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vyzkumnych organizaci a univerzit je zaméreno na provadéni vyzkumu v tematickych oblastech
souvisejicich s prechodem Ceské republiky z linedrniho na cirkularni hospodarsky model. Tento
prechod vyzaduje vyzkum v novych, dosud nefesSenych oblastech, jakymi jsou napfiklad materidlové
toky surovin, inovativni technologie zamérené na minimalizaci pouziti primdrnich surovin ve vyrobé,
maximalni materidlovou vyuZitelnost a vyuzivani odpad(, vedlejsich produktli a meziproduktd,
ekodesign produktdl, sledovani a vyhodnocovani nejen environmentalnich, ale také socidlné-
ekonomickych procesu. Hlavnimi tematickymi oblastmi, na které se Centrum v ramci své cinnosti
zaméfi, jsou odpadové a obéhové hospodarstvi, monitoring a rozvoj novych monitorovacich nastrojt
sledovani prechodu k obéhovému hospodafistvi, véetné vyvoje novych indikator(, analyza Zivotni
cyklu vyrobk, ekodesign, problematika kontaminace prostredi z hlediska technologii, noveé se
vyskytujicich polutantd, vyuZziti novych metod a pristup k identifikaci a odstranéni znecisténi, napfr.
prostfednictvim dalkového prizkumu zemé. Neopominutelnym tématem je také oblast
environmentdlni bezpecnosti, prevence zavaznych havarii a tim souvisejici témata kybernetické
bezpeénosti a spoleenské pFijatelnosti environmentalné a technologicky podminénych. Cinnost
Centra propojuje ptirodovédné, technické a humanitni obory v jedné interdisciplinarni platformé s
cilem posunout CR blize k ob&hovému hospodaistvi.
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2 Plasty ajejich produkce v Evropé

Plasty jsou vSudypfitomné v nasem kazdodennim Zivoté a jsou soucdsti oball, budov, automobil(,
elektroniky, pouZivaji se v zemédélstvi a dalSich odvétvich. Vyroba plastli je v sou¢asné dobé zhruba
dvacetkrat vyssi, nez byla v 60. letech 20. stoleti a pfedpoklada se, Ze do roku 2050 se jesté témér
zCtyrndsobi [1]. Globalni produkce plastl v roce 2020 byla zhruba 370 miliond tun [2] a pfi srovnani
s rokem 2019 viceméné stagnuje. V Evropé pak byla produkce plastl v roce 2020 zhruba 55 milion(
tun a byla od roku 2017 setrvale klesajici. Podil jednotlivych typu plast( a segmenty vyuZiti jsou
uvedeny na Obr. 1. Nejvyznamnéjsim segmentem pouZiti jsou plastové obalové materialy,
nasledované stavebnim pramyslem. V pfipadé obalovych materialll jsou pak dominantné pouzivany
LDPE, HDPE, PP a PET. Podil jednotlivych plastli na celkové produkci je pak uveden na Obr. 2 [3].

Z pohledu odpadt jsou pochopitelné nejvyznamné;jsi skupinou obalové materidly vzhledem k velmi
kratké Zivotnosti a vysoké produkci.
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Obr. 1 Podily jednotlivych plastii na celkové produkci a jejich pouZiti [3]
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Obr. 2 Zastoupeni jednotlivych plastii na celkové produkci [3]

V rdmci EU27 v roce 2020 vzniklo zhruba 29,5 milion{ tun plastovych odpadu. Dle dat z roku 2015
pak pochazelo zhruba 60 % plastovych odpad(l z obalovych materiald, zbytek pak z elektroodpadt (8
%), automotive (5 %), stavebnictvi (5 %) a ostatnich aplikaci [4]. Z hlediska zpracovavani bylo 34,6 %
recyklovano, 42,0 % energeticky vyuZzito a 23,4 % uloZeno na skladku. Podil chemické recyklace pak
byl pouze 0,2 % [3].

Chemicka recyklace je intenzivné zvazovana jako alternativni cesta k recyklaci mechanické pro
zvyseni celkové miry recyklace plastl. Na rozdil od mechanické recyklace totiz zejména termické
metody chemické recyklace, coz je pyrolyza a zplyfiovani, a ¢astec¢né i chemolyza mohou vyuZivat
heterogennéjsi vstupni surovinu véetné smésnych ¢i kontaminovanych plastd.
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3 Chemicka recyklace plastii: soucasna legislativa a jeji
prekazky
3.1 Definice pojmu

Z pohledu zakona vymezuje pojem recyklace Zakon o odpadech ¢. 541/2020 Sbh. nasledovné:
Jrecyklace odpadu je zpiisob vyuZiti odpadu, jimZ je odpad znovu zpracovdn na vyrobky, materidly
nebo latky, at pro plvodni nebo pro jiné ucely; recyklace odpadu zahrnuje prepracovdni organickych
materidld, ale nezahrnuje energetické vyuZiti a pfepracovdni na materidly, které maji byt pouZity jako
palivo nebo jako zdsypovy materidl”. Tato definice je totozna s definici uvedenou ve Smérnici
evropského parlamentu a rady 2008/98/ES o odpadech [5].

Pojem chemicka recyklace jako takovy tedy neni presné legislativné definovan a ani zaveden do
narodni ¢i evropské legislativy, ani do legislativy jinych statii. V USA pak American Chemistry
Council pouziva termin ,,Pokrocila recyklace” (v origindle Advanced recycling) v souvislosti

s chemickou recyklaci a tuto recyklaci definuje jako doplrikovou k mechanické recyklaci a jako proces
vedouci k opétovnému ziskani plastd ¢i produktl [6].

