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ABSTRAKT

Tato bakalai'ska prace se zabyva moznostmi zpracovavani plastového odpadu pomoci
metod pyrolyzy a zplynovani. Vysledkem téchto metod jsou pyrolyzni produkty, které maji
své uplatnéni napf. v automobilovém pramyslu a dalSich odvétvich. Pyrolyzu, tedy tepelny
rozklad polymeru bez piistupu kysliku, ovlivituje fada faktori. Samotny prubé¢h i konecné
produkty pyrolyzy tak ovliviiuje napi. vstupni surovina, teplota, pfitomnost katalyzatora
nebo zvoleny typ reaktoru. Pro vyrobu alternativniho paliva pyrolyzou se nejcastéji
vyuzivaji odpadni polyolefiny z divodu dostupnosti a snadného zpracovani. V zavéru této
prace je uveden prakticky ptiklad jednotky OPTIMUS, ktera vyuziva pyrolyzni metody

v Ceské republice.

Kli¢ova slova: pyrolyza, plastovy odpad, alternativni palivo, recyklace

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with possibility of processing plastic waste using the method
of pyrolysis and gasification. The resulting products of pyrolysis find application, for
example, in the automotive industry and other industries. Pyrolysis is the thermal
decomposition of a polymer without access to oxygen and is affected by a number of factors.
The course itself and the final products of pyrolysis are thus influenced by, for example, the
feedstock, temperature, the presence of catalysts or the selected type of reactor. Waste
polyolefins are often used for the production of alternative fuels by pyrolysis due to their
availability and ease of processing. At the end of this work a practical example of the
Optimus unit in Czech Republic is described.

Keywords: pyrolysis, plastic waste, alternative fuel, recycling
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UvVOD

Komoditni plasty se vyznacuji vyhodnymi vlastnostmi jako nizka hmotnost, snadné
zpracovani, dobré mechanické a bariérové vlastnosti a dalsi. Diky tomu jsou vhodné na
vyrobu obalti jak na potraviny, tak i napt. na drogistické zbozi ¢i kosmetiku. Plastovy obal
je lehky, pii jeho vyrob¢ a zpracovani se spotiebovava malo energie, chrani zabalené zbozi
a Vv pfipad¢ potravin mize znacné prodlouzit jejich trvanlivost a zabranit jejich plytvani.
V disledku tohoto masivniho pouzivani plasti v obalovém primyslu vznika také velké

mnozstvi odpadu.

V soucasné dob¢ se hleda optimalni feseni pro eliminaci plastového odpadu. Nejedna
se jen o plastovy odpad v pfirodé, coz je problémem hlavné zemi tfetiho svéta, ale také o
vhodné vyuziti sesbiran¢ho pouzitého plastu smysluplnym zplsobem. V ivahu je potieba
vzit jak ekonomickou, tak i ekologickou stranu problému. Plastovy odpad je cennou
surovinou s velkym potencialem. Jednou z moZnosti, které se zna¢né vénuje i legislativa, je
posileni materialové recyklace a ptidavani plastového recyklatu do novych vyrobki [1].
V soucasné dobé je ovSem problémem nedostatek kvalitniho recyklatu na trhu. Obaly se
vyrabéji z riznych druhti plastti a mnohdy obsahuji fadu aditiv, které znesnadiuji recyklaci

a znehodnocuji recyklat. Jedna se zejména o pigmenty.

Kromé materidlové recyklace je moZné vyuzit plastového odpadu pro vyrobu energie
spalovanim. Plast obecné se vyznacuje vysokou vyhievnosti a je tedy cennym zdrojem
energie. Problémem pfi spalovani by mohly byt toxické plyny uvoliiované z nékterych druhti
plastti (PVC). V této souvislosti je velmi Zadouci modernizace spaloven a zvySeni efektivity
pfi zachytavani téchto zplodin. Pfi spalovani se také uvoliluje oxid uhlicity, tedy sklenikovy

plyn.

Dal§i moznosti, jak zpracovat odpadni plast, je chemicka recyklace pyrolyzou.
Pyrolyza je znama4 jiz z obdobi nékolika stoleti pfed Kristem. Tehdy byla vyuzivana pro
ziskavani difevéného uhli. Jedna se vlastné o termicky rozklad molekul bez pfistupu vzduchu.
V 19. stoleti se pyrolyzy zacalo vyuZivat i k vyrob€ olejii. Pozdé&ji, béhem druhé svétové

valky byla vyuzivéana k vyrobé pohonnych hmot.

V soucasné dobé je mozné vyuzit pyrolyzu, pfipadné v kombinaci S pomocnymi
latkami, k chemické recyklaci plastli, tedy k vyrobé monomera ¢i alternativniho paliva.
V ptipad¢ vyroby alternativniho paliva se tepelnym rozkladem ziskdva pyrolyzni olej,

pyrolyzni plyn a uhlikovy zbytek. Tato cesta se zd4a byt vyhodnou, avSak je potfeba brat



V tvahu energetickou naro¢nost procesu, aby vyroba tepla potfebného pro pyrolyzu nebyla
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1 POLYMERY

Polymery jsou pfirodni ¢i syntetické makromolekuldrni latky, které se vyrabéji
Z nizkomolekuldrnich sloucenin, tzv. monomeri. Mnozstvi monomeru, které se pfi
polymeracni reakci zacleni do polymeru, je velké (fadove tisice). Polymer se pak sklada ze
stale se opakujici jednotky, meru, vychazejici z monomeru. Polymery miizeme rozdélit na
prirodni a syntetické, neboli uméle vytvorené.

