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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb uwodornienia frakcji weglowodorowej z przerobu odpadéw
polimerowych.

Kraking, depolimeryzacja termiczna lub katalityczna, a nastepnie uwodornienie produktéw hie-
nasyconych pozwala na wytworzenie z odpadowych tworzyw sztucznych frakcji weglowodorowych
o zakresie temperatur wrzenia charakterystycznym dla benzyn lub paliw dieslowskich.

Czynnikiem redukcyjnym w procesie uwodornienia jest gazowy wodér, a proces przebiega pod
zwiekszonym cisnieniem rzedu 1-3 MPa, podobnie jak w przypadku przerobu frakcji ropy naftowe;j.

Przyjete standardy miedzynarodowe okreslajg limity maksymalnych udziatéw weglowodoréw ty-
pu olefinowego: w benzynach silnikowych na poziomie 18% obj. oraz 35% obj. typu aromatycznego,
natomiast dla oleju napedowego 11,0% wag. (wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne), zatem
konieczne jest uwodornienie zwigzkdéw nienasyconych zawartych w produktach powstajgcych np.
w procesie krakingu polimeréw.

Innym rozwigzaniem pozwalajgcym obnizyé zawartos¢ zwigzkOw nienasyconych, opisanym
w polskim zgtoszeniu patentowym (P-383589), jest prowadzenie rozktadu w uktadzie polimer-
rozpuszczalnik (olej technologiczny) za pomocg cieczy organicznych, bedacych jednoczesnie dono-
rami wodoru.

Metoda ta pozwala obnizy¢ zawarto$¢ zwigzkéw nienasyconych, ale wiaze sie z ryzykiem
wprowadzenia do produktow wraz z olejem technologicznym niepozadanych sktadnikéw, gtéwnie
zwigzkow siarki i weglowodoréw aromatycznych.

Sposéb uwodornienia frakcji weglowodorowej z przerobu odpadéw polimerowych, wedtug wy-
nalazku polega na tym, ze przeprowadza sie go przy uzyciu metanolu, jako donora wodoru pod ci-
$nieniem atmosferycznym w uktadzie przeptywowym, przy czym, powstajace w wyniku selektywnego
rozktadu metanolu, wodér oraz tlenek wegla sg niezbedne dla prawidtowego przebiegu procesu uwo-
dornienia frakcji weglowodorowe;.

Warunki termodynamiczne procesu uwodornienia frakcji weglowodorowej pochodzacej z prze-
robu odpadéw polimerowych, prowadzonego sposobem wediug wynalazku, sg tagodniejsze niz
w przypadku bezposredniej redukcji wodorem.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze obecnos¢ tlenku wegla wptywa ko-
rzystnie na przebieg reakcji uwodornienia zwigzkéw nienasyconych pod cisnieniem atmosferycznym,
zwlaszcza dla zwigzkéw powyzej C,, W przypadku ktérych reakcja uwodornienia przy zastosowaniu
czystego wodoru nie zachodzi.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze w obecnosci CO w srodowisku reakcji - proces redukcji prze-
biega ze 100% selektywnoscia.

Sposéb uwodornienia frakcji weglowodorowej z przerobu odpadéw polimerowych, wedtug wy-
nalazku prowadzi sie dwuetapowo, w sprzezonym uktadzie przeptywowym, pod cisnieniem atmosfe-
rycznym, wobec katalizatoréw heterofazowych, przy czym w pierwszym etapie metanol poddaje sie
redukcji do tlenku wegla i wodoru, w obecnosci gazu obojetnego, w temperaturze 100-300°C, wobec
katalizatora, ktérym jest tlenek metalu naniesiony na nosnik tlenkowy, zas w etapie drugim otrzymang
mieszanine tlenku wegla i wodoru kontaktuje sie z frakcjg weglowodorowsg z przerobu odpadéw polime-
rowych, w temperaturze 100-400°C, wobec katalizatora metalicznego naniesionego na nosnik tlenkowy.

Korzystnie jest w pierwszym etapie procesu jako katalizator stosowa¢ CoO, NiO, CuO, ZnO,
zas jako tlenkowy nosnik stosowac¢ SiO,, Al,O3, TiO,, MgO.

