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Souhrn

Prispévek se vénuje problematice pyrolyzy odpadnich plasti za Gcelem vyroby predevsim
materialové vyuzitelnych kapalnych a plynnych produktd. Je diskutovan problém v podobé termicky
labilnich halogenovanych slouéenin pritomnych v suroviné. Teoreticka ¢ast se zaméfuje pfedevsim na
halogenované zpomalovace horeni a jejich toxikologickéa i environmentalni rizika. Pyrolyza s naslednym
materialovym vyuZitim kapalného produktu je zminéna jako perspektivni alternativa schopna oproti
standardni recyklaci odpadnich plastu Fesit problém s pfitomnosti halogenderivatd. PFi vyvoji primyslové
pouZitelného postupu je realizovana fada laboratornich pyrolyznich zkouSek, a to za pomoci dvou
nezavislych aparatur. Prvni vsadkova aparatura pracujici se svislou retortou umoZzriuje za riznych teplot
studovat plynné, kapalné a pevné produkty pyrolyzy. Druha, kontinualné pracujici aparatura, byla
navrZena na testovani uc¢innosti adsorpéniho odlucovani halogenovodik( z plynnych smési za vysokych
teplot. Testované plynné smési svym sloZenim Kkoresponduji s primarnim pyrolyznim plynem, jehoZz
slozeni je uréeno diky soubézné provadénym pyrolyznim testim.
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Summary

The paper deals with the issue of waste plastics pyrolysis leading to the industrially applicable liquid
and gaseous products. The problem of thermally labile halogenated compounds, present in the
feedstock, is discussed. The theoretical part focuses mainly on halogenated flame retardants and their
toxicological and environmental risks. In comparison with the standard recycling of waste plastics,
pyrolysis with subsequent material utilization of the liquid product is mentioned as a promising method
capable to solve the problem with the presence of halogen derivatives. Numerous laboratory pyrolysis
tests using two separated apparatuses are carried out in order to develop an industrially applicable
process. The first batch apparatus working with a vertical retort allows studying of gaseous, liquid and
solid pyrolysis products at various temperatures. The second, continuously operating apparatus, was
designed to test the efficiency of hydrogen halides adsorption from gas mixtures at high temperatures.
The composition of the model gaseous mixtures corresponds to the primary pyrolysis gas, whose
composition is determined by the above mentioned pyrolysis tests provided at the same time. The study
discusses only preliminary results of pyrolysis tests performed with pure polymers at temperatures of
400 — 800 ° C. The whole project started in 2020 and of course counts on a substantial expansion of the
sample base and the scope of the experiments.
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Uvod

Halogeny jsou v plastech pfitomny bud jako funkéni skupina v pFisluSnych monomerech (napf.
polyvinylchlorid, polytrifluorchlorethylen aj.), nebo v aditivech upravujicich vlastnosti produktu. V obou
pfipadech vSak predstavuji znaénou komplikaci pfi energetickém i materialovém vyuziti odpadnich
plastl. Jako alternativa ke standardni recyklaci nebo spalovani je aktualné na feSitelském pracovisti
testovana pyrolyza s naslednym primyslovym vyuZitim kapalné frakce. Clanek se pfednostné vénuje
problematice termického zpracovani odpadnich plastd obsahujicich halogenderivaty pochazejici



predevSim ze zpomalovacl hofeni. Divodem je, Ze tyto latky predstavuji pocetnéjSi skupinu slou¢enin
a jejich pfitomnost ve vyrobcich z recyklatu je spojena s vyznamnymi zdravotnimi riziky.

Rozsah studie

V teoretické Casti jsou shrnuta hlavni toxikologicka rizika spojena s obsahem halogenovanych
zpomalovacu hofeni. Pro pfehlednost je uvedeno mimo jiné rozdéleni zékladnich typu téchto aditiv bez
ohledu na to, zda jsou halogenované, &i nikoli.

Experimentalni &ast pfinasi popis dvojice laboratornich aparatur, které byly navrzeny na Ustavu
plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi pro ucely studia pyrolyzy plastd s naslednym odlu¢ovanim
halogent v plynné fazi. Nasledné je demonstrovan experimentalni postup a zplsob vyhodnoceni
vysledkd. Termické zpracovani odpadnich plastl obsahujicich halogeny s predpokladanym
materialovym vyuzitim kapalnych a plynnych produktu pfedstavuje komplexni problém. V zavéru je proto
nacrtnuto, jaky je plan vyzkumu v této oblasti na dalsi nékolikaleté obdobi.