Co se tyce struktury, tak polymery nemusi obsahovat pouze monomery jednoho typu.
Tyto polymery, které obsahuji ve své struktufe vice rliznych monomerti se nazyvaji
kopolymery. Ty se vyrab¢ji za icelem zlepseni vlastnosti daného materidlu.
Ptirodnimi polymery jsou napt. pevné Casti vSech rostlin, obsahujici zejména celuldézu nebo
lignin. Mezi syntetické polymery se fadi napf. polyetylen a polypropylen (polyolefiny),
polystyren, polyvinylchlorid atd. [2] [3]

1.1 Polyetyleny

Polyetylen (PE) je semikrystalicky polymer obsahujici ve své struktuie pouze atomy
uhliku a vodiku (Obrazek 1). Existuje cela fada riznych typl polyetylenu, zejména se vSak
rozd€luji na zaklad€ hustoty. Nizkohustotni typ (LDPE) se vyrabi radikdlovou polymeraci,
ma rozvétvené polymerni fetézce a vyznacuje se vybornymi zpracovatelskymi vlastnostmi.
Vysokohustotni typ (HDPE) se vyrabi iontovym mechanismem s vyuzitim Ziegler-
Nattovych ¢i Metalocenovych katalyzatort a je tvofen linearnimi fetézci S minimem vétveni.

Tento typ mam obecné lepsi mechanické vlastnosti [4].

AECHZ—CHz}
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Obrazek 1: Sumarni vzorec polyetylenu

Pyrolyzni zpracovavani polyetylenu a i dal$ich plastti je ovliviiovano pribéhem tepelné
degradace, pfitomnosti katalyzatori, typem reaktoru, tlakem, ¢asem setrvani v reaktoru a
dal§imi faktory. Vyuzivaji se typové dvé metody, a to metoda tepelného a katalytického
krakovani [5]. Srovnanim téchto dvou metod v pfipadé HDPE se zabyval Lee a kol. [6]. Pii
tepelném krakovani pii teploté 430 °C vznikaji hlavné aromatické parafinové slouceniny a

V mensi mife olefinové slozky.



Pro lepsi vytézek se vyuziva katalytického krakovani, které pouziva v procesu
katalyzatory, jako jsou: zeolity, oxid hlinity, oxid kfemicity nebo katalyzator FCC (fluid
catalytic cracking) obsahujici oxid hlinity i oxid kifemi¢ity v uré¢itém poméru a s definovanou
morfologii. Pii stejné teploté katalytického krakovani, kdy jako katalyzator byl pouzit FCC
katalyzator, se primarné (az z 80 %) ziskaji olefinové produkty s vy$§im oktanovym ¢islem.

Ziskava se tedy zejména leh¢i ropny produkt v kapalné fazi (Tabulka 1) [6].

Tabulka 1: Obsah produktt po tepelné ¢i katalytické degradaci odpadniho HDPE pfi
teploté 430 °C [6]

Typ pyrolyzy Plyn (%) | Kapalina (%) | Zbytek (%)
Tepelna pyrolyza 20 75,5 45
Katalyticka pyrolyza 19,4 79,7 0,9

Seo a kol. [6] ve své studii srovnavali rizné katalyzatory krakovani, viz. Tabulka 2. Je
vidét, Ze slozeni ziskaného produktu znacn€ zdvisi na typu pouzité¢ho katalyzitoru. Za
katalytické pyrolyzy pii pouziti katalyzatord oxidu hlinitého nebo zeolitu je mozné
dosahnout pfiblizné stejného procentudlniho vysledku kapaliny, jako pii termickém
krakovani. SloZeni kapalné faze vSak bude jiné. Pouzity katalyzator ma také znac¢ny vliv na

konecné slozeni kapalného produktu pyrolyzy.

Tabulka 2: Obsah produktti po tepelné ¢i katalytické degradaci odpadniho HDPE pii
teploté 430 °C a sloZeni vzniklé kapalné faze [6]

Vynosy produkti Slozeni kapalné faze
Typ pyrolyzy _ :

Kapalina (%) |Plyn (%) | Pevny zbytek (%) |C6-C12 |C13-C23 |>C24
Termické krakovani 84 13 3 56,55 37,79 5,66
ZSM-5 (prasek) 35 63,5 15 99,92 0,08 0
Zeolit Y (prasek) 71,5 27 15 96,99 3,01 0
Zeolit 81 17,5 15 86,07 11,59 2,34
Modernit 78,5 18,5 3 71,06 28,67 0,27
Oxid kfemicity (prasek) 78 21 1 91,31 8,69 0
Oxid hlinity (prasek) 82 15,9 2,1 53,02 43,27 3,71




Pfi pouziti katalyzatoru ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5), coz je hlinitokfemicitanovy
zeolit, je dosazeno nejvyssiho procentudlniho zastoupeni plynné faze oproti ostatnim
katalyzatoriim. Z tabulky je patrné, zZe za pouziti zeolitli a oxidu kiemicitého se ziska

nejveEtsi procentualni zastoupeni uhlovodika v rozsahu C6—C12. [7]

1.2 Polypropylen

Polypropylen (PP) je stejné¢ jako polyetylen semikrystalicky polymer a rovnéz se
sklada pouze z atomti uhliku a vodiku (Obrazek 2). Na rozdil od polyetylenu vSak obsahuje
boc¢ni metylenovy substituent, ktery predstavuje prostorovou pirekazku. Z tohoto divodu se
vyrabi iontovou komplexné-koordinacni polymeraci, kdy se ziska stereoregularni polymer

se schopnosti krystalizace. V praxi se vyrabi zejména izotakticky PP. [4]

[ HC CHﬂn—

CH,

Obrazek 2: Sumarni vzorec polypropylenu

Spole¢né s polyetylenem se fadi do skupiny takzvanych polyolefind. Polyolefiny maji
velmi podobné vlastnosti. Tepelna degradace polypropylenu mize byt velmi komplexni, a
to zejména z ditvodu lokace bo¢niho substituentu a distribuce molarni hmotnosti [8] [9].

