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Odpadni plasty — zdroj uhlikatych materiéld specifickych vlastnosti

Obtizné recyklovatelnou skupinu tvoii odpadni plasty, syntetické latky, u kterych je doba piirozeného
rozkladu odhadovéna na stovky let. Plasty jsou ve vétSing pfipadi zdrojem uhliku. Uhlik specifickych
vlastnosti je pevnym produktem tepelného rozkladu odpadniho PET. Uhlikaty skelet je modifikovan
naslednymi tepelnymi postupy do formy nauhliovadla oceli nebo aktivovan za vzniku tvrdych
adsorbentli velmi specifickych vlastnosti. Plynnym produktem rozkladu je smé&s organickych kyselin
tereftalové a benzoové. Recykla¢ni postup je mozno oznadit za totalni, dvou produktovy s minimalni
produkei vlastnich odpadii. Obtizné odstranitelny odpad (nizk4 hmotnost, velky objem) je pfepracovan na
primyslové vyuzZitelné meziprodukty a uhlikaté produkty specifickych vlastnosti.

Plastikmiill — Quelle von Kohlestoffmaterialien mit spezifischen Eigenschaften

Eine schwer verwertbare Gruppe bildet der Plastikmiill, d.h. synthetische Stoffe deren Zeit des
natiirlichen Zerfalles auf Hunderte Jahre geschitzt wird. Die Kunststoffe sind am meisten die Quelle des
Kohlestoffes. Der Kohlestoff spezifischer Eigenschaften ist ein festes Produkt des Wirmezerfalles des
Plastikmiills. Das Kohlestoffskelett wird durch anschlieBende Wirmeverfahren in die Form des
Einsatzhirters fiir Stahl modifiziert oder unter Entstehung harter Adsorbents sehr spezifischer
Eigenschaften aktiviert. Ein Gasprodukt des Zerfalles ist eine Mischung organischer Siuren —
Terephtalatsdure und Benzoesdure. Das Recycling kann als das Total- und Zweiproduktenverfahren
gezeichnet werden, mit einer minimalen Produktion eigener Abfille. Der schwer abbaubare Abfall
(niedrige Masse, groBes Volumen) wird auf industriell verwertbare Zwischenprodukte und
Kohlenstoffprodukte spezifischer Eigenschaften iiberarbeitet.

Waste Plastics — Source of Carbon Materials of Specific Features

Waste plastics, synthetic form a group recycled with difficulties for which the period of natural
decomposition is estimated to hundreds of years. Plastics are, in most cases, the source of carbon. The
carbon of specific features is a solid product of waste PET thermal decomposition. Carbonaceous skeleton
is modified with consequent thermal procedures into a form of steel carburizer or activated generating
hard adsorbents of very specific features. A mixture of organic terephtalic and benzenecarboxylic acids is
a gaseous product of the decomposition. The recycling procedure can be denoted as a total, two-product
process with minimum waste generation. Low-disposable waste (low weight, big volume) is recycled to
industrially-usable intermediate products and carbonaceous products of specific features.

1.0 Uvod plastovych odpadid v pfirodnich podminkéach
Kvalitativné pestrou a obtizné nasledn€ spousti fetézec Cinnosti spojenych

recyklovatelnou skupinu odpadii piedstavuji
plasty. V drtivé vétSiné piipadi nejsou pfirodnimi
biologickymi procesy rozloZitelné. Pfedpokladana
délka rozkladu v pfirodnich podminkach je
odhadovéna viadu stovek let. Nezanedbatelny
podil vznikajicich plastovych odpadi tvofi PET —
polyethylentereftalat, uméle vytvofena latka
vznikld  transesterifikaci  dimethyltereftalatu
ethylenglykolem. Synteticky vytvofeny material
ma fadu vybornych vlastnosti, které predurduji
Jjeho vyuZiti zejména v primyslu obalové techniky
a potravinaistvi. Minimalni biologicka degradace
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sjejich likvidaci. Jsou hledany efektivni
a schiidné postupy recyklace vedouci k opétovné
vyuZitelnosti téchto materiald. Primyslové
aplikace téchto postupi piispivaji ve svém
disledku  k Setrnému  vyuzivani primarnich
surovinovych zdroji, vtomto piipadé ropy,
jejichz zasoby jsou kone¢né a Cerpani Casové
omezené na desitky let .