Halogenované zpomalovace horeni
Rozdéleni retardantu

Do soucasné doby byla vyvinuta Siroka Skala retardantd, které potlauji spalovaci proces chemicky
i fyzikalné. Z hlavnich ucinku je tfeba jmenovat tvorbu bariéry na povrchu materialu, ktera brani pfenosu
tepla i transportu kysliku. Neékteré zpomalovade podléhaji termickému rozkladu spojenému
s uvolfiovanim nehoflavych plyn(, jez fedi smés palivo/vzduch v plynné fazi. Casto vyuzivany je téz
princip silné endotermniho pribéhu pyrolyzy retardantu, ktery snizuje teplotu pod hranici udrzitelného
hofeni [1].

V praxi jsou uzivany retardanty anorganické i organické, obsahujici halogeny i zaloZzené na jinych
slou€eninach [2]. Schéma na obr. 1 ukazuje hlavni skupiny zpomalovacu hofeni uzivané v minulosti
i sou€asnosti. Organické halogenované retardanty pusobi chemicky, a to v plynné fazi. Mechanismus
jejich u€inku vyuziva radikalovou podstatu spalovaciho procesu. Pfi spalovani jsou generovany vodikove
radikaly, které nasledné reaguji s kyslikem za vzniku radikalu hydroxylového, pusobiciho jako hlavni
oxidac¢ni &inidlo. Halogenderivaty pfi termickém rozkladu produkuji volné radikaly pfislusného halogenu,
které jsou schopné velmi efektivné rekombinovat pravé se zminénymi radikaly vodiku a proces
terminovat za vzniku stabilniho halogenovodiku [3].

Uginnost halogenovaného retardantu je dana mimo jiné i jeho termickou stabilitou. Z popsaného
principu fungovani vyplyva, Ze teplota jeho rozkladu musi byt niz8i, nez v pfipadé plastu, do néhoz je
retardant pfidavan. V praxi se jako minimalni akceptovatelny rozdil teplot uvadi 50 °C. Termicka stabilita
klesd od aromatickych slou€enin k alifatickym a zaroveri chlorované slouceniny jsou stabilnéjSi nez
bromované. Pro tepelnou stabilitu tedy plati: chlorované aromatické > bromované aromatické >
chlorované alifatické > bromované alifatické [4]. NejvétSi praktické uplatnéni nasly slou¢eniny s bromem,
oznacované souhrnné BFR (brominated flame retardants).

Jesté na prelomu tisicileti bylo v praxi uzivano vice nez 75 rlznych BFR. Z tohoto poctu pfipadala
mensi skupina na monomery, které byly pfimichavany do nebromovanych monomert pfed zahajenim
polymerace (napf. bromovany styren + styren). VétSi pocet BFR pfipadal na reaktivni pfisady, které se
chemicky vazi na makromolekulu polymeru a na aditiva netvofici s plastem Zadnou vazbu. Typickym
pfikladem posledni skupiny jsou polybromované difenylethery (PBDE) [5].

Nomenklatura PBDE

NejpocetnéjSi skupinu halogenovanych zpomalovacl hofeni reprezentuji polybromované
difenylethery. Z divodu podobnosti struktury s polychlorovanymi bifenyly (PCB), pouziva se pro
zjednoduSené oznaceni jednotlivych kongenert Ballschmiter-Zelliv systém (BZ), vyvinuty pravé pro
nomenklaturu PCB. Schéma na obr. 2 ukazuje nazvy vSech 209 existujicich kongeneru vytvofené dle BZ
systému a dosud uZivané i v ramci mezinarodnich umluv apod. [6]. PfestoZe byly v minulosti navrhovany



revize tohoto systému (Schulte, Malish, Guitart aj.), aby vice reflektoval pravidla IUPAC, pouziva se BZ
systém i v soucasnosti [7].

