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Prehledovy clanek se vénuje problematice pyrolyzy odpadnich plastii za ucelem vyroby predevsim materi-
dalove vyuzitelnych kapalnych a plynnych produktii. Je diskutovdan problém v podobé termicky labilnich halo-
genovanych sloucenin pritomnych v suroviné. Prvni ¢ast se zaméruje konkrétné na halogenované zpomalovace
horeni a jejich toxikologicka i environmentalni rizika. Pyrolyza s naslednym materialovym vyuzitim kapalného
produktu je zminéna jako perspektivni alternativa schopna oproti standardni recyklaci odpadnich plastii Fesit
problém s pritomnosti halogenderivatii. Navazujici druha cast shrnuje vyzkumy, které hledaly vhodné postupy
odstranovani anorganicky a organicky vizaného chloru a bromu z pyrolyznich organickych kondenzadtii — tj.
pyrolyznich olejii. Dehalogenacni postupy jsou rozdéleny do nékolika kategorii podle podstaty procesu a téz
podle zpiisobu aplikace prislusného cinidla, katalyzatoru nebo sorbentu. V ramci kazdé skupiny jsou strucné
shrnuty vysledky publikované v dostupné literature. Pri jejich komentovani je hlavni diiraz kladen na pouzitel-
nost ziskanych pyrolyznich olejii jako suroviny pro rafinacni zpracovani a vyrobu novych polymerii. V zavéru
Jje nastinén plan experimentii, které budou realizovany v pritbéhu viastniho vyzkumu dané problematiky autor-
skym kolektivem. Je popsdana vsddkova aparatura se svislou retortou umoznujici za riznych teplot studovat
plynné, kapalné a pevné produkty pyrolyzy. Ddle je zminéna kontinudlné pracujici aparatura pro testovani
ucinnosti adsorpcniho odlucovani halogenovodikii z plynnych smési za vysokych teplot a kontinualni kataly-
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ticky systém umoznujici studovat rozklad organickych halogenovanych derivati.
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1. Uvod

Halogeny jsou v plastech pfitomny bud jako
funkéni skupina v pfislusnych monomerech (napt. poly-
vinylchlorid, polytrifluorchlorethylen aj.), nebo v aditi-
vech upravujicich vlastnosti produktu. V obou ptipadech
vSak predstavuji znacnou komplikaci pfi energetickém
i materialovém vyuziti odpadnich plastd.

Jako alternativa ke standardni recyklaci nebo spalo-
vani je aktualné na fesitelském pracovisti testovana py-
rolyza s naslednym pramyslovym vyuzitim kapalné
frakce. Clanek se prednostné vénuje problematice ter-
mického zpracovani odpadnich plasti obsahujicich halo-
genderivaty pochazejici zejména ze zpomalovact hofeni.
Dtivodem je, Ze tyto latky predstavuji pocetnéjsi skupinu
sloucenin a jejich pfitomnost ve vyrobcich z recyklatu je
spojena s vyznamnymi zdravotnimi riziky.

1.1. Rozsah studie

V prvni ¢asti ptispévku jsou shrnuta hlavni toxiko-
logicka rizika souvisejici s obsahem halogenovanych
zpomalovact hoteni. Pro prehlednost je uvedeno mimo
jiné rozdéleni zakladnich typt téchto aditiv bez ohledu na
to, zda jsou halogenovana, ¢i nikoli.

Podstatnou ¢ast ptispévku zaujima reSerse zameéfena
na vyzkum metod vedoucich k podstatnému omezeni
koncentrace chloru a bromu v organickém pyrolyznim
kondenzatu, standardné oznaCovaném jako pyrolyzni
olej.
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Clanek je koncipovan jako piehledovy, ale ve svém
poslednim oddilu seznamuje ctenare s koncepci, s niz je
aktualné pristupovano k feSeni dehalogenace pyrolyz-
niho oleje na fesitelském pracovisti. Clanek obsahuje po-
pis dvojice laboratornich aparatur, které byly navrzeny
pro ucely studia pyrolyzy plastil s naslednym odlucova-
nim halogenti v plynné fazi. Nasledné je prezentovan
plan vyzkumu na dalsi obdobi.

2. Halogenované zpomalovace horeni
2.1. Rozdéleni retardanta

Do soucasné doby byla vyvinuta Siroka skala retar-
dantt, které potlacuji spalovaci proces chemicky i fyzi-
kalng. Z hlavnich u¢inkt je tfeba jmenovat tvorbu bariéry
na povrchu materialu, ktera brani pfenosu tepla i trans-
portu kysliku. Nékteré zpomalovaée podléhaji termic-
kému rozkladu spojenému s uvoliiovanim nehotlavych
plynii, jez fedi smés palivo/vzduch v plynné fazi. Casto
vyuzivany je téz princip silné endotermniho pribéhu py-
rolyzy retardantu, ktery snizuje teplotu pod hranici udr-
zitelného hoteni [1].

V praxi jsou uzivany retardanty anorganické i orga-
nické, obsahujici halogeny i zaloZené na jinych slouceni-
nach [2]. Schéma na obr. 1 ukazuje hlavni skupiny zpo-
malovact hofeni uzivané v minulosti i soucasnosti.

Organické halogenované retardanty putsobi che-
micky, a to v plynné fazi. Mechanismus jejich u¢inku vy-
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uzivé radikalovou podstatu spalovaciho procesu. Pfi spa-
lovani jsou generovany vodikové radikaly, které na-
sledn¢ reaguji s kyslikem za vzniku radikalu hydroxylo-
vého, pasobiciho jako hlavni oxida¢ni ¢inidlo. Halogen-
derivaty pfi termickém rozkladu produkuji volné radikaly
ptislusného halogenu, které jsou schopné velmi efektivné
rekombinovat pravé se zminénymi radikaly vodiku a pro-
ces terminovat za vzniku stabilniho halogenovodiku [3].

Utinnost halogenovaného retardantu je dana mimo
jiné i jeho termickou stabilitou. Z popsaného principu
fungovani vyplyva, ze teplota jeho rozkladu musi byt
nizsi, nez v pripad¢ plastu, do néhoz je retardant prida-
van. V praxi se jako minimalni akceptovatelny rozdil tep-
lot uvadi 50 °C. Termicka stabilita klesa od aromatickych
sloucenin k alifatickym a zaroven chlorované slouceniny

Zpomalovade hofeni

Anorganické

Hydroxid hlinity
Hydroxid hofe¢naty

{=>|Slouceniny antimonu

Oxid antimoniény
Antimoni¢nan sodny

—>| Slouéeniny boru

Boritan zineCnaty

—»I P a jeho slouceniny

jsou stabilnéjsi nez bromované. Pro tepelnou stabilitu
tedy plati: chlorované aromatické > bromované aroma-
tické > chlorované alifatické > bromované alifatické [4].
Nejveétsi praktické uplatnéni nasly slou¢eniny s bromem,
oznacované souhrnné BFR (brominated flame retar-
dants).

Jesté na prelomu tisicileti bylo v praxi uzivano vice
nez 75 ruznych BFR. Z tohoto poctu pripadala mensi sku-
pina na monomery, které¢ byly pfimichavany do nebro-
movanych monomert pfed zahdjenim polymerace (napf.
bromovany styren + styren). VEtsi po¢et BFR ptipadal na
reaktivni pfisady, které se chemicky vazi na makromole-
kulu polymeru a na aditiva netvofici s plastem zadnou
vazbu. Typickym ptikladem posledni skupiny jsou poly-
bromované difenylethery (PBDE) [5].