Odpadni plasty jsou tvofeny tfemi hlavnimi
skupinami, podle zpisobu jejich vyuziti — jedno-
druhové napi. PE (polyethylen), smésné
o zndmém sloZeni napi. PET lahve s pfimési PE



vicek a smésné ndhodného sloZeni. Zhruba
polovinu odpadnich plastovych odpadi tvoti PET.
Jde piedevsim o ldhve a félie. Roén& v CR vznika
okolo 60 000 t odpadu PET, z &ehoz je
cca 20 000 t recyklovano a recyklat je zvelké
Casti vyvazen, zejména do Asie. V zavislosti na
technicko-technologické urovni a  hloubce
pfepracovani tvofi recyklat PET surovinu pro
vyrobu tkanin, novych obalu, folii atp. Zbytek je
spalovan nebo ukladan na skladkach.

K vyrobé plasti je pouzivano ropnych
derivatt a vznikly odpad, ktery je bohaty na obsah
uhliku,  pfedstavuje  jeho  nezanedbatelny
sekundarni zdroj. Vyzkumné a vyvojové prace ve
VUHU a.s. byly zaméfeny na ziskani uhliku a jeho
nasledné vyuziti.

2.0 Vyspélé postupy recyklace odpadniho PET

V poslednich dvou letech byly vyvinuty dva
odliné postupy recyklace odpadniho PET,
u kterych probihd technicko-technologické
ove€fovani. Prvni vyuziva k destrukci struktury
molekul

polyethylentereftalatu energie
vysokofrekvenéniho zateni pusobiciho
ve vodném Kkyselém prostfedi za vzniku

suspenze technicky vysoce <(isté kyseliny
tereftalové. Postup je jednoproduktovy a je
chranén patentem CZ 296343. Druhy postup
recyklace odpadniho PET je viceproduktovy a je
chranén patentem CZ 296379. Jeho podstatou je
tepelny rozklad odpadniho PET v pyrolyzni

Jjednotce bez piistupu vzduchu za definovanych
procesnich podminek. Polyethylentereftalova
vsazka se tepelné rozklada za vzniku plynné
smési organickych kyselin (SOK) tereftalové
a benzoové. Pevnym produktem tepelného
rozkladu je uhlikaty zbytek s obsahem uhliku
okolo 90 %.

3.0 Recyklace polyethylentereftalitu tepelnym
rozkladem - 1. stupei pyrolyzy

Pii zahFivani odpadniho
polyethylentereftalatu za neptistupu vzduchu
probiha proces oznafovany jako pyrolyza.
V zahiivanych materialech dochazi ke zménam,
které nejsou v odborné literatufe p¥ili§ podrobng
uvadény a popisovany. Pfi niz§ich teplotach, do
cca 250 °C, dochézi ke zménam fyzikalniho
charakteru (konzistence, objem). Ke zménam
v chemickém sloZeni, které jsou
charakterizovany uvoliiovanim organickych
latek a jsou doprovazeny oxidaéné — redukénimi
pochody, vétSinou dochdzi az pfi vysSich
teplotach. Pfi teplotach okolo 350 °C jiz zaginaji
probihat pochody a reakce, které maji
za nasledek zmény plvodnich vlastnosti
materiali. Polyethylentereftalatova vsazka je
tepelné rozloZzena za vzniku plynné smési
kyseliny tereftalové a benzoové a uhlikatého
zbytku vylouceného na dné retorty.