Korzystnie jest w drugim etapie jako katalizator redukcji stosowa¢ Pt, Rh, Co/Mo, Ni/Mo, Mo, W,
Fe zas jako tlenkowy nosnik stosowac SiO,, Al,O3, TiO,, MgO, ZrO,.

Korzystnie jest w pierwszym etapie jako gaz obojetny stosowac argon.

Stwierdzono, ze w pierwszym etapie proces korzystnie prowadzi sie przy obcigzeniu katalizato-
ra 0,5-20 h™.

St\{vierdzono, ze w drugim etapie proces korzystnie prowadzi sie przy obcigzeniu katalizatora
0,5-20 h™.

Korzystnie jest rowniez mieszanine wodoru i tlenku wegla, otrzymang w pierwszym etapie pro-
cesu, stosowac do redukcji katalizatora reakcji w drugim etapie z formy wyjsciowej do formy metalicz-
nej. Stwierdzono bowiem, ze obecnos¢ tlenku wegla zapobiega aglomeracji fazy aktywnej katalizatora
w trakcie jego redukciji.
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Prowadzenie procesu sposobem wedtug wynalazku pozwala na wykorzystanie produktéw roz-
ktadu metanolu do uwodornienia frakcji weglowodorowych z przerobu odpadéw polimerowych, pod
cisnieniem atmosferycznym, a co za tym idzie pozwala wyeliminowac¢ trudnosci zwigzane ze stosowa-
niem czystego gazowego wodoru oraz ze stosowaniem wysokich cisnien, co rzutuje na niskie bezpie-
czenstwo procesu.

Proces prowadzony sposobem weditug wynalazku, w odréznieniu od sposob6w dotychczas sto-
sowanych, jest bezpieczny i bezodpadowy.

Sposobem wediug wynalazku mozna poddawa¢ redukcji frakcje weglowodorowe otrzymane
w wyniku przerobu odpadow réznych tworzyw zawierajacych: poliolefiny, polistyren, poli(chlorek winy-
lu), poliestry, poliamidy, poliweglany, poliacetale, poliakrylany, polimetakrylany lub ich mieszaniny.

Produkty procesu wedtug wynalazku uwodornienia frakcji weglowodorowych z przerobu odpa-
dow polimerowych moga by¢ stosowane jako komponenty paliw ptynnych.

Sposéb wedtug wynalazku zilustrowano w przyktadach.

Przyktad I

Proces prowadzono dwuetapowo w sprzezonym przeptywowym ukfadzie katalitycznym, sktada-
jacym sie z dwoch reaktoréw szklanych, jak przedstawiono na rysunku.

Jako katalizator | etapu zastosowano CoO/SiO, w ilosci 0,5 g, zas$ |l etapu - H,PtClg/Al,O3 w ilo-
$ci 0,54¢.

Poczatkowo aktywowano termicznie w strumieniu powietrza katalizatory w obydwu reaktorach,
w temperaturze 450°C przez 60 minut, nastepnie obnizano temperature | etapu do 100°C, przetacza-
no strumien gazu nosnego na argon i rozpoczynano podawanie metanolu do pierwszego reaktora.
Obcigzenie katalizatora wynosito 10 h™.

Produkty rozktadu metanolu przechodzity bezposrednio do reaktora drugiego, gdzie kontakto-
waly sie z katalizatorem Il etapu redukujac faze aktywnag do metalu (Pt), w ciagu 60 minut, w tempera-
turze 450°C.

Nastepnie, obnizano temperature ztoza katalitycznego Il etapu do 100°C i rozpoczynano poda-
wanie surowca (frakcja | z rozktadu poliolefin o temperaturze wrzenia < 360°C, o sktadzie w % wag.
podanym w tabelach), srednia masa czasteczkowa: 201,1 g/mol, liczba jodowa: 53,1 g J»/100 g.

Procentowe udziaty zwigzkéw nasyconych i nienasyconych wynosza odpowiednio 43,4 i 56,6%.
Surowiec podawano w temperaturze 100°C.

Obciazenie katalizatora wynosito 1,5 h™.

Sukcesywnie podnoszono temperature Il etapu do 400°C, a produkty analizowano chromato-
graficznie.

