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Odpadni plasty dnes predstavuji velice perspektivni zdroj, a to jak pro produkci energie, tak prredevsim
pro produkci paliv ¢i surovin pro petrochemicky primysl. Jednim z moznych zpusobii, jak tento jejich poten-
cidl vyuzit, je termické stépeni — pyrolyza. Cilem publikované prace bylo vytvoreni vhodné metodiky k charak-
terizaci produktii pyrolyzy plastii ¢i jejich smési realizované pomoci mzZikové mikropyrolyzy s vyuZitim GC-
MS instrumentace a naslednd aplikace této metodiky p¥i sledovani zavislosti frakcéniho sloZeni produktii tako-
véto pyrolyzy plastii &1 jejich smési na pouzitych experimentdlnich podminkdch.
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1. Uvod

Plasty jsou jednou z nejvyznamnéj$ich skupin ma-
terialt. Diky svym jedineénym vlastnostem, jako je
naptiklad nizka hustota, odolnost vic¢i vodé, mnohym
chemikaliim nebo biologickym vlivim, tvarnost, taz-
nost, moznost jejich velkoobjemové vyroby atd., umoz-
nuji Siroké uplatnéni témét ve vSech oblastech lidské
¢innosti, pficemz hlavni uplatnéni nalézaji jako obaly,
konstrukéni a stavebni materialy. Také jsou z nich vyra-
bény soucastky do automobilt a do elektrickych a elek-
tronickych zafizeni. Ze statistik vyplyva, ze 75 % veske-
rych produkovanych plastl ptipadéd na polyethylen (niz-
kohustotni PE-LD, linedrni nizkohustotni PE-LLD a
vysokohustotni HD-PE), polypropylen (PP), polyvinyl-
chlorid (PVC), polystyren (PS) a polyethylentereftalat
(PET) [1, 2].

Dlouhodobé tvofi odpadni plasty v komunalnim
odpadu piiblizné 7 % hmotnosti, coz ¢ini cca 24,3 mili-
ont tun. V roce 2009 bylo recyklovano 5,5 miliont tun
odpadnich plastd a dalsich 11,2 miliont tun bylo uloze-
no na skladky, coz predstavuje znaény potencial pro
takzvanou surovinovou recyklaci [2, 3]. Tu je mozné
realizovat celou fadou fyzikalné-chemickych postupt,
jako jsou zplynovani, chemicka depolymerace a §tépné
procesy analogické tém, které se uplatituji pfi hlubokém
zpracovani ropy, tedy termické a katalytické krakovani
¢i hydrokrakovani [4]. Z hlediska teploty se termické
procesy Stépeni plastt  déli na nizkoteplotni
(450 - 600 °C) a vysokoteplotni (nad 600 °C) pyrolyzu.
Dale se Ize setkat také s terminy pomala a rychla resp.
mzikova pyrolyza, kdy je hodnoticim kritériem reakéni
doba procesu, resp. velikost tepelného toku do §tépené-
ho materialu [5]. Zatimco pii experimentech spadajicich
do oblasti pomalé pyrolyzy se uplatiuji predevsim
vsadkové reaktory (autoklavy) [6, 7, 8] a pfi mzikové
pyrolyze nachazeji uplatnéni hlavné mikroreaktory [9,
10], tak v provoznim méfitku se uplatiiuji hlavné reakto-
ry s fluidnim piskovym ¢&i kiemennym lozem [11, 12].

Co se chemizmu termického S§tépeni plasti tyce,
jedna se o nerozvétvenou radikalovou fetézovou reakci
probihajici v tfech fazich — iniciaci, propagaci a termi-

naci, kdy ve fazi propagace dochazi k $t€peni vazby
C-C v B-poloze k uhliku nesoucimu radikal. Pfi tomto
prabéhu §tépeni dochazi pouze k linearni izomeraci, coz
ma za nasledek produkci nerozvétvenych alkani a alke-
ni. Kromé s$tépnych reakci probiha také cela fada ve-
dlejsich reakei, jako jsou adice, cykloadice, transfer
vodiku a kondenzace, coz ma za nasledek tvorbu kom-
plexni smési produkti [13, 14].

