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Byla vypracovana metoda zpracovani odpadniho sitovaného polyethylenu (PEX) nizkoteplotni pyrolyzou
S katalyzdtorem Ru/Al,O3ve formé peletek. PouZity katalyzator i v malém mnozZstvi vyrazné podporil Stépeni
struktury PEX, takZe vytézek klicového produktu, oleje, dosdahl 90 %. Ddle byl ziskan energeticky plyn s vysokou
hodnotou spalného tepla 48,5 MJIIKQ, vhodny pro dalsi vyuZiti. Minoritnimi produkty byly parafin a tuhy uhli-
katy zbytek. Byla provedena hmotovd i energeticka bilance procesu a jeji porovndani s obéma bilancemi pyro-
lyzy bez katalyzdatoru. V pFipadé katalyzované pyrolyzy bylo zjisténo, Ze 96,5 % tepelného obsahu vychozi su-
roviny ziistalo zachovdno v produktech s vysokou uzirmou hodnotou.
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1. Uvod

V soucasné dob¢ je sitovany polyethylen (dale
PEX) Siroce vyuzivanym materidlem pro instalace a
opravy rozvodu vody i pary a tepelnych zafizeni v pri-
myslovych zavodech i domacnostech, a pro své jedineéné
vlastnosti také v instalacich elektrickych kabelti. Tomu
odpovida také mnozstvi odpadu z vyroby i samotnych in-
stalaci a potieba jeho likvidace. Ta ale nyni spociva pte-
dev§im v jeho spalovani a skladkovani, coz nejsou ani
vhodné ani ucelné zptisoby odstraniovani odpadu PEX
z zivotniho prostedi. Uvazovany odpad ptitom Ize likvi-
dovat ucelng, a to pfeménou na produkty s vysokou uzit-
nou hodnotou — energeticky plyn, primyslovy olej, tech-
nicky parafin a bezsirny tuhy uhlikaty zbytek s vyuzitel-
nym spalnym teplem a vyhievnosti. To v§e umoziuje
predkladana technologie nizkoteplotni pyrolyzy.

Dosavadni zpusoby zpracovani tohoto odpadniho
materialu zahrnuji mechanické metody, extruzi, chemic-
kou recyklaci a tvarovani po pfedehievu [1]. Zna¢nou ne-
vyhodou mechanickych metod je mald uc¢innost. Drceni
a mleti houzevnatého PEX je provazeno velkymi energe-
tickymi ztratami a jen maléa ¢ast vlozené energie je spo-
ttebovana uzite¢né€. Neni také zcela jasné praktické vyu-
ziti produktu. To je ale v pfipadé€ PEX vyznamné, protoze
naroky na vlastnosti produktu jsou zna¢né. Nevyhodou
extruze jsou vysoké pofizovaci a udrzovaci naklady
na zafizeni a snizeni hustoty nové vzniklého materidlu
oproti vstupnimu. To muaze zpusobovat pii praktickém
vyuziti produkt problémy. Zjevnym nedostatkem che-
mickych recyklacnich metod je pouZzivani obtizné reali-
zovatelnych postupti v praxi: rozpousténi PEX, reakce s
nadkritickou vodou (tj. vysoce agresivnim plynem) a de-
gradace v plazmég, coz je energeticky velmi naro¢né.
Technicka realizace je nejasna a vyuZiti téchto metod
muize byt ekonomicky velmi rizikové. Je proto namisté
uvazovat o novém zpisobu zpracovani odpadniho PEX,
ktery je realny a jehoz vysledkem budou realné vyuzi-
telné produkty.
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Cilem této prace je popsat metodu nizkoteplotniho
zpracovani odpadniho PEX pyrolyzou za definovanych
podminek a v pfitomnosti rutheniového katalyzatoru
Ru/Al,Os, kterou se preméfiuje uvazovany odpad na pru-
myslovy olej, technicky parafin a tuhy uhlikaty zbytek,
ktery Ize vyuzit jako Cisté palivo. Béhem pyrolyzy vznika
i energeticky plyn vyuzitelny napf. k otdpéni zpracova-
telské jednotky nebo k jinym uceliim.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Material

Zpracovavanym odpadem byly tenké oranzové
listky o velikosti nékolika milimetr(; vzniklé pii vyrobé
trubek z PEX. Odpad obsahoval malo vody i popela, vy-
soké procento hotlaviny a piekvapivé vyssi obsah kys-
liku, pravdépodobné ze sitovaciho Cinidla. Vysledky roz-
boru této vstupni suroviny shrnuje tab. 1. Spalné teplo
odpadu bylo 46,28 MJ/kg, vyhtevnost pak 43,15 MJ/kg.