Zpomalovace hoieni
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Obr. 1 Rozdéleni zpomalovacu horeni [2]

V praxi se jako retardanty nepouzivaly jednotlivé izolované kongenery, ale prakticky bez vyjimky jejich
smeési. Od prvni poloviny sedmdesatych let byly rizny-mi vyrobci a pod rlznymi obchodnimi nazvy na trh
dodavany predevSim smési penta-BDE, okta-BDE a deka-BDE. Zafazeni do jedné z uvedenych
kategorii bylo dano primérnym zastoupenim Br v molekulach. Pokud se jedna o hmotnostni zlomek,
v némz se tyto retardanty vyskytovaly ve vysledném produktu, je tfeba uvést, Ze se pohyboval ve velmi
Sirokém intervalu od 5 do 30 %. Hodnota se odvijela od typu produktu a poZadovaném samozhasecim



efektu. Typ smési a jeji obsah se liSil v textilnich vlaknech, vnéjsich skfinich elektronickych zafizeni, Ci
pfimo ve vlastnich elektronickych obvodech. Zatimco penta-BDE se ¢asto uzival v mékkych
polyurethanovych pénach (matrace, nabytek, polstafe) a v lepidlech, okta-BDE nalezly uplatnéni ve
tvrdych plastech (napf. akrylonitrilbutadienstyren v poc&itaCovych skfinich a monitorech apod.) a kone¢né
deka-BDE byl Siroce pouzivan v extrudovaném polystyrenu &i v izolacich kabell [8].
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Obr. 2 Ballschmiter-Zelliiv nomenklaturni systém aplikovany na polybromované difenylethery [6]

Nebezpecnost pro zdravi a Zivotni prostredi

Jak jiz bylo uvedeno vySe, PBDE byly pouze pfi-michavany do plastu a nejsou chemicky vazany na
makromolekulu polymeru. Pfi deponovani odpadu tak mohou byt relativné snadno vyluhovany do
zivotniho prostfedi. Pochybnosti o bezpelnosti uzivani PBDE se objevily jiz nedlouho po jejich
komercnim rozSifeni a zakladni negativni vlastnosti byly popsany rovnéz relativné davno. Diskutované
latky pfedstavuji zdravotni a environmentalni riziko z nékolika zavaznych pfi€in, mezi néz patfi:

perzistence,

bioakumulace v Zivych organismech i v sedimentech,

schopnost transportu na velkou vzdalenost,

lipofilita umozniujici hromadéni v tukové tkani s rizikem alterace jaternich funkci,
vliv na fertilitu a prenatalni vyvoj plodu aj. [9].

Protoze byvaji PBDE opakovné prokazovany v lidskych tkanich i v krevnim séru [10], je jim vénovana
pozornost i ze strany statnich i mezinarodnich autorit. Ohledné toxikologickych rizik Ize povazovat patrné
za nejkomplexné&jSi hodnoceni vypracované Evropskym ufadem pro bezpecnost potravin (EFSA).
Jmenovany Ufad ziskal udaje o 19 kongenerech celkem z 11 evropskych statd na zakladé analyzy
celkem 3 971 vzork( potravin. Z téchto kongenerl bylo nasledné selektovano osm nejvyznamnéjSich
z hlediska miry expozice evropské populace. V hodnoceni jsou diskutovana nasledujici zjisténi. Na
strané jedné PBDE pravdépodobné nezplsobuji genové mutace, ale mohou poskodit DNA indukci
reaktivnich forem kysliku. S vyjimkou deka-BDE nebyly provadény dlouhodobé studie karcinogenity pro
jednotlivé kongenery Ci jejich smési. Nicméng, jiz v roce 2011 byly znamé studie ukazujici zvySeni
Cetnosti adenomu i karcinomu jater u laboratornich zvifat exponovanych deka-BDE. Jako patrné



PBDE, subklinickou hypertyrebzou a zhorSenym neuropsychologickym stavem déti (motorickym,
kognitivnim, behavioralnim, jakoz i mentalnim a fyzickym vyvojem) [11].

Experimentalni ¢ast

Aby bylo mozné prosadit do praxe pyrolyzu odpadnich plastd s naslednym odstranénim halogenu
v plynné fazi, je nezbytné popsat nezavisle na sobé jednak prubéh termického rozkladu suroviny
a proces zpracovani vzniklého primarniho pyrolyzniho plynu. Hlavni myslenkou vyzkumu je vyuzit
zakladni vlastnost halogenderivatl zminénou vyse, a sice jejich schopnost rozkladat se pfi termolyze na
nizkomolekularni komponenty, které lze nasledné odstranit adsorpénimi technikami. Protoze by
komplexni aparatura byla velmi komplikovana, ¢imz by se zvySovala téz jeji poruchovost a dalsi
negativni vlastnosti, bylo nutné pfistoupit k jejimu rozdéleni na tfi nezavislé celky. Témito celky se
rozumi:

a) vsadkova pyrolyzni aparatura umoznujici provadéni hmotnostni bilance a odbéry produktu pro off-
line analyzu,

b) kontinualni prato¢na aparatura pro studium termického rozkladu vybranych halogenderivatu,

c) kontinualni prato¢na aparatura pro testovani sorpce halogenvodikil ze smési uhlovodikii nad
bodem jejich varu.