—>| Hydroxidy kovii —)-l Organofosforové |

—-l Nehalogenované |

Trialkyl, triaryl, nebo aryl-alkylfosfity
Trialkyl, triaryl, nebo aryl-alkylfosfondty
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Diguanidin hydrogenfosfit

Halogenované

Chloralkyl a bromalkylfosféty

Kyselina boritd -
Tetraboritan sodny _“l Na bézi dusiku |

Melamin a jeho derivity
Melamin kyanurat
Guanidinové slouceniny

Cerveny fosfor
Polyfosfore¢nan amonny | Halogenované |

—>| Aromatické |

Tetrabrombisfenol A
Polybromované bifenyly
Polybromované difenylethery
Dekabromdifenylethan
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Alifatické

Chlorované parafiny

——l Cykloalifatické |
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Obr. 1 Rozdéleni zpomalovaci hoteni [2]
Fig. 1 Classification of flame retardants [2]
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2.2. Nomenklatura PBDE

Nejpocetnéjsi skupinu halogenovanych zpomalo-
vact hofeni reprezentuji polybromované difenylethery.
Z dtivodu podobnosti struktury s polychlorovanymi bife-
nyly (PCB) se pro zjednodusSené oznaceni jednotlivych
kongenerti pouziva Ballschmiter-Zelliv systém (BZ),

vyvinuty pravé pro nomenklaturu PCB. Schéma na obr. 2
ukazuje nazvy vsech 209 existujicich kongeneru vytvo-
fené dle BZ systému a dosud uzivané i v ramci mezina-
rodnich umluv apod. [6]. Pfestoze byly v minulosti navr-
hovany revize tohoto systému (Schulte, Malish, Guitart
aj.), aby vice reflektoval pravidla [UPAC, pouziva se BZ
systém i v soucasnosti [7].
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Obr. 2 Ballschmiter-Zelliiv nomenklaturni systém aplikovany na polybromované difenylethery [6]
Fig. 2 Ballschmiter-Zell nomenclature system applied on the polybrominated diphenyl ethers [6]

V praxi se jako retardanty nepouzivaly jednotlivé
izolované kongenery, ale prakticky bez vyjimky jejich
smési. Od prvni poloviny sedmdesatych let byly riznymi
vyrobei a pod riznymi obchodnimi nazvy na trh doda-
vany piedev§im smési penta-BDE, okta-BDE a deka-
BDE. Zatazeni do jedné z uvedenych kategorii bylo dano
prumémym zastoupenim Br v molekulach. Pokud se
jedna o hmotnostni zlomek, v némz se tyto retardanty vy-
skytovaly ve vysledném produktu, je tfeba uvést, ze se
pohyboval ve velmi Sirokém intervalu od 5 do 30 %.
Hodnota se odvijela od typu produktu a pozadovaném sa-
mozhasecim efektu. Typ smési a jeji obsah se lisil v tex-
tilnich vlaknech, vnéjsich sktinich elektronickych zafi-
zeni, ¢i pfimo ve vlastnich elektronickych obvodech. Za-
timco penta-BDE se ¢asto uzival v mékkych polyuretha-
novych pénach (matrace, nabytek, polstare) a v lepidlech,
okta-BDE nalezl uplatnéni ve tvrdych plastech (napft. ak-
rylonitrilbutadienstyren v poc¢ita¢ovych sktinich a moni-
torech apod.) a kone¢né deka-BDE byl $iroce pouzivan
v extrudovaném polystyrenu &i v izolacich kabelt [8].

2.3. Nebezpecnost pro zdravi a Zivotni prostiredi

Jak jiz bylo uvedeno vyse, PBDE byly pouze piimi-
chavany do plastu a nejsou chemicky vazany na makro-
molekulu polymeru. Pfi deponovani odpadu tak mohou

byt relativné snadno vyluhovany do zivotniho prostiedi.
Pochybnosti o bezpecnosti uzivani PBDE se objevily jiz
nedlouho po jejich komer¢nim rozsifeni a zakladni nega-
tivni vlastnosti byly popsany rovnéz relativné davno.
Diskutované latky predstavuji zdravotni a environmen-
talni riziko z né€kolika zavaznych pficin, mezi néz patii:
perzistence,

bioakumulace v zivych organismech i v sedimentech,
schopnost transportu na velkou vzdalenost,

lipofilita umoznujici hromadéni v tukové tkani s rizi-
kem alterace jaternich funkci,

o vliv na fertilitu a prenatalni vyvoj plodu aj. [9].

Protoze byvaji PBDE opakované prokazovany v lid-
skych tkanich i v krevnim séru [10], je jim vénovana po-
zornost i ze strany statnich i mezinarodnich autorit. Oh-
ledné toxikologickych rizik 1ze povazovat patrné za nej-
komplexnéjsi hodnoceni vypracované Evropskym ufa-
dem pro bezpecnost potravin (EFSA).

Jmenovany tfad ziskal tidaje o 19 kongenerech cel-
kem z 11 evropskych statl na zakladé analyzy celkem
3971 vzorki potravin. Z téchto kongenert bylo nasledné
selektovano osm nejvyznamnéjsich z hlediska miry ex-
pozice evropské populace. V hodnoceni jsou diskutovana
nasledujici zjisténi.
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Na stran¢ jedné PBDE pravdépodobné nezplisobuji
genové mutace, ale mohou poskodit DNA indukei reak-
tivnich forem kysliku. S vyjimkou deka-BDE nebyly pro-
vadény dlouhodobé studie karcinogenity pro jednotlivé
kongenery ¢i jejich smési. Nicméné jiz v roce 2011 byly
znamé studie ukazujici zvyseni ¢etnosti adenomu i karci-
nomu jater u laboratornich zvifat exponovanych deka-
BDE. Jako patrné nejzavazngjsi zjisténi cituje EFSA vy-
sledky studii, které ukazuji na pfi¢innou souvislost mezi
expozici PBDE, subklinickou hypertyre6zou a zhorse-
nym neuropsychologickym stavem déti (motorickym,
kognitivnim, behavioralnim, jakoZ i mentalnim a fyzic-
kym vyvojem) [11].

2.4. Legislativa

Komplexni hodnoceni nebezpecnych vlastnosti
(karcinogenita apod.) je naro¢ny proces, a proto az dosud
neni priddvani halogenovanych retardant zakézano
plosné. Vybrané slouceniny nicméné regulaci podIéhaji.
Na prvnim misté je v této souvislosti tfeba zminit Stoc-
kholmskou imluvu o perzistentnich organickych latkach.
Seznam regulovanych latek zafazenych v pivodni pode-
psané verzi z r. 2001 byl o vybrané bromované slouce-
niny rozsifen postupné, a to v letech 2009 a 2013 [12].

Z evropské legislativy se téchto latek nejvice tyka
Natizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) 1907/2006
znamé jako REACH [13]. Pro vyrobu a import elektric-
kého a elektronického zafizeni jsou vyznamna restrik-
tivni opateni dand Smérnici Evropského parlamentu a
Rady €. 2011/65/EU, oznacovanou zkratkou RoHS [14].
Uvedené pravni piedpisy zakazuji ¢i silné limituji vy-
robu, distribuci a pouzivani Siroké skupiny bromovanych
latek, zahrnujici zejm. tetra-BDE, penta-BDE, hexa-
BDE, hepta-BDE, okta-BDE a hexabromcyklododekan.