Teplotni diagram pyrolyzy

( pocatecni teplota rozkladu PET)

420 °C 420 °C
. 350%‘*’”’ T —
25:°C
25°C
I
Gradient naristu teploty — oh¥ev, chlazeni
2,7 °C min™! 1°C min™ UdrZovéni Chlazeni
Nettidéna vsazka odpadniho ohfevem a s mozZnosti tepelné regulace
polyethylentereftalatu je upravena v drti¢i na pro vytvofeni homogenniho tepelného pole

velikost zrna 10 -30 mm a vloZena do pyrolyzni
pece (retorty). Pyrolyzni pec je ~vhodné
konstrukce (Sachtova, nebo rotaéni) s nepfimym

v potiebnych technologickych mezich. Vsazka,
uzaviena v pyrolyzni peci, je postupné zahiivana
s vy$Sim gradientem nérustu teploty az do doby
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dosaZeni pracovni teploty 350 °C. Pii dosaZeni
pracovni teploty je sniZzen gradient naristu
teploty na hodnotu okolo 1°C min” a zahajen
pfivod vody - vodni pary, nebo jiného
vhodného nosného plynu do prostoru pyrolyzni
pece. PFi dosaZeni pracovni teploty 420 °C je
teplota v pyrolyzni peci udrZzovana po dobu 60
min. Po této dob¢ je pyrolyzni proces ukoncen
a soucasné je ukoncen piivod nosného média.

Experimentalni zkousky tepelného rozkladu
PET byly zaméfeny piedevS§im na zkoumani,
ovéfovani a optimalizaci procesnich podminek
probihajicich rozkladnych procesti uvnitf
retorty a jejich vzajemnych vazeb. Déale na
zpfesiiovani technicko-technologickych
informaci nutnych pro zjisténi materialovych
toki a bilanci, pro dimenzovani a vybér
vhodnych strojné technologickych zatizeni.

Podstatou procesu tepelného rozkladu
odpadniho PET je destrukce vazeb strukturnich
fetézcl polyethylenterftalatu dodavanou vnéjsi
tepelnou energii. Uvolnéné molekuly kyseliny
tereftalové sublimuji a okolni teplotou retorty
jsou udrZzovany v plynné fazi. Zéasadnim
faktorem pro pievod kyseliny tereftalové do
plynné faze je funkce teploty a nutnost jejiho
udrZeni ve velmi uzkych, pfipustnych mezich
teplotniho intervalu uvnitf retorty.

V zavislosti na probihajici fazi tepelného
rezimu v pyrolyzni jednotce dochazi pfi
najizdéni pece nejprve ke vzniku vodnich par,
které nasledné kondenzuji ve vodni pracce.
Rozhodujicim predpokladem pro max. vynosy
poloproduktii tepelného rozkladu a
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Obr. 1 - Poloprovozni jednotka tepelného rozkladu odpadniho PET

minimalizaci tvorby nezadouciho mnozstvi
a kvalitativni skladby vznikajici plynné faze je
cudrZeni predepsaného uzkého optimalniho
teplotniho intervalu uvnitt retorty. Nartst teploty
v retorté nad horni mez pfedepsaného teplotniho
intervalu vede k rozkladu jiz vzniklych produkti
zékladni pyrolyzy, tj. kyseliny tereftalové
a pevného uhlikatého zbytku (snizuji se jejich
vytézky na Ukor ztrat v plynné fazi). Vznikajici
plynna smés obsahuje: vodik, dusik, metan, oxid
uhelnaty a uhlicity, ethen , ethan a malé mnoZzstvi
methanu. Parcialni sloZzeni smési plynti neni
v pribéhu pyrolyzy konstantni, ale je funkci
teploty. S jejim nartstem dochdzi k poklesu
obsahi vodiku a dusiku. Naopak nartistd obsah
oxidi uhelnatého a uhli¢itého. Parcidlni obsah
metanu, ethenu a etanu zistdva zhruba stejny.
Bylo ovéfeno, Ze pii pyrolyze PET nevznikaji
Zddné kapalné produkty rozkladu coz potvrdilo,
Ze se v zasadé jedna o §tépné pochody.

