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V ¢élanku jsou shrnuty vysledky hodnoceni termicko-oxidacni stability a studia procesii starnuti pyrolyznich
olejii ziskanych ze zpracovani odpadnich plastit a pneumatik. Vzhledem k vysokému podilu reaktivnich nenasy-
cenych uhlovodikii podiéhaji pyrolyzni oleje prii skladovani sekunddrnim degradacnim reakcim, které nepriz-
nivé ovliviwji jejich viastnosti. Hlavnim cilem préace bylo vybrat vhodnou metodiku stanoveni oxidacni stability
a optimalizovat jeji podminky pro specifika pyrolyznich produktii. Dale byl porovnén vliv zrychleného teplot-
niho starnuti s dlouhodobym prirozenym skladovanim. Vysledky ukdazaly, zZe standardni podminky testii oxidacni
stability pouzivané pro ropné produkty jsou pro reaktivni pyrolyzni oleje prilis agresivni, a pro hodnoceni
pyrolyzatii byly zmirnény pro dosaZeni vyssi citlivosti testu. Pri studiu podminek starnuti se prekvapivé ukazalo,
Ze sloZeni atmosféry nad vzorkem ma zanedbatelny vliv na rychlost degradace. Naopak aplikace piilis vysokych
teplot pri zrychleném starnuti vede k nezadoucim sekundarnim reakcim, které vyslednou stabilitu zkresluji.
Podminky testii se projevuji jinak na pyrolyzatech z riznych surovin — zatimco u olejii z polyolefinii se degra-
dacni procesy projevi postupnym poklesem oxidacni stability, u olejii z pneumatik dochazi k odlisnému chovani
vlivem tvorby nerozpustnych Usad. Upraveny postup stanoveni oxidacni stability vychdzejici z metody PetroOxy
se ukazal jako vhodny a rychly nastroj pro predpovéd’ skladovatelnosti pyrolyznich olejii z odpadnich plastit a
DrVzL.
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1. Uvod

Pyrolyzni olej ziskany pyrolyzou odpadnich plasti
¢i pryzi obsahuje Siroké spektrum uhlovodiki, slouce-
niny siry, dusiku, kysliku a halogent, jejichz druh a
mnoZstvi souvisi s mnoha faktory [1,2]. Zastoupeni pfi-
tomnych prvki a slou¢enin pfimo ovliviiuje vstupni su-
rovina, ktera mtze obsahovat zmé&kcovadla, zpomalo-
vace hoteni, nadouvadla atd. [2,3]. Délku uhlovodiko-
vych fetézcl i mnozstvi aromatickych jader pak ovliv-
fiuje teplota Stépeni a doba zdrzeni v pyrolyzni peci [3,4].

Vlastnosti riznych pyrolyznich oleji se tedy znacné
1isi jak z hlediska fyzikalnich vlastnosti (napf. bod tuh-
nuti, hustota viskozita, barva), tak z hlediska chemickych
vlastnosti (obsah vody, obsah siry, obsah chloru, mnoz-
stvi dvojnych vazeb, karboxylovych skupin, kondenzo-
vanych jader apod.) [1, 5].

Spoleénou vlastnosti kapalnych pyrolyzata, na roz-
dil od ropnych frakci a produkti, je velka reaktivita a
rychla zména vlastnosti v ¢ase. Pro hodnoceni skladova-
telnosti t&chto latek pred dalsim zpracovanim je potieba
studovat povahu a rychlost téchto zmén vhodnymi meto-
dami. Nejjednodussi variantou pro testovani stability
oleju je jejich starnuti pti okolni teploté, odpovidajici
podminkam reélného zpracovani. Takovy postup je vsak
velmi ¢asové naroény a pro praxi nevhodny. Vyhodnou
alternativou je pak moznost zrychleného starnuti vlivem
zvysenych teplot [6,7].

1.1. Starnuti pyrolyznich kondenzati

Stabilita pyrolyznich oleju je klicovym parametrem
pro jejich skladovéni, béhem n¢hoz probiha fada sekun-
darnich oxidacnich, polymerac¢nich a kondenzac¢nich
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reakci. Doch&zi k interakcim nenasycenych uhlovodika
(olefinti a dienti), reakcim karbonylovych a fenolickych
sloucenin a k postupné fazové separaci ¢i tvorb¢ tisad.

Zheng [8] ve své praci pouZil pro zrychlené starnuti
pyrolyznich oleja teplotu 60 °C, jejich viskozity porov-
nal s vysledky vzorki uchovanymi pfi pokojové teploté
(20 °C), pticemz starnuti probihalo po dobu 80 dni pfi
20 °C a 30 dni pti 60 °C. V prubchu starnuti hodnotil vis-
kozitu v zavislosti na délce testu, pfi¢emz pii akcelerova-
ném starnuti doslo béhem prvnich 10 dni k rychlejsimu
narlstu viskozity, dale viskozita vzristala jen pomalu.
V piipad¢ starnuti za pokojové teploty byl rychlejsi na-
rust viskozity pozorovan do 20. den, pak se rychlost zvy-
Sovani viskozity zpomalila.