Omezeni je v nékterych ptipadech velmi striktni, jak
ukazuje napt. Nafizeni Komise (EU) ¢. 757/2010, ménici
Narizeni Evropského parlamentu a Rady (ES)
¢. 850/2004 a vychazejici z jiz zminéné Stockholmské
umluvy. V pfipadé sumy tetra, penta, hexa a hepta-BDE
je limitni koncentrace v novych vyrobcich pouze
10 mg.kg? [15]. Pokud se jednd o ohlaSovani emisi
téchto latek do Integrovaného registru znecistovani zi-
votniho prostiedi (IRZ), ¢ini prahova hodnota emisi do
plidy nebo do vody pouhy 1 kg.rok* [16-18].

3. Odstranovani halogenii pri pyrolyze

Komplikovanost procesu odluc¢ovani halogenii z py-
rolyzniho oleje se odviji nejen od slozeni vstupni suro-
viny a hmotnostniho toku primarniho pyrolyzniho plynu,
ale stejnou mérou i od pozadované kone¢né Eistoty pro-
duktu. Napiiklad materidlové vyuziti pyrolyzniho oleje,
které je pfedmétem projektu, v jehoz ramci byla vypra-
covana i tato studie, vyzaduje hluboké odstranéni halo-
genil na uroveh jednotek mg.kg?. Z tohoto uhlu pohledu
jsou hodnoceny procesy navrzené v nasledujicich publi-
kovanych studiich. Celkem bylo nalezeno 47 relevant-
nich vysledkl vyzkumd, jejichZ vystupy by bylo v zasadé
mozné k zamyslenému ucelu pouzit.
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Literatura uvadi celkem Sest smér, jimiz l1ze deha-
logenace docilit.

3.1. Optimalizace nekatalytické pyrolyzy

Jedna se o technicky nejjednodussi, ale zarovei nej-
méné aéinnou metodu. Podstatou je na zakladé znalosti
chovani slozek vstupni smési nastavit teplotu, rychlost
ohfevu a dobu zdrzeni tak, aby nastala maximalni kon-
verze organicky vazanych halogenti na anorganické ha-
logenovodiky. Po zkondenzovani pyrolyzniho oleje pak
HCl a HBr setrvaji v plynné fazi. V literatufe je nejvetsi
pozornost vénovana PVC.

Bockhorn a kol. pyrolyzovali smés PVC, PS a PE,
pticemz stanovili jako nejnizsi teplotu, pii niz dochazi
k dehydrochloraci, 330 °C. Ostatni procesy rozkladu ha-
logenderivatl pak vyzaduji teploty vyssi [19].

Nizkoteplotni pyrolyzu PVC popisuji Lu a kol. Ko-
neéné teploty 340 °C bylo dosazeno rychlosti
25°C.min"t. Za uvedenych podminek ovéfili, Ze pfi-
blizné 90 % Cl obsazeného ve vsadce je konvertovano na
HCI a zbytek zlstava ve formé organickych halogenderi-
vatd [20].

Vsadkovou pyrolyzu PVC v malém fluidnim reak-
toru zkoumali Yuan a kol. Z vysledkl zkousek je zjevné,
ze pii teploté 320 °C nastalo kompletni od$tépeni HCI za
cca 95 s, zatimco pfi teplotach 280 a 290 °C se do tohoto
stavu po celou dobu experimentu nepodatilo dospét [21].

Distribuci chloru a teplotni intervaly jeho odstépo-
vani pii pyrolyze PVC studovali také Ma, Lu a Gao. De-
finovali dvé teplotni rozmezi. Prvni fidze v intervalu
220-240 °C je provazena generovanim vétsiny HCl s ma-
lym mnozstvim benzenu. Zbyly HCI spolu s leh¢imi uh-
lovodiky a derivaty je uvolilovan az ve druhém kroku
v okoli teploty 340 °C [22].

Bhaskar a kol. se vénovali vicestupiiové pyrolyze
smési PE+PP+PS s PVC nebo PVDC. Oddé€lenim inter-
valu, kdy nastava odstépeni HCI1 (300 — 330 °C), od in-
tervalu destrukce uhlovodikového fetézce bylo mozné
snizit obsah CI v pyrolyznim oleji na max. 15 mg.kg?
[23].

Czegeny a kol. pyrolyzovali smés PVC, PET a ABS
obsahujici bromovany zpomalova¢ hofeni. Pokusy pro-
bihaly do relativné vysoké teploty 600 °C. Bylo ukéazano,
Ze pii pyrolyze smési se slozky vzajemné siln€ ovliviuji.
Ptitomnost PET ma velky vliv na tvorbu a distribuci bro-
movanych a chlorovanych fenol apod. [24].

Bhaskar a kol. dale studovali vsidkovou pyrolyzu
bromovaného akrylonitrilbutadienstyrenu (ABS-Br). Re-
aktor byl temperovan na 400 °C rychlosti 10 °C.min™!
a poté na 450 °C rychlosti 10 °C.min"1. Alternativné pro-
bihal ohfev konstantni rychlosti 10 °C.min"! az do dosa-
zeni 450 °C. Ve vSech piipadech vsak ¢ast bromu nepfe-
chazela do formy HBr a byla v kondenzatu detekovana
jako bromované uhlovodiky o hmotnostnim zlomku Br
0,006 — 0,007 [25].

Luda a Balabanovich se zamé&fili na 2,4-dibromfe-
nol, jakozto meziprodukt pfi pyrolyze desek tisténych
spoju. Pyrolyzni testy probihaly v malych ampulich
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v rozmezi teplot 290 — 370 °C. Ve vSech piipadech obsa-
hoval pyrolyzni olej vyznamné koncentrace bromova-
nych fenolt s tim, Ze jejich nejmensi podil byl zjistén pii
kopyrolyze s LDPE a HDPE [26].

3.2. Miseni vsazKky s aditivy

Piidavani aditiv do pyrolyzované suroviny je
obecny pojem a nevypovida nic o fyzikalné-chemické
podstaté procesu. Aditiva mohou v zasadé pusobit tifemi
zpisoby, a to katalyzovat rozklad materialu, sorbovat
slouc¢eniny halogend, nebo ptisobit soucasné jako sorbent
i katalyzator. Kromé obecné nepfili§ vysoké Géinnosti de-
halogenace je problémem i cena aditiva, které je rychle
znehodnocovano misenim s tuhymi pyrolyznimi zbytky.

Cenové dostupnym feSenim by teoreticky mohlo byt
vyuziti reakce s kovovym Al, které studovali Sakata
a kol. Byl testovan prubéeh nizkoteplotni degradace poly-
merti s pfimési halogenovanych plastdt (PVC aj.) do
320 °C za ptitomnosti hlinikové folie [27]. Za problema-
tickou je tfeba povazovat otazku homogenizace vstupni
suroviny s hlinikem a z toho plynouci riziko kolisani kon-
centrace halogenti v kapalném produktu.

Blazso a kol. se zabyvali debromaci produktti pyro-
Iyzy polymert z elektronického odpadu, které obsaho-
valy zpomalovace hofeni. Procesni teploty dosahovaly
450 — 650 °C, pficemz k debromaci slouzila bazicka adi-
tiva (CaO, ZnO, NaOH, Na,COs, Na-metasilikat, mole-
kulové sito 5A s obsahem Ca a molekulové sito 13X s ob-
sahem Na). Pfedné bylo zjisténo, Zze pouze mala ¢ast Br
prechazi za danych podminek na HBr. Vétsina pak byla
ptfitomna v pyrolyznich produktech ve formé organic-
kych bromderivati [28].

K problematice termické debromace desek tisténych
spoju se vraci Li a kol. Pyrolyza probihala vsadkové do
koneéné teploty 500 °C, a to ponékud neobvykle pfi sni-
zeném tlaku na 90 kPa. Rychlost ohievu byla nastavena
na 10 °C.mint. Materialem katalyzujicim konverzi orga-
nicky vazaného Br na anorganicky a zaroven sorbujicim
HBr byl Fe;O4. Nedoslo vsak ke kvantitativnimu pieve-
deni bromu na anorganickou formu, ani k iplné sorpci
HBr z plynné faze [29].

