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V ramci projektu zabyvajiciho se materialovym vyuZitim odpadnich plastii zpracovavanych pyrolyznimi
postupy byl navrzen proces cisteni primarniho pyrolyzniho plynu za teploty nad rosnym bodem kondenzujicich
slozek. Aby se zamezilo ztratam kapalnych produktii, byly navrzeny dva postupy ke studiu této problematiky.
Prvni postup spocival v oddéleni pyrolyzniho kondenzdatu od permanentnich plynii a jeho ndsledném odpareni
a zavedeni do vysokoteplotniho reaktoru, kde ma probihat cisténi. Druhy postup uzival stejnd zarizeni, ale
pyrolyzér byl sériové propojen vyhiivanou trasou s vysokoteplotnim reaktorem. Funkce zarizeni je demonstro-
vana na dvojici ¢istych polymerii, a to na vysokohustotnim polyethylenu a polypropylenu. V praxi nicméné
zarizeni slouzi k testiim odpadnich plastii. Hmotnostni bilance kapalnych, plynnych a pevnych produktii pyro-
lyzy a nasledného priichodu parni faze pres vysokoteplotni reaktor byla doplnéna udaji z chromatografické
analyzy. Experimenty ukazaly, ze oddéleni pyrolyzy a nasledné evaporace kondenzatu v samostatném reaktoru
zpiisobi tvorbu nezadouciho mnozstvi jemného aerosolu (mlhy). Pri pyrolyze bez dalsiho vysokoteplotniho
kroku vznikalo 85-90 % kondenzdtu. Zarazeni separdtniho vysokoteplotniho reaktoru vSak snizilo hmotnostni
vytezek kondenzatu na pouhych 44,5-41,5 % ve prospéch vyse zminéného aerosolu. Jeho prevedeni zpét na
kapalinu je obtizné a cini proces pro prumysl neefektivni. Primé propojeni pyrolyzéru s vysokoteplotnim reak-
torem vyrazné zvysilo vytézky kondenzatii na 68,5-73,5 %. Priichod pres vysokoteplotni reaktor zpusobil téz
mirnou zménu ve slozeni kondenzatii. Zastoupeni uhlovodikit C21-C29 se sniZilo na ukor obsahu uhlovodikii
C5-C15. Kromé oveéreni vhodného pristupu k vysokoteplotnimu zpracovani pyrolyznich produktii z pokusii vy-
plynulo, zZe oddéleni dvou reaktorii vyznamnym zpiisobem méni vysledky experimentii. Pri laboratorni simulaci
prumyslovych procesiut je proto diileZité nepristupovat ke zjednodusenim, ale v maximalni mire kopirovat
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1. Uvod

Prezentovana studie byla realizovana jako dil¢i ¢ast
Siroce koncipovaného projektu pyrolytického zpracovani
odpadnich plastd. Celosvétova produkce plastd v roce
2020 dosahla 367-10° t, pficemZ bylo recyklovano jen
21,3 % [1]. Ministerstvo primyslu a obchodu CR ve své
analyze z r. 2018 uvadi, ze celkova produkce plastovych
odpad na izemi republiky v roce 2016 &inila 436.10° t.
Recyklovano bylo ve stejném roce pouze 24,3 % z uve-
dené hmotnosti [2]. Pyrolyza S naslednym materialovym
vyuzitim produktti patfi mezi mozné postupy feseni uve-
deného problému. Do soucasné doby bylo publikovano
mnoho studii potvrzujicich perspektivy tohoto sméru.
V literatufe jsou popisovany vsadkové i kontinualni sys-
témy pro pomalou i rychlou pyrolyzu, a to jednoduchou
termickou i katalytickou [3, 4].

Pti pyrolyze odpadnich plastii vznika obecné vysoké
procento kapalnych produktti. Ty 1ze povazovat za cenné
druhotné suroviny nejen pro vyrobu paliv, ale i dalsi pe-
trochemické vyrobky [5, 6]. Pyrolyzni kondenzaty pak
podstupuji rafinaci a navazujici kroky. Problém je, ze
i vytiidéné plasty obsahuji jisté procento nezadoucich
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slozek, které rafinacni zpracovani komplikuji. Velké ri-
ziko predstavuji korozivni slozky, které mohou technolo-
gii zavazné poskodit [7].

Cisténi kondenzatu od kyselych korozivnich slozek,
zejména halogenvodiki, je relativné Siroce testovano
a prezentovano. Autory prezentované studie jiz byl
v roce 2020 publikovan piehled dostupnych metod zis-
kany na zakladé reSerSe [8]. Z riznych Cisticich postupt
byl zvolen pruchod pyrolyznich produkti oznacovanych
Casto jako ,,pyrolyzni oleje” pfes vrstvu pevného sor-
bentu nebo katalyzatoru nachazejici se v oddéleném re-
aktoru. Aby nedochazelo k velké tlakové ztraté a téz za
ucelem zajisténi vysoké G€innosti, pracuje se v parni fazi,
tj. za teploty vyssi, nez je destilaéni rozmezi zpracovava-
ného pyrolyzniho produktu. Uvedeny postup S pouzitim
sorbentil se opira o studie, které publikovali Yanik a kol.
[9, 10], Bhaskar a kol. [11-13], Hense a kol. [14] a jini.

Nekteré materialy jsou povazovany nejen za sor-
benty, ale téz za katalyzatory zvysujici odstépovani jiz
zminénych halogenvodiktl.. Katalytickym nebo soucas-
nym katalyticko-sorpénim efektim pii odstranovani
téchto latek se vénovali Hall a Williams [15], Lee
a kol. [16] a dalsi.
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Jako sorbenty slouzily v citovanych studiich prede-
v§im Cerveny kal z vyroby hliniku, CaCOs, a-FeOOH,
K2COs, aktivni uhli dopované Ca, oxidy nékterych kovii
aj. Mezi nejéastéji zminovanymi katalyzatory figuruji né-
které zeolity (napt. ZSM-5) ¢i jiné materialy obohacené
0 Al, Zn, Fe apod.