Zawartos$¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 1.

Tabelal
Sktad frakcji Zawartosé [%0] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-C1o 31,2
Weglowodory nasycone 43,4
C20-Cszs 12,2
. Cg-C1o 56,6 56,6
Frakcja | Weglowodory nienasycone
(wyniki reakcji w 300°C) Cao-Cos 0
Po reakgciji
Cs- Cio 45,6
Weglowodory nasycone 90,8
C20'C30 45,2
. Co-C1o 9,2 9,2
Weglowodory nienasycone
C20-Cso 0
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Przyktad Il

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury jak w przykfadzie |, stosujgc jako katalizator |
etapu NiO/SiO.,.

Zawartos¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Sktad frakcji Zawartosé [%0] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-C19 31,2
Weglowodory nasycone 43,4
C20-Cszs 12,2
. Cg-C1o 56,6 56,6
Frakcja | Weglowodory nienasycone
(wyniki reakcji w 300°C) Cao-Cos 0
Po reakgciji
Ce- Cuo 38,3
Weglowodory nasycone 62,7
CZO'C?,O 24,4
) Co-C19 25,4 35,2
Weglowodory nienasycone
C20-Cso 9,8

Przyktad Il

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury jak w przyktadzie I, stosujac jako katalizator I
etapu Rh/Al,Os.

Zawartos¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Skiad frakcji Zawartosc¢ [%] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-Cig 31,2
Weglowodory nasycone 43,4
C20-Cos 12,2
) Cs-Cyo 56,6 56,6
Frakcja | Weglowodory nienasycone
(wyniki reakcji w 300°C) Ca0-Cas 0
Po reakgciji
C6-C1o 32,1
Weglowodory nasycone 74,6
C20-C3o 425
) Co-Cyg 13,6 254
Weglowodory nienasycone
C20-Cao 11,8

Przyktad IV

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury jak w przyktadzie |, stosujac jako katalizator |
etapu NiMo/SiO,.

Zwartos¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 4.
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Tabela 4
Skiad frakcji Zawartos¢ [%] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-Cig 31,2
Weglowodory nasycone 43,4
C20-Cos 12,2
) Cgs-Cug 56,6 56,6
Frakcja | Weglowodory nienasycone
(wyniki reakcji w 300°C) Ca0-Cas 0
Po reakgciji
C6-C1o 12,1
Weglowodory nasycone 54,6
C20-C3o 425
Co-Cyg 23,6 454
Weglowodory nienasycone
C20-Cao 21,8

Otrzymany produkt zawrécono do reaktora Il etapu procesu uzyskujac dalsze wzbogacenie
frakcji weglowodorowej w produkty nasycone.

Przyktad V

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury jak w przyktadzie |, stosujac jako katalizator |
etapu CoMo/SiO,.

Zawartos$¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Sktad frakcji Zawartosé [%0] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-C19 31,2
Weglowodory nasycone 43,4
C20-Cszs 12,2
. Cg-C1o 56,6 56,6
Frakcja | Weglowodory nienasycone
(wyniki reakcji w 300°C) Cao-Cos 0
Po reakgciji
Ce-C19 14,4
Weglowodory nasycone 57,3
C20'C30 42,9
. Co-C1o 33,1 42,7
Weglowodory nienasycone
C20-Cso 9,6

Przyktad Vi

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury i katalizatoréw jak w przyktadzie |, stosujac ja-
ko surowiec:

frakcja Il z rozktadu poliolefin o temperaturze wrzenia > 360°C,

Srednia masa czasteczkowa: 313 g/mol,

liczba jodowa: 17 g J,/100 g.

Zawartos¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 6.
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Tabela 6
Skiad frakcji Zawartos¢ [%] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-Cig 1,01
Weglowodory nasycone 81,88
C20-Cos 80,87
Frakcja Il Weal d . Ce-Cuo 0 18,12
o h o owodory nienasycone
(wyniki reakcji w 100°C) €9 Y y Coo-Cos 18,12
Po reakgciji
Cs-Cig 0
Weglowodory nasycone 100
C20-Cao 100
Weglowodory nienasycone 0 0 0

Przyktad VI

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury jak w przyktadzie |, stosujgc jako surowiec frak-

cje Il, a jako katalizator Il etapu Rh/Al,Os.
Zawartos$¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 7.

