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voblasti s jeho nakladanim. V soucasnosti neexistuje vysoce racionilni
reSeni zpracovani vytridéného odpadniho plastu. Jedno z moznych resent by
mohla byt tzv. chemickd (surovinovd) recyklace, ktera by zvysila mnoZstvi
recyklovaného plastového odpadu. PFi chemické recyklaci dochadzi k preméné
odpadu na zdkladni uhlovodikovou surovinu, kterou lze ndsledné pouzit
v rafinérskych nebo petrochemickych procesech. Hlavnim technologickym
problém jsou halogeny, které se v plastech vyskytuji jako soucdst samotného
polymerniho Fetézu (atomy chloru v PVC) nebo jako aditiva/ zpomalovace
hofeni  (vpFipadé bromovanych lditek). PFi chemické recyklaci
prostiednictvim pyrolyzy mohou halogenované latky prechdzet do produktii
a zpusobit fak problémy v navazujicich technologiich (koroze, otrava
katalyzatorii apod.). Proto je nutné slouceniny obsahujici halogeny pri
pyrolyze odstranit. Jednou zcest by mohlo byt jejich vysokoteplotni
odstraiiovani z primdrniho pyrolyzniho plynu na sorbentech pied jeho
kondenzaci, coz by mohlo vést k zabrdnéni pFechodu halogenovanych litek
do pyrolyzniho oleje a plynu. Aby bylo mozné tento zpiisob realizovat, bylo
nutné provést laboratorni experimenty s modelovymi halogenovanymi
slouceninami a riznymi anorganickymi sorbenty pfi teplotdch nad rosnym
bodem. Modelové nekondenzujici slozky tvoril plynny uhlovodik (metan)
v kombinaci s plynnym HCI v poZadované koncentraci. Pracovni teplota byla
cca 550 °C. Vysledkem méreni byla casova zdvislost vystupni koncentrace
HCI na dobé adsorpce. Ziskané vysledky umoznily ziZit okruh sorbenti
vhodnych k vysokoteplotni sorpci HCI z primdrniho pyrolyzniho plynu
vznikajiciho pri pyrolyze plasti.

Kli¢ova slova: pyrolyza. dehalogenace, redukéni plyn, plasty
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1 Uvod

Celosvétova produkce plastil v prib&hu poslednich desetileti neustale stoupa. Pouze za rok
2019 bylo celosvétové vyprodukovano 368 miliont tun plastl, z CehoZz 16 % pochézi z vyroby
v Evropé&. Dlouhodobé& se mnoZstvi plastového odpadu vznikajiciho v Evropé nesniZuje. Dle
evropskych smérnic postupné naristaji poZadavky na vétSi podil recyklovaneho plastového
odpadu a rovnéZ od roku 2030 nastane zékaz skladkovani veSkerého recyklovatelného odpadu.
Zaroven se snizuje objem exportu plastového odpadu, coz dale klade narok na recyklacni
kapacity v ramci EU [1]. V soudasné dobé je zavedenym zpiisobem, jak recyklovat plastové
odpady tzv. mechanickd (fyzikalni) recyklace, pro kterou je vSeobecné piedpokladem
uniformita a uréita &istota materialu. Odpadni plast je tedy nutné roztiidit na jednotlivé druhy
(PP, PE, PET apod.) a nasledn& jej vyd&istit od zbylych pfimési tak, aby byly zaru€eny
odpovidajici parametry vysledného recyklovaného plastového vyrobku, jinak jeho kvalita
nebude dosahovat kvality pivodniho plastového vyrobku vyrobeného z fosilnich zdroji.
Chemicka recyklace oproti tomu dokaZe zpracovavat i smésné plasty a neni tak citliva na Eistotu
vstupniho materialu. Produktem chemické recyklace vSak zpravidla nejsou jednotlivé plasty
(PP, PE, PET), ale zékladni suroviny, které mohou byt pouZity pro vyrobu zcela novych
produktii v kvalité srovnatelné s pivodnimi materidly (plasty, paliva apod.). Produkty tak
mohou nalézt uplatnéni v rafinérském nebo petrochemickém primyslu a nahradit tak nové
fosilni zdroje. Mezi procesy chemické recyklace lze zafadit procesy pyrolyzy, zplyfiovani,
hydrotermélniho 5tépeni nebo chemické depolymerizace (solvolyza) [2].

Pii pyrolyze plasti jsou problematické zejména halogenované slouCeniny. Hlavnim
zdrojem halogenovanych slougenin v plastech je pfedeviim polyvinylchlorid (PVC), u kterého
je atom chloru p¥imo sougésti polymeru. Mezi dal3i plasty patfi napfiklad polytetrafluorethylen
(PTFE) obsahujici fluor. Vyznamny podil maji rovnéz aditiva obsahujici brom, které slouZzi
jako zpomalovage hoteni [3]. Halogenované slouteniny mohou pfechazet béhem pyrolyzy do
produktd — pyrolyzniho oleje a plynu a zplsobovat problémy v néslednych technologiich
(otrava katalyzatort, koroze, znehodnoceni produkti apod.). SniZeni obsahu halogenovanych
latek, které se v pyrolyznich produktech vyskytuji ve formé anorganickych t€kavych sloucenin
(HC1, HBr, HF) nebo halogenovanych uhlovodiki, je diileZitym krokem procesu chemické
recyklace [4].