Publikované vysledky slibovaly vysokou uG¢innost
odlu¢ovani kyselych slozek. Na druhou stranu panovala
obava, ze volba vysokoteplotniho procesu zpiisobi neza-
douci termické krakovani pyrolyzniho produktu a s tim
spojeny pokles vytéznosti kapalné faze. ZkuSenosti
s touto problematikou je mnoho, jak doklada napi. van
Rossum a kol. [17], Yan a kol. [18], nebo Mangesh a kol.
[19]. Prace nad rosnym bodem kondenzujicich slozek
probiha za teplot, které l1ze na zéklad¢ literarnich pra-
mentl oznacit za rizikové.

Z citovanych praci vénovanych odlucovani kyse-
lych slozek je zfejmé, ze existuje Siroka paleta moznych
sorbentt a katalyzatort deklarovanych jako wvysoce
ucinné. Bylo by proto ¢asové naroéné testovat individu-
aln¢ celou skupinu materiald. Nevyhnutelné se muselo
pristoupit k omezeni experimentil na jediny pevny mate-
rial, jimz byla keramika.

Cile, které si studie vytkla, je mozné popsat nasle-
dovné. V prvé fade bylo tieba ovéfit, zda je principialné
mozné vést primarni pyrolyzni plyn pies vrstvu anorga-
nického materialu za vysoké teploty, aniz by doslo k de-
strukci vyznamného mnozstvi sloucenin tvoficich poza-
dovany kapalny produkt. Druhym cilem bylo zjistit, zda
je mozné bez rizika ztrat produktti oddélit samotny pro-
ces pyrolyzy od nasledného vysokoteplotniho zpracovani
kondenzujicich slozek primarniho pyrolyzniho plynu. Ji-
nymi slovy, zda lze kondenzat ptipravovat do zasoby a
az nasledné jej opét ohfivat a v parni fazi vést ptes vrstvu
anorganického materialu. Postup, kterym byly vytcené
cile zkoumany, je schematicky naznacen na obr. 1.
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Obr. 1 Schéma provedeni pyrolyzy s naslednym testem
stability produktt pti termickém zatizeni
Fig. 1 Scheme of pyrolysis followed by a test of product
stability under thermal loading)

Primarnim pyrolyznim plynem je v nasledujicim
textu minéna smés produktd pyrolyzy, které opoustéji vy-
hiivany prostor pyrolyzéru za dané teploty v plynné fazi.
Obsahuje tedy jak permanentni plyny, tak i pary schopné
kondenzovat. Pfitom testovana teplota musela byt vyssi
nez rosny bod jeho slozek, aby nedoslo k ucpani reak-
toru, resp. vrstvy zrnitého materialu kondenzatem.

Pfi provadéni laboratornich méfeni, jejichz vy-
sledky maji byt nasledné pouzity pii konstrukci a pro-
vozu primyslovych zafizeni, se Casto z riznych pficin
pristupuje ke zjednoduSenim. Nekdy lze suplovat Cast ex-
perimentti matematickym modelem ¢i softwarovou simu-
laci. Ne vzdy je vSak takovy postup vhodny. Kromé po-
psanych cilt studie na konkrétnim ptikladu ukazuje, jak
mize zména jednoho zdanlivé nepodstatného parametru
zménit dosazené vysledky.

2. Experimentalni podminky
2.1. PouZité pristroje a metody

Pfi feSeni tkolu popsaného v uvodu byly vyuzivany
tii laboratorni aparatury podobné koncepce. Jednalo se o:
samostatnou pyrolyzni aparaturu, samostatnou aparaturu
na testovani termického zatizeni kondenzati a zafizeni
vzniklé sériovym propojenim obou zminénych aparatur.
VSechna zatizeni vyuzivala v podstaté totozné kon-
strukéni prvky a stejné tak i jejich geometrie a dimenze
byly velmi podobné.

Aparatury mély spolecny zaklad, jimz byla svisla
pec o piikonu 3,0 kW (vyrobce Clasic CZ s.r.0., CR)
socelovou retortou (reaktorem) umisténou v jeji ose.
Teplota v geometrickém stiedu retorty byla snimana tep-
lomérem Greisinger GMH 3250 (vyrobce GHM Mess-
technik GmbH, SRN).

Aparatury se lisily pouze v jednom parametru, Kte-
rym je prubéh oddélovani kondenzujicich slozek z vyse
definovaného primarniho pyrolyzniho plynu.

V ptipadé samostatné pyrolyzni aparatury prochazel
primarni pyrolyzni plyn po opusténi retorty dvoustupiio-
vym chlazenim pomoci kapaliny (voda) cirkulujici v pro-
tiproudych chladi¢ich. Na zaklad¢ empirickych zkuSe-
nosti s pyrolyzou polymert byla v prvnim stupni chla-
zeni udrzovana teplota 30 °C a ve druhém 10 °C. Teplota
Vv chladicim okruhu byla udrzovéana cirkula¢nim termo-
statem Julabo F 34 (vyrobce JULABO GmbH, SRN).
Schéma pyrolyzni ¢asti aparatury je uvedeno na obr. 2.

Ziskané kondenzaty byly shromazdény a za labora-
torni teploty ihned ¢erpany pomoci vysokotlakého pisto-
vého cerpadla HPP 5001 (vyrobce Laboratorni pfistroje
Praha, CR) kapildrou o priiméru 1/16” do reaktoru pro
termické zatizeni. Jednalo se o valcovou nadobu zcela
stejné konstrukce a rozmért jako zminéna retorta.