V Tabulce 3 jsou uvedeny procentualni obsahy vyslednych produktti ziskanych pti pyrolyze
v reaktoru s fluidnim lozem [10]. Tabulka 4 pak ukazuje slozeni plynné faze po rychlé

pyrolyze polypropylenu [10].



Tabulka 3: Hmotnostni bilance polypropylenu zpracovaného pomoci rychlé pyrolyzy v

reaktoru s fluidnim lozem pfi tlaku 1 atmosféry [10]

Parametry Hmotnostni bilance
T (°C) Im (g) |plyn (%) |kapalina (%) |pevny zbytek (%)
510 3 6,3 93,7 0
550 3 6,5 69,8 23,7
740 3 49,6 48,8 1,6
760 3 51,4 46,9 1,7

Tabulka 4: Slozeni plynné faze po rychlé pyrolyze polypropylenu [10]

T (°C) | H2 (%) | CH4 (%) | C2oHs (%) | C2oHa(%) | CaHs (%) | CaHs (%) | CaH1o0 (%) | C4Hs (%)
550 |37 6,8 6,9 22,8 10,3 16,6 4 30
740 |14 56,9 8,1 28 0,2 7,5 0,8 0,8

1.3 Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid (PVC) obsahuje kromé¢ uhliku a vodiku ve své struktufe i1 chlor
(Obrazek 3). Vyrabi se radikalovou polymeraci, nejcastéji v suspenzi. Obsahuje jen velmi

malé krystalické oblasti. [4] MnoZstvi chloru v PVC dosahuje aZ 57 hmotnostnich procent.

Fron—eng-
‘ n

Cl

Obrazek 3: Sumarni vzorec polyvinylchloridu

Pii pyrolyze PVC se uvoliluje kyselina chlorovodikova, kterd plisobi korozivné a
toxicky. Pfitomnost PVC v pyrolyznim oleji je nevhodnd, tudiZ se v praxi pyrolyza PVC
vyuziva jen v omezeném méfitku [11]. Pokud vstupni suroviny obsahuji 1-3 % PVC, tak
pritomnost chloridii v pyrolyznim oleji ¢ini 5 000—10 000 ppm. Obsah HCI se snizuje
pomoci metody vstiikovani hydroxidu vapenatého. Tento proces probiha uz v samotném

reaktoru, kde se ptidava hydroxid vépenaty ke vstupnimu materialu.



Je dulezité, aby obsah HCI ve vysledném pyrolyznim oleji byl co nejmensi, aby
nedochézelo ke korozi motoru. Radové by mnoZstvi chloridil v pyrolyznim oleji nemélo
pfesahnout hodnotu 10 ppm. Pak je mozné vyuzivat pyrolyzni olej i z PVC. Nejvétsim
problémem jsou vysoké naklady na neutralizaci kyseliny chlorovodikové, ktera vznika diky

tepelnému krakovani. [10]

1.4 Polyetylentereftatal

Polyetylentereftalat (PET) je pomalu krystalizujici polymer, mize se tedy nachdzet jak
Vv krystalickém, tak i amorfnim stavu (Obrazek 4). Vyrabi se polykondenzaci kyseliny

tereftalové (ptipadné jejiho dimetylesteru) s etylenglykolem. [4]
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Obrazek 4: Sumarni vzorec polyetylentereftalatu

PET se da za pouZiti vhodnych metod zcela chemicky rozlozit aZ na zakladni
monomery. Mezi vhodné zpusoby jeho depolymerace patii metanolyza, glykolyza,
hydrolyza ¢i aminolyza. Nejjednodussi a také nejstarsi metodou z nich je glykolyza. Je to
metoda katalytické pyrolyzy. Probiha za teplot od 180 do 250 °C s piebytkem glykolu ve
ttech fazich: oligomery, dimery a monomery. Glykol pronikd do polymeru, kde zplisobi
botnani. Poté reaguje s esterovou vazbou a degraduje PET. Velmi dulezité jsou zde
podminky, pfi kterych reakce probiha. Jedna se o teplotu, reakéni dobu, druhu katalyzatoru
a dalsi. Diky této metod¢ vznikaji jak monomery, tak i oligomerni produkty a polyoly.
Produkty nasledné¢ mohou byt vyuzity jeSté pro syntézu nenasycenych polyestert,

polyuretant, epoxidovych pryskytic atd. [12] [13]



1.5 Polyamidy

Polyamidy (PA) jsou skupina polymera, které ve svych fetézcich obsahuji amidovou

vazbu CONH. Vyrabéji se zejména polykondenzaci diamini a dikarboxylovych kyselin.

mustky a jsou semikrystalické. [4]

1.5.1 Polyamid 6

Polyamid 6 (PA 6) se vyrabi hydrolytickou polykondenzaci z e-kaprolaktamu,
pripadné iontovou polymeraci (Obrazek 5). Tento polymer je mozné rozlozit na zakladni
monomer e-kaprolaktam katalytickou pyrolyzou pii teplotich mezi 410 a 490 °C.
Vyslednym produktem je pyrolyzni olej obsahujici dusik, malé mnozstvi alkani, alkennitrily
a dalsi slouceniny. [10]

[14]
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Obrazek 5: Sumarni vzorec polyamidu 6



1.5.2 Polyamid 6,6

Polyamid 6,6 (PA 6,6) se wvyrabi polykondenzaci kyseliny adipové a
hexametylendiaminu (Obrazek 6). Pii pyrolyze za podobnych teplot jako v piipadé PA 6
vznikaji po pifeskupeni amidové skupiny produkty hexandinitril, N-5-hexenyl-I-
kyanopentanamid a e-kaprolaktam. Pyrolyzni olej kromé toho obsahuje navic alkandieny,

cykloalkeny, cyklopentanon, hexandinitril a i alkylaminy. [10]
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Obrazek 6: Sumarni vzorec polyamidu 6,6 [4]

