VSB TECHNICKA | CENTRUM ENERGETICKYCH | INSTITUT
|| || UNIVERZITA | A ENVIRONME'NTALN]'ZCH ENVIRONMENTALNICH
OSTRAVA TECHNOLOGII TECHNOLOGII



VSB TECHNICKA | CENTRUM ENERGETICKYCH | INSTITUT
|| || UNIVERZITA | A ENVIRONMENTALNICH ENVIRONMENTALNICH
OSTRAVA TECHNOLOGIZI TECHNOLOGII

Produkce aromatickych uhlovodiku z
odpadnich polyolefinu katalytickou
pyrolyzou

Pavel Lestinsky
&
Amer Inayat

24/10/2022



VSB TECHNICKA | CENTRUM ENERGETICKYCH | INSTITUT
|| || UNIVERZITA | A ENVIRONMENTALNICH ENVIRONMENTALNICH

OSTRAVA TECHNOLOGIE TECHNOLOGIT Recyklace Od padnl’Ch pIaStLol

»Recyklace na misté” (Primarni recyklace):
Odpad se pridava k pdvodnimu materialu

Vyhody: Jednoduchost, nizké naklady a:ﬂhli T A
oo
| EHH

Omezeni: omezeny pocet cykli, pouze pro urcité typy plastu oogo|8 ~
Plastic o Product
production " manufacturing

Mechanicka recyklace (Sekundarni recyklace):
Prepracovani materialu, napf. pretavenim, granulaci, atd.

Omezeni: omezeny pocet cykli, pouze pro nékteré typy plasti

- he

Chemicka recyklace (Tercialni / Surovinova recyklace): :

A .
Pfeména na monomery Ci jiné cenné chemické latky, napr. BTEX. : {
Potencidl: snizeni dopadu globdlniho oteplovdni a vycerpdni fosilnich zdroji Feedstock .
Stav: Fdze vyvoje . e
Vyzvy: tridéni riznych typa plasti/potieba dalsich udaji /systematické studie % Chemical A

recycling

Energetické vyuziti (Kvarterni recyklace): M
Spa|0vén|' Post - Use
Nevyhody: Vysoké emise a nizkd ucinnost Fig from: Plastics_the_facts_2018_AF_web, https://www.plasticseurope.org
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C
Fossil ,f) «
resources (‘ ~

Plastic waste Feedstock Monomer Polymer Plastic &
product

Feedstock |

% Depolymerisation

Plastic waste Monomer Plastic
product

:

Plastic product

Dissolution g
%

Plastic waste Polymer Plastic
product

24/10/2022 Obrazky z: CEFIC (European Chemical Industry Council), https://cefic.org/



VSB TECHNICKA | CENTRUM ENERGETICKYCH | INSTITUT

|||| UNIVERZITA | A ENVIRONMENTALNiCH ENVIRONMENTALNiCH
OSTRAVA TECHNOLOGII TECHNOLOGII ° V4 ’ o
Chemicka recyklace odpadnich plastu
cil: o
v v , . .
- Premeénit odpadni polymery na suroviny podobné tém,
ze kterych se vyrabi (popf. dalsi cenné latky, napt. BTEX). \ f
- Depolymerizace polymerd zpét na monomery, ze kterych Q) [ o8P
se polymer VerbI| Feedstock , Monomer , Polymer

- Separace aditiv a barviv s naslednym pretvorenim na
novy vyrobek

Plastic product

Technologie/procesy chemické recyklace:
Zplynovani

Pyrolyza/depolymerizace: termicka a/nebo katalyticka

Solvolyza: hydrolyza, glykolyza, alkoholyza
Rozpusténi a extrakce % Plastic\

waste

Vétsina procesi chemické recyklace vyzaduje navazujici

chemickeé a rafinérské technologie.

24/10/2022 4
Obr. z: CEFIC (European Chemical Industry Council), https://cefic.org/
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Polyolefiny
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Nejvétsi skupina synteticky vyrabénych polymeru
(ORLEN Unipetrol vice nez 5 mil. tun PE). { B, — s }

Levné suroviny pro vyrobu.

n

7 . v \4 \4 7 | th '
Dobré vlastnosti (dobfe tepelné svafovatelné, FEm R

vyborné bariérové vlastnosti vici vihkosti,
propustné pro permanentni plyny).