Reaktor byl temperovan na teplotu o 50 °C nizsi neZ
teplota 600 °C, pfi niz probihala pyrolyza. V reaktoru se
pyrolyzni produkty (opét odpatené) dostavaly do kontaktu
s vrstvou keramiky, simulujici nosi¢ katalyzatoru, anorga-
nicky sorbent apod. Vzhledem ke znacné konstrukcni
shod¢ s pyrolyzni ¢asti zatizeni neni pfipojeno schéma, ale
fotografie s popisem zakladnich prvki (obr. 3).
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Obr. 2 Laboratorni pyrolyzni aparatura (1 — lahev s Ny,
2 — regulace ohfevu potrubi, 3 — regulator pece, 4 — val-
cova pec, 5 — retorta, 6 — ohfev vystupu, 7 — teplomér,
8, 10 — chlazeni, 9, 11 — jimka kondenzatu, 12 — filtracni
patrona, 13 — odbér plynu, 14 — plynomér, 15 — PC
sbéru dat
Fig. 2 Laboratory pyrolysis apparatus (1 — pressure cyl-
inder with Ny, 2 — pipe heating controller, 3 — oven
heating controller, 4 — cylindrical oven, 5 — retort, 6 —
output heating, 7 — thermometer, 8, 10 — cooling, 9, 11 -
condensate collector, 12 — filter capsule, 13 — gas sam-
pling, 14 — gas meter, 15 — PC for data acquisition)

Pouzita keramika byla na bazi aluminosilikatt s vy-
sokym hmotnostnim zlomkem cordieritu (>90 %).
Kromé Al a Si byly metodou XRF zjistény i vyznamné
obsahy Mg a Fe. Zakladni parametry keramiky jsou shr-
nuty v tab. 1.

Tab. 1 Zakladni vlastnosti pouZité keramiky
Tab. 1 Basic properties of the used ceramics

Parametr Jednotka  Hodnota
Hmotnostni zlomek Al A 18,75
Hmotnostni zlomek Fe % 7,93
Hmotnostni zlomek Mg % 6,9
Hmotnostni zlomek Si % 21,13
Skute¢na hustota (heliova) g.cm™ 2,88
Sypné hmotnost g.cm 0,73
Specificky povrch m2.gt 6,94
Celkovy objem port cmi.g! 0,03

Tento material byl zvolen, protoze se casto pouziva
jako nosi¢ katalyzatord, jsou z n&j vyrabény vysokotep-
lotni filtry atd. Dle dosavadnich zkuSenosti se navic pfi
ohfevu a chlazeni nerozpadd a nevykazuje ani zmény
struktury. Jistou roli pfi vybéru hrala i skute¢nost, Ze sor-
benty a katalyzatory obsahujici kationty hoi¢iku a zeleza
jsou v ramci celého projektu uvazovany jako perspek-
tivni pro ¢isténi primarniho pyrolyzniho plynu.
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Obr. 3 Reaktor pro testy termického zatizeni konden-
zath (1 — davkovaci ¢erpadlo kondenzatu, 2 — vstup do
reaktoru, 3 — tlakova lahev s Ny, 4 — valcova pec, 5 —
chladi¢, 6 — jimka kondenzatu)

Fig. 3 Reactor for thermal loading tests of condensates
(1 — condensate dosing pump, 2 — reactor inlet, 3 — pres-
sure cylinder with Ny, 4 — cylindrical furnace, 5 —
cooler, 6 — condensate collector)

Hmotnostni bilance vstupl a vystupll ze samostat-
nych aparatur na obr. 2 a obr. 3 probihala nasledovné. Pti
pyrolyze bylo mozné bud’ sledovat vznik permanentnich
plynt s naslednym vazenim celkového kondenzatu, nebo
provadét online zdznam tvorby kondenzatu, ovsem bez
moznosti ode¢tu objemu plynu. Komplexni vyhodnoceni
bylo dosazeno opakovanim experimentu v obou popsa-
nych rezimech.

Vyhodnoceni injektaze kapalného kondenzatu do
aparatury pro testovani jeho termického zatizeni probi-
halo odli$né. Vzhledem ke kontinualnimu davkovani ka-
paliny bylo zbyte¢né zaznamenavat hmotnost konden-
zatu na vystupu online. V ramci jednoho experimentu
byla bilancovana pouze celkovd hmotnost kondenzatu
pred davkovanim a celkova hmotnost t¢hoz shromazdéna
na vystupu ze zafizeni. Zafizeni umoziovalo bud’ online
sledovat vyvin CHs4 a Ha, nebo pifi opakovani experi-
mentu odebirat plyn vystupujici z kondenzatoru do vzor-
kovaciho vaku pro naslednou chromatografickou ana-
lyzu. Online zdznam uvolnovani methanu a vodiku, rea-
lizovany analyzatorem Advance Optima Uras 14/Caldos
17 (vyrobce ABB Ltd., Svycarsko), byl diilezity pro ové-
feni, zda pruchod odpateného pyrolyzniho kondenzatu
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pres vrstvu pevného materialu za zvysené teploty zpuso-
buje jeho termicky rozklad. Tato detekce byla okamzita
a spolehliva, ale na rozdil od chromatografické analyzy
pouze kvalitativni.

Rozméry kli¢ovych prvki aparatur a experimentalni
podminky jsou shrnuty v tab. 2.

Tab. 2 Piehled experimentalnich podminek
Tab. 2 Overview of the experimental conditions

Parametr Jednotka Hodnota
Vnitini pramér retorty / reaktoru mm 30,0
Navazka vzorku polymeru g 30,0
Rychlost ohievu pyrolyzéru °C.min™! 10
Konecna teplota pyrolyzni pece °C 600
Teplota pece pro termické zati- oC 550
zeni pyrolyznich produktt

Pratok inertu (N2) aparaturami .

(293K, 101,3(kP§) P dm3.min* 01
Objem vsazky keramické drti cm3 70
Vyska vrstvy keramické drti mm 100
Rychlost injektdze kondenzatu ~ cm3.min’? 2,0
Doba zdrzeni ve vrstve kera-

miky S 18
Linearni rychlost primarniho mm.s-L 55,5

pyrolyzniho plynu v keramice

Po dobu experimentii byl udrzovan maly prutok du-
siku 0,1 dm3min~! viemi &4stmi obou zafizeni. Piivod
plynu byl regulovan hmotnostnim pritokomérem/regula-
torem Bronkhorst EL-FLOW Select (vyrobce Bronkhorst
High-Tech BV, Nizozemsko). Tim byl zaruc¢en kontinu-
alni odvod primarniho pyrolyzniho plynu a zaroven byl
prutok dostateéné nizky na to, aby nedochazelo k neza-
doucimu ochlazovani vnitiku retorty ¢i reaktoru.