V ramci kinetiky je kromé znalosti, jaké reakce bé-
hem Stépeni plasti mohou probihat, nutné znat také
rychlosti téchto reakci. Nejvyuzivanéjsi metodou ke
zjisStovani kinetickych dat byva termogravimetricka
analyza (TGA), na zakladé¢ které I1ze vypoéitat rychlostni
konstanty, aktiva¢ni energie a fady reakei [15, 16].

Pii stépeni plasti vznika Siroka skala produkti.
Obvykle se produkty déli na nekondenzujici plyny a
kondenzujici frakei, ktera se dale mize délit na olejovou
netuhnouci frakci a voskovou tuhnouci frakci. Posledni
podil produkti $tépeni je zbytek, ktery se sklada jak z
nezreagovanych polymert, tak z koksu. Produkty v
téchto frakcich je mozné charakterizovat pfimo nebo je
Ize pomoci destilace nebo extrakce rozdélit na uzsi fezy,
které je mozné dale podrobit napt. skupinové analyze.
Dalsi moznosti jak charakterizovat produkty je on-line
analyza. V neposledni fad¢ je mozné u produktt §tépeni
stanovit parametry, které poukazuji na jejich kvalitu z
hlediska vyuziti jako slozek do motorovych paliv.

O slozeni produktu $tépeni rozhoduje mnoho fakto-
ri. Jednim z nich je slozeni §tépené suroviny. PE a PP
poskytuji pfi Stépeni rozvétvené alkany a alkeny az na
ptipad pyrolyzy PE, kdy vznikaji pfevazné nerozvétve-
né produkty. Z PS vznikaji smési aromatickych uhlovo-
dikd s vysokym obsahem styrenu. V piipadé smési
plastil je ¢asto pozorovan synergismus. Velky vliv maji
také aditiva pfitomna v plastech a necistoty obsazené v
plastovém odpadu. Dal$imi vyznamnymi faktory jsou
teplota, doba zdrzeni a tlak. Pfi vysSich teplotach vznika
vice plynnych produkti, stejné jako pii delsi dobé zdr-
zeni. PTi vysS§im tlaku vznikd plynti méné. Nicméng
pokud je dostate¢na rychlost zahtivani a prostup tepla
do celého objemu stépen¢ho plastového materialu, coz
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muze byt zajisténo michanim, nejsou potieba pfilis
dlouhé doby zdrzeni v reaktoru. Delsi doba zdrzeni v
reaktoru a del$i styk kapalnych produktd s plynnymi
zpisobuje vyssi tvorbu aromatt, dehtd a koksu. Vyssi
tlak také tuto tendenci podporuje.

Co se analyzy produktu §tépeni tyCe, vyuzivaji se
predevs§im instrumentalni metody jako napt. infraderve-
na spektrometrie (IC) [7, 17, 18, 19], a ultrafialova
spektrometrie (UV), spektrometrie nuklearni magnetic-
ké rezonance (NMR) jader vodiku 'H a uhliku C.
Nejcastéji se vSak setkdvdme s rlznymi variantami
plynové chromatografie, jako je varianta s tepelné-
vodivostnim detektorem (GC-TCD) [18], uréena k ana-
1yze plynnych produktd $tépeni, nebo plynova chroma-
tografie s plamenové-vodivostnim detektorem (GC-
FID) [17, 18]. GC-FID byva také vyuzivana ve varianté
simulované destilace k uréeni destilaéni kiivky [17, 20].
V soucasné dob¢ asi nejvice pouzivanou analytickou
techniku pak pfedstavuje plynova chromatografie ve
spojeni s hmotnostné-spektrometrickym  detektorem
(GC-MS) [7, 15, 16, 17, 18], ktera umoziuje identifika-
ci jednotlivych Stépenim vzniklych latek, nebo alespon
jejich typt. Krom toho miuize poskytovat i ur€ité infor-
mace o jejich mnoZstvi. Takovato kvantitativni data lze
ziskat pomoci sledovani TIC (total ion current) [10, 17].
Presngjsi kvantifikace pak vyzaduje pouziti metod
vnitiniho resp. vnéjsiho standardu nebo standardniho
ptidavku [20].

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Testované vzorky plasti

Prehled testovanych vzorkl plastl je uveden v ta-
bulce 1.