Snadna zpracovatelnost riiznymi postupy. | C‘H cH, J
Velikost svétového trhu s polyolefiny se v roce 2021 CHy "
blizila 240 mld. USD. polypropylene

LDPE

HDPE

LLDPE

PEX

PP
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Pyrolyza
* Pyrolyza je termicky rozklad materialu za nepfristupu vzduchu, pepfjen-s-hizkeutkoncentractoxicujterstoey—

» Material je pfi procesu pyrolyzy ohfivan nad rozkladnou teplotu (predtim se ale vytvori tavenina).

e Ze vstupniho materialu nam vznikaji tfi produkty — pyrolyzni plyn, pyrolyzni olej a tuhy zbytek.

Termogravimetricky rozklad polyolefini

Rychlost ohrevu: 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 °C/min

100 100 100

< 80 80 80

% L I

3 60 60 60

=2 40 40 40

o 20| LDPE L HDPE 20 1
B L 462-505 °C L 463-505 °C - 432-489 °C \ \

0 " 1 1 ot f 1 0 " |

24/10/2022
/10/ DAS, P. AND P. TIWARI Thermal degradation kinetics of plastics and model selection. Thermochimica Acta, 2017/08/10/ 2017, 654, 191-202.
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Pyrolyza

Vliv doby zdrzeni par v pyrolyzni zéné na slozeni produktd

e Doba zdrzeni OPE3 byla 2,5x kratsi nez u OPE1

™ OPE1 OPE3 SloZeni pyrolyzniho oleje

=
o N

Area of peaks (%)

o N B~ O

O 0O 00 0O 00 0 0 O 0O 0 O O

24/10; Uhlovodiky
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Slozeni pyrolyzniho plynu ™ OPE1
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X
Pyrolyza . \1.1. .
(termicky rozklad PE) 63

C. - C,, Alifatické uhlovodiky

C, - C, Alkany

-

tavenina PE

C, - C, Alkeny (Olefiny)
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Zeolity

- Krystalické hlinitokfemicitany s mikroporézni strukturu (trojrozmérna sit

a
6ra). o Sinusoldsl Chinnel
p o v 7 4 . v/ ’ . . 14 . é/ //’J ‘// i
-V prumyslu pouzivame jak prirodni, tak i synteticky vyrobené (mikro-, mezo- ”'Zi,“.";sqij, ................ Ny
J4 s 1 100] |
, makro-porézni struktura). - #ﬁn
v/ L4 7 . . /7 7 . Ve o 14 ’ v v ¥ A‘ ,‘[: Py \
- Pouzivaji se v katalyze, adsorpci, jako molekulové sito, i pfi iontové vyméné. =1 “jj})jz;
- Vroce 2003 bylo z 840 priimyslovych katalyzatort 130 zeolitt (61 % se il e =
vyuziva pro FCC, 30 % hydrokrakovani, 9 % izomerizace) Lnlg
Stralght Channel Diffusion anisotropy
MFI
Medium pore
(ZSM-5)

Zeolit typu MFI:

Zeolit s mezoporézni strukturou
- ObsahUJe Al (H-ZSM-5) and bez Al (Silicalite-1)
- Struktura poéru: pfima (0.56 x 0.53 nm) sinusoidni kandlky (0.55 x 0.51 nm)
- Bronstedova kyselost v ZSM-5: OH-premosténi atomu Al a Si.

Obr. z: Liu et al., Commun. Chem. 4. (2021)

Néﬁ NHif) HU:)
i | i
.0 , .0 . - .0
\ =) \ 7 NIHLNO; NN - NH; NN,
— Al si = Al si
A \00/ N omexchange NN Ao TN TN

Weitkamp, Zeolites and catalysis. Solid State lonics 131, 175-188.(2000)
Woolery et al., On the nature of framework Brgnsted and Lewis acid sites in ZSM-5. Zeolites 19, (1997)
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Aromatické uhlovodiky (Areny) ﬁl @ @ m

- Primyslova priprava aromatickych uhlovodikt je z ropy (ORLEN Unipetrol) a ¢ernouhelného dehtu (DEZA).

- Oznaceni aromatické uhlovodiky historicky souvisi s
charakteristickym zapachem.

- Jsou charakteristické benzenovym jadrem, Sestiuhlikata MTW
cyklicka struktura. /J*Ethvlbenzene Styrene
o Ve, 7 . s . 7 es Di'Vin}dbenzene
- Benzen (C6H6) dllezita surovina pro vyrobu chemikalii MFI, FAU,  » Benzenesulphonic acid an W
(rozpoustédla, styren, barvy, [éCiva, pesticidy, vybusniny, MWW, BEA > Chlorobenzene B CEehe, A NN
p ) ~— etone +»Methyl Methacryl PSR SRE
- Methylbenzen (toluen) se pouziva pro vyrobu kys. benzoové, BEA, .~
ale také TNT. Al §-
3

- Vinylbenzen (styren), vyrabi se dehydrogenaci ethylbenzenu
a je monomerem pro vyrobu polystyrenu.

-+ Cyclohexane — Adipic Acid 6
L —IsPalye ters fo polyﬁré‘than 3

—+ Nitrobenzene — Aniline— MDI — Polyurethanes

- Isopropylbenzen (kumen) je surovina pro vyrobu fenold

- Xyleny (0-, m-, p-) jsou surovninou pro vyrobu ftalanhydridu

—»Maleic anhydride

nebo kyseliny tereftalové.
BEA, MWW, Linear alkylsulphonates

24/10/2022 other 12-MR Obr. z: PEREGO, C. Industrial applications of Zeolites. Edtion ed., 2005. 10
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Katalytické experimenty

Stage 1 Heating Stage 2 Heating
MFC PIVRRIPEY
N, RS |
- Navazky polymeru: 4-25 g
- Navazky katalyzatoru: 1-10 g Quartz wool ~Polyethylene Zeolite Catalyst Glasstube ¥
- Teplota pyrolyzy: 400-600 °C
- Teplota katalytického loZze: 400-800 °C Tedlar® 2
gas g
- Ovlivnéni doby zdrzeni pomoci prutoku N, S 8
- Testy regenerace katalyzatoru %
- Analyza plyn(: GC-FID,TCD Toexhaust o pq
- Analea kapalin: GC-MS Condensate D
collection
- Analyza katalyzatoru a usad: TOC, XRF, XRD, SEM, TPD, TPR, BET, ...
24/10/2022 Inayat, A., Inayat, A., Schwieger, W., Sokolova, B., Lestinsky, P. 2022. Enhancing aromatics and olefins yields in thermo-catalytic pyrolysis of LDPE over zeolites: Role of staged 11

catalysis and acid site density of HZSM-5. Fuel, 314, 10.
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Vysledky

Slozeni pyrolyzniho plynu

E

s H 10 15

Hmotnostni bilance LDPE: .
C,-C, Alkany 63 59
C,-C, Alkeny (olefiny) 27 26

hm.%

katalyzato ru

Pyrol. plyn 51-60

Pyrol. olej 82 40-48

Koks/zbytek 3 0-1
*u PP je az 60 hm.% pyr. oleje

24/10/2022 Inayat, A., Inayat, A., Schwieger, W., Sokolova, B., Lestinsky, P. 2022. Enhancing aromatics and olefins yields in thermo-catalytic pyrolysis of LDPE over zeolites: Role of staged 15

catalysis and acid site density of HZSM-5. Fuel, 314, 10.
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Vysledky

Slozeni pyrolyzniho oleje
hm.% Bez kat. pyroly J ]
bez katalyzatoru

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Aromaty

C, Ce Ce G c;
Spades Olefin Paraffin O Olefin Parafiin j f < C.
Clefin Paraflin
Cydohexane Methylcyclohexane Melhvlidene
C.-C 63 20 e

11 12 13 14
2
Jj/ 3 & G
C12+ 3 7 1<melhy1L-2—melnwd 30&2;1:&_1 - Olefin Paraftin
04

anecyclohexane

1 J;L,J e bbb g

A A
4 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5 |
" c G & N N (% )ﬁ '
z 7 Species Olefin Spedies @ © L. ||\r, ©/ @ |
oo T Berzens Toluene Ethyibenzens o-Xykne 1-ethyl.3 1.2.44
%) p-Kylere =

. 034 ;:‘;

>3

St

2,01

3 ] -

i | @O wj/@
el 4 6“ 8 9 13 dengibarasne 1-menyinapntnalens
0.2+

23 | r 13 .

|10

°"11|,ML | 11 Y m 12 14 Zeolit ZSM-5
g p 0PV PR V) RS (PR ||| N R | | WS SR S VST VG S | S . e IR

25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 W 105 1N 115 12 125 13 15 9 WS 15 B85 16 W5 177 175 8 185 W 195 A 205 21 215 22 25 23 235 24 245 25

Retention time (min)
24/10/2022 Inayat, A /naya}‘, A.., Schwzgger, W., Sokolova, B., Lestinsky, P. 2022. Enhancing aromatics and olefins yields in thermo-catalytic pyrolysis of LDPE over zeolites: Role of staged 13
catalysis and acid site density of HZSM-5. Fuel, 314, 10.
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Katalytické krakovani o 63
a aromatizace C

Alifatické
C.-C , i}
0 5 2 yhlovodiky C,-C, Alkan’y
2> C, - C, Aromaty
; G- Gy Rlkany C, - C, Alkeny (Olefiny)
o Ca- G Alleny (Olefiny) C, - C,, Alifatické uhlovidiky
C,,. Alifatické uhlovodiky
Ex-situ
24/10/2022

catalysis and acid site density of HZSM-5. Fuel, 314, 10.

Inayat, A., Inayat, A., Schwieger, W., Sokolova, B., Lestinsky, P. 2022. Enhancing aromatics and olefins yields in thermo-catalytic pyrolysis of LDPE over zeolites: Role of staged
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Smér vyzkumu (2021-2025)

il Zlepseni vlastnosti katalyzatoru E Zvyseni vykonu katalyzatoru

Syntéza zeolitl s hierarchickou porovitosti Kompozit Zeolit - SiC péna
* Syntéza makroporéznich zeolitl . o e s . . .
* Zavedeni makro-pérovitosti do struktury zeolitu Vynlkaljla'tepfalna V(?,dWOSt SIC

* Vysoka pdérovitost pén

Optimal Si/Al
range

:: Mesopores in the
range 5-20 nm

Meso porosity

Layered morphology

Macro porosity

SiC Coated with zeolite

Fig from.: SchW|eggr, Machok.e, Inaya‘F, .Klumpp, .Inaya.t, e‘F al. Hl.erarchy c.oncepts: Classification and Fig from: PhD Thesis, Amer Inayat, (2013)
preparation strategies for zeolite containing materials with hierarchical porosity. Chem Soc Rev (2016). University of Erlangen-Nuremberg, Germany

Spoluprdce: ORLEN UniCre, ORLEN Unipetrol

Zahranicni spoluprdce: University of Erlangen-Nuremberg (DE), University of Bologna (IT)

24/10/2022 15



VSB TECHNICKA | CENTRUM ENERGETICKYCH | INSTITUT

| | | | UNIVERZITA A ENVIRONMENTALNICH ENVIRONMENTALNICH Chemical Engineering Journal 440 (2022) 135836
OSTRAVA TECHNOLOGII TECHNOLOGII e
Contents lists available at ScienceDirect " Engheaing
) Chemical Engineering Journal .
g g =
e N9, . ‘1».":‘.
7 7 v 7 v e P
Akt u a I n I d e n I Ve Svete . ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/cej
L))
A structured catalyst of ZSM-5/SiC foam for chemical recycling of waste e

plastics via catalytic pyrolysis
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STABILITY

Jled, ted tu byl.
Museli jste se potkat.

20%
«“

15% 4

10% o™

Selectivity to C6-C12 aromatics

0 50 100 150 200 250 300

Time on stream, min
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