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Prispévek se vénuje dvoustupiiovému procesu termického zpracovani drti z odpadnich pneumatik za uice-
lem ziskani uhlikatého adsorbentu. N prvnim stupni probihala pyrolyza v retortové aparature, kterd pri teplo-
tach 600 a 800 °C poskytovala viici navdzce cca 43 % tuhého zbytku, 41 % kondenzatu a 16 % plynu. Hmot-
nostni bilance byla nezavisle na retortové aparature potvrzena metodou TGA. V kapalném produktu byly me-
todou GC-MS identifikovany: n-alkany, mono- az trialkylované benzeny, cykloalkeny, vyssi alkoholy, ethery,
acetaty a alifatické i aromatické thioly. Hlavnimi slozkami kondenzatii byly z 50 % n-alkany a z vice nez 25 %
alkylované benzeny. Oddélené pyrolyzni plyny obsahovaly dle GC-TCD-FID devét hlavnich slozek s objemo-
vym zlomkem > 1 %. Z techto majoritnich slozek byl nejvice zastoupen methan, jehoz objemové zlomky se blizily
30 %. Dalsimi vyznamnymi slozkami byly v sestupném poradi: vodik (20,2 a 20,8 %), oxid uhlicity (8,9 %),
ethan (8,5 %) a ethen (7,0 %). Plyn miize byt diky spalnému teplu 44 — 45 MJ.m3 s vywhodou vyuzivin energe-
ticky, avsak se zietelem na vysoky obsah siry. Tuhé zbytky byly v samostatné aparature podrobeny aktivaci za
pouziti vodni pary. Aktivacni aparatura pracovala se vsadkovym reaktorem obdobné konstrukce jako pyrolyzni
retorta. Aktivaci se podarilo zvysit specificky povrch (BET) pyrolyznich zbytkii z velmi malé vychozi hodnoty <
59 m2.g~! az na maximalnich 337 m?.g™L. Tento vysledek ale na rozdil od referencniho vzorku pFipraveného z
tvrdého dreva vyzadoval ostrejsi podminky, konkrétne 900 °C kombinovanych s dobou piisobeni pary 60 min.
Kombinace nizsi ze zvolenych teplot pyrolyzy a vyssi teploty aktivace vedla k lepsim vysledkiim nez opacné
nastaveni. Jak surove pyrolyzni zbytky, tak i ziskané aktivované produkty byly vyrazné mezoporézni a v jejich
strukture prevladaly pory o priméru 20 — 80 nm. Pyrolyzni zbytky mély pred aktivaci podil téchto pori vzdy
alespori 60 %, pricemz aktivace jejich zastoupeni ddale zvysila az na 81 %. Takto vyrazné zastoupeni mezoporii
20— 80 nm napovida, ze by material mohl byt vhodny pro dalsi zuslechtovaci krok v podobé mokré impregnace.
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1. Uvod

Pneumatiky predstavuji z hlediska materidlové
recyklace vyzvu, nebot jsou tvofené kromé elastomeru,
ktery reprezentuje 60 — 65 % jejich hmotnosti, vétsim po-
¢tem piisad. Z nich je tfeba zminit saze majici funkci pl-
nidla, fenoly a vosky fungujici jako antidegradanty, dale
zmékcovadla, vulkaniza¢ni ¢inidla pfedstavovana sirou
¢i organickymi peroxidy a v neposledni fadé¢ akceleratory
sitovani v podob& ZnO a kyseliny stearové [1].

Pyrolyza je vice autory zmifiovana jako nejvhod-
néjsi piistup, jak problémy se zpracovanim odpadnich
pneumatik fesit [1-3]. Kuptikladu nékteré studie uvadéji,
7e sira pouze omezené prechazi do pyrolyzniho konden-
zatu a plynu a pfevazné zlstava fixovana v tuhém zbytku,
coz je zejména pro vyuziti kapalin vyhodné [4]. V praxi
byvaji nejCasteji uzivany teploty 400 — 700 °C, které jsou
dostatecné pro preruSeni kiizovych vazeb mezi uhliko-
vymi atomy ve struktufe [5]. Rozsifeni pyrolyzy pneu-
matik vSak dosud brani nékolik faktorti, zejména absence
§irsiho trhu pro kapalné a plynné produkty [1, 6].

Obecné platny model pribehu pyrolyzy pneumatik
a vlastnosti jejich produktl neexistuje z divodu promén-
livych vlastnosti vstupni suroviny a z diivodu zavislosti
pribéhu pyrolyzy na jejich podminkach. Slozeni odpad-
nich pneumatik a tim i pyrolyznich produkti je zavislé na
jejich typu (pro osobni nebo nakladni automobily a pro
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motocykly), znacce i stafi [1,7,8]. Kyari a kol. poukazali
na velké rozdily ve vyhfevnosti plynt v rozmezi
29,9 - 42,1 MJ.m produkovanych pyrolyzou sedmi riiz-
nych znacek pneumatik. Ucar a kol. uvadéji kromé riz-
nych vytézka produkti téz vyrazné rozdily v obsahu aro-
math a siry v kondenzatech ziskanych z pneumatik osob-
nich a nakladnich automobila [9].

Z procesnich podminek hraje zasadni roli teplota.
Dle publikovanych studii je minimalni teplota zajist'ujici
uplnou konverzi na produkty 500 °C pfi atmosférickém
tlaku [9-11]. Rodriguez a kol. uvadéji, ze pii teplotach
pod 500 °C setrvavaji vyznamna rezidua elastomerti v tu-
hém zbytku [12]. Vyrazné vyssi teplota zase vede Kk na-
vyseni vytézku zbytku na ukor kondenzatu [1]. Li a kol.
ve svych studiich zminuji vliv vyssi teploty na rist aro-
maticky kondenzati na ukor sloucenin alifatickych, a to
jiz pti zvyseni teploty ze 450 na 600 °C [13]. Rostouci
teplota v rozsahu 450 — 900 °C podle nékterych studii ne-
gativni vliv na vyhievnost tuhého zbytku, ale v podstaté
zadny na specificky povrch (stanoveny metodou BET),
ktery se pohybuje v rozmezi 61 — 89 m2.g* [6,13].

Volba procesniho tlaku méa rovnéz vliv na parametry
produkti. Dle Buekense zpisobuje zvySeni tlaku vyssi
viskozitu kondenzatu [14]. Naproti tomu vakuova pyro-
lyza jednak zvySuje vytézek kapalné faze a téz zvySuje
specificky povrch zbytku tim, Ze brani zauhlikovani port
[13,15,16].
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Dal$im vyznamnym faktorem ovlivilujicim pro-
dukty je rychlost ohfevu, ktera mimo jiné posouva tep-
lotu zacatku a konce uvolnovani volatilnich latek. Zvy-
Seni rychlosti ohfevu dale plsobi jejich kumulativni
uvolniovani, které v ptipad¢, ze nedojde zaroven ke zkra-
ceni doby zdrZeni, vede k vyssi tvorbé plynu na ukor kon-
denzatu [17]. Z tohoto diivodu néektefi autofi doporucuji
uzivat regulovany prutok inertniho plynu. Se zvySovanim
pritoku dosahovali vyssich vytézkl kondenzatu a naopak
snizovanim upifednostiiovali plynné produkty [8].

Zatimco kapalné produkty lze podrobit rafinaci a
plyn vyuzit energeticky, problematickym produktem zi-
stavaji tuhé zbytky. Byly snahy vracet je zpét do vyrob-
niho cyklu pneumatik jako zdroj sazi. Obsah popela v
nich v8ak zhorSuje zpeviujici vlastnosti novych pneuma-
tik [1]. Je proto nutné hledat pro zbytky i jiné vyuZiti.

Kromé diskutabilniho uziti pyrolyznich zbytkl pfi
vyrobé& novych pneumatik se fada autort ptiklani k jejich
vyuziti k vyrobé sorbentt. V publikovanych studiich pre-
vazuje aktivace parou nebo CO». Vysledky procesu vzdy
siln¢ zavisely na parametrech tuhych zbytkd, teploté ak-
tivace, aktiva¢nim médiu a dob& zdrzeni. Napf. jiz v his-
torii Ogasawara a kol. dosahli aktivaci parou v He pfi
900 °C a dob¢ zdrzeni 1 h specifického povrchu 1 260
m2.g%, oviem se ztratou 91 % vii¢i vychozi pneumatice
[18]. Murillo a kol. popisuji, Ze lze docilit pti krat§im
Case aktivace ztratu 40 % a vysledny povrch 607 m?.g™*
[19]. Jina studie popisuje vznik aktivniho uhli s povr-
chem 1 031 m2.g™ pfi velmi dlouhé aktivaéni dobé 3 h
[5] atd.

Z literarnich pramenti je zjevné, ze jedinou moz-
nosti, jak ziskat relevantni informace o produktech pyro-
Iyzy a nasledné aktivace dané konkrétni suroviny, je je-
jich experimentalni stanoveni.

Cilem experimentd bylo ovéfit, jaké velikosti
a skladby pord lze dosdhnout u pyrolyznich zbytku
z pneumatik dodavanych pramyslovému partnerovi pro-
jektu v CR, pokud se k aktivaci pouZije vodni para za
podminek podobnych témuz zpracovani dievni biomasy.
Pfedev§im z environmentalnich divodi nebyla uvazo-
vana aktivace chemickou cestou.

r wr

2. Experimentalni ¢ast
2.1. PouZité pristroje a metody

Cile experimentli bylo dosazeno pomoci dvou neza-
vislych laboratornich aparatur, konkrétn€ vsadkové pyro-
lyzni aparatury a rovné€z vsadkové aparatury aktivacni.
Pies rozdilny ucel pouziti méla obé zafizeni velmi po-
dobny design a nékteré jejich kli¢ové prvky byly zcela
identické. Aparatury vyuzivaly stejné konstruované oce-
lové retorty, resp. reaktory o vnitinim priméru 30 mm
a celkové délce 310 mm, zhotovené z nerezové oceli
AISI 316Ti, a rovnéz koncepéné totozné pece.

Uspotadani pyrolyzni aparatury je ukazano na obr. 1
a obr. 2. Propojeni, uzaviraci a regulacni armatury byly
realizované pomoci rozebiratelnych spoji A-LOK (vy-
robce Parker-Hannifin Corp., USA).
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Obr. 1 Laboratorni pyrolyzni aparatura (1 — tlakova la-
hev s Ny, 2 — pratokomér/regulator plynu, 3 — regulator
ohfevu vystupu z retorty, 4 — regulator ohfevu pece, 5 —
valcova pec, 6 — retorta se vzorkem, 7 — vyhtivané po-
trubi primarniho pyrolyzniho plynu, 8 — teplomér, 9 —
prvni chladi¢, 10 — jimka prvniho kondenzatu, 11 —
druhy chladi¢, 12 — jimka druhého kondenzatu, 13 — filtr
aerosolu, 14 — trojcestny kohout pro vzorkovani plynu,
15 — bubnovy plynomér, 16 — PC pro sbér dat)
Fig. 1 Laboratory pyrolysis apparatus (1 — pressure cyl-
inder with Ny, 2 — gas flow meter/controller, 3 — retort
outlet heating controller, 4 — oven heating controller,
5 — cylindrical oven, 6 — retort with a sample, 7 -
primary pyrolysis gas heating, 8 — thermometer, 9 — pri-
mary cooler, 10 — first condensate collector, 11 — sec-
ondary cooler, 12 — second condensate collector, 13 —
filter capsule, 14 — gas sampling, 15 — gas meter, 16 —
PC for data acquisition)

Vrchni plnici ptiruba retorty se vzdy nachazela vné
pece a vstup plynu do ni byl realizovan v podobé kapilary
o vnitinim priméru 4 mm zavedené tésné nad dno. Vy-
stup plynu mél své Usti v plnici pfirubé a mél podstatné
vetsi vnitini praimér 10 mm. V ose retorty byla umisténa
uzaviena jimka termoclanku Ni-NiCr (typ K) pfipoje-
ného k teploméru/dataloggeru Greisinger GMH 3250
(vyrobce GHM Messtechnik GmbH, Némecko).

Za ucelem inertizace vnitiniho prostoru aparatury
k ni byla ptipojena tlakova lahev s dusikem ¢istoty 4.0.
Prttok plynu byl regulovan termickym hmotnostnim pri-
tokomérem EL-FLOW Prestige FG-111BP s elektromag-
netickym regulatorem (vyrobce Bronkhorst High-Tech
B.V., Nizozemsko). Primarni pyrolyzni plyn opoustéjici
retortu byl veden do kondenzatoru prostfednictvim tem-
perovaného potrubi. Ke kondenzaci dochéazelo dvoustup-
nove, a to v ocelovych kapalinovych chladic¢ich prove-
deni ,.trubka v trubce*. V nich cirkulovala voda chlazena
laboratornim termostatem Julabo F34 (vyrobce JULABO
GmbH, Némecko) na 15 °C. Druhy z chladi¢t hral ve
vétsing piipadt pouze roli pojistnou, protoze kondenzace
nastavala prakticky kvantitativné jiz v prvnim stupni.
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Obr. 2 Detail vyhiivaného vystupu z retorty a vyvedeni
chladic¢e do jimky pro kontinualni zdznam hmotnosti
kondenzatu (1 — vystup z prvniho chladice, 2 — ocelovy
kolektor kondenzatu, 3 — vypoustéci kulovy kohout, 4 —
utésnéna nadobka na kondenzat, 5 — vaha s mozZnosti
kontinualniho zdznamu hmotnosti, 6 — nosny ram chla-
diciho systému, 7 — vystup na druhy chladic)

Fig. 2 Detail of the heated retort outlet and the conden-
sate drain into the collector for the continuous weighing
(1 — primary cooler outlet, 2 — steel condensate collec-
tor, 3 — drain ball valve, 4 — sealed condensate con-
tainer, 5 — balance enabling continuous weight record-
ing, 6 — supporting frame of the cooling system, 7 — out-
put to the secondary cooler)

Kapalné pyrolyzni produkty byly bud’ shromazd’o-
vany ve valcovych jimkach umisténych pod chladici,
nebo byly pribézné vazeny, jak je ukdzano na fotografii
na obr. 2. Permanentni plyny bylo mozné bud’ odebirat
do vzorkovacich vakd, nebo byl jejich objem odecitan z
bubnového plynoméru predstavujiciho koncovy prvek
aparatury.

Aktivacni aparatura vznikla mirnou pfestavbou star-
§iho zatizeni uzivaného i k jinym ucelim, které autofi
dtive publikovali [20]. Vzorek aktivovaného materialu se
umistoval do svislého reaktoru shodného provedeni i di-
menzi, jako pyrolyzni retorta. Reaktor byl uchycen ve
valcové odporové peci o vnitinim priméru 80 mm a pii-
konu 3,0 kW, rozebiratelné podél vertikalni osy (vyrobce
Clasic CZ s.r.o., CR). Uspofadani aparatury je patrné
z obr. 3, jeji celkovy vzhled je zachycen na dvojici foto-
grafii na obr. 4 a detail reaktoru na obr. 5.

Aktivace probihala v atmosféfe dusiku cistoty 4.0
privadéného z tlakové lahve pres termicky hmotnostni
prutokomér s elektromagnetickym regulatorem stejného
typu jako v ptipadé pyrolyzéru. Pfed vstupem do reak-
toru byla do proudu plynu injektovana destilovana voda
pomoci vysokotlakého déavkovaciho cerpadla Delta-
Chrom SDS020 (vyrobce Watrex Praha, s.r.o., CR).
Smeés postupovala kapildrou externé ohiivanou pomoci
odporové spiraly na 200 °C, pticemz dochazelo k tvorbé
viceméné syté pary. V této formé bylo aktivaéni médium
ptivedeno ptirubou do prostoru reaktoru vytemperova-
ného na teplotu aktivace.
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Obr. 3 Aktiva¢ni aparatura (1 — vstupni kapilara vody,
2 — ptedehtev vstupu, 3 — pec, 4 — davkovaci ¢erpadlo
vody, 5 — regulator pece, 6 — ntizkovy zvedak pece, 7 —
vystupni potrubi z reaktoru, 8 — teplomér/datalogger, 9 —
regulator ptedehievu, 10 — vodni chladi¢, 11 — fidici
jednotka pritokoméru/regulatoru plynu, 12 — vystup
plynu do analyzatoru, 13 — PC pro zdznam dat, 14 —
analyzator plynu, 15 — vymraZzovaci a filtracni jednotka
analyzatoru, 16 — odfuk ptetlaku, 17 — vystup plynu do
digestote, 18 — tlakova lahev s dusikem)

Fig. 3 Activation apparatus (1 — water inlet capillary,
2 — inlet preheating, 3 — oven, 4 — dosing pump, 5 —
oven controller, 6 — scissor lift, 7 — reactor outlet pipe,
8 — thermometer/datalogger, 9 — preheat controller, 10 —
water cooler, 11 — gas flow meter controlling unit, 12 —
gas outlet to the analyser, 13 — PC for data acquisition,
14 — gas analyser, 15 — chilling and filtering unit of the
analyser, 16 — overpressure exhaust, 17 — gas outlet to
the fume hood, 18 — pressure cylinder with nitrogen)

K prehtati pary dochéazelo prichodem kapilarou o
vnitfnim primeéru 4,0 mm vedenou vnitfkem reaktoru na
jeho patu, kde byla para rozvadéna perforaci ve sténé ka-
pilary do vrstvy vzorku.

Teplota v geometrickém stfedu vrstvy vzorku byla
spolu s teplotou vstupni kapilary dopravujici paru konti-
nualné méfena termoclanky Ni-NiCr (typ K) zapojenymi
do dvoukanalového teploméru/dataloggeru opét shod-
ného typu jako v pfipadé pyrolyzéru. Zplodiny aktivac-
niho procesu byly vyvadény otvorem v plnici piirubé a
dale potrubim o vnitinim priméru 10,0 mm. V prubéhu
aktivace byl vzorek chranén proti nezddoucimu uletu
vrstvou kfemenné vaty umist'ované pod ocelovy perforo-
vany ter¢ik (viz obr. 5 vpravo).

Z plynu opoustéjiciho reaktor byla kondenzaci od-
strafiovana vodni para, a to prichodem pfies trubkovy
protiproudy chladi¢ uzivajici kohoutkovou vodu. Poté
plyn sméfoval do analyzatoru Advance Optima Uras
14/Caldos 17 (vyrobce ABB Ltd., Svycarsko) zobrazuji-
ciho objemové zlomky CO, CO,, CH4 a Hz. Kontinualni
sledovani vyvinu uvedenych komponent slouzilo ke kon-
trole aktivacniho procesu.

Experimentalni podminky byly voleny na zakladé
zkuSenosti z pfedchoziho vyzkumu zaméfeného na bio-
masu. To platilo pro pyrolyzu i naslednou aktivaci [21].

S

jsou shrnuté v tab. 1.
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Obr. 4 Aktivaéni aparatura v chodu (1 — vstupni kapi-
lara vody, 2 — piedehiev vstupu, 3 — pec, 4 — davkovaci
Cerpadlo vody, 5 — regulator pece, 6 — ntizkovy zvedak
pece, 7 — vystupni potrubi z reaktoru, 8 — teplomér/data-
logger, 9 —regulator pfedehievu, 10 — vodni chladi¢, 11
— fidici jednotka pratokoméru/regulatoru plynu, 12 —
vystup plynu do analyzatoru, 13 — PC pro zaznam dat,
14 — analyzator plynu, 15 — vymrazovaci a filtracni jed-
notka analyzatoru)

Fig. 4 Activation apparatus in operation (1 — water inlet
capillary, 2 — inlet preheating, 3 — oven, 4 — dosing
pump, 5 — oven controller, 6 — scissor lift, 7 — reactor
outlet pipe, 8 — thermometer/datalogger, 9 — preheat
controller, 10 — water cooler, 11 — gas flow meter con-
trolling unit, 12 — gas outlet to the analyser, 13 — PC for
data acquisition, 14 — gas analyser, 15 — chilling and fil-
tering unit of the analyser)

310

Obr. 5 Detail aktiva¢niho reaktoru (vlevo — umisténi
V peci, vpravo — priiez)
Fig. 5 Detail of the activation reactor (left — mounting
in the oven, right — cross section)

Pfi pyrolyze byla navazka vzorku volné vsypana na
dno retorty a po jeji montazi a zkousSce plynotésnosti pro-
béehla 15 minut trvajici inertizace dusikem. Poté byl pii-
vod dusiku uzavfen a nasledoval ohfev na jednu z konec-
nych teplot, jejichz rozmezi je uvedeno v tab. 1.
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Tab. 1 Piehled experimentalnich podminek
Tab. 1 Overview of the experimental conditions

Parametr Jednotka ~ Hodnota
Vnitini primér retorty / re-

aktoru mm 30,0
Navazka pro pyrolyzu g 30,0
Rychlost ohievu pyrolyzéru °C.min* 10
Konecna teplota pyrolyzy °C 400 - 800
Priitok inertu pii pyrolyze dm®.min? 0
Teplota aktivace °C 850 a 900
Prttok inertu (N>) pfi akti-

vaci (293 K, 101,3 kPa) dm®.min? 1,0
Navazka pro aktivaci g 10,0
Rychlost injektaze vody cm3.min? 1,0
Kontaktni ¢as vzorku s parou min > 415?’63())0,

Teplotni rozdil mezi jednotlivymi experimenty ¢inil
50 °C. Po dosazeni cilové teploty pokracovala pyrolyza
za izotermnich podminek, dokud trval vyvin plynu nebo
kondenzatu. Samovolné chlazeni aparatury na labora-
torni teplotu bylo opét provazeno prutokem dusiku.

Z dtivodu technického feSeni aparatury vyzadovala
hmotnostni bilance procesu minimaln¢ tii nezavislé testy
pii kazdé teploté. Pti prvnim probihal kontinudlni za-
znam hmotnosti kondenzatu s frekvenci 10 s, ovSem bez
moznosti sledovani vyvinu plynu. Pti druhém byl konti-
nualné zaznamenavan objem plynu a kone¢né pii tfetim
testu probihal odbér plynu do vzorkovacich vaki pro na-
slednou analyzu. Pti druhém a tfetim testu byla rovnéz
stanovovana celkova hmotnost ziskaného kondenzatu.
Dale diskutované vysledky hmotnostni bilance jsou arit-
metickymi praméry vzdy Sesti opakovani za stejnych
podminek (2 x 3 testy).

Aktivace sestavala z nasledujicich chronologickych
krokti. Navazka pyrolyzniho zbytku byla umisténa do re-
aktoru a po jeho instalaci do aparatury a nezbytné
zkousce plynotésnosti byl nastaven prutok dusiku. Na
rozdil od pyrolyzy vyzadovala aktivace trvaly tok inertu
po celou dobu testu. Reaktor byl vytemperovan na cilo-
vou teplotu. Po jejim dosazeni byl zahajen ohfev pfivod-
niho potrubi pro paru a poté bylo spusténo davkovani de-
stilované vody. Proces byl monitorovan jednak sledova-
nim a kontinualnim zdznamem teploty v reaktoru a jed-
nak sledovanim a zdznamem uvolfiovani plynnych zplo-
din reakce s vodni parou. Kromé toho byl trvale sledovan
odchod vodniho kondenzatu do jimky pod chladi¢em
(viz obr. 3, bod 10). Vzhledem k tomu, Zze kondenzat
vznikal téméf po celou dobu aktivace, bylo zjevné, ze fi-
dicim déjem neni rychlost davkovani, ale reakce pary se
vzorkem.

Po uplynuti pozadovaného ¢asu bylo zastaveno dav-
kovani vody, ale ohfev pece trval dal az do skonceni vy-
vinu plynii. Nasledovalo ochlazeni reaktoru na labora-
torni teplotu za stalého pritoku dusiku.
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2.2. Analyza suroviny a produkti

Plynné, kapalné a tuhé produkty pyrolyzy a na-
sledn¢ aktivace byly podrobovany nékolika kvalitativnim
a kvantitativnim analyzam.

Pted zahdjenim pyrolyznich testl v retortové apara-
tufe probehl screening chovani materidlu pfi ohfevu na
vzduchu a v inertni atmosféie No. K tomuto téelu slouzil
termogravimetricky analyzator TGA-2000 (vyrobce Na-
vas Instruments, USA). Karuselovy systém analyzatoru
S paralelnim méfenim vice vzorku zajistil opakovatelnost
analyzy v ramci jednoho méfeni.

Produkované kondenzaty byly analyzovany dvéma
ruznymi postupy. Identifikace jednotlivych slozek probi-
hala na plynovém chromatografu Agilent 6890 (vyrobce
Agilent Technologies, USA), vybaveném hmotnostnim
spektrometrem HP 5973 Mass Selective Detector (vy-
robce Hewlett Packard, USA). Komponenty byly déleny
na kapilarni koloné Restek MTX 1, o délce 30 m a vniti-
nim praméru 0,25 mm s nepolarni stacionarni fazi. Pre-
zentované vysledky je tfeba interpretovat jako semikvan-
titativni.

Destila¢ni rozmezi kondenzatd bylo ur¢eno meto-
dou simulované destilace ,,Agilent Simulated Distilla-
tion* (SimDis) nahrazujici standardni destila¢ni zkousku
s vetsim objemem vzorku. Simulovana destilace zalo-
zena na pouziti plynové chromatografie s aplikaci vnéj-
Sich uhlovodikovych standardti probihala dle normy
ASTM D2887.

Pyrolyzni plyny jimané za kondenzatorem do vzor-
kovacich vakd byly analyzovany plynovym chromato-
grafem Agilent 6890 (vyrobce Agilent Technologies,
USA) vybavenym néapliovou piedkolonkou, trojici kapi-
larnich kolon a kombinaci tepelné-vodivostniho (TCD) a
plamenového ioniza¢niho detektoru (FID). Celkovy ob-
sah siry pfitomné v plynu byl stanoven plynovym chro-
matografem Agilent 7890A s chemiluminiscen¢nim sir-
nym detektorem (SCD) Agilent 355. K déleni slouZila
kapilarni kolona Agilent DB-1 délky 30 m a priméru 320
pum.

Organické elementarni analyze (OEA) byly podrob-
eny vSechny tuhé materialy vstupni surovinou pocinaje a
aktivovanymi tuhymi zbytky konce. Byl pouzivan auto-
maticky CHNS-O analyzator Flash EA1112 (vyrobce
Thermo Electron Corporation, Nizozemsko) pracujici s
modifikovanou Dumasovou metodou bleskového spéleni
vzorku ve spalovaci komote predehiaté na 900 — 1000 °C
s naslednou injektazi kysliku. Plynné produkty spaleni
jsou analyzovany chromatograficky s pouzitim TCD.

Prvkové slozeni popela zajistil na semikvantitativni
urovni rentgenovy fluorescencni spektrometr ARL 9400
XP+ (vyrobce: Thermo Fisher Scientific, USA).

Zcela zasadni pro tuto studii bylo ovSem stanoveni
poréznich vlastnosti tuhych zbytkl pted a po aktivaci.
Specificky povrch, celkovy objem pért a distribuce veli-
kosti port byly méfeny automatickym volumetrickym
analyzatorem Coulter SA 3100 (vyrobce: Beckman Coul-
ter, Inc., USA) s vyhodnocenim metodami BET a BJH.
Pred méfenim byly vzorky vzdy odplynovany pii teploté
150 °C.
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2.3. Testovany material

Do experimentti byl zahrnut jediny material repre-
zentovany prumysloveé zpracovanym granuladtem odpad-
nich pneumatik s deklarovanym obsahem pouze pfirod-
niho kaucuku. Surovina nebyla zvolena ndhodné, ale po-
chézela od provéifeného dodavatele vzeslého z vybéro-
vého fizeni organizovaného primyslovym partnerem
projektu. Dodavatel zajistuje stabilni fyzikalné-che-
mické vlastnosti granulatu (mimo jiné absenci halogeno-
vanych elastomertl). Zakladni parametry suroviny shr-
nuté v tab. 2 se zakladaji na vlastnich analyzach prove-
denych VSCHT Praha.

Tab. 2 Zakladni vlastnosti vstupni suroviny
Tab. 2 Basic properties of the input raw material

Parametr Jednotka  Hodnota
Frakce castic mm 04-0,8
Sypna hmotnost g.cm™ 0,39
Hmotnostni zlomek vlhkosti % 0,15
Hmotnostni zlomek popela % 5,10
Prvkové slozeni suroviny (hmotnostné dle OEA):
Cc % 73,6
H % 6,7
N % 0,3
S % 1,9
Prvkové slozeni popela (hmotnostné dle XRF):
Al % 1,90
Ca % 4,37
Co % 0,73
Fe % 0,77
K % 1,37
Mg % 1,16
P % 0,61
S % 4,08
Si % 21,93
Zn % 62,70

Obsah C zjistény dle OEA byl relativné vysoky
a obsah popela naproti tomu nizky. Vzorek proto pred-
stavoval zajimavy material pro moznou piipravu uhlika-
tych adsorbenttl. Tab. 2 ukazuje mj. i vysledky XRF ana-
lyzy popela. Vysledky analyzy byly normalizovany na
100 %, pti¢emz nezahrnovaly kyslik. Z XRF plyne, Ze
vice nez 99,6 % hmotnosti popela bylo tvoieno deseti
prvky. Z nich dominantni byl Zn pochazejici z vyroby
polymeru. V pofadi druhym majoritnim prvkem byl Si,
nasledovany s odstupem Ca. Rovnéz sira byla pfitomna
relativné vyrazné.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Termogravimetrie

M¢teni TGA probihalo za atmosférického tlaku
v prostiedi vzduchu nebo dusiku cistoty 4.0, a to vzdy
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s linearnim riistem teploty 5 °C.min~. Po dosaZeni jedné
ze tii nastavovanych cilovych teplot pokracovalo méfeni
za izotermnich podminek do zaznamenani konstantni
hmotnosti vzorku. Pii spalovani byla aplikovana cilova
teplota 815 °C uzivana pfi stanovovani popela tuhych al-
ternativnich paliv dle postupu B uvedeného Vv normé
CSN EN ISO 21656. Pro testy v atmosféte dusiku byly
pouzivany teploty 600 a 800 °C, které posléze V retortové
aparatufe slouzily k pfipravé materialu pro aktivace.

Pribéhy kiivek hmotnostnich zmén byly zpraco-
vany do jediného srovnavaciho grafu na obr. 6, kde jsou
vynesené proti ¢asové ose. Pro kazdy ze tfi vyse uvede-
nych testl je graf doplnén téz kiivkami okamzité teploty
v peci TGA pfistroje. Kazdy z testli byl proveden Ctyfi-
krat, pficemz byla dosazena prakticky uplna shoda. Z to-
hoto dGvodu nejsou kiivky z opakovanych méfeni
v grafu zakreslené.
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Obr. 6 Pribéh rozkladu vzorku pii termogravimetrické
analyze
Fig. 6 Course of the sample decomposition during ther-
mogravimetric analysis

Vyhodnocenim kfivek hmotnostnich zmén vznikly
jednak ¢iselné idaje o obsahu vlhkosti a popela zahrnuté
Vv tab. 2 a téz udaje o prub&hu pyrolyzy.

Pocatek termické dekompozice pii testech v dusiku
byl urcen z derivovanych kiivek hmotnostni zmény
(DTG), které citlivéji reaguji na zménu rychlosti trendu.
Je tfeba zminit, ze vysledky TGA a pyrolyzy v retorté se
velmi dobife shodovaly a byly vzajemné kompatibilni.
Pocatek pyrolyzy spojeny se signifikantni hmotnostni
zménou byl detekovatelny v rozsahu 289 — 312 °C. Pii
pyrolyze pneumatik probihala hmotnostni zména pomalu
a koncila az po dosazeni cilové teploty.

Vytézky pyrolyzniho zbytku ve vysi 45,1 %, resp.
43,7 % pro kazdou z testovanych teplot byly téz ve shodé
S retortovou aparatu rou.

Na obr. 6 je patrné, ze pti méfeni se vzduchem byl
pokles hmotnosti v poc¢atecni fazi strméjsi, nez pii méfeni
v dusiku. Pii dosazeni teploty cca 420 °C se zménila
smérnice kiivky ubytku hmotnosti. Lze pfedpokladat, ze
v dané chvili konc¢ilo dominantni vyhofivani prchavé
hotlaviny a zacalo spalovani fixniho uhliku. V pfipadé
oxidujici atmosféry probihaly pravdépodobné spolecné
pyrolyzni, zplynovaci a spalovaci procesy. Piistroj
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TGA-2000 vsak neumoziluje provadét diferencni termic-
kou analyzu (DTA), ktera by piedpoklad potvrdila.

3.2. Bilance pyrolyzy

Vysledky pyrolyznich testd provadénych v rozmezi
nastavenych teplot 400 — 800 °C jsou shrnuté formou
sloupcového grafu na obr. 7. Hodnoty v ném zobrazené
reprezentuji hmotnosti pfislusnych produkti vztazené na
navazku suroviny. Z odstavct vénovanych technickému
feSeni aparatury je ziejmé, Ze hmotnostni vytézky tuhého
zbytku a kondenzatu byly uréovany pfimo, zatimco u py-
rolyzniho plynu byl zaznamenavan jeho objem. Z tohoto
divodu byly pted konstrukei grafu vytézky plynu piepo-
¢itany na zaklad€ jeho chromatografické analyzy. Ta je
nicméné diskutovéana nize v samostatné kapitole, stejné
jako rozbor kapalné faze. Smérodatné odchylky se v pfi-
pad¢€ hmotnostnich vytézki tuhého zbytku pohybovaly
vrozmezi 0,18-0,37 % a kondenzitu v intervalu
0,14 - 0,26 %. U plynu byly z davodu neptimého po-
stupu stanoveni hmotnostniho vytézku mirné vyssi, a to
0,25-0,54 %. S ohledem na malé hodnoty smérodatnych
odchylek nejsou chybové tisecky na obr. 7 uvadény.
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B Vyteézek kondenzitu B VytéZek zbytku

| Vytézek plynu

Obr. 7 Vytézky pyrolyznich testl
Fig. 7 Yields of the pyrolysis tests

Na grafu na obr. 7 jsou patrné urcité trendy. Pfi li-
bovolné teploté pyrolyzy byl hlavnim produktem tuhy
zbytek néasledovany kondenzatem a az s velkym odstu-
pem pyrolyznim plynem. S ohledem na zamyslené pie-
tvofeni zbytkt na adsorbenty vsak tato vlastnost suroviny
nebyla ptfekazkou.

Vytézek zbytku se postupné snizoval na tkor kon-
denzatu, a to v rozmezi konecnych teplot 400 — 650 °C.
Od této teploty vySe se pohyboval na vicemén¢ stabilni
urovni 42,9 — 43,4 %. Hmotnostni vytézek kondenzatu
kulminoval pti testu do 700 °C na hodnoté 41,3 %. Poté
se mirné snizoval ve prospéch tékavéjsich slozek zista-
vajicich v plynné fazi.

Maximalni hmotnostni vytézek plynu byl dosazen
pii testu do 500 °C a ¢inil 18,1 %. Zmény objemového
vytézku plynu ovSem nekorelovaly se zménami vytézku
hmotnostniho. Diivodem je, ze pfi nizSich teplotach py-
rolyzy ponékud vice vznikaly t€zsi slozky, zatimco pfi
vysSich teplotach se prosazovala tvorba vodiku.
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U v8ech provedenych experimentt byly pii bilan-
cich zaznamenavany jisté ztraty. Pohybovaly se v roz-
mezi 0,4 — 0,6 % a spadaly na vrub dehtovych usad v po-
trubi, usad aerosolu ve filtru (viz obr. 1, bod 13) atd.

3.3. Parametry kondenzatu

GC-MS analyze byly podrobeny pouze dva celkové
kondenzaty jimané pfi pyrolyze do 600 °C a 800 °C. V
nich bylo identifikovano cca 50 rtiznych slozek, které
vsak nalezely pouze do sedmi skupin organickych latek.
Témito skupinami byly n-alkany, mono- az trialkylované
benzeny, cykloalkeny, vyssi alkoholy, ethery, acetaty a
thioly (alifatické i aromatické). Ptiblizné polovinu hmot-
nosti obou pyrolyznich kondenzata reprezentovaly n-al-
kany a vice nez ¢tvrtinu alkylované benzeny. Obsah aro-
matickych uhlovodiki pfi vy$si koneéné teploté pyrolyzy
mirn¢ narostl, ale nikoli vyrazné. Stalo se tak prevazné
na ukor n-alkanti. Polycyklické aromatické uhlovodiky
ani jejich derivaty vSak nebyly téméf zjistény ani pfi
jedné ze zminénych teplot.

Kromé GC-MS analyzy a HP SimDis byl rozbor
roz§ifen jesté o prvkové sloZeni s tim, Ze obsah kysliku
nebyl stanovovan, ale pouze dopocitavan. Z elementarni
analyzy byla vypoctena piiblizna hodnota spalného tepla
s vyuzitim Mend¢lejevovy rovnice. VySe komentované
zakladni parametry kondenzatl shrnuje tab. 3.

Tab. 3 Shrnuti parametri kondenzati pro koneéné tep-
loty pyrolyzy 600 a 800 °C

Tab. 3 Summary of the condensates parameters for the
final pyrolysis temperatures of 600 and 800 °C

Hodnota
Parametr Jednotka
600°C 800 °C

Vysledky GC-MS:

n-alkany (C9 - C27) % 51,55 47,69

alkylované benzeny % 24,22 28,56

cykloalkeny % 7,36 7,46

alkoholy (>C10) % 1,55 1,41

ethery (>C10) % 10,84 10,73

acetaty (>C12) % 1,36 1,23

thioly % 3,12 2,92
Prvkové slozeni (hmotnostné dle OEA):

o % 76,97 77,54

H % 14,05 13,81

N % 0,84 0,72

S % 0,99 0,85

O (dopoctem) % 7,15 7,08
Spalné teplo MJ.kg™! 44,4 44,3

Z vysledku je patrné, Ze konec¢na teplota pyrolyzy
Vv rozsahu 600 — 800 °C méla na spalné teplo kondenzatu
jen minimalni vliv. Lze konstatovat, ze se jednalo o pro-
dukt dobte energeticky vyuzitelny, avSak problematicky
z hlediska zvySeného obsahu siry.
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Vysledky simulované destilace pyrolyznich kon-
denzatl vyjadiené graficky na obr. 8 Ize slovné shrnout
takto. Kondenzaty mély velmi §iroké destilaéni rozmezi.
Jejich tvar svéd¢i o viceméné rovnomérném zastoupeni
organickych sloucenin nizevroucich i vysokovroucich.
Koneéna teplota pyrolyzy vyssi nez 400 °C pusobila sté-
peni nékterych uhlovodiki a jejich derivatl na kratsi fe-
tézce, coz se projevilo poklesem teploty pocatku desti-
lace. Proti tomuto jevu ale plsobily jiné rekombinace,
které za vysoké pyrolyzni teploty vedly k tvorbé naopak
vySevroucich slozek. To je na destila¢nich kiivkach pa-
trné zejména v jejich stiedni oblasti, kdy je ptedestilo-
vano 50 % objemu kondenzatu. Konec destilace nema
jednoznacnou zavislost na maximalni teploté pyrolyzy.
Pohyboval se v rozmezi cca 440 — 460 °C. Vice vypovi-
dajici je 90% kvantil, nicméné i ten byl dosahovan pti re-
lativné vysokych teplotach, nebot’ lezel v intervalu cca
290 — 310 °C.
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Obr. 8 Vysledky simulované destilace pyrolyznich kon-
denzatt (HP SimDis)
Fig. 8 Results of the pyrolysis condensates simulated
distillation (HP SimDis)

Z hlediska dopravy, skladovani, ¢i mozného energe-
tického i jiného vyuziti kondenzatl je dulezita i znalost
hustoty. Hustota pyrolyznich kondenzati byla stanovo-
vana pomoci uzavieného kapilarniho pyknometru v sou-
ladu s normou CSN EN ISO 3838:2004 s tim, Ze jako re-
ferencni teplota bylo zvoleno 20 °C. V rozsahu konec-
nych teplot pyrolyzy 400 — 800 °C byl zjistén rist hustoty
kondenzatti z 856 na 899 kg.m™. Zavislost na teploté py-
rolyzy nebyla ov§em linearni. Do teploty 600 °C se hus-
tota zvySovala jen mirné, a to celkem o 8 kg.m=. Nasle-

Vv

3.4. Parametry plynu

Pyrolyzni plyny vznikajici pii experimentech do
600 °C a do 800 °C byly vzdy jimany do jediného vzor-
kovaciho vaku. Dale uvedené parametry se vzdy vztahuji
k celkovému objemu plynu od pocatku jeho uvoliovani
az do konce experimentu.

V plynech bylo metodou GC-TCD-FID kvantifiko-
vano devét hlavnich slozek, jejichz objemovy zlomek
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prekrocil 1 %. Nejvice zastoupenou slouéeninou v obou
plynnych smésich byl methan, dosahujici objemové
zlomky 29,6 a 29,8 %. Nasledoval vodik (20,2 a 20,8 %),
oxid uhligity (8,9 %), ethan (8,5 %) a ethen (7,0 %).

Spalné teplo vypoctené na zakladé GC analyzy pro
normalni tlak a teplotu 20 °C ¢inilo 45,2, resp.
44,4 MJ.m. Z uvedenych udajt vyplyva, ze pyrolyza do
800 °C vedla k ziskani plynu o ponékud mensim spalném
teplu, nez proces ukonéeny pii 600 °C. Celkovy hmot-
nostni zlomek siry pfitomné v plynu stanoveny pomoci
GC-SCD ¢inil bez ohledu na koneénou teplotu pyrolyzy
1,4 %. Pti pfipadném energetickém vyuziti dané¢ho pro-
duktu je tfeba tuto skute¢nost zohlednit.

3.5. Parametry tuhého zbytku

Tuhé zbytky byly v této studii povazovany za za-
jmovy produkt. Byla na nich aplikovana aktivace parou,
jejiz prubeh a vysledky jsou diskutovany dale. V tuhych
zbytcich nastalo oproti suroviné zvySeni hmotnostniho
zlomku C az na 84,7 % pii 800 °C za souc¢asného poklesu
obsahu H az na 0,5 %. Pfes pouziti vysokych teplot py-
rolyzy setrvalo ve zbytcich mnozstvi siry. I po pyrolyze
do 800 °C ¢inil jeji hmotnostni zlomek 2,5 %. Pyrolyzou
vzrostl obsah popela na max. 11,7 %.

3.6. Priibéh aktivace tuhého zbytku

S ohledem na predchazejici zkusenosti s aktivaci
pyrolyznich zbytkd pochézejicich z riznych druht bio-
masy podstoupily aktivaéni zkousky pouze vzorky pro-
dukované pyrolyzou do 600 a 800 °C. Divodem byly
predevsim obavy z moznych zbytkovych obsahti dehtu
ve vzorcich pfipravenych pfi nizich teplotach. Dehet by
se nasledné uvolioval a hrozilo by poskozeni analyzatoru
plynt.

Z hlediska sledovani aktiva¢niho déje byly nejvice
relevantni prub&éhy uvoliiovani oxidu uhelnatého a vo-
diku jakozto hlavnich produkti zplynovacich reakci.
Kviili piehlednosti byly do grafu na obr. 9 demonstruji-
ciho pribéh experimentu zaneseny pouze tyto dveé
slozky.

V pribéhu ohfevu vzorku v atmosféte dusiku, tedy
pred zahajenim davkovani pary, nebyl detekovan vyvin
zadného z analyzovanych plyni. Je proto mozné se do-
mnivat, Zze pyrolyzni zbytky byly pred aktivaci zcela
prosté tekavych slozek, ¢i slozek schopnych termického
rozkladu. Témito slozkami je minén pfedevsim dehet, je-
hoz pfitomnost by zejména z toxikologického hlediska
byla pfi manipulaci a skladovani materialu nezadouci.

V plynu opoustéjicim reaktor dominoval vodik, je-
hoz objemové zlomky byly vzdy vice nez dvojnasobné
nez oxidu uhelnatého a uhli¢itého. Vzhledem k chemické
podstaté aktivacniho d€je nebyl v plynu prakticky dete-
kovan methan.

P1i vSech testech s dobou davkovani 15 a vice minut
byl pozorovatelny nasledujici jev projevujici se na obje-
movém zlomku vodiku. Po rychlém nastartovani zplyno-
vacich reakci doslo ke zvysSeni obsahu vodiku na maxi-
malni hodnoty. Posléze vsak jeho obsah v plynu zacal po-
malu, ale viceméné linearn€ klesat.

DOI: 10.35933/paliva.2022.03.01

112

12 1 000
—_ . S 4 L ()
£ 10 4 i 838
-
Z ¢ L 700 —~
ER L o0 &
—E 6 500 g
£ I F 400 &
<41/ | G L300 &
P L 200
2 \ L 100
(=] _ ]

0 ; ; 0

0 85 170 250
) Cas (min)
—Oxid uhelnaty —Vodik

---Teplota reaktoru Teplota vstupu

Obr. 9 Identifikace fazi aktiva¢niho procesu vzorku py-
rolyzovaného do 600 °C a aktivovaného pii 900 °C
s dobou davkovani pary 60 min (A — dosazeni cilové
teploty reaktoru, B - zahajeni ohievu vstupni kapilary,
C — spusténi davkovani vody, D — ukonc¢eni davkovani,
E — vypnuti pece, F — otevieni plasté pece)

Fig. 9 Identification of the activation process phases of
the sample pyrolyzed up to 600 °C and activated at
900 °C with a steam dosing time of 60 min (A — reach-
ing the target reactor temperature, B — starting the inlet
capillary heating, C — starting the water dosing, D —
ending the dosing E — turning off the furnace, F — open-
ing the furnace shell)

Lze usoudit, Ze hlavni pfi¢inou tohoto jevu byl po-
stupny rust aromaticity tuhého zbytku a s tim spojeny
ubytek vodiku schopného se odstépovat. Obdobny efekt
ovSem nastaval i v ptipadé CO a CO, ale vlivem jejich
mensich obsahti byl méné vyrazny. Toto chovani lze na
rozdil od H» vysvétlit zhorSujici se diftizi pary do nitra
castic vzorku. Vyplyva z néj urcity zdroj problému pfi
snaze docilit lepSich vysledkt aktivace prodluzovanim
casu. Popsany jev je dobfe patrny z grafu na obr. 10 uka-
zujiciho trendy vyvinu H, pfi aktivacich vedenych za
stejnych podminek, aplikovanych na stejny vzorek, ale s
riznymi aktiva¢nimi ¢asy v rozsahu 5 — 60 min.

3.7. Porézni vlastnosti aktivovanych vzorku

Porézni vlastnosti produktti pyrolyzy a nasledné ak-
tivace byly zpracovany do ctyt grafti na obr. 11 — 14. V
grafech ukazujicich zavislost specifického povrchu, resp.
celkového objemu poért na dobé davkovani pary jsou
hodnoty uvedené s nulovou dobou davkovani pro neakti-
vované pyrolyzni zbytky.

Aktivacni testy vedly k nékolika zjisténim vztahuji-
cim se ke specifickému povrchu. S dobou aktivace (resp.
s dobou davkovani pary) rostl specificky povrch u vSech
vzorkli viceméné linearné. Neaktivované pyrolyzni
zbytky disponovaly jen malym povrchem, ktery se od
teploty pyrolyzy 550 °C do teploty 800 °C téméf neménil
a setrvaval v rozmezi 56,5 — 58,6 m2.g~\.

Aktivace s dobou ptisobeni pary 5 a 15 min se uka-
zala byt neptili§ ucinna. Nejlepsi vysledky byly dosaho-
vany pfi nejdelsim aktivacnim Casu 60 min, kdy mély
produkty povrch v rozsahu 211,6 — 336,9 m2.g~'. Kombi-
nace nizsi teploty pyrolyzy a vyssi teploty aktivace ale
vzdy vedla k lepsim vysledktim.
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Obr. 10 Pokles vzniku vodiku v priibéhu aktivace
vzorku pfi 900 °C piedtim pyrolyzovaného do 600 °C
Fig. 10 Decrease in hydrogen formation during activa-
tion at 900 ° C applied on the sample previously pyro-

lyzed to 600 ° C
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Obr. 11 Zmény specifického povrchu v zavislosti na
podminkach aktivace
Fig. 11 Changes in the specific surface depending on
the activation conditions
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Obr. 12 Zmény celkového objemu périi v zavislosti na
podminkéch aktivace
Fig. 12 Changes in the specific surface depending on
the activation conditions
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Obr. 13 Distribuce velikosti port vzorku pyrolyzova-
ného do 600 °C a aktivovaného pii 900 °C po dobu
60 min
Fig. 13 Pore size distribution of the sample pyrolyzed
up to 600 °C and then activated at 900 °C during 60 min
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Obr. 14 Zmény objemu port o praméru 20 — 80 nm
Vv zavislosti na podminkach aktivace
Fig. 14 Changes in the volume of the pores with the di-
ameter of 20 — 80 nm depending on the activation con-
ditions

Pyrolyza do 800 °C poskytovala zbytky, které vyka-
zovaly zhorSenou reaktivitu vi¢i vodni pare.

Obecné aktivace pyrolyznich zbytkd z pneumatik
vedla k podstatné niz§im specifickym povrchiim, nez je
b&zné za stejnych podminek u biomasy. Toto tvrzeni 1ze
dolozit na obr. 11 porovnanim s referenénim materialem,
za ktery byla zvolena smés dubového a bukového dieva
o hmotnostnim poméru slozek 1:1 (viz vzorek ,,TD 650
akt 850%). Aktivace pyrolyzniho zbytku z tohoto materi-
alu provedena stejnym zplisobem za teploty 850 °C a do-
bou injektaze pary 45 min vedla k produktu s povrchem
pies 1 000 m2.g~t. Pneumatiky za stejnych podminek do-
sahly v nejlep$im piipadé 268 m2.g~".

Na zaklad¢ testil se l1ze domnivat, ze dalsi prodlou-
zeni aktivaniho ¢asu nebo zvyseni aktivacni teploty by
mohly vést k produktim s vét§im povrchem. Zda by ta-
kové opateni bylo pro praxi efektivni, je predmetem pro
dalsi diskusi. Pfedevsim teplota nad 900 °C je jiz proble-
maticka z hlediska konstrukce aktivacniho reaktoru.
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Stejné jako u specifického povrchu i celkovy objem
péru vykazoval s dobou aktivace rostouci trendy. Protoze
se v porovnani se specifickym povrchem nejedna o tak
vyznamny parametr, nebylo do grafu na obr. 12 vkladano
srovnani s tvrdym dfevem.

Neaktivované pyrolyzni zbytky vykazovaly celkovy
objem port ve vysi 0,45 cm®.g™! bez ohledu na to, zda
vznikly pyrolyzou do 600 nebo 800 °C. Aktivace s kon-
taktnim Casem 5 min nevedla k vyraznému zvySeni to-
hoto parametru.

Pfi vSech kontaktnich ¢asech u vzorku pyrolyzova-
ného do 600 °C vedla aktivace k vy$sim hodnotam cel-
kového objemu pért nez u vzorku pyrolyzovaného do
800 °C. Vyskytl se tedy stejny efekt jako v pripadé spe-
cifického povrchu. Pozitivni vliv na celkovy objem porta
meéla i vyssi teplota aktivace. Rozdil byl vyrazny zejména
u dlouhych kontaktnich ¢ast.. Kuptikladu pti aktivacnim
¢ase 60 min dosahl vzorek aktivovany pii 850 °C hod-
notu 0,55 cm®.g™!, zatimco vzorek aktivovany pii 900 °C
mél celkovy objem périi 0,61 cm®.g~".

Pti konstrukei grafti distribuce velikosti port nebyly
zakreslovany procentudlni hodnoty zastoupeni port, ale
objem, ktery zaujimaly pory daného priméru. Jako pii-
klad je na obr. 13 ukazan sloupcovy graf distribuce port
vzorku s nejvy$$im dosaZzenym povrchem. Jednalo se o
vzorek pyrolyzovany do teploty 600 °C a poté aktivo-
vany pti 900 °C po dobu 60 minut.

O pyrolyznich zbytcich z pneumatik, stejné jako
0 produktech jejich aktivace lze konstatovat, ze byly vy-
razné mezoporézni s dominanci pori o praméru 20 — 80
nm. Jestlize mély pyrolyzni zbytky pted aktivaci podil
téchto port 66,6 a 59,9 %, aktivaci se jejich zastoupeni
jestd zvysilo na 71 — 81 %. Useckovy graf na obr. 14 uka-
zuje, jak se v zavislosti na podminkach aktivace mirné
zvySoval objem zaujimany pory tohoto rozmezi primeéri.
Dutivodem trendu byl jiz diskutovany rust celkového ob-
jemu péru s prodluzujicim se Casem aktivace, ktery se
proporéné promitl i do porti 20 — 80 nm.

Naproti tomu pory o pruméru < 6 nm, které napf.
u n€kterych aluminosilikatovych sorbentll prevazuji
[22], nebyly u neaktivovanych zbytka detekovany vibec.
Provedenim aktivace se jejich zastoupenti sice zvysilo, ale
dosazené hodnoty 1 — 4 % nejsou vyznamné. Na zaklade
tohoto zjisténi lze vyslovit pfedpoklad, Zze ziskané pro-
dukty pravdépodobné nebudou vynikat pfi fyzikalni ad-
sorpci. Na druhou stranu vyrazné zastoupeni vétsich port
by mohlo z produktii ¢init dobrou platformu pro nasled-
nou impregnaci vhodnym ¢inidlem.

Timto postupem by mohl byt ziskdn adsorbent pod-
statné lepSich vlastnosti. Ovéfeni domnénky si vSak vy-
z4da fadu dalSich experimentt.

3.8. Procesni ztraty pri aktivaci

Aktivaci dochdzelo ke zplynéni Casti vzorku, coz
vyvolalo nejen ztratu hmotnosti, ale téZ zménu pomeéru
mezi C, H, N, spalitelnou S a anorganickymi komponen-
tami tvoticimi popel. Zavislost hmotnostni ztraty vzorku
na kontaktnim ¢asu s parou je ukazana pomoci bodového
grafu na obr. 15.
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Obr. 15 Hmotnostni ztrata vzorkl zpisobena aktivaci
pyrolyznich zbytkt z pneumatik porovnana se zbytkem
z tvrdého dieva
Fig. 15 Weight loss induced by the activation of the
tires pyrolysis residues compared with the hard wood
pyrolysis residue

V souvislosti se specifickym povrchem jiz bylo
zminéno, ze pyrolyzni zbytky z pneumatik byly pfi akti-
vaci vyrazné méné reaktivni nez kupiikladu biomasa.
Tvrzeni nejlépe demonstruje porovnani opét se vzorkem
pyrolyzniho zbytku z tvrdého dieva aktivovaného pfi
850 °C.

V pifimé navaznosti na hmotnostni ztratu rostl sta-
noveny obsah popela. Kuptikladu ve vzorku pyrolyzova-
ném do 600 °C a nasledné aktivovaném pti 900 °C se ob-
sah popela zvysil z 12,4 % pii kontaktnim ¢ase 5 min az
na 15,3 % pii 60 min.

Neaktivované pyrolyzni zbytky a rovnéz produkty
aktivacnich experimenti byly dale podrobeny OEA. Vy-
sledky je mozné komentovat nasledovné.

Ohledné obsahu dusiku nelze stanovit zadny trend,
protoZe jeho hmotnostni zlomky byly pii vSech experi-
mentech malé a pohybovaly se v intervalu 0,0 — 0,3 %.
To samé je mozné konstatovat i o vodiku, jehoz hmot-
nostni zlomky bez ohledu na teplotu aktivace ¢i dob¢
davkovani pary nabyvaly hodnoty 0,3 — 0,8 %. Ani hmot-
nostni zlomek uhliku nemé¢l jednoznaény trend. Pohybo-
val se ve v§ech pfipadech v intervalu 83 — 85 %. Jedinym
prvkem, kde bylo mozné trend identifikovat, byla sira. V
materidlu pyrolyzovaném do 600 °C a poté aktivovaném
pti 850 °C klesl v rozmezi dob davkovani 5 — 60 minut
obsah siry z 2,8 % na 0,4 %. Velmi podobné¢ tomu bylo i
u ostatnich experimentalnich podminek.

4. Zavér

Pyrolyzni experimenty 1 spalovani provedené
Vv TGA ukazaly, ze pfi termickém zpracovani odpadnich
pneumatik doslo k distribuci siry do plynné, kapalné
i tuhé faze, coz komplikuje energetické vyuziti produkti.
Nepotvrdil se tak predpoklad vychazejici z literatury, ze
S setrvé prevazné v tuhém zbytku.

Aktivaci ziskanych tuhych zbytkt byly ziskany pro-
dukty s pfevazujicimi pory o praméru 20 — 80 nm. Po-
rovnani s aktivaci pyrolyznich zbytkli z tvrdého dieva
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ukézalo, ze odpadni pneumatiky vyzaduji podstatné ra-
zantnéj$i podminky, aby se vznikly produkt svymi tex-
turnimi vlastnostmi ptiblizil tymz produktim z biomasy.
Problém s nizkou reaktivitou je umocnén tim, Ze S pro-
dluzujicim se ¢asem aktivace byl u vzorki pozorovan po-
kles tvorby zplodin zplynovacich reakci svédcici o ros-
touci rezistenci materialu.

Pro moznou dalsi modifikaci produktu mokrou im-
pregnaci se jako pozitivni jevi kombinace uspokojivého
specifického povrchu (az 337 m?.g™') s vyrazné mezopo-
réznim charakterem. Otvira se tim prostor pro navazujici
vyzkum.
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Seznam zkratek

BET Brunauer, Emmett and Teller (surface
area)

BJH Barrett, Joyner, and Halenda (method)

DTA Diferenéni termicka analyza

DTG derivative thermogravimetry (diferen¢ni
termogravimetrie)

FID flame ionisation detector (plamenovy
ioniza¢ni detektor)

GC gas chromatography (plynova chromato-
grafie)

HP SimDis  Hewlett Packard Simulated Distillation

MS mass spectrometry (hmotnostni spek-
trometrie)

OEA organicka elementarni analyza

SCD sulfur chemiluminescence detector
(chemiluminiscenc¢ni sirny detektor)

TCD thermal conductivity detector (tepelné-
vodivostni detektor)

TGA thermogravimetric analysis (termogravi-
metrickd analyza)

XRF X-ray fluorescence spectrometry (rent-
genova fluorescen¢ni spektrometrie)
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Summary

Activation of solid residues from batch pyrolysis of
waste tires

Marek Staf, Béla Ondrovd, Vit Sramek

The paper deals with a two-stage process of thermal
treatment of waste tires in order to obtain a carbonaceous
adsorbent. A fraction of 0.4 — 0.8 mm of the ground ma-
terial was involved in the experiments. In the first stage,
pyrolysis took place in a retort apparatus, which provided
about 43 % of solid residues, 41 % of condensates and
16 % of gas at temperatures of 600 and 800 ° C.

The mass balance was confirmed by the TGA
method independently of the retort apparatus. N-alkanes,
mono- to trialkylated benzenes, cycloalkenes, higher al-
cohols, ethers, acetates and aliphatic and aromatic thiols
were identified in the liquid product by GC-MS. The
main components of the condensates were: 50% n-al-
kanes and more than 25 % alkylated benzenes. Accord-
ing to GC-TCD-FID, the separated pyrolysis gases con-
tained nine main components with a volume fraction
>1 %. Of these majority compounds, methane with vol-
ume fractions approaching 30 % was the most repre-
sented. Other important compounds were in descending
order: hydrogen (20.2 and 20.8 %), carbon dioxide
(8.9 %), ethane (8.5 %) and ethene (7.0 %). Due to the
upper calorific value of 44 — 45 MJ m=, the gas can be
advantageously used energetically, but the high sulfur
content must be considered anyway.

The solid residues were subjected to steam activa-
tion in a separate apparatus. The activation apparatus op-
erated with a batch reactor of similar design as the pyrol-
ysis retort. By activation, the specific surface area of the
pyrolysis residues was increased from a very small initial
value <59 m? g~! to a maximum of 337 m? g-'. However,
this result, in contrast to the reference sample prepared
from hardwood, required aggressive conditions, namely
900 °C combined with a steam exposure time of 60 min.
The combination of the lower of the selected pyrolysis
temperatures and the higher activation temperature led to
better results than the opposite setting.

Both the crude pyrolysis residues and the obtained
activated products were significantly mesoporous and
pores with a diameter of 20 — 80 nm predominated in their
structure. Prior to activation, the pyrolysis residues al-
ways had a pore content of at least 60 %, while the acti-
vation further increased their proportion to 81 %. Such a
significant proportion of mesopores 20 - 80 nm suggests
that the material could be suitable for the next modifica-
tion/improving step in the form of wet impregnation.