Tab. 1 Testované vzorky plasti

Oznaceni Popis vzorku

vzorku

PE-NES HD-PE homopolymer LITEN 5850,
prasek, nestabilizovany

PE-STA HD-PE homopolymer LITEN VB 33,
granulovany, stabilizovany — ter-
mooxidacni stabilizatory

PE-UPO HD-PE upotiebeny

PP homopolymer MOSTEN, nestabi-
lizovany prasek h4b

PS GP-PS nemazany, bez mineralnich
oleju

SMES PE:PP:PS - 52:33:15

2.2. PouZita p¥istrojova technika a experimentalni

podminky

Smés plast byla ptipravena pomoci diskontinual-
niho sméSovace Plasti-Corder Lab Station od firmy
Brabender. Smés byla zamichana pfi teploté¢ 190 °C za
rychlosti otaceni 50 ot./min po dobu 10 minut.

Pyrolyzni experimenty byly provedeny na pyrolyz-
ni mikrosond¢, jejiz popis a hodnoty nastaveni jsou

uvedeny v tabulce 2. V tabulce 3 jsou uvedeny podmin-
ky GC-MS analyzy produkti.

Tab. 2 Experimentalni podminky pouzité pii pyrolyze

Pyrolyza Pyroprobe 5000 Series
— model 5200

Nosny plyn He

Teplota rozhrani 300 °C

Rychlost ohievu 10 °C/ms

Teplota pyrolyzy 850, 750, 650, 550,
450 °C

Doba pii teploté pyrolyzy 155

Cisténi 750°C po 15s, resp.

900 °C po 25s

Tab. 3 Podminky GC-MS analyzy produkti

Piistroj GC-MS Focus DSQ od Thermo Electron
Finnigan, Software Xcalibur

Piedkolona GUARDIAN délka 5 m, prifez
0,25 mm, tloustka filmu 0,25
pum

Kolona ZB-1MS (Phenomenex), délka
30 m, prufez 0,25 mm, tloustka
filmu 0,25 um

Nosny plyn He, pritok 1 ml/min

Nastrik pfivod reakéniho produktu z

pyrolyzy délicem 1:75, teplota
250 °C

Teplotni program  izotermicky 40 °C po dobu 2

kolony min., poté linearné (8 °C/min.)
na teplotu 290 °C (10 min)
lonizace: Electron Impact EI+ 70 eV, TIC

snimani

2.3. Zpisob provedeni mikropyrolyznich experi-
menti

K pyrolyznim experimentim byly pouzity tenké
kifemenné kapilary. Do nich bylo navazeno cca 8 mg
vzorku s presnosti 0,01 mg. Aby béhem manipulace s
kapilarou nedochazelo ke ztratim vzorku, byly po obou
stranach kapilary umistény zatky z kiemenné vaty, mezi
kterymi se vzorek nachazel.

Pied kazdym méfenim byla nastavena teplota pyro-
lyzy, byla vlozena kapilara do pyrosondy a nasledné
spusténa vlastni pyrolyza. Po kazdém pyrolyznim expe-
rimentu bylo nutné nechat prodistit jak pyrosondu, tak
chromatografickou kolonu. Cisténi pyrosondy probihalo
nejdiive pii teploté 750 °C po dobu 15 s, ale z divodu
nutnosti n¢kolikanasobnych opakovani ¢isténi pii tomto
nastaveni, byla teplota zvySena na 900 °C, ktera byla
nasledné udrzovana po dobu 25s. Po procisténi byl
znovu nastaven program pyrolyzy s pozadovanou teplo-
tou a metoda analyzy pyrolyznich produktt na GC-MS.
Po kazdém pyrolyznim experimentu byl gravimetricky
urcen zbytek, ktery zlstal v kapilafe, z ného byla ur¢ena
konverze vzorku.
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2.4. Vyhodnocovani vysledki GC-MS analyzy pro-

dukti pyrolyzy

GC-MS chromatogramy byly zaznamenany a vy-
hodnocovany v programu Xcalibur. Vyhodnoceni bylo
provedeno pomoci programové funkce QualBrowser a
knihovny hmotnostnich spekter. Integrovani chromato-
graml bylo provedeno manualné po jednotlivych nade-
finovanych frakcich (viz nize). Vysledky byly uvedeny
Vv % TIC (total ion current), protoze nebyla provedena
standardizace pro pfevod % TIC na hmotnostni procen-
ta. Aby pak bylo mozné vzdjemné porovnavat vysledky
jednotlivych méfeni, byly plochy % TIC vynéasobeny
konverzi piislusného meéreni, a tak pfevedeny na
% TICyo. Tento vypocet je popsan v rovnici 1, kde {(i)
vyjadfuje konverzi v i-tétm méfeni ziskanou
z hmotnostni bilance analyzovaného vzorku, % TIC(f, i)
podil frakce f v i-tém méfeni a % TIC(f, 1) podil frak-
ce f v i-tém po korekci na konverzi.