Rychlost injektaze kondenzatu do reaktoru pro ter-
mické zatéZovani byla volena tak, aby se co nejvice sho-
dovala spramérnou rychlosti produkce kondenzujici
frakce pyrolyznich produkti zjisténou online zaznamem
hmotnosti pti pyrolyze. Rychlost davkovani byla kon-
stantni. Pti vsadkové pyrolyze kondenzujici frakce
obecné nevznika stalou rychlosti, ale v pfipadé pyrolyzy
polyolefinti se tomuto stavu blizi. Popsané zjednoduseni
bylo proto autory povazovano za pfijatelné.

Tteti aparatura vznikla propojenim obou vyse po-
psanych peci s retortou a reaktorem pro termické zatizeni
do jednoho celku. Celni pohled na vysledné zaiizeni je
ukazan na obr. 4. Vystup z pyrolyzni retorty byl propojen
ocelovou trubici o vnitinim praméru 9 mm se vstupem
reaktoru pro termické zatizeni. Propojeni bylo vybaveno
tepelnou izolaci a nezavislym topenim. Teplota trubice
0 délce 79 cm se shodovala s teplotou uvnitf reaktoru pro
termické ztizeni (550 °C) a branila kondenzaci.

K té dochazelo az po prichodu primarniho pyrolyz-
niho plynu reaktorem. Chlazeni bylo zaji$téno naprosto
stejnym zpusobem jako v piipadé samostatného pyroly-
z¢éru, a sice dvojici kapalinovych chladi¢l napojenych na
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okruh termostatu Julabo F 34. V aparatute tedy nebylo
instalovano vysokotlaké cerpadlo kondenzatu. Ohiev py-
rolyzéru byl vzdy zahajen az po dosazeni konstantni pra-
covni teploty v reaktoru pro termické zatéZovani.

Hmotnostni bilance vstupt a vystupti ze sériove pro-
pojeného pyrolyzéru s reaktorem pro termické zatizeni
primarniho pyrolyzniho plynu probihala nasledovné.
Hmotnost kondenzujicich slozek opoustéjicich pyrolyzér
nebylo technicky mozné zjistit. Z divodu nize diskuto-
vané tvorby aerosold rovnéz nebylo mozné provadét kon-
tinudlni online zdznam hmotnosti kondenzatu opoustéji-
ciho chladice. Vazeni probihalo vzdy az po skonceni ex-
perimentu a vyprazdnéni piislusnych kolektord. Stejné
jako v ptipadé samostatného pyrolyzéru vSak byl stiidaveé
pfi jednom experimentu prubézné odecitan objem plynu
zbaveného kondenzujicich slozek a pii jeho opakovani
byl plyn odebiran do vzorkovacich vakii. Kombinace ob-
jemu plynu s jeho slozenim danym chromatografickou
analyzou umoznila hmotnosti bilanci i tohoto produktu.

Kromé popsanych laboratornich aparatur bylo vyu-
zivano i n¢€kolik analytickych metod k uréeni slozeni pro-
dukovanych plynti a kapalin.

Piedbézna zkouska pribéhu rozkladu vzorkt byla
provedena pomoci termogravimetrického analyzatoru
TGA-2000 (vyrobce Navas Instruments, USA) v atmo-
sféfe No. K analyze kondenzati byl pouzit plynovy chro-
matograf Agilent 6890 (vyrobce Agilent Technologies,
USA), vybaveny hmotnostnim spektrometrem HP 5973
Mass Selective Detector (vyrobce Hewlett Packard, Spo-
jené staty). K separaci dochdzelo na kapilarni koloné
Restek MTX 1, délky 30 m a vnitfniho priméru 0,25 mm
s nepolarni stacionarni fazi.

Analyza odebranych pyrolyznich plynt byla zajis-
téna plynovym chromatografem Agilent 6890 (vyrobce
Agilent Technologies, USA) s napliiovou ptedkolonkou
a trojici kapilarnich kolon, pficemz k detekci komponent
slouzila kombinace TCD a FID detektoru.

Znalost destilaéniho rozmezi pyrolyznich konden-
zatl byla klicovym parametrem pro volbu teplotnich
podminek v reaktoru. Byla pouzivana metoda simulo-
vané destilace (SimDis) v souladu s normou ASTM
D2887 a byla zaloZzena na pouziti plynové chromatogra-
fie s vyhodnocenim pomoci nezavislého nastiiknuti uh-
lovodikovych standardu.

2.2. Testované vzorky

V tvodu se uvadi, Ze projekt je zaméfen na zpraco-
vani odpadnich plastd. Ttidéné smésné plasty jsou v jeho
ramci testovany, nicmén¢ z diivodu nedokonalé homoge-
nity a ponékud proménlivého slozeni v jednotlivych do-
davkach nejsou vhodné pro reprodukovatelné laboratorni
experimenty. Pfi ovéfovani postupl pyrolyzy a nasled-
ného zpracovani jejich produkt byly proto nejprve tes-
tovany jednoslozkové Cisté polymery poskytujici jedno-
znacné vysledky. Az poté byly vyvozené zavéry overo-
vany na definovanych smésich Cistych polymert a az
Vv poslednim kroku na redlnych odpadnich smésich.
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Obr. 4 Sériové propojeni pyrolyzni aparatury s reaktorem pro termické zatizeni (1 — vyhtivané propojovaci potrubi,
2 — teploméry, 3 — pyrolyzni pec, 4 — PC pro zaznam dat a regulaci, 5 — pec s reaktorem pro termické zatiZeni, 6 — pri-
marni chladi¢, 7 — bubnovy plynomeér, 8 — sekundarni chladic¢, 9 — cirkulaéni chladici jednotka)

Fig. 4 Serial interconnection of the pyrolysis apparatus with the thermal loading reactor (1 — heated connection piping,
2 — thermometers, 3 — pyrolysis furnace, 4 — PC for data recording and regulation, 5 — furnace with thermal loading
reactor, 6 — primary cooler, 7 — drum gas meter, 8 — secondary cooler, 9 — circulation chilling unit

Do studie byly zatazeny dva ¢isté polyolefiny, kon-
krétné polypropylen, dale jen ,,PP* (vyrobce Dow Europe
GmbH, Svycarsko), a vysokohustotni polyethylen, dale
jen ,HDPE® (vyrobce Centro Plastica Srl, Italie).

