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Pyrolyza plasti a jeji aplikace v podminkach Ceské repub-
liky
Abstrakt

Hlavnim cilém této bakalarské prace je zpracovani literarni reSerSe zaméfené na pyro-
lyzu plasti. Literarni resere shrnuje ukotveni odpadu v legislativé Ceské republiky i sou¢asnou
strategii Evropské unie v oblasti cirkularni ekonomie. Dale tato prace vymezuje typy plasta,
které 1ze pro ucel pyrolyzy vyuzit. Pro uptfesnéni problematiky je v praci uveden piehled reak-
tort a technologii uplatriovanych v procesu pyrolyzy, kdy je vénovana zvlastni pozornost i py-
rolyznim produktim a uplatnéni pyrolytického oleje. Experimentalni ¢ast zahrnuje pyrolyzu
vyzkumného vzorku modelové smési odpadniho polyethylenu a polypropylenu v poméru 1 : 1.
Hmotnost vzorku byla 60,7 kg a vysledna hmotnost oleje po pyrolyze 6,54 kg. Data byla ana-
lyzovana ve spolupraci s projektem PYREKOL feSeny spolecnostmi ORLEN Unipetrol
RPA s.r.o. a ORLEN UniCRE as.

Nasleduje koncepcni navrh komer¢ni pyrolyzni jednotky pro mésto Brno v zavislosti
na jeho roc¢ni produkci odpadniho polypropylenu a polyethylenu. Kdyby byla pilotni jednotka
postavena v Brn€, dopomohla by k chemické recyklaci dalSich 3 % materialu odpadniho plastu.
V poméru 1 : 1 se na uzemi Brna v roce 2020 dohromady vyprodukovalo zhruba 137,5 t od-
padnich plasti smési polyethylenu a polypropylenu. Kdyby jednotka byla postavena na obje-
mové mnozstvi s denni vsazkou 458,33 kg, dopomohla by k chemické recyklaci 22 % odpad-

nich plastt produkovanych na uzemi mésta Brna.

Klicova slova: plasty, pyrolyza, depolymerizace plastt, pyrolyzni olej



Pyrolysis of plastics and its application in the conditions of

the Czech Republic

Abstract

This bachelor thesis focuses mainly on a literature review of the methods of plastics
pyrolysis. First, it summarizes the current position of what so called ‘waste’ in the Czech leg-
islation as well as in the (new) strategy for circular economy of the European Union. It defines
the plastics that can be used for pyrolysis. Furthermore, it provides an overview of reactors
and available technologies used in this process with additional emphasis on pyrolytic products
and possible use of a pyrolytic oil. The experimental part is devoted to the pyrolysis of a model
mixture of waste polyethylene and polypropylene in the ratio 1: 1 in order to produce the pyro-
lytic oil. To exemplify and stress the efficiency of the process : the initial weight of the sample
was 60.7 kg and the final weight of the pyrolitic oil 6.54 kg. The data were analyzed
in he framework ot the PYREKOL project of two collaborating comapines ORLEN Unipetrol
RPA s.r.0. and ORLEN UniCRE a.s.

The following is a conceptual design of a commercial pyrolysis unit for the city of Brno,
depending on its annual production of waste polypropylene and polyethylene. If the unit were
built in Brno, 3% of the waste plastic material could be chemically recycled on the top
of the ones that are currently being recycled. In fact, in the ratio of 1:1 approximately 137.5 tons
of waste plastics of a mixture of polyethylene and polypropylene were produced in the Brno’s
area in 2020. In case this unit were built in Brno with a daily load capacity of 458.33 kg, this
process could initiate the recycling of 22% of waste plastics produced in this area by chemical

recycling.

Keywords: plastics, pyrolysis, depolymerization of plastic, pyrolysis oil
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1 Uvod

Kazdy den vytvoti v priméru kazdy z nas alespori jeden odpadni plast. Pokud si to
promitneme do globalniho hlediska, dostaneme se ro¢né na 320 miliont tun odpadu
(Vosecky, 2018). Ted si to Cislo vynasobme poslednimi péti lety a jsme zhruba
na 1 600 milionech tun vyprodukovaného odpadniho plastu. Velka ¢ast tohoto odpadu
se v dnesni dobé jiz nachazi pfimo v Zivotnim prostiedi, napiiklad formou mikroplastd
v pudé€ a v mofich, nebo se vyhazuje na skladky.

Problémy spojené s nezvladnutou recyklaci polymera vyvolaly diskuzi o zméné
kompletniho ekonomického modelu a pfechodu na tzv. obehové hospodarstvi. Primarné
bychom tedy méli predchazet vzniku odpadnich plastd, coz je dobie aplikovatelné napfi-
klad v obalovém prumyslu, kdy plastové obaly vyménime za sklenéné ¢i papirove. Jed-
nim z dalSich stézejnich témat, pro¢ Evropska unie v lednu roku 2018 vydala strategii
pro nakladani s plasty v cirkularni ekonomice jsou biodegradabilni polymery (COM,
2018). Jedna se o rozlozitelné ptirodni polymery slozené ze sacharidu, lipidd a proteint.

I pres veskeré negativni dopady jsou plasty nedilnou soucasti naseho Zzivota
a nelze je zcela odstranit. Je tedy nezbytné najit alternativni vyuziti i na nebiodegradabilni
polymery, biologicky nerozlozitelné, coz jsou vyrobky z ropy, uhli a zemniho plynu. Da-
raz je kladen predevsim na recyklaci. Polymery mtizeme mechanicky rozdrtit a nasledné
znovu pouzit. Problémem je, ze mechanicky recyklovany polymer nemtzeme vyuzivat
pro nové vyrobky napf. v potravinaitvi nebo zdravotnictvi, a to kvili moznosti vyskytu
nezadoucich aditiv. VétSinu polymerd mizeme mechanicky recyklovat maximalné pét-
krat. Pti Cast&jsi recyklaci by doslo k poskozeni jejich mechanickych vlastnosti. Druhy
zpusob recyklace je chemicky, pii které by mohla byt vyznamna ¢ast odpadnich plasti
pfetvorena a znovu vyuzita. Vhodnym ptfikladem je pravé pyrolyza, kdy odpadni plasty
muzeme energeticky vyuzit nebo z nich opé€t syntetizovat nové polymery. Timto zptiso-

bem se z odpadniho plastu stdva primarni surovina.



2 Cil prace

Cilem bakalai'ské prace je navrh zpracovani plastd v Ceské republice za vyuziti pyro-
lyzni jednotky. Soucasné se vénovat produktim pyrolyzy a jejich potencialnimu praktic-
kému vyuziti. Metodika:

- prostudovat zakladni literaturu, normy, internetové odkazy a dalsi prameny

- provést literarni reSersi v oblasti pyrolyzy plasta

- analyzovat a zpracovat data ve spolupraci se spole¢nosti ORLEN Unipetrol a.s.

- aplikace pyrolyzy plasti v Ceské republice

HO: Cilem bakalafské prace bylo poukazat na moznost energetického vyuziti plasti
za pomoci pyrolyzni jednotky v ramci Ceské republiky. Provedla jsem literarni resersi,
ktera se zabyva typem polymeru, jez na zaklade studii mizeme pii pyrolyze pouzit. Po-
zornost jsem veénovala recyklaci jak chemické, tak mechanické, pficemz nejvice byl kla-
den diraz na metodu pyrolyzy. Zde jsem rozvedla jeji princip, produkty, typy reaktora
a technologické procesy pouzivané jak v Ceské republice, tak ve svété. Prakticka ¢ast
byla zaméfena na experimentalni ovéfeni podminek pyrolyzy u vybranych druhii poly-
mert (vyzkumny vzorek modelové smési odpadniho polyethylenu a polypropylenu) a ur-
¢eni jejich hmotnostni bilance na nekomercni poloprovozni pyrolyzni jednotce v ramci
projektu PYREKOL. Posledni ¢ast byla vénovana koncepcnimu navrhu komeréni pyro-

lyzni jednotky pro tyto typy polymert v ramci mésta Brno.



3 Literarni reSerse

3.1 Legislativa

3.1.1 Legislativa Ceské republiky

Z hlediska legislativy se Ceska republika fidi zakonem &. 541/2020 Sb. O odpa-
dech, platnym od 01.01.2021, jehoz pfedmétem je - ,,Ucelem tohoto zakona je zajistit
vysokou uroven ochrany zivotniho prostfedi a zdravi lidi a trvale udrzitelné vyuzivani
ptirodnich zdroji predchazenim vzniku odpadii a nakladanim s nimi v souladu s hierarchii
odpadového hospodarstvi za souc¢asné socialni unosnosti a ekonomické piijatelnosti tak,
aby bylo dosazeno cili odpadového hospodaistvi stanovenych v pfiloze ¢. 1 k tomuto
zakonu a umoznén prechod k obéhovému hospodafstvi.” Tento novy zakon o odpadech
nahradil pivodni z roku 2001 s u¢innosti od roku 2002, a to zakon ¢. 185/2001 Sb. O od-
padech a zméné nékterych dalsich zakond, ktery upravuje - ,,Pravidla pro predchazeni
vzniku odpadd a pro nakladani s nimi pfi dodrZzovani ochrany Zivotniho prostiedi,
ochrany lidského zdravi a trvale udrzitelného rozvoje a pii omezovani neptiznivych do-
pada vyuzivani pfirodnich zdroju a zlepSovani Gi¢innosti tohoto vyuZzivani; prava a povin-
nosti osob v odpadovém hospodaistvi a puisobnost organa verejné spravy v odpadovém
hospodarstvi .”

Plivodni zékon se zabyval z velké Casti charakteristikou odpadt, zakladnich pojmua
a nakladani s nimi. Novy zakon o odpadech je zaméfen vice na cirkularni ekonomiku,
mimo definovani pojmu, pojednava také o nakladani vyuzitelnych odpada.

Jednim z dilezitych pilif nového zakona je omezit mnozstvi odpadu, které konci
na skladkach. Diky tomu jsou také cile zdkona zaméfeny na zvySeni trovné piipravy
k opétovnému pouziti a trovné recyklace komunalnich odpadi nejméné na 65 % celkové
hmotnosti komunalnich odpadi vyprodukovanych na tzemi Ceské republiky do roku
2035 (Zakon ¢. 541/2020 Sb.). Od roku 2035 a nasledujicich letech by mélo byt odstra-
flovani odpadu za pomoci skladkovani v maximalni vysi 10 % z celkového vyproduko-
vaného mnozstvi. V novém zakong& v Casti IT je pojednavano o soustied’ovani, skladovani
a sbéru odpadu, kde §40 stanovuje od 1. 1. 2030 zakaz ukladani vyuzitelnych odpada
na skladku. Naslednd Cast V zakona stanovuje vySe poplatkdi za ukladani odpadd

na skladku, pfi¢emz subjektem poplatku je poplatnik a pfedmétem poplatku je ukladani
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odpadu na skladku v prvni fazi (ukladani odpadu na uroveri nebo pod troven terénu).

V zavisloti na téchto ustanovenich by omezeni skladkovani v nasledujicich letech mélo

byt proveditelné.

MW energetické vyufZiti

M recyklace materidlu

kompostovani

zasypavani

W spalovani (bez energetického vyufZiti)

W sklddkovani

M ostatni nakladani

Obrdazek I - Nakladani s odpady v CR za rok 2020 (CZSO)
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M energetické vyufZiti

M recyklace materidlu
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M spalovani (bez energetického vyufZiti)

m skladkovani

M ostatni nakladani

Obrdazek 2 - Nakladani s komundlnimi odpady v CR za rok 2020 (CZSO)
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3.1.1.1 Vymezeni pojmu

Nasledna podkapitola se vénuje vymezeni zakladnich pojmt z oblasti odpadového

hospodartstvi provazejicich tuto praci. Jejich charakteristiku urcuje zdkon ¢. 185/2001,

ze kterého jsem Cerpala.

Odpad — kazda movita véc, které se osoba zbavuje nebo ma umysl nebo povinnost
se ji zbavit;

odpadové hospodarstvi — Cinnost zaméfena na predchazeni vzniku odpadi, na na-
kladani s odpady a na naslednou péci o misto, kde jsou odpady trvale ulozeny,
a kontrola téchto ¢innosti;

uprava odpadi — kazda Cinnost, ktera vede ke zméné chemickych, biologickych
nebo fyzikalnich vlastnosti odpadu (vCetn€ jejich tfidéni) za ucelem umoznéni
nebo usnadnéni jejich dopravy, vyuziti, odstranovani nebo za ucelem snizeni je-
jich objemu, pfipadné snizeni jejich nebezpecnych vlastnosti;

materialové vyuziti odpada — zpasob vyuziti odpadi zahrnujici recyklaci a dalsi
zpusoby vyuziti odpada jako materialu k pivodnimu nebo jinym ucelim, s vy-
jimkou bezprostiedniho ziskani energie;

odstranéni odpadid — Cinnost, ktera neni vyuzitim odpadd, a to i v piipadé, Ze tato
¢innost ma jako druhotny dusledek znovuziskani latek nebo energie;

recyklace odpadi —jakykoliv zpisob vyuziti odpadu, kterym je odpad znovu zpra-
covan na vyrobky, materialy nebo latky pro ptivodni nebo jiné ucely jejich pouZiti,
veetné prepracovani organickych materiald;

opétovné pouziti — postupy, kterymi jsou vyrobky nebo jejich Casti, které nejsou
odpadem, znovu pouzity ke stejnému ucelu, ke kterému byly ptivodné urCeny;
skladka — zafizeni zfizené v souladu se zvlastnim pravnim predpisem (Za-
kon €. 183/2006 Sb., o izemnim planovani a stavebnim fadu (stavebni zakon),
ve znéni pozdéjsich predpisti) a provozované ve tfech na sebe bezprostiedné na-

vazujicich fazich provozu.
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3.1.2 Strategie Evropské unie

Od priamyslové revoluce nase ekonomiky rozvijeji rastovy vzorec, ktery se v pod-
staté sklada ze Ctyt fazi: ziskani zdroju, vyroba, spotieba a likvidace. Jde o linearni model
vychazejici z predpokladu, ze zdroji je dostatek, jsou dostupné, lehce ziskatelné

a naklady na jejich likvidaci jsou nizké (COM, 2014).

LINEARNI EKONOMIKA

SUROVINY SPOTREBA ODPAD

Obrazek 3 - Schéma linedrni ekonomiky (Cirkuldrni dotace)

Prechod k modelim ob&hového hospodarstvi slibuje pro evropskou ekonomiku
mnohem pfiznivéjsi budoucnost. Umoznilo by to Evropé Celit sou¢asnym i budoucim
vyzvam vyplyvajicim z globalniho tlaku na zdroje a rostouci nejistoty dodavek.
V systémech obéhového hospodarstvi se pfidana hodnota produktt uchovava co mozna
nejdéle a zaroven se snizuje objem odpadu. Jakmile produkt v obéhovém hospodarstvi
dosahl konce své zivotnosti, ponechd se v hospodafstvi jako zdroj, aby se mohl opako-
vané vyuzit ve vyrobé a vytvaret tim dalsi hodnotu (COM, 2014).