Ve védecké literature se pod pojmem , chemicka recyklace” (v anglickych textech ,,chemical
recycling”) rozumi depolymeracni postupy a metody vedouci pfimo ke vzniku monomerd nebo
oligomer, které Ize opétovné vyuZit (bez nutnosti dalsi modifikace) pro syntézu stejného i
odlisného typu polymeru. Naproti tomu pojem “surovinova recyklace” (v anglickych textech
,feedstock recycling”) zahrnuje termické metody depolymerizace vedouci k rozkladu polymeru na
nizkomolekuldrni latky, pevného, kapalného ¢i plynného skupenstvi, které Ize vyuzit budto jako
palivo nebo jako surovinu (odtud nazev tohoto zplsobu recyklace) pro vyrobu celé skaly sloucenin.
Tyto slouceniny, které jsou jinak vyrabény zpracovanim primarnich surovin predevsim ropy, nachazeji
vyuziti v mnoha priimyslovych segmentech. Surovinovou recyklaci tedy ziskdme produkt, ktery slouzi
jako vychozi surovina pro pfipravu rady latek, mezi nimi i monomer, které nachdzeji uplatnéni pfi
vyrobé plastu. Pro lepsi predstavu jsou surovinové toky jednotlivych recyklacnich postupl zobrazeny
na Obr. 3.
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Obr. 3 Schématické zndzornéni Zivotniho cyklu plastového vyrobku s riiznymi scéndri jeho
recyklace.
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Na znacné nejasnosti v souvislosti s definici chemické recyklace a také rozpor mezi terminologii
pouzivanou v odborné a védecké literatute a legislativou pak upozoriiuje i studie pro ECHA [42].

Pro potieby této studie se pod pojem ,,chemicka recyklace” fadi vSechny procesy, které plastovy
odpad preménuji na cenné chemikalie, které se dale pouzivaji jako surovina v chemickém
prumyslu. Tyto technologie zahrnuji pyrolyzu, zplyriovani, chemickou depolymerizaci, katalytické
krakovani a reformovani a hydrogenaci apod. Pfi chemické recyklaci se plastovy odpad preménuje na
surovinu, tj. monomery, oligomery a vyssi uhlovodiky, které Ize pouZzit k vyrobé polymerd podobnych
panenskym k vyrobé novych plastovych vyrobkd, tj. viceméné dle definice American Chemical Council
[6].

Chemickou recyklaci lze principidlné rozdélit do dvou hlavnich kategorii v zavislosti na stupni a typu
rozkladu, kterému bude plastovy odpad podléhat:

1. Chemicka depolymerizace = plasty na monomery chemickou reakci (nazyvana také
chemolyza i solvolyza).

2. Termicka depolymerizace = plasty na monomery tepelnou degradaci.

Do skupiny chemické recyklace jsou nékdy nespravné zarazovany i technologie zahrnujici ¢isténi
odpadnich plastd za vyuZiti rozpoustédel (v anglickych textech ,Solvent based purification”). Jedna
se napf. o pilotni projekty CreaSolv (Némecko), APK—Newcycling (Rakousko), Polystyvert (Kanada),
Ineos (Némecko), PureCycle (USA), apod. V téchto pfipadech se viak nejedna o metody chemické
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recyklace, nebot pfi nich nedochazi k zamérné depolymeraci odpadnich plastt a chemicka struktura
polymer( zGstava nezménéna.

3.2 Legislativni aspekty chemické recyklace

Zakon ¢. 541/2020 Sb. O odpadech definuje v §11 recyklaci nasledovné: ,zpisob vyuZiti odpadu, jimz
je odpad znovu zpracovdn na vyrobky, materidly nebo ldtky, at pro plvodni nebo pro jiné ucely;
recyklace odpadu zahrnuje prepracovdni organickych materidlt, ale nezahrnuje energetické vyuZiti a
prepracovdni na materidly, které maji byt pouZity jako palivo nebo jako zdsypovy materidl”. Podobné
pak Provadéci rozhodnuti komise (EU) 2019/1004 ze dne 7. éervna 2019 [8] uvadi: ,....municipal waste
materials enter recovery operations whereby those materials are used principally as a fuel or other
means to generate energy, the output of such operations that is subject to material recovery, such as
the mineral fraction of incineration bottom ash or clinker resulting from co-incineration, shall not be
included in the amount of municipal waste recycled with the exception of metals separated and
recycled after incineration of municipal waste. Metals incorporated in the mineral output of the co-
incineration process of municipal waste shall not be reported as recycled. “. To znamena, Ze procesy
vedouci k energetickému vyuziti odpadu nelze oznacit za recyklaci.

V tomto sméru je nutné konstatovat, Ze v pfipadé termické depolymerizace, co? je pyrolyza, je
hlavnim produktem pyrolyzni olej, ktery je veden na dalsi zpracovani, a to mlze byt jak na vyrobu
novych plastd, tak jeho pouziti jako paliva. Vyuziti jako paliva je pak evidentné v rozporu s vyse
uvedenymi definicemi.