Oba vzorky byly dodany v podobé granulatu s veli-
kosti ¢astic 3-4 mm (HDPE) a 2-4 mm (PP). Sypna
hmotnost zji$téna u HDPE ¢inila 0,56 au PP 0,53 g.cm™3,

3. Vysledky a diskuse

3.1. Bilance pyrolyzy

V pribéhu celého projektu byly s kazdou dodanou
Sarzi PP a HDPE opakovany pyrolyzni testy ve vySe po-
psané vsadkové aparatute. Byly dodany celkem dvé sarze
kazdého z polymerd. Dle dokumentace mély materialy
Vv obou ptipadech stejné slozeni a ani v prib&hu pyrolyz-
nich zkousSek nebyly zjistény zadné rozdily ve slozeni
nebo vytézcich produktd. O stejném chovani obou Sarzi
pfi ohfevu vypovida mimo jiné zdznam TGA na obr. 5.

Termogravimetricka analyza ukézala, Ze pyrolyza
dodanych vzorkd PP se odehrava v intervalu 280-455 °C
a HDPE v intervalu 300—485 °C. Pro testy s ¢isténim pri-
marniho pyrolyzniho plynu byla vSak po zvazeni vice
faktorti zvolena kone¢na teplota pyrolyzy 600 °C.
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Obr. 5 Pribéh rozkladu vzorkt pfi termogravimetrické
analyze
Fig. 5 Course of the samples decomposition during ther-
mogravimetric analysis

Nebyly zohlednény jen podminky v laboratorni apa-
ratufe, ale téz zkusenosti primyslového partnera projektu
s provozem pilotni pyrolyzni jednotky. Zohlednéna byla
i skutecnost, ze v redlném provozu nebudou zpracova-
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vany jen polyolefiny, ale vytiidéné odpadni plasty s pte-
vahou polyolefint. K empirické volbé teploty vedl kom-
promis mezi: maximalnim vytézkem kondenzatu, dobou
pyrolyzy, spotiebou energie na provoz pyrolyzéru a za-
jisténim bezporuchového chodu pilotni jednotky.

Grafy na obr. 6 a 7 ukazuji pribéh uvoliiovani ka-
palnych a plynnych produktii pfi pyrolyze ¢istych poly-
olefint. Kfivka vytézku kondenzat byla zkonstruovana
na zéklad¢ online zdznamu hmotnosti. Naproti tomu
body pro kiivku hmotnostniho vytézku plynu musely byt
pocitany ze zdznamu objemu plynu a jeho periodicky
provadénych chromatografickych analyz.
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Obr. 6 Tvorba produktii pyrolyzy polypropylenu v za-
vislosti na Case a teploté
Fig. 6 Formation of polypropylene pyrolysis products
depending on time and temperature
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Obr. 7 Tvorba produkti pyrolyzy vysokohustotniho po-
lyethylenu v zavislosti na ¢ase a teploté
Fig. 7 Formation of high-density polyethylene pyrolysis
products depending on time and temperature

Pocatek pyrolyzy, odhadovany oproti TGA podle
poklesu teploty vzorku v retorté v disledku endoterm-
niho déje, nastaval v pfipadé HDPE pti 470 °C, zatimco
u PP byl posunuty k ponékud nizsi teploté 430 °C. Pro-
dukce plynti i kondenzati pokraovala vzdy jesté jistou
dobu po dosazeni maximalni teploty retorty. Z grafi je
patrné, zZe oba polymery poskytuji pii pyrolyze velmi
dobré vytézky kondenzata.
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Protoze pyrolyzni testy probihaly v pribéhu feseni
projektu v podstaté nepietrzité, zakladaji se zde uvadéné
bilan¢ni udaje na vice nez 40 nezavislych métenich kaz-
dého vzorku. Hmotnostné poskytoval HDPE 84,5-85 %
kapalné frakce, 14,0-14,5 % plynu a 0,5-1,5 % pevného
zbytku. PP byl z pohledu kondenzatu jesté lepsi, nebot’
produkoval 89,5-90,0 % kapalné frakce, 9-10 % plynu a
V podstaté stejné pevného zbytku jako HDPE.

V disledku endotermniho termického rozkladu se
u vsadkového pyrolyzéru nikdy nepodafilo s peci daného
vykonu dosdhnout linearniho rtstu teploty. Vzdy po za-
catku rozkladu doslo k jejimu pfechodnému propadu.
Neptedpoklada se, ze by tato skuteénost méla velky vliv
na vytézky a slozeni produktli, nicméné je korektni na ni
upozornit.

3.2. Ur¢eni teploty pro pokusy s termickym zatiZe-
nim kondenzatu

Bez ohledu na to, jaky typ pevného sorbentu ¢i ka-
talyzatoru je zvolen pro ¢isténi primarniho pyrolyzniho
plynu, neni Zadouci kondenzace na jeho povrchu. Pokud
by se tak stalo, hrozila by aglomerace ¢astic sorbentu/ka-
talyzatoru a nasledné i znepruchodnéni reaktoru a jeho
odstaveni z ¢innosti.