Jednim ze zplisobi, jak odstranit halogenované slouéeniny, je vysokoteplotni sorpce na
pevnych sorbentech piimo z primariho pyrolyzniho plynu [5]. Primami pyrolyzni plyn
obsahuje veskeré kapalné a plynné produkty pyrolyzy v pami pfipadné plynne fazi. Pfi
odstranéni halogenovanych slouéenin z primarniho pyrolyzniho plynu za vysoké teploty by
nemélo dochazet k jejich pienosu do kapalnych a plynnych produktii po jejich ochlazeni
a ptipadné kondenzaci.

V této praci byla pouZita laboratorni aparatura, ve které byly testovany riizné sorbenty
v prosttedi nekondenzujicich uhlovodiki a HCL Jednalo se zejména o sorbenty na bazi
alkalickych kovii (Na, K) a kovi alkalickych zemin (Ca, Mg) a oxidi Zeleza.
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2 Experimentalni ¢ast

Cilem laboratornich experimentt bylo otestovéni riiznych potencialné vhodnych sorbenti
pro vysokoteplotni dehalogenaci. Za timto uéelem byla zkonstruovana aparatura, jejiz schéma
je uvedeno na Obr. 6. Zékladem aparatury je elektricky vyhtivana pec, ve které je umistén
nerezovy reaktor (SS316). Do reaktoru byl vloZen sorbent o definovaném mnozstvi a objemu.
Pomoci hmotnostnich pritokomérii bylo nastaveno pozadované sloZeni plynu a jeho pratok
reaktorem. Vedeni plynu v aparatufe je zajisténo ocelovymi kapilarami a celou aparaturu je
mozné inertizovat plynnym dusikem. Vystup zreaktoru je odvadén do digestofe, nebo
v pripadé¢ zjist'ovani obsahu HCIl je zapojen pies promyvaci lahve s fritou, které jsou napln&né
demineralizovanou vodou. Pfesny objem plynu pro§lého pfes promyvaci lahve je zjistovéan
pomoci bubnového plynoméru. Teplota vrstvy sorbentu je snimana termo&lankem umisténym
v jimce ve spodni €asti reaktoru a kontinualng zaznamenévana pomoci digitalniho teplom&ru.
Teplota pece s umisténym reaktorem byla b&hem experimentfi nastavena na 550 °C. Modelova
smés byla tvofena nekondenzujicim plynnym uhlovodikem (methanem) a plynnym HC, ktery
byl zfedén dusikem. Obsah HCI na vstupu se pohyboval v rozmezi 100 ~2000 ppm,.
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Obr. 6 Schéma experimentalni aparatury (I — tlakova lahev s CHy; 2 — tlakova lahev s No;
3 —tlakova lahev se ziedénym HCI (9500 ppm, v N»); 4 — pritokoméry; 5 — pojistny ventil;
6 — vzorkovadni vstupu do reaktoru; 7 — manometr; 8 — PC pro sbér dat; 9 — teplomér
napojeny na termocldanek; 10 — reguldtor pece; 11 — elektricky vyhiivand pec; 12 — reaktor;
13 —bypass; 14 — promyvaci lahve pro vzorkovani na vystupu z reaktoru; 15 — bubnovy
plvnomér)

Na za&atku experimentu byla nejprve aparatura inertizovana plynnym dusikem a nasledné
doslo k ohfevu reaktoru se sorbentem pfi sou¢asném pritoku dusiku. Po ustaleni teploty byl
nastaven pritok nekondenzujiciho uhlovodikového plynu a plynného zfedéného HCI
v poZadovaném poméru. Plynna smés o poZadované vstupnim obsahu HCI a celkovém priitoku
byla nésledn€ vedena pres reaktor, kde dochézelo k zachytavani HCI na testovaném sorbentu.
Vurgitych Casovych intervalech od zahajeni adsorpéniho experimentu byl na vystupu
zreaktoru odebirdn vzorek plynu do promyvacich lahvi pro stanoveni obsahu HCIl ve
vystupnim plynu. Pfi pfedpokladaném priniku HCI na vystupu z reaktoru byl experiment
ukonCen vypnutim ohfevu pece a proplachem reaktoru plynnym dusikem. Vzorky plynu
odebrané do promyvacich lahvi s demineralizovanou vodou jsou nésledné analyzoviny
iontovou chromatografii pro stanoveni koncentrace HCI (ve formé chloridovych ionti).
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3 Vysledky a diskuze

Na zéklad& ziskanych vysledki (obsah HCl v plynu za reaktorem a pritok plynu pfes
reaktor u viech testovanych sorbentll) byla stanovena sorpéni kapacita sorbentu pro ur€itou
limitni hodnotu HCI ve vystupnim plynu.