Tab. 1 Technicka analyza odpadniho PEX a prvkové
slozeni hotlaviny (hm. %, v dodaném stavu), W — voda,
A — popel, h —hotlavina

Tab. 1 Proximate analysis of waste PEX and elemental
composition of combustible matter (wt. %, as received).
W — water, A — ash, h — combustible matter

w A h H C N S O
01 05 994 143 820 06 00 25

Dale byl pouzit katalyzator Ru/Al,03 ve formé pe-
letek o velikosti 3 mm (Merck Life Science, s.r.0.) s ob-
sahem 5 hm. % Ru.

2.2. Metody

Odpadni PEX byl pyrolyzovan na pivodni labora-
torni pyrolyzni jednotce pro tepelné zpracovani surovin.
Jednotka sestava z vertikalni elektrické odporové pece
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S programovatelnym ohfevem a prodlevou, do pece vlo-
zeného kfemenného reaktoru s odvodem surového plynu,
dvou chladi¢a chlazenych ethylenglykolem (-10 °C), ji-
maci banky kapalnych produktii, plynojemu, kontinual-
niho infraderveného analyzatoru CH4, CO a CO- a elek-
trochemického analyzatoru vodiku, kontinualniho sni-
mani teplotniho pole, objemu a tlaku vyvinutého plynu a
fidiciho a registraéniho PC. Jednotka je vybavena zachy-
tem vSech produkti a vykonnym nékolikastupiiovym
chlazenim odchozich tékavych latek (surového plynu).
Jeji konstrukce umozZiiuje pii pyrolyze vsazek do 100 g
doséhnout ztrat nejvyse 10 hm. %, nejcastéji 2—4 hm.%.
Schéma pyrolyzni jednotky je na Obr. 1.
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Obr. 1 Aparatura pro nizkoteplotni pyrolyzu odpadniho
sitovaného polyethylenu. 1, 2 — analyzatory plynd, 3 —
plynojem, 4 — PC, 5 — kiemenny reaktor, 6 — modul pro-
gramované¢ho fizeni teploty pece, 7 — odporova pec, 8 —
jimaci baiika kapalnych produktti, 9 — chlazeni ethylen-
glykolem, 10 — snimag tlaku, 11 — odvod tékavych pro-
dukti a jejich primarni chlazeni, 12 — kontrola odlou-
¢eni kapalnych produktt z proudu surového plynu, 13,
14 — tlakova lahev N2 pro proplachnuti aparatury pred
pokusem, 15 — pelety katalyzatoru Ru/Al>Os, 16 — vzo-
rek odpadu
Fig. 1 Apparatus for low-temperature pyrolysis of waste
crosslinked polyethylene. 1, 2 — gas analyzers, 3 — gas
holder, 4 — PC, 5 — quartz reactor, 6 — temperature pro-
gram module, 7 — resistance furnace, 8 — receiving flask
of liquid products, 9 — cooling with ethylene glycol, 10
— pressure sensor, 11 — volatile products outlet and their
primary cooling, 12 — control of liquid products separa-
tion, 13, 14 — N bottle for flushing the apparatus before
the experiment, 15 — Ru/Al,O3 catalyst pellets, 16 —
waste sample
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Termoclanky a snimané teploty znaceny zelené tec-
kovang; signaly ze snimace tlaku, ¢idla chlazeni, senzorti
plynojemu a kontinualnich analyzatorti plyna fialove;
cesta uvolnénych teékavych produktd ¢ervené.