Fekhar [9] podrobil pyrolyzni oleje z odpadnich
plasti zrychlenému starnuti pfi 80 °C po dobu 7 dni a
hodnotil zmény hustoty, ¢isla kyselosti a obsah pevnych
castic. Béhem starnuti se hustota zkoumanych olejti zvy-
Sovala, ale v pfipadé oleje pfipraveného nekatalytickou
pyrolyzou po 5 dnech klesla, nebot” doslo k separaci ne-
rozpustnych sedimentti. Obsah pevnych ¢astic v olejich
se béhem mirné starnuti zvySoval, jen v pripadé nekata-
lyticky pfipraveného oleje vzristal rychleji a k prudkému
narlstu doslo kolem 5. dne starnuti. Také ¢islo kyselosti
(TAN) s dobou starnuti rostlo, opét nejvice v pfipadé ne-
katalyticky pfipraveného oleje.

Trinh [10] ve své praci uvadi, Ze vystaveni vzorku
pyrolyzniho biooleje teploté 80 °C po dobu 24 h je ekvi-
valentem skladovani vzorku pti 20 °C po dobu 1 roku.
Ve studii porovnava stfedni molekulovou hmotnost ¢ers-
tvych a starnutych oleju, pfi¢emz u starnutych vzorku do-
§lo vlivem polymeraénich reakei k poklesu podilu mole-
kulové frakce s nizkou molekulovou hmotnosti (pod
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300 g/mol) a nartistu podilu frakce s vyssi molekulovou
hmotnosti (nad 1000 g/mol).

Samanya [11] popisuje tepelnou stabilitu a proces
starnuti pyrolyznich oleji z Cistirenskych kalll ve smési s
methanolem a bionaftou na zakladé zmén viskozity,
GC-MS, FTIR, obsahu vody a pH. Zrychlené starnuti
provadi za teploty 60 a 80 °C po dobu 3 a 7 dni. Viskozita
V prub¢hu starnuti nartstala u vS§ech zkoumanych vzorkd,
S vy$si teplotou starnuti vzrustala rychleji. Ve vzorcich
starnutych pii teploté 80 °C byly po 3 dnech pomoci
GC-MS prokazany esterifikacni reakce nériistem estert,
vznik estert koreloval s naristem mnozstvi vody stano-
venym ve vzorku. Po 7 dnech starnuti jiz nebyly estery
detekovany, ale vznikaly alkylbenzeny. Tyto slouceniny
nebyly v prib&hu starnuti za teploty 60 °C ve vzorcich
nalezeny. Jako vhodné metody pro posouzeni zmén py-
rolyznich biooleji uvadi méreni viskozity 8 mnoZzstvi es-
tert a alkylaromati pomoci GC-MS.

Black [12] vystavil bioolej dlouhodobému starnuti
pti -17, 9 a 19 °C po dobu 41 mésict a také akcelerova-
nému starnuti pii teploté 40 a 80 °C. U vzorku pribézné
mefil viskozitu a obsah karbonylovych skupin, pficemz
bé&hem starnuti viskozita rostla, zatimco podil karbonylo-
vych skupin nejprve vyrazné poklesl (pii teploté starnuti
80 °C béhem 10 hodin), a dale jen mirné klesalo do usta-
lené hodnoty. Black navrhuje pouziti titrace karbonylo-
vych skupin ASTM E3146 jako ukazatele starnuti bio-
oleju. Na zaklad¢ jejich méfeni a porovnani akcelerova-
nych dat s daty ziskanymi z dlouhodobého starnuti dosel
k zavéru, ze starnuti pyrolyzniho biooleje pti teploté 80
°C po dobu 2 h odpovida 1 az 3 mésicim skladovani za
pokojové teploty.

Faussone [13] se ve své praci zamé&fil na dlouhodobé
skladovani pyrolyzniho oleje z odpadnich plasti. Vzorky
oleje skladoval ve tmé pti teploté 10 °C po dobu 6 a 60
mésict. Slozeni starnutého oleje porovnaval také s moto-
rovou naftou plynovou chromatografii s hmotnostnim
spektrometrem a plamenové ioniza¢nim detektorem
(GC-MS/FID), nukleéarni magnetickou rezonanci (NMR)
a infra¢ervenou spektrometrii s Fourierovu transformaci
(FTIR). Porovnani vysledki GC-MS &erstvého a starnu-
tého oleje vedlo k odhaleni ndhodnych reakci v oleji, ty
se projevily zménou distribuce uhlovodikii. Cerstvy py-
rolyzat vykazoval pik s maximem v oblasti C11 — Ci2, po
6 mésicich starnuti oleje vzniklo maximum v oblasti
C2-Ca4. Porovnani vysledkt starnutych olejt po dobu 6
a 60 mésict prokazalo oligomeraci alkentd, nebot’ ve
vzorku starnutém kratsi doby byly detekovany vyrazné
kratsi uhlovodikové fetézce do Cag, zatimco u oleje star-
nutého 60 mésicti byly nalezeny uhlovodiky az C45 [13].
Vysledky z GC-MS/FID pouzil pro porovnani simulo-
vané destilace olejli, pticemz Cerstvy a 6 mesict starnuty
olej mél podobnou kiivku destilace, zatimco olej po 60
mesicich starnuti vykazoval nartist bodu varu v poloviné
predestilovaného objemu.