V pfipadé mechanické recyklace Ize recyklovany podil stanovit relativné jednoduse. V pfipadé
recyklace chemické, zejména v pripadé termickych metod, to ovsem jiz tak jednoduché neni.
Nicméné principy pouzité pro mechanickou recyklaci lze uplatnit i pro chemickou recyklaci,
prestoZe je mnohem komplexnéjsi a cely hodnotovy Fetézec zahrnuje nékolik krokd. Nejcastéji je
uvadén jako vhodny pfistup pomoci hmotnostni bilance (mass balance method) [9, 10]. ,Mass
balance” metoda pak ma nékolik variant vypoctu, a to zejména:

e Technical balance — Recyklovany obsah lze alokovat pouze na zékladé toho, co je teoreticky
obsaZeno ve vystupnim produktu. VSechny vyrobky dostavaji pomérny podil recyklovaného
obsahu na vstupech.

e Polymers only — Volné alokovat lze pouze recyklovany obsah ptitomny ve vystupech pfimo
spojenych s vyrobou polymeru.

e Fuels exempt — Recyklovany obsah ve vsech vystupech kromé energetického vyuZiti a
procesnich ztrat Ize volné alokovat.

e Free allocation — Recyklovany obsah ve vSech vystupech kromé procesnich ztrat Ize volné

alokovat.
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Problematikou vypoctu recyklovaného podilu v rdmci chemické recyklace se obsahle zabira studie CE
Delft pro Ministerstvo zivotniho prostredi v Nizozemi [10]. Pro vypocet byl vyuzit , plastic-to-plastic
yield”, tj. mnoZstvi novych plastll vyrobenych z plastového odpadu na vstupu do recyklace, pricemz
ze vstupu se pocita pouze obsah plastd, a nikoliv dalSich znecistujicich slozek jako mGze byt vihkost,
biomasa atd. Podobné se pak na vystupu pocita pouze recyklovany plast pouZity pro vyrobu plastd, a
nikoliv na energetické vyuziti ¢i vyrobu jinych chemikalii. Pro pyrolyzu a zplyfiovani byl tedy

z dostupnych ,mass balance” metod pouzit ,fuel exempt” ptistup, ktery povazuji autofi studie za
nejvice vyhovujici z diskutovanych. V pripadé pyrolyzy byla zohlednéna jeji energeticka narocnost
spojena s Castecnym energetickym vyuZitim vstupniho plastového odpadu, ktery je konvertovan na
pyrolyzni plyn vétSinou vyuzivany na otop reaktoru. Tato hodnota nicméné mUze byt relativné
variabilni s ohledem na specifika technologie a preferované produkty. Dale bylo zohlednéno, Ze
hlavni surovinou pro chemickou recyklaci a vyrobu plastl je pyrolyzni olej, ktery je nicméné vétsinou
veden do rafinerie spolu s fosilnimi ropnymi produkty, takZe z celého procesu vystupuje fada rGznych
produktl a pravé principy hmotnostni bilance musi byt vyuZity. Recyklovany podil plast( je pak
vypocitany jako mnozstvi recyklovanych plastl urc¢enych k polymeraci déleno mnozstvi plastli na
vstupu do recyklace po sbéru a t¥idéni (viz Obr. 4). Misto vypoctu pro recyklovany podil plastl je

v souladu s Provadécim rozhodnutim komise (EU) 2019/1004.

[ {Chemical) recycling process ]

' Plastic Recycl
Plastic on Waste feedstock :fa’:hid
market .
. Collection & @ (Chemical) . | .
|—h. Consumption sorting Pre-treatment recycling B Compounding

Plastic-to-plastic yield

| I

i
! I
: |

I
: .
[ (technology-specific) :
: I
I

Plastic recycling rate (national)

£ 3
L J

Obr. 4 Schéma procesu a definice vypoctu recyklovaného podilu v pripadé plastovy odpad na
plasty, prevzato z [10].

Studie pak uvadi na zakladé tohoto principu, Ze k vyrobé plastl je pouZito 49 % ze vstupniho
plastového odpadu do procesu pyrolyzy, a to na zakladé obecnych cisel [10]. Nicméné hodnotu Ize
dle definované metodiky prepocitat pro kazdou technologii. Studie také uvadi, na zakladé
dotaznikového Setteni, indikativni hodnoty vypoctu, a to pro depolymeraci PET aZ 97% recyklaci,

v pfipadé zplynovani pak pouze k 34% recyklaci [10]. Dle jsou pak na zakladé jejich zkuSenosti
uvedena i nasledna doporuceni:
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e jenutna podrobnéjsi znalost a variabilita vstupniho plastového odpadu s ohledem na mnoZstvi
a kvalitu,

e celd rada technologii je ve velmi pokrocilé fazi vyvoje, takZe jejich implementace
v prlimyslovou praxi mize byt relativné rychl3,

e je vhodné stanovit pravidla pro vypocet pomoci hmotnostni bilance na celoevropské urovni
z dlivodu prevence vzniku odlisnych pravidel na narodni urovni,

e studie a vypocet je zaméren na princip plasty na plasty, takZe neni zohlednéna pfipadna

produkce rozpoustédel ¢i dalSich materiall, na coz je vhodné zaméfit v budoucnu pozornost.

Rada stakeholder(i z plastikaiského priimyslu a je reprezentujici asociace jako jsou CEFIC (European
Chemical Industry Council) ¢i Plastic Europe vyZaduji rychlé stanoveni harmonizovaného vypoctu
recyklovanych plast v EU v ramci chemické recyklace jako klicového kroku pro jeji masivnéjsi
uplatnéni a spInéni recyklacnich cilQ, pficemz podporuji ,fuel exempt” model bilanéni metody.