Celkovy plyn v plynojemu byl po skonceni pyrolyzy
analyzovan plynovou chromatografii na dvou pfistrojich
Agilent Technologies 6890N vybavenych kapilarnimi
kolonami 25 m x 0,25 mm: (i) analyza Oz, N2 a CO byla
provadéna na HP-MOLSIV (40 °C) s nosnym plynem He
(5 cm® min™) pouzitim TCD; (ii) CH4 a plynné uhlovo-
diky C>—Cs byly stanoveny na GS-Gaspro (60 °C) s nos-
nym plynem N3 (20 cm® min™!) pouZitim FID (vzduch —
20 cm®min!; H, — 30 cm3min'; N, — 20 cm® min™"); (iii)
CO byl stanoven na GS-Gaspro (40 °C) s nosnym ply-
nem He (5 cm® min™") za pouziti TCD; (iv) analyza H,
byla provadéna na HP-5 (40 °C) s nosnym plynem N
(7 cm® min™") pouzitim TCD. Relativni smé&rodatn4 od-
chylka stanoveni jednotlivych slozek celkového plynu
byla 1-3 % (n = 5). Ziskané uhlovodikové smési byly
charakterizovany podle normy [2].

Kazda pyrolyza vedend do dané konecné teploty
byla provedena tfikrat, pficemz vytézek oleje byl urcen
s relativni odchylkou 1-2 %, vytézek parafinu 4-5 %,
plynu 1-2 % a tuhého uhlikatého zbytku 5-10 %.

3. Vysledky a diskuSe

Tepelné zpracovani PEX bylo nejprve provedeno
pyrolyzou do koneéné teploty ohfevu vsazky 460-500 °C
bez katalyzatoru, pii rychlosti ohfevu 5 °C/min a hmot-
nosti vsazky 100 g. Uelem tohoto méfeni bylo zjistit
rozsah konecnych teplot, pripadajicich v tvahu pro do-
stateény vytézek kliCového produktu — oleje, ktery byl
uvazovan jako 80 hm. % a vice. Vysledky ve formé& hmo-
tové bilance procesu shrnuje tab. 2.

Tab. 2 Hmotova bilance nizkoteplotni pyrolyzy odpad-
niho PEX (hm. %) bez katalyzatoru. KT — kone¢na tep-
lota pyrolyzy, TUZ — tuhy uhlikaty zbytek

Tab. 2 Mass balance of low-temperature pyrolysis of
waste PEX (wt. %) without catalyst. KT — final pyroly-
sis temperature, TUZ — solid carbonaceous residue

KT (°C) Olej Parafin Plyn TUZ
460 77,24 8,22 4,94 9,60
470 80,13 13,54 5,07 1,26
480 83,87 8,90 5,77 1,46
490 85,10 7,39 5,38 2,13
500 85,29 7,62 6,21 0,88

Rychlost ohfevu 5 °C/min byla zvolena proto, ze se
nejvice blizi provozni rychlosti ohfevu na predpokladané
jednotce zpracovani PEX ve vét§sim méfitku. Vysledky
ukazaly, ze pfiznivého vytézku hlavniho produktu, oleje,
1ze doséhnout pfi konecnych teplotach 470-500 °C, a to
80-85 hm. % (tab. 2). Vytézek plynu, uvazovaného pro
otapéni provozni jednotky, dosahl 5-6 hm. %. Zaolej
byla povazovana ziskana smés kapalnych uhlovodika do
Cis, za parafin pak smés tuhych uhlovodik C16—Css.
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Vysledky uvedené v tab. 2 lze povazovat za pfija-
telné, nicméné vytézky parafinu byly ptili§ vysoké (7—
13,5 hm. %), a proto byla zvazovana moznost zvysit vy-
tézek oleje na ukor parafinu za pfitomnosti katalyzatoru,
ktery by podpofil stépeni PEX. Po pfedbéznych pokusech
s nékolika komerénimi katalyzatory (Ni, Fe, FCC) a
smésnymi katalyzatory na bazi Ni [3] bylo zvoleno
ruthenium zakotvené na aluminé, pticemz peletky kata-
lyzatoru byly umistény v sit'ce nad vsazkou PEX. DalSim
dtvodem bylo, ze katalytickd funkce Ru je v poslednich
letech intenzivné studovana [4,5,6] a vysledky naznacuji,
7e jeho pouziti miize byt vhodné i pro dany ucel. Kataly-
zované pyrolyzy byly provedeny jednak pii kone¢né tep-
loté 470 °C s 20 g katalyzatoru, a jednak pfi kone¢né tep-
loté¢ 500 °C s 15 g katalyzatoru. Mnozstvi Ru bylo pak
v prvém ptipadé 1 g Runa 100 g odpadniho PEX, v dru-
hém piipadé 0,75 g Ru na stejné mnozstvi odpadu. Vy-
sledky prehledné ukazuje tab. 3.