1.6 Polystyren

Polystyren (PS) je amorfni polymer, ktery se vyrabi radikdlovou polymeraci ze styrenu,
nejCastéji v suspenzi (Obrazek 7). [4] Polystyren je jeden z dalSich polymeru, ktery je
schopen degradovat na monomer. Hlavnim produktem pfi vyuZiti pyrolyzy je kapalina, které
se da ziskat az z 99,7 %. Kapalnym produktem byva vétSinou styren, déale pak toluen,
difenyletan, propan a dals§i aromatické slouc¢eniny. Plynna slozka se zde nachazi pouze
Vv omezeném mnoZzstvi. V této slozce se nachazi eten, etan, metan a propen. Obsah plynné
Casti se zvySuje s poklesem teploty daného procesu, a také zkracovanim doby pyrolyzy. [15]

[10]
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Obrazek 7: Sumarni vzorec polystyrenu



2 RECYKLACE

Slovo recyklace vyjadiuje obnovu ¢i op€tovné vyuziti vSeho, co je jiz brano jako odpad
a uz neslouzi svému ucelu. Recyklovat se da prakticky kazdy vyrobek i material. [16]

Recyklace se da rozdélit na recyklaci chemickou, materialovou a energetickou. [13]

2.1 Materialova recyklace

Materialova recyklace v podstaté odpovida primarni a sekundarni recyklaci. [16]

2.1.1 Primarni recyklace

O priméarni recyklaci se jedna tehdy, kdyZ dany material ani vyrobek neni nijak ménén.
To znamenad, Ze pouzity vyrobek se bez jakékoliv mechanické ¢i chemické Gpravy pouziva
dal bud ke stejnému, nebo i jinému ucelu. Piikladem primarni recyklace je opakované
pouziti PET ldhve, mikrotenového sacku aj. Primarni recyklace by se dala popsat jako

vyuziti z druhé ruky. [16]

2.1.2 Sekundarni recyklace

Sekundarni recyklace je takova, Ze pouzity vyrobek je mechanicky upraven za ucelem
opétovného vyuziti, pficemz velmi ¢asto nema stejné vyuziti jako predtim. Ptikladem mohou

byt textilni vlakna vyrobena z pouzitych PET lahvi. [16]

2.2 Chemicka recyklace

Krom¢ materidlové recyklace je moznost vyuzivat zpétn¢ odpadni plasty i chemickou
stranu poskytuje dostatecn¢ Cisty produkt ve formé monomerd, ze kterych je mozné vyrobit
novy polymer. Touto recyklaci je moznost ziskdvat také jiné petrochemické slouceniny nez
monomery. Mezi typické metody chemické recyklace patti pyrolyza, zplyfiovani, kapalinou

katalyzované krakovani a hydrokrakovani. [13]

2.3 Energeticka recyklace

Energetické recyklace spociva ve vyuziti plastového odpadu jako paliva pro ziskani
tepelné (elektrické) energie. Plasty obecné maji vysokou vyhievnost a pii kontrolovaném

spalovani je tento zpusob recyklace velmi efektivni. [4] [17]



3 PYROLYZA

Pyrolyza nebo také termolyza je oznaCovana jako metoda, kterd je zaloZena na
termickém molekuldrnim rozkladu organického materialu. Jedna se o jednu z nejucinnéjsich
metod pro usetfeni ropnych produkt. Hlavnim ucelem je zpétné zpracovani odpadu, tedy
forma recyklace (Obrazek 8). Zakladnim principem této metody je rozpad
vysokomolekuldrnich latek na latky nizkomolekularni. Jedna se tedy o tepelnou degradaci,
kterou lze popsat jako depolymeraci. V prubéhu depolymerace jsou pieruSovany primarni
vazby mezi uhliky v hlavnim fetézci polymeru a uvoliluji se monomery. Ne u kazdého
polymeru dochézi k depolymeraci, v nékterych ptipadech se uvolnuji jiné slouceniny,
ptikladem muze byt tepelna degradace polyvinylchloridu.

Pyrolyza probiha za nepfistupu vzduchu ¢i kysliku (materiadl nehoti). Teplota, na
kterou se dany materidl zahiiva, se pohybuje pfiblizn€ v rozmezi 150 az 1 000 °C. Na
zaklad¢ rozdilu teplot se pyrolyza déli do tii skupin:

¢ nizkoteplotni do 500 °C;
e stfednéteplotni od 500 do 800 °C;
e vysokoteplotni nad 800 °C.

Jedna se o endotermni proces, spotiebovava se tedy teplo. Pyrolyzu je dale mozné
rozdélit podle rychlosti ohfevu daného materialu na rychlou a pomalou.
Pyrolyzou vznikaji tfi produkty: pyrolyzni polokoks, pyrolyzni olej a pyrolyzni plyn.
Vlastnosti téchto produkti jsou ovlivnény jak teplotou, délkou ohfevu, tak i tlakem, ale i
vlastnostmi pouzivanych katalyzatort.[10] [18]

Na zaklad¢ slozeni plastového materialu, ktery je ptivadén do pyrolyzni kolony, je
zastoupen urcity podil kazdé slozky, tedy plynné, kapalné a pevné. V praxi jsou pro pyrolyzu

nejvice vyuzivany reaktory s fluidnim lozem, vsadkové reaktory a $nekové reaktory. [6]
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Obrazek 8: Kolob&h zpracovani plastového odpadu od samotného sbéru az po vysledny

produkt pyrolyzy [13]

3.1 Historie pyrolyzy

Slovo pyrolyza pochazi z feckych dvou slov a to pyros — oheni a lysis — uvoliiovat.
Historicky se da zacatek pouzivani tohoto procesu zaradit aZ nckolik stoleti pred Krista.
Tehdy byla vyuzivana metoda pomalé pyrolyzy, ktera probihala v takzvanych militich. Milit
je jiz od starovéku vyuzivan pro vyrobu dievéného uhli. Jedna se o dievénou pyramidu, ktera
je utésnéna hlinou. V objektu se nachazeji otvory, aby dovniti proudil vzduch na rozhofeni.