Fekhar [14] se ve své praci zabyval vlivem kataly-
zatord na vlastnosti pyrolyznich olejii ziskanych pyroly-
zou odpadnich plasti z komunélniho odpadu. Ziskané
pyrolyzni oleje podrobil akcelerovanému starnuti pii
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teploté 80 °C po dobu 7 dni, pribézné hodnotil vliv star-
nuti oleje na hustotu, viskozitu, FTIR spektra a mnozstvi
olefinli pomoci bromového a jodového c¢isla. Hustota,
viskozita i ¢islo kyselosti béhem starnuti nartstaly, plo-
chy pika FTIR se mirné zmensily, obsah nenasycenych
vazeb vyjadieny jodovym Cislem také mirné klesal.

Dle normy ASTM D 4625 [7] vystaveni stfednich
ropnych destilatd teploté 43 °C odpovida ¢tyfnasobnému
zrychleni degradace proti 21 °C. Metoda doporucuje
délku testu 0, 4, 8, 12, 18, 24 tydnii, vyhodnoceni probiha
na zéaklad¢ stanoveni mnozstvi nerozpustnych a lepivych
latek.

Metoda zrychleného starnuti ma vsak také sva
uskali, vlivem vyssi teploty miiZze dochazet k nezadoucim
reakcim napf. interakci dvojnych vazeb, ke kterym by pfi
realnych  teplotach  skladovani vibec nedocha-
zelo [10,12].

1.1.1 Testy starnuti a kinetika

Pro piepocet degrada¢nich procesi probihajicich za
zvySenych teplot na podminky redlného skladovéni se
vyuziva kineticky popis pomoci Arrheniovy rovnice (1)
vyjadiujici zavislost rychlosti reakci na teploté [15]. Cim
vetsi je aktivacni energie, tim pomaleji reakce probiha a
zaroven tim vyrazngji vzrista reakeni rychlost s rostouci
teplotou [15].

“Eq
k = AerRT €9

Kde A je frekvenéni faktor, E, je aktivaéni energie,
k je rychlostni konstanta (degrada¢nich reakci), T je ter-
modynamicka teplota a R je univerzalni plynova kon-
stanta. Zlogaritmovanim rovnice (1) ziskdme linearni
tvar:

— “Ea
Ink=mnA+ o7 2)
Upravou pak dostavame (3)
—Eq (1
nk==2(:)+mnA 3)
kterou miizeme zapsat jako rovnici ptimky (4)
y=ax+b 1C);

Kde x odpovida (1/T), y odpovida In k, t je ¢as po-
titebny k dosaZeni definovaného stupné degradace.

Vynesenim naméfenych dat do Arrheniova dia-
gramu (y vs. 1/T) lze ze smérnice piimky (5) vy¢islit ak-
tivaéni energii starnuti konkrétniho pyrolyzniho oleje a
extrapolaci urcit jeho teoretickou trvanlivost pii poko-
jové teploté [12, 16].

&

1.2. Metody hodnoceni termicko-oxidaéni stability

Stabilita pyrolyznich oleju je ¢asto posuzovana na
zakladé zmény viskozity [8, 10, 11, 12], vzniku neroz-
pustnych sedimentt [7, 9] a obsahu vody [8, 10], zatimco
stabilita ropnych produktii se posuzuje na zakladé€ vzniku
nerozpustnych sedimentd nebo méfenim odolnosti vuci
oxida¢nimu puisobeni kysliku, kterou vyjadiuje indukéni
perioda.
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1.2.1 Vyhodnoceni vzniku nerozpustnych latek

Norma ASTM D6468 [18] pro stabilitu stfednich
destilatti uréuje podminky starnuti 50 ml vzorku pii
150 °C, po dobu 90 nebo 180 min., v oteviené zkumavce
do atmosféry. Po filtraci vzorku je obsah nerozpustnych
latek stanoven svételnou reflektanci zbytku na filtru. Me-
toda neni vhodna pro vzorky sbodem vzplanuti pod
38 °C.

Norma ASTM D4625 [7] popisuje starnuti 400 ml
vzorku stfedniho destilatu pti 43 °C, po dobu 0, 4, 8, 12,
18, 24 tydni. Vyhodnoceni je provedeno filtraci starnu-
tého vzorku s isooktanem a stanoveni hmotnosti neroz-
pustnych latek na filtru. Metoda neni doporugena pro
vzorky s bodem vzplanuti niz§im nez 38 °C.

Podle normy CSN EN ISO 12205 [19] probiha star-
nuti 350 ml vzorku pti 95 °C po dobu 16 h za pratoku
kysliku 3 I/h vzorkem. VVyhodnoceni je provedeno souc-
tem nerozpustnych latek po filtraci s isooktanem a lepi-
vych ¢astic ziskanych z aparatury smési 3 rozpoustédel
(toluen, aceton, metanol) a jejich nasledném odpafeni.
Tuto normu nelze aplikovat na paliva obsahujici slozky
neropného puvodu.

Norma ASTM D5304 [20] popisuje starnuti 100 ml
vzorku pfi 90 °C po dobu 16 h za pietlaku kysliku
(800 kPa). Vyhodnoceni probiha stejné jako v piipadé
normy CSN EN ISO 12205 [19].