3.2.1 Narizeni REACH

3.2.1.1 Latky vzbuzujici obavy v plastech

Plasty obsahuji rovnéz fadu latek potencialné vzbuzujici obavy (,substances of concern, SoC), které
se vyuzivaji pro funkéni modifikaci plastl jako stabilizatory, plastifikatory ¢i zpomalovace horeni.
Latky potencialné vzbuzujici obavy (,,substances of concern, SoC) jsou latky, které jsou podle
narizeni REACH identifikovany jako latky vzbuzujici mimoradné obavy (,,substances of very high
concern”, SVHC), latky zakazané Stockholmskou Umluvou (POP), specifické latky omezené v
predmétech uvedenych v pfiloze XVII nafizeni REACH a také specifické latky regulované podle
zvlastnich odvétvovych / produktovych pravnich predpisd” [11]. Prvni skupina obsahuje latky
vzbuzujici mimoradné obavy. Pojem latek vzbuzujicich velmi velké obavy (SVHC) je definovan v
narizeni EU REACH (¢lanek 57) a zahrnuje latky, které jsou karcinogenni, mutagenni a toxické pro
reprodukci (CMR); perzistentni, bioakumulativni a toxické (PBT); velmi perzistentni a velmi
bioakumulativni (vPvB), maji vlastnosti narusujici endokrinni systém (ED) nebo takové, u nichz existuji
védecké dlikazy o zdvaznych ucincich na lidské zdravi nebo Zivotni prostredi, které vyvolavaji stejnou
uroven obav jako latky uvedené v ¢lanku 57 (a) aZ (e)). Ty jsou identifikovany pfipad od ptipadu, jak je
uvedeno v ¢lanku 59 [12].

Kromé kandidatského seznamu SVHC pro EU zavadéji ¢lenské staty EU své vnitrostatni pozadavky.
Naptiklad Nizozemsko zavedlo neutplny seznam 1 400 latek, které podle rlznych mezinarodnich
zakonu a smluv spliuji kritéria SVHC. Cilem nizozemské vlady je nahradit nebo predchazet a
minimalizovat expozici témto latkam [13].

Seznam SVHC je uveden v kandidatském seznamu latek vzbuzujicich velmi velké obavy pro autorizaci,
ktery vede Evropska agentura pro chemické latky (ECHA), a je zaloZen na névrzich na zarazeni
konkrétni latky na seznam predloZeny ¢lenskymi staty EU nebo samotnou agenturou ECHA na Zadost
Komise. V soucasné dobé je na kandidatském seznamu pro autorizaci vice nez 200 latek. Po zarazeni
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latky jako latky SVHC do tohoto seznamu musi dodavatelé této latky poskytnout bezpecnostni listy,
informovat o jejim bezpecném poufZiti, reagovat na pozadavky spotiebitell souvisejici s jeji
pritomnosti v predmétech do 45 dnll a oznamit agenture ECHA, zda pfredméty, které vyrabéji,
obsahuji SVHC v mnozstvi vétsim nez jedna tuna na vyrobce/dovozce za rok a pokud je latka v téchto
predmétech pfitomna v koncentraci vys$si nez 0,1 % (w/w) [14,15]. Navic, dodavatelé predmétd,
které obsahuji SVHC latku v koncentraci >= 0,1 % hm., jsou povinni ozndmit tento predmét do
databaze SCIP vedené u ECHA (povinnost dle Waste Framework Directive).

Latky SVHC ze seznamu kandidatskych latek by mohly byt zahrnuty do seznamu autorizaci (REACH,
priloha XIV) na zakladé jejich vnitfnich vlastnosti, Sirokého pouziti a vysokych objem{. Autorizace si
klade za cil ,zajistit, aby rizika souvisejici s latkami vzbuzujicimi velmi velké obavy (SVHC) byla fadné
kontrolovana po celou dobu jejich Zivotniho cyklu, a podporovat postupné nahrazovani latek
vzbuzujicich mimoradné obavy vhodnymi alternativami (méné nebezpecné latky, nové technologie a
procesy), pokud jsou dostupné technicky a ekonomicky proveditelné alternativy” [14,16].

Dalsim opatfenim na ochranu lidského zdravi a Zivotniho prostiedi pfed latkami vzbuzujicimi obavy je
pridani latky samotné, ve smési nebo v predmétech na Seznam omezeni (REACH, pfiloha XVII). Tento
seznam specifikuje podminky, které podstatné omezuji nebo zakazuji pouzivani urcitych latek na trhu
EU, a obsahuje 69 polozek od kvétna 2021 [14,17].

Pravni pfedpisy EU reguluji latky s nepfiznivymi Gc¢inky na lidské zdravi a Zivotni prostfedi. Napftiklad
smérnice RoHS omezuje pouzivani nebezpecnych latek v elektrickych a elektronickych zafizenich [18].
V soucasné dobé je omezeno pouzivani deseti latek, které zahrnuji tézké kovy (pouzivané jako
stabilizatory), zpomalovace horeni a zmékcovadla. V elektrickych a elektronickych zafizenich jsou
povoleny pouze velmi nizké koncentrace (u vétSiny omezenych latek nizsi nez 0,1 % hmotnosti, s
vyjimkou kadmia — 0,01 %). Nafizeni o materidlech a pfedmétech urcéenych pro styk s potravinami
(1935/2004) [19] a doprovodné predpisy, napf. opatfeni pro implementaci plast (10/2011) [20],
stanovi specifické pozadavky pro plastové vyrobky a materialy pfichazejici do styku s potravinami.
Podobné i smérnice o bezpecnosti hracek (2009/48/ES) omezuje pouzivani latek potencialné
vzbuzujicich obavy v hrackach [21].