Pribéh této pyrolyzy trval nékolik desitek hodin az né€kolik dni. [19]

3.2 Metody pyrolyzy plasti

Existuji tfi metody pyrolyzy plastii, a to tepelné krakovani, katalytické krakovani a

katalytické reformovani. VSechny tyto metody maji svij vlastni charakteristicky proces. [10]



3.2.1 Tepelné krakovani

Tepelné krakovani je nejjednodussi z vySe zminénych metod. Stejné jako ostatni se
vyuziva pro zpracovani odpadnich plasti. Principem metody je rozklad polymeru v dtsledku
piekonavani aktivacni energie. Produktem jsou pfevazné kapalné frakce, slozené hlavné
Z uhlovodiki o Spatné kvalité. Tyto frakce obsahuji velké mnozstvi olefini. VétSina

produktu z polyetylenu jsou alkany. [10]

3.2.2 Katalytické krakovani

V pribéhu katalytického krakovani dochéazi k n€kolika reakcim, a to napfi. Stépeni
fetézce, prenos vodiku ¢i kondenzace. Tento proces je taktéz ovlivnén tlakem a teplotou,
navic vSak jesté pritomnymi katalyzatory, jako jsou oxid kiemicity ¢i oxid hlinity. Nicméné
tyto katalyzatory nejsou jiz zpétné recyklovatelné. Tato metoda je velmi rychlé, a také citliva

na Cistotu vstupniho materialu z diivodu vysledného produktu. [10]

3.2.3 Katalytické reformovani

Katalytické reformovani je principidlné stejné jako katalytické krakovani. Rovnéz se
vyuzivaji katalyzatory, ¢imz se zvysi produkce 1 kvalita produktu. Na rozdil od katalytického
krakovani jsou vSak katalyzatory zpétné recyklovatelné. Diky tomu ma z uvedenych tii

metod nejveEtsi vyuziti v praxi. [10]

3.3 Rychlost pyrolyzy

Pyrolyzu je mozné klasifikovat také na zakladé rychlosti ohfevu a rozdilu teplot na

rychlou, pomalou a flash pyrolyzu. [20]



3.3.1 Rychla pyrolyza

Pii rychlé pyrolyze je hlavnim tucelem ziskat co nejvétsi mnozstvi kapalné faze.
Dochazi pti ni k prudkému ohtfevu daného materidlu rychlosti 450 az 1 000 °C za minutu.
Nejcastéji se vyuziva rozsah teplot 450—600 °C, za kterych proces probiha. Teplota se musi
peclive kontrolovat. Kromé toho se nesmi dlouho zdrZzovat plynna faze v reaktoru z divodu
ochlazeni a nasledné kondenzace par a aerosolt, které by mohly néasledné podléhat dalSim
reakcim. Mezi produkty se fadi aerosoly, zkapalnitelné plyny a nezkapalnitelné plyny
Vv poméru 60—75 hm. %, tuhé zbytky 15-25 hm. % a plyny 10-20 hm. %. Aby se dosahlo

co nejvetsiho mnozstvi produktu, je nutné material nadrtit. [20] [21]

3.3.2 Pomala pyrolyza

Pomala pyrolyza neboli karbonizace je metoda, ktera jiz byla v minulosti vyuzivana za
ucelem ziskani dievéného uhli. Je prakticky nejjednodussi a zaroven nejekonomictéjsi ze
zminénych metod. Tato technologie funguje na principu pomalého ohiivani materidlu bez
pfitomnosti kysliku. Probihéd pfi teplotach okolo 450 °C. Rychlost zvySovani teploty se
pohybuje piiblizn€ mezi 5 a 7 °C/min. Probiha v fadu hodin aZ né€kolika dni. Produkty této
metody jsou pyrolyzni plyn, pyrolyzni olej a koks.

Vyhodou této metody je, Ze reaktory, které jsou vyuzivany pro pomalou pyrolyzu, jsou
levné a jsou schopny zpracovavat rtizné druhy materiali. Material je nutné nechat dlouhou
dobu v reaktoru. Nejvétsim vytézkem této metody je pevny produkt. Nejvice se pomala

pyrolyza uplatiuje u valcovych peci. [20]

3.3.3 Flash pyrolyza

Flash neboli bleskova pyrolyza je nejrychlejsi metodou. Proces probiha pfi teplotach
900-1 300 °C a doba zdrzeni vstupniho materialu je fadové nékolik desetin az jednotek
vtefin. Tudiz rychlost ohfevu vstupniho materidlu je ptiblizn€¢ 1 000 °C/s. Je nutné, aby
velikost ¢astic zde byla co nejmensi z dtivodu kratkého pobyti materialu uvniti reaktoru.
Tato metoda mlze vyuZzivat reaktory s fluidnim loZem, rota¢ni kuzelové reaktory, ablacni
reaktory a dalsi. [22] [23] Primarnim produktem je zde pyrolyzni olej. Zbytkovy pyrolyzni

plyn a pevny zlstatek se nasledné vyuzivaji na teplo, které zahiiva reaktor. [24]



3.4 Specidlni pyrolyzni metody

Mezi specialni metody pyrolyzy se fadi zejména hydropyrolyza, plazmova pyrolyza a

mikrovlnna pyrolyza. [20]

3.4.1 Hydropyrolyza

Hydropyrolyza probiha ve dvou krocich, a to hydrokrakovani a pyrolyza. Jedna se o
katalytickou termochemickou pfeménu organického materialu na vystupni produkt, kterym
je primarné kapalny olej. Reaktor je sloZen z fluidniho loze, které obsahuje katalyzator.
Proces probiha za teplot mezi 400 a 500 °C za tlaku 15 az 35 atmosfér. Jedna se tedy o
metodu rychlé pyrolyzy, kdy se v reaktoru uvoliuji t¢kavé slozky. V daném case, kdy se
vstupni material nachazi v plynné fazi, reaguje s molekulami vodiku a danym katalyzatorem.
Probiha tedy deoxygenace a atomy vodiku jsou diky nésledné dehydrataci obsazeny ve
zbytkové vodé.