Tab. 3 Hmotova bilance nizkoteplotni pyrolyzy odpad-
niho PEX (hm.%) s katalyzatorem Ru/Al,03. KT — ko-
necna teplota pyrolyzy, TUZ — tuhy uhlikaty zbytek
Tab. 3 Mass balance of low-temperature pyrolysis of
waste PEX (wt. %) with Ru/Al,Os catalyst. KT — final
pyrolysis temperature, TUZ — solid carbonaceous resi-
due

KT Ru/PEX . .

Ole Parafin Plyn TUZ
O (g9) : Y
470 1/100 80,47 9,10 855 1,88
500 0,75/100 90,09 1,01 6,80 2,10

Z tab. 3 vyplyva, Ze oCekavany ucinek se dostavil
pouze v pripadé vyssi konecné teploty, i kdyz mnoZstvi
katalyzatoru bylo nizsi. Vytézek oleje 90 % je v tomto
ptipadé uspokojivy, rovnéz tak vytézek energetického
plynu ~7 %. Dalsi produkty jsou zfetelné minoritni. Za-
kladni charakteristiku oleje ukazuje tab. 4, celkového zis-
kaného plynu tab. 5 (uhlovodiky) a tab. 6 (neuhlovodi-
kové slozky a tepelny obsah).

Tab. 4 Prvkové slozeni a energeticky obsah oleje z ka-
talyzované pyrolyzy odpadniho PEX (hm. %) (kone¢na
teplota 500 °C, pomér Ru/PEX 0,75/100 g/g). Qs —
spalné teplo, Qi — vyhfevnost (MJ/kg)

Tab. 4 Elemental composition and energy content of oil
from the catalyzed pyrolysis of waste PEX (wt. %) (fi-
nal temperature 500 °C, Ru/PEX ratio 0.75/100 g/g). Qs
—HHV, Qi — LHV (MJ/kg)

C H N S O
85,09 14,73 004 000 011

Qs Qi
45,52 42,30

Z tab. 4 je ztejmé, ze parametry — spalné teplo i vy-
hievnost ziskaného oleje, jsou velmi ptiznivé. Olej je
bezsirny, spalné teplo odpovida extra lehkému topnému
oleji, ovSem dalsi parametry bude tfeba jesté stanovit.
V tvahu piichdzi také tribotechnické vyuziti, ale rovnéz
az po dal$im posouzeni.
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Tab. 5 Slozeni celkového plynu z katalyzované pyro-
1Iyzy odpadniho PEX (obj. %) — plynné uhlovodiky
Tab. 5 Composition of total gas from catalyzed pyroly-
sis of waste PEX (vol. %) — gaseous hydrocarbons
CHy GCiHs CoHs CsHe CsHs XCs, XCs
13,19 12,64 11,88 16,34 10,80 5,19 8,76

Tab. 6 Slozeni celkového plynu z katalyzované pyro-
1Iyzy odpadniho PEX (obj. %) — neuhlovodikové slozky.
Qs — spalné teplo, Qi — vyhtevnost (MJ/kg)

Tab. 6 Composition of total gas from catalyzed pyroly-
sis of waste PEX (vol. %) — non-hydrocarbon compo-
nents, Qs — HHV, Qi — LHV (MJ/kg)

Ho CO Qs Qi
19,34 1,86 48,46 44,72

Ziskany olej se muze také, nebo predevSim stat
zdrojem cenénych uhlovodikovych chemikalii a rozpous-
tedel.

Podle oéekavani byly hlavnimi slozkami celkového
pyrolyzniho plynu lehké uhlovodiky a vodik (tab. 5 a 6).
Plyn neobsahoval zadné nezadouci slozky, pro dalsi vy-
uziti jej tedy nebude nutné Eistit. Hodnoty spalného tepla
i vyhfevnosti jsou vysoké, coz lze pripsat vysokému ob-
sahu plynnych uhlovodiku (tab. 5) v disledku u¢inného
Stépeni struktury odpadniho PEX rutheniovym katalyza-
torem. Potvrzuje to srovnani obsahti plynnych uhlovo-
diku v celkovém plynu z katalyzované pyrolyzy a z py-
rolyzy bez katalyzatoru probihajicich jinak za stejnych
podminek. V pfipadé nekatalyzované pyrolyzy byly ob-
sahy plynnych uhlovodiki v celkovém plynu (tab. 7)
niz§i nebo i vyrazné nizsi ve srovnani s obsahy v celko-
vém plynu, ktery byl ziskan za pfitomnosti rutheniového
katalyzatoru (tab. 5). Vyjimkou byl ethylen.

Tab. 7 Slozeni celkového plynu z pyrolyzy odpadniho
PEX (obj. %) bez katalyzatoru — plynné uhlovodiky
Tab. 7 Composition of total gas from pyrolysis of waste
PEX (vol. %) without catalyst — gaseous hydrocarbons
CHy CyHs CoHe C3Hs C3Hs 3Cs 2Cs
10,61 1453 961 1169 6,08 251 6,60

Pozornost byla vénovana i tuhému pyrolyznimu
zbytku. Bylo stanoveno jeho spalné teplo a odhadnuta
vyhfevnost jako 12,10 MJ/kg, resp. a 11,5 MJ/kg.
Z téchto hodnot a hodnot uvedenych v tab. 1-6 Ize stano-
vit energetickou bilanci procesu jako bilanci tepelného
obsahu produktli v porovnani s tepelnym obsahem vy-
chozi suroviny. Spalné teplo parafinu bylo uvazovano
jako 11,20 MJ/kg a vyhievnost 10,75 MJ/kg. Tepelnou
bilanci produkti uvazovanou pro katalyzovanou pyro-
lyzu 1 kg odpadniho PEX ukazuje tab. 8. ProtoZe spalné
teplo odpadniho PEX bylo 46,28 MJ/kg (viz vyse) a pro-
dukt 44,68 MJ/kg, 1ze fici, Ze 96,5 % tepelného obsahu
vychozi suroviny zlistalo zachovano v produktech, pfi-
c¢emz uzitna hodnota produktll je nepomérné vyssi nez
hodnota odpadu.
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Tab. 8 Bilance tepelného obsahu produktt katalyzované
pyrolyzy 1 kg odpadniho PEX (MJ/kg). Stanoveni Qs a
Qi podle [7] a [8]

Tab. 8 Thermal balance of catalyzed pyrolysis of 1 kg
of waste PEX (MJ/kg). Determination Qs and Q; accord-
ing to [7] and [8]

Olej  Parafin  Plyn TUZ  Celkem
Qs 41,01 0,12 3,30 0,25 44,68
Qi 38,11 0,11 3,04 0,24 41,50

Odpadni PEX neni technologického charakteru,
tzn. nelze jej vracet do vyroby, protoze materidlové na-
roky na vyrobky z PEX (trubky, kabely, podlahové to-
peni, vzduchotechnicka zafizeni, rekuperatory aj.) jsou
znacné. K podobnému zavéru dojdeme posouzenim vy-
hfevnosti vychozi suroviny a produktt. Protoze vyhtev-
nost odpadniho PEX byla 43,15 MJ/kg (viz vySe) a pro-
dukti 41,50 MJ/kg (tab. 8), znamena to, Ze 96,2 % tepel-
ného obsahu vychozi suroviny zlistalo zachovano v pro-
duktech.

Miuzeme konstatovat, ze rutheniovy katalyzator
ptizniveé ovlivnil nizkoteplotni pyrolyzu odpadniho PEX,
protoze mnozstvi oleje ziskaného za pouziti katalyzatoru
bylo zfetelné vyssi nez mnozstvi oleje ziskaného bez ka-
talyzatoru, coz dokladaji tab. 2 a 3. Také sloZeni pyrolyz-
niho plynu bylo rutheniovym katalyzatorem pfiznivé
ovlivnéno, coz dokladaji tab. 5 a 7. K takovému uc¢inku
bylo potfeba malé¢ mnozstvi Ru, protoze pomér Ru/PEX
byl 0,75/100 (g/g). Tato skute¢nost kompenzuje, rebe
alespon Caste¢né, relativné vysokou cenu tohoto kataly-
zatoru, V porovnani napt. s katalyzatorem na bazi niklu
nebo FCC. Minoritni produkty, parafin a tuhy uhlikaty
zbytek, jsou dobte vyuzitelné v praxi. Parafin je potteb-
nou latkou v fadé odvétvi (Iékafstvi, kosmetika, impreg-
nace dfeva, stavebnictvi (injektaze), vyroba svicek aj.),
tuhy uhlikaty zbytek je vyuzitelny jako ¢isté bezsirné a
nizkopopelnaté palivo. Zuslechténi zkouSeného odpadu
katalyzovanou nizkoteplotni pyrolyzou pfineslo tedy po-
zitivni vysledky.

4. zavér

Bylo zkouseno tepelné zpracovani odpadniho sit'o-
vané¢ho polyethylenu (PEX) nizkoteplotni pyrolyzou
v ptitomnosti rutheniového katalyzatoru Ru/Al>Os.
Tento katalyzator i v malém mnozstvi (0,75 % hmotnosti
vsazky) podpotil §tépeni struktury PEX, coz se projevilo
vyraznym vytézkem kli¢ového produktu — oleje (90 %).
Dale byl ziskan energeticky plyn s vysokou hodnotou
spalného tepla 48,5 MJ/kg, vhodny pro dal§i vyuziti.
Také minoritni produkty, parafin a tuhy uhlikaty zbytek,
Ize v praxi dobfe vyuzit.
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Summary

Low-temperature treatment of waste crosslinked polye-
thylene with ruthenium catalyst

Pavel Straka, Olga Bic¢akova, Jaroslav Cihlar

A method of processing of waste cross-linked poly-
ethylene (PEX) by low-temperature pyrolysis with a
Ru/Al;O5 catalyst was developed. The catalyst used,
even in a small amount, significantly supported the split-
ting of the PEX structure, so that the yield of the key
product, oil, reached 90%. Further, an energy gas with a
HHV of 48.5 MJ/kg was obtained, suitable for further
use. The minority products were paraffin and a solid car-
bonaceous residue. A mass and energy balances of the
process and their comparison with those without a cata-
lyst were carried out. In the case of catalyzed pyrolysis,
it was found that 96.5% of the energy content of the start-
ing raw material was preserved in the products with a
high utility value. More in details, the ruthenium catalyst
favorably affected the low-temperature pyrolysis of
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waste PEX, as the amount of main product, oil, obtained
with the catalyst was clearly higher (90%) compared to
the amount of oil obtained without one (85%). The com-
position of the pyrolysis gas was also favorably influ-
enced by the ruthenium catalyst as the gaseous hydrocar-
bon contents were significantly higher compared to those
of uncatalyzed pyrolysis. A small amount of Ru was
needed for such effects, since the Ru/PEX ratio was
0.75/100 (g/g). This fact compensates, or at least par-
tially, the relatively high price of this catalyst compared
to, for example, nickel-based or FCC catalysts. Minority
products, paraffin and solid carbon residue are well usa-
ble in practice. Paraffin is a necessary substance in a
number of industries (medicine, cosmetics, wood im-
pregnation, construction, candle production, skiing wax
production); the solid carbonaceous residue can be used
as clean sulfur-free and low-ash fuel.
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