Dalsi skupina latek potencidlné vzbuzujicich obavy — perzistentni organické polutanty (POPs), je
regulovana Stockholmskou umluvou, jejimz cilem je celosvétové eliminovat nebo drasticky omezit
vyrobu a pouzivani téchto latek. POPs zahrnuji organické chemické latky, které jsou charakteristické
svou perzistenci, bioakumulaci a transportem v Zivotnim prostredi. Tyto latky jsou toxické pro clovéka
a volné Zijici zvitata. Zahrnuiji pesticidy, priimyslové vyrabéné chemikalie a chemikalie produkované
nedmyslné v prlimyslovych procesech, napf. spalovanim nebo degradaci. Jsou uvedeny v rliznych
pfilohdch: Priloha A — POPs, které jsou predmétem eliminace; Pfiloha B — POPs, jejichZ vyroba a
pouziti musi byt omezeno; a pfiloha C — chemické latky, u kterych je tfeba omezit neimysiné Uniky
[22]. Ustanoveni Stockholmskych umluv jsou v EU implementovana nafizenim o POPs, jehoz cilem je
odstranit a omezit POPs a zajistit bezpecné nakladani se zasobami a toky odpadi [23].

SoC byly identifikovany v mnoha skupinach plastovych vyrobkd, jako je spotfebni zbozi (napft.
plastové boty, matrace, hracky pro domaci mazlicky), vyrobky pro déti, stavebni materialy (napr.
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podlahy, trubky, tapety), elektronika véetné televizord, mobilni telefony a dal$i domaci spotrebice,
nabytek, vozidla véetné calounéni a kovani, obaly a obaly na potraviny a recyklované plasty [24].

Nejbéznéjsimi toky plastového odpadu obsahujiciho nebezpecné latky jsou vSak plasty z odpadu z
elektrickych a elektronickych zafizeni (WEEE), vozidel s ukonéenou Zivotnosti (ELV) a stavebniho a
demoli¢niho odpadu (C&D) [25]. Latky byly nalezeny ve vyrobcich vyrobenych z nebo obsahujicich
PVC, PES, PA, PUR, EPS, HIPS, ABS, PC, PS, PE, PP, PET, epoxidové pryskyfice, pryz a dalsi plasty.
Neznamena to vsak, Ze se v téchto typech vyrobki vidy vyskytuji nebezpecné latky [24].

SoC byly pouZity v plastovych vyrobcich jako stabilizatory, barviva, zmékcovadla, nadouvadla,
katalyzatory, retardéry hofeni, monomery, sitovadla, modifikatory fetézce, tvrdidla, antioxidanty,
antimikrobialni latky, rozpoustédla a dalsi [13,24]. Tyto latky Ize v produktech pouZivat v riznych
koncentracich [13].

Vétsina téchto latek se pouziva jako pfisady pfi vyrobé plastovych vyrobk(. PouZivaji se ke zlepseni
zpracovatelnosti a Upravé fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti findlniho plastového materialu a k
dosazeni jeho poZadovanych vlastnosti. Iniciativa pro plastova aditiva (,Plastic additives initiative”)
od agentury ECHA a partner(l z odvétvi uvadi vice nez 400 funkcnich aditiv nebo pigmentl
pouzivanych v plastech, registrovanych podle nafizeni REACH v mnoZstvi vice nez 100 tun za rok. Je
zaméfena na zpomalovace horeni, zmékcovadla, stabilizatory, antioxidanty a dalsi pfisady a
nezahrnuje prisady nebo pigmenty, které se v EU nikdy nepouZivaly nebo jiZ nepouzivaji, ale mohou
byt pfitomny v dovazeném zboZi [26]. Souhrn vsech kategorii aditiv a pocet rliznych latek, které byly
identifikovany v kazdé kategorii, Ize vidét na Obr. 5.

B svételné stabilizatory
[ termické stabilitatory
Il da'si stabilizatory
[ ] antioxidanty
B nukleaéni ¢inidla

74 | |pigmenty
I antistatické prisady
Il rctardéry hofeni
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Obr. 5 Kategorie aditiv a mnoZstvi riiznych ldtek v kaZdé kategorii [26].

Aditiva mohou byt pfitomna v polymeru jako latky samotné nebo reagovat v polymerni matrici. V
druhém pripadé se reaktivni pfisady z plastl nevyluhuji kvili silnéjsim vazbam s molekulami v
polymerni matrici. V prvnim pfipadé vSak aditiva interaguji s polymery prostfednictvim slabsich
nekovalentnich vazeb. V dlsledku toho se mohou vyluhovat do Zivotniho prostiedi béhem
zamysleného Zivotniho cyklu a odpadni faze plastového produktu [25]. Vyluhovani pouze
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prostfednictvim molekuldrni diftze je vSak povazovdno za velmi pomaly proces a vétsina SoC se

uvolnuje do Zivotniho prostredi v disledku opotiebeni a rozmélfiovani plastového vyrobku [27].
PfestozZe aditiva se pouzivaji po desetileti, mnoha z nich byla identifikovana jako nebezpeéna pro
lidské zdravi a zivotni prostredi [28,29].