Krom¢ toho zde probiha i dekarbonylace a dekarboxylace, coz jsou procesy odd¢€lujici
CO a COaz. Vsechny tyto reakce jsou exotermické. Vysledny produkt mé maly obsah kysliku

a ¢islo kyselosti mensi nez 1. [13]

3.4.2 Plazmova pyrolyza

Plazmova pyrolyza je jednou z nejmodernéjSich zpracovatelskych technologii, ktera
vyuziva plazmatického vyboje ke zpracovani plastového odpadu. Metoda tedy vyuzZiva
plazma, coz je vodivé médium, které obsahuje zhruba stejny pocet jak elektrond, tak i
protonli. Vznikd pfi ionizaci atomi v plynu. Nékdy byvéd oznaCovano 1 jako ctvrté
skupenstvi. Diky teplu, které vznika plazmatem, je mozné bezpecné zpracovat prakticky
vSechny druhy odpadu, at’ uz je to biomedicinsky odpad, plastovy odpad, primyslové
toxické nebezpecné odpady atd. [25] [26] [27]

V praxi probiha plazmova pyrolyza tak, Ze se do ndsypky nasype odpad, ktery je jiz
pfedem upraven podle uréeného kritéria (vysuSeni materidlu, ¢i rozdrceni na malé ¢astice).
Dale pak tato smés putuje do plazmového reaktoru, ktery obsahuje grafitové elektrody, mezi
kterymi prochazi proud, a navic je k nim pfivadén plazmovy plyn. Plazmovym plynem muze
byt argon, dusik nebo vzduch. Zde je tedy material zplynovan pii teploté od 2 000 do 10 000
°C. Veskery materidl nelze zplynit, je tedy nutna vitrifikace (zeskelnéni). Jedna se tuhy

zbytek.



Mezi elektrodami dochézi k rozlozeni jak organické, tak i anorganické ¢asti na plynnou
a kapalnou slozku. Vyrazné ptevazujici slozkou je v tomto ptipad¢ plynna cast, ktera se
oznacuje jako ,,syngas® ¢i syntézni plyn. Syngas obsahuje prevazné vodik, oxid uhelnaty a
vV omezeném mnozstvi mize také obsahovat oxid sifi¢ity, chlorovodik a vodni paru. Tento
vysledny syntézni plyn je velmi hotlavy, a proto se vyuziva pro vyrobu tepla a elekttiny.
[25] [28]

3.4.3 Mikrovinna pyrolyza

Mikrovlnna pyrolyza vyuZzivéa pro svilij ohfev mikrovinné zafeni na frekvencich 915
MHz az 2,45 GHz, coz odpovida vinovym délkam v tadu desitek cm. Nejcasteji se vyuziva
pro zpracovani odpadu, jako jsou plasty, kavové slupky, odpadni kaly atd. Do nékterych
materialt, kterymi mikrovinné zafeni prochazi, ¢i jej absorbuji velmi $patné, jsou piidavany
receptory, které jsou schopny absorbovat mikrovinné zareni. Zde se jako receptor vyuziva
Casticovy uhlik. Materidl tedy pfijme zafeni, tim ziskd potfebnou teplotu k zahdjeni
pyrolyzy.

Mezi hlavni produkty mikrovinné pyrolyzy se fadi tékavé produkty (pyrolyzni oleje),
¢i nezkondenzovatelné plynné frakce (pyrolyzni plyny). Proces mikrovinné pyrolyzy byl
napf. pouzit u vysokohustotniho polyetylenu a p#i pouziti uhlikového michaného loze se pii
teploté 600 °C ziskalo az 80 % oleje, pficemz nevznikl zadny pevny zbytek (Tabulka 5).
Zpracovavani ojetych pneumatik ¢i Cistirenskych kald jiz neni tak vyhodné pro ziskavani

oleje ¢i plynt. Vznika totiz velké mnozstvi pevnych zbytka. [29]

Tabulka 5: Slozeni produktu v hmotnostnich procentech po mikrovinné pyrolyze [29]

Druh odpadu Plyny |Olej |Pevné zbytky
Odpadni motorovy olej pro automobily 8 85 7
Plastovy odpad (HDPE) 19-21 | 79-81 0
Cistirenské kaly 3663 | 2-8 30-60
Ojeté pneumatiky 10 50 40




3.5 Pyrolyzni reaktory

Nejdilezitéjsi ¢asti celé pyrolyzni kolony je jeji reaktor. Pyrolyzni reaktor je jednotka,

kde probihd samotné pyrolyza. Do reaktoru ptes nasypku ptichdzi material a ten se ohiiva.

vvvvvv

rotacni kuzelovy reaktor;

reaktor s pevnym lozem,;

reaktor s fluidnim lozem;

ablagéni reaktor.