Pyrolyzni a dehalogenaéni aparatura jsou popsany podrobnéji v samostatnych odstavcich. Naproti
tomu aparatura na tepelny rozklad halogenderivat(l je konstrukéné natolik jednoducha, ze nevyzaduje
pfipojeni schématu. V podstaté se jedna o trubici, jiz definovanym pratokem prochazi testovana plynna
smés. Trubice je elektricky ohfivana na konstantni teplotu a plyn je na vystupu vzorkovan a analyzovan.

Laboratorni pyrolyzni aparatura

Vsadkova aparatura, jejiz schéma je na obr. 3 pracuje s vertikalni retortou o vnitinim prameéru 32 mm.
V zavislosti na sypné hmotnosti testovanych plastl se vsazka pohybuje v rozmezi 30 - 50 g vzorku.
Zafizeni umozfiuje provadét zkousky s pomalym ohfevem retorty rychlosti v rozmezi 5 — 20 °C.min™".
Maximalni pracovni teplota, na kterou je retorta dimenzovana, je 900 °C. Chlazeni produktd termické
dekompozice probiha dvoustupfové, nejdfive ve vodnim chladici (cca 8 az 10 °C) a poté kryogenné
(=15 az —40 °C dle pouzitého chladiva). Aparatura je uzpusobena k odbéru kondenzatu z obou stupnid
a téz ke vzorkovani plynu.

Laboratorni dehalogenacéni aparatura

Na rozdil od aparatury pyrolyzni se jedna o pruto¢né zafizeni, jehoz schéma je pfipojeno na obr. 4.
Hlavnim prvkem aparatury je opét svisla trubkova pec, v niz se nachazi ocelovy adsorbér vybaveny na
vstupu pfedehfivacem plynu v podobé spiralné stoCené kapilary. Plynna smés simulujici pyrolyzni plyn
je pfivadéna na hlavu adsorbéru a po odstranéni pfitomnych halogenidl vystupuje jeho patou. Po
jednostuprfiovém ochlazeni prostfednictvim vodniho chladiCe typu ,trubka v trubce® je pomoci
trojcestného kohoutu plyn bud veden do bubnového plynoméru plnéného uzaviracim roztokem, nebo je
realizovano vzorkovani do odbérového vaku. S ohledem na korozivnost testovanych plynu a na odolnost
pouzité nerezové oceli je pracovni teplota omezena na 500 °C. NejvySSi pfipustny pfetlak v zafizeni,
limitovany pojistnym ventilem €ini 0,1 MPa.



Obr. 3 Vsadkova pyrolyzni aparatura (1 — tlakova lahev s N,, 2 — regulator ohfevu vystupniho
potrubi, 3 — regulator ohfevu pece, 4 — valcova pec, 5 — retorta, 6 — externé vyhrivané potrubi, 7 —
teplomér, 8 — vodni chladic, 9 — jimka kondenzatu, 10 — vymraZovaci lazen, 11 — plynomér, 12 —
PC pro zaznam teploty, 13 — trojcestny kohout pro odbér plynu)
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Obr. 4 Pratoéna dehalogenacni aparatura (1 — tlakova lahev s N,, 2 — tlakova lahev s pracovni
smési, 3 — trojcestny kohout proplachu inertem, 4 — odbér vstupniho plynu, 5 — termicky
hmotnostni priatokomér/regulator, 6 — pojistny ventil, 7— manometr, 8 — PC pro zaznam teploty
atlaku, 9 — teplomér, 10 - fidici jednotka pece, 11 — predehrivac plynu, 12 — adsorbér, 13 — vodni
chladi¢, 14 — trojcestny kohout pro odbér plynu, 15 — plynomér)



Pracovni postup pri pyrolyze

Na zakladé méfeni teplotniho profilu retorty instalované v peci bylo uréeno, ze pro teplotni interval
300 — 900 °C muze byt pyrolyzovana vsazka o maximalnim objemu 99 ml. V celé vySce volné sypaného
vzorku je pak zajisténo dosazeni pozadované teploty. Pfi zahajeni pyrolyznich zkouSek s polymery byla
nicméné zvolena navazka pouze 30 g, ¢emuz pfi dané sypné hmotnosti vzork(i odpovida objem cca
60 ml. Rozhodnuti vyplynulo ze skute¢nosti, Ze na zacatku nebyl znam pribéh uvolfiovani produktu
termické degradace. Pyrolyzni zkouSka sestava z nasledujicich navazujicich kroku.