Aditiva, ktera ¢asto zpUsobuji ¢etna zdravotni a bezpecnostni rizika, jsou zmékcovadla (ftalaty),
zpomalovace horeni (bromované a chlorované) a tézké kovy pouZivané jako stabilizatory (kadmium a
olovo) [30]. Bylo zjisténo, Ze ftaldty jsou karcinogenni a ovliviiuji neurovyvoj, reprodukéni a dychaci
systém [29]. Bromované retardéry hofeni jsou spojovany s reprodukénimi, endokrinnimi,
behavioralnimi a neurovyvojovymi Ucinky a mohou dokonce zpUsobit rakovinu [28]. Vystaveni
tézkym kovlm, jako je olovo, mlZe ovlivnit nervovy, travici, reprodukéni a dychaci systém a narusit
vykon enzym( a normalni funkci DNA [31]. Tyto prisady jsou také latkami, které mohou zplisobovat
problémy béhem recyklacnich procest [30]. Ftalaty, stabilizatory (olovo a kadmium) a zpomalovace
hofeni, které jsou v soucasné dobé na kandidatském seznamu SVHC podle nafizeni REACH, jsou
uvedeny v Tab. 1 [32]. Jsou zde také uvedeny limity pro latky na seznamu omezeni REACH.

Zmékcovadla pouZivana ke zlepseni pruznosti plastl se nachazeji hlavné v plastovém odpadu z PVC.
Tézké kovy pouzivané k ochrané materidlu pred tepelnou degradaci se také ¢asto nachazeji v PVC
plastech [25,33]. Bromované retardéry horeni pouzivané pro pozarni odolnost v plastovych vyrobcich
se Casto nachazeji v plastech z WEEE [25]. Pokud nejsou odstranény, mohou tyto SoC dale cirkulovat
v Zivotnim prostredi, mohou se rozkladat na mensi a pravdépodobné toxické, perzistentni a
bioakumulativni molekuly a mohou byt pfijimany zvifaty a rostlinami, a nakonec vstoupi do
potravniho retézce [33].

Svédska chemicka agentura zkoumala piitomnost omezenych latek, jako jsou zmékéovadla, retardéry
hoteni, olovo, kadmium a dimethylformamid/methylacetamid, v plastovych vyrobcich. Vzorky byly
odebrany od vice neZ padesati spolecnosti a obsahovaly pfedméty, které Ize nalézt vdomacim
prostiedi, jako je zahradni technika, koupelnové vyrobky, sportovni potieby, tasky a pracovni
rukavice. Ze 160 vyrobk( vice nez 50 % obsahovalo zakazané Iatky v rlznych Urovnich, pficemz 14
vyrobk( obsahovalo zakazané latky nad limitnimi hodnotami [34]. V tomto Setfeni vSak nebyly
analyzovany vsechny plastové vyrobky na vSechny zakdzané latky; tyto statistiky proto nejsou
jednoznacné a pouze ilustruji rozsah pfitomnosti rliznych omezenych latek ve spotiebnich vyrobcich.

Tab. 1 Zmékcovadla (ftaldty), stabilizatory (olovo a kadmium) a zpomalovace horeni na
seznamu kandiddti SVHC podle narizeni REACH a seznamu omezeni 2020 (priloha XVII
narizeni REACH).

Skupina Nazev latky ES Cislo Aplikace Limit
latek
Kadmium Kadmium (Cd) 231-152-8 Barevny pigment a Koncentrace kadmia
stabilizator v plastovych | (vyjadreno jako kov Cd) v
vyrobcich plastovém materialu <=0,01
%
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Olovo Olovo (Pb) 231-100-4 Stabilizatory ve <0,05 % Limit se nepouzije,
stavebnich materidlech, | pokud Ize prokazat, ze
podlahach, nabytku, rychlost uvolfiovani olova z
hrackach, zaclonach, takového predmétu nebo
barvéch, elektronickém | jakékoli takové pristupné
vybaveni, obuvi Casti pfedmétu, at uz
potazeného nebo
nepotazeného, nepresahuje
0,05 pg/cm? za hodinu.
Ftalaty BBzP 201-622-7 Zmékcovadla v DEHP+DBP+BBP<=0,1 %
DEHP 204-211-0 mékkych plastovych
DnBP 201-557-4 hrackach, plastovych
DiBP 201-553-2 lahvich, plasténkach,
DnPeP 205-017-9 botach, potravinovych
DCHP 201-545-9 obalech
DiPeP 210-088-4
DHNUP 271-084-6
DnHP 201-559-5
DMEP 204-212-6
Zpomalovace | BDE-209 214-604-9 Elektronika, textil a BDE - zakdzano jako latka.
horeni HBCDD 221-695-9, nabytek, izolace budov, | Méné nez 0,1 % v predmétu
247-148-4 automobily a jina nebo jeho ¢asti. Vyjimky:
TCEP 204-118-5 vozidla, podlahy, nahradni dily letadel, vozidel
DDC-CO 236-948-9 potrubi, spotfebice nebo stroju, elektrickd a
elektronicka zatizeni
Zdroj: [32]