Tyto normované metody simuluji starnuti v defino-
vaném objemu kapaliny za zvySené teploty a nasledné
kvantifikuji mnozstvi vzniklych &astic filtraci. Aplikace
téchto postupll na pyrolyzni oleje je v8ak limitovana, ne-
bot’ nékteré normy piimo definuji platnost pouze pro
ropné produkty [19] a bod vzplanuti je u pyrolyznich
oleji z polyolefinti bézné nizsi nez doporucenych 38 °C.

1.2.2 Metody stanoveni oxidac¢ni stability — normo-
vané postupy

Odolnost vzorku vici oxidaci je vyjadiena jako in-
dukéni perioda vyjadiujici dobu, po kterou je vzorek
schopen odolavat rozsahlé oxidaci.

Norma CSN EN ISO 7536 [21] pro letecké a auto-
mobilové benziny anorma ASTM D525 [22] pro benziny
popisuje metodu stanoveni indukéni periody. 50 ml
vzorku Vv uzaviené nadobé je za pietlaku kysliku
(700 kPa) zahtato na 100 °C. Vyhodnoceni probihd na
zakladé poklesu tlaku. Délka testu je obvykle 8-10 h.

Norma CSN EN ISO 6886 [23] popisuje oxidaéni
stabilitu Zivo¢isnych tukil a rostlinnych tukd, norma CSN
EN 14112 [24] se vénuje oxidaéni stabilité derivath tuka
a olejti, methylestera mastnych kyselin a norma CSN EN
15751 [25] je zaméfena na oxida¢ni stabilitu motorové
nafty, methylesterd mastnych kyselin a jejich smési me-
todou Rancimat. Pii Rancimat testu je 5 g vzorku vysta-
veno teploté 100, 110 nebo 120 °C a kontinualn& pro-
bublavano vzduchem o pratoku 10 I/h. Béhem této doby
je méfena zména elektrické vodivosti destilované vody
zpusobend uvolnénymi tekavymi slozkami, zejména ky-
selinou mravenéi, z této zmény je vyhodnocena doba
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oxidaéni stability tzv. indukéni perioda. Test obvykle
trva 6-25 hodin a neni vhodny pro vzorky obsahujici té-
kavé slozky.

Normy IP 595 [26], ASTM D 7545 [27], CSN EN
16091 [28] popisuji metodu stanoveni oxidaéni stability
pro stiedni destilaty, methylestery mastnych kyselin a je-
jich smési pomoci PetroOxy testu pfi kterém je 5 ml
vzorku vystaveno teploté¢ 140 °C a tlaku 700 kPa. In-
dukéni perioda je dobou trvani testu do poklesu tlaku o
10 %. Tento test pro motorové nafty obvykle trva kolem
2 hodin.

Metoda PetroOxy je normovanou metodou také pro
stanoveni oxida¢ni stability benzinu ASTM D7525 [29].
Béhem testu je 5 ml vzorku za pietlaku kysliku 500 kPa
vystaveno teploté 140 °C.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Pyrolyzni oleje

Celkem bylo testovano 7 pyrolyznich oleji z riz-
nych zdroji a surovin. Udaje o technologii a provoznich
podminkach pyrolyznich procesti nebyly k dispozici.

Dva druhy pyrolyznich oleja vznikly zpracovanim
odpadnich pneumatik a pét druht oleji bylo vyrobeno z
riznych polyolefing, viz. tab. 1.

2.2. Oxidacni stabilita metodou PetroOxy

Zakladem hodnoceni oxidaéni stability je stanoveni
induké¢ni periody metodou PetroOxy, coZ je normovana
metoda hodnoceni motorovych naft, bionaft a jejich
smési ASTM D7545 a také CSN EN 16091 pro kapalné
ropné vyrobky — stiedni destilaty a FAME.

5 ml vzorku je uzavieno v pozlacené cele. Cela se
vzorkem je nejprve natlakovéana kyslikem na 700 kPa,
obsah cely vypustén a poté znovu natlakovana a zahfata
na 140 °C. Test je ukoncen pii poklesu tlaku o 10 % proti
maximalnimu tlaku v cele. Indukéni perioda je ¢as uply-
nuly mezi natlakovanim cely na maximalni tlak a pokle-
sem tlaku o 10 %.

Data byla méfena na pfistroji Petrotest od firmy An-
ton Paar ProveTec GmbH (Automatic Rapid Small Scale
Oxidation Tester (RSSOT) PetroOXY) s ohfevem/chla-
zenim Peltierovym ¢&lankem, data byla zaznamenavana
na PC pomoci OxyLogger Software 1.2.8.2.

2.2.1 Nastaveni metody PetroOxy

Na zakladé podobnosti pyrolyznich oleji z odpad-
nich plasti a pryZi s motorovou naftou byla vybrana jako
prvni metoda testovani v oxida¢ni cele metodou Petro-
Oxy metoda vhodna pro motorové nafty a jejich smési
s FAME, tj. 700kPa a 140 °C.

Déle byly pro vybrané oleje pouzity testovaci tep-
loty 100, 110, 120 a 160 °C.

Na zaklade téchto vysledka byly pro hodnoceni star-
nuti pyrolyznich oleji vybrany podminky testu oxidacni
stability tak, aby byly pfijateln¢ dlouhé a zaroven byly
citlivé na starnuti oleji (tj. 120 °C).
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Tab. 1 Seznam pyrolyznich olejt
Tab. 1 List of pyrolysis oil samples

Olegj Olej Olej Olej Olej Olej  Olgj ¢.
Parametr Metoda &1 &2 &3 &4 &5 &6 1
Obsah uhliku (% hm.) ASTM D5291 86.8 86.4 87.7 85.6 76.4 85.6 85.5
Obsah vodiku (% hm.) ASTM D5291 13.4 111 10.6 14.2 12.6 14.4 14.4
Obsah siry (% hm.) ASTM D5453 0.008 111 0.88 0.29
Obsah dusiku (% hm.) ASTM D5762 0.057 0.43 0.82
Obsah chloru (mg/kg) EPA 9076 <10 43 23.2 <10 115 <10 <10
Obsah vody (% hm.) ASTM D4928 75 9133  2.79 46 1091  nelze 98
Hustota piti 15 °C (kg/m3) ASTM D4052 791 924 888 762 850 805 783
Kinematicka viskozita (40 °C) ASTM D7042 1.11 4.81 1.34 1.03 5.33 4.06 1.93
Bod vzplanuti (°C) ASTM D93 <22 <22
Bod tekutosti (°C) ASTM D97 -24 -18 3 >12
Cislo kyselosti (mg KOH/g) ASTM D664 0.05 10 0.9 <0.1 1.69 0.04 0.13
Jodové ¢islo (g 12/100g) EN 14111 86 102 95 143 68
2.3. Zrychlené starnuti Tab. 2 Indukéni perioda Cerstvych vzorkd €. 1 a €. 2
Na zaklad@ resersi byly vybrany 3 teploty zrychle- Tab. 2 Induction period fresh oils samples No. 1 and 2
ného starnuti 70, 90 a 160 °C, ktere byly testovany na Teplota testu Indukéni perioda (min)
dvou vzorcich pyrolyznich oleji (z polyolefint a z pneu- T (°C) UT (KD Vvzorek 1 Vzorek 2
matik). Starnuti probihalo v nemichanych uzavienych 160 0.0063 7 25
tlakovych nadobach pro tfi riizné atmosféry nad vzorkem '
(inertni atmosféra dusiku, vzduch a kyslik). 140 0.0071 20 46
120 0.0083 78 103
2.4. Starnuti pyrolyznich oleji 110 0.0091 152 148
Cerstvé vzorky pyrolyznich olejii byly podrobeny 100 0.0100 402 -
dlouhodobému starnuti v uzavienych nadobach za pfi-
tomnosti vzduchu pii pokojoveé teploté (20 °C). Experi- Na zakladé naméfenych indukénich period Eers-
menty probihaly 2 roky (pfiblizné 730 dni). tvych (referen¢nich) pyrolyznich oleji a stejnych olejii
Na zdklad¢ vysledkt induk¢nich period pro zrych- podrobenych starnuti pfi 70, 90 a 160 °C za podminek
lené starnuti pyrolyznich oleji byly Cerstvé vzorky pyro- inertni atmosféry dusiku, atmosféry vzduchu a kysliku
lyznich oleji podrobeny zrychlenému starnuti v uzavie- viz. tab. 3 a 4 byla vybréana teplota mé&feni PetroOxy testu
nych nadobach pii teploté 70 °C za pfitomnosti vzduchu tak, aby byla schopna rozlisit rizné podminky skladovani
podobul,2,3,4ab5dni. zkoumaného pyrolyzniho oleje ato 120 °C. Pro lepsi pie-
Vzorky podrobené akcelerovanému starnuti nebyly hlednost jsou Fadky zobrazujici indukéni periody pii
béhem testu michany. Vzorky vystavené dlouhodobému 120 °C zvyraznény.
strnuti byly michany vzdy jen pied odbérem vzorku
k analyze, aby byl co nejméné narusen vznik sedimentu- 3.2. Zrychlené starnuti za riznych podminek
jicich castic. V§e,ch,ny 9|eje ,byly skladoovany ve tTé' . Teplotni zavislosti indukéni periody podle Arrheni-
VPI’O pF’rOV”aT strarnquch_vzorku byla vyuzita in- ovy rovnice (2) pro pyrolyzni olej €. 1 z polyolefinil jsou
dukcn_l perioda méfena optlmallzol/anou metodou Petro- uvedeny na obr. & 1 az 4.
Oxy tj. ohfev cely na teplotu 120 °C a tlak 700 kPa. Z obrazku ¢.1 az 3 je vidét, Ze na rychlost starnuti
; ) oleje z polyolefini ma zanedbatelny vliv atmosféra nad
3. Vysledky a diskuse starnutym vzorkem. Na obr. 4 je porovnan vliv teploty
3.1. Nastaveni metody PetroOxy starnuti na induk¢ni periodu za ptitomnosti vzduchu nad
Indukéni perioda byla méfena na ¢erstvych a starnutych stgrnutyvmrvzor'kertl, lzewpozcgrov:at vyrazne prczfilouzenvl
pyrolyznich olejich ¢&. 1 z polyolefinti a €. 2 z pneuma- v mciukcm pel‘lOfie ‘_’prlpad? Stamuz‘ olfzje pfi teploté
tik. Vliv teploty reaké¢ni cely pii PetroOxy testu na 160, C. Tatq zmena je pre’wdepordob’m’a zpusvobena u’rych-’
délku indukéni periody je patrny z tabulky 2. Indukéni Ivemm ,Chem'CkyCh reak’m pI‘Oblha_]lC}Cl:l beherpv Ste}mu,tl
perioda se vyrazné prodluzuje s nizsi teplotou testu, pti cervstyeho .V.Zorkl}’ ve 'Vysledku dochazi ke zvy3eni oxi-
pouziti 100 °C je délka testu v porovnani se 140 °C dacni stability starnutého vzorku.
Vv piipadé pyrolyzniho oleje z polyolefini 20-ndsobna
(viz. tab. 2.), proto tato teplota jiz nebyla méfena.
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Tab. 3 Indukéni perioda (min) starnutého pyrolyzniho oleje €. 1 za riznych podminek starnuti
Tab. 3 Induction period of aged pyrolysis oil No. 1 under various aging conditions

Teplota starnuti [°C] ref. 70 70 70 90 90 90 160 160 160
Atmosféra vzduch vzduch kyslik dusik vzduch kyslik dusik vzduch kyslik  dusik
Teplota PetroOxy [°C]
160 7 8 8 8 8 9 8 12 - -
140 20 21 21 22 22 25 21 37 36 38
120 78 86 86 91 91 103 86 158 152 160
110 152 188 188 197 - - - 350 326 367
Tab. 4 Indukéni perioda (min) starnutého vzorku ¢&. 2 za riznych podminek starnuti
Tab. 4 Induction period of aged pyrolysis oil No. 2 under various aging conditions
Teplota starnuti [°C] ref. 70 70 70 90 90 90 160 160 160
Atmosféra vzduch vzduch kyslik dusik vzduch kyslik dusik vzduch kyslik dusik
Teplota PetroOxy [°C]
160 25 28 28 28 25 25 25 22 - -
140 46 48 45 47 38 38 31 46 33 42
120 103 109 104 101 97 94 69 115 101 106
110 148 169 88 176 - - - 194 177 209
2 7 2 3
1.8 3 1.8
1.6 3 16 ]
g 3 g 3
= 1.4 - = 1.4 4
S 1.2 1 referencni 2 1.2 3 referencni
= E ©vzduch 70 °C S Ovzduch 90 °C
] dusik 70 °C ] dusik 90 °C
0.8 1, . 0.8 3 )
j & kyslik 70 °C kyslik 90 °C
0.6 x ——————1—— 0.6 T — T
0.0060 0.0080 0.0100 0.0060 0.0080 0.0100
1/ T[1/K] I/ T[UK]

Obr. 1 Teplotni zavislost induk¢ni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢. 1 z polyolefinu starnutého
pfi teploté 70 °C v atmosféie vzduchu, dusiku a kysliku
Fig. 1 Temperature dependence of the induction period,

as determined by the Arrhenius equation, for pyrolysis
oil No. 1 derived from polyolefins aged at 70 °C in an
atmosphere of air, nitrogen, and oxygen
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Obr. 2 Teplotni zavislost induk¢éni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢. 1 z polyolefina starnutého
pfi teploté 90 °C v atmosféie vzduchu, dusiku a kysliku
Fig. 2 Temperature dependence of the induction period,

as determined by the Arrhenius equation, for pyrolysis
oil No. 1 derived from polyolefins aged at 90 °C in an
atmosphere of air, nitrogen, and oxygen
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2 ]
L8 2
1.6 2
g ]
= 1.4 4
P Lo ] < referen¢ni
= 7 & vzduch 160 °C
1
] dusik 160 °C
0.8 1 .
] kyslik 160 °C
0.6 . T T T T T T T T T
0.0060 0.0080 0.0100
I/ T[L/K]

Obr. 3 Teplotni zavislost indukéni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢. 1 z polyolefini starnutého
pfi teploté 160 °C v atmosféte vzduchu,dusiku a kysliku
Fig. 3 Temperature dependence of the induction period,
as determined by the Arrhenius equation, for pyrolysis oil
No. 1 derived from polyolefins aged at 160 °C in an at-
mosphere of air, nitrogen, and oxygen

2 ]
1.8
1.6
E 14
12 1 referencni
= 1 _ &vzduch 70°C
0.8 _ / vzduch 90 °C
1 ¥ vzduch 160 °C
0.6 e R e m e e e R
0.0060 0.0080 0.0100
1/ T[1/K]

Obr. 4 Teplotni zavislost induk¢éni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢. 1 z polyolefini starnutého
za riznych teplot v ptitomnosti vzduchu
Fig. 4 Temperature dependence of the induction period,
as described by the Arrhenius equation, for pyrolysis oil
No. 1 derived from polyolefins aged at various tempera-
tures in the presence of air

Teplotni zavislosti indukéni periody podle Arrheni-
ovy rovnice (2) pro pyrolyzni olej ¢. 2 z pneumatik jsou
uvedeny na obr ¢.5 az 8.

Z obrézkd ¢. 5 a 7 je patrno, Ze na rychlost starnuti
oleje z pneumatik ma zanedbatelny vliv atmosféra nad
starnutym vzorkem. Lze pfedpokladat, Ze posun u vzorku
s atmosférou dusiku na obr. ¢. 6 je pravdépodobné zpi-
soben chybou provedeni experimentu, nebot’ pii 70 a
160 °C se tato odchylka neprojevila. Na obr. 8 je porov-
nan vliv teploty starnuti na indukéni periodu za pfitom-
nosti vzduchu nad strnutym vzorkem, v ptipadé pyro-
lyzniho oleje z odpadnich pneumatik se zda, Ze zvySeni
teploty ma na délku indukéni periody maly vliv.
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Obr. 5 Teplotni zavislost indukéni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢. 2 z pneumatik starnutého
pti 70 °C v atmosféfe vzduchu,dusiku a kysliku
Fig. 5 Temperature dependence of the induction period,
as determined by the Arrhenius equation, for pyrolysis
oil No. 2 derived from tires aged at 70 °C in an at-
mosphere of air, nitrogen, and oxygen

1.7 1
1.6 ]
1.5 3 >
=14 '
‘g 3 referenéni
= 1.3 - 2 & vzduch 90 °C
2129 4 dusik 90 °C
1 1 kyslik 90 °C
0.0060 0.0070 0.0080 0.0090
1/ T[1/K]

Obr. 6 Teplotni zavislost indukéni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢. 2 z pneumatik starnutého
pti 90 °C v atmosféie vzduchu,dusiku a kysliku
Fig. 6 Temperature dependence of the induction period,
as determined by the Arrhenius equation, for pyrolysis
oil No. 2 derived from tires aged at 90 °C in an at-
mosphere of air, nitrogen, and oxygen
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Obr. 7 Teplotni zavislost induk¢éni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢. 2 z pneumatik starnutého
pti 160 °C v atmosféfe vzduchu, dusiku a kysliku
Fig. 7 Temperature dependence of the induction period,
as determined by the Arrhenius equation, for pyrolysis
oil No. 2 derived from tires aged at 160 °C in an at-
mosphere of air, nitrogen, and oxygen
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Obr. 9 Zavislost induk¢éni periody vzorku ¢&. 3 z pne-
umatik na dobé& dlouhodobého skladovani pti 20 °C a ak-
celerovaného starnuti pii 70 °C
Fig. 9 The dependence of the induction period of pyroly-
sis oil No. 3 from polyolefins on the duration of long-
term storage at 20 °C and accelerated aging at 70 °C
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Obr. 8 Teplotni zavislost induk¢ni periody podle
Arrheniovy rovnice vzorku ¢&. 2 z pneumatik starnutého
za riznych teplot v ptitomnosti vzduchu
Fig. 8 Temperature dependence of the induction period,
as described by the Arrhenius equation, for pyrolysis oil
No. 2 derived from tires aged at various temperatures in
the presence of air

3.3. Starnuti pyrolyznich oleju

Porovnani dlouhodobého starnuti pyrolyznich olejt
za pokojové teploty (20 °C) s vysledky zrychleného star-
nuti za teploty 70 °C je uvedeno na obr. 9 az 13. Indukéni
perioda byla méfena PetroOxy testem pii 120 °C,
700 kPa.
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Doba starnuti 20 °C [den]

Obr. 10 Zavislost indukéni periody vzorku ¢. 4 z PP
na dobé dlouhodobého skladovani pii 20 °C a akcelero-
vaného starnuti pii 70 °C
Fig. 10 The dependence of the induction period of py-
rolysis oil No. 4 from polyolefins on the duration of
long-term storage at 20 °C and accelerated aging at
70 °C

Z dat ziskanych ze vzorki skladovanych za labora-
torni teploty je vidét, ze ve téech ptipadech viz. obr. 10,
12 a 13 dochazi u pyrolyznich olejli z polyolefinii nejprve
K mirnému nardstu indukéni periody oproti ¢erstvému
(referenénimu) vzorku a lze tedy predpokladat, Zze
v tomto obdobi u oleji €. 4, 6 a 7 pii 20 °C nedochazi
k oxida¢ni degradaci zpisobujici zmény ve sloZeni.
Nicméné nasleduje postupny pokles po 400. dni, coz po-
ukazuje na zacinajici degradaci oleju.
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Obr. 11 Zavislost indukéni periody vzorku ¢. 5 z po-
lyolefint na dobé dlouhodobého skladovani pti 20 °C a
akcelerovaného starnuti pii 70 °C
Fig. 11 The dependence of the induction period of py-
rolysis oil No. 5 from polyolefins on the duration of
long-term storage at 20 °C and accelerated aging at
70 °C
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Obr. 12 Zavislost indukéni periody vzorku ¢. 6 z po-
lyolefinti na dobé dlouhodobého skladovani pii 20 °C a
akcelerovaného starnuti pti 70 °C
Fig. 12 The dependence of the induction period of py-
rolysis oil No. 6 from polyolefins on the duration of
long-term storage at 20 °C and accelerated aging at
70 °C

Naopak u oleje z pneumatik dochazi postupné ke
zvySovani indukéni periody, viz. obr. 9. Mozné vysvét-
leni nabizi postupny vznik lepivych ¢astic, pfi jejichz
vzniku se pravdépodobné snizuje mnozstvi latek nachyl-
nych k oxida¢ni degradaci.

V ptipad¢ pyrolyzniho oleje €. 5 byl nejprve zazna-
menan mirny rust oxidacni stability, a to az do 250. dne
ve shodé s vyse popsanym chovanim polyolefinickych
oleju. Poté doslo k vyraznému prodlouzeni indukéni pe-
riody pravdépodobné zpisobené vycerpanim reaktivnich
latek v pyrolyznim oleji.
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Obr. 13 Zavislost indukéni periody vzorku ¢. 7 z po-
Iyolefind na dobé dlouhodobého skladovani pfi 20 °C a
akcelerovaného starnuti pii 70 °C

Fig. 13 The dependence of the induction period of
pyrolysis oil No. 7 from polyolefins on the duration of
long-term storage at 20 °C and accelerated aging at
70 °C

Porovnanim induk¢nich period naméfenych po 1, 2,
3, 4 a 5 dnech zrychleného starnuti s indukénimi perio-
dami ziskanymi v pribéhu ptirozeného starnuti je jasné
viditelny trend kratsi indukéni periody pii zrychleném
stdrnuti u pyrolyznich oleji ziskanych z polyolefind.
Nejvyrazngjsi je tento pokles u Cistého polypropylenu
obr. 10. Lze tedy fict, ze v ptipadé polyolefinickych py-
rolyznich oleji dochézi k vyrazné rychlejsi degradaci
vzorku pti 70 °C nez za laboratorni teploty.

4. Zavér

Na zakladé testovani 7 vzorki za riznych podminek
starnuti a méfeni indukéni periody byly vyvozeny nasle-
dujici zavery:

Snizeni teploty pfi zkousce oxidacni stability meto-
dou PetroOxy je nezbytné pro to, aby byla pouzitelna pro
testovani pyrolyznich kondenzati. Standardni normo-
vana teplota pro ropné produkty (140 °C, 700 kPa) je pro
studium pyrolyznich oleji ptili§ vysoka a zji§téné in-
dukéni periody velmi kratké. Jako optimalni byla pro py-
rolyzaty vybréana teplota 120 °C a tlak 700 kPa; tyto pod-
minky poskytuji dostate¢nou citlivost pro rozliSeni
stupné degradace v pfijatelném Case.

Slozeni atmosféry nad vzorkem (vzduch, O2, N>) pfi
akcelerovaném starnuti mélo zanedbatelny vliv na rych-
lost a rozsah sledovanych zmén. Vhodnymi podminkami
pro simulaci redlného starnuti je teplota 70 °C po dobu
1-5 dni. Teplota starnuti 160 °C se ukazala jako ne-
vhodna pro akceleraci starnuti, nebot’ spousti sekundarni
reakce, které ve vysledku zvySuji oxida¢ni stabilitu.

Béhem skladovani za pokojové teploty (20 °C) do-
§lo u pyrolyznich oleji z polyolefina k poklesu stability
az po cca 400 dnech. Béhem zrychleného starnuti pii
70 °C doslo u téchto oleju K vyrazné rychlejsi degradaci
vzorku nez za laboratorni teploty, pfic¢emz nejvyraznéjsi
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pokles vykazoval vzorek pyrolyzniho oleje z &istého po-
lypropylenu.

Pyrolyzni oleje z pneumatik vykazovaly odli$né
chovani; vlivem postupné tvorby nerozpustnych Gsad do-
chéazelo ke stabilizaci vyjadiené prodluzovani indukéni
periody. U olejt z pneumatik je vhodné metodiku doplnit
o stanoveni nerozpustnych latek.
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Summary

Oxidation Stability of Pyrolysis Oils from Waste
Plastics and Tyres

Eliska Lyko Vachkova, Daniel Maxa

This study addresses the evaluation of the thermal-
oxidative stability and aging processes of pyrolysis oils
obtained from the processing of waste plastics and scrap
tires. Due to a high proportion of reactive unsaturated hy-
drocarbons, pyrolysis oils undergo secondary degrada-
tion reactions during storage, which adversely affect their
properties. The main objective of this work was to select
and optimize a methodology for determining the induc-
tion period specifically tailored to pyrolysis products and
to compare the effects of accelerated thermal aging with
long-term natural storage. The results revealed that the
standard conditions used for conventional diesel fuels are
overly aggressive for reactive pyrolysis oils; therefore,
the test temperature was optimized to achieve higher sen-
sitivity. When investigating aging conditions, the atmos-
pheric composition above the sample was found to have
a negligible effect on the rate of degradation. Conversely,
the application of excessively high temperatures during
accelerated aging leads to undesirable secondary reac-
tions that distort the resulting stability. While polyolefin-
derived oils exhibit degradation processes through a
gradual decline in oxidative stability, tire-derived oils
display distinct behavior due to the formation of insolu-
ble deposits. The modified PetroOxy oxidation measure-
ment method proved to be a suitable and rapid tool for
predicting the storage stability of pyrolysis oils derived
from waste materials.



