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Studie se venuje komplikacim spojenym s pyrolyzou polymeru uvoliiujictho vysoce korozivni slouceniny
a dalsi produkty obtizné vyuzitelné v praxi. Jako vzorovy material byl zvolen poly(vinylchlorid-vinylacetat).
Uvedeny kopolymer byl podroben pomalé pyrolyze do teploty 650 °C, ktera byla dosazena s teplotni rampou
10 °Cmin’. Termickda dekompozice probihala ve vsadkové aparatuie v atmosfére dusiku. Vyhodnoceni expe-
rimentit zahrnovalo hmotnostni bilanci vyuzZivajici online zdznam tvorby plynu a kondenzdtu, na kterou nava-
zovala analyza ziskanych produktii. Testy ukdzaly velmi malou vytéznost kondenzatu (pyrolyzniho dehtu) Vv roz-
mezi 3,0—5,5% YV porovnani s produkci plynu dosahujici 71,1 — 72,1 % viici navadzce suroviny. V' ramci diskuze
byl zdiiraznén problém s produkci nehorlavého plynu tvoreného prevazné HCI v pocatecnich fazich pyrolyzy.
Az do cca 400 °C pokracovalo za danych podminek uvoliiovant kyselych plynii, v nichz byl postupné HCI na-
hrazovan rovnéz nehorlavym CQO». Za energeticky vyuzitelné Ize povazovat az plyny jimané od této teploty vyse
a majici vphirevnost 33,5 MJ-m= (20 °C/ 101,32 kPa). Jako problematické pro pripadné vyuziti byly hodnoceny
i kondenzdty predstavované previzné smési aromatickych uhlovodikii, kyseliny octové a chlorbenzenu. U tu-
hych zbytkit byly testovany moznosti fyzikalni aktivace parou pri teplotach 850 a 900 °C. Vsechny pokusy vedly
K ziskdani produktii s velmi malymi hodnotami specifického povrchu v iadu jednotek m?g=. Procesni ztrata
Vv pribéhu aktivace dosahovala v zavislosti na teploté a kontaktnim case s parou 25 — 33 % navazky pyrolyzniho
zbytku. Z téchto hodnot vyplyvd, Ze reakce aktivacniho média se vzorkem probihala viceméné pouze na vnéjsim
povrchu castic a nevedla k rozvoji vaitrni porézni struktury. Dosazené vysledky byly porovnany se stejné zpra-
covanymi vzorky z odpadnich pneumatik, které byly pri testech provddénych v minulosti hodnoceny jako per-
spektivni. Kontrast mezi obéma materialy jasné hovoril v neprospéch diskutovaného kopolymeru. Vysledky ex-
perimentii Ize interpretovat mimo jiné jako urcité varovani pred pokusy o primyslové pyrolyzni zpracovini

tohoto druhu plastu.
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1. Uvod

Zde publikovana prace vznikla v navaznosti na silici
snahy primyslovych podniki materidlové a energeticky
vyuzivat Sirokou $kalu odpadnich plastii. Jejim smyslem
bylo demonstrovat na pyrolyze kopolymeru poly(vinyl-
chlorid-vinylacetatu), dale vtextu uvadéném jako
PVC/PVAC, casto malou vyuzitelnost ziskanych pro-
duktt. Kopolymery s riznymi poméry PVC/PVAC jsou
Vv praxi aplikovany mimo jiné tehdy, kdyz je vyzadovano
zpracovani pii niz8ich teplotach nez u homopolymeru
PVC. Namatkov¢ lze zminit vyrobky jako gramofonové
desky, podlahové krytiny, nebo synteticka lepidla s 5 —
20 % PVAC [1]. PVC/PVAC je z hlediska mozné
recyklace problematicky i proto, ze v nékterych vyrob-
cich se vyskytuje v kompozitnich materialech. Prikladem
mohou byt desky tisténych spoji, jejichz mechanickou
upravou pied recyklaci se zabyvali Nekouei a kol. [2].

V desetileti 2011 — 2021 vzrostla celosvétova pro-
dukce plasti z279,0 na 390,7-10°t [3]. Kumulativng
bylo mezi roky 1950 a 2017 vyprodukovéano 9,2-10° t
plastt, pticemz Geyer predpokladd, ze do roku 2050 se
tento udaj zvysi az na 34-10° t [4].

Dle statistik OECD bylo v roce 2019 v celosvéto-
vém meéfitku skladkovano 49 % vSech odpadnich plasta,
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19 % jich bylo spalovano, 9 % recyklovano a s 22 % bylo
nakladano nefizenym zptsobem (tj. bez zpétného od-
béru). Ve ¢lenskych statech EU, které jsou zaroven ¢leny
OECD, byl tento pomér nasledujici: skladkovano bylo 37
%, spalovano 44 %, recyklovano 14 % a bez zpétného
odbéru zistalo 5 % plastii. Ve statech mimo OECD je si-
tuace ohledné nefizeného vyhazovani odpadnich plasti
jesté podstatné horsi [5]. Zjevné jsou ve vétSiné zemi
znacéné rezervy v nakladani s odpadnimi plasty, které jsou
prilezitosti mimo jiné pro nasazeni pyrolyzy. Predev§im
halogenované plasty jsou ale pro pyrolyzu zna¢né proble-
matické, a to jak environmentalné, tak i pro provoz vlast-
niho zatizeni. Proto je jejich pyrolyza studovana z analy-
tickych i technologickych divoda.