Obéhové hospodarstvi nenechava feseni otazky, co s odpadem, vyhradné na konec
zivotnosti vyrobku, ale minimalizuje vznik odpadu jiz ve fazi samotného navrhovani
vyrobku a obvykle zapojuje inovativni postupy v celém hodnotovém fetézci. Naptiklad
moznost seskupovat ¢innosti, které se snazi predchazet tomu, aby se z vedlejSich produktt
staval odpad nebo vytvareni trhii s druhotnymi surovinami (tj. recyklovatelnymi mate-
ridly). Dilezitym vychozim bodem je samotné navrhovani vyrobnich procest, produktti
a sluzeb. Vyrobky mohou byt ve fazi navrhu upraveny tak, aby mohly byt déle pouzivany,
aby je bylo mozné snadnéji opravit, modernizovat, regenerovat, a nakonec i recyklovat,
namisto, aby se jednoduse vyhodily (COM, 2014).

Nasledujici koncep¢ni schéma znazortiuje zjednodusené hlavni faze modelu
obé&hového hospodarstvi, pricemz kazdy z nich predstavuje prilezitosti v oblasti snizovani

nakladt a zavislosti na pfirodnich zdrojich, dale v oblasti stimulace rdstu a tvorby
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pracovnich mist, jakoz i omezeni odpadu a emisi poSkozujicich Zzivotni prostredi

(COM, 2014).

Suroviny

Obrazek 4 - Schéma cirkularni ekonomiky (COM, 2014)

3.1.3 Zelené knihy

Zelené knihy jsou dokumenty vydavené Evropskou komisi s cilem zadit diskusi
o konkrétnich tématech na trovni Evropské unie (dale jen EU). Vybizeji pfislu§né sub-
jekty (organy nebo jednotlivce), aby se ucastnily procesu konzultaci a diskuse na zakladé
navrhu predkladanych v zelenych knihach. Tyto knihy mohou vést k vytvoreni legislativ-

nich navrhu, které jsou nasledné popsany v bilych knihach.
3.1.4 Bilé knihy

Jedna se o dokumenty Evropské komise, které obsahuji navrhy na opatfeni, jez ma
EU pfijmout v konkrétni oblasti. Vydani bilé knihy nasleduje v nékterych piipadech
po vydani zelené knihy a jejim cilem je zah4jit proces konzultaci na urovni EU. Po schva-
leni Bilé knihy radou je mozné s danym tématem pocitat jako se zdkladem akcniho pro-

gramu. Tento dokument ma pouze doporucuyjici charakter, ktery neni zavazny.
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3.2 Fosilni zdroj energie

Ropa, vycerpatelny fosilni zdroj, pfedstavuje vice nez jednu tietinu globalnich do-
davek primarni energie. Ropa se tvofila miliony let z mofskych a dalSich organisma, vy-
skytuje se pouze v omezeném poctu lokalit, které jsou kombinaci specifickych geologic-
kych podminek.

Je neptekonatelna z hlediska vyuziti energie na jednotku hmotnosti ¢i objemu. Pri-
kladem muze byt jeden litr nafty, ktery obsahuje dostatek energie k tomu, aby premistil
40 tunovy nakladni viiz do vzdalenosti 3 kilometrd. Tento vykon je nesrovnatelny napfi-
klad s elektrickym pohonem. Schopnost udrzovat ¢i zvySovat zasoby ropy je opakovanym
problémem jiz nékolik let (Miller and Sorrell, 2014).

Ropa zahrnuje vSechny pfirozené se vyskytujici uhlovodiky obsazené v horni-
nach, pochazi z organickych materiala (nejcastéji moiskych organismil) zac¢lenénych do
sedimentarnich hornin. V prabéhu Casu a sedimentace se zvySujici se teplotou a tlakem
dochazi k procesu organického zrani. Nejdiive je pfemeénén zkamenély organicky mate-
rial na nerozpustnou smés velkych organickych molekul, tzv. kerogen, poté vznikaji
mensi molekuly bohaté na vodik, které tvofi kapalinu a zanechéavaji stale vice uhlikové
bohatsich kerogenovych zbytka (Vigneron et al., 2017).

Tvorba vyznamného kapalného oleje zacina obvykle pfi teplotach okolo 70 °C
a pokracuje az do teplot 160 °C. Vyssi teploty mohou zpusobit dalsi rozklad kerogenu
za vzniku plynnych uhlovodiki C1-C5, tedy metan, etan, propan, butan a pentan

(Miller and Sorrell, 2014).
3.2.1 Produkce ropy a jeji zdroje

Konvencni ropa se tradi¢né tézila vertikdlnimi ropnymi vrty, které byly vrtany
skrz nadrz shora dolt. Moderni metody umoziiuji vyvrtat nékolik tisic metr vodorov-
nych usekt, ¢imz je zlepSen piistup k okrajim nadrze a je dosazeno vyssi vytéznosti
(Miller and Sorrell, 2014).  Ropa vytéka na povrch pod svym vlastnim tlakem, ktery je
obvykle doplnén vstfikovanim vody ¢i plynt pro udrzeni tlaku. Vytéznost mize byt dale
zvySena pouzitim dalSich technik, jako je vstfikovani pary, CO; injekce a dalsi (Vigne-
ron et al., 2017).

Obnova ropy z nerozpustnych lozisek je provadéna kombinaci horizontalniho vr-
tani a hydraulického Stépeni. Ziskavani extra tézké ropy je nejcastéji dosazeno vstiikova-

nim pary a naslednym fedénim pro pfepravu potrubim. Ziskavani ropnych piska probiha
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zejména povrchovou té€zbou, zaroven jsou ale vyvijeny nové metody in situ vyuzivajici
vstiikovani pary pro pfistup k vétsim loziskim ve vétSich hloubkach. Ziskavani a pre-
meéna kerogenoveého oleje je energeticky velice narocna a v komerénim méfitku se malo

praktikuje (Miller and Sorrell, 2014).
3.2.2 Rafinace ropy

e (Odsolovani ropy

Anorganické soli jsou odstraniovany zejména kvili nasledné korozi technologickych
zafizeni pouzivanych pfi zpracovani ropy, dale proto, aby nedochéazelo k usazovani v po-
trubich a k ucpavani katalyzatorti. Pro odstranéni se pouziva odsolovani, kdy dochazi
k ohfevu (90 — 150 °C) za zvySeného tlaku, ¢imz se snizi viskozita ropy pro snazsi od-
déleni od vody a v ni rozpusténych soli. Dale se pfidaji deemulgatory, zabranujici vzniku
emulze a pasobenim elektrického pole dojde k shlukovani kapicek vody a zvétsi se jejich
velikost (Fahim et al., 2010).

e Destilace v atmosférické koloné

Odsolena ropa je zahtata vymeéniky tepla na teplotu okolo 300 °C a dale ohtata
na teplotu 360 °C v trubkové peci. Dle teploty bodu varu dochazi v destilacni koloné
k rozdéleni jednotlivych frakci. Vodni para, plyny a lehky benzin kondenzuje. Odebira-

nou bo¢ni frakci je benzin, plynovy olej a petrolej. Destilacnim zbytkem je mazut.

/i Petroleum
\ gas

5= (Gasoline
(petrol)

e '
oil Kerosene

- ==Diesel

Industrial
fuel oil

Lubricating
oil, paraffin
wax and
bitumen

Furnace

Obrazek 5 - Destilace ropy v koloné (Anonym)
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3.2.3 Fosilni pohonné hmoty

Dle Zéakona ¢. 311/2006 Sb. je pohonnou hmotou motorovy benzin, motorova nafta,
smésné palivo a alternativni palivo, pokud jsou ureny k pohonu motoru vozidla nebo
zvlastniho vozidla; pohonnou hmotou nejsou kapalna aditiva, ktera jsou povinnou latkou
nezbytnou pro provoz vozidla nebo zvlastniho vozidla a dopliiuji se v navaznosti na pa-
livo.

e Benzin

Benziny jsou smési uhlovodikt vrouci v rozmezi 30 az 215 °C ziskané z ropy
destilaci a dalSimi zuslecht'ujicimi technologickymi postupy. Jedna se o hotlavou kapa-
linu s bodem vzplanuti pod 0 °C.

Podle smérnice 98/70/ES z 13. 10. 1998, ktera je stale v platnosti se ,,benzinem*
rozumi jakykoliv tékavy ropny produkt kodi KN 27100027, 27100029, 27100032,
27100034 a 27100036 a urceny k provozu zazehovych spalovacich motori s vnitfnim
spalovanim, kterymi jsou pohanény dopravni prostfedky. Je stanoveno, Ze Clenské staty
EU na svém uzemi mohou prodavat bezolovnaty benzin, ktery spliluje environmentalni
specifikace uvadeéné v piiloze smérnice a obsah olova v olovnatém benzinu nesmi pie-
krocit hranici 0,15 g/litr.

e Motorova nafta

Motorové nafty jsou smési kapalnych uhlovodikii ziskavané zropy destilaci
a hydrogenacni rafinaci vrouci v rozmezi 150 az 370 °C. Motorové nafty mohou obsaho-
vat aditiva na zlepSeni uzitnych vlastnosti, jako jsou depresanty, detergenty, mazivostni
pfisady a inhibitory koroze. Kapalina je nazloutla az zluta s bodem vzplanuti nad 55 °C.

Podle smérnice 98/70/ES se ,,motorovymi naftami“ rozumi plynové oleje kodu
KN 27100066 a pouzivané pro dopravni prostiedky s vlastnim pohonem ve smyslu smeér-
nice 70/220/EHS a smérnice 88/77/EHS. I zde je stanoveno, ze Clenské staty EU na svém
uzemi mohou prodavat motorovou naftu, ktera spliiuje environmentalni specifikace uva-

déné v priloze smeérnice.
3.3 Biopaliva

Za vyznamny potencialni zdroj energie v dopravé mizeme povazovat praveé bio-
paliva, jejichz vyznam se bude v horizontu let dale zvySovat, a to zejména diky mensi

produkci oxidu uhli¢itého a sklenikovych plynt do ovzdusi.
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Definuje je Zakon ¢. 311/2006 Sb. jako kapalné nebo plynné palivo uréené vyra-
béné z biomasy a urené k pouziti v doprave.

Pivodcem tohoto obnovitelného zdroje pro vyrobu alternativnich biopaliv je bio-
masa. Jedna se o organickou rozlozitelnou hmotu, slozenou z rostlinného a zivocisného
materialu, ucastnici se kolob&hu Zivin. Sviij energeticky potencial ma biomasa predevsim
diky schopnosti kumulace slune¢ni energie.

Biomasu ziskavame bud’ cilenym péstovanim (rychle rostouci dfeviny, rostliny)
nebo z odpadu (biologicky rozlozitelny komunalni a pramyslovy odpad, odpad z rost-
linné a zivocisné vyroby, spasky z kanalizace).

Biomasa je CO; neutralni palivo tzn., ze pfi racionalnim vyuzivani jsou emise to-
hoto hlavniho sklenikového plynu rovny jeho spotfebé v nove narastajici biomase. Také
emise ostatnich znecist'ujicich prvki jsou pii efektivnim spalovani standardizovanych bi-
opaliv niz§i nez u nejcasté]i pozivanych fosilnich paliv (Weger, 2009).

Jedna z metod technologie vyroby spociva v rozkladu celulézy za pomoci en-
zymu, jejim rozlozenim na cukry a nasledném kvaseni za vzniku alkoholu. Uginnost ce-
lulézovych biopaliv I1ze také vyznamné posilit dodanim umélych mikrobt s potencialem
travit lignocelul6zovou biomasu i bez aplikace nakladnych enzymi. Neékteti odbornici
vidi techniky genetické modifikace (GM) jako kli¢ k dosazeni vysokého vynosu, ¢imz se
zvySuje celkova energeticka stabilita zbytka plodin, napfiklad rozvoj odolnosti vic¢i hno-
jivim, pesticidim a zaplavam (Khan at. el, 2021).

Dal$i z moznosti technologie vyroby je termochemicka metoda, kdy se jedna bud’
o zplynovani, kondenzaci, pyrolyzu nebo briketovani, coz je technologie mechanicka
(Teklit et al, 2021).

Ptijetim smérnice Evropského parlamentu a Rady 2003/30/ES z roku 2003 doslo
k podpote vyuzivani biopaliv. Nyni smérnice neni platnd a k dneSnimu dni se fidime
smérnici Evropského parlamentu a Rady (EU) 2008/2001 ze dne 11. 12. 2018 o podpoie

vyuzivani energie z obnovitelnych zdroju.

Biopaliva vymezuje Smérnice 2003/30/ES, a to:
e bioethanol — ethanol vyrobeny z biomasy nebo biologického rozkladu odpadu;
e bionafta — methylester vyrobeny z rostlinného nebo zivocisného oleje, s kvalitou
nafty;
e bioplyn — plynné pohonna hmota vyrobena z biomasy nebo biologického rozkladu

odpadu, ktera muze byt vycCisténa az na kvalitu zemniho plynu;
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e bethanol — methanol vyrobeny z biomasy;

e biodimethylether — dimethylether vyrobeny z biomasy;

e bio-ETBE (ethyl-tercio-butyl-ether) — ETBE vyrobeny z bioethanolu;

e bio-MTBE (methyl-tercio-butyl-ether) — palivo vyrobené z biomethanolu;

e synteticka biopaliva — syntetické uhlovodiky nebo smési syntetickych uhlovo-
diku;

e biovodik — vodik vyrobeny z biomasy nebo biologického rozkladu odpadu;

e (isty rostlinny olej — olej vyrobeny z olejnych rostlin lisovanim, vyluhovanim
nebo srovnatelnymi postupy, surovy nebo rafinovany, avSak chemicky neupravo-
vany, pokud je jeho vyuziti slucitelné s typem daného motoru a odpovidajicimi

pozadavky tykajicimi se emis (Smérnice 2003/30/ES).
3.3.1 Biopalival. generace

Biomasa produkovana pro biopaliva I. generace vychazi z cileného péstovani plo-
din, které se daji vyuzit v primyslu a potravinafstvi, jako napfiklad olejniny. Plodiny za-
biraji zemédé€lskou pudu, vytvari monokultury a ohrozuji biodiverzitu. Diky témto fak-

tim se péstovani biomasy setkava se zna¢nou kritikou.
3.3.2 Biopaliva II. generace

Hlavnim rozdilem mezi biopalivem I. a II. generace je vstupni surovina biomasy,
jejiz zdrojem je lignocelulozovy nepotravinaisky material, ktery zahrnuje slamu, melasu,
odpad z dievniho primyslu a odpadni biomasu. Biopaliva druhé generace zahrnuji rost-
liny, které jsou bud’ specialné péstovany pro vyrobu bioenergie (bioenergetické plodiny)
na okrajovych pozemcich, tj. oblastech nevhodnych pro produkci potravin, pfipadné ne-

pozivatelné ¢asti béznych plodin (Aro, 2021).
3.3.3 Biopaliva III. generace

Biopaliva III. generace pochézi z prevazné vodnich fas. Prozatim nejsou masivné
produkovana na globalnim trhu, av§ak jsou studovany na fadé vyzkumnych pracovistich

za pomoci velmi pokrocilych technologii (Maritzova et al., 2011).
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3.3.4 Biopaliva IV. generace

Ctvrta generace biopaliv se ziskava z biomasy geneticky modifikovanych fas, aby
se dosahlo zvySené produkce biopaliv. Strategii prigenetické modifikaci mikrofas je zlep-
Seni ucinnosti fotosyntézy, zvySeni pruniku svétla a snizeni fotoinhibice

(Puja and Qiang, 2017).
3.4 Alternativni zdroje energie

Zakon €. 311/2006 Sb. stanovuje alternativnim palivem palivo nebo zdroj energie,
které slouzi alesponi zCasti jako nahrada zdroju fosilni ropy v dodavkach energie pro do-
pravu, a které maji potencial pfispét k jeji dekarbonizaci a zvySsit environmentalni vykon-
nost odvétvi dopravy. Alternativnim palivem je zejména biopalivo nebo jiné palivo z ob-
novitelnych zdroju, syntetické a parafinické palivo, stlaceny zemni plyn vCetné€ biome-
tanu, zkapalnény zemni plyn v€etn€ biometanu, zkapalnény ropny plyn, elektfina a vodik.

