zbytek zistal v reaktoru. Bylo ziskdno 17,5 kg oleje, 3 kg parafinu, 2,5 kg
energetického plynu a rovnéz 2 kg tuhého uhlikatého pyrolyzniho zbytku. Ze zpracovavaného
odpadu (100 %) tak bylo ziskano 70 % oleje, 12 % parafinu, 10 % plynu a 8 % tuhého uhlikatého
pyrolyzniho zbytku, vyuzitelného jako Cisté tuhé palivo.

Pramyslova vyuzitelnost

Vynalez je uréen k sofistikované likvidaci odpadu sitovaného polyethylenu za vzniku produkti
s vysokou uzitnou hodnotou — primyslového oleje a technického parafinu a také energetického
plynu pro dalsi vyuziti. Popsanym zpiisobem lze zpracovavat odpad z vyroby trubek a jinych
vyrobkd ze sitovaného polyethylenu, z instalaci kabelti, vodovodnich siti, rozvodi sanitni
a topenaiské vody, stlaceného vzduchu aj.

Praktické zvladnuti technologie podle vynalezu umoziuje smysluplné nahradit spalovani ¢i
skladkovani pfedmétného plastu nizkoteplotni pyrolyzou se znacnym vytézkem oleje, pricemz
spotieba tepla muze byt pokryta, bud’ zcasti, nebo zcela, produkovanym plynem s vysokou
vyhtevnosti.

Predlozena technologie je schiidnd, zpracovani mize byt provadéno v pevném loZi i v rotacni
peci, s béznym chlazenim t¢kavych produktli (surového plynu) a béznymi kondenzatory pro
jimani rezultujiciho oleje ¢i olejovych frakei. Oleje i olejové frakce maji Siroké vyuziti a jsou
vyuzitelné v fadé primyslovych odvétvi.

Dalsi velmi vyznamnou a perspektivni oblasti vyuzitelnosti popsaného zptuisobu zpracovani jsou
technologie ochrany zivotniho prostfedi. Spalovani odpadniho sitovaného polyethylenu je krajné
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nezadouci a/nebo zakazané a skladkovani znecistuje okoli do zna¢né miry, protoze dany odpad
se prirozenou cestou nerozkladd. Popsand technologie odstrafiuje tento odpad z zivotniho
prosttedi a umoziiuje schiidnou cestou jeho likvidaci bud’ konstrukéné dostupnych, nebo
vyuzitim stavajicich zatizeni, jakymi jsou pyrolyzni reaktory ¢i komory, rotacni pece. plynojemy,
plynové turbiny a plynové motory kogeneracni jednotek.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob vyroby prumyslového oleje, technického parafinu a energetického plynu nizkoteplotnim
Stépenim zdrobnéného odpadniho sitovaného polyethylenu, vyznacujici se tim, Ze se kousky,
listky, ¢astice nebo vloc¢ky odpadniho sitovaného polyethylenu vnesou do pyrolyzniho reaktoru a
poté se za pritomnosti katalyzatoru provede ohtev této vsazky rychlosti 5 az 10 °C/min do teploty
400 °C, na této teplote se setrva 30 min, nac¢ez ohfev pokracuje rychlosti 1 az 2 °C/min, kterou se
vsazka ptivede na teplotu 450 °C, na které nasleduje prodleva 60 min, pfi¢emz se vzniklé produkty
S§tépeni, jmenovité plyn, olej a parafin, pribézné odvadeji.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze do vsazky odpadniho sitovaného
polyethylenu se pfed ohfevem pifidd praskovy katalyzdtor v mnozstvi 1 az 5%
hmotnostnich odpadniho sitovaného polyethylenu a rovnomérné se v ni rozptyli.

3. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se katalyzator ve formé pelet a/nebo
granuli umisti do odvodu tékavych produkti.

4. Zpusob vyroby podle narokti 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze se jako katalyzator pouzije
katalyzator vybrany ze skupiny zahrnujici katalyzator pro fluidni krakovani ropnych vakuovych
destilatt a zbytkd, katalyzator na bazi ruthenia, na bazi zeleze a titanu, nebo katalyzator na bazi
niklu.

5. Zpisob vyroby podle naroki 1 az 4, vyznacujici se tim, ze se do pyrolyzniho reaktoru vnaseji
kousky, listky, ¢astice nebo vlocky odpadniho sitovaného polyethylenu o velikosti do 10 mm v
kazdém rozméru.

6. Zpusob vyroby podle narokti 1 az 5, vyznacujici se tim, Ze se alesponn ¢ast vyrobeného
energetického plynu ptivadi k pyrolyznimu reaktoru, ktery se jim otapi.
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