Graf na obr. 8 ukazuje tvar simulovanych destilac-
nich kfivek pyrolyznich kondenzati stanovenych meto-
dou SimDis. Je patrné, ze udrzeni veskerého pyrolyzniho
kondenzatu v parni fazi vyzaduje relativné vysokou tep-
lotu. 99% piedestilovany podil byl u kondenzatu z poly-
propylenu dosazen pifi necelych 470 °C a Vv ptipadé
HDPE pii 400 °C. V podobném rozmezi ¢i mirné vyssi
byly zaznamenany konce destilace i u jinych testovanych
polymerd (drt’ z pneumatik aj.), které nebyly do této stu-
die zafazeny, avSak jejich pfitomnost ve smésnych od-
padnich plastech ptedavanych ke zpracovani je lze pied-
pokladat.
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Obr. 8 Vysledky simulované destilace pyrolyznich kon-
denzatd
Fig. 8 Results of the pyrolysis condensates simulated
distillation

Pres veskera technicka opatfeni (izolace, instalace
topnych elementtl) nelze vyloucit, Ze pii provozu realné
linky na ¢iSténi primadrniho pyrolyzniho plynu nedojde
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V nékterych tsecich potrubi ¢i reaktoru k urcitym vyky-
vam teploty. Pfedpokladalo se, Ze bezpecna teplota bra-
nici kondenzaci na sorbentu/katalyzatoru by méla byt
alespoil 0 50 °C vyssi, nez je konec destilacni kiivky py-
rolyzniho oleje vzniklého z jakékoli slozky zpracovavané
suroviny. V piipadé HDPE a PP by tato teplota lezela
v rozmezi 450-520 °C. Dale bylo tfeba vzit do uvahy, ze
v praxi nebudou pyrolyzovany pouze polyolefiny, ale jiz
zminéné tfidéné odpadni plasty. Za urcitych okolnosti
mohou byt v produktech i slozky s bodem varu pfesahu-
jicim uvedena destilaéni rozmezi. Jako bezpe¢na byla
proto s dostatecnou rezervou urcena teplota 550 °C.

Z obr. 8 rovnéz vyplyva, ze zvyseni teploty pyro-
lyzy na 650 °C nemélo na tvar destilacni kiivky témef
zadny vliv. Toto zjisténi mlze byt uzitecné opét pii pro-
vozovani prumyslového ¢i pilotniho zafizeni, kdy nemusi
byt kladeny striktni pozadavky na udrZzovani zcela piesné
provozni teploty.

3.3. Porovnani vytézki pii obou testovacich rezi-
mech

Prichod primarniho pyrolyzniho plynu, resp. pyro-
lyznich produktl v parni fazi, pfes vrstvu pevného mate-
ridlu pii teploté 550 °C zpusobil pii vSech experimentech
uréity pokles vytézku kondenzatu. Ztraty nastavaly
dvéma odlisnymi zpisoby, a to konverzi vySevroucich
organickych sloucenin na tékavé slozky a permanentni
plyny, a pfedev§im tvorbou velmi jemného aerosolu.
Konverze sloucenin pfitomnych v pyrolyznich produk-
tech na jiné byla identifikovana pomoci GC-TCD-FID
a GC-MS.

Podil aerosolu byl naproti tomu zjistovan gravime-
tricky. ProtoZe jemny aerosol zcela bez piekazek procha-
zel obéma stupni chladi¢d, musel byt separovan doda-
te¢né jinym zpuisobem. Jako jediné uc¢inné se ukazalo po-
hlcovani aerosolu v nepolarni kapalin¢. Empiricky bylo
ovéfeno, Ze za daného prutoku primarniho pyrolyzniho
plynu je nutné zaradit tfi absorbéry plnéné sklenénymi
kuli¢kami ponofenymi do vyvévového oleje (3 x 100 ml,
vyska sloupce v¢. kuli¢ek 15 cm), nasledované filtrem
z kfemenné vaty.

Kompletni chromatografickou analyzu produkova-
nych plyni a kondenzatl nebylo z principu mozné pro-
vadét kontinualné. Vzdy byl nutny odbér kapalnych
a plynnych vzorkl v ur¢itém casovém intervalu nasledo-
vany off-site analyzou. Nicméné, jak se uvadi v kapitole
2.1, bylo mozné V pfipadé dvoufazového procesu
S evaporaci kapalného pyrolyzniho kondenzatu v samo-
statném reaktoru detekovat v realném case, zda dochazi
k rozkladu ¢i nikoli. K tomuto uéelu slouzil online ana-
lyzator spalin. Graf na obr. 9 ukazuje na ptikladu pyro-
lyzniho oleje z polypropylenu, jak se jeho rozklad proje-
vil produkei vodiku a methanu. Na zacatku kiivka pru-
béhu teploty ukazuje, ze reaktor byl vytemperovan na
550 °C. V okamziku zavedeni kondenzatu do reaktoru
nastal pokles teploty v prvni fazi vlivem vyparné entalpie
pyrolyzniho oleje a nasledné v disledku endotermnich
rozkladnych d&ja. Soucasné je zaznamenana produkce
methanu.
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Obr. 9 Tvorba methanu a vodiku pfi evaporaci pyrolyz-
niho oleje z polypropylenu
Fig. 9 Methane and hydrogen production during evapo-
ration of the polypropylene pyrolysis oil

Od uréitého okamziku klesal vyvin methanu a zacal
narustat vyvin vodiku. Injektaz pyrolyzniho oleje byla
ukoncena v ¢ase 4 000sod pocatku pokusu. Neni
znamo, z jakého divodu zacal byt vodik preferovanym
produktem. Ve vétsi ¢i mensi mife se vSak tento efekt
projevoval i pii testech s pyrolyznimi oleji z HDPE, od-
padnich pneumatik aj. Panuje domnénka, Ze popsany
efekt mlze souviset s vytvofenim katalyticky aktivni
vrstvy uhliku uvnitf reaktoru. Nebyla vsak dale ovéfo-
vana, protoze pro deklarované ucely vyuziti pyrolyznich
oleji nema prakticky vyznam.

Kombinaci ptimého vazeni kapalnych produkti
a prepoctu objemu plynti na hmotnost na zakladé chro-
matografické analyzy bylo mozné provést celkovou bi-
lanci samostatné pyrolyzy, jednofdzového i dvoufazo-
vého procesu. Vysledky experimentl s keramikou se
v ptipadé HDPE i PP zakladaly na péti nezavislych mé-
fenich s pfimym propojenim pyrolyzni aparatury a reak-
toru pro termické zatizeni a péti mefenich s aparaturami
oddélenymi.