Typové jich ale existuje mnohem vice. VétSina téchto reaktorti pracuje za atmosférického

tlaku. [30]

3.5.1 Reaktor s pevnym loZem

Reaktor s pevnym loZem je konstrukéné nejjednodussi (Obrazek 9). Je charakteristicky
pomalou vyhievnosti, coz vede k nizkému souciniteli prostupu tepla. Diky pomalé
vyhtevnosti je tudiz rozméroveé vétsi materidl nerovnomérné ohtivan. Reaktory s pevnym
lozem se vyuzivaji hlavné pro stanoveni podminek, které ovliviiuji samotny proces pyrolyzy,

tedy pro stanoveni metodiky pyrolyzy. [12]
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Obrazek 9: Schéma reaktoru s pevnym loZem (1 — pec, 2 — ochranné reaktory, 3 —
hydrokrakovaci reaktory, 4 — vysokotlaky separator, 5 — nizkotlaky separator, 6 — frakéni

kolona, 7 — vypirka kyselych plynt, 8 — vodikovy kompresor) [31]



3.5.2 Reaktor s rota¢ni peci

Ve srovnani s reaktorem s pevnym lozem je reaktor s rotaénim lozem (Obrazek 10)
ucinnéjsi  z hlediska vyssi vyhfevnosti zpracovavaného materidlu. Rychlost ohievu
nedosahuje vyssi teploty nez 100 °C za minutu. Diky rotaci a naklonu pece dochazi
k rovhomérnému promichavani a prohtivani. Tento reaktor tedy vyuziva k prostupu tepla
svoji sténu, ktera prenasi teplo do materialu. Materidl se v peci mtize zdrzovat hodinu, ale
Klidn¢ i déle. Zahiivani rota¢ni pece probiha elektricky nebo spalovanim pyrolyznich plyna.
[12]
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Obrézek 10: Schéma reaktoru s rotaéni peci (1 — teplomér, 2 — loziska, 3 — stupiiovy pfevod,
4 — elektricka pec, 5 — rotaéni pec, 6 — teplotni regulator, 7 — t€snéni, 8 — dvoustupnovy
kondenzator, 9 — filtr, 10 — akumula¢ni pritokomér, 11 — pocitac, 12 — zatizeni pro odbér

vzorki plynu, 13 — plnici a vypoustéci otvor, 14 — nastavovani rychlosti stroje) [12]



3.5.3 Reaktor s fluidnim loZem

Reaktor s fluidnim lozem (Obrazek 11) se vyznacuje rychlou vyhievnosti a dobrymi
michacimi poméry. Tento reaktor se vyuziva hlavné pro rychlou ¢i bleskovou pyrolyzu. Déle
nachazi uplatnéni pii del$im zdrzeni materialu v reaktoru pro zkoumani sekundarniho
Stépeni dehtu. Ve srovnani s ostatnimi reaktory ma velké vyhody pfi zpracovani polymert,

napft. dobry ptenos tepla. Dilezité vSak je vybrat spravné fluidizaé¢ni ¢inidlo (plyn). [12]
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Recyklovany plyn

Obrazek 11: Schéma reaktoru s fluidnim lozem [20]



3.5.4 Ablacni (panvovy) reaktor

Metoda vyuzivajici ablacniho reaktoru (Obrazek 12) se nazyva abla¢ni pyrolyza. Ta

vyuzivad ke zpracovani materidlu rychlou pyrolyzu. Veskeré ptedchozi reaktory nutné

potiebovaly, aby velikost ¢astic byla z divodu ohfevu co nejmensi. V pifipadé ablacniho

reaktoru tomu tak neni. Ablacni reaktor vyuziva tepla, které prenasi stény reaktoru, tak jako

reaktor s rotac¢ni peci. [30]
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Obrazek 12: Schéma abla¢niho reaktoru [20]
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3.6 Produkty pyrolyzy plastového odpadu

Mezi produkty pyrolyzy plastového odpadu patii pyrolyzni polokoks, pyrolyzni olej a
pyrolyzni plyn. Kvalita téchto produktl zavisi zejména na typu vstupniho materialu a jeho
kvalité. Kromé toho i na velikosti ¢astic daného materidlu, porovitosti, technologii, kterou

je vstupni material ¢i smés zpracovavana, na teploté a dalSich podminkach. [20] [6]

3.6.1 Pyrolyzni polokoks

Pyrolyzni polokoks je zpravidla vedlejSim produktem pyrolyzy. Polokoks je tvoien

vétsinou uhlikem, ktery je mozné vyuzit do gumarenskych smési pro vyrobu pneumatik. [20]

3.6.2 Pyrolyzni olej

Pyrolyzni olej je hlavnim produktem pyrolyzy. Jedna se o smés mnoha latek jako jsou
napft. fenolové slouceniny, organické kyseliny a dal$i. Pyrolyzni olej je mozné vyuzivat jako
palivo pro dieselové motory, jako topny olej pro vyrobu elektfiny nebo tepla v spalovnéach.

[20] [32]

3.6.3 Pyrolyzni plyn

Stejné jako pyrolyzni polokoks je 1 pyrolyzni plyn vedlejSim produktem pyrolyzy. Po

precisténi je mozno jej vyuzivat pro ziskavani jak tepelné, tak i elektrické energie. [20] [32]



4 ZPLYNOVANI

Zplynovani spo¢iva v termochemické pfeméné materidlu. Pro zplynovani je mozné
vyuzivat jak biomasu, tak 1 plastovy odpad. V prvni fad¢ probihé pyrolyza a poté az zac¢ina
samotné zplynovani. Produktem zplynovani je syntézni nebo také synteticky plyn, ktery
obsahuje slozky Hz, CO, mén¢ pak CO2, H20, CHa4, vyssi uhlovodiky a N». Pti zplynovani
biomasy a plastového odpadu dohromady se dosahuje vys$siho mnozstvi vodiku, pficemz se
snizuje obsah CO.