Vasile a kol. se snazili zu$lechtit pyrolyzni oleje
z elektronického odpadu pomoci hydrogenacnich kataly-
zatortl. Kromé komer¢niho katalyzatoru DHC-8 testovali
katalyzator vznikly nanesenim Ni a Mo na aktivni uhli.
Hydrogenace probihala v autoklavu za teploty 350 °C
a tlaku vodiku 6,5 MPa. Po 120 minutach bylo docileno
vysoké aromaticity oleje a zaroven jeho téméf Gplné de-
bromace [30].

Wang a kol. fesili nizkoteplotni pyrolyzu (350 —
400 °C) smésného komunalniho odpadu s ptimési PVC
aj. v reaktoru s pohyblivym lozem. Uvolnovany HCI byl
sorbovan piidavkem Ca(OH),. Toto ¢inidlo se pii teplo-
tach 650 — 850 °C ukézalo neefektivnim z divodu ter-
mické nestability CaCl,. Pii niZ8ich teplotach byla dosa-
Zena G¢innost piesahujici 90 % [31].

Yin a kol. ve svém vyzkumu pouzivali jiz zminénou
metodu s uzavienymi ampulemi, aby sledovali termicky
rozklad hexachlorbenzenu. Pyrolyza vzorku smiseného
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S desetindsobnou hmotnosti CaO probihala pfi teplotach
v rozpéti 340 — 400 °C, pti¢emz nejlepsich vysledki bylo
dosazeno pii nejvyssi teploté. Kompletni destrukce hexa-
chlorbenzenu bylo dosazeno az po ¢tyfech hodinach, coz
dokumentuje vysokou stabilitu aromatickych halogende-
rivata [32].

Wu a kol. pyrolyzovali pii teplotach 450 — 550 °C
s relativng velkou rychlosti ohfevu 50 °C.min* diskonti-
nudlnim zptisobem houzevnaty polystyren s bromova-
nym retardantem (HIPS-Br) a oxidem antimonitym jako
synergentem. Proces probihal za pfitomnosti pfirodniho
zeolitu, oxidu vapenatého a tzv. erveného kalu, tedy od-
padu z vyroby oxidu hlinitého Bayerovou metodou a ob-
sahujiciho smé&s oxidi Fe, Al, Ti aj. Doba zdrzeni v py-
rolyzéru byla velmi dlouh4, konkrétné 2 h. Nejlepsich vy-
sledkd bylo dosazeno pomoci ¢erveného kalu, nicméné
i v tomto ptipadé obsahoval organicky kondenzat 0,84 %
hm. bromu [33].

Uddin fesil dechloraci pyrolyznich oleji pochazeji-
cich z dvouslozkové plastové smési obsahujici PVC.
Teplota pyrolyzy v rozsahu 360 — 430 °C se lisila podle
druhé slozky. Do pyrolyzované smési byla jako katalyza-
tor pfidavana silika-alumina a jako sorbent Fe,Os; nebo
Fe304. Nejnizsi obsah Cl byl zjistén u smési PE+PVC,
kde dosahoval 4 500 mg.kg* [34].

Zhou a kol. pouzili k dechloraci smési PP+PVC ka-
talytickou pyrolyzu s pouzitim La,0O3-MgO katalyzatoru
pfimichavaného piimo do vsazky, a to hmotnostné v po-
méru 5:1 ve prospéch polymerni smési. Pyrolyza probi-
hala do 400 °C. P#i prvnim pouziti katalyzatoru doslo
k prakticky kvantitativnimu odstranéni Cl z kondenzatu.
Relativné nakladny katalyzator ale podléhal postupnému
opottebeni a jiz pfi druhém pouziti vzrostl obsah Cl
Vv oleji na jednotky hmotnostnich procent [35].

Fukushima a kol. navrhli dechlora¢ni technologii
pro kontinudlni pyrolyzu plastti obsahujicich PVC z ko-
munalniho odpadu. Do vstupni suroviny byl jako jediné
¢inidlo pfidavan Ca(OH)z, jimz byl v pyrolyznim oleji
dosazen hmotnostni zlomek Cl na Grovni 0,005 [36].

Lopez-Urionabarrenechea a kol. publikovali studii
0 dechloraci pyrolyznich oleji ze zpracovani polymer-
nich smési (PE + PP + PS + PET + PVC). Pyrolyza pro-
bihala diskontinualné do teploty 500 °C s tim, ze jako
sorbent slouzil CaCOs3 pridavany do vsazky ve hmotnost-
nostni zlomek Cl v pyrolyznim oleji ¢inil 0,002 [37].

Keane upozoriiuje na problémy s dlouhodobou sta-
bilitou katalyzatori na bazi Fe a uptfednostiuje palladi-
ovy katalyzator na aluminé. Pyrolyza PVC pii 350 °C po-
skytovala kapalny produkt obsahujici 378 mg.kg*
chloru. Vyssi teplota pyrolyzy 440 °C zpusobila pokles
obsahu Cl v oleji na 182 mg.kg™ [38].

Masuda a kol. studovali dehalogenaci pyrolyznich
olejii z PVC pomoci smési oxidl kovil Fe, Pb, La, Nd, Ce
a Al Pyrolyza probihala za dvou teplot, a to 400
a 800 °C. Fe,03 se ukazal vysoce ucinny pfi nizsi teplote,
ale pti 800 °C podporoval vznik chlorbenzenu. Jako nej-
ucinngjsi se ukazal La,Os, ktery byl schopen konvertovat
az 95 % Cl na nerozpustny LaOCl [39].
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Ttislozkovou smés, sestavajici z PVC, PS a PE py-
rolyzovali Karayildirim a kol. K dehalogenaci primar-
niho pyrolyzniho plynu zkouseli pouzit dolomit s 34 %
MgCOa, dale srazeny CaCO3 a Cerveny kal. Pii pyrolyze
byl volen vicefazovy rust teploty, ktery mél podpofit
vznik HCI na ukor organicky vazanému Cl. V prvni fazi
meélo pii 330 °C dojit k dehydrochloraci PVC, nasledné
pti 360 °C se mél rozkladat PS a proces byl zavrSen zvy-
$enim teploty na kone&nych 440 °C. Cerveny kal fixoval
ClI pouze do teploty 380 °C, po jejimz piekroceni nastal
rozklad FeCls vedouci k opétovnému uvolitovani HCI1
zpét do proudu plynu. Pies tuto vlastnost byl vyhodnocen
jako nejlepsi aditivum/sorbent, kdyZz z ptavodnich
1 002 mg.kg* chloru pouze 1,6 % zistalo v pyrolyznim
oleji [40].

3.3. Pyrolyza s oddélenym katalytickym loZem

Jedné se o sofistikovangjsi variantu uvedené me-
tody. Katalyzator je umistén mimo vrstvu pyrolyzova-
ného materialu, ale jeho teplota se viceméné shoduje
s teplotou pyrolyzy.

Vasile a kol. studovali pyrolyzu smési polymert ob-
sahujici PVC pii teploté 450 °C v reaktoru s pevnym lo-
zem. PouzZiti zeolitu P-ZSM-5 jako katalyzatoru ale ne-
bylo uspésné a obsah Cl v oleji se oproti nekatalytické
pyrolyze naopak vice nez zdvojnasobil [41].

Uddin a kol. vénovali pozornost pomalé pyrolyze
smesi HIPS-Br a PVC. Konecna teplota 430 °C byla do-
sahovana rychlosti 3 °C.min*. K dehalogenaci pouzivali
katalyzator ziskany kalcinaci a-FeEOOH a fenolové prys-
kytice. Ukazalo se, Ze prichodem pies dostateCnou
vrstvu katalyzatoru 1ze obsah Cl a Br v oleji snizit pod
mez detekce GC-MS. Dlouha doba zdrzeni zptisobuje ale
pokles vytézku kondenzatu [42].

Bhaskar a kol. se vénovali studiu debromace pfi py-
rolyze HIPS-Br s Sh,0s jako synergentem. Fe-C kataly-
zator/sorbent byl pfipraven stejné jako vyse. Katalyticky
rozklad halogenderivatti a sorpce HBr probihaly pfi tep-
loté pyrolyzy 430 °C. Jednostuptiovy proces v§ak neved|
k uplné dehalogenaci a v pyrolyznim oleji bylo pfi vSech
testech detekovano 900 mg.kg™ Br a vice [43].

Blazso a Bozi podrobili termickému rozkladu pii
500 °C po dobu 20 s ¢tyti polymery: poly(vinylbenzyl-
chlorid), polychloropren, poly(4-chlorstyren) a poly(4-
bromstyren). Na pyrolyzu navazovalo katalytické $tépeni
za pomoci molekulového sita 13X, zeolitu NaY nebo
Nap. Oba zeolity umoznily docilit vysoky stupeii dehalo-
genace, byl ale identifikovan nasledujici problém. Pokud
byl halogen pted vstupem do katalyzatoru navazan ptimo
na benzenové jadro, dehalogenace témér neprobéhla
[44].

Tang a kol. navrhli pro rozklad organickych halo-
genderivati kompozitni katalyzator Al-Zn. Vsadkovée
pyrolyzovali binarni smési plastd, kdy jednou slozkou
byl vzdy PVC. V nejlépe hodnoceném testu ze série byl
chlor hmotnostné distribuovan takto: v tuhé fazi na sor-
bentu 91,0 %, v plynné fazi 7,8 % a kone¢né v pyrolyz-
nim oleji 1,24 % [45].
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Lingaiah a kol. se zaméfili opét na PVC a jeho py-
rolyzu. Pro dechloraci pyrolyzniho oleje navrhli kataly-
zator pfipraveny mokrou impregnaci siliky roztokem
FeCl, a naslednou kalcinaci pfi 350 °C. Pfi téze teploté
probihalo i vlastni odstraiiovani chlorovanych uhlovo-
dikt. Vysledky byly relativné dobré, protoze obsah
chloru v oleji se podatilo snizit z vychozich cca
1 600 mg.kg* na desitky mg.kg* [46].

Zhou a kol. opét zaméfili svou pozornost na smésné
plasty obsahujici PVC. Dehalogenac¢ni katalyzator pfi-
pravili srdZenim roztok AI(NO3)s a Mg(NO3), a finalni
kalcinaci meziproduktu. Teplota pyrolyzy se odvijela od
slozeni vzorku a byla v rozmezi 360 — 420 °C. Kromé¢
rozkladu vySemolekularnich latek katalyzator fungoval i
jako sorbent pro vznikajici HCI. Nejnizsi obsah CI v oleji
zaznamenany u smési LDPE+PVC nicméné ¢inil 1,1 %
hm. [47].

Pyrolyzu komplexnéjsi smési polymer fesili Brebu
a kol. Pripravili katalyzatory/sorbenty stejné, jako jiz
bylo zminovano smisenim a-FeOOH a CaCOs s fenolo-
vou pryskyfici a naslednou kalcinaci. Primarni pyrolyzni
plyn  ziskany  vsadkovou  pyrolyzou smesi
PE+PP+PS+ABS-Br+PVC pti 450 °C byl veden pfes
vrstvu katalyzatoru a bylo zjisténo, ze Fe-C se ukazal byt
uéinngjsi na debromaci, zatimco Ca-C vykazoval lepsi
obsah CI 113 mg.kg* a Br 104 mg.kg™ [48].

Blazso a Czegeny ukazali, Ze TBBPA a podobné
latky jsou pfi pyrolyze za teploty 300 a 500 °C nejlépe
rozkladany sodnymi zeolity s vét§imi priméry poru [49].

Hall a Williams se rovnéZz vénovali debromaci oleje
vzniklého pyrolyzou ABS s TBBPA a HIPS s deka-BDE.
V obou piipadech byly bromované zpomalovace aditivo-
vany SbOs. Pary vzniklé zahiivanim oleje na 440 °C
byly vedeny pfes vrstvu zeolitického katalyzatoru (zeo-
lity Y a ZSM-5). Obsah Br v oleji se vyrazné nizil, av§ak
nejlepsi vysledek byl 0,8 % hm. [50].

Lopez-Urionabarrenechea a kol. se v dalsi ze svych
studii zaméfili na dvoustupniovou katalytickou pyrolyzu
smési obsahujici 3 % hm. PVC. Jako katalyzator zvolili
ZSM-5. V prvnim stupni dosahovala teplota 300 °C a ve
druhém 440 °C. Oproti jednostupnovému procesu byl
zjistén niz8i obsah Cl v pyrolyznim oleji, ale i v ptipadé
dvoustuptiového procesu ¢inil obsah Cl1 0,3 % hm. [51].

Lee a kol pouzili k dechloraci rovnéz zeoliticky ka-
talyzator ZSM-5, ovSem dopovany alternativné kobal-
tem, zZelezem nebo manganem. Pyrolyzni olej obsahujici
900 mg.kg? 2-chlor-2-butenu byl podroben dechloraci
prichodem pfes vrstvu katalyzatoru pti 200 °C nebo 300
°C. Pii nizsi teploté vykazoval nejvyssi u¢innost kataly-
zator s kobaltem, pti vyssi teploté byly vSak vSechny ka-
talyzatory rovnocenné [52].

3.4. Pyrolyza s naslednou sorpci

Princip je v podstaté stejny jako vySe. Primarni py-
rolyzni plyn (4j. pfed kondenzaci oleje) je za teploty od-
povidajici teplote pyrolyzy veden pies vrstvu tuhého ma-
terialu. V né&kterych piipadech probihaji zaroven kataly-
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zované reakce a zaroven sorpce. Tehdy byl postup for-
malné zatazen podle toho, jak jej klasifikovali samotni
autofi citované studie.

Hinz a kol. popsali pouziti amoniaku pti teploté
vyssi nez 400 °C. Hmotnostni zlomek Cl v pyrolyzova-
nych plastech byl 0,05, pficemz reakci s NHz se dafilo
ziskavat kondenzat s méné nez 1000 mg.kg™ CI [53]. Pro
hluboké odstranéni Cl pod 10 mg.kg? popisuje stejnd
studie pouziti par elementarniho sodiku. Autofi uvadéji,
Ze navrzeny postup by mél byt ekonomicky realizova-
telny napf. pro pyrolyzni zpracovani PCB, PCDD/F,
nebo organochlorovanych pesticid [53].

Pyrolyze binarnich smési s PVC se vénovali Yanik
a kol. K odstranéni organicky vazaného chloru pouzivali
Cerveny kal. Separace chloru probihala do teploty
430 °C. Celkové lze konstatovat, ze z chloru organicky
vazaného ve vstupnich polymerech bylo mozné pies
90 % prevést na HCI a nasledné fixovat ¢ervenym kalem
[54]. V jiné praci se Yanik a kol. zabyvali spole¢nou py-
rolyzou odpadnich plasti s tézkym vakuovym plynovym
olejem. K odstrafiovani organicky a anorganicky vaza-
ného chloru byl opét testovan Cerveny kal, ktery v ucin-
nosti pfekonaval katalyzator na bazi oxidu zeleza [55].

Ma a kol. provadeéli nizkoteplotni pyrolyzu PVC se
vzestupem teploty 25 °C.min". Vznikajici HCI byl ab-
sorbovan roztokem NaOH. Vytézek HCI rostl s dobou
zdrzeni a s teplotou, a to nejmarkantnéji do 260 °C. Pii
vys$ich teplotach pak rist vytézku postupné stagnoval.
Maximum odstranéni 94 % hm. Cl ze vsazky bylo dosa-
zeno pii dobé zdrzeni 180 minut. Nad teplotou 340 °C
prevladlo stépeni vsazky na nizsi uhlovodiky nad odsté-
povanim HCI [56].

Bhaskar a kol. se vénovali aplikaci Ca-C sorbentu
pro dehalogenaci produktd pyrolyzy smési plasti obsa-
hujici PVC a HIPS-Br. Vsadkovy proces probihal do tep-
loty 430 °C rychlosti 3 °C.min"!. Aplikaci sorbentu
0 hmotnosti 20 % vu¢i navazce polymert se docililo
hmotnostnich zlomkti Br a Cl v oleji na irovni 0,007,
resp. 0,001. Zdvojnasobeni navazky sorbentu vedlo k po-
klesu Br a Cl v oleji pod mez stanovitelnosti GC-MS
[57]. V jiné praci popisuji stejni autofi jiny zpusob pii-
pravy Ca-C sorbentu umoziujici docilit pti vyse uvede-
ném davkovani az kvantitativni odstranéni Br a Cl z py-
rolyzniho oleje [58]. Dale srovnavali tito autofi u¢innost
odstraniovani HCl z plynu pomoci tii riiznych sorbentt.
Ty byly pfipraveny smisenim anorganické slouceniny
s fenolovou pryskyfici a naslednou kalcinaci pii 500 °C.
Surovinami byl CaCOs, a-FeOOH a K,COs. Sorpce pro-
bihala pfi teplotach 100, 200, 270 a 350 °C. Nejvyssi
sorpéni kapacitu 0,48 g.g* vykazoval sorbent Ca-C, a to
pii 350 °C. Nejnizsi kapacita 0,17 g.g™* byla naopak za
stejnych podminek zjisténa u sorbentu K2COs-C [59].

Pyrolyzou elektronického odpadu se zabyva piehle-
dovy ¢lanek, ktery publikovali Hense a kol. Je v ném
zminovano, ze bromované zpomalovace hofeni jsou pre-
vazné konvertovany na HBr pii teplotach nad 450 °C.
Z vhodnych sorbentt fixujicich halogenovodiky z pyro-
lyzniho plynu je zminén piedevsim CaO a dale oxidy Zn,
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Fe, La a Cu. Ve vSech pfipadech je principem tvorba ha-
logenidu pfislugného kovu. Uginnost procesu se miize
blizit 100 %, avSak podminky jsou individualni. Studie
varuje pied aplikaci pfili§ vysokych teplot nad 1 000 °C,
které zpisobuji nezadouci evaporaci vzniklych haloge-
nidd [60].

3.5. Pyrolyza nasledovana katalytickym a poté
sorpénim stupném
trné odpovida i maly pocet publikovanych praci.

Shiraga a kol. realizovali laboratorni studii zaméie-
nou na dechloraci kapalného produktu pyrolyzy dvou-
slozkovych smésnych plastti s PVC. Pyrolyzni produkty
byly za teploty 360 — 430 °C vedeny pies kombinaci ka-
talyzatoru a sorbentu. Katalyzatorem byl SiO2/Al,O3
a sorbentem smés oxidu zeleza, sestavajici z a-FeOOH,
a-Fe;03 a Fe30a. Pyrolyzni olej obsahoval v optimalnim
pifpadé 600 mg.kg™ anorganického a 1 100 mg.kg™? or-
ganicky vazaného CI [61].

K problematice dehalogenace pyrolyznich produktii
se vraci Vasile a kol. jesté ve studii vénované zpracovani
desek s tisténymi spoji v teplotnim intervalu 300-540 °C.
Dvoustupiiova dehalogenace spoc¢ivala v hydrogena¢nim
krakovani delSich fetézci v primarnim pyrolyznim
plynu, nasledovaném adsorpci HCl a HBr na ¢erveném
kalu. Katalytické krakovani bylo provadéno s pouzitim
tii katalyzatort. Prvni typ sestaval z 86 % hm. SiO», 12
% Al>03, 0,3 % Na20O a 0,1 % Fe,0s3, druhy typ byl Mo-
Ni katalyzator na aktivnim uhli, a tfeti komer¢ni kataly-
zator DHC-8. Teplota v katalytickém reaktoru byla 470
°C s dobou zdrzeni 1,0 — 2,5 s. Obdobné jako v jinych
pripadech i zde vedlo nasazeni katalytického krakovani k
poklesu vytézku kapalné faze. V oleji byl vsak i po pro-
cesu detekovan chlorfenol a bromfenol [62].

Lopez-Urionabarrenechea a kol. srovnavaji vy-
sledky dehalogenace olejii pochazejicich z €isté termalni
pyrolyzy pii 500 °C a z katalytické uzivajici zeolit ZSM-
5 v teplotnim rozmezi 425 — 460 °C. Pro dehalogenaci
slouzil jiz citovany Cerveny kal aplikovany za vysokého
tlaku 60 — 110 bar. Obsah Cl ve vychozich olejich ¢inil
0,8 2 0,9 % hm. Po dechloraci byly oleje rozdéleny na
dvé frakce. V lehké frakci z termické pyrolyzy byl dete-
kovén obsah Cl 0,2 % hm. a v téze frakci z katalytické
pyrolyzy 0,1 % hm. ¢i méné. V t&zké frakci z termické
pyrolyzy nebyl obsah Cl v podstaté rozdilny oproti vyse
uvedenému, U katalytického procesu ale narostl na
4,5-5,6 % [63].

Dehalogenaci oleju ziskanych z polymeru v elektro-
nickém odpadu se zabyva Yang a kol. Hlavnim zdrojem
halogenti jsou bezesporu bromované zpomalovace ho-
feni, nasledované chlorem z PVC. Autofi zminuji, ze
v piipadé Br hraje roli pfitomnost synergentu Sh,Os. Je-
li pfitomen, funguje pii dehalogenaci princip vicestup-
nové pyrolyzy. Pokud neni, dochazi k posunu rozkladné
teploty k vy$§im hodnotam a vicestupiiovy proces nefun-
guje. Za nejefektivnéjsi postup oznadili autofi separatni
zpracovani pyrolyzniho oleje hydrogenaci a naslednou
sorpci HC1 a HBr. Odstranéni halogeni v jednom kroku
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pomoci katalyzatoru &i sorbentu povazuji za méné
uéinny. U zeolitd uvadgji, Zze pouze adsorbuji organicky
vazany Br a nekonvertuji jej na anorganicky. Materialy
na bazi Ca-C v pfipadé Br nepovazuji za pfilis ucinné ve
srovnani zejm. s oXidy zeleza [64].

3.6. Shrnuti dehalogena¢nich postupu

Pocet publikaci, vénujicich se Sesti zpisobiim deha-
logenace, byl pieveden do formy vyseéového grafu na
obr. 3, aby bylo patrné, kterym z nich byla vénovana
veétsi a kterym mensi pozornost. Nalezené zpisoby sni-
zeni koncentrace halogenti v pyrolyznich olejich a dopl-
néné o piislusné sorbenty, katalyzatory a ¢inidla, jsou
zpiehlednény pomoci schématu na obr. 4. Jeden z nich —
hydrogenaéni krakovani nasledované sorpci — byl testo-
van jen v jediném vyzkumu [65], a proto neni na obr. 4
zafazen.

= pyrolyza + sorpce
= aditivum do vsdzky

pyrolyza + katalyza + sorpce
= optimalizace pyrolyzy
= pyrolyza + katalyza
= hydrogenacni krakovéni + sorpce

Obr. 3 Cetnost dehalogenac¢nich metod v citované lite-
ratufe
Fig. 3 Frequency of dehalogenation methods in the cited
literature

Schéma na obr. 4 vyzaduje jisté upfesnéni. U jed-
nostupiiovych procesti mize byt oznaceni , katalyticky*
nebo ,,sorp¢ni postup ponekud zavadéjici. Pro prehled-
nost vSak bylo k tomuto zjednoduSeni pfistoupeno. Jak
doklada literatura, fada materiald zaroven katalyticky
ovliviiuje prubéh termického rozkladu a rekombinaci
Vv plynné fazi a zarovefi na jejich povrchu dochazi k fyzi-
kalni ¢i chemické sorpci. Ve schématu byly procesy roz-
déleny podle toho, ktery z mechanismt v daném ptipadé
prevazuje. Tyz material muze figurovat jak ve vyctu ka-
talytickych procesi, tak i sorpénich. Materidly znaéené
Fe-C, Ca-C apod. jsou smésné katalyzatory/sorbenty,
vniklé kalcinaci smeési anorganického a organického pre-
kurzoru. Materialy zna¢ené Al-Zn, Al-Mg apod. jsou
smésné katalyzatory vzniklé kalcinaci smési dvou anor-
ganickych prekurzora.

3.7. Plan vlastnich vyzkumnych aktivit

Jak jiz bylo sdéleno v predchazejicich kapitolach,
cilem vlastniho vyzkumu je ovéfit takovy dehalogenaéni
postup, ktery zajisti pyrolyzni oleje s celkovym obsahem
viech halogen@i na Girovni jednotek mg.kg™.
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Zakladni citované dehalogenacni postupy

Optimalizace nekatalytické
pyrolyzy

- vicefdzové teplotni programy
- ovlivnéni produkti sloZzenim vsazky

—* Miseni vsdzky s aditivy

- elementdarni Al

- oxidy a hydroxidy: Ca(OH),, CaO,
Zn0, NaOH, La,0,-MgO,
Si0,+Al1,05+Fe,0; nebo Fe,0,

- zeolity a mol. sita: Na-metasilikat,
5A-Ca,13X-Na, pfirodni zeolity
obecné

- soli: Na,COj;, CaCOy4

- Cerveny kal

Jednostupiiovy katalyticky
postup

- zeolity a mol. sita: ZSM-5, ZSM-5-
Co, ZSM-5-Fe, ZSM-5-Mn , Nap3,
13X, Na-Y,Y

- kovy a oxidy kovi: La,0O,, Fe-C,
Fe,0,, Fe;,0,, Fe,0,-C, Ca-C,
Al-Zn kat., Al-Mg kat.

- kovy na nosici: Pd/Al,O;,
FeCl,/Si0,, Mo/aktivni uhli

- komeréni katalyzédtor: DHC-8

Jednostupiiovy sorp&ni
postup

- NH,

- kovy, oxidy a hydroxidy kovi: Fe-C,
elementdarni Na, NaOH, Ca-C, Ca-C,
Ca0, ZnO, Fe,0;, Fe;,0,, La,04,
CuO

- soli: K,CO;-C, dolomit, CaCO4

- Cerveny kal

Dvoustupiiovy katalyticky
asorpéni postup

- Si0,+Al1,04, poté a-FeOOH,
a-Fe,0;, nebo Fe;0,

- Si0,+A1,0;4+Na,0+Fe,0;, poté
cerveny kal

- Mo-Ni kat., poté Cerveny kal

- DHC-8, poté Cerveny kal

- ZSM-5, poté cerveny kal

- Fe,03, nebo Fe;0,, poté Ca-C

Obr. 4 Piehled publikovanych dehalogena¢nich postupt
Fig. 4 Overview of the published dehalogenation meth-
ods
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V néavaznosti na publikované vyzkumy lze usoudit, Pribéh pyrolyzniho procesu je zkouman pomoci
Ze V podstaté jedinou moznosti je kombinace vice z cito- vsadkové aparatury, jejiz schéma je na obr. 5. Zatizeni
vanych postupt. V prvni fazi jsou feSeny nezavisle na pracuje s vertikalni retortou o vnitinim praméru 32 mm.
sob¢ tfi faktory, a to pribéh pyrolyzniho procesu, ter- V zavislosti na sypné hmotnosti testovanych plasti se
micko-katalyticky rozklad organickych halogenderivati vsazka pohybuje v rozmezi 30 — 50 g vzorku. Zatizeni
a vysokoteplotni sorpce chlorovodiku a bromovodiku umoziuje provadét zkousky s pomalym ohfevem pece
z plynné faze. Diraz je kladen na vyuziti zakladni vlast- rychlosti v rozmezi 5 — 20 °C.mint. Maximalni pracovni
nosti halogenderivati, jiz je jejich schopnost rozkladat se teplota, na kterou je retorta dimenzovana, je 900 °C.
pfi termolyze na nizkomolekuldrni komponenty, které lze Chlazeni produktii termické dekompozice probiha dvou-
nasledné odstranit adsorpénimi technikami [66]. Vhodny stupnové, nejdiive ve vodnim chladic¢i (cca 8 az 10 °C)
katalyzator bude hledan proto, aby tento rozklad probéhl apoté kryogenné (—15 az —40 °C dle pouzité¢ho chla-
V piijatelném Case a prakticky kvantitativné. diva). Aparatura je uzpusobena k odbéru kondenzatu

Teprve v navazujici ¢asti vyzkumu probéhne inte- zZ obou stupiit a téZ ke vzorkovani plynu.

grace zminénych procest do jednoho zafizeni.

Obr. 5 Vsadkova pyrolyzni aparatura (1 — tlakova lahev s N, 2 — regulator ohfevu vystupniho potrubi, 3 — regulator
ohfevu pece, 4 — valcova pec, 5 — retorta, 6 — externé vyhiivané potrubi, 7 — teplomér, 8 — vodni chladic¢, 9 — jimka kon-
denzatu, 10 — odlucovac t€kavych slozek a aerosolu, 11 — plynomér, 12 — PC pro zaznam teploty, 13 — trojcestny kohout

pro odbér plynu)

Fig. 5 Batch pyrolysis apparatus ( 1 — N2 in pressure cylinder, 2 — controller of the outlet pipe heating, 3 — pyrolysis
oven controller, 4 — cylindrical oven, 5 — retort, 6 — externally heated outlet pipe, 7 — thermometer, 8 — water cooler, 9 —
condensate collector, 10 — volatile compounds and aerosol separator, 11 — gas meter, 12 — PC for temperature recording,

13 — three-way valve for gas sampling

Druhym ze zkonstruovanych zatizeni je laboratorni v podobé¢ spiralné sto¢ené kapilary. Plynna smés simulu-
dehalogenacni aparatura pracujici na principu sorpce HCI jici pyrolyzni plyn je ptivadéna na hlavu adsorbéru a po
a HBr na pevném materialu za zvysené teploty. Na rozdil odstranéni pritomnych halogenidt vystupuje jeho patou.
od aparatury pyrolyzni se jedna o prito¢né zatizeni, je- Po jednostupniovém ochlazeni prostiednictvim vodniho
hoz schéma je ptipojeno na obr. 6. Hlavnim prvkem apa- chladice typu ,.trubka v trubce“ je pomoci trojcestného
ratury je opét svisla trubkova pec, v niz se nachazi oce- kohoutu plyn bud’ veden do bubnového plynoméru plné-
lovy adsorbér vybaveny na vstupu piedehfivacem plynu ného uzaviracim roztokem, nebo je realizovano vzorko

vani do odbérového vaku.
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Obr. 6 Prito¢na sorp¢ni dehalogenacni aparatura (1 — tlakova lahev s uhlovodikovou smési bez halogent, 2 — tlakova
lahev s dusikem na inertizaci systému, 3 — tlakova lahev se smési HCI + N, 4 — dva termické hmotnostni pritoko-
meéry/regulatory pfipravujici pracovni plynnou smés, 5 — pojistny ventil, 6 — vzorkovani vstupniho plynu, 7 — manometr,
8 — PC pro zaznam teploty a prutoku, 9 — teplomér, 10 — fidici jednotka pece, 11 — pfedehiivac plynu, 12 — adsorbér,
13 — vodni chladi¢, 14 — trojcestny kohout pro odbér plynu, 15 — plynomér)

Fig. 6 Sorption-based dehalogenation flow-through apparatus ( 1 — gaseous hydrocarbons mixture in pressure cylinder,
2 — nitrogen in pressure cylinder for the system purging, 3 — mixture HCI + N in pressure cylinder, 4 — two thermal
mass flow meter/controllers generating the working gas mixture, 5 — safety valve, 6 — inlet gas sampling, 7 — manome-
ter, 8 — PC for temperature and gas flow recording, 9 — thermometer, 10 — oven controller, 11 — gas preheater, 12 — ad-
sorber, 13 — water cooler, 14 — three-way valve for gas sampling, 15 — gas meter)

S ohledem na korozivitu testovanych plyni a na
odolnost pouzité nerezové oceli je pracovni teplota ome-
mitovany pojistnym ventilem ¢ini 0,1 MPa.

Tteti aparaturou navrZenou pro Ucely vyzkumu je
katalyticky kontinualni systém umoziujici studovat roz-
klad organickych halogenderivati. Schéma této apara-
tury neni pfipojeno, nebot’ zafizeni je stale ve fazi kon-
strukce a optimalizace.

Vysledky experimentti budou prubézné publiko-
vany poté, kdy budou s dostate¢nou reprodukovatelnosti
ovéteny.

4. Zavér

Poznatky z citované literatury je mozné zobecnit
a shrnout nasledovné. Pro efektivni dechloraci je ne-
zbytné prevést organicky vazany Cl na anorganicky va-
zany Cl, resp. HCI.

V odpadnich plastech, které jsou pfedmétem termic-
kého zpracovani, je hlavnim zdrojem chloru PVC. Roz-
klad tohoto polymeru probiha dvoustupfiové. V prvnim
stupni probiha odstépeni HCI pfi teplotach do cca 300 —
330 °C, kdy naopak jesté nedochazi k rozkladu ostatnich
polymerd, ani vlastniho uhlikatého skeletu PVC. Druhy
stupenn dekompozice PVC nastavd pii teplotdich nad
360 °C, a to spolu s ostatnimi plasty pfitomnymi ve zpra-
covavané odpadni suroviné. V této fazi jsou hlavnim vy-
tézkem pyrolyzy PVC aromaty vznikajici cyklizaci poly-
olefinickych vazeb.
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Pokud se vhodnym nastavenim procesnich podmi-
nek zamezi reakci odstépené HCI s ostatnimi mezipro-
dukty degradace plastd za vzniku organochlorovanych
sloucenin, mize byt dvoustupiiova pyrolyza vhodnym
nastrojem prvotni dehalogenace. Pro hluboké odstranéni
halogent v§ak musi byt kombinovana s naslednymi kata-
lytickymi a sorpénimi kroky.

Hlavnim zdrojem Br v plastech jsou zpomalovace
hofeni, pti¢emz zplsob termického rozkladu organic-
kych bromovanych sloucenin je silné ovlivnén ptitom-
nosti ShpOs. Je-li ptitomen, nastava rovnéz dvoustup-
novy rozklad, kdy pti cca 300 °C vzniké SbBrs3, ktery pie-
chazi do pyrolyzniho oleje. Zpomalovace hofeni bez
Sh,03 dvoustupiiovy rozklad nevykazuji, coz znamena,
ze HBr nelze odstranovat, aniz by doslo zaroven k roz-
kladu ostatnich plastd.

Oxidy zeleza FexOy tvorici termicky stabilni bro-
midy se jevi jako perspektivnéjsi sorbenty pro slouceniny
Br nez Cl. FeCls pii teplotich nad 400 °C podstupuje
transformaci na FeCl, a HCI, ktery miize dale nezadou-
cim zptisobem reagovat. Aplikace Fe,Oy pti velmi vyso-
kych teplotach nad 800 °C rovnéz vede k nezadouci
tvorbé chlorbenzenu. Efektivni zptisob dehalogenace py-
rolyzniho oleje bude popsan na zéklad¢ vlastnich experi-
mentd zahdjenych v roce 2020 a planovanych na nékoli-
kaleté obdobi.
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Seznam zkratek

ABS
BFR

BZ
EFSA

HIPS
PBDE
PE
PET
PP
PS
PVC
PVDC

akrylonitrilbutadienstyren

brominated flame retardants (bromované re-
tardanty hofeni)
Ballschmiter-Zell

European Food Safety Authority (Evropsky
urad pro bezpecnost potravin)

high impact polystyrene (houzevnaty PS)
polybrominated difenyl ethers

polyethylen

polyethylen tereftalat

polypropylen

polystyren

polyvinyl chlorid

polyvinyldien chlorid
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Summary

Halogen Derivatives in Pyrolyzed Plastics
Marek Staf, Vit Sramek, Michael Pohorely

The article deals with the issue of waste plastics py-
rolysis leading to the industrially applicable liquid and
gaseous products. The problem of thermally labile halo-
genated compounds, present in the feedstock, is dis-
cussed.

The introductory part focuses mainly on halogen-
ated flame retardants and their toxicological and environ-
mental risks. In comparison with the standard recycling
of waste plastics, pyrolysis with subsequent material uti-
lization of the liquid product is mentioned as a promising
method capable to solve the problem with the presence
of halogen derivatives.

The following second part of the article summarizes
studies searching suitable methods for removing inorgan-
ically and organically bound chlorine and bromine from
pyrolysis organic condensates - i.e. pyrolysis oils.

Dehalogenation processes are divided into several
categories according to the nature of the process and also
according to the method of application of the respective
reagent, catalyst or sorbent. Within each group, the re-
sults published in the available literature are briefly sum-
marized. When commenting on them, the main emphasis
is placed on the applicability of the obtained pyrolysis
oils as raw materials for refinery processing and new pol-
ymers production.

At the end of the article, a plan of experiments is
outlined, which will be carried out during the research of
the issue by the author's team. The space is mainly dedi-
cated to the construction of two laboratory apparatuses
that has been developed for this purpose.

The first batch apparatus working with a vertical re-
tort allows studying of gaseous, liquid and solid pyrolysis
products at various temperatures. The second, continu-
ously operating apparatus, is designed to test the effi-
ciency of hydrogen halides adsorption from gaseous mix-
tures at high temperatures.

The third apparatus designed for the research pur-
poses is a catalytic continuous system enabling to study
the decomposition of organic halogen derivatives. The
results of the experiments will be published continuously
after their verification with sufficient reproducibility.