Graf na obr. 10 ukazuje, jak se ménil pomér mezi
jednotlivymi frakcemi produktd pyrolyzy polypropylenu
Vv zavislosti na procesu, kterému byl vzorek vystaven. Pii
aplikovani stejného postupu na HDPE bylo zjisténo, ze
hmotnostni poméry mezi kapalnymi a plynnymi pro-
dukty a rovnéz aerosoly jsou viceméné ve shodé s PP.
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Obr. 10 Porovnani vytézka ziskanych z PP
Fig. 10 Comparison of yields obtained from PP
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kiim kondenzatu pfi pyrolyze HDPE ve srovnani s PP.

Pokud po pyrolyze nenasledoval dal$i procesni
krok, nebyl pii zadném experimentu zjistén vznik jaké-
hokoli mnozstvi aerosold ani v ptipadé PP, ani HDPE.
Samostatna pyrolyzni aparatura proto odlu¢ovanim aero-
sold vybavena nebyla. Zbyvajici dvé aparatury, tedy sa-
mostatna aparatura pro termické zatizeni a aparatura pro-
pojena, jiz odlucovani aerosolu instalované mély.

V ptipadg, ze po pyrolyze PP probéhla kondenzace
a ziskany kapalny produkt byl poté znovu odpaten a ve-
den pies vrstvu pevného materialu, doslo k vyznamné
zméné¢ poméru produktl. Nastalo mirné zvySeni hmot-
nostniho vytézku permanentnich plynt, tfi procenta
vzorku se transformovala do uhlikatého zbytku, z chla-
dice bylo ziskano pouze cca 47 % kondenzatu, ale nao-
pak vice nez 36 % produktl opustilo zafizeni ve formé
jemného aerosolu (mlhy).

P#imé propojeni pyrolyzéru s reaktorem pro testy
termického zatizeni mélo za nasledek vyrazné potlaceni
vzniku aerosold. Polypropylen produkoval pies 73 %
kondenzatu oddéleného prevazné v prvnim z dvojice
chladicd. V absorbérech plnénych olejem bylo separo-
vano vzdy méné nez 7 % aerosold neodd¢litelnych pou-
hym chlazenim. Zvétsil se hmotnostni vytézek pyrolyz-
niho plynu, a to vyznamné vice neZ jeho objem. V pyro-
lyznim plynu ptibylo zastoupeni butanu, isobutanu, pro-
panu a propenu na ukor leh¢ich plynd.

Nasazeni dvoufazového procesu s nastiikem kon-
denzatu z HDPE do reaktoru vedlo k vytézku 44,5 % ka-
palného produktu na ukor 34 % aerosolu. Pfi aplikaci
procesu jednofazového se v ptipadé HDPE vytézek ka-
palin zvysil na 68,5 % za soucasného poklesu vzniku ae-
rosolu na 6,5 %. Stejné jako u PP doslo i v tomto pfipadé
k nartistu hmotnostniho vytézku pyrolyzniho plynu zpa-
sobeného vétsim zastoupenim C3 a C4 uhlovodika.

3.4. Vliv testovaciho reZzimu na sloZeni kondenzatu

Zatazeni jedno ¢i dvoufazového procesu zavadéni
kondenzujicich pyrolyznich produkti do vysokoteplot-
niho reaktoru se kromé¢ jiz popsané tvorby jemného aero-
solu projevilo i zménou sloZeni vysledného kondenzatu.
Ze srovnavacich grafli uvedenych na obr. 11 al2 je
ziejmé, ze se nejedna o efekt tak vyrazny jako v ptipadé
aerosolu. Presto zasluhuje ur¢ity komentar.

Jiz z rGzného tvaru kiivek simulované destilace vy-
plyva, ze slozeni kondenzati produkovanych z PP
a HDPE bylo rozdilné. V kondenzatech pfipravenych py-
rolyzou PP (bez dalsiho procesu) bylo metodou GC-MS
identifikovano celkem 129 uhlovodiki, a to linearnich,
rozvétvenych i cyklickych. Dominovaly uhlovodiky ali-
fatické, pfi¢emz cca 60 % z nich ptipadalo na uhlovodiky
nasycené. V kondenzatech ziskanych za stejnych podmi-
nek z HDPE bylo identifikovano celkem 164 uhlovodiki.
I v tomto pfipadé byly zjiStény uhlovodiky linearni, roz-
vétvené 1 cyklické a opét dominovaly uhlovodiky alifa-
tické. Na rozdil od PP bylo zde zastoupeni nasycenych a
nenasycenych uhlovodikt vice vyrovnané.
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Obr. 11 SloZeni kondenzati ziskanych z HDPE (zastou-
peni uhlovodikt s riznym poctem C v fetézci)
Fig. 11 Composition of the condensates obtained from
HDPE (representation of hydrocarbons with different
numbers of C in the chain)
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Obr. 12 Slozeni kondenzatt ziskanych z PP (zastoupeni
uhlovodikil s riznym poctem C v fetézci)
Fig. 12 Composition of the condensates obtained from
PP (representation of hydrocarbons with different num-
bers of C in the chain)

Aby bylo mozné vzajemné porovnat slozeni kon-
denzatl z obou polymeri, byly uhlovodiky v nich obsa-
zené rozdéleny do péti skupin podle poétu atomt uhliku
Vv jejich fetézcich. Pii prosté pyrolyze PP tvofily pies
50 % celkové hmotnosti kondenzatu uhlovodiky C5—
C10, nasledované uhlovodiky C11-C15 zastoupenymi
18,5 %. Kondenzat ziskany z HDPE mél naproti tomu
témet stejné vysoky obsah uhlovodika C11-C15 jako
C16-C20. V obou ptipadech presahl 28 %.