Pyrolyzu ¢istého PVC nebo jeho kopyrolyzu s ji-
nymi materidly popisuje fada starSich i novéjSich publi-
kaci. Z téch recentnich je mozné zminit studii vénujici se
¢istému PVC, kterou publikovali Ma, Lu a Gao [6]. Po-
psali distribuci Cl do plynné a kapalné faze, kdy vétSina
HCI se odstépila v intervalu 220 — 240 °C. AZ pii teploté
cca 340 °C se ve vétsi mife uvolnovaly i leh¢i uhlovodiky
a jejich halogenderivaty. Nizkoteplotni pyrolyzu ¢istého
PVC do 340 °C provadéli také Lu a kol. a ve své publi-
kaci uvedli, Ze cca 90 % chloru prechazi za danych pod-
minek do plynného HCl [7]. Na rozdil od obou
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ptedchozich studii nepouzili Yuan a kol. vsadkovou, ale
fluidni pyrolyzni aparaturu [8]. Pii teploté 320 °C v ni
dosahli témét kompletniho odstépeni HCI. Yao a Ma pfi-
pravovali z PVC pevné zbytky bohaté na uhlik a kapalné
produkty obsahujici alifatické a aromatické uhlovodiky.
Jejich pfistup ale na rozdil od vyse citovanych praci spo-
¢ival v kombinaci hydrotermalni karbonizace a rychlé
pyrolyzy az do 900 °C [9].

Kopyrolyzu PVC s jinymi plasty (PE, PP, PS) ma-
povali napt. Bhaskar a kol. a upfesnili interval pfednost-
niho odstépovani HCI (300 — 330 °C) [10]. Czegeny
a kol. pomoci kopyrolyz PVC s PET a ABS (obohace-
nym bromovanym zpomalovacem hoteni) prokazali silné
vzajemné ovlivitovani slozek pyrolyzované smési [11]. U
pyrolyzy smési PVC s PS a PE ovéfili Bockhorn a kol.
teplotu dehydrochlorace 330 °C [12]. Honus a kol. se za-
byvali slozenim a vlastnostmi plyni generovanych pyro-
lyzou ¢istych plasta (PE, PP, PS, PVC, PET) a jejich
vzajemnou kopyrolyzou [13, 14]. Uéelem bylo posoudit
jejich energetickou vyuzitelnost. Autofi energetické vyu-
ziti pyrolyzniho plynu z PVC nezavrhovali a diskutovali
i jeho mozné spalovani v plynovych motorech. Kopyro-
Iyzu PET a PVC provadéli Li a kol. Cilem testti ovSem v
tomto piipadé€ nebylo ziskat vyuzitelné produkty, ale ové-
fit moznosti odstranovani polymernich izolaci pfi
recyklaci médénych kabeld [15]. V pyrolyznich produk-
tech byly identifikovany primyslové i energeticky disku-
tabilni halogenderivaty jako chlorované estery kyseliny
tereftalové apod. Pyrolyzu smésnych plastt pii recyklaci
odpadu z elektroniky fesili t¢Z Vouvoudi a kol. Zaméfili
se na typickou smés polymerd, ktera obsahovala: ABS,
HIPS, PC, PP a PVC. Cilem bylo maximalizovat vytézky
kapalné frakce a pomoci katalyzatoru téz upravovat jeji
slozeni ve smyslu poméru mezi alifatickymi a aromatic-
kymi slouceninami. Pro dvé rizna sloZeni testovanych
smési doporucili katalyzu CaO nebo silikalitem [16].
Jsou publikovany také prace o vyrob¢ alternativnich pa-
liv pro pistové motory prostfednictvim pyrolyzy odpad-
nich plasti. Napf. Oni a kol. se vénovali zpracovani
HDPE, LDPE, PS, PET, PP, PVC a pneumatik [17]. Zis-
kané jednodruhové a smésné pyrolyzni oleje poté mimo
jiné testovali pfi provozu realného vznétového motoru.
Ke zminéné studii je ovSem tfeba dodat, ze vliv koroziv-
nich ani toxickych slozek z pyrolyznich oleji na zivot-
nost motoru ani na zivotni prostfedi zkouman nebyl.

Z uvedené reserSe je mimo jiné patrné, ze pyrolyze
kopolymeru PVC/PVAC nebyla dosud vénovana pozor-
nost. Zde prezentovana studie tedy ma vyznam nejen pro
demonstraci komplikované pouzitelnosti pyrolyznich
produktti z tohoto materialu, ale také pro doplnéni stavu
poznani v oblasti pyrolyzy odpadnich plasti.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Testované vzorky

V ramci experimentd byly pyrolyzovany dva vzorky
(VZ1 a VZ2), jejichz dominantni slozkou byl kopolymer
PVC/PVAC. Prvni vzorek VZ1 ptedstavoval odiezky a
obrusy ze strojniho opracovani nového plastu, zatimco
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vzorek VZ2 reprezentoval drt’ odpadniho recyklatu téhoz
plastu. Zadny ze vzorkd nevykazoval méfitelné obsahy
vihkosti. Oba vzorky Vv jejich vychozi podob& zachycuji
fotografie na obr. 1 nahote. Na tomtéz obrazku dole jsou
pak snimky suroviny rozemleté na frakci <1 mm pofi-
zené optickym mikroskopem.

Volba kopolymeru byla zcela zamérna. Jak je patrné
z tvodu, o ¢istém PVC je k dispozici fada studii a jejich
problematicnost pfi pyrolyze je casto diskutovana. Testy
poukazaly na skute¢nost, Ze i odpadni plasty s niz§im za-
stoupenim atomil halogend v makromolekule pfedstavu;ji
pro pyrolyzu malo perspektivni surovinu.

VZ1

Obr. 1 Vzorky kopolymeru PVC/PVAC
Fig. 1 The samples of PVC/PVAC copolymer

V72

2.2. Analytické a experimentalni metody

Rozbor vstupni suroviny spocival ve dvou nezavis-
Iych analytickych metodach, a to FTIR spektrometrii
a termogravimetrické analyze. Prvni jmenovana metoda
vyuzivala FTIR spektrometr Nicolet 6700 (vyrobce
Thermo Fisher Scientific Inc., USA) s mikroskopem
Continuum a slouzila k identifikaci molekularniho slo-
zeni vzorkd. Druha z uvedenych metod pak zajistila pred
zahajenim vlastnich pyrolyznich zkousek predbézné
udaje o chovani vzorki pfi ohfevu. Termogravimetricka
analyza byla realizovana piistrojem TGA-2000 (vyrobce
Navas Instruments, USA). Karuselovy analyzator s para-
lelnim méfenim vice vzorku ovéfil opakovatelnost ana-
lyzy v ramci jednoho méteni. Méfeni probihalo s navaz-
kou 1,5 g nejdiive v atmosféie dusiku s linearnim naris-
tem teploty 10 °C-min~' a po dosazeni teploty 800 °C za
izotermnich podminek za pritoku vzduchu. Timto zpu-
sobem byl v ramci jedné analyzy zjistén teplotni rozsah
pyrolyzy, vytézek tuhého pyrolyzniho zbytku a hmot-
nostni zlomek popela.

Po vstupni analyze nésledovaly pyrolyzni zkousky
ve vsadkové aparatufe se svislou valcovou retortou. Apa-
ratura a jeji pouziti byly opakované popisovany
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Vv publikacich [18, 19]. Navazka vzorku v rozmezi 29,8 —
30,2 g byla vzdy po inertizaci aparatury dusikem ohii-
vana za atmosférického tlaku rychlosti 10 °C-min-! do
dosazeni teploty pece 650 °C. Ohiev poté pokracoval za
izotermnich podminek az do skonéeni vyvinu plynu.

Analyza produktld zahrnovala nasledujici metody.
Vzorky tuhych pyrolyznich zbytki se podrobily orga-
nické elementarni analyze (OEA). Analyza zahrnovala
stanoveni C, H, N a S prostfednictvim pfistroje Elemen-
tar Vario EL Cube (vyrobce Elementar Analysensysteme
GmbH, SRN) pracujicim na principu totalniho spaleni
vzorku v proudu kysliku s naslednym stanovenim pfi-
slusnych plynnych oxidii. Pfesnost metody je vyrobcem
stanovena pro soubéznou analyzu 5 mg standardu (4-
amino-benzen sulfonové kyseliny) na <0,1 % (hmot-
nostné) pro kazdy prvek. Vysledky analyzy zahrnuji ves-
kerou spalitelnou siru, tj. jak organickou tak i anorganic-
kou (S%, SO4* aj.), a téz veskery spalitelny uhlik, tj. or-
ganicky i anorganicky vazany.

Pyrolyzni plyny bylo nutné analyzovat kombinaci
vice technik. Silné kyseliny byly nejdfive oddéleny ab-
sorpci plynu v demineralizované vodé. Roztok byl poté
analyzovan pomoci iontového chromatografu. Ostatni
plyny byly analyzovany dvoufdzové pomoci plynové
chromatografie. Prvni chromatograf Agilent 6890 (vy-
robce Agilent Technologies, Inc., USA) uzival tfikolo-
novy systém (Pora Plot Q 0,32 mm X 30 m /20 pum, Pora
Plot Q 0,53 mm x 30 m / 40 um a MolSieves 5A 0,53
mm x 30 m /50 um) s naslednou detekci komponent po-
moci plamenové-ionizaéniho detektoru (FID) a tepelné-
vodivostniho detektoru (TCD). Minoritni komponenty
byly identifikovany stejnym typem chromatografu, ale
vybavenym hmotnostnim detektorem (MS), Agilent
5973 Mass Selective Detector a kolonou Restek MTX 1.

Tuhé pyrolyzni zbytky byly podrobeny testim akti-
vace. Smyslem téchto testl bylo posoudit, zda dany me-
ziprodukt 1ze pfepracovat na pouzitelny uhlikaty adsor-
bent. Aktivace probihala fyzikalnim zptsobem v samo-
statné vsadkové aparatute. Jeji konstrukce a parametry
byly publikovany v ramci studie vénujici se témuz zpra-
covani odpadnich pneumatik [19] a studie zabyvajici se
pyrolyzou odpadniho konopného pazdeii [20]. Do vrstvy
pyrolyzniho zbytku pfedem vytemperovaného na poza-
dovanou teplotu aktivace byl privadén dusik fizen€ obo-
haceny o vodni paru. Para vznikala injektazi destilované
vody do proudu N pomoci Cerpadla DeltaChrom
SDS020 (vyrobce Watrex Praha, s.r.0., CR) a naslednym
ohfevem. Objemovy priitok N2 byl zvolen 1,0 dm®min™
(T, p normalni), zatimco voda byla davkovana pratokem
1,0 cm®*mint.

S vyuzitim pfedchozich zkuSenosti probihaly akti-
vace bud’ pii teploté 850, nebo 900 °C, pfi¢emz para byla
davkovana po dobu 45 nebo 60 minut. To odpovida cel-
kovému davkovanému objemu vody (I) vaci vsazece py-
rolyzniho zbytku 1,5 a 2,0 cm®.g~".

Kromé destilované vody byl otestovan i roztok zis-
kany absorpci kyselych slozek pyrolyzniho plynu v des-
tilované vod¢ tak, Ze ziskany hmotnostni zlomek
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kyseliny octové €inil 3 %. Kysely roztok byl aplikovan
pti aktivaci stejné jako voda. Smyslem této skupiny testti
bylo ptredevsim ovéfit, zda je mozné popsanym zpliso-
bem zuzitkovat jinak nepotfebnou kyselou slozku pyro-
lyzniho plynu. Kromé toho bylo zamysleno zlepsit Gi¢in-
nost aktivace pfidavkem reaktivni oxidujici slozky — ky-
seliny octové.

U pyrolyznich zbytkti probéhlo ptfed a po aktivaci
méfeni specifického povrchu, celkového objemu pora
a distribuce velikosti port. Stanoveni zminénych para-
metrti bylo zajisténo automatickym analyzatorem Coul-
ter SA 3100 (vyrobce: Beckman Coulter, Inc., USA).
Systém uziva reverzibilni adsorpci par N za teploty varu
kapalného dusiku za atmosférického tlaku (—196 °C).
Specificky povrch je po vytvofeni molekularni mono-
vrstvy vypoéitan pomoci rovnice BET (Brunauer, Em-
mett a Teller) a distribuce velikosti pora je kalkulovana
po nasledném vzniku multivrstev metodou BJH (Barrett,
Joyner a Halenda).

Dulezitymi parametry, které nezavisle ovéfily a do-
plnily tdaje poskytnuté uvedenym automatickym analy-
zatorem, byla skutecna a zdanliva hustota. Skute¢na hus-
tota vztazena na objem pevného skeletu castic vzorku
(bez zapocteni port) byla stanovena heliovym pyknome-
trem Ultrapyc 5000 (vyrobce Anton Paar QuantaTec Inc.,
USA). Zdanliva hustota vztazena naopak na celkovy ob-
jem ¢astic vetné pord byla stanovena rtutovym porozi-
metrem PoreMaster 60 (vyrobce tentyz).

Analyzu kapalnych pyrolyznich kondenzatl zajis-
tila metoda GC-MS reprezentovana plynovym chromato-
grafem Agilent 6890 (vyrobce Agilent Technologies,
USA) s hmotnostnim spektrometrem HP 5973 Mass Se-
lective Detector (vyrobce Hewlett Packard, Spojené
staty). Separace slozek probihala na kapilarni koloné
Restek MTX 1 s nepolarni stacionarni fazi o délce 30 m
a vnitfnim praméru 0,25 mm.

3. Vysledky a diskuse

FTIR analyza obou vzorka potvrdila, Ze jejich za-
kladni slozkou je kopolymer poly(vinylchlorid-vinyla-
cetat). Prestoze vzorek VZ1 ptedstavoval novou nepou-
zitou surovinu, obsahoval kromé zminéného kopolymeru
(tj. pasy 1 425,2913,1729,1329,1229a1010 cm™)
jesté mala mnozstvi anorganickych ptimési, ptidavanych
vyrobcem ke zlepseni mechanickych ¢i antiadheznich
vlastnosti pro mechanické opracovani, jako je mastek
MgsSis010(OH), a CaCOs3 (pasy v rozsahu 990 — 1 055 a
67 699, 875 a 1 400 cm™).

Ve vzorku VZ2 byl zakladni kopolymer nevy-
znamné doprovéazeny jinymi organickymi skupinami,
které ukazovaly na piitomnost zbytkt rozpoustédel a po-
jiv, pfedevsim aromatickych (pas 3 028 cm™ aj.). Z anor-
ganickych komponent byly detekovany elementarni kovy
a jejich oxidy, a to nejvyrazngji CuO2 (pasy 535, 669, 1
120 cm! aj.). Naopak mastek a CaCOs byly ptitomné
podstatné méné nez u vzorku VZ1. Ziskana spektra jsou
porovnana na obr. 2.
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Obr. 2 FTIR spektra suroviny: A —vzorek VZ1, B — vzorek VZ2
Fig. 2 FTIR spectra of the raw material: A — the sample VZ1, B — the sample VZ2

Termogravimetricka analyza, jejiz vysledky jsou
ukazany na obr. 3, doplnila tidaje FTIR ohledné¢ hmot-
nostnich zlomkt anorganickych ptimési. Predevs§im ale
poskytla pfedbéznou informaci o o¢ekavanych vytézcich
navazujicich pyrolyznich testd. Graf na obr. 3A porov-
nava prubéh TGA kiivek obou vzorki a obr. 3B ukazuje
¢tyfi vyhodnocované useky dekompozice vzorku VZ1.
Vzorek VZ2 poskytl kiivku ponékud komplikovangjsi
(vlivem organickych ptimési), ale hlavni identifikované
stupné rozkladu zlstaly zachovany.

Teploty, pfi nichz dochéazelo ke zméné chovani
vzorku VZ1 byly chronologicky ozna¢ené a — d. Az do
bodu d probihala analyza v inertni atmosféte Ny, od to-
hoto bodu do konce méfeni pak za prutoku vzduchu. V
teplotnim useku az do bodu a nebyly detekovany zadné
hmotnostni zmény. Nasledovala faze velmi rychlé hmot-
nostni zmény ihned po piekroCeni meze termické stabi-
lity materialu. Tato faze konéila v bodé b, kdy se roz-
kladny proces vyrazné zpomalil, coz se na kiivce proje-
vilo zmé&nou smérnice teény. Nasledovala dlouha faze
postupného doznivani pyrolyzy, ktera konéila v bod¢ c,
kdy bylo dosazeno kompletniho odchodu prchavé hotla-
viny. V bodé d nasledovalo ptepnuti systému z dusiku na

vzduch a dopaleni fixniho uhliku. Po ustaleni hmotnosti
byla zaznamendna kone¢na hmotnost odpovidajici ob-
sahu popela.

Celkovy ubytek hmotnosti ve fazich a — ¢ Cinil
u vzorku VZ1 76,5 % a u vzorku VZ2 75,1 %. Pocatek
rozkladu byl zaznamenan shodné pti 260 °C, k jeho zpo-
maleni pii 410 resp. 390 °C a proces zcela ustal opét
shodné pti 790 °C. Ve shodé s FTIR obsahoval VZ1 vice
popela (2,9 %) nez VZ2 (1,1 %).

Pii retortovych testech se nasledné ukazalo, Ze ome-
zeni teploty na 650 °C nevedlo ke snizeni konverze oproti
vysledkiim TGA, ale od bodu b dale bylo uvoltiovani pri-
marniho pyrolyzniho plynu velmi pomalé.

3.1. Teplotni prubéh pyrolyzy

Pyrolyzni testy poskytly tii druhy vystupu, a to:
podklady pro hmotnostni bilanci procesu, vzorky plyn-
nych a kapalnych produktii pro nasledné analyzy a dosta-
te¢né mnozstvi tuhych pyrolyznich zbytki pro navazujici
experimenty s jejich fyzikalni aktivaci (pfepracovani na
uhlikaté adsorbenty).
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Obr. 3 TGA kiivky vstupnich vzorkii: A — porovnani materiali, B — identifikace fizi dekompozice vzorku VZ1
Fig. 3 TGA curves of the input samples: A — comparison of materials, B — identification of decomposition phases of the
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Online zaznam produkce pyrolyzniho plynu a kon-
denzatu, jehoz ptiklad pro navazku 30 g vzorku VZ1 je
ukazan na obr. 4, poskytl velmi dilezité udaje o prubéhu
pyrolyzniho dé&je. Zaznam vzorku VZ2 se velmi podobal
zaznamu pro VZI1, a proto dale uvadéné udaje plati pro
oba vzorky. Na kiivce vyvinu plynu byly identifikovany
teplotni Gseky, které maji pro praktickou vyuzitelnost py-
rolyzy daného typu materidlu velky vyznam. Byly iden-
tifikovany Ctyfi rizné faze uvoliovani plynu.
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Obr. 4 Online zaznam prub&hu pyrolyzy vzorku VZ1
Fig. 4 Online record of pyrolysis of the sample VZ1

Plyn zacal u obou vzorkid vznikat pfi cca 230 °C.
V tomto pfipadé nepanovala shoda s kiivkou TGA, coz
bylo zptisobeno pomalejSim prostupem tepla do stifedu
retorty, kde se nachézel teplotni snimac. Vyvin plynu byl
zpocatku velmi rapidni. Obr. 4 ukazuje, Ze po dosazeni
cca 270 °C se rychlost uvoliiovani plynu piechodné sni-
zila, aby po ptekroceni 440 — 450 °C opét vzrostla. Po
dosazeni koneéné teploty pyrolyzy jesté produkce plynu
pokracovala a ustavala zvolna.

Plyn byl zpocatku nehotlavy a sestaval jen z HCI
a kyseliny octové postupné doplitovanymi CO a CO,. Jak
se ukazalo kombinaci iontové chromatografie (po ab-
sorpci plynu v demineralizované vodé¢) a plynové chro-
matografie, jednalo se o vysoce kysely plyn bez praktic-
kého energetického vyuziti. Az pii vysSich teplotach za-
caly byt kromé kyselych slozek detekovany ve vétsi mife
i uhlovodiky. Pocatek této faze se kryl s bodem b na
kiivee TGA (viz obr. 3B). Podrobnégjsi informaci o tep-
lotni zavislosti tvorby kyselych slozek poskytla az dale
diskutovana kombinace metod. Testy potvrdily platnost
publikovanych studii o moznosti odseparovani vy-
znamné Casti kyselych slozek teplotné programovanou
vicestupiiovou pyrolyzou [6-8, 10, 12].

Vytézky dosazené v retortové aparatuie shrnuje ta-
bulka 1. Za povsimnuti stoji velmi malé vytézky kapal-
nych produktl ve srovnani s (problematickym) plynem.
Pii pyrolyze jinych odpadnich plastl predstavuji za-
jmovy vysoce vyhfevny produkt nabizejici moznost dal-
§iho materialového vyuziti [16, 17]. V tomto pfipadé lze
ale o podobném vyuziti pochybovat nejen z divodu niz-
kych vytézkt, ale i dale diskutovaného chemického slo-
zeni.
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Teplotni rozmezi uvoliiovani nehoilavého a vysoce
kyselého plynu tvofeného prakticky vyhradné HCI a ky-
selinou octovou bylo mozné sledovat online, a to nasle-
dujicim zplGsobem. Anorganické slozky pyrolyzniho
plynu byly absorbovany demineralizovanou vodou. Ros-
touci koncentrace iontl v roztoku se projevila odpovida-
jicim zvySovanim jeho mérné elektrické vodivosti, ktera
byla zaznamendvana konduktometrem Greisinger GMH
3451 (vyrobce GHM Messtechnik GmbH, SRN). I pfes
kalibraci konduktometru pomoci roztokt CH3COOH +
HCI neni mozné metodu povazovat za presnou. Kombi-
nace online zdznamu z konduktometru s plynovou a ion-
tovou chromatografii v§ak umoznila relativné podrobné
zmapovat teplotni zavislost uvoliiovani vyznamnych slo-
zek pyrolyzniho plynu.

Na obr. 5 se nachazi graf spole¢ného online za-
znamu uvolnéného objemu plynu a mérné elektrické vo-
divosti roztoku vzniklého jeho absorpci v demineralizo-
vané vod¢. Do grafu bylo zaneseno pét bodt, v nichz
podle vySe zminéné kombinace metod dochézelo k vy-
znamnym zménam ve sloZeni uvolfiovaného plynu. Graf
byl vytvoren pro navazku 30 g vzorku VZI1, nicméné ty-
téz body a — e byly identifikovany i pro VZ2.
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Obr. 5 Projekce tvorby plynu ze vzorku VZ1 a mérné
elektrické vodivosti vody absorbujici kyselé slozky z to-
hoto plynu
Fig. 5 Projection of gas formation from sample VZ1 and
specific electrical conductivity of water absorbing acidic
components from this gas

Od pocatku vyvinu plynu do 270 °C (Obr. 5, bod a)
byla detekovana pouze HCI S minoritnim podilem
CH3COOH. V intervalu 270 — 330 °C (bod b) se uvolio-
vala v podstaté ekvimolarni smés téchto dvou sloucenin.
Srostouci teplotou nastalo v rozmezi 330 — 450 °C
(bod c) ve smési rapidni zvySovani obsahu CO,. Uvoliio-
valo se ale jen malé mnozstvi uhlovodiki. Jejich vyvin se
zacal zvySovat od cca 400 °C. Do této teploty vzniklo
plynu 35 dm3*kg™ zcelkovych 131 dm*kg™'. AZ na-
sledné v intervalu 450 — 550 °C (bod d) prakticky zcela
vymizela HCI a nastalo postupné snizovani produkce
CH3COOH, coz se délo ¢aste¢né na tkor tvorby CO2 a
hlavné diky ristu obsahu uhlovodikt. S dal$im nartistem
teploty mezi 550 — 650 °C (bod e) jiz piestala unikat ky-
selina octova, pomalu ustavalo uvoliiovani CO; a plyn se
diky silici emisi uhlovodikti stal energeticky
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vyuzitelnym. Pfi udrzovani konstantni teploty 650 °C
bylo doznivani pyrolyzniho procesu spojené se vznikem
vétsiho mnozstvi vodiku. Uvedena zjisténi jsou v sou-
ladu se studiemi citovanymi v uvodu [6-8, 10, 12] a do-
pliuji je o dalsi informace.

Plyn zbaveny HCI + CH3COOH absorpci v demine-
ralizované vode¢ byl jiman do dvou vzorkovacich vaka v
intervalech <400 °C a >400 °C do konce pyrolyzy a poté
podroben chromatografické analyze. Ta vedla k nasledu-
jicim vysledkim shrnutym pro vzorek VZ1 v tabulce 2.
V plynu jimaném do 400 °C zcela dominoval CO> nésle-
dovany o fad niz§imi objemovymi zlomky CO, CH4 a
ethylenu. Ostatni uhlovodiky byly zastoupené o dalsi fad
méne. V piipadé plynu produkovaného od 400 °C vyse
by jiz bylo mozné uvazovat o jeho energetickém vyuziti.
Hmotnostné byly v tomto plynu hlavnimi slozkami
kromé CO; uhlovodiky C; — Cs, coz vedlo ke zvyseni
spalného tepla na 36,8 MJ-m~3 a vyhievnosti 33,5 MJ-m
(20 °C/ 101,32 kPa).

Tab. 1 Shrnuti vytézku produktt pyrolyzy v retortové
aparatufe

Tab. 1 Summary of pyrolysis products yields in the re-
tort apparatus

Hmotnostni vytézky (%)

Parametr V71 N
Pyrolyzni plyn 71,1 72,1
Pyrolyzni kondenzat 55 3,0
Plyn + kondenzat 76,6 75,1
Tuhy zbytek 23,4 24,9

Tab. 2 Hlavni slozky pyrolyzniho plynu z VZ1 zbave-
ného HCI a kyseliny octové (¢ — objemovy zlomek, w —
hmotnostni zlomek)

Tab. 2 Major components of the VZ1 pyrolysis gas free
of HCI and acetic acid (¢ — volume fraction, w — weight
fraction)

5 <400 °C 400 - 650 °C

Slozka

@ (%) w®)  e%)  w(%)
CO: 87,23 88,34 19,38 33,10
co 4,08 2,63 3,60 3,91
methan 2,54 0,94 31,05 19,33
ethen 2,26 1,46 5,16 5,62
butany 0,28 0,37 1,48 3,34
propyn 0,23 0,21 0,09 0,14
but-1-en-3-yn 0,25 0,30 0,26 0,53
toluen 0,21 0,45 0,01 0,04
suma CeH12 2,36 4,57 2,55 8,31

3.2. Vlastnosti kapalnych a tuhych produkti

Dle vysledkit OEA byly ziskané tuhé zbytky rela-
tivné bohaté na uhlik. Vzorky VZ1 a VZ2 obsahovaly
82,6 a 82,4 % uhliku, coz vedlo k domnénce, Ze by jejich
fyzikalni aktivace mohla vést k pozitivnim vysledktim.
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Pouzitd metoda dale stanovila ve vzorcich hmotnostni
zlomky H (2,7 a 2,5 %), N (shodné 0,1 %) a S (shodn¢
0,4 %). Sira pochazela zjevné z anorganickych piimési
pridavanych vyrobcem do vstupni suroviny (viz vyse). S
anorganickymi pfimésemi souvisi i provedené porovnani
obsahl popela ve vychozi suroving s vytézky pyrolyz-
nich zbytkli a nasledné stanovenymi obsahy popela v
téchto zbytcich. Zjistilo se, ze hmotnostni zlomky popela
v tuhych zbytcich se pyrolyzou proporéné zvysily oproti
vychozimu materidlu. Zadné z anorganickych kompo-
nent se tudiz neptfevedla do plynnych ¢i kapalnych pyro-
Iyznich produkti.

Na semikvantitativni urovni provedena GC-MS
analyza kapalnych produktti z obou testovanych vzorka
ukazala, Ze nejvyznamnéjsi podil v nich zaujimaji aroma-
tické uhlovodiky. Téméf 90 % hmotnosti kondenzatu
tvoftilo jen 8 slou¢enin: benzen, toluen, xyleny, naftalen,
kyselina octova, acetaldehyd, indan a jako jediny za-
stupce halogenderivati chlorbenzen. Dale byly identifi-
kovany jest€ minoritni slozky jako 1-methylnaftalen a
anthracen. Protoze uvedené vysledky v podstaté odpovi-
daly udajim z literatury [16, 17] a vytézky kapalnych
kondenzati byly malé, nebylo ptikroceno k jejich po-
drobng&jsi (ptip. kvantitativni) analyze.

3.3. Vysledky aktivacnich testi

Prakticka vyuzitelnost kapalné a plynné frakce pro-
dukti byla zjevn¢ omezena. Jak se uvadi vyse, byla ove-
fovana jeSt¢ moznost smysluplného vyuziti tuhého
zbytku jako adsorbentu. Jak bylo rovnéZz zminéno, akti-
vace probihala fyzikalnim postupem vodni parou. Testo-
van byl pouze pyrolyzni zbytek ze vzorku VZ1, u kterého
se predpokladaly lepsi vysledky. Vysledky aktivace bylo
mozné porovnat s experimenty, které na stejném zafizeni
a za stejnych podminek probihaly v roce 2022 s odpad-
nimi pneumatikami [19]. S ohledem na ptedchozi zkuse-
nosti se aktiva¢ni teploty omezily pouze na 850 a 900 °C,
pro které byly zpracovany i vSechny nasledujici grafy
shrnujici dosazené specifické povrchy, distribuci pord a
procesni ztraty.

Ze sloupcovych grafii na obr. 6 a 7 je ziejmé, ze ak-
tivace tuhého zbytku pochazejiciho z kopolymeru
PVC/PVAC vedla pouze k minimalnimu nardstu speci-
fického povrchu. Pyrolyzni zbytek z odpadnich pneuma-
tik naproti tomu poskytl produkt, jehoZ specificky povrch
byl o dva fady vyssi. Byl proto u¢inén pokus intenzifiko-
vat aktivaéni proces tim, Ze se misto destilované vody po-
uzil kysely roztok ziskany vySe popsanym rozpusténim
pyrolyzniho plynu ve vod¢. Produkty ziskané s pouzitim
vody a kyselého roztoku jsou v obr. 6 a 7 odlisené zkrat-
kami "V" a "KR".

Pouziti kyselého roztoku vedlo ve vSech ptipadech
k méfitelnému, ale prakticky nevyznamnému zlepSeni
specifického povrchu. Tento efekt byl ovéfen jesté akti-
vaci  zbytku pfipraveného  kopyrolyzou  smési
PVC/PVAC a pneumatik o hmotnostnim poméru 1:1.
Ziskané produkty mély specifické povrchy vzdy o cca 4
az 6 % vyssi, nez by odpovidalo prostému smiseni tuhych
zbytkl az po pyrolyze.
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Obr. 7 Specifické povrchy pyrolyznich zbytkt aktivo-
vanych pii 900 °C

Fig. 7 Specific surface areas of the pyrolysis residues
activated at 900 °C

Ptestoze se PVC/PVAC nechoval jako Cisté balastni
slozka, nebylo zvétSeni povrchu tak signifikantni, aby jej
$lo povazovat za uspéch.

Vse, co bylo dosud uvedeno o specifickém povrchu
a jeho zavislosti na aktiva¢nich podminkach, plati v pod-
stat€ doslovné i pro celkovy objem poru. Z tohoto diivodu
neni tieba uvadét zde i grafy pro tento parametr. Kupfi-
kladu pyrolyzni zbytek z PVC/PVAC dosahl pii aktivaci
vodni parou za teploty 900 °C po dobu 60 minut celkovy
objem péri pouze 0,01 cm3.g?, zatimco zbytek z pneu-
matik za stejnych podminek ukazal 0,52 cm®.g~* atd.

Pokud ma v ptipadé¢ PVC/PVAC viibec vyznam
hodnotit distribuci velikosti porti, 1ze konstatovat, Ze se
(pfed i po aktivaci) jednalo o vyrazné mezoporézni ma-
terial s pfevladajicimi pory o priméru 20 — 80 nm. Pri-
spévek téchto poru k celkovému objemu pord ¢inil 40 —
60 %. Druhé nejvice zastoupena skupina portt mela pri-
mér vétsi nez 80 nm.

Sloupcovy graf na obr. 8 porovnava skutec¢nou (he-
liovou) a zdéanlivou hustotu pyrolyznich zbytkt ze
vzorku VZ1, z jeho smési s pneumatikami a z Cistych
pneumatik.
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Obr. 8 Skute¢né a zdanlivé hustoty pyrolyznich zbytkd
aktivovanych po dobu 60 min
Fig. 8 True and apparent densities of the pyrolysis resi-
dues activated for 60 min

V ptipad¢ vzorkt, které podstoupily aktivaci, uka-
zuje obr. 8 pro nazornost pouze aktivacni ¢as 60 minut.
Objemy pora vypoctené z dvojice hustot plné korespon-
dovaly s hodnotami poskytnutymi adsorpéni metodou
analyzatorem Coulter. Jinymi slovy: zbytky ze zde popi-
sovaného kopolymeru témét zadnym objemem port ne-
disponovaly. Jak vyplyva z grafu na obr. 8, pouze ve
vzorku aktivovaném piti 900 °C s dobou ptisobeni kyse-
1ého roztoku 60 minut se vytvofily pory vyznamnéjsiho
objemu. Ve srovnani s referencnim vzorkem stejné zpra-
covaného zbytku z pneumatik se vSak stale jedna o zcela
nedostatecny vysledek.

Ztraty hmotnosti tuhych zbytkd v disledku aktivace
jsou ukazany na obr. 9.
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Obr. 9 Procesni ztraty pyrolyznich zbytki zpiisobené
aktivaci pti 900 °C
Fig. 9 Process losses of the pyrolysis residues caused by
activation at 900 °C

Hodnoty byly vztazeny na stav pied zahajenim akti-
vace. Z grafu je patrné, ze ndhrada vody (V) kyselym roz-
tokem (KR) vyvolala mimé, le¢ reprodukovatelné, zvy-
Seni ztrat, které se odrazilo i ve vySe popsaném naristu
specifického povrchu. Za povSimnuti stoji, Ze pisobeni
pary zpusobilo u tuhého zbytku z PVC/PVAC srovna-
telny Ubytek hmotnosti jako u pneumatik. Pfi dobé
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davkovani aktivacniho média 45 minut se ztraty vSech
zde prezentovanych vzorku pohybovaly v intervalu 25 —
29 % a pii dobé 60 minut se zvétsily na 26 — 33 %. Tato
skutecnost ukazuje na zcela odlisny priubéh zplynovani
hmoty obou materiald. Zatimco u pneumatik pronikala
para do nitra ¢astic vzorku a rozvijela porézni strukturu,
u PVC/PVAC probihalo zplyfiovani ptevazné pouze
plodné na vn&jsim povrchu &astic. Ubytek hmotnosti se
proto témét nepromitl do zvétSovani specifického po-
vrchu ani objemu pord.

Kazdy z &iselnych udajii zahrnutych do grafti na obr.
6 — 9 byl aritmetickym primérem tii nezavislych aktivac-
nich experimentli. Chybové use¢ky nicméné nebyly do
grafli zakresleny proto, ze varia¢ni koefiCienty se vzdy
pohybovaly v rozmezi pouze 3 — 6 % a chybové tisecky
by tudiz nebyly v grafech dobfe viditelné.

Vysledky aktivacénich experimentll lze shrnout
V podstaté jednoznaéné. Dosazené povrchy a celkové ve-
likosti port nesvédCi o perspektivnosti pyrolyznich
zbytkd z PVC/PVAC v roli adsorbentt.

4. Zavér

Pomald pyrolyza do 650°C vedla ke konverzi na-
vazky kopolymeru PVC/PVAC z vice nez dvou tietin na
plyn. Z jeho celkového ziskaného objemu vsak podil
uvolnény do cca 400 °C nemél diky zanedbatelné vyhiev-
nosti a velmi vysokému zastoupeni kyselych slozek
zadné energetické vyuziti. Kapalné kondenzaty byly za
danych experimentalnich podminek minoritnim produk-
tem, ktery se vlivem vysoké aromaticity spojené s obsa-
hem chlorovanych uhlovodikt také nejevi jako vhodna
chemicka surovina ¢i palivo. Stejné tak nebyly nalezeny
podminky umoziujici aktivovat pyrolyzni zbytky na ad-
sorpcni material s pfijatelnymi vlastnostmi.

Po provedeni vSech testii hodnoti autofi pyrolyzu
kopolymeru PVC/PVAC negativné a vyslovuji nazor, ze
pramyslové vyuziti obdrzenych produkti by nebylo per-
spektivni. Vyjimkami by teoreticky mohl byt plyn jimany
od 400 °C vyse a kysely roztok ziskany z produkované
kyseliny octové anasledné pouzitelny k intenzifikaci
parni aktivace jinych pyrolyznich zbytkd (napf. z bio-
masy). Tento pfedpoklad ale zatim nebyl experimentalné
oveéren.

Vsechny uvedené poznatky vedou k doporuéeni,
aby kopolymer PVC/PVAC nebyl ptitomen ve vyznam-
nych mnoZstvich ve vstupni vsazce nejen v ramci za-
mérné kopyrolyzy, ale ani v roli pfimé&si. Jako nejvhod-
n¢jsi zplsob nakladani s timto druhem odpadu se auto-
rum jevi jeho spaleni za podminek stanovenych zdkonem
¢. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi a piedevsim vyhlas-
kou €. 415/2012 Sb. v platném znéni.
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Seznam zkratek

ABS  akrylonitrilbutadienstyren

BET  Brunauer-Emmett-Tellerova izoterma

BJH  Barrett-Joyner-Halendova metoda

FID  plamenoveé-ionizacni detektor (flame ionization
detector)

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou trans-
formaci (Fourier transform infrared spectros-
copy)

GC plynova chromatografie (gas chromatography)

HDPE vysokohustotni polyethylen (high density polye-
thylene)

HIPS houzevnaty polystyren (high impact polysty-
rene)

LDPE nizkohustotni polyethylen (low density polye-
thylene)

MS hmotnostni spektrometr (mass spectrometer)

OEA  organicka elementarni analyza

OECD Organizace pro hospodaiskou spolupraci a roz-
voj (Organisation for Economic Co-operation
and Development)

PC polykarbonat (polycarbonate)

PE polyethylen

PET  polyethylentereftalat

PP polypropylen

PS polystyren

PVC  polyvinylchlorid

PVAC polyvinylacetat

TCD tepelné-vodivostni detektor (thermal conducti-
vity detector)

TGA termogravimetricka analyza
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Summary

Halogenated polymers as a problematic component in
the pyrolysis of waste plastics

Marek Staf, Gleb Petrenko

The study deals with the complications associated
with the pyrolysis of a polymer releasing highly corrosive
compounds and other products that are difficult to be uti-
lized in practice. Poly(vinyl chloride-vinyl acetate) was
chosen as a sample material. This copolymer was sub-
jected to slow pyrolysis up to a temperature of 650 °C,
which was achieved with a temperature ramp of 10
°C min~'. Thermal decomposition took place in a batch
apparatus in nitrogen atmosphere. The evaluation of the
experiments included a mass balance using an online re-
cording of gas and condensate formation, which was fol-
lowed by an analysis of the obtained products. The tests
showed very small yields of condensates (pyrolysis tar)
in the range of 3.0 — 5.5% compared to gas production
reaching 71.1—72.1% of the raw material weight. Within
the discussion, the problem with the production of non-
flammable gas consisting mainly of HCI in the initial
stages of pyrolysis was highlighted. Under the given con-
ditions, the release of acid gases, in which HCI was grad-
ually replaced by also non-flammable COg, continued up
to about 400 °C. Only gases collected from this tempera-
ture above and having a calorific value of 33.5 MJ m™
(20 °C/ 101.32 kPa) can be considered energetically us-
able. Condensates mainly represented by a mixture of ar-
omatic hydrocarbons, acetic acid and chlorobenzene
were also evaluated as problematic for possible use. The
possibilities of physical activation of solid pyrolysis res-
idues by steam at temperatures of 850 and 900 °C were
also tested. All experiments led to obtaining products
with very small specific surface areas in the range of 1 —
6 m2 gL. The process loss during activation reached 25 —
33% of the pyrolysis residue weight, depending on the
applied temperature and contact time with steam. These
values show that the reaction of the activation medium
with the sample took place more or less only on the outer
surface of the particles and did not lead to the develop-
ment of an internal porous structure. The achieved results
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were compared with the identically processed samples of
waste tires, which were evaluated as promising in tests
carried out in the past. The contrast between the two ma-
terials clearly spoke against the discussed copolymer.
The results of the experiments can be interpreted, among
other things, as a certain warning against attempts at in-
dustrial pyrolysis processing of this type of plastic.
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