Pfitomnost omezenych nebezpecnych latek v tocich plastového odpadu mize predstavovat technické
a pravni vyzvy pro recyklaci takového odpadu pro rlizné zicastnéné strany v fetézci recyklace
plastového odpadu, véetné vyrobcl produktd z recyklatli [30], protoZe nebezpecné latky se mohou
uvolnit béhem rlznych procest obnovy a recyklace [149,33]. Napftiklad studie [35] odhalila, Ze
toxické zpomalovace horeni byly identifikovany ve vysokych koncentracich v urcitych tocich
plastového odpadu urcéenych k recyklaci. Jesté dilezitéjsi je, Ze byly nalezeny v rGznych novych
spotrebnich vyrobcich vyrobenych z recyklovanych plast(. Navic latky, které dnes nejsou povoleny v
novych plastovych vyrobcich, mohou byt stale pritomny v tocich plastového odpadu jako starsi
prisady z produktd s dlouhou Zivotnosti uvadénych na trh v minulosti, naptiklad PVC podlahy nebo
plasty z OEEZ [24]. Kromé toho mohou zakazané latky vstupovat do tokl plastového odpadu z
produktl dovazenych ze zemi mimo EU/EHP. Napfiklad roéni dovoz vyrobk( na bazi tvrdého PVC
stabilizovaného olovem (napf. trubky, okenni ramy, kovani, okenice atd.) se v poslednim desetileti
neustale zvysuje, zejména z asijskych zemi, kde neni olovo v aplikacich PVC omezeno. Kromé toho na
zakladé konzultaci mezi zemémi WTO na zacatku roku 2016 vyroba predmeétl vyrobenych z tvrdého
PVC stabilizovaného olovem nepfestane a ocekava se, Ze dovoz téchto predmétd do zemi EU bude
pokracovat [36]. Recyklatofi se proto budou muset s témito starSimi aditivy a pfisadami v dovazenych
vyrobcich vyporadat v nadchazejicich letech.

(@l
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Je nutné konstatovat, Ze tyto latky se nevyskytuji vyznamnéji v obalovych materialech, ale jejimi
hlavnimi zdroji jsou plasty z elektroodpadd, autovraki ¢i stavebni a demoli¢ni odpady.
Nejvyznamnéjsi predstavitelé [atek vzbuzujici obavy jsou ftalaty, brémované zpomalovace horeni a
tézké kovy (zejména Cd a Pb), pro které jsou stanoveny i restriktivni limity s ohledem na obsah v
plastech [42]. Odpadni plasty navic mohou obsahovat nékteré nebezpecné latky, které jsou jiz v
soucasnosti zakdzané ¢i mohou byt pfitomny v importovanych plastech ze zemi mimo EU. Pfitomnost
téchto latek pak vzbuzuje obavy i s ohledem na jejich chovani a distribuci v ramci recyklace, a to
véetné chemické recyklace, nebot byly opakované nalezeny ve vyrobcich z recyklovanych plasta.
Osud téchto latek v ramci chemické recyklace je nejasny a neexistuje v soucasné dobé dostatek
informaci o jejich chovani, a to zejména v rdmci chemolyzy, ale ani v pfipadé termickych metod. V
pripadé termickych metod existuje pouze nékolik laboratornich studii zamérenych na chovani BFR v
ramci pyrolyzy, které ukazuji, Ze dochazi dominantné k jejich transferu do pevného ¢i plynného
produktu, a nikoliv kapalného pyrolyzniho oleje.

3.2.1.2 Povinnosti spojené s Naiizenim REACH

V ramci procesu je nutné také reflektovat nafizeni REACH, nebot chemické latky jsou v zemich EU
uvadény na trh v souladu s nafizenim (ES) ¢. 1907/2006 o registraci, hodnoceni, povolovani a
omezovani chemickych latek (nafizeni REACH), v platném znéni, a nafizenim (ES) ¢. 1272/2008 o
klasifikaci, ozna€ovani a baleni latek a smési (nafizeni CLP), v platném znéni. Této problematice se
pomérneé rozsahle vénuje studie zpracovana pro ECHA [42]. Recyklace je principidlné zpétnym
ziskavanim latky ¢i smési latek a na recyklaci Ci zpétné ziskavani latky z odpadu se pohlizi jako vyrobu
této latky s povinnosti registrace této latky dle natizeni REACH, takze z legislativniho hlediska je
nutné dodrZovat jak odpadovou legislativou, tak legislativu chemickou a je v tomto sméru dllezité v
jaké fazi celého procesu chemické recyklace se dany subjekt nachazi. V pripadé zpracovani odpadu a
nakladani s odpadem je nutné dodrzovat veskeré povinnosti spojené s odpadovou legislativou
véetné jeho klasifikace (ostatni vs. nebezpecny), podminek pro preshranic¢ni prepravu odpadu i
narizeni o perzistentnich organickych polutantech [42]:

Vzhledem k variabilité sloZeni plastovych odpad( mlzZe zejména toto plsobit problémy zejména pak
pfi dalSim nakladani s odpady. Plasty obsahuiji latky vzbuzujici obavy, jejich pfitomnost a dalsi
povinnosti s tim spojené jsou regulovany v ramci REACH. Nicméné ve vyrobcich dovazenych ze zemi
mimo EU neni obsah téchto latek ¢asto zndm a v mnoha pfipadech jejich obsah prekracuje 0,1 hm. %,
jakoZto hranice pro reporting jejich obsahu [42]. Podobné principialné mohou pUlsobit problémy latky
zakdzané, napft. dle Nafizeni o POPs, které jsou v soucasné dobé zakazané, ale v minulosti bylo jejich
pouziti moZzné a dnes se vyskytuji v odpadech. Studie pro ECHA pak také uvadi, Ze z pohledu uvadéni
recyklatd na trh je klicové pripravit specifické normy pro plastové odpady a stanoveni ,,end-of-
waste” kritérii a pokyn pro jejich implementaci s ohledem na kvalitu a bezpeénost recyklovanych
materialli z plastd, a to zejména na celoevropské trovni [42].