% T1Cxorcr, iy = % TICy i) - &) @
Analyzou standardu obsahujiciho n-alkany Cs az Cy

bylo stanoveno rozmezi reten¢nich ¢ast definujici jed-
notlivé frakce produkti. A sice plyny C;-C, (ret. cas

1,93-2,15 min), benzinova frakce Cs-Cpy
(2,16 az 12,18 min), stfedni destilaty C12-Cyg
(12,19 az 24,00 min), lehké oleje CZO'C25

(24,01 az 30,30 min) a zbytkova frakce Cy" (nad 30,30
min.). Zbytkova frakce nebyla v chromatogramu inte-
grovana, ale jeji zastoupeni bylo ziskdno odectenim
sumy % TICy, od 100 %. Do zbytkové frakce byly
zatazeny tézké oleje, které byly soucasti GC-MS chro-
matogramti, dale produkty, které byly zachyceny v
rozhrani mezi pyrosondou a chromatografem a nakonec
nezreagovany vzorek.

Problém rostouci zékladni linie chromatogramt a
kolisajici odezvy detektoru projevujici se fluktuujicimi
hodnotami % TIC pti opakovanych méfenich byl fesen
korekei, kdy z chromatogramt vzorku a slepého pokusu
byly v retenénim case 1,6 min odeCteny intenzity a
vypocten pomér mezi nimi. Timto pomérem byly vyna-
sobeny intenzity ziskané z chromatogramu slepého
pokusu v reten¢nich ¢asech, které¢ oddélovaly jednotlivé
frakce. Predpokladalo se, ze pribéh zakladni linie
chromatogramu vzorku ma mezi vypoétenymi hodno-
tami intenzit linedrni prib&h. Takto byla odhadnuta
zakladni linie chromatogramu vzorku.

Aby mohlo byt zjisténo, zda se polymery v pfipra-
vené smési vzajemné ovliviyji, byly z pfislu$nych kon-
verzi { slozek smesi plastii a ze slozeni smési plastii (w)
vypocteny hodnoty teoretické konverze smeési plasti
(Csmisteor) pomoci rovnice 2. Pomoci rovnice 3 pak bylo
vypocteno teoretické zastoupeni frakci v produktech
pyrolyzy ptipravené smési plasti.

Csmisteor = Cpe-NES * Wee-NES T Cpp * Wep 1 Cps - Wps (2)

% TICkor(SMESteor) = % TICyorpe-NeS * WPE-NES
+ 9% TICorpp - Wpp + % TIC,orps - Wps (3)

Kromé integrovani frakci byla provedena také identifi-
kace nékterych vyznamnych uhlovodikd pfitomnych v
produktech pyrolyzy PP, PS a pfipravené smési. Piky
téchto uhlovodiki byly integrovany individualné.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Konverze

Konverze vzorkl plasti resp. jejich smési pii ruz-
nych teplotach vypoctené z tibytkl vzorka pti pyrolyz-
nich experimentech jsou uvedeny v tabulce 4. K témto
hodnotam jsou déle uvedeny hodnoty teoretické konver-
ze smési (SMESteor) ziskané pomoci rovnice 2.

Tab. 4 Konverze plasti v % hm.

T(°C) PE-NES PE-STA PE-UPO PP
450 2,35 2,59 2,98 *
550 3,16 3,97 5,59 7,83
650 59,50 62,15 58,19 77,06
750 98,13 97,25 9545 97,51
850 97,37 97,63 95,13 95,98
T (°C) PS SMES SMES teor
450 5,51 3,85 *

550 62,45 27,74 13,59
650 96,74 68,97 70,88
750 99,51 * 98,13
850 99,88 99,11 97,29

*experimenty nebyly realizovany z divoda dlou-
hodobé poruchy zatizeni.

Konverze plastt i pfipravené smési dle ocekavani
rostla zaroveni s pyrolyzni teplotou. Z vysledku je patr-
né, ze pfi teplotach 750 °C a 850 °C byla konverze
vSech zkoumanych vzorkd téméf tGplna — dosahovala
vice nez 95 %, u PS dokonce vice nez 99 % hm. Na
druhou stranu je také mozné pozorovat, ze pii teploté
450 °C se vzorky rozkladaly velice malo (konverze
méné nez 10 % hm.). Nejsnaze §tépitelny se z testova-
nych plastid jevil PS, jehoz konverze presahovala 60 %
hm. jiz pfi 550 °C. Naproti tomu konverze ostatnich
zkouSenych plasti se pii této teploté pohybovala
vV rozmezi 3 az 8 % hm.

Urcity synergicky efekt St€peni smési plastii byl
pozorovan pfi teploté 550 °C, kdy zjisténa konverze
27,74 % hm. dvojnéasobné piesahovala hodnotu konver-
ze smési teoreticky vypoctenou pomoci rovnice 2.

Vliv stabilizace plastu resp. zestarnuti plastu vli-
vem upotiebeni, jez by se projevil v rozdilnych konver-
zich PE-NES, PE-STA a PE-UPO pozorovan nebyl.

3.2. Distribuce produkti

Vytézky frakei vzniklych pyrolyzou jednotlivych
typt PE v zavislosti na teploté jsou uvedeny na obrazku
1.

Pti teplotach 450 a 550 °C vzorky vSech typi PE
poskytuji méné nez 1 % TICy, plyni, benzinl a stfed-
nich destilatl, olejové frakce pak vznika jen mezi 2 az
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4 %, coz souvisi s nizkou celkovou konverzi PE (viz
tab. 4). Pii vysokych reakénich teplotach (750 a 850 °C)
se ovSem jiz tvoii nad 5 % plynt, 25 az 28 % benzindg,
35 az 42 % sttednich destilath a 25 az 28 % TICy,, olejt.
Nejvice stfednich destilatt vznikd ze vzorkti PE-STA a
PE-UPO pfi teplot¢ 750 °C. Na druhou stranu stejna
teplota zplisobuje piekvapivé vyssi tvorbu olejt z nesta-

bilizovaného PE na ukor stfednich destilati nez u ostat-
nich vzorkti PE. V porovnani s teplotou 750 °C vznika
pti 850 °C vice benzint a olejti na tkor stfednich desti-
latt, coz se da vysvétlit jednak veétSim rozsahem Stépeni,
jednak pribéhem kondenzacnich reakci za vzniku téz-
Sich produktu.
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Obr. 1 Distribuce produktt pyrolyzy jednotlivych typt PE v zavislosti na teploté

Na obrazku 2 je zobrazena teplotni zavislost distri-
buce frakci vznikajicich pfi pyrolyze PP, PS a pfiprave-
né smesi.

Jak jiz naznacily vysledky ziskané na zakladé vy-
poctu celkové konverze, v testovaném teplotnim inter-
valu dochazi k rozvoji §tépnych reakei, coz se projevuje
narustem produkce leh¢ich frakei s rostouci reakéni
teplotou, pficemz pii 850 °C Stépeni PP, PS i smési
dosahuje nejvyssi miry. V piipadé PP mezi teplotami
750 a 850 °C dochazi pfedevsim k tbytku olejové frak-
ce za souCasného nartstu benzinové frakce a plynd,
stiedni destilaty zustavaly v pfiblizné stejném mnoZstvi.
U PS dochazi nejen k tbytku olejové frakce, ale také
benzinové frakce za naristu frakce stiednich destilatd.
U smési dochazi od 650 do 850 °C k mirnému poklesu
benzinové frakce, k mirnému nartstu plynii a stfednich
destilath a zaroven k vyraznému vzristu mnozstvi oleji
na ukor zbytkové frakce.

Pro zjisténi vzajemného ovliviiovani plastd tvofi-
cich smés za podminek pyrolyzy byly pomoci rovnice 3
(viz kapitola 2.4) vypocteny hodnoty teoretického za-
stoupeni frakci v produktech pyrolyzy smési. Ty byly

nasledné porovnany s experimentalnimi vysledky ziska-
nymi $tépenim realné smési plastl, coz je prezentovano
na obrazku 3. Z uvedeného obrazku je dobie patrné, Ze
pii  teplot¢ 550°C jsou experimentalni hodnoty
% TICkor benzind, stfednich destilath a oleju dvakrat
vetsi nez hodnoty vypoctené. Pii této teploté je 1 expe-
rimentalni konverze vzhledem Kk teoretické piiblizné
dvojnasobna. Z toho lze usuzovat, ze pii teploté 550 °C
dochazi k synergickému efektu, ktery podporuje pribéh
Stépnych reakci a tudiz i produkci $tépnych frakci. Sy-
nergismus lze ziejm¢ pozorovat i pii vysSich teplotach,
ackoli jsou experimentalni a vypoctené konverze srov-
natelné. BEéhem $tépeni smési pii teploté 650 °C vznika
ve srovnani s vypocty vice benzinl a olejii, ale méné
sttednich destilatti. Na druhou stranu pfi teploté 850 °C
se uvoliiuje méné benzind a stfednich destilati a vyraz-
né vice olejit nez odpovida vypoctu. VEtsi vytézek oleja
na ukor stiednich destilati a benzind je zptusoben pre-
krakovanim, které je navic zesileno vlivem jiz zminéné-
ho synergismu.
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Obr. 3 Porovnani skute¢né a teoretické distribuce produktll pyrolyzy smési plasti

3.3. Chemismus pyrolyzy plasti tailnejsimu rozboru chromatogramti ziskanych pfti re-

Ve snaze prohloubit poznani o chemismu S$tépeni akeni teploté 850 °C.
plastd pfi pyrolyze bylo vénovano zvySené usili de-
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Na obrazku 4 je zobrazen chromatogram ziskany
pfi pyrolyze nestabilizovaného PE, na kterém je mozné
vidét vyrazné triplety pikti. Rozdily retencnich €asti po
sobé eluyjicich tripletd jsou pfiblizné stejné. Kazdy
uhlovodik v tripletu mé& vzdy o jeden uhlik vice, nez
maji uhlovodiky v nejbliz§im pfedchozim tripletu. Po-
fadi latek v tripletu je podle analyzy hmotnostnich spek-
ter alkadien s dvojnymi vazbami na obou koncich fetéz-
ce, dale 1-alken (nejintenzivngjsi pik tripletu) a nakonec
n-alkan. V celém rozmezi zkouSenych pyrolyznich
teplot dochazelo pfi $tépeni PE piedevs§im k produkci
zmitiovanych alkadientl, 1-alkend, a n-alkant. Dale byly

100

identifikovany cykloalkany a cykloalkeny. Z aromath
byly identifikovany jen benzen a toluen, nicméné ve
velmi malém mnozstvi. Na chromatogramu produktt
$tépeni PP pfi teploté 850 °C (obrazek 5) lze pozorovat
nejintenzivnéjsi pik v ¢ase 5,8 min. Podle porovnani
hmotnostniho spektra piislusné slouceniny s knihovnou
hmotnostnich spekter se jedna o 4,6-dimethylhept-2-en,
coz je trimer propylenu. Zastoupeni tohoto trimeru
v produktech stépeni je cca 9,5 % TIC,,. Na chromato-
gramu je také zjevna jistd pravidelnost. Piky eluuji ve
skupinach s pfiblizné stejnym rozsahem elucnich casu.
Na konci kazdé skupiny je dominantni jeden pik.
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Obr. 4 Chromatogram produktti pyrolyzy nestabilizovaného PE pfi 850 °C
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Pomoci porovnani molekulovych iontt bylo zjisté-
no, ze dva po sob¢ jdouci dominantni piky se od sebe
1i8i o tfi atomy uhliku. V§e nasvédcuje tomu, Ze pozoro-
vané skuteCnosti souvisi s mechaniSmem Stépeni PP,
kdy ziejmé dochazi k odstépovani relativné ,,stabilniho*
propylenu.

V chromatogramu produktd pyrolyzy PS ziskaného
pti teploté 850 °C jsou dominantni piky v reten¢nich
casech cca 7, 21 a 29 min. Ty odpovidaji monomeru,
dimeru a trimeru styrenu. Pti jejich vzajemném porov-
nani vznikd v nejvice monomer styrenu a to cca 20 %
TICyor. S klesajici teplotou $tépeni jeho mnozstvi nejpr-
ve roste na uroveil 30 % TICy, a posléze klesa az na
3 % TICy, pti 450 °C. Takovyto prub¢h tvorby styrenu
opét svedci o prekrakovani PS pfi nejvyssi reakéni tep-
lot¢ 850 °C.

Zavér

Konverze plastli na $tépné produkty pii teplotdch
850 a 750 °C piesahovala u vSech vzorka 95 % hm. U
PS bylo téchto hodnot dosaZeno jiz pti 650 °C, zatimco
PE a PP m¢li pfi této teploté konverzi mezi 60 a 80 %
hm. Konverze PE a PP pti 450 a 550 °C klesly po 10 %
hm., zatimco PS mél pii 550 °C konverzi piesahujici
60 % hm.

Z PE v nejvetsim mnozstvi vznikaly stfedni desti-
laty, ve vyznamném mnozstvi oviem vznikaly i benziny
a olejové destilaty na rozdil od plynt, kterych se tvofilo
méné nez 10 % TIC,,, (vztazeno na konverzi). Zbytkova
frakce dosahovala pii 750 a 850 °C méné nez
5 % TICyy. Z polypropylenu pii vSech testovanych
teplotach vznikaly jako hlavni frakce benziny s vyjim-
kou teploty 750 °C, kdy v nejvétsim mnozstvi vznikala
frakce olejova. Z polystyrenu vznikalo 550 a 650 °C
nejvice benzini, pfi¢emz s rostouci teplotou Stépeni
rostlo mnozstvi olejové frakce a predevsim pak mnoz-
stvi stfednich destilatt. Naproti tomu mnozstvi benzinu
prudce klesalo. Pfi pyrolyze smési dochazelo k vzajem-
nému pozitivnimu ovliviiovani jednotlivych plasti ve
smési obsazenych (synergismu). Pfi nizSich teplotach
byla diky tomu pozorovana zvySena konverze a vyssi
vytézek benzint, stiednich destilatt i olejd, pfi vyssich
teplotach pak bylo ziskano vice oleji, nez se o¢ekavalo
dle vypocti. Pti vyssich teplotach se tak u smési mohlo
projevovat piekrakovani, které tuto zvySenou tvorbu
oleja diky intenzivnéj$im kondenza¢nim reakcim mohlo
zpusobit.

Pfi pyrolyze PE vznikaly piedev§im 1-alkeny,
n-alkany a alkadieny, dale pak cykoalkany a cykloalke-
ny, naproti tomu aromaty vznikaly pouze v malém
mnozstvi. Pfi pyrolyze PP byla pozorovana produkce
vyznamného mnozstvi 4,6-dimethylhept-2-enu a jeho
analogii vzajemné¢ se lisicich vzdy o 3 atomy uhliku. Pti
Stépeni PS vznikalo vyznamné mnoZzstvi styrenu, jeho
dimeru a trimeru.

Z vysledkd je mozné usoudit, Ze rychlad pyrolyza
polyethylenu, polypropylenu a polystyrenu by mohla
byt vhodna pro ziskani frakci na vyrobu motorovych

paliv. Nicméné vzhledem k zna¢né nenasycenosti pro-
dukovanych latek Ize oCekavat $patnou oxidaéni stabili-
tu ziskdvanych frakei stejné jako nevyhovujici nékteré
dal§i palivaiské ukazatele (nizkoteplotni vlastnosti,
obsah aromati atd.). Nasledna hydrogenacni rafinace by
se proto jevila jako nezbytna pro dosazeni v dnesni dobé
pozadované jakosti motorovych paliv.
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Summary
Frantisek Prochaska, Martin Stas, Ondrej Kapasny

Institute of Chemical Technology, Prague
Faculty of Environmental Technology, Department of
Petroleum Technology and Alternative Fuels

Flash Plastics Micro Pyrolysis

In recent time waste plastics are very perspective
source for energy, fuels or petrochemical compounds
production. One of the possible ways how to take ad-
vantage of that represents thermal cracking pyrolysis.
The aim of published work was to develop and apply an
appropriate methodology for plastics pyrolysis products
evaluation and characterization using flash micro pyrol-
ysis unit connected with GC-MS analytical device. At
the same time study of production of fuel fraction in
dependence on reaction condition was performed too.

73