Vaznikajici plyny smési organickych kyselin
jsou z prostoru pyrolyzni jednotky
transportovany pretlakem vodni pary vystupnim
potrubim do vodni pracky. Vystupni potrubi pro
odvod plynnych podili z pyrolyzni jednotky musi
byt dostateéné dimenzované, co do priméru,
vyhiivané, izolované a ne nadmémé dlouhé,
aby  nedochazelo  vpribéhu  transportu
k vykrystalizovani smési organickych kyselin
na chladngj$ich vnitinich sténach. Krystalizace na
vnitfnich sténach potrubi ma za nasledek jeho
zarustani  (zmenSovani  vnitfniho  primeéru)
a mohla by vést az k havarijnimu stavu (ucpani
celého vnitiniho profilu potrubi).
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Kal smési organickych kyselin je zbavovan
prebyte¢né praci vody za vzniku filtragniho

Lpravodaj Hnédé nhli 3/2007

4.0 Pevny uhlikaty zbytek
Pevnym produktem rozkladu je uhlikaty

kolaCe, ktery je meziproduktem ‘smési skelet s obsahem C v rozmezi 90 - 94 % hm.,
organickych kyselin. Ze smési kyselin je ledvinovitého tvaru, silné porézni, Serné barvy,
provedena  separace  kyseliny  benzoové nizké mérné hmotnosti, pevny, ale kiehky, na

a tereftalové na zakladé jejich rozdilné
rozpustnosti ve  vhodnych  organickych
rozpouStédlech a ve vodg. Jako organické
rozpoustédlo je mozno prednostné pouzit
methanol, ethanol, ptipadné niz$i alifatické
alkoholy, chloroform, benzen atp. Separace
smési organickych kyselin byla provedena
dekantaci v methanolu. Do roztoku prechazi
kyselina benzoové, kterd je vném rozpustna.
Nerozpustny zbytek tvori kyselina tereftalova,
kterd je po oddéleni filtraci rozpousténa
ve vodném roztoku amoniaku za piidavku
aktivniho uhli k odstranéni negistot. Z roztoku
je nasledné vysrazena kyselinou
chlorovodikovou. Vznikld suspenze kyseliny
tereftalové je filtrovana a filtraéni kola& pak
promyvan vodou k odstranéni zbytkd soli
a rozpoustédla a v kone¢né fazi je promyvani
methanolem. Po promyti je filtradni kolag susen
pii teplot€ 40°C. Ziskana kyselina tereftalova je
bila krystalickd latka. Identifikace pomoci
infraervené spektrometrie  jednoznadné
potvrzuje kyselinu tereftalovou vysoké &istoty.
VytéZnost Kkyseliny tereftalové ze smési
organickych kyselin dosahuje cca 79 % hm.

Dal$im produktem separace ze smési
organickych kyselin je kyselina benzoova, jejiz
vytéZnost je cca 11 % hm., vztazeno na vsazku.
Identifikace pomoci infradervené spektrometrie
potvrzuje smés kyseliny benzoové a dalsich
pfimési. Tento produkt je nutné pregistit
vhodnou metodou.

lomu kovové leskly. Vyzkum uhliku probihal
v modifikovanych pyrolyznich postupech
a rozmezi teplot 550 — 900 °C. Byly hledany
vztahy a zavislosti vedouci ke zvy$eni mérného
povrchu a objemu péri pf pouziti riznych
aktivaénich &inidel, rozdilné doby aktivace
a zmitostniho sloZeni vsazky. Testovani
umoznilo  definovat  zavislosti  velikosti
specifického povrchu, objemu péri a ztratu
hmotnosti aktivatu na celkové dob& aktivace.
Modifikované postupy prepracovani pevného
uhliku  zrozkladu PET umoziiuji pripravit
sorbenty s mérnym povrchem okolo 1350 m’.g’!
a objemem périi vy$§im nez 0,65 cm’.g’ a
nauhliovadla oceli s nizkym obsahem prchavé
hoflaviny V*' dusiku N a siry S pti obsahu C*
okolo 95 %, ktera vykazuji vyrazn& piiznivéjsi
hodnoty stupné nauhliCeni o, a vyuziti uhliku &,

nez standadné primysloveé pouzivana
nauhli¢ovadla.
4.1 Nauhli¢ovadlo oceli

Uhlikaty ~ skelet  vznikly  tepelnym

rozkladem PET v 1. stupni pyrolyzy do teploty
550 °C supravenou zmitostni skladbou je
v retort¢ zahfivan na teplotu 870 °C pfi soudasné
aktivaci vodni parou. Okrajové podminky
aktivace, teplotni gradient dosaZeni pracovni
teploty, doba zadrze na pracovni teplots
odpovidaji naslednému pracovnimu schématu

pyrolyzy.

Teplota aktivace 870°C

Gradient teploty 2,7°C.min™

|
25°C doba zadrze 60 min. | 25°C

I~

Takto pfipraveny produkt byl laboratorné testovan pro nauhlieni oceli na V§B-TU Ostrava, Fakulté

metalurgie a materialového inzenyrstvi. Vysledky jsou uvedeny v tab.1.

Tab. 1 - Zakladni kvalitativni parametry — vychozi surovina, produkt

Parametr Vychozi Nauhliovadlo Parametr Vychozi | Nauhli¢ovadlo
%) surovina (%) (%) surovina | (%)

Obsah C* 93,59 95,85 Obsah A° 1,53 3,6

Obsah H' [3,27 0,35 Obsah V* 8,69 1,6

Obsah S,° 0,24 0,10 Stupefi nauhlideni o, | - 1100

Obsah N  [0,01 0,12 Stupeti vyuZiti Ce, |- 91,81
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Postup pfipravy uhlikatého skeletu ze
znecisténého odpadniho PET je chranén uZzitnym
vzorem UVz 16171 — Nauhli¢ovadlo pro pouziti
pfi vyrobé oceli. Nauhli¢ovadlo napltiuje obecné
pozadavky ocelafského primyslu na snizovani
obsahu N? , V¥ a S% Hodnota stupné
nauhliCeni o, charakterizujici pfechod uhliku do
taveniny dosahuje piiznivé vysoké hodnoty 1100
a stupei vyuziti uhliku g se blizi 92 %.

4.2 Aktivace uhlikatého skeletu, pFiprava
sorbenti

Vyzkum uhlikatého skeletu byl zaméfen na
studium vztahi a pochodi aktivace vedoucich
ke zvySeni mémého povrchu a objemu
mikropérli  pyrolyzatu.  Schéma  procesi
a okrajové podminky byly shodné jako
v piipadé pfipravy nauhliCovadla. Testovana
byla aktivatni média — vodni para, dusik pfi
riznych  pritocich, vliv doby aktivace
a zrnitostniho sloZeni na velikost mé&mého
povrchu, objem poru a ztraty uhliku pfi aktivaci.
Stanovené zévislosti zobrazuji grafy 1, 2, 3.
Kontrolni méfeni bylo provedeno na VSCHT
Praha.
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Graf 1 - Zavislost specifického povrchu m’.g " na dobé aktivace
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Objem péru v zavislosti na ¢ase aktivace
v
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Graf 2 - Zavislost zmény objemu pori na dobé aktivace
Zavislost ztraty hmotnosti C na dobé aktivace
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Graf 3 - Zavislost ztrdty hmotnosti uhlikatého skeletu na dobé aktivace
Zékladni kvalitativni parametry uvedeny vtab. 2. Tab. 3 uvadi obsahy vybranych
uhlikatého skeletu pfipravené pyrolyzou stopovych prvki uhlikatého skeletu.

PET a néslednou aktivaci vodni parou jsou
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Tab. 2- Kvalitativni parametry uhlikatého skeletu s dobou aktivace 3 hod.

iti uhli

Parametr (%) Uhlikaty skelet Parametr (%) Uhlikaty skelet
W 0,47 0,04
A’ 2,60 o} 0,54
h 0,10 b 1,25
oy 96,50 Povrch Sger (m’.g™) 804
H’ 0,22 Objem porti (cm’.g") | 0,441
Tab. 3 — Obsahy stopovych prvki uhlikatého skeletu aktivovaného vodni parou
Parametr (mg.kg™) Uhlikaty skelet Parametr (mg.kg™) Uhlikaty skelet
As <0,003 Cu 14,2+2.9
Pb 0,69+0,14 Ni 115421
Cd <0,1 Hg 0,006+0,001
Cr 700+78 Se 0,153+0,0018
Fe 3900 \% 3,30+0,41
Symboly a zkratky: horni index : a - Dochazi k vyznamnému zvyseni
analyticky, d - suina , r — piivodni stav, daf specifického povrchu pyrolyzatu

- hoflavina

spodni index : i —
vyhfevnost, s — spalné teplo, t — celkovy
obsah,

A% - prchava
hotlavina, Spgr — specificky povrch, W —
voda, A - popel

Postupy  zuSlechtovani  uhlikatého
skeletu piipraveného tepelnym rozkladem
odpadniho PET jsou chranény piihlaskou
uzitného vzoru ,, Sorbent typu aktivniho
uhliku® & PUvz-2005-17293 u UPV Praha.

5.0 Zavér

Cilem praci bylo ov&fit pfipravu

uhlikatého skeletu z odpadniho

polyethylentereftalstu (PET), stanovit

Jeho  kvalitativni a  kvantitativni

charakteristiky a posoudit moZnosti

vyuziti v primyslové praxi.

Exprimentélné ziskan4 data lze shrnout

do nasledujicich zavéri:

»  Optimalni teplotni interval
tepelného  rozkladu  odpadniho
znetisténého PET je 400-420°C,
nebot’ zajistuje maximalni
vytéznosti  organickych kyselin
a uhlikatého zbytku pfi minimalnim
vzniku hotlavych plynnych
produktii.. Vhodnym transportnim
médiem smési par organickych
kyselin z prostoru retorty je vodni
para.

> Kvalitu uhlikatého skeletu Ize
vyznamné ovlivnit aktivaci vodni
parou pfi optimalni teploté 8§70°C.
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a modifikaci pérovité struktury. Vznikly
produkt mé vynikajici sorpéni vlastnosti
a odpovidajici &istotu.

» Produkt mé& kvalitativni parametry
na stejné urovni jakou maji produkty
zahrani¢nich  dodavateli pro oblast

adsorbent laboratorni techniky
a prislusenstvi.
» Produkt je jednozna&ng pouZitelny

pro nauhli¢ovani oceli.

» Meziprodukt smési organickych kyselin
po preCiSténi poskytuje &istou kyselinu
tereftalovou pouzitelnou pro syntézu
nového PET a podil kyseliny benzoové.

> Pfi tepelném rozkladu odpadniho PET
nyni odpadd nutnost vsazku barevné
tfidit, odstratiovat PE vi¢ka a etikety ani
odmastovat a prét ve vodni lazni.

> Zplsob tepelného rozkladu odpadniho
PET je moZno povaZovat za totilni
recyklaéni technologii
s viceproduktovym vystupem
a minimalizaci odpadu.

Prace je dil¢im vystupem feSeni vyzkumného

zaméru MSM 4456918101“ Vyzkum fyzikalng
chemickych vlastnosti hmot dotéenych t&Zbou
a uzitim uhli a jejich vlivi na Zivotni prostiedi
vregionu severozdpadnich Cech® a vznikla
za finanéni podpory MSMT CR.