Z pohledu chemické legislativy pak recyklace musi splnit nasledujici podminky:

e Registrace latky v rdmci REACH.
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e Klasifikace latky dle CLP nafizeni.

e Notifikace latek vzbuzujicich mimoradné obavy

Provozovatelé recyklaénich procest, které vedou k produkci chemickych latek samotnych nebo
obsaZenych ve smésich jsou povaZovani za Vyrobce a maji povinnost registrace latek, nebot podle
¢l. 6 narizeni REACH je kazda spolecnost vyrabéjici chemickou latku v mnozstvi 1 tuna nebo vétsim
za rok povinna latku registrovat podle tohoto nafizeni pred tim, nei ji uvede na trh v EU. V oddilu 2
prilohy VI nafizeni REACH jsou uvedeny parametry identifikace latky, které se uvadéji pri
identifikaci latky za Gcelem registrace. Je tfeba uvadét vSechny nezbytné kvalitativni analytické
udaje specifické pro identifikaci latky, jako jsou Udaje o ultrafialovém zareni, infracerveném zafeni,
nuklearni magnetické rezonanci, hmotnostnim spektru nebo difrakci, tj. plati veskeré povinnosti
spojené s REACH [42, 47]. V ptipadé chemické recyklace jsou pak vystupem procesu vétsinou
meziprodukty (dle ¢lanku 3 odstavce 15), které jsou vedeny na dalsi zpracovani. V ptipadé pyrolyzy je
timto meziproduktem pyrolyzni olej, ktery je veden na dalsi zpracovani do rafinerie, viz registrace
jako meziproduktu pro pyrolyzni olej z odpadnich pneumatik a gumy (EC/List No.: 948-949-8) [43].
Clanek 3 bod 15 Nafizen{ Evropského parlamentu a Rady (ES) & 1907/2006 pod pismeny a-c rozliduje
tyto meziprodukty:

e a) neizolovany meziprodukt,
e D) izolovany meziprodukt na misté,

e () pfepravovany izolovany meziprodukt.

Zjednodusené lze konstatovat, Ze neizolovany meziprodukt neni zdmérné odebiran ze zafizeni, ve
kterém proces Ci syntéza probihd, na tento meziprodukt se dle ¢lanku 2 bodu 1c Nafizeni Evropského
parlamentu a Rady (ES) ¢. 1907/2006 REACH nevztahuje.

Narizeni REACH se vztahuje na izolované meziprodukty, a to na izolované meziprodukty na misté a
prepravované izolované meziprodukty. Vyrobce izolovaného meziproduktu v mnozstvi 1 tuna nebo
vétsim za rok musi svou latku registrovat podle nafizeni REACH. Pfitom musi potvrdit, Ze se latka
pouziva jako izolovany meziprodukt podle kritérii stanovenych v ¢l. 3 odst. 15 nafizeni REACH.

PoZadavky na registraci izolovanych meziproduktd a pfisné kontrolované podminky jsou uvedeny v ¢l.
17 nafizeni REACH pro izolované meziprodukty na misté a v €l. 18 pro prepravované izolované
meziprodukty. PoZadavky na registraci se lisi podle toho, zda se jedna o izolovany meziprodukt na
misté, nebo o prepravovany izolovany meziprodukt.

Zadatel o registraci izolovaného meziproduktu mGze vyuZit snizené pozadavky na informace, pokud
je meziprodukt vyrabén nebo pouzivan za prisné kontrolovanych podminek. Izolovany meziprodukt,
ktery neni vyrabén nebo pouzivan za pfisné kontrolovanych podminek, se musi registrovat v plném
rozsahu v souladu s ¢l. 10 natizeni REACH.

Ptisné kontrolované podminky jsou definovény v ¢l. 18 odst. 4 nafizeni REACH. Latky registrované
jako izolované meziprodukty a vyrabéné a pouzivané za prisné kontrolovanych podminek podléhaji
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snizenym pozadavkdm na informace, snizenému poplatku za registraci a osvobozeni od hodnoceni
dokumentace a hodnoceni latky v souladu s ¢l. 49 nafizeni REACH.

Dale pak plati dle ¢lanku 6, Ze na monomery pouzivané jako izolované meziprodukty na misté nebo
pfepravované izolované meziprodukty se nevztahuji ¢lanky 17 a 18 (¢lanek 6, bod 2) a kazdy vyrobce
nebo dovozce polymeru podd agenture Zadost o registraci pro monomerni latky nebo jiné latky jsou-
li spInény obé nasledujici podminky:

e polymer obsahuje nejméné 2 % hmotnostni téchto monomernich latek nebo jinych latek ve
formé monomernich jednotek a chemicky vazanych latek,
o celkové mnoiZstvi téchto monomernich latek nebo jinych latek predstavuje 1 tunu nebo vice za

rok,

a to podle ¢lanku 6 bodu 3. TakZe v pfipadé monomerU pro vyrobu polymer(, a to i z chemické
recyklace, nelze zjednodusenou registraci aplikovat [42, 47]. Vyjimku z registrace REACH pak maji dle
¢lanku 2 bodu 9 polymery. Nutna je registrace monomer0 a pripadné dalSich latek, které

v hodnotovém retézci do vyroby polymeru vstupuji. Registrace se provadi elektronicky u agentury
ECHA. Podani zadosti o registraci podléha poplatku podle nafizeni (ES) ¢. 340/2008, v platném znéni.

Podