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Kyselina polymlécna (PLA) byla puvodné deklarovana jako biodegradabilni, coz se ale nepotvrdilo a nyni
Jje tfeba hledat metody ucelné likvidace odpadii z vyrobkii z tohoto polymeru. Vyznamnou metodou zpracovani
odpadni PLA miize byt nizkoteplotni pyrolyza. Pyrolyza samotné PLA pri teplotach do 420 °C poskytuje téemer
50 % hm. oleje a plyn s obsahem CO nad 90 obj.%. Teplota nad 420 °C jiZ neposkytuje takovy vytézek oleje.
Vyhodou této metody (do 420 °C) je moznost takto ziskat kapalnd i plynnd paliva o pfijatelné vyhirevnosti,
alternativné zdroj cennych chemickych latek (tetrahydrofuran, paraldehyd, cyklopentanon a éter) nebo oxidu
uhelnatého pro cetné aplikace, véetne biomedicinského vyuziti. Nizkoteplotni pyrolyzou mohou byt ucelné
zpracovdny i plastové odpadni smési s vysokym podilem PLA. Byla porovndna hmotovd bilance a produkty
ziskané nizkoteplotni pyrolyzou PLA a smési PLA s lehkou frakci plastovéeho smésného odpadu (LPO) v poméru
1:1 pri teploté 380 °C. Pyrolyzovand smés vykazuje velmi podobny vytézek tuhého uhlikatého zbytku a oleje
(38 % hm. a 35 % hm.), pFicemz sloZeni pevné fize se lisilo od nizkoteplotni pyrolyzy PLA jen minimalné.
Ackoliv byl pomer PLA:LPO 1:1, obsah CO klesl cca o 20 0bj.% na vukor CO; a lehcich uhlovodikii C2-Cs.
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1. Uvod

Svyvojem a intenzivnim pouzitim polymernich
materiall dochazi k nartistu mnoZstvi jejich odpadd a
v reakci na tuto skutecnost se soucasny ekologicky trend
ubira smérem krozlozitelnym materidlim. Mezi
vyznamné polymerni materialy, jejichz produkce se stale
zvySuje patii kyselina polymlécnd, jako tdajné
biodegradabilni material. V roce 2022 bylo celosvétové
vyrobeno téméf 0,5 milionu tun této latky [1] a odvozené
vyrobky zadaly z¢asti nahrazovat bézné plasty ve
spotiebitelské sféfe. Otazkou je, co se s nimi stane po
jejich pouziti.

Odpadni kyselina polymlé¢na (PLA) se nejéastéji
likviduje spalovanim, skladkovanim, kompostovanim,
popfipadé mechanickou nebo chemickou recyklaci.
Béhem kompostovani i skladkovani se vsak PLA
rozklada za vzniku mikroplasti, které maji negativni vliv
na Zivotni prostfedni a jisté¢ i na zdravi ¢lovéka [2] a
nechovda se tedy jako biodegradabilni latka.
Kompostovani je navic energeticky narocné. Probiha ve
specialnich pramyslovych kompostérech, v nichz je
nutné udrZovat teplotu alesponi 58 °C po dobu né€kolika
tydnt, vyssi vlhkost a aktivitu  specifickych
mikroorganismu [3]. Je tedy namisté hledat lepsi zptsob
likvidace odpadni PLA, pii¢emz je G¢elné nejprve zvazit
vyrobni postup, zplsoby pouziti a faktory ovliviujici
rozklad.

NejrozsitenéjSim postupem primyslové vyroby
PLA je pfeména laktidu, tj. dimeru kyseliny mlécné,
otevienim jeho cyklické struktury a naslednou
polymeracni reakci katalyzovanou organokovovymi
slouCeninami na bazi Sn, casto 2-ethylhexanoatem
cinatym [4], ale i jinymi organokovy. Vychozi kyselina
mlécna se v soucasnosti nejcastéji vyrabi
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biotechnologicky, anaerobni  fermentaci  surovin
obsahujicich cukry C5 a C6, jako cukrova fepa a cukrova
titina [5], dal$imi zdroji mohou byt plodiny bohaté na
Skrob (kukufice, pSenice, brambory nebo tapioka [6]),
ktery se nejdiive enzymaticky hydrolyzuje.

Vzhledem k vysoké cené byla PLA dfive vyuzivana
predevs§im v 1ékarstvi. Vyrdbély se z ni implantaty a
chirurgické nité. Velky nartst spotieby PLA zacal poté,
co byly zvladnuty technologie vyroby PLA s vysokou
molekulovou hmotnosti. Takovda PLA ma vhodné
vlastnosti pro vyrobu ptibori a talifi na jednorazové
pouziti, ohebnych a pevnych balicich materidld [7],
kelimkd na studené napoje, odévu, lahvi a lahvicek,
vsttikovanych vyrobki, vytlaovanych povlakd a také
naplni do 3D tiskaren [4]. Vyznamnymi faktory, které
vedly k naristu produkce PLA, byly udajna biologicka
odbouratelnost [8] a fyzikalné chemické vlastnosti
podobné polymerum ziskavanych z ropy jako PE, PP a
PET [9]. Biologicka odbouratelnost se v§ak nepotvrdila
a pro likvidaci odpadi z PLA je nutné uvazovat jiné
zpusoby, mj. tepelny rozklad pii nizké nebo alespon
ptijatelné spotiebé energie.

Na prabéh tepelného rozkladu PLA ma vliv
molekulova hmotnost dand stupném polymerace,
vlhkost materialu, dale zbytkové a hydrolyzované
monomery a oligomery a rovnéz zbytky pouzitého
katalyzatoru polymerizacniho procesu, pfipadn¢ dalsi
necistoty [10].

Nizkoteplotni  pyrolyza mize byt jednou
z vyznamnych metod termochemického zpracovani
odpadt z PLA. Jeji vyhodou je moZnost ziskat hodnotné
produkty: pomérné dosti vyhfevna kapalna paliva a
ptijatelné vyhtevna plynna paliva, po Gprave i tuha paliva
a v neposledni fadé také cenné chemické latky. V tom
ptipadé ale vznika nutnost ¢isténi vzniklych produkti a
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separace zadoucich slozek ze ziskaného pyrolyzniho
oleje.

PLA se pyrolyzou rozklada na fadu t€kavych latek.
Kopinke et al. [11] zjistili z analyz metodou py-GC-MS,
ze pti teploté 360 °C vznikaji CO, CO, acetaldehyd,
veétsi mnozstvi acetonu a stereoizomeru laktidu. Dalsimi
zjisténymi produkty byly blize nepopsané slouceniny
s molekulovou hmotnosti cca 100 [12], pravdépodobné
2,3-pentadion, kyselina akrylova a jeji derivaty, kyselina
mlé¢na a jeji laktoyl. Khabbaz et al. [13] dosli k téméF
stejnym  vysledkim. Sledovali slozeni produkti
uvedenou metodou pti teplotach 400 a 500 °C, jimiz byly
acetaldehyd, kyselina akrylova, laktoyl, dva izomery
laktidu, cyklické oligomery az do pentamerd a dale
neidentifikované produkty. Podobné McNeill a Leiper
[14] nasli pifi zahiivani PLA do 440 °C podil 50 %
oligomer, méné¢ pak uz laktidd. Té&kavé produkty
zahrnovaly rovnéz CO,, CO, acetaldehyd a keten.
V ptipad€, ze byl na analyzy tepelného rozkladu PLA
pouzit material pfeciStény nebo upraveny vapenatymi
ionty, byly pyrolyzni produkty slozeny zejména z laktidt
a v mens$i mife z dalsich cyklickych oligomert [15].

Predkladana studie si klade za cil popsat metodu
zpracovani odpadni PLA nizkoteplotni pyrolyzou za
definovanych podminek a zjistit vliv téchto podminek na
distribuci vzniklych produktu a jejich dalsi vyuZiti.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Materialy

Pro tepelné zpracovani byla pouzita jednobarevna
odpadni PLA z vlaknové PLA bé&zné vyuzivané jako
filament pro 3D tisk (obr. 1). Odpad byl nastiihan na
kousky o velikosti zhruba 1-3 cm a podroben zakladni
analyze (tab. 1). Podle ocekavani obsahoval sledovany
odpad malo vody a popela, naopak vysoké procento
hotlaviny. Vzhledem k vysokému obsahu kysliku nebyly
hodnoty spalného tepla a vyhfevnosti tak vysoké jako je
tomu u klasickych plasti, v souladu s tdaji [16]. (Vysoky
obsah kysliku, témét v poméru 1:1 k obsahu uhliku, je
dan vyrobnim postupem — termickou pfeménou laktidu a
nasledné katalytickou polymerizaci na polylaktid.) Pro
porovnani je uveden i rozbor ¢isté PLA (pecicky 3-5
mm, Sigma Aldrich, s.r.0.) a lehké frakce plastového
smésného odpadu (LPO).

Obr 1: Zkoumany material PLA: filament pro 3D tisk
(OP), vlevo; panensky PLA (CP), vpravo

Fig.1: The PLA material investigated: 3D printing

filament (OP), left; virgin PLA (CP), right
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Tab. 1 Technicka a elementarni analyza odpadniho
PLA (OP), ¢istého PLA (CP) a lehké frakce plastového
smésného odpadu (LPO) v % hm.. W — voda, A — popel,
h — hotlavina (analyticky vzorek)

Tab. 1 Proximate and elemental analysis of waste PLA
(OP), clean PLA (CP) and light fraction of mixed plastic
waste (LPO) (wt.%). W — water, A —ash, h—
combustible matter (analytical sample)

W A h H C N S 0]

05 01 994 59 504 01 00 430
04 00 996 58 495 0,1 0,0 4472
05 52 943 112 774 03 01 53

OP
CP
LPO

Vyhievnost materiala z PLA, tj. CP a OP, byla
17,35 resp. 18,32 MJ kg*. Lehka frakce plastového
odpadu (LPO) vykazala dvojnasobnou vyhievnost,
36,26 MJ kg, oproti vzorkiim PLA.

2.2. Metody

Vzorek odpadniho (OP) a cistého (CP) PLA byl
nejprve podroben termogravimetrické analyze pii dvou
linearnich rychlostech ohfevu 5 a 10 °C/min do kone¢né
teploty 500 °C v inertni atmosféie helia (ptistroj Setaram
Setsys Evolution 18 analyzer). Navazka rozkladaného
vzorku se pohybovala od 15 do 22 mg. Vysledky (tab. 2,
viz dale) byly vyuzity pro tepelné zpracovani OP za
definovanych podminek, pii¢emz vzorek OP 0 hmotnosti
100 g a zrnitosti 1-3 cm byl pyrolyzovan na laboratorni
jednotce sestavajici z vertikdlni odporové pece,
kifemenného reaktoru, chlazeni, kontinualnich
analyzatoru slozek plynu a plynojemu. Ohtev pece byl
fizen definovanym teplotnim programem. Schéma
jednotky je uvedeno naobr.2. Do pece pracujici
v diskontinualnim reZimu je zaveden kiemenny reaktor
se vzorkem, termo¢lanky a odvodem tékavych latek
uvolnénych b&hem ohfevu. Tekavé latky opoustéjici
reaktor jako surovy plyn jsou chlazeny nejprve
vzduchem na teplotu zpravidla okolo 20 °C, kdy dochazi
ke kondenzaci zejména nizevroucich uvolnénych latek a
jejich shromazd’ovani v jimaci bafice. Poté prochazi
surovy plyn sekundarnim chlazenim (-10 °C), pfi¢emz
jsou ochlazeny a oddéleny vysevrouci podily vysledného
oleje. Plyn zbaveny kapalnych produktu je pak veden
pfes dva kontinualni analyzatory hlavnich plynnych
slozek do plynojemu.

Ziskané plynné smési byly analyzovany plynovou
chromatografii na pfistrojich Agilent Technologies
6890N podle [17]. Slozky ziskaného oleje byly
identifikovany GC/MS na chromatografu Agilent
Technologies 6890 s hmotnostnim spektrometrem MSD
5975 a kapilarni kolonou DB XLB (30 m x 0,25 mm).
Nosnym plynem bylo He. Kolona byla prvni minutu
udrzovana na 50 °C, poté byla jeji teplota linearné
zvySovana z 50 na 300 °C pti rychlosti 10 °C mint a
nasledné byla kolona udrzovana na 300 °C po dobu
6 min.
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Tékavé produkty _—
Sbér signalu do PC —»
Termoclanky