Navazka vzorku je volné vsypana na dno retorty a po jejim uzavieni a instalaci do pece se provede
tlakova zkouska dusikem pfi pretlaku 200 kPa. Aparatura se odtlakuje a pfi oteviené vystupni armature
se po dobu 15 minut proplachuje dusikem pfi pratoku 1 dm®min™. Po inertizaci se pfivod dusiku uzavie
a zahdji se ohfev pece zvolenou rychlosti (v dostupném rozsahu 1 — 20 °C.min™).

V prabéhu teplotni rampy je s frekvenci 5 s kontinualné zaznamenavana teplota v retorté a teplota
temperovaného vystupniho potrubi. Dale je v intervalu 50 °C manualné zaznamenavan stav plynoméru
a je provadén odbér a vazeni pyrolyzniho kondenzatu. Po dosaZeni maximalni teploty proces nekondi,
ale kazdych 15 minut je dale kontrolovan stav plynoméru i hmotnost uvolnéného kondenzatu. Ohfev
pece je ukonéen az tehdy, kdy dva po sobé nasledujici odecty nezaznamenaji zadny vyvin plynu ani
kondenzatu a zaroven teplota uvnitf retorty nenaznacuje pribéh endotermniho déje (vice viz diskuze
vysledku).

Po ukonceni ohfevu je do aparatury opét zaveden dusik, jehoZz proudéni pokracuje az do uplného
vychladnuti pyrolyzniho zbytku. Nasleduje posledni kontrola, zda nedoslo k ste€eni zbytkového mnozstvi
kondenzatu do kolektoru. Retorta je poté rozebrana, zvazena a po vycCidténi pfipravena k dalSimu
experimentu. Objem plynu odeéteny na plynoméru je pro kazdy teplotni interval korigovan pomoci udaju
zaznamenanych pfi slepém pokusu. Méfeni blanku probiha stejné, jak je popsano vyse, ale v retorté se
nachazi misto vzorku odpovidajici objem inertniho materialu stejné granulometrie.

Pyrolyzni zkouSka je reprodukovana za stejnych podminek vzdy minimalné tfikrat. Pfi jednom
z opakovani neni plyn veden do plynoméru, ale je vzorkovan do sklenénych vzorkovnic naplnénych
uzaviracim roztokem a nasledné podrobovan chromatografické analyze off-line. Pyrolyzni kondenzat, je
nafedén organickym rozpoustédlem a analyzovan metodou GC-MS.

Diskuze a plan experimentu

Popsané aparatury byly zkonstruovany pro ucely dlouhodobého vyzkumu pyrolyzy odpadnich plasti
s naslednym odlu€ovanim halogena v plynné fazi. Zde prezentovana studie zachycuje pocCate¢ni fazi
vyzkumu, pfi niz jsou navrzené experimentalni postupy validovany. Za timto ucelem jsou pyrolyze
podrobovany dva Cisté polyolefiny, konkrétné polypropylen, dale jen ,PP* (vyrobce Dow Europe GmbH,
Svycarsko), a vysokohustotni polyethylen, dale jen ,HDPE* (vyrobce Centro Plastica Srl, Italie).

V prabéhu prvotnich experimentu, realizovanych v ramci zminéného rozsahlejSiho vyzkumu, jsou
vzorky HDPE a PP podrobovany pyrolyze s rychlosti ohfevu pece 10 °C.min™ do koneénych teplot 400,
450, 500, 550, 600, 650, 700, 750 a 800 °C. Jak bylo uvedeno, pro dehalogenaci se pocita s procesem
vyhradné v plynné fazi. Vysledky chromatografickych rozbort pyrolyznich plynt a ziskanych kondenzat
proto slouZi jako podklad pro stanoveni minimalni teploty, pfi niz musi byt provozovana dehalogenacni
jednotka, aby za v3ech okolnosti probihal proces nad bodem varu vSech slozek vznikajicich pfi pyrolyze.

V dalsi fazi budou obdobnym zpisobem testovany dalSi polymery, béZzné se vyskytujici ve tfidénych
odpadech: polyethylentereftalat, polyvinylchlorid, polystyren a akrylonitrilbutadienstyren. Pro smésné
polymerni odpady tak bude mozné stanovit okrajové podminky pro dehalogenaci pyrolyznich produktu
v plynné fazi. Nasledné budou stanoveny téz provozni podminky vlastni adsorp¢ni dehalogenace.
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