Vznikly syngas je mozné vyuzivat pro spalovani, nebo je mozné jej pouzit do paliv ¢i
na vyrobu chemikalii. Jeho nevyhodou je vSak obsah dusiku, ktery snizuje vyhievnost.
Zplyniovani probiha od teploty 500 °C a vyse pfi tlacich od atmosférického do 33 bar. Jako
média se pro zplyfiovani vyuziva stlateny vzduch, kyslik, para, nebo kombinace téchto

plynt. [33] [34]



5 JEDNOTKA OPTIMUS

Jednotka OPTIMUS (Obrazek 13) vznikla v Ceské republice za tGcelem recyklace
plastového odpadu jiz vroce 2010. V tomto roce byla jednotka schopna laboratorné
zpracovat priblizn€ 2 kg odpadu za den. Po par letech po uvedeni do provozu se tato jednotka
rozsifila a zvySila svoji u¢innost az na 1 200 kg za den. OPTIMUS je navrzen na kontinudlni
proces. V této jednotce je vyuzita metoda tepelného krakovani, tedy bez pouziti katalyzatora.
Proces ma témét nulové emise a nejsou produkovany zadné toxické zbytky.

Pyrolyza probiha v rozmezi teplot od 300 do 420 °C. Jedna se tedy o nizkoteplotni
pyrolyzu. OPTIMUS je schopen zpracovavat materidl jak smésny, tak i samostatny.
Nezpracovava vSak vesSkery materidl, pouze polyetylen (jak vysokohustotni, tak 1
nizkohustotni), polypropylen a polystyren. PET jednotka OPTIMUS nezpracovava z diivodu
vyssi teploty odpafovani a tani, dale nezpracovava PVC z diivodu obsahu chloru, ktery je
nezadouci, jak pro technologii, tak i pro vysledny produkt. Dalsi plasty se nepouzivaji,
vétsinou z ekonomickycho divodu. Vstupni odpadovy material pochazi ze Zlutych
kontejnerti, ze kterych se nasledné odpad dottidi na pozadovanou ¢istotu (minimalné 95
ppm) a posle do procesu zpracovavani. Zde se material zahiiva na pozadovanou teplotu a
pievadi na vysledny produkt.

Produktem pyrolyzy je mineralni/pyrolyzni olej. Tento olej 1ze bez Gprav pouZit jako
palivo pro kogenera¢ni jednotky, ¢i do vétSich dieselovych motorti, nebo generatort.
Dieselové motory vSak byvaji upraveny tak, Ze obsahuji pfidavnou nadrZz na naftu.
Automaticky se piepina mezi obéma nadrzemi, kdy je primarné ¢erpan vyprodukovany olej
a jednou za pfiblizn¢ 20 minut se pfepne nadrz na diesel, ktery procisti trysky. Olej je sdm o
sobé dosti viskozni, ale na druhou stranu velmi ¢isty, tudiz toto piepinani Se vyuZziva spise
preventivné pro udrzeni prichodnosti trysek. Olejové frakce je mozné vyuzivat i
Vv petrochemickém primyslu, ale aZ po jejich néasledné destilaci. Prvni tato destilacni Cast
bude piidélena do jednotky OPTIMUS v zati roku 2021.

Co se tyce energeticke bilance, tak na zpracovani 1 kg odpadového materialu je potieba
energie 1 kWh, aby se ziskal 1 1 pyrolyzniho oleje. Jiz dnes je zndmo, Ze energeticka bilance
se Casem zleps$i. Velky zdjem o tyto produkty jevi rafinérské a petrochemické spolecnosti,
zpracovatelé plastovych odpadi a dalsi. Kromé& pyrolyzniho oleje se ziskava v mensi mife i
pyrolyzni plyn a pevny uhlik. Uhlik se nasledné vyuziva naptiklad ve stavebnictvi. Pyrolyzni

plyn nachazi uplatnéni ve vyrobé tepla ¢i elektrické energie.
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Obrazek 13: Konstrukce jednotky OPTIMUS [32]



ZAVER

Jednou z moZnosti nakladani s plastovym odpadem je chemicka recyklace pyrolyzou
za vzniku alternativniho paliva, pyrolyzniho oleje. Vedlejsim produktem pak je pyrolyzni
plyn a pyrolyzni polokoks — vétSinove uhlik. Efektivita ziskani oleje je vzdy zavisld na
vstupnim plastovém odpadu, na zvoleném typu pyrolyzy, podminkich a typu reaktoru.
Obecn¢ jsou pro vyrobu pyrolyzniho oleje nejvhodnéjsi polyolefiny a polystyren.

Existuje fada pyrolyznich postupti, liSicich se zejména rychlosti ohievu, pyrolyzni
teplotou, pouzitim katalyzatora ¢i plynnym médiem. Vybér konkrétni metody se
ptizplsobuje vstupnimu materidlu a pozadovanému vyslednému produktu. Lze vyuzit také
specialnich metod pyrolyzy, napt. plazmové. Pro rizné typy pyrolyzy pak slouzi tfada
reaktord, liSicich se ve své konstrukeci.

Krom¢ klasické pyrolyzy je mozné také zpracovani plastového odpadu zplyniovanim,
které se provadi za vyssich teplot a ziskava se tzv. syngas, tedy synteticky plyn nachazejici
uplatnéni napt. pii vyrobé riznych chemikalii.

V praxi je také predstavena pyrolyzni jednotka OPTIMUS, ktera se nachazi v Ceské
republice a zpracovava odpad z polyetylenu, polypropylenu a polystyrenu.

Pyrolyza se jevi jako vhodny zplisob recyklace plastového odpadu, za ptedpokladu vysokeé
efektivity procesu a kvality koneéného produktu, tedy pyrolyzniho oleje.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PE  Polyethylen

HDPE Vysokohustotni polyethylen

LDPE Nizkohustotni polyethylen

PP Polypropylen

PVC Polyvinylchlorid

PET Polyethylentereftalat

PA  Polyamid

PA 6 Polyamid 6

PA 66 Polyamid 66

PS Polystyren
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