Byly zkoumaény sorbenty obsahujici zejména alkalické kovy a kovy alkalickych zemi (Ca,
Na, K, Mg) a dale materialy obsahujici oxidy Zeleza. Jednalo se o riizné typy vapenci, hydroxid
véapenaty, uhli¢itan sodny nebo odpadni materily obsahujici oxidy Zeleza. Prehled testovanych
vzorkl a jejich parametry jsou uvedeny v Tab. 3. Kapacita sorbentu je vyjadfena v mnoZstvi
sorbentu potfebného k odstranéni 1 g HCI pod vystupni obsah 10 ppmy. Vybrany sorbent na
bazi uhli¢itanu sodného byl zkouman pfi riznych hodnotach zatiZeni, respektive pfi rlizné
prostorové rychlosti. Obsah HCI ve vystupnim plynu, v zavislosti na relativni dobé sorpce je
uveden na Obr. 7. Ze zdznamu je patrno, Ze pii zvySujici se prostorové rychlosti (zatiZeni
sorbentu), dochézi ke sniZeni doby priniku HCI nad zvolenou maximalni hodnotu (10 ppmy)
pfi stejném vstupnim obsahu HCI (1000 ppmy).

Tab. 3 Pfehled vybranych zkoumanych sorbent

Skl Na,CO. |NalICO Ca(OH), Viipenec Fe kai Popel Sorbent komeréni
orbent Na,CO, |INsHCO, y o T = p ekat. | oo m A =
Specifichypewich. | gy | oor 19.9 46.7 149 064 | 094 | 254 | 449 119 218 527
(BET) (m’.g")
Meérni spotieba
sorbentu vztaZeni 13 16.4 84 13 32 =75 60 40 > 820 38 62 30
na HCI (g.g!)
Hlavni slozky™* Obsah sloick (hm. %)
Na,O 99,63 98,20 - 0,03 0,07 0,09 0,05 - 0,95 9.30 11.23 16,74
MgO - - 0.57 0.60 1,07 1.95 0,51 - 2,65 - - 2,86
K,0 - 0.02 - - 1.58 0,11 0,01 0,20 1.62 0.70 - 023
Ca0O 0,04 1,01 99,20 99,04 63,32 95,62 98,87 3,10 10,22 - 0,07 0,87
Fe,0, 0,01 0,05 0,06 0.07 2,52 0,28 0,17 91.30 10,76 - 0,02 0,97
Ostatni 0,32 0,72 0,17 0,26 31,44 1,95 0,39 54 73.8 00 88,68 78,33

* Analyza hlavnich sloZek vyjadiena jako podil oxidl p¥isluSnych prvki
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Obr. 7: Zavislost obsahu HCI v plynu za absorbérem pii riznych prostorovych rychlostech
modelového plynu pro pripad sorbentu na bazi uhlicitanu sodného

Na zékladé naméfenych primikovych kiivek byla vypodtena hodnota spotieby sorbentu
pro dosaZeni stanovené maximalni cilové hodnoty v plynu za sorbentem 10 ppmy, ktera je
uvedena v Tab. 3.

Pokud mezi sebou porovndme riizné sorbenty, tak nejv&tsi sorpéni kapacitu vykazuje
sorbent na bazi hydroxidu vépenatého a také sorbent na béaze uhliéitanu sodného (viz. Tab. 3).
Jako zcela nevhodny se ukézal sorbent na bazi popele ze spalovani &istirenského kalu i p¥es to,
Ze obsahoval pomé&mé zna¢né mnozstvi Fe;03. Pokud se podivime na vysledky pouZitého
katalyzatoru na bazi oxidi Zeleza (Fe kat), tak je u n&j vypo&tena spotfeba poméms vysoka.
ProtoZe se viak jedna o odpadni materidl, byly by naklady na jeho pofizeni znaén& niZsi.
Z hlediska dalsich materidld by bylo moZné pouzit n&kterych druhti vapencd, které sice
vykazuji vySSi spotfebu, ale jsou cenové dostupngjsi nez zminény hydroxid vapenaty nebo
uhli¢itan sodny. Pokud se jedna o komer&né dostupné sorbenty, tak jejich spotieba je pomé&mé
vysoka, coZz miZe byt dino pomémé vysokymi koncentracemi HCI na vstupu do reaktoru.
Predpokladem jejich pouZiti je spide pro do&ist'ovani primérniho pyrolyzniho plynu na velmi
nizké koncentrace nezadoucich slozek.

4 Zavér

Vtéto praci byla testovina vysokoteplotni dehalogenace nad rosnym bodem
v laboratornim meéfitku za pouZiti modelovych slouenin Nejvyssich sorpénich kapacit
dosahoval hydroxid vapenaty a uhli¢itan sodny. Z dal$ich moZnych materialii lze uvaZovat i o
nekterych druzich vapenci, ptipadné i o pouZitém katalyzitoru na bazi Zeleza.
Perspektivni sorbenty dale bude nutné podrobit dal§im experimentim, pfi kterych bude
zkoumdna vysokoteplotni sorpce za pfitomnosti vodni pary a organického kondenzujiciho
podilu.
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