Néahrada fosilnich paliv biopalivy a alternativnimi palivy je v soucasnosti velmi
diskutovanym tématem energetické budoucnosti Evropské unie a Ceské republiky. Ev-
ropska unie je jednim z hlavnich hraca v boji za snizovani emisi sklenikovych plynt
do atmosféry. Z hlediska dlouhodobé udrzitelnosti dopravy jsou dva nejvétsi problémy -
spotieba fosilnich paliv, a s tim souvisejici produkce oxidu uhli¢itého vypousténého
do atmosféry. Nastrojem snizovani emisi sklenikovych plyni je vyuzivani obnovitelnych
zdroju energie v energetice a prumyslu (Hajek et al., 2021).

Jednim z dulezitych aspekti tykajicich se biopaliv je tvorba usazenin v motorovém
prostoru. Tyto usazeniny maji vyznamny vliv na zménu povrchového pfenosu tepla,
a také na emise uhlovodikd. Tato vlastnost vSak stale neni dobfe znama, jelikoz rizné

typy biopaliv maji rizné vlastnosti.
3.5 Polymery

Plast hraje dulezitou roli v nasem kazdodennim zivoté, zejména diky svoji vSestran-
nosti, nizkym vyrobnim nakladim a nizké hmotnosti. Je nezbytny v mnoha odvétvich
(stavebnictvi, strojirenstvi, Iékarstvi, letectvi, automobilovy prumysl atd.). Nartst kazdo-
denni poptavky po plastovych materidlech mize mit za nasledek vyCerpani neobnovitel-
nych fosilnich zdrojii. Ekonomicky rust, rozvoj a zavislost na plastech ma za nasledek

hromadéni na skladkach, které predstavuje riziko pro lidské zdravi, zvifata a zptisobuje
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problémy v souvislosti se zne€isténim zivotniho prostfedi. Dochazi tak ke kontaminaci
podzemnich vod a dal§im hygienickym problémtim. Z tohoto divodu je u¢inné a udrzi-
telné zpracovani plastového odpadu zasadni (Al-salem et al., 2017).

Dle Papari et al. (2021) jsou piiblizné 4 % produkce ropy pouzity pfimo k vyrobé
plasti. Neustala likvidace plastovych odpadi je destruktivni pro moisky i suchozemsky
ekosystém, jelikoz plasty mohou setrvat v zivotnim prostiedi velmi dlouho dobu. Plas-
tovy material neni biologicky rozlozitelny a trva nékolik let, nez zmizi. Plastické degra-
dacni mechanismy (fotodegradace, autooxidace, termooxidace, tepelna degradace, biode-
gradace) probihaji velmi pomalu a tvoti se znecist'ujici latky, jako napftiklad tolueny, xy-
leny, fenoly a benzeny. Fotodegradaci je pieménén plastovy odpad na mikroplasty, které
se nasledné vyskytuji na hladinach rybnika, jezer a fek, nebo kon¢i v mofich a oceanech,
kde mohou proniknout do potravniho fetézce.

Plasty fadime mezi polymery s pfimési aditiv, u nichz vné&j$im namahanim zpt-
sobujeme deformaci prevazné nevratného (trvalého) charakteru. Vlastnosti plasti jsou
ovlivnény chemickou a molekulovou strukturou polymeru. Podle chovani pii zahtivani
je delime dale na termoplasty a reaktoplasty.

Termoplasty pfi zahfivani meéknou (prechazi do plastického stavu) a mizeme je
tvarovat. Proces meknuti a tuhnuti vlivem tepla je vratny a mizeme jej opakovat do ne-
konecna. Pfi zahfivani nedochazi k chemickym reakcim a neméni se jejich chemicka
struktura. Predstaviteli jsou napiiklad polyethylen (PE), polypropylen (PP), polystyren
(PS), polyvinylchlorid (PVC).

Reaktoplasty jsou materialy tavitelné a tvarovatelné jen urcity ¢asovy usek po za-
hrati. BEéhem dals§iho zahfivani dochazi k nevratnym chemickym zménam, kdy se pu-
vodni molekuly sesit'uji a stavaji se nerozpustné a netavitelné. Produkty v nevytvrzelém

stavu se nazavaji pryskyfice, napt. polyesterova pryskytice (UP).
3.5.1 Termoplasty

Vlastnosti polymera jsou odrazem charakterizujicich vlastnosti, mezi néz patfi
v zakladnim méfitku molekulova a chemicka struktura a dale chemické a fyzikalni vlast-
nosti. Kdybychom je chtéli rozdélit do zakladnich skupiny, mame tedy polyelefiny, flu-
oroplasty, vinylové plasty, styrenové plasty, akrylatové plasty, polyestery, polykarbo-
naty, acetatové plasty a polyamidy.

Polyolefiny vznikaji polymeraci uhlovodiktii (slouceniny uhliku a vodiku),

tvz. olefind (coz je jiny nazev pro alkeny, slouCeniny obsahujici v molekulach alespon
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jednu dvojnou vazbu). Jedna se o nejveétsi skupinu syntetickych polymert (nejznamejsi
polyethylen, polypropylen).

Fluoroplasty jsou polymery strukturné srovnatelné s polyolefiny, kde jsou ale vo-
dikové atomy nahrazeny molekuly fluoru. Jedna se k vysoce kvalitni materialy s vysokou
produkci. S pfibyvajicim obsahem fluoru se zvysuje jejich teplotni a chemicka zatizitel-
nost ( napf. polytetrafluorethylen, znam jako Teflon).

Vinylové plasty jsou synteticky vyrabéné polymery polyvinylchlorid, ktery je tieti
nejvyrabénéj§i na Zemi. Samostatny polymer ma vysokou schopnost kopolymerovat
s velkym poctem monomert, coz mélo pravdépodobneé velkou zasluhu na rozmachu jeho
vyroby.

Styrenové plasty jsou skupinou polystryrend a jeho kopolymert. Pro jeho zvukové
a tepelné izolac¢ni vlastnosti se hojné pouziva ve stavebnictvi.

Akrylatové plasty vznikaji polymeraci esterti kyselin methakrylové a akrylové.
Pro jeho témet dokonalou propustnost svétla je vyuzivan naptiklad jako kryt svitidel v au-
tomobilovém prumyslu. Nejpouzivanéjsim polymethylakrylat.

Polyestery maji hlavnim fetézci makromolekuly esterové vazby. Do této skupiny
spadaji jak termoplasty (napf. polyethylentereftalat, polybutylentereftalat), tak reakto-
plasty.

Nize jsou zobrazeny strukturni vzorce hlavnich polymert pouzitych pii pyrolyze.
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3.5.1.1 Pyrolyza termoplasta

Pyrolyza termoplasti probiha Casto v dusikové atmosfére, pii vzrastajici teploté
a za velké spotieby energie. Z tohoto divodu je nejcastéji pouzivana pyrolyza pii nizSich
teplotach. Katalyzatorem reakci jsou pouzivany zeolity, kyseliny, jily a dalsi. Dle pouzi-
tého polymeru dochéazi k nahodnému §tépeni (polyolefiny — LDPE, HDPE, PP) nebo jsou
Stépeny konce makromolekul, k cemuz dochazi zejména u poly(methylmethakrylatt).
Mensi Castice plasti obecné maji vyssi vytéznost kapaliny a pyrolyzuji 1épe nez Castice
vétsi. Kapalnou ¢ast produktu tvorti alifatické uhlovodiky. Plynny pyrolyzni produkt ob-
sahuje methan, ethan, vodik, ethylen, propan, propylen a dalsi.

Polyethylen (PE) ma nejjednodussi strukturu ze vSech polymert. PE se vyznacuje
nizkou cenou, vybornou elektrickou izolaci, dobrou chemickou odolnosti. Tepelna degra-
dace polyethylenu a polypropylenu (PP) pfi teplotach do 500 °C dava vznik voskim (ob-

sahujicim hlavné parafiny), vysoce energetickym plynim (vyuzitelnym na vyrobu
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elektrické energie), pyrolyznimu uhliku a kondenzovanému uhlovodikovému oleji. U PP
a PE je obecné doporucovana teplota rozkladu vyssi nez 700 °C. Vysledkem této pyrolyzy
jsou smeési aromatickych komponent (benzenu, toluenu, xylenu) a olefinti (C1 az C4).

Nizko hustotni polyethylen (LDPE), vysoce hustotni polyethylen (HDPE) a poly-
propylen (PP) patfi mezi hlavni soucast plastovych odpadl. Jsou pouzivany zejména
na vyrobu hracek, tasek, domacich potieb, obal baterii a filmu a dal§ich. U LDPE do-
chazi k termickému rozkladu pfi teploté 425 °C. V této fazi vznika z LDPE z 89,5 % ka-
palina a z 10 % plynny produkt. Pti teploté 450 °C dochazi ke krakovani kapaliny, pfi-
c¢emz z celkové hmotnosti vznika 25 % plynu a 1.75 % sazi. Pyrolyzou LDPE pti 500 °C
vznika 47 % plynt. Pokud vzrusta teplota pyrolyzy, dochazi ke zménam ve slozeni plynt
(produktem pyrolyzy pii 425 °C je 53,7 % alkanut, kdezto pii 500 °C vznika az 94,4 %
alkantl). Vytéznost alkant roste do 60 minut, vytéznost zavisi tedy nejen na teplote,
ale také na Case.

HDPE obsahuje dlouhé linearni polymerni fetézce s nizkym rozvétvenim a vyso-
kym stupném krystalinity, diky ¢emuz se jedna o velice pevny material. Pouziva se pfi
vyrobé lahvi urCenych na detergenty ¢i oleje, na hracky a dalsi. Odpady z HDPE maji
potencial pro proces pyrolyzy, jelikoz mohou poskytovat vysoky vytézek kapaliny
(Anuar et al., 2016). Pyrolyza HDPE pii teploté 650 °C ma za pficinu vznik voskl s vy-
téznosti priblizné 85 %. Pii této teploté jsou vosky tvoreny prevazné sloueninami s ob-
sahem Cy9 az Cs3. Pokud se zvysi teplota, vzroste mnozstvi plynného produktu a vytéz-
nost voskl je naopak snizena. Prodlouzenim doby pyrolyzy je vynos této frakce snizen,
jelikoz slouceniny o vy§si molekulové hmotnosti dale podléhaji krakovani.

Polyvinylchlorid (PVC) je tfetim nejcastéji se vyskytujicim se plastem, je soucasti
potrubi, izolaci elektrického vedeni, podlahovych materiala a dalSich. PVC se vyrabi
ze smesi chloru (57 %), ktery nevhodnym spalovanim pfispiva vzniku chlorovanych uh-
lovodika a uhliku (43 %), pochézejiciho z ropy €i zemniho plynu. Pyrolyzni olej z PVC
navic obsahuje nebezpecnou kyselinu chlorovodikovou nebo chlorované slouceniny,
které rozhodné zhorsi kvalitu oleje a jsou toxické pro zivotni prostiedi (Ara-
biourrutia et al., 2017). Diky vlastnostem chloru je PVC odolné vaci pozaru a tudiz
vhodny pro elektrickou izolaci (Anuar et al., 2016). Hlavnim produktem pyrolyzy PVC
je benzen a vznikaji chlorované struktury (chlorované alifatické uhlovodiky, chlorované
PAH (polycyklické aromatické uhlovodiky), chlorfenoly, chlorbenzeny apod.

Polystyren (PS) je béznou plastovou soucasti komunalniho odpadu. Pouziva se na

vyrobu obalt potravin, laboratornich potieb nebo slouzi naptiklad jako tepelna izolace ve
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stavebnictvi. Jedna se o bezbarvy prihledny polymer (Hwang et al., 2020). Pyrolyzou
polystyrenu (360 — 500 °C) vznika kapalna ¢ast, zahrnujici monomer, dimer a trimer sty-
renu, aromatické latky (benzen, toluen) a plynna ¢ast (ethylen, propylen).

PP je nasyceny polymer s linearnim uhlovodikovym fetézcem, dobrou chemickou
a tepelnou odolnosti, ktery mé niz§i hodnotu nez HDPE, ale oproti tomu vyssi tvrdost
a tuhost. Diky témto vlastnostem je preferovan v plastikarském pramyslu. PP se pouziva
na vyrobu narazniki automobild, nabytku, koberct a dalSich (Anuar et al., 2016).

PET (polyethylentereftalat) je nejvyznamnéjsim materialem pro rizné plastové
obaly potravinaiskych vyrobki, zejména napoju, a to diky vlastnostem, které obalim za-
jist'uji lehkost a zaroven tlakovou odolnost. Negativnim dopadem rozsahlého pouziti je
nahromadeéni se plastového odpadu. Du a kol. (2016) zkoumali pyrolyzu PET pfi riznych
teplotach a za pouziti riznych metod pyrolyzy a analyzoval plynné a kapalné produkty.
Studovali rizné rychlosti ohfevu, tepelnou a katalytickou pyrolyzu, s/bez spole¢ného pti-
vodu pary a naznacili, ze konverze z PET na aromatické uhlovodiky je vyhodna pfi
vysSich teplotach a ze pomalé rychlosti ohfevu mohou usnadnit vyrobu benzenu.