Obr. 2 Schéma zpracovani PLA pyrolyzou
1 — pec, 2 — kiemenny reaktor, 3 — vzorek PLA, 4 —
externi modul fizeni ohfevu pece, 5 — primarni chlazeni,
6 — jimaci baika kapalnych produktt, 7 — sekundarni
chlazeni, 8 — zachyt zbytkl kapalnych produkti z plynu,
9 — sbér dat v PC, 10 — snimac tlaku, 11, 12 —
kontinualni analyzatory CO, CO,, CHsa Ha, 13 —
plynojem
Fig. 2 Scheme of pyrolysis unit for PLA treatment
1 —furnace, 2 — quartz reactor, 3 — PLA sample, 4 —an
external furnace heating control module, 5 — primary
cooling, 6 — collection flask for liquid products, 7 —
secondary cooling, 8 — capture of liquid products
residue, 9 — PC data collection, 10 — pressure sensor,
11,12 — continuously working gas analyzers for CO,
CO3, CH4 and Hy, 13 — gas holder

Dynamicka viskozita ziskanych olejii byla métena
rotatnim reometrem Haake Viscotester iQ (Thermo
Fisher Scientific) s valcovou geometrii Dual gap. Vzorek
definovaného objemu byl nalit do nerezové nadobky
umisténé v temperacni jednotce reometru, do niz bylo
zasunuto uvedené valcové uspofadani. Po ustaleni na
20 °C probéhlo méfeni pii smykové rychlosti 1400 st
Mgfeni bylo opakovano tfikrat. Stanoveni hustoty oleju
bylo provedeno pomoci elektronického hustoméru
Densito (Mettler Toledo) a vysledky pouzity k vypoctu
kinematické viskozity.

3. Vysledky a diskuze

Ze zaznamu tepelného rozkladu OP a CP byla u
obou vzorkt uréena u¢innost jejich pfemény na produkty
a teplota, pfi které doSlo k maximalnimu rozkladu
daného typu PLA (tab.2). Jak je patrné, uéinnost
pfemény panenského PLA je téméf 99 % a je prakticky
shodna s u¢innosti premény odpadni PLA z 3D tisku.
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Tab. 2 Vliv rychlosti ohfevu na uéinnost premény PLA.
Tr,max — teplota maximalniho rozkladu pti dané
rychlosti ohfevu, n — G¢innost premény (%)

Tab. 2 Effect of heating rate on the conversion
efficiency of PLA samples. Tr,max — temperature of
maximum decomposition at given heating rate, n —
conversion efficiency (%)

5°C min™? 10 °C min™?
7 (%)  Trmax (°C) 7 (%)  Trmax(°C)
CP 988 358 98,9 369
OP 981 358 98,4 371

Podle Palmay et al. [19] probiha degradace snaze pii
niz§i rychlosti ohfevu. Kameko et al. [20] zjistili
z kinetickych dat, Z7e PLA se tepelné rozklada
dvoustupniovym mechanismem. V prvnim stupni, ktery
probiha pted roztavenim PLA, vznikaji laktidy rychlosti
danou difuzi molekul od reakénich center PLA k povrchu
¢astic suroviny. Druhy stupen nastava po roztaveni PLA,
pti¢emz vznikaji oxidy uhliku, aldehydy, ketony a dalsi,
hlavné kyslikaté slouceniny a heterocykly. Zaroven bylo
prokazano, ze pii rozkladu komeréné pouzivaného PLA
vznikaji pfevazné oleje a plynné latky.

Na zékladé téchto poznatkii byla OP podrobena
pomalému tepelnému rozkladu v nizkoteplotnim pasmu
rychlosti 5 °C min, pii¢emz bylo sledovdno chovéni
vsazky Vintervalu koneénych teplot 370-530 °C pfti
prodlevé na koneéné teploté¢ vzdy 30 min. Vysledky
ukéazaly, ze z OP wvznikd pii uvedenych koneénych
teplotach 43-49 % hm. oleje, pticemz 49 % hm. oleje
poskytuje pyrolyza pti kone¢né teplot¢ 370-400 °C
(tab. 3). Kromé oleje se tvofi v malém mnozstvi, do
15%hm.,  krystalicka  faze (KF)  obsahujici
vysokovrouci latky. Rozkladny proces produkuje 21—
29 % hm. plynu, pti¢emz nejvyssiho vytézku plynu je
dosazeno pti nejvyssi koneéné teploté 530 °C, coz dobie
koresponduje s tibytkem silné viskozniho uhlikatého
zbytku (UZ) a oleje (O). V ptipadé UZ se jednalo o
natolik viskozni produkt, Ze nebylo mozné jej
kvantitativné odebrat a pfenést na analyzu. Oproti
ztratam  vznikajicim napf. pii pyrolyze bézného
plastového odpadu (max. do 10 % hm., [21]) byly ztraty
znaéné velké, 19-25% hm., jak vyplyvad z hmotové
bilance (tab. 3). Ztraty 1ze pravdépodobné piipsat tniku
nizkovroucich aldehydi a ketonl, napt. acetaldehydu
(normalni teplota varu 20,2 °C) a aceton (56 °C), které
zcela jisté vznikaji rozkladem PLA [11,13,14], ale
v daném ptipadé byly v ziskaném oleji nalezeny v piilis
malé koncentraci nebo dokonce nebyly identifikovany.