Poté, co pyrolyzni produkty podstoupily dvoufa-
zovy nebo jednofazovy proces termického zatizeni, po-
sunuly se urcitym zplsobem poméry mezi uvedenymi
uhlovodikovymi frakcemi. Na kvalitativni urovni se vSak
téméf nezménily konkrétni slouceniny v nich deteko-
vané. U obou testovanych polymert se dvoufazovy pro-
ces s nastiikem kondenzatu do reaktoru projevil zvyse-
nim hmotnostniho zlomku uhlovodiki C5-C10 a v pii-
padé HDPE i uhlovodikii C11-C15. Soucasné se snizil
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hmotnostni zlomek frakci C21-C25 a C26—C29. V kon-
denzatech z PP navic pokleslo i zastoupeni uhlovodika
C16-C20. Z toho vyplyva, ze aplikace dvoufazového
procesu méla za nasledek vétsi tékavost produkovanych
kondenzatl. Nasazeni jednofazového procesu s pfimym
propojenim pyrolyzéru a reaktoru sice zptsobilo po-
dobné jevy, ovSem podstatné méné vyrazné. Vse, co bylo
popsano v pfedchozim odstavci, bylo v riizné mife pozo-
rovano i u jinych pyrolyznich kondenzati do této studie
nezahrnutych.

4. Zavér

Experimenty poskytly cenna zjisténi, ktera jsou na-
sledné vyuzivana pfi koncipovani testovaci jednotky na
Cisténi pyrolyznich oleji od kyselych slozek. Vedeni
kondenzujicich pyrolyznich produktti v parni fazi pfes
vrstvu zrnitého anorganického materialu zptsobilo roz-
klad méné nez desetiny kondenzatu. Je tedy mozné uva-
zovat tuto metodu pfi CiSténi primarniho pyrolyzniho
plynu.

Odd¢leni kondenzatu po pyrolyze, jeho shromaz-
déni, nédsledné opétovné uvedeni do parni faze a zavedeni
do pevného loZe anorganického materidlu nema za nasle-
dek uplnou destrukci kondenzatu. Vyvola vSak zdvaznou
komplikaci v podobé jemného aerosolu vznikajiciho ve
velkém mnozZstvi. Produkce aerosolu je vice neZ pétina-
sobna ve srovnani s pfimym online propojenim pyroly-
z¢ru a reaktoru s anorganickym materialem.

Protoze se ani v jednom piipadé nepodafilo vznik
aerosolu zcela vyloucit, bude pro praxi vhodné uvazit za-
fazeni Gc¢inného systému na odlu¢ovani jemnych castic
mlhy. Na zaklad¢ prezentovanych zjisténi se jako nej-
vhodnéjsi jevi zachycovani kapének ve viskozni kapaliné
S minimalni tenzi par za dané teploty. Konstrukéni pro-
vedeni by v redlu mohlo mit podobu protiproudé kolony
sprchové nebo 1épe vypliové se zkrapénim pomoci vy-
¢isténého pyrolyzniho oleje. Tento obecny navrh bude
v kazdém piipadé nutné dale experimentalné ovéfit.

Konkrétni diskutované vysledky plati pouze pro pfi-
pad, kdy je primarni pyrolyzni plyn veden pies viceméné
inertni pevny material. Dalsi experimenty, které v dobé
psani této studie jesté probihaly, naznacuji, Ze nékteré al-
kalické sorbenty zpisobuji podobné ztraty. Jiné materi-
aly (zejm. katalyzatory) vSak ztraty kapalné faze prohlu-
buji. V navazujicim vyzkumu jsou dostupné dehalo-
genacéni sorbenty a katalyzatory postupné klasifikovany
a vysledky budou v blizké dobé publikovany.
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Seznam zkratek

FID flame ionisation detector (plamenovy
ionizacni detektor)

GC gas chromatography (plynova chromato-
grafie)

HDPE high-density polyethylene (vysokohus-
totni polyethylen)

HP SimDis  Hewlett Packard Simulated Distillation

MS mass spectrometry (hmotnostni spek-
trometrie)

PP polypropylene (polypropylen)

TCD thermal conductivity detector (tepelné-
vodivostni detektor)

TGA thermogravimetric analysis (termogravi-
metrickd analyza)
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Summary

Stability of the pyrolysis condensates during their
high-temperature treatment

Marek Staf, Michael Pohofel)f, Siarhei Skoblia,
Zdenék Beno, Vit Sramek

As part of a project dealing with the material use of
waste plastics processed by pyrolysis, a method for the
purification of primary pyrolysis gas at temperatures
above the dew point of condensing components was pro-
posed. In order to avoid the loss of liquid products, two
procedures have been proposed to study this issue. The
first procedure consists in separating the pyrolysis con-
densate from permanent gases and its subsequent evapo-
ration and introduction into a high-temperature reactor
where the purification takes place. The second procedure
used the same equipment, but the pyrolyser was con-
nected in series with a high temperature reactor by
a heated tube. The function of the device is demonstrated
on a pair of pure polymers, namely high-density polyeth-
ylene and polypropylene. In practice, however, the de-
vice is used for testing waste plastics. The mass balance
of liquid, gaseous and solid products of pyrolysis and
subsequent vapour phase conduction through a high-tem-
perature reactor was supplemented by data from chroma-
tographic analysis.

Experiments have shown that the separation of py-
rolysis and subsequent evaporation of the condensate in
an independent reactor causes the formation of an unde-
sirable amount of fine aerosol (mist). Pyrolysis without
any subsequent high-temperature step produced 85-90 %
condensate. The inclusion of a separate high-temperature
reactor reduced the yield of condensate to 44.5-47.5 %,
at the expense of the above-mentioned mist. Its conver-
sion back to liquid is difficult and makes the process in-
efficient for industry.

In tests with the series-connected pyrolyser and the
high-temperature reactor, the situation was significantly
better. 68.5-73.5 % of condensate was obtained in this
case. In addition to the formation of mist, the conduction
of steam of condensing components through the high-
temperature reactor also caused a slight change in the
composition of the liquids obtained. There was a de-
crease in the proportion of C21-C29 hydrocarbons in
products and, conversely, an increase in the concentra-
tion of C5-C15 hydrocarbons.

Besides verifying a suitable approach to the high-
temperature processing of pyrolysis products, the exper-
iments showed that changing a single sub-parameter (in
this case the separation of the two reactors) significantly
altered the results of the experiments. During laboratory
simulation of industrial processes, it is important not to
approach simplifications, but to copy all conditions as
much as possible.