Obecné PET produkuji velmi nizkou vytéznost kapaliny ve srovnani s jinymi typy

plastli, a proto nejsou dobrym materialem pro proces pyrolyzy (Shafferina et al., 2017).

L’l‘\) Polyethylentereftalat L% Polypropylén

PET PP

C,Z}_) Vysokohustotni polyetylén L,g\_} Polystyren

(mikroten)
HDPE PS

L?J Nizkohustotni polyetylén L% Ostatni plasty

hovoroveé igelit
LDPE ( gei) (o)

Obrazek 7 - Recyklacni znacky plastit (Samosebou)
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Tabulka ¢. 1 uvadi procentualni vytéznost produkti pyrolyzy podle Williamse (1996)
pfi rychlosti ohfevu 25 °C/min s kone¢nou teplotou 700 °C.

Tabulka 1 - Vytéznost jednotlivych frakci dle Williamse (1996)

Polymer PET HDPE |LDPE |PP PS PVC
Plynn4 &st 38,7 18 15,1 15,3 3,4 2,5
Kapalna &st 41,3 79,7 843 84,4 83,8 31,7
Tuhy zbytek 15,6 0 0 0,2 3,5 13,8
HCI 0 0 0 0 52

3.6 Recyklace

V hierarchii odpadového hospodafistvi je recyklace odpadi umisténa na tfetim
misté (viz obrazek 8). Jedna se o postup zpracovani odpadnich materialt, kdy za pomoci
vybéru vhodné technologie pro vyrobu recyklovanych vyrobkt pouzijeme jako vstupni
material odpad. Recyklaci rozliSujeme z né€kolika hledisek. Primarni recyklace je proces,
pii némz se z odpadu ziskava surovina nebo vyrobek, ktery ma stejné nebo podobné vlast-
nosti jako material nebo vyrobek puvodni. Napfiklad kovovy odpad litiny se vyuziva
v metalurgickém primyslu jako nahrada prvotni suroviny. Sekundamni recyklace je pro-
ces, pii némz se z odpadu ziskava material nebo vyrobek, jehoz vlastnosti jsou znacné
odlisné od materialu nebo vyrobku puvodniho (napf. zpracovani polyethylenftalatu
na polyesterovou stfiz). Z hlediska charakteru procesu rozliSujeme recyklaci fyzikalni,
pii niz se z odpadu ziskava novy material pouze fyzikalnimi prostiedky (recyklace
skelnych stfept). Chemicka recyklace je charakterizovana chemickym rozkladem odpadu
na nizkomolekularni slou¢eniny, z nichz se dal§imi chemickymi procesy vyrabi novy ma-

terial (Fiedor, 2012).
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Obrazek 8 - Hierarchie predchazeni vzniku odpadii (Ape)

S rychlym ekonomickym rozvojem a urbanizaci se velké mnozstvi primarnich
zdroju spotfebovava a hromadi ve spolecnosti jako recyklovatelny zdroj, coz zpusobuje
velky tlak na Zivotni prostiedi. Rozvoj pramyslu recyklace zdrojia (RRI — resource
recycling industry) mize snizit dopady na Zivotni prostedi a dosahnout udrzitelného roz-
voje a zeleného rustu. Termin , recyklovatelny zdroj* v tomto mizeme definovat jako
,,razné odpady produkované v procesu spoleCenské vyroby a spotieby, které ztratily zcela
nebo Castecné svou pivodni uzitnou hodnotu a lze je recyklovat a zpracovat, aby mohly
znovu ziskat svou puvodni uzitnou hodnotu“. Mezi recyklovatelné zdroje patii kovovy
Srot; elektronické odpadové vyrobky; Srot mechanickych a elektrickych zafizeni a jejich
soucasti; suroviny na odpadovy papir (jako odpadovy papir, bavlna); Srot lehkych che-
mickych surovin (jako je pryz plasty, obaly od pesticidi) a Srot =ze skla
(Wang et al., 2019).

Po nasledné apraveé (recyklaci) miazeme tedy odpad vratit zpatky do obéhu. Pokud
nam to vS§ak moznosti neumoziuji, dojde ke spaleni nebo ulozeni na skladku. Spalovani
a skladkovani vSak zptsobuji vazné znecisténi zivotniho prostfedi. V zajmu minimalizace
dopadu odpadu vytvareného spolecnosti na zivotni prostfedi musime podporovat rozvoj

RRI s cilem zlepsit miru recyklace zdrojii (Wang et al., 2019).
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Obrazek 9 - Recyklacni symbol (Samosebou)

3.6.1 Mechanicka recyklace

Jedno ze zakladnich déleni polymera plastt je na termoplasty a reaktoplasty. Ter-
moplasty se pfi urcité teploté roztavi na kapalinu a po ochlazeni se opét vrati do relativné
stejné podoby pfi dodrzeni spravnych technickych procest. Reaktoplasty jsou na druhou
stranu netavitelné, jelikoz jednotlivé fetézce jsou siln€ chemicky provazané. Tato che-
micka provazanost nedovoli jednotlivym fetézcim se od sebe odpojit a pii vysokych tep-
lotach se tento plast zacne termicky rozpadat, coz mé za nasledek silny kouft ¢i vzplanuti.
Z tohoto davodu je uplna recyklace reaktoplasti nemozna.

Mechanicka recyklace je v soucasnosti béznou metodou pouzivanou k recyklaci
plastového odpadu, jez zahrnuje sbér odpadu, jeho tfidéni, prani/¢i§téni a nasledné mleti.
Postup mechanické recyklace se odviji od ptivodu a slozeni odpadu. Nejobtizn€ji se na-
klada s materialy z polyethylenu (HDPE, LDPE, PP, PET), které¢ dominuji plastovému
odpadu (Drzyzga et al., 2019).

Dulezitym krokem pfed mechanickou recyklaci je tiidéni recyklovatelného mate-
rialu, které muze probihat jak manualn€, tak i automatizovan€. Automatické pretiidéni
obvykle postacuje k tomu, aby se plasty oddélily od skla, kovu a papiru. Mechanické
recyklovani je proces mechanického zotaveni plastového odpadu, ktery je dale urCen
pro vyrobu novych plastovych vyrobkia. Tuhé plasty se obvykle melou na vlocky a Cisti
se, aby byly odstranény zbytky jidla, lepidla a vlaken bunifiny. Dnesni myci zafizeni
potiebuji pouze 2-3 m? vody na tunu materialu, coZ je o polovinu méné nez u piedchozich
zafizeni. Inovativni technologie odstrafiujici organické a povrchové necistoty z vlocek
zahrnuji tzv. suché Cisténi, pii kterém jsou CiStény povrchy bez pouziti vody (Hope-

well et al., 2009).

28



Hlavnim problémem mechanické recyklace je skutecnost, ze pfi urCitém teple,
oxidaci, zafeni, hydrolyze a dalSich podminkach polymery nekontrolovatelné degraduji.
Vzhledem k témto nevyhodam mechanické recyklace plastt roste zajem o chemické a bi-

otechnologické recyklacni technologie (Drzyzga et al., 2019).
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Déale mechanickou recyklaci délime dle zpracovavané suroviny a uzité hodnoty na
primarni a sekundarni.
e Primarni recyklace
Jde o ziskani vyrobku stejné ¢i podobné kvality z jednodruhového plasto-
vého odpadu. Recyklovany material se podrti na dostatecné jemnou frakci, ktera
se piidava k panenskému plastu vstupujicimu do zpracovani. U nékterych typu
plasti (napt. PET) je nutné drt’ dosouset, abychom dosahli stejnych mechanickych
vlastnosti. Timto zptisobem je predev§im zpracovavan prumyslovy plastovy od-
pad.
Prikladem pouziti této technologie mohou byt okenni profily zrecyklované
opét v okenni profily (stejné€ také truby nebo podlahoviny).
e Sekundarni recyklace
Pouzitim sekundarni mechanické recyklace plastového odpadu ziskavame
vyrobek ¢i material, jehoz vlastnosti se znacné lisi od pavodniho vyrobku ¢i ma-

terialu.
3.6.2 Chemicka recyklace

Jedna se o recyklaci zastfeSujici termin, ktery zahrnuje razné metody rozkladu
plastového odpadu na jeho slozky (napt. monomery, oligomery) a dalsi latky, jako jsou
kapalné, plynné nebo pevné uhlovodiky (Francis, 2016, Davidson et al., 2021,
Lee and Liew, 2020). Rozklad polymerti na monomery nebo oligomery je oznacovan jako
depolymerizace (Davidson et al., 2021; Vollmer et al., 2020). Zdrojem pro tento proces
mohou byt odpadni pneumatiky, plastovy odpad, tuhy komunalni odpad nebo lignocelu-
l6zova biomasa (Hajek et al., 2021).

V prabéhu tohoto techlonogického procesu na plastové odpady pusobi specificka
teplota, a to bud’ v pIné anaerobnim prostredi, ptipadné s pfidavkem vodiku, nebo 1 v oxi-
dacnim, aerobnim prostiedi. Nasledné¢ vzniklé nizkomolekuléarni slouceniny se svym cha-
rakterem podobaji ropnym frakcim. Produkty tedy mohou najit uplatnéni v chemickém
prumyslu, v€etné opétovné vyroby plasti. Mezi metody §tépeni fadime pyrolyzu (viz ka-
pitola 3.6), zplynovani a hydrogenaci.

Procesy zplyniovani zahrnuji ¢asteCnou oxidaci plastového odpadu za ptitomnosti
oxida¢niho Cinidla, kterym muiZe byt smés pary a Cistého kysliku nebo jednoduse vzduch.

Pouziva se hlavné k vyrobé nahrazek ropnych paliv a hoflavych plyni (Datta and
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Kopczynska, 2016; Ragaert et al., 2017). Dochazi zde k podrobnému rozkladu polymeru
a poskytuje smés uhlovodiki a syngasu, které l1ze pouzit k vyrobé energie, vodiku nebo
chemikalii, a vedlejSich produktd, jako jsou dehty a uhliky. Ke zplynovani plastového
odpadu dochazi obvykle pfi teplotach 700-1200 °C a zavisi na oxida¢nim cCinidle, které
urcuje slozeni syngasu, a tedy 1 jeho aplikace. Vzhledem k vys§imu obsahu dehtu v plynu
vyrobeném z plastového odpadu je ucinnost procesu snizena a produkt potiebuje pred
pouzitim modernizaci. Kromé toho je tento proces energeticky naroCny a nakladny,
aproto vyzaduje velké objemy suroviny, aby byl ekonomicky zivotaschopny
(Solis and Silveira, 2020).

Hydrogenaci je dosazeno pfidanim vodiku do procesu pyrolyzy. Pfi tomto procesu
je plastovy odpad nejprve vystaven niz§im teplotdm a zkapalfiuje se, ¢imz se zbavuje
nedestilovatelné hmoty. Kapalina je poté smichana s katalyzatorem, ktery snizuje pro-
cesni teplotu a zlepSuje kvalitu a vytéznost vysledného oleje. Hlavnimi vyzvami pro tuto
technologii jsou vSak vysoké naklady na vodik a vysoké kapitalové vydaje a provozni
naklady, které omezuji rozsifeni az na praimyslovy provoz. Hydrogenace nékterych typu
plasti (napiiklad PVC) muze také poskytnout nebezpecné latky, které by vyzadovaly do-
datecné naklady na kontrolu a odstranéni z konec¢ného produktu (Solis and Silve-

ira, 2020).
3.7 Pyrolyza

Pyrolyza je termochemicka technika zpracovani plastovych odpadu, ktera muze
potencialné vyfesit problémy se znecisténim planety a ziskat tak produkty jako je plyn
a ropa. Pyrolyza pevného plastového odpadu, ve srovnani se zplyfiovanim a spalovanim,
fesi problém se znecisténim zivotniho prostredi a snizuje uhlikovou stopu plastovych vy-
robka emisi oxidu uhelnatého a oxidu uhli¢itého (Adrados et al., 2012). Pyrolyza mize
probihat uz za relativné nizkych teplot, a to od 300-800 °C, nejcastéji se vSak provadi
pfi teploté 300—650 °C a jako takova se v nékterych aspektech podoba procesu krakovani
ropy a je tvorena nékolika po sobé jdoucimi dil¢imi procesy (Basu, 2010). B€hem procesu
muzeme pozorovat také rozklad az na prvky jako je uhlik ve formé koksu nebo sazi
a na vodik (Ochodek et al., 2007). Proces muze zpracovavat mnoho typu plastd, ma vSak
nizkou toleranci k PVC v suroviné kvili tvorbé chlorovanych sloucenin. Pyrolyza je
znama vysokou spottfebou energie, citlivosti na kontaminaci surovin a mén¢ kvalitnimi

recyklaty, které vyzaduji dalsi modernizaci (Solis and Silveira, 2020). V pyrolyzni
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jednotce mizeme krom plasti zpracovavat pro ziskani energie také celou fadu organic-

kych odpadt ( biomasa, dievo, seno), pneumatiky nebo také kaly z COV.
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Obrazek 12 - Depolymerizace plastit (LGB Moravia)

3.7.1 Fyzikalné chemické procesy pyrolyzy

Dulezitym aspektem pyrolyzy je ptivod tepla do reaktoru, které ma nejzasadné;jsi
dopad na finalni produkty. Pokud produkce pyrolyznich plynt, pfipadné olejii a jinych
spalitelnych slozek plné postacuje k vyrobé tepla potfebného pro pyrolyzni proces, hovo-
fime o procesu jako autotermnim. Zde je teplo prenaseno kondukci, ktera je vysledkem
vzajemného energetického ptisobeni vSech elementarnich Castic latky. Opakem je pienos
tepla nepfimym ohfevem, ktery je uskutecnény vétSinou pomoci kovové stény nebo trub-
kami v lozi reaktoru. To umoziuje snadnéjsi odvod pyrolyzniho plynu, ktery slouzi jako
palivo pro ohfev. Pro ziskani velkého mnozstvi pyrolyznich produktii se jedna o idealni

postup.
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Dle teploty dale rozdélujeme pyrolyzu do fazi, ve kterych probihaji chemické re-

akce, které jsou uvedeny v tabulce €. 2.

Tabulka 2 - Chemické procesy béhem pyrolyzy (Ochodek et al., 2007)

Teplota °C | Chemicky proces Vzniklé slouceniny
100 - 200 Sueni, uvoliiovani plynt, odpafovani vody H20
250 Dezoxidace, desulfurace, od§tépeni sulfanu,odstépeni [ H20, CO, CO2, alko-
oxidu uhlicitého a vazané vody holy, H2S
340 Vznik methanu CH4
380 Karboniza¢ni faze C
400 Stépeni vazeb uhliku CO, CO2
rolyzni olej, ro-
400 - 600 [Promeéna bitumenovych slozek pyroy 3 Py
lyzni dehet
Krakovani, vznik plynd s kratkym uhlovodikovym
600 - 1000 CH4, ethylen, benzen

fetézcem, vznik aromati
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3.7.2 Faze pyrolyzy

e SusSeni
Probiha pfti teploté 100 — 200 °C a dochézi k uvoliiovani vlhkosti a vazané
vody. Vznikl4 vodni para je kondenzuje v kondenzacnim zafizeni.
e Priméarni pyrolyza
Probiha pfi teploté 200 — 600 °C a dochazi k uvoliiovani vétsiny par a py-
rolyznich oleji. Dale k depolymerizaci dlouhych uhlovodikovych fetézct
na mensi, zkapalnitelné a nezkapalnitelné plyny a tuhé zbytky.
e Konecna faze
Probiha pfi teploté 300 — 900 °C a dochazi k uvoliiovani zkapalnitelnych
plynti a odpadnich plynii. Plyny byvaji zpravidla rychle odvedeny z reaktoru a do-

chazi ke kondenzaci na dehet nebo pyrolyzni olej.
3.7.3 Postupy pyrolyzy

Vytézky pyrolyzi mizeme pifimo ovlivnit urenim hlavnich parametrt jako je jiz
zminéna teplota a k ni reak¢ni doba, nebo-li ¢as béhem n€hoz je material aktivné€ zpraco-
vavan v pyrolyznim reaktoru.

Rozdélit mizeme dle teplotniho rozsahu na:

e nizkoteplotni - probihajici pfi teploté do 500 °C;

e stfedné teplotni - probihajici pti teploté do 500 — 800 °C;

e vysokoteplotni - probihajici pfi teploté nad 800 °C.

Druhym dilezitym faktorem je reakéni doba. Zde délime na pomalou a rychlou pyro-
lyzu, pfi¢emz se zde zohlediuje Cas ohfevu a charakteristicky reakcni Cas. V pripadé,
Ze Cas ohfevu je vyznamneé vetsi nez charakteristicky reakéni Cas, pak se jedna o pomalou
pyrolyzu. Jestlize cas ohfevu je vyznamné& mensi nez charakteristicky reakéni Cas, pak ho-
votime o rychlé pyrolyze (Basu, 2010).

e Pomalé pyrolyza

Jedna se o nejstarsi, nejjednodussi a energeticky nejméné narocny proces,
ktery probiha piiblizné pti 450 °C. Rychlost zahfivani je velmi nizka a doba suSenti
dlouh4, s tim ze materidl setrvava v pyrolyznim reaktoru fadu minut az hodin.

e Rychla pyrolyza

Principem procesu rychlé pyrolyzy je rychly pfivod tepla, kdy material se-

trvava v reaktoru pouze v fadé sekund. Rychla pyrolyza se dale déli na ultra

34



rychlou takzvanou ,,ultra rapid“ a bleskovou takzvanou ,.flash pyrolyzu“. Teplota
zavisi na pozadovaném produktu procesu. Pro ziskani kapalnych produktt, pyro-
lyznich oleji, ma pfiblizné 450-650 °C s kratkou dobou setrvani materialu v re-
akéni zon€ (v fadu jednotek sekund). Ziskané primarni produkty jsou zkapalni-
telné plyny, aerosoly, nezkapalnitelné plyny a tuhé zbytky.

Jedna se o moderni a perspektivni proces, na jehoz vyvoji se stale pracuje.
Timto zptisobem je mozné zpracovavat biomasu, bioodpady, ale i tuhé domaci

odpady s vysokym podilem organickych latek (Jakubes et al., 20006).
3.7.4 Produkty pyrolyzy

Jak jiz bylo zminéno, béhem procesu pyrolyzy vznikaji tfi zakladni pro-
dukty — pevné, plynné nebo kapalné. Vlastnosti produkti se li§i v souvislosti s druhem
vstupniho materialu, velikosti Castic, teplotou, ale i pouzitou technologii. Buah et al.
(2007) ve své studii uvadi procentualni vytécnost frakci pii riznych teplotach (viz tabulka
¢.3).

Tabulka 3 - Vytéznost produktii pyrolyzy (Buah et al., 2007)

Teplota 400 °C (%) 700 °C (%)
Pevny zbytek 49,8 323
Kapalné produkty 30 50

Plynné produkty 18,6 20,1

3.7.4.1 Pevné produkty

Sjedna se o smés pevnych ¢astic oznacujici se jako pyrolyzni koks, ktery 1ze po-
uzit jako surovinu pro vyrobu aktivniho uhli, palivovych briket na bazi dfevéného uhli
a lze jej pouzit jako palivo pro spalovani a zplyfiovani. Informace o zuhelnatélém pro-
duktu pochazejici z rychlé pyrolyzy odpadu, zejména u plastového odpadu, jsou vzacné

(Goval et al., 2008).

3.7.42 Kapalné produkty

Mezi kapalné produkty mimo bio-oleje fadime také tézky a lehky dehet, stfedni
olej, karbonizacni benzin nebo pyrolyzni vodu. Vyznamnymi slozkami jsou fenolové

slouCeniny, organické kyseliny, furfural a jeho derivaty a dal§i. Obecné lze fici, ze
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s rostouct teplotou procesu roste vytézek prchavych latek a klesa vytézek pevného zbytku
(se soucasné rostoucim obsahem popela v pevném zbytku). A s rostouci dobou zdrzeni
klesa vytézek kapalnych produktd, a to z davodu probihajicich sekundarnich reakci (ter-
mické krakovani, kondenzace, polymerizace). Spalovani v klasickych dieselovych moto-
rech brani vysoka kyselost oleju, nestabilita a vysoka viskozita. Pyrolyticky olej muze
byti zplyfiovan, preméniovan Fisher-Tropschovou syntézou na methanol, nebo fermentaci
na ethanol. Frakce lehkého dehtu a stfedniho oleje obsahuje a cca 28 % fenolt a cca 70 %
uhlovodika. Karboniza¢ni benzin obsahuje uhlovodikové latky az z 90 % a jeho dalsi
slozku tvoti fenoly. Rafinacni a hydrogenacni tipravou kapalnych pyrolyznich produktt
lze dosahnout produkce latek svou kvalitou srovnatelnych s kvalitou pohonnych hmot,

které jsou v soucasné dobé vyrabény z ropy.
3.7.4.3 Plynné produkty

V ptipadé maximalizace produkce pyrolytického oleje je zadouci vysledné nizké
mnozstvi plynu. Obecné je produkce plynu béhem procesu pyrolyzy zavisla na teploté
a typu plasta, které byly v procesu pouzity. Pyrolyzni plyny rozdélujeme na primarni
(CO, CO2, methan, ethan a ethen) a sekun-darni (oxidy siry, oxidy dusiku, vodik a ace-
tylen). Mezi plyny, které vznikaji béhem pyrolyzy kazdého plastu, patii vodik, metan,
etan, ethen, propan, propen, butan a buten. Pti pyrolyze PET vznika oxid uhlicity a oxid
uhelnaty, pyrolyzou PVC dale chlorovodik (Anuar et al., 2016). Vedle jmenovanych
povétsinou uzitenych slozek plynného vytézku obsahuje pyrolyzni nebo téz pyrolyticky
plyn také vedlejsi slozky jako amoniak, sirovodik a fluorovodik. Po zasaditém prani py-
rolyzniho plynu k odstranéni téchto Skodlivin je pak k dispozici pyrolyzni plyn, ktery
muze mit dokonce kvalitu zemniho plynu (Nesvatba, 1997).

Plyn produkovany béhem pyrolyzy se vyznacuje vysokou vyhtevnosti, ma tedy
velky potencial pro pouziti jako zdroj tepla v pyrolyznim zafizeni. Tento plyn lze vyuzit
v plynovych turbinach pro vyrobu energie ¢i k pfimému spalovani v kotlich bez nutnosti
upravy spalin. V pfipade oddéleni od ostatnich slozek plynu mohou byt plyny ethen a pro-

pen pouzity jako chemicka surovina pro vyrobu polyolefinti (Anuar et al., 2016).

3.7.4.4 Dalsi zpracovani frakce

Hlavnim produktem tepelného rokladu plastl je pyrolyzni olej. Byly ovéfovany

jeho razné zpusoby vyuziti, pfiCemz jeden znich byl na chod dieselového motoru.
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Na Cisty pyrolyzni olej byl motor schopen bézet pti zatézi 75 % stabilné, pfi nizsi zatézi
byla tepelna ucinnos snizena a emise nespalenych uhlovodika a NOx zvySeny. Dalsi au-
tori také uvadéji, ze kapalnou frakci z pyrolyzy polymerd je mozné pouzit samostatné
¢i ve smési s naftou pro pohon dieselového motoru, ovSem s uréitym zhorSenim pro-
voznich parametri (Damodharan et al., 2019; Kalargaris et al., 2017; Kumaravel et al.,
2016; Mani et al., 2009).

Debek a Walendziewski (2015) upravovali vlastnosti pyrolyzniho oleje za pomoci
hydrogenace s koblatmolybdnenovym a nebo niklmolybdenovym katalyzatorem v roz-
mezi teplot 320 — 380 °C. Bohuzel ani za téchto podminek frakce odpovidajici motorové
nafté nemela vhodné vlastnosti pii uplatnéni v dieslovych motorech. Hydrogenovany ole;j
tak mohl byt pouzit spise jako slozka topnych oleju.

Dulezitym aspektem pii nasledném zpracovani oleje je pfitomnost chloru, ze kte-
rého nasledné vznika HCI. Pfitomnost této slouceniny v pyrolyznim procesu zpusobuje
znaéné obtize z hlediska materidlové koroze zafizeni. Také 1 obsah malych mnozstvi
chloru v kapalnych produktech znemoziuje jejich pouziti jako paliva ¢i petrochemické
suroviny. Obsah chloru by standartné nemeél piesahnout 10 mg/kg. Bud’ miazeme chlor
uvolnit a suparovat jesté na zacatku pyrolyzy pii nizkych teplotach (Mat-
suzawa et al., 2004), ptipadné dodatecné pifimo z pyrolyzniho oleje, a to hydrodehalo-

genaci, kde dochazi k odstranéni halogenu na katalyzatoru (Tavoularis and Keane, 1999).
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3.7.5 Pyrolyzni reaktory

Charakteristika vzniklych produktd a uaCinnost pyrolyzy nezavisi pouze
na vychozich produktech a procesnich podminkach, ale také na specifickém charakteru
pouzitého systému jako je napf. konstruk¢ni provedeni, typ a velikost reaktoru. Téchto

reaktortl je hned nekolik a délime je na:

e fluidni reaktor se stacionarni vrstvou;
e fluidni reaktor s cirkulujici vrstvou;

e reaktor s rotaCni peci;

e reaktor s pevnym lozem;

e 3Snekovy reaktor;

e ablancni reaktor;

e vakuovy reaktor.
3.7.5.1 Fluidni reaktor se stacionarni vrstvou

Mezi nejvétsi vyhodu tohoto reaktoru patii jeho technicka stranka vyznacujici se
jednoduchou konstrukci. Diky dobfe regulovatelné teplot€¢ dochazi k velmi vyraznému
prenosu tepla do ¢astic. Velikost ¢astic by se méla pohybovat v rozmezi 2 — 3 mm, aby do-
chazelo k nejefektivnéjsimu tepelnému prenosu. Piicemz fluidni zafizeni ma vytézek ka-

palného podilu az 75 % hmotnosti v susin€ (Travnicek, 2015).
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Obrazek 13 - Fluidni reaktor se staciondrni vrstvou (Travnicek, 2015)

38



3.7.5.2 Fluidni reaktor s cirkulujici vrstvou

Zaklad této technologie je stejny jako v pfipadé fluidniho reaktoru se stacionarni
vrstvou. Rozdilem se zde stava, ze material je v pribéhu procesu procesu recyklovan
a s vyuzitim odlucovacu zpét navracen do reaktoru. Dalsim rozdilem oproti predeslé tech-
nologii je doba zdrzeni pevného podilu par a plynt. To muze vést k vy§§imu obsahu pev-
ného podilu v pyrolytickém oleji, pokud neni odstraiiovani zahrnuto pfimo v dané tech-

nologii. Tato technologie je vhodna pro vyssi pratoky (Travnicek, 2015).

Cyklonovy
odlu¢ovaé Odvedeny
plyn
Pyrolyzér Chladi¢
Odvod
spalin
Upravena
biomasa
OLEJ
Spalovaci
/ komora
Vzduch
Popel Recyklovany plyn

Obrazek 14 - Fluidni reaktor s cirkulujici vrstvou (Travnicek, 2015)

3.7.5.3 Reaktor s rotacni peci

Rotacni pec je pti zahtivani suroviny u¢innéjsi nez reaktor s pevnym lozem. Po-
malé otaceni Sikmé pece umoznuje dobré promichani odpadi. Teplo je vétsSinou dodavano
extern¢ pomoci spalovaného pyrolyzniho plynu. Reaktory rotacni pece jsou §iroce pou-
zivany, ale jedna se o typické reaktory pouzivané pro konvencni pyrolyzu (pomala pyro-
lyza). Kromé dobrého promichani odpadu, flexibilni nastaveni doby zdrzeni a vétsi kanal
pro odpadni proud umoziuji pfivadéni heterogennich materialt, tudiz zde odpada roz-

sahla preduprava odpadt (Chen et al., 2014).
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Cely systém, dle Yazdani et al., 2019 (viz obrazek 14) je slozen z termoclanku
(1), loziska (2), ptevodu (3), topného télesa (4), peci (5), fizeni teploty (6), t€snéni (7),
dvoustupriového kondenzatoru (8), filtru (9), akumulacniho pratokomeéru (10), fidici jed-

notky (11), odbéru vzort plynu (12), chladiciho média (13) a regulaci (14).
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Obrazek 15 - Reaktor s rotacni peci (Yazdani et al., 2019)

3.7.5.4 Reaktor s pevnym lozem

Reaktor s pevnym lozem se vyznacuje nizkou intenzitou ohfevu v disledku niz-
kého soucinitele prestupu tepla uvniti reaktoru. Z toho divodu pfi testovani vétsi hmot-
nosti vzorku napfi¢ materialem ptsobi rizna teplota a surovina je tedy degradovana sou-
Casné za rozdilnych podminek. Kvuli své neefektivité je tento reaktor zfidka pouzivan
ve vétSich zafizenich. Jeho pouziti je spiSe jako testovaci zafizeni v kontrolovanych labo-

ratornich podminkach (Chen et al., 2014).
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Obrazek 16 - Reaktor s pevaym loZem (Aysu et al., 2014)
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3.7.5.5 Snekovy reaktor

Jedna se o reaktor s mechanickym pohybem, vyuzivany pro kontinualni provoz.
Je slozeny z jednoho ¢i vice Snekovych Sroubu, nejcastéji s nepfimym piivodem tepla
pomoci topné kapaliny. Nevyhodou tohoto typu reaktoru je tvorba spalenin na horkych
zonach. Doba zdrzeni materialu v reaktoru zavisi na rychlosti otacCeni Sroubu a vlastni

délce reaktoru. Casto se vyuziva pro proces pomalé pyrolyzy (Travniek, 2015).
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Obrazek 17 - Snekovy reaktor (Travnicek, 2015)

3.7.5.6 Ablanc¢ni reaktor

V ablan¢nim reaktoru je tepelna energie pfenasena pomoci kontaktu se sténou re-
aktoru, na kterou je tlaCen material a tim dochazi k jeho taveni. Na rozdil od jinych metod,
kde zavisi reakce na velikosti ¢astic, jelikoz je omezena rychlosti prenosu tepla mezi cas-
ticemi. Na sténach tak ulpiva zbytkovy olej, ktery se ¢astecné odpatuje do plynné faze.
Rychlost reakce je ovlivnéna predevsim mirou tlaku biomasy na povrch reaktoru, veli-
kosti teplosménné plochy a povrchovou teplotou reaktoru. Pro samotny proces pyrolyzy
tedy mohou byt pouzité 1 velké Castice biomasy, coz se stava jeji nejvétsi vyhodou (Trav-

nicek, 2015).

3.7.5.7 Vakuovy reaktor

V mensi mife se pouziva pyrolyza probihajici ve vakuu. Jedna se o naro¢ny proces
pomalé pyrolyzy, ktery byl vyvinut na univerzité Laval v Kanad¢. Probiha pfi absolutnim
tlaku piiblizn€ 20 kPa a teplotach 450 °C. Mezi jeji vyhody patii snizeni sekundarniho
rozkladu a zvySeni tepelné hodnoty plynnych produktu diky zkracenému ¢asu pobytu ne-

stalych produktt ve vysokoteplotni zong.

41



3.7.6 Pyrolyzni technologie

V posledni dobé se pokrocilé technologie tepelného zpracovani odpadu kombinu-
o7 7 7 v O O o .oy 9 ~ . 7 . 7
jici pyrolyzu, zplyfiovani nebo spalovani rozristaji. At uz se jedna o oblasti vyzkumu
technologického rozvoje do demonstraci nebo dokonce komercializace jednotek. VétSina
technologii se zaméfuje predevs§im na zlepSeni shody s zivotnim prostfedim. Zejména
ucinnou destrukci latek znecistujicich ovzdusi a vitrifikaci pevnych zbytka z procesu,
CasteCné€ se znovuziskavanim materiali pomoci vysokych teplot spalovani nebo zplytio-

vani, ¢imz se Setfi naklady na jejich likvidaci.
3.7.6.1 Technologie BTG (Biomass Technology Group)

Tato technologie je vyvijena holandskou spole¢nosti Biomass Technology Group
ve spolupraci s univerzitou Twente. Na vyzkumu tohoto procesu zacali pracovat jiz
v 90. letech minulého stoleti. Namisto michani biomasy ve fluidnim lozi horkého pisku
pohanéného inertnim plynem, probiha pyrolyza pii mechanickém michani biomasy
a pisku v rotujicim kuzelovém reaktoru. Koks se spaluje ve spalovaci komore, aby se vy-
tvotilo teplo potfebné pro proces pyrolyzy, opétovnym ohfevem inertniho pisku, ktery je
recirkulovan do reaktoru.

Dve pilotni jednotky jsou v provozu v Holandsku a jedna komer¢ni byla prodana
v roce 2004 do Malajsie, kde zpracovava tzv. EFB - Empty Fruit Bunch (pozlstatek z li-
soven palmového oleje). V malajské tovarné se EFB odebira ptfimo z nedalekého palmo-
vého mlyna, lisuje se, drti, susi a pfemeériuje na bioolej. Hlavni uspéchy za posledni roky
je zpracovani vice nez 5000 t vlhkého EFB a néj vyrobeno vice nez tisic tun bionafty,

ktera postupné nahrazuje konven¢ni naftu (Venderbosch R. H. and Prins W, 2010).
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Obrazek 18 - Schéma technologie BTG v Malajsii (Venderbosch R. H. and Prins W., 2010)
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3.7.6.2 Technologie S-B-V (Schwel-Brenn-Verfahren)

Roku 1988 si spole¢nost Siemens KWU nechala patentovat vlastni proces pyro-
lyzni jednotky, jejiz realizace byla provedena v Némecku v Ulm-Weibingenu. O nékolik
let pozdé&ji uvedla do provozu i jednotku ve Furthu, jez byla zaviena pro nespliiovani
provoznich standardu.

Preduprava odpadu (smésny komunalni odpad, Cistirenské kaly) probiha pouze
v jednom kroku, a to jeho mechanickym nadrcenim. Nasledny odpad je dopravovan $ne-
kovym dopravnikem (zaroven plni funkci t€snéni proti atmosfére) do rotacni pece, ktera
je neptimo vyhfivana recirkulovanymi spalinami a odpad je zahtivan pfi cca 450 °C. Vy-
sledny plyn se piivadi pfimo do spalovaci komory. V této spalovaci komote se po odde-
leni kovi, skla, kameni a inertnich materialt také spaluje zpracovany pyrolyticky zbytek
pii teplotach az 1300 °C. Vzniklé spaliny jsou nasledné zbaveny Skodlivin v systému

¢isténi spalin a odvadény kominem (Richers and Bergfeldt, 1996).
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Obrazek 19 - Schéma S-B-V technologie (Richers et al.,1999)
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3.7.6.3 COED (Char Oil Energy Development)

Tato technologie je zaloZzena na hydrogenaci dehtu ziskaného Ctyfstupriovou
fluidni karbonizaci pfedsuSené¢ho praskového uhli. Teploty v reaktorech se pohybuji
ve vyskach 300 — 350 °C, 450 °C, 540 °C a ve ¢tvrtém reaktoru priblizn¢ 840 °C. Doba
zdrzeni v kazdém z fluidnich reaktorti je 5 — 15 minut, podle druhu uhli a procesnich
podminek. Spaliny ze Ctvrtého reaktoru slouzi k ohfevu druhého a tfetiho reaktoru.
Vznikly dehet se na filtru zbavi tuhych Castic, smisi se s vodikem a hydrogenuje se
na syntetickou ropu. Z plynu odchézejiciho ze separatoru se vypere amoniak a sulfan.
Cast ziskaného plynu se pouziva jako topny a &ast se zpracovava na vodik (Bla-

zek a Rabl, 2006).
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Obrazek 20 - Schéma technologie COED (Blazek a Rabl, 2006)

3.7.6.4 Technologie Thermoselect

Spolecnosti Thermoselect byla postavena jednotka na zplynovani a chemickou
recyklaci v Japonsku v roce 2000. Odpady jsou bez prechozich tprav slisovany. Nasle-

duje suSeni a pyrolyza nepfimym ohfevem v odplynovacim kanale. Pyrolyzovany
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odpadni produkt se poté vlozi do vysokoteplotniho reaktoru, kde se pfi vysoké teploté
roztavi reakci s kyslikem a pyrolyzovanym uhlikem za vzniku plynu. Tento plyn prochazi
procesem reformovani/zhaseni/rafinace plynu a ziskava se jako Cisty syntetizovany topny

plyn (Yamada et al., 2004).
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Obrazek 21 - Schéma technologie Thermoselect (Yamada et al., 2004)

3.7.6.5 Technologie Babcock

Tento technologicky proces je kombinaci pyrolyzy a fizeného spalovani pro tuhy
smésny odpad a Cistirenské kaly. V nepfimo ohifivaném bubnu probihd pyrolyza
pii 500 — 600 °C. Plyn zbaveny vét§inového podilu tuhych ¢astic vstupuje do spalovaci
komory, kde zhruba pii 1200 °C shofi. Vznikajici spaliny jsou vyuzity k vlastnimu vyta-
peéni pyrolyzni pece, zbytkova entalpie se vyuziva v kotli na odpadni teplo. Spaliny jsou
Cistény suchou cestou za pomoci vapna, které je ptidavano jednak do samotného vstupu-
jictho odpadu a dale vhanéno do proudu spalin pred tkaninovym filtrem (Jil-

kovaetal., 2012).

3.7.6.6 Technologie Carbo-V

V Némeckém méstu Freiberg vyvinula spolecnost UET Umwelt- und Energie-
technik Freiberg technologii Carbo-V-gasification zpracovavajici dievni Stépku, Cistiren-
ské kaly, organicky odpad nebo €erné uhli. Technologie se sklada ze zplynovani vysuse-

ného a predupraveného odpadu pii 300-350 °C v nizkoteplotnim reaktoru za vzniku
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dehtového plynu a koksu. Ve druhém kroku jsou oba produkty zplynovany pomoci pre-
dehtatého vzduchu nebo kysliku v dvoustupiiovém reaktoru pti 1400-1500 °C. Struska
proudi podél stén reaktoru a shromazd’uje se ve vodni lazni na dné&, kde dochazi k ochla-
zeni na piiblizné 900 °C. Vyhodou je, ze ziskany plyn je prakticky bez dehtu a 1ze jej
pouzit pro plynovy motor o vykonu 5 MW nebo jako syngas (Wolf and Meyer, 2000).

3.7.6.7 Technologie Pyromatic

V Ceské republice ma Vysoka kola bafiska svou vyzkumnou pyrolyzni jednotku
zaméfenou na produkci alternativnich zdroju energie. Zdrojem jsou pneumatiky, vybrané
slozky komunalniho odpadu, biomasa, polyethylen a hnédé uhli. Vstupni material je pfi-
vadén pasovym dopravnikem, ktery jej vede do nasypky. Dale diky regulovatelnému $ne-
kovému dopravniku putuje do reaktoru. Vyhodou systému Snekového reaktoru je rovno-
meérné zahiivani vstupniho materialu a zajisténi nepfetrzitosti a stability provozu. Vznikly
plyn je z reaktoru odvadén az do vzduchového a vodniho chladi¢e. Béhem chlazeni py-
rolyzniho plynu dochézi ke kondenzaci a vznikéa pyrolyzni kapalina. Plyn Ize po téchto
upravach pfimo vyuzivat nebo akumulovat v plynojemu. Tepelny ohfev reaktoru zajis-

tuje nepiimé vytapéni z péti plynovych horakti (Honus, 2012).
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z cyklonu ventilator

Kapalna faze

Nasypka

Davkovaci $nek

Pasovy dopravnik

Pyrolyzni pec

Tuhy zbytek Pohony $neki

Obrazek 22 - Schéma technologie Pyromatic (Honus, 2012)
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3.7.7 Fischer-Tropschova syntéza

Z hlediska cirkularni ekonomiky se jako nejperspektivnéjsi jevi vyroba syntetic-
kych paliv vzniklych po pyrolyze odpadnich plasti na pyrolyzni olej nebo pfeméné syn-
tézniho plynu na produkty Fischer-Tropschovy syntézy (Hajek et at., 2021).

Fisher-Tropschova syntéza (dale jen FT syntéza) je heterogenni katalyticky pro-
ces, ktery pfeménuje synteticky plyn ziskany z biomasy (smés CO a H») na synteticka
kapalna paliva a chemické slouCeniny. Je to slibna technologie pro vyrobu atraktivniho,
Cistého, uhlikové neutralniho a udrzitelného zdroje energie pro sektor dopravy, ktera se
v poslednich letech vzbuzuje ¢im dal vétsi zajem (Basile et al., 2019).

FT syntéza je proces katalytické polymerace probihajici na povrchu katalyzatoru,
ktery vyuziva uhlovodikové monomery vzniklé hydrogenaci adsorbovaného CO k vyrobé
uhlovodika s dlouhym fetézcem se Sirokou skalou aplikaci. V zavislosti na reak¢nich
podminkach lze FT syntézu rozlisit na nizkoteplotni a vysokoteplotni. Nizkoteplotni syn-
téza FT (LTFT) se provozuje v rozmezi 200-250 °C. Vysokoteplotni syntéza (HTFT)
se provozuje v rozmezi 320 — 350 °C. Produkty jsou pfedevsim vysokomolekularni al-

kany a linearni vosky (Jencik et al.; 2021).
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4 Experimentalni ¢ast

Cilem této Casti bylo experimentalni ovéfeni podminek pyrolyzy u smési dvou
raznych odpadnich polymert z vyroby Cistych zakladnich palstd v arealu ORLEN Uni-
petrolu RPA s.r.0., nasledna tenzometricka analyza frakci a vyhodnoceni hmotnostni bi-
lance. Pro experiment byla pouzita poloprovozni pyrolyzni jednotka, ktera je soucasti
aparatury projektu PYREKOL a je ve vlastnictvi ORLEN Unipetrol PRA s.r.0., analyza
vzorku byla provedena v laboratotich ORLEN UniCRE as.

4.1 Testované vzorky

Pro zachovani reprodukovatelnosti vyledka a reprezentativosti vzorkl byly v ramci
experimentu pouzity vzorky v definované kvalité vyrobené piimo spole¢nosti ORLEN
Unipetrol RPA a.s. v Litvinové. Jednalo se o smés odpadniho produktu z vyroby ¢istého
polypropylenu MOSTEN a polyeethylen LITEN.

4.2 Pyrolyzni aparatura

4.2.1 Ucel zarizeni

Ugelem této pyrolyzni jednotky je provadéni experimentalnich aktivit, které sou-
visi s ucasti spoleCnosti na raznych vyzkumné-vyvojovych projektech. Navrzena jed-
notka zpracovava realné smési odpadnich plasta s celkovym obsahem chloru v suroviné
do 1 % hm. Jde o kombinovanou jednotku, ktera se sklada ze samotné pyrolyzni jednotky
(systém Biogreen), systému piipravy (drceni) a dopravy suroviny, systému pro spalovani
plynnych produkt v¢etné spalinovodu, vzduchotechniky, pfislusenstvi, souboru MaR
a fidiciho systému. Muze byt pouzita jednak k ovéfeni vysledkd pramyslového vyzkumu
a vyvoje spolecnosti ORLEN Unipetrol, ale i k pfevodu dosazenych vysledkt do pru-

myslového méfitka.
4.2.2 Technologicky proces jednotky

Soucasti pyrolyzni jednotky (viz ptiloha I) je systém drceni a piepravy materialu,
kdy vsazka vstupuje do nozového drti¢e, aby byl nadrcen na pozadovanou velikost (ma-
ximalni velikosti 40 mm). Nadrcend surovina je nasledné transportovana Snekovym do-

pravnikem do provozni nasypky a je podavana tzv. kompresnim $snekovym dopravnikem
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do reaktoru, kde dochazi ke snizeni obsahu volného vzduchu (s nim i kysliku) pred vstu-
pem suroviny do reaktoru. V nasypce je hmotnost obsahu smési kontinualné méfena a za-
znamenavana pomoci dvou paskovych tenzometrt WT1-01 a WT2-01.

Samotny reaktor tvoii soustava ocelové nadoby vyskladané zaruvzdornou vyzdiv-
kou, v niz je vyfrézovan otvor ve tvaru pismene , V. Na dné této kavity lezi Snekovy
dopravnik (bezosa spirala, systém Spirajoule), ktery predstavuje systém dopravy suro-
viny reaktorem a zdroj tepla pro samotny termicky rozklad. Pfed zahajenim reakci ter-
mického rozkladu dojde nejprve k ohfevu a vysuseni samotné reakéni smeési, nasleduje
jeji taveni a dale samotny termicky rozklad. Celkova prodleva smési v systému reaktoru
je definovana rychlosti otaceni spirdlového dopravniku Spirajoule.

V ramci zajisténi chodu pyrolyzni jednotky je nutné vyuzit provozni média jimiz
jsou dusik a vzduch, voda v uzavieném okruhu a LPG (pomocny plyn pro spalovani plyn-
nych zbytkt pyrolyzniho procesu).

Plynna smés je z reaktoru kontinualné odvadéna na stupen kondenzace, kde pru-
chodem plynu vodou chlazenou plochou trubkového vyméniku tepla dochazi ke konden-
zaci vySevroucich podilti a oddéleni plynnych produkti. Diky povaze plynné reakcni
smeési (smes tvoti stabilni aerosol), ktera je odvadéna z prostoru reaktoru, je pred vstupem
do samotného kondenzatoru a na jeho hlavé zavedeno sprchovani (tzv. kvenc) jiz zkon-
denzovanym kapalnym produktem. Cilem tohoto dvoustupfiového kvence je horkou re-
ak¢ni smeés co nejdiice zchladit (zastavi se tim probihajici reakce pred vstupem do kon-
denzatoru) a pomoci k rozdéleni aerosolu v prostoru samotného trubkového vymeéniku.
Kondenzované kapalné produkty (oleje) se akumuluji v nadrzi, odkud jsou precerpavany
ptes stirany filtr do dalSiho stupné dochlazeni na teplotu vhodnou pro kvencovani
(5-10°C).

Plynné produkty odvadi hlava kondenzacni kolony pfes systém odlucovani kapé-
nek a prutokomér do spalovaci komory a dochazi k jejich spalovani. Spaliny jsou odva-
dény spalinovodem do atmosféry. Na konci reaktoru je umisténa chlazena nadoba s oce-
lovou vlozkou o objemu 200 I, kam je otacenim Sneku gravitacné pfivadén pevny pro-
dukt. Kontrola a monitorovani procesu je provadéno pomoci ovladaciho panelu. Ten
je umistén tak, aby mohla obsluhujici osoba sledovat cely systém za b&hu v jakékoli si-

tuaci.
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4.2.3 Pyrolyzni aparatura

Technologie je tedy komplexni sestavou riznych aparatt a zafizeni, které se ¢leni

do podsestav uvedenych v tabulce €. 4. Toto Clenéni je zobrazeno v zjednoduseném tech-

nologickém schématu v Ptiloze II.

Tabulka 4 - Clenéni testovaci pyrolyzni jednotky do podsestav

Oznaceni podsestavy

Nazev podsestavy

00 Ptiprava suroviny, sklady

01 Provozni nasypka

02 Kompresni $nekovy podavac

03 Pyrolyzni reaktor

04 Usmériiovac

05 Zasobnik pevného produktu

06 Potrubi primarniho pyrolyzniho plynu

07 Zkrapény kondenzator

08 Olejovy okruh

09 Potrubi nezkondenzovatelného plynu a ventilator
10 Systém hotaku spalovaci komory

11 Spalovaci komora

12 Neobsazena

13 Panely médii (voda, dusik, stlaceny vzduch)
14 Spalinovod, vzduchotechnika

15 Potrubi LPG

16 Chladici okruh
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Na obrazku €. 23 je uvedeno schéma jednotky bez systému piipravy a podavani
surovin. Hlavni ¢asti systému biogreen jsou piepravnik surovin, nasypka, pyrolyzni re-
aktor (Spirajoule), kondenzator, zpracovani oleje, nadobka na pevny zbytek (char) a ven-

tilator s hofakem.

) MBiogreen' Globaini prehled

E T 1 A 10:11:24

Preprava
suroviny

MODY PROVOZU

80,0 Hz
4,1 Rpm

Zpracovani
oleje

Podlahové vahy
& vaZeni
Panel Vyrobai max
médii Vykon
Panel aatanc iy 1 [+1000 & | o0 kw
Voda 0,0 v |[is;0w
HOME Parametry  Jazyk "“s";;"l"" Zpit

Obrazek 23 - Testovaci pyrolyzni jednotka bez systému pripravy a podavani suroviny

Cela jednotka vcetné vétSiny prisluSenstvi je umisténa v Litvinoveé v budové po-
loprovozu. Na obrazku ¢. 24 je naznaCen pudorys rozmisténi jednotky v budové. V ramci
tohoto obrazku jsou znazornéna umisténi klicovych technologickych celkt testovaci py-

rolyzni jednotky. Jejich pfehled je uveden v tabulce Cislo 5.

Tabulka 5 - Prehled klicovych technologickych celkil v dispozici testovaci jednotky

Polozka | Popis

1 Plnici linka

2 Pyrolyzni reaktor

3 Spalovaci komora

4 Staceni kapalnych produktd
5 Chladici termostat

6 Rozvadé¢ MR-2111

7 Rozvadé¢ MR-3311
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Obrazek 24 - Piidorys dispozicniho FeSeni testovaci pyrolyzni jednotky v mistnosti

: %\_— — --‘

S
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Obrdazek 25 - Pohled na nozZovy drti¢ materidalu
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Pfeprava surovin

Nasypka
P Kondenzator

Spirajoule

Zpracovani oleje

Tuhy zbytek

Obrazek 26 - Pohled na systém Biogreen

=3

Ea

Obrazek 27 - Pohled na ventildtor a spalovaci komoru
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4.3 Vlastni experiment

Experiment ¢. 12 zacinal 14.12. 2021 v 9 hodin rano. Béhem 24 hodinového expe-
rimentu bylo zpyrolyzovano 60,7 kg v poméru 1 : 1 odpadniho produktu z vyroby Cistého
polyethylenu a polypropylenu. Teplotni podminky pyrolyzy byly ve vy§i 650 °C na ter-

moclanku (TT-03) a s dobou zdrzeni dil¢ich vsazek v reaktoru 15 min.

Pribéh experimentu 211214 012 - davkovani suroviny

WT1-01: Vaha nasypky v g

M2-01: Setpoint frekvencniho meni¢e kompresniho podavace v Hz

--------- Klouzavy primér (30 min) okamzité rychlosti davkovani v kg/h
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Obrazek 28 - Pribéh experimentu - davkovani suroviny

4.4 Analytické metody

4.4.1 Hmotnostni bilance

Hmotnostni bilance byla méfena pomoci tenzometrit Scaime F60x500. Jedna
se o nerezovou konstrukci se svafovanym nerezovym vinovcem IP68, ktera je idealni
pro jakékoli primyslové vazeni s vysokou piesnosti 6000 d IOML. Tenzometr je schva-

len IOML (International Organization od Legal Metrology).
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Obrazek 29 - Schéma tenzometru Scaime F60x500

Obrazek 30 - Tenzometr Scaime F60x500

4.4.2 Bromové Cislo

Bromové Cislo se méfi jako coulometricka titrace spotfeby bromu organickym vzor-
kem. Celkova spotteba bromu na 100 gramti vzorku se pouziva jako Uidaj o stupni nena-
syceni vzorku. Uvadi se v miligramech bromu spotfebovaného na 100 gramt vzorku
(Bromovy index) nebo v gramech bromu spotiebovaného na 100 gramt vzorku (Bromové
Cislo), proto hodnota bromového cisla 1 = hodnota bromového indexu 1000. Bromome-

tricka titrace je provedeno v souladu s ASTM D1159.
4.4.3 Hustota

Stanoveni hustoty probéhlo na digitdlnim hustoméru DA 645 firmy
KYOTO ELECTRONICS (Japan) podle interniho postupu, ktery vychéazi z normy
ASTM D 4052-91. Principem je elektronicky méfena doba trvani oscilace, ze které

se hustota automaticky vypocte.
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4.4.4 Bod tuhnuti

Bod tuhnuti se stanovuje podle internitho postupu vychéazejiciho znormy
ASTM D 97-57. Principem metody je ochlazovani vzorku po takovou dobu nez prestane

téct a ztuhne
4.4.5 Kinematicka viskozita

Stanoveni kinematické viskozity probihalo podle interniho postupu vychézejici
normy z ASTM D 495 a ASTM D 496 na viskozimetru HVM 472 Herzog. Principem
metody je méfeni Casu, za ktery urCity objem protece kapilarou kalibrovaného sklenéného
kapilarniho viskozimetru pti definované teploté. Kinematicka viskozita je nasledné vy-
poctena nasobenim vytokové doby v sekundach pomoci kalibra¢niho faktoru viskozime-

tru.
4.4.6 Elementarni analyza—S,N, C, H

Pro elementarni analyzu siry (S), dusiku (N), uhliku (C) a vodiku (H) je pouzit
FLASH 2000 od firmy Thermo Scientific. Je zalozen na principu katalytického spalovani
v prostfedi bohatém na kyslik pfi 950 °C. Plynné produkty jsou pak redukovéany ionty
medi (I+), kde se vSechny puvodné pritomné atomy uhliku pfeméni na CO2, vodik
na H20, dusik na N2 a sira na SO2. Tyto slozky jsou nasledné separovany pomoci

GC s TCD.
44.7 GCxGC-FID

Charakterizace organické fazi byla provedena metodou GCxGC-FID. Pomoci
dvoukolonového systému plynové chromatografie je vzorek separovan nejprve na nepo-
larni a poté na polarni kolon¢. Eluat z prvni do druhé kolony je kontinualné znovu vstfi-
kovan pomoci dvoustupriového tepelného modulatoru, ktery umoziiuje kontinualni sepa-
raci. Nosnym plynem je helium. Pro detekci jednotlivych slozek se pouziva plamenové

ionizacni detektor.
4.4.8 Simulovana vysokoteplotni destilace (SIMDIST)
Simulovana vysokoteplotni destilace (SIMDIST) byla provedena na chromatografu

HP 7890 firmy Hewlett Packard. Tato metoda slouzi ke stanoveni distribuce bodt varu
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ropnych frakci, produktt a vySevroucich zbytka, jejichz koncovy bod destilace mize byt
vyS§8i nez 750 °C. Minimalni destilacni rozmezi ropné frakce, pro kterou l1ze metodu po-
uzit je 55 °C. Vzorek byl nastfikovan na plynovou chromatografickou kolonu, ktera déli
uhlovodiky podle jejich bodu varu. Teplota kolony se v pribéhu analyzy reprodukovatel-
nym zpisobem zvysuje a zaznamenava se plocha pod chromatografickou kfivkou. Na za-
kladé analyzy znamé smési, pokryvajici destilacni rozmezi vzorku a provedené za stej-
nych podminek jako u vzorku, se z kalibra¢ni kiivky pfifadi Casové ose teploty varu.
Na zakladeé téchto udajt se urci distribuce bodu varu ve vzorku. Pracuje se podle interniho

postupu.
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S Vysledky

5.1 Hmotnostni bilance

Hmotnostni bilance produktu byla provedena pro teplotu 650 °C. Vytézek konden-
zatu byl 6,54 kg a hmotnost pevného podilu 0,25 kg. Z toho je patrné, ze dominantni
frakci experimentu byla plynna slozka o hmotnosti zhruba 53,91 kg. Ztraty produktu byly

diky zadrzim v technologiich a nepolapené kapalin€ v kondenza¢nim systému zhruba 8 %

z plyné ¢asti. Vzorec vypoctu hmotnostni bilance:

m-—mjp;—mz = ms3s

m ... hmotnost vsazky

m; ... hmotnost kapalné slozky po pyrolyze

m; ... hmotnost pevné slozky po pyrolyze

ms ... hmotnost plynné slozky po pyrolyze

5.2 Analyza kapalné smési

Nize jsou uvedeny tabulky s vysledky metod méfeni (popsany v kapitole 4.4).

Tabulka 6 - Hustota kondenzdtu pri 15 °C

v

Cas Hustota [kg/m3]
13:00 986,25
14:00 1006,3
16:00 983.5
18:00 963,65
20:00 939,75
22:00 915,15
0:00 904,15
2:00 889,75
4.00 883,3
6:00 872,07
8:00 871,55
10:00 876,33
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Tabulka 7 - Analyza kondenzatu

Cislo vzorku

2 4 8 12
Cas méfeni 14:00 18:00 2:00 10:00
Bod tuhnuti [°C] -37 -53 -18 -8
Obsah siry [% hm.] 0,033 0,022 0,010 0,004
Obsah dusiku [mg/kg] 42.6 41 39.6 31
Obsah uhliku [% hm.] 92,3 91,9 87.5 64.1
Obsah vodiku [% hm.] 7.3 8.0 10,2 10,7
Viskozita, 40°C [mm?/s] 4,1 2.4 3.7 12,9
Bromov¢ cislo le Bg]/ 100 342 44,1
Skupinove slozeni GCxGC/FID:
Alkany [% hm.] 0.8 1.4 12,7 17,1
Cykloalkany-+alkeny [% hm.] 20,7 4,3 213 279
Monoaromaty [% hm.] 39.8 534 40,8 36,1
Diaromaty [% hm.] 15,0 14,5 10,4 8.2
Polyaromaty [% hm.] 19,6 16,3 10,9 8.3
Kyslrikat’y org.l. [% hm.] 41 102 3.9 24
Dusikaty org.1. [% hm.]
Destilac¢ni krivka:
IBP [°C] 76,2 67,9 62,3 53,4
1%o0bj./hm. [°C] 78,7 73,7 72.3 64.6
3%o0bj./hm. [°C] 80,5 81,5 80,7 82.4
5%o0bj./hm. [°C] 85,6 86,2 82,2 84.5
10%o0bj./hm. [°C] 95,0 87.9 102.9 101.5
30%o0bj./hm. [°C] 176,1 1394 1429 142.0
50%obj./hm. [°C] 230.,7 204.5 204.5 204.6
70%o0bj./hm. [°C] 328.1 286.9 2949 284.1
90%o0bj./hm. [°C] 4550 416.,8 4277 418.9
95%o0bj./hm. [°C] 524.5 486.7 496.4 480.6
97%o0bj./hm. [°C] 565.7 531.8 539.6 518.1
99%o0bj./hm. [°C] 629.0 607.0 626.3 586.1
FBP [°C] 653.3 636.8 659.9 619.7
Stfedni bod varu [°C] 2602 236.4 2450 2417
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5.3 Analyza plynné smési

V sumarizaéni tabulce €. 8 je uveden vycet sloucenin obsazenych v pyrolyznim
plynu, které byly stanoveny méfenim v ¢asovém rozestupu 12 hodin. V pyrolyznich ply-
nech byly detekovany jisté nizké obsahy oxidi uhliku. Pochazejici pravdépodobné

z ¢astecné oxidace vzorku zbytkovym vzduchem.

Tabulka 8 - Procentualni sloZeni plynu

‘. 14.12. 2021, 22 h. 15.12.2021,10 h.
Sloudenina
volume%o volume%o
Hydrogen 7,97 6,06
Methane 21,6 18.77
Ethane 474 4.55
Ethylene 12,33 10,54
Propane 0,76 0,76
Propylene 7,74 7,86
1-Butane 0,06 0,07
n-Butane 0,1 0,08
Carbon Dioxide 1,25 1,32
trans-2-butene 0,17 0,15
1-butene 0,8 0,71
i-butene 1,47 1,83
cis-2-Butene 0,13 0,12
neo-pentane 0,02 0,02
n-Pentane 0,24 0,23
1,3-Butadiene 0,81 0,7
3-methyl-1-butene 0,08 0,07
trans-2-Pentene 0,12 0,12
2-Methyl-2-Butene 0,04 0,04
1-Pentene 0,32 0,27
2-methyl-1-butene 0,16 0,18
cis-2-Pentene 0,06 0,06
1,3-cyclopentadiene 0 0
C5 0,34 0,28
n-hexane 0 0
Hydrogen Sulfide 0 0
C5+C6 0,57 0,43
Oxygen 1,37 2.81
Nitrogen 33,64 38.52
Carbon Monoxide 2,77 3,32
Benzene 0 0
Co+ 0,35 0,14
Toluene 0 0
Relative Density 0,9433 0,9661
Density [kg/m3] 1,1357 1,1632
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6 Aplikace komercni jednotky — koncepéni teorie

Podle brnénské spalovny SAKO ¢inil svoz vytiidénych odpadnich plasti za rok

2020 celkem 625 t. Z toho bylo vyuzito a recyklovano 70 %. Cilem této Casti je vypocitat

kolik odpadnich plasti by zvladla zpracovat komeréni pyrolyzni jednotka se systémem

Biogreen umisténa v Bré.

Pro docileni primérného obsahu vybranych modularnich plastil jsem analyzovala

prumérny obsah polypropylenu a polyethylenu ve tfech brnénskych domacnostech za ¢tr-

nactidenni produkci. Z tabulky €. 9 vychazi, ze nejvice odpadu cinily vyrobky z PET,

nejméné z PS. Po vypoctu pruméru obsahu zlutého kontejneru a naslednému procentual-

nimu pomeéru tedy muzeme fict, ze obsah odpadniho polyethylenu je 31,54 % a obsah

odpadniho polypropylenu je 11%.

Tabulka 9 - Ctradctidenni produkce odpadnich plastii t7i brnénskych domdcnosti (v kusech)

Druh plastu | Domacnost 1 | Domacnost 2 | Domacnost 3 | Soucet Prumér
PS 1 1 0 2 0,67
LDPE 7 4 9 26 8,6

PP 3 10 2 9 3

PET 7 9 6 22 7,33
Ostatni 7 9 7 23 7,67

Vypocet procentualniho poméru polyethylenu z primérového mnozstvi v domacnostech:

100 % ..... 27,27 ks odpadniho plastu

x % .....8,6 ks odpadniho polyethylenu

x =8,6 X

27,27

0
=31,54%

Vypocet procentualniho poméru polypropylenu z primérového mnozstvi v domacnos-

tech:

100 % ..... 27,27 ks odpadniho plastu

x % ..... 3 ks odpadniho polypropylenu

=11%




Z procentualni hlediska jsem vypocitala predpokladané mnozstvi polyethylenu
a polypropylenu obsazené v celkovém mnozstvi odpadnich plasti. Budeme tedy predpo-

kladat, ze mnozstvi 625 t odpadniho plastu obsahovalo 197,13 t polyethylenu a 68,75 t
polypropylenu.

Vypocet procentualniho pomeéru polyethylenu z rocniho mnozstvi vyprodukovaného od-

padu na Gzemi Brna:

100 % ..... 625 t odpadniho plastu

31,54 % ..... x t odpadniho polypropylenu

— 3154 x 222 _19713¢
X =90 100 7

Vypocet procentudlniho poméru polypropylenu z roéniho mnozstvi vyprodukovaného

odpadu na uzemi Brna:

100 % ..... 625 t odpadniho plastu

11 % ..... x t odpadniho polypropylenu

11 x 22 _6g75e
x= 100

Poloprovozni pyrolyzni jednotka se systémem Biogreeen zvladla za 24 hodin
zpracovat optimalni primérnou vsazku o hmotnosti 60,7 kg smeési. Kdyz vezmeme v po-
taz pravidelnou udrzbu jednotky, je schopna fungovat 300 dni v roce.

Vypocet mnozstvi odpadu, které je poloprovozni jednotka schopna zpracovat za 300 dni:

1den ..... 60,7 kg odpadni smési

300 dnu ..... x kg odpadni smési

60,7
x =300 XT= 18210 kg = 18,21t
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Vypocet procentualniho poméru, ktery by jednotka zvladla zpracovat s denni vsazkou

60,7 kg:

100 % ..... 625 t odpadnich plastu

x % ..... 18,21 t odpadni smési polyethylenu a polypropylenu

—1821x 220 _ 291939
X= 0Ll X g T a7 =N

Vypocet mnozstvi odpadu, které by jednotka musela zpracovat za den, pokud by jeji rocni

zpracovani odpadu ¢inilo 1375 t:

137 500 kg odpadni smési ..... 300 dnt

x ke odpadni smési ..... 1 den
= 1x137500—45833k
x= 300 0o

Vypocet procentualniho poméru, ktery by jednotka zvladla zpracovat s denni vsazkou

458,33 kg:

100 % ..... 625t odpadnich plasta

x% .....137,5t odpadni smési polyethylenu a polypropylenu

—1375x100—22°/
X = WX = 0

Poloprovozni pyrolyzni jednotka by tedy byla schopna za rok provozu zrecyklovat
18,21 t odpadu, tedy po souctu mnozstvi odpadniho polyethylenu a polypropylenu, by do-
pomohla k recyklaci dalsich 3 % odpadni smési plasta.

Jelikoz pomér polyethylenu a polypropylenu byl pfi experimentu 1 : 1 a chtéli
bychom pro rok 2020 zpracovat v tomto poméru dané vyprodukované odpadni plasty,
tedy v mnozstvi 137,5 t za rok, jednotka by musela byt schopna zpracovat 458,33 kg
za den, coz by ro¢né znamenalo zpracovat 22 % odpadni smési plasta.

Pokud vezmeme v potaz, ze z 60,7 kg smési odpadniho polyethylenu a polypro-
pylenu vzniklo 6,54 kg, coz je 10,77 % z celkového mnozstvi a 53,91 kg plynu, coz

je 80,81 % z celkového mnozstvi, komer¢ni pyrolyzni jednotka, kterd by zvladla ro¢né
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zpracovat 137.5 t smési odpadniho polyethylenu a polypropylenu, by vyprodukovala
14,8 t pyrolytického oleje a 111,11 t plynné smési.

Vypocet procentualniho poméru kapalné slozky z poloprovozni pyrolyzni jednotky v Lit-

vinove:

100 % ..... 60,7 kg smési
x % ..... 6,54 kg kapalné slozky

— 654 x 299 _ 10779
X O R0y T

Vypocet procentualniho pomeéru plynné slozky z poloprovozni pyrolyzni jednotky v Lit-

vinove:

100 % ..... 60,7 kg smési
x % ..... 53,91 plynné slozky

5391 x99 _ 80819
S WA

Vypocet mnozstvi vyprodukovaného oleje, pokud by ro¢ni spotieba odpadni smési Cinila

1375 t:

100 % ..... 137,5 t odpadni smési
10,77 % ..... x t kapalné slozky

)

=10,77 X 137
x=20 100

=148t

Vypocet mnozstvi vyprodukovaného plynu, pokud by ro¢ni spotfeba odpadni smési Cinila

1375 t:

100 % ..... 137,5 t odpadni smési
80,81 % ..... x t kapalné slozky

8081 x B/
X =90 100

=111,11¢
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7 Diskuze a zavér

Nejvyznamnéj$im produktem experimentu pyrolyzy ve smyslu vzniklého mnozstvi
byl plynny produkt. Pii konstantni teplot¢ 650 °C ho vzniklo 80,81 %nm. Kamin-
sky (2000) provedl studie pyrolyzy Cistého odpadniho polyethylenu a Cistého odpadniho
polypropylenu. Pyrolyza polyethylenu probihala pfi teploté 760 °C s vytéznosti pyrolyz-
niho plynu byla 55,8 %num. U pyrolyzi polypropylenu byla vyhfevnost reaktoru na 740 °C
a vytéznost pyrolyzniho plynu 49,6 %nmm. Pokud by byla pyrolyticka jednotka zamétena
na zisk pyrolyzniho plynu, mizeme fici, ze nami provedeny experiment je vyhovujici.
Vznikly plyn je nésledné mozné pouzit jako palivo pro kogeneracni jednotku nebo
po hmotné tpravé formou co-processingu na komercni polyethylenové jednotce v arealu

Petrochemie ORLEN Unipetrol RPA s.r.o opétovnou vyrobou virgin polymeru.

Kapalna ¢ast (olej) vznikala v nékolikandsobné men§im mnozstvim nez plyny.
Jeji hmotnost Cinila 6.54 kg, cozje 10,77 %nm. Dle studie Kaminskyho (2000) vzniklo pii
pyrolyze polyethylenu 42,4 %nm a pii pyrolyze polypropylenu 48,8 %onm. Pyrolyzu poly-
ethylenu provedl také pfi teploté 530 °C. V tomto pfipadé byla vytéznost plynu 7,6 %nm,
kapaliny 50,3 %nmm a 42 %mm voskt. Kaminsky (2000) uvadi, Ze pyrolyza probihala
ve fluidnim reeaktoru, bohuzel vSak nedodava dobu zdrzeni materialu v reaktoru, ktera
je podstatna pro srovnani technologického postupu, avSak vzhledem k povaze reaktoru
1ze predpokladat, ze doba zdrzeni v reaktoru byla vyznamneé nizsi nez pfi pouziti Sneko-

vého reaktoru v experimentalni ¢asti.

Cilem bakalafské prace bylo zpracovat koncepcni navrh pyrolyzni jednotky, ktera
by se nachazela na izemi Ceské republiky. Pro vypocet jsem si vybrala druhé nejlidnatéjsi
mésto Ceské republiky, a to Bmo. Vychazela jsem z ro&ni produkce odpadniho plastu
pro rok 2020. V pfipadé aplikace poloprovozni jednotky PYREKOL by doSlo ro¢né
k zpracovani pouze 3 % rocni odpadni smési polypropylenu a polyethylenu produkova-
ného na izemi mésta Brna. Aby méla komercni pyrolyzni jednotka v métitku Brna vy-
znam, bylo by nezbytné, aby zpracovavala denni vsazku alespon 458,33 kg. Vychazime
opét z poméru 1 : 1 polyethylen a polypropylen, teplotnich podminek 650 °C a mnozstvi
vyprodukovaného odpadniho materialu na uzemi meésta za rok 2020. Tim by jednotka
byla schopna ro¢né zrecyklovat 22 % vyprodukovaného odpadniho plastu. Pfi zpracovani
137,5 t odpadni smési polyethylenu a polypropylenu za rok by doslo k produkci 14,8 t
pyrolytického oleje a 111,11 t plynné slozky. Oleje mohou byt pouzity pro vyrobu
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elektfiny a tepla, ale vzhledem k jejich slibnému slozeni miizeme predpokladat moznost
jejich vyuzitelnosti i v rafinaénim zpracovani (motorova paliva), piipadné k chemickym
syntézam novych polymert. Plyny z pyrolyzni jednotky je mozné vyuzit jako vysoce vy-
hievné topné plyny. Produkty pyrolyzy obsahuji nebezpecné latky, které by mohly pfi je-
jich okamzitém pouziti zapfi€init chemickou korozi kovovych a nekovovych slitin.
Je tedy nezbytné je pred jejich dal§im vyuzitim vycistit (oleje a plyny dehalogenizovat),
c¢emuz bych se rada vénovala ve své diplomové praci. Vyhodou téchto precisténych pro-
duktu je jejich trvanlivost. Pyrolyzni plyn Ize stlacit do tlakovych lahvi a pyrolyzni ole;

muzeme stocit do bareld. Produkty tak na své zpracovani mohou pockat.

Technologie chemické recyklace ve sméru pyrolyzy odpadnich plastd pomahaji
najit feseni problému mechanické recyklace. Pii zpracovani produktii pyrolyzy dochazi
ke stépeni polymerd na monomery ze kterych nasledné mizeme syntetizovat opét nové
polymery, aniz bychom poskodili jejich fyzikalni a chemické vlastnosti, jak tomu je u me-
chanické recyklace. Pfi mechanické recyklaci dochazi k rozdrceni matereialu a vlivem
tepla jeho naslednému spojeni, kdy se material po Casté recyklaci stava kiehci a je vyuzi-
telny pouze omezené, a to pro vyrobky bez statickych a dynamickych namahani napfic
prumyslovym odvétvim. V piipad€, Ze vytvoiime nové polymery z chemicky recyklova-
ného plastového odpaniho materialu, mohou se stat vstupni surovinou pro §irsi spektrum
odvétvi prumyslu, dokonce i pro ty s vy$simi hygienickymi a zdravotnimi naroky.

Zaveérem lze fici, ze cesta chemické recyklace za pomoci pyrolyzy ma velky poten-
cial pro ziskani alternativniho vyuziti odpadniho plastu. Pti spravné aplikaci a rozmisténi
komer¢nich pyrolyznich jednotek, pouzitého druhu technologického procesu a nasledné
vhodné upravé produkti se miize stat Ceska republika méné zavisly na dodavkach ropy

a zaroven zvysi Cetnost recyklace plasti na svém uzemi.
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9 Seznam pouzitych zkratek a symbolii

Zkratka
CR

EU
HDPE
LDPE
PET

PP

PS

PVC

Cesky

Ceska repeublika

Evropska Unie
vysoko-hustotni polyethylen
nizko-hustotni polyethylen
polyethylentereftalat
polypropylen

polystyren
polyvinylchlorid
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Anglicky

Czech republic

European union

high density polyethylene
low density polyethylene
polyethylene terephthalate
polypropylene
polystyrene

polyvinyl chloride
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