Frakcja Il
(wyniki reakcji w 300°C)

Tabela 7
Skiad frakcji Zawartosé [%] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-Cio 1,01
Weglowodory nasycone 81,88
C20-Css 80,87
) Cs-Cig 0
Weglowodory nienasycone 18,12
C20-Cos 18,12
Po reakgciji
Cs-C19 10,40
Weglowodory nasycone 91,80
C20-Czo 73,40
Weglowodory nienasycone C20-Cos 8,20 8,20

Przyktad VI

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury jak w przyktadzie |, stosujac jako surowiec frak-
cje Il oraz stosujac jako katalizator Il etapu CoMo/SiO..
Zawartos$¢ zwigzkéw niesyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8
Sktad frakcji Zawartosé [%0] Suma [%]
Przed reakcja
Cg-Cug 1,01
Weglowodory nasycone 81,88
C20-Czs 80,87
Frakcja Il Wedlowodory ni Ce-Cio 0 18,12
o ) R owodory nienasycone
(wyniki reakcji w 200°C) <9 y y C20-Cas 18,12
Po reakgciji
Cs- C1o 5,70
Weglowodory nasycone 88,20
C20-Cao 82,50
Weglowodory nienasycone C20-C2s 11,80 11,80
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Przyktad IX

Proces prowadzono z zastosowaniem aparatury jak w przyktadzie |, stosujgc jako surowiec:
frakcje Il oraz stosujac jako katalizator Il etapu NiMo/SiO,.

Zawartos$¢ zwigzkéw nasyconych i nienasyconych w surowcu i produkcie zestawiono w tabeli 9.

Tabela 9
Skiad frakcji Zawartos¢ [%] Suma [%]
Przed reakcja
Cs-Cig 1,01
Weglowodory nasycone 81,88
C20-Cos 80,87
Frakcja Il Wedlowod : Cg-Cig 0 18,12
o h o owodory nienasycone
(wyniki reakcji w 400°C) €9 Y y Coo-Cos 18,12
Po reakgciji
Ce-Cag 0,90
Weglowodory nasycone 85,80
C20-C3o 84,90
Weglowodory nienasycone C20-Cos 14,20 14,20

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b uwodornienia frakcji weglowodorowej z przerobu odpaddéw polimerowych, znamien-
ny tym, ze proces prowadzi sie dwuetapowo, w sprzezonym uktadzie przeptywowym, pod cisnieniem
atmosferycznym, wobec katalizatoréw heterofazowych, przy czym w pierwszym etapie metanol pod-
daje sie redukcji do tlenku wegla i wodoru, w obecnosci gazu obojetnego, w temperaturze 100-300°C,
wobec tlenku metalu naniesionego na nosnik tlenkowy, za$ w drugim etapie otrzymang mieszanine
tlenku wegla i wodoru kontaktuje sie z frakcja weglowodorowa z przerobu odpadéw polimerowych,
w temperaturze 100-400°C, wobec katalizatora metalicznego naniesionego na nosnik tlenkowy.

2. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w pierwszym etapie jako katalizator stosuje sie
Co0O, NiO, Cu0O, Zn0, zas jako tlenkowy nosnik stosuje sie SiO,, Al,03, TiO,, MgO.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie jako katalizator metaliczny
stosuje sie Pt, Rh, Co/Mo, Ni/Mo, Mo, W, Fe, za$ jako tlenkowy nosnik stosuje sie SiO,, Al,Oz, TiOy,
MgO, ZrO,.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w pierwszym etapie jako gaz obojetny stosuje
sie argon.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w pierwszym etapie proces prowadzi sie przy
obciazeniu katalizatora 0,5-20 h™.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie proces prowadzi sie przy ob-
ciazeniu katalizatora 0,5-20 h™.

7. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanine wodoru i tlenku wegla, otrzymang
w pierwszym etapie procesu, stosuje sie do redukcji katalizatora reakcji w drugim etapie z formy wyj-
Sciowej do formy metalicznej.
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