Dopliikové byl proveden experiment €. 6 (tab. 3), kdy
byla odpadni PLA smichana s lehkou frakei plastového
odpadu v poméru 1:1 a smés zahiivana stejnou rychlosti
jako v piedchozi ptipadech (¢. 1-5), ale na kone¢nou
teplotu 380 °C. Pokus ¢. 6 byl motivovan skute¢nosti, Ze
odpad PLA se vyhazuje mezi smésny plastovy odpad,
pricemz znacnou ¢ast smeésného plastového odpadu tvori
lehka frakce s hustotou mensi nez hustota vody.
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Tab. 3: Hmotova bilance tepelného rozkladu odpadniho
PLA (€. 1-5) a smé&si odpadniho PLA s lehkou frakci
plastového odpadu (€. 6) (hm.%). Tk — koneéna teplota,
UZ — silné viskozni uhlikaty zbytek, O — olej, KF —
krystalicka faze, P — plyn, Z — ztraty

Tab. 3: Mass balance of thermal decompostion OP a
OP+LPO mixtures (nu.6) (wt. %), Tr— final temperature
of decomposition (°C), UZ — carbonaceous residue, O —
oil, KF — crystalline phase, P — gas, Z — loss

T uz
&. (Oé) (hm. %) o) KF P z

1 370 89 492 10 217 192
2 390 75 492 13 226 194
3400 64 496 14 233 193
4 420 63 459 13 211 255
5 530 34 426 07 286 247
6 380 386 352 17 124 121

Ztraty vtomto piipadé byly znaéné niz$i, cca
12 % hm., zménil se ovSem pomér vytézku produktu,
zejména mezi olejem a viskdznim uhlikatym zbytkem,
ktery byl piiblizng 0,9 oproti 6-7 v ptipadé pyrolyzy
samotné OP do 420 °C. Vytéznost oleje ze smési
OP+LPO byla pouze necelych 77 % max. vytézku ze
samotného OP. Také vytézek plynu byl vyrazné nizsi.
Vytézek plynu uvedeny v % hm. v tabulce 3 je nezbytny
pro provedeni hmotové bilance a byl ziskan za pouziti
stavové rovnice plynu ze slozeni plynu ziskaného
plynovou chromatografii a z podminek za jakych byl
ziskan (tj. teplota, tlak a objem ziskaného plynu)
vztazenych na standardni podminky.

Dale byly provedeny zakladni rozbory a fyzikalni
charakteristika oleje a plynu z pyrolyzy OP a smési
OP+LPO a udaje porovnany. Ztab.4 je patrné, Ze
kone¢na teplota pyrolyzy vyrazn€ neovliviiuje
elementarni sloZeni ani vyhievnost ziskaného oleje.
Z hodnot vyhfevnosti vyplyva, ze olej mize byt vyuzit
jako nahrazkové kapalné palivo. Ptidavek lehkych plasti
vyznamné neovlivnil sledované parametry, a tedy také
takto ziskany olej mize byt pouzit jako nahrazkové
kapalné palivo.

Tab. 4: Elementarni analyza (hm. %) a vyhievnost
ziskanych oleji Qi (MJ kg™)

Tab. 4: Elemental analysis (wt. %) and low heating
value of obtained oils Qi (MJ kg™?)

C H S N o] Qi
1 479 7,29 0,05 0,02 44,7 18,6
2 484 7,02 0,06 0,07 445 19,3
3 487 7,15 0,05 0,09 44,0 19,2
4 495 7,29 0,04 0,16 43,0 19,5
5 49,0 7,27 0,08 0,08 43,6 19,1
6 475 8,23 0,04 0,13 441 20,6
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Analyzou oleji metodou GC/MS bylo zjiténo, ze
oleje z pyrolyzy OP obsahuji zejména tetrahydrofuran,
paraldehyd, cyklopentanon a ethoxyethen (éter) a olej ze
smési OP+LPO obsahuje nadto i jednoduché aromatické
uhlovodiky BTX, organické kyseliny a jejich estery.

V tabulce 5 jsou uvedeny hodnoty dynamické
viskozity pyrolyznich oleju z pokusi ¢. 1-5 a ¢. 6.
Hodnoty se pohybovaly v pomérné uzkém rozmezi
12,27-13,73 mPa.s, ale olej vznikly pyrolyzou pii 530 °C
(¢. 5) mél viskozitu 16,5 mPa.s, coz odpovida zhruba
20% nartstu. Tim znatelné vzrostla i kinematicka
viskozita tohoto oleje. Uvazime-li znatelné nizsi vytézek
oleje, krystalické faze a uhlikatého zbytku a zminény
vyrazng vyssi vytézek plynu u €. 5 vV porovnani s pokusy
vedenymi do kone¢né teploty 420 °C (¢. 1-4, tab. 3) lze
odvodit, ze §tépeni struktury odpadu PLA nad 500 °C je
hlubsi, ¢emuz nasvédéuje i odlisné slozeni plynu (tab. 6).
Plyn v tomto pfipadé obsahoval znatelné vice methanu i
uhlovodikli C>—Cs a také COa.

Tab. 5 Viskozity vzniklych oleji pti 20 °C

1 — dynamicka viskozita, v — kinematicka viskozita, p —
hustota

Tab. 5 Viscosity of obtained oils at 20 °C

1 — dynamic viscosity, v — kinematic viscosity, p —
density

n v P
(mPa.s) (mm?s?) (kg m=3)
1 12,27+£0,12 114 1079
2 13,00+0,16 11,9 1091
3 13,73+0,21 12,3 1088
4 13,40+0,08 12,6 1091
5 16,50+0,24 15,0 1102
6 13,10+0,05 12,0 1086

Tab. 6: SloZeni plynu z nizkoteplotni pyrolyzy OP a
smési OP+LPO (obj. %)

Tab. 6: Composition of gas from low-temperature
pyrolysis of OP and a OP+LPO mixture (vol.%)

CHs C2-Cs CoO CO; N2
1 0,63 0,82 91,8 5,68 1,09
2 0,72 1,03 91,8 5,24 1,19
3 0,88 1,14 92,1 5,28 0,63
4 2,50 0,96 91,6 4,24 0,73
5 440 2,23 84,2 6,59 2,50
6 2,73 2,59 72,7 16,28 4,03

V ptipadé plynu ze smési OP+LPO vzniklo cca
1,7 % obj. vodiku, zatimco pfti rozkladu samotné OP
vodik nevznikl. Analyza celkového plynu ukazala, ze
nizkoteplotni pyrolyza poskytuje zna¢né mnozstvi oxidu
uhelnatého, az 92 % obj. (tab. 6.). Ziskany plyn maze byt
tedy jeho zdrojem. To je pozitivni nélez, protoze oxid
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uhelnaty je jednou ze slozek syntézniho plynu, je
pouzivan vV chemickém a potravinarském pramyslu [22]
a jeho redukéni u¢inky jsou vyuZzivany pii ¢isténi niklu
nebo pii vyrobé zinkovych pigmentld [23]. V posledni
dobé je intenzivné zkouman pro biomedicinské aplikace,
protoze vykazuje dosti silné protizanétlivé a
antikoagula¢ni u¢inky a pusobi proti déleni a mnoZeni
malignich bun¢k, coz mize byt vyuzito pii 1écbe
zhoubnych nadorG nebo proti nezddouci proliferaci
bungk pii transplantacich organt. Jeho klinické vyuziti je
zkoumano také proto, ze CO je vyznamnou signalni
molekulou podilejici se na regulaci fady fyziologickych
i patofyziologickych procest [24].

Dalsi vyuziti vychazi ze zjisténého tepelného
obsahu celkového plynu. Ten je sice relativné nizky —
vyhievnost plynu se pohybovala mezi 12,68 a 14,60 MJ
m=3, ale neni zanedbatelny. Vyhievnost plynu zlstala
zachovana i pfi pridavku smésnych plasti pfi teploté
pyrolyzy 380 °C — 13,42 MJ m™3. V obou piipadech
zhruba odpovida vyhievnosti svitiplynu (14,5 MJ m-3) &i
koksérenského plynu (15,6 MJ m=) a plyn mize tedy
slouzit K otapéni piipadné pyrolyzni zpracovatelské
jednotky jako piimés k zemnimu plynu a Setfit tim jeho
spotiebu.

4. Zavér

SkuteCnost, ze kyselina polymlééna (PLA) neni
zcela biodegradabilni, ptinasi nutnost hledat metody
ucelné likvidace jejiho odpadu. Vyznamnou metodou
zpracovani odpadni PLA muZe byt pomala nizkoteplotni
pyrolyza, poskytujici majoritn¢ olej a energeticky plyn
s vysokym obsahem CO. Ziskany olej i plyn vykazaly
prijatelnou vyhievnost jako zaklad pro jejich vyuziti jako
nahrazkova paliva. Vzhledem ke svému slozeni mize byt
olej uvazovan 1 jako zdroj cennych chemickych
sloucenin (tetrahydrofuran, paraldehyd, cyklopentanon a
éter) a plyn jako zdroj oxidu uhelnatého pro primyslové
aplikace a nové i pro biomedicinské vyuziti. Pomalou
nizkoteplotni pyrolyzou mohou byt ucelné zpracovany i
plastové odpadni smési s vysokym podilem PLA.

Podékovani

Prace byla realizovana s podporou projektu Tech-
nologické agentury CR & TP01010055, Geofyzika,
geotechnika, geomateridly, geotermalni energie pro praxi
(4GEO), Program aplikovaného vyzkumu,
experimentalniho vyvoje a inovaci GAMA 2 a projektu
Strategie AV21 — UdrZitelna energetika.

Piehled pouzitych zkratek

CP Panensky PLA (Clean PLA)

GC/MS Plynové chromatografie s hmotnostni
detekci (Gas chromatography with mass
detector)

KF Krystalickéa faze (Crystalline phase)

LPO Lehka frakce plastového smésného odpadu
(Light fraction of mixed plastic waste)

MSD 5975 Hmotnostni selektivni detektor (Mass
selective detector)

@) Olej (Oil)

OP PLA filament pro 3D tisk (Waste PLA)

P Plyn (Gas)

PLA Kyselina polymlé¢na (Polylactid acid)

uz Silng viskozni uhlikaty zbytek
(Carbonaceous residue)

VA Ztraty (Loss)
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Summary

Low temperature pyrolysis of polylactic acid (PLA)
and its products

Olga Bicdkova, Jaroslav Cihldr, Pavel Straka

The fact that polylactic acid (PLA) is not
biodegradable makes it necessary to find the methods of
effective treatment of its waste. A significant method of
processing waste PLA can be slow low-temperature
pyrolysis, providing mostly oil and energy gas. The PLA
pyrolysis provides almost 50 wt.% oil and 21-23 wt.%
energy gas with a high carbon monoxide content above
90 vol.% at temperatures up to 420 °C. The temperatures
above 420°C do not give acceptable yields of oil
anymore, and at the same time there are higher losses due
to the release of low boiling aldehydes and ketones. The
obtained oil and gas showed an acceptable calorific value
as a basis for their use as substitute fuels. Due to its
composition, oil can also be considered as a source of
valuable chemicals (tetrahydrofuran, paraldehyde,
cyclopentanone and ether) and gas as a source of carbon
monoxide for industrial applications and, more recently,
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for biomedical use. Even plastic waste mixtures with a
high proportion of PLA in a 1:1 ratio can be efficiently
processed by slow low-temperature pyrolysis. The
pyrolyzed mixture showed very similar yields of solid
carbonaceous residue and oil (38 wt.% and 35 wt.%). The
composition of the solid phase was only minimally
different from the low-temperature pyrolysis of PLA.
Although the ratio of PLA:LPO components was 1:1, the
CO content decreased by ca. 20 vol.% at the expense of
CO; and lighter C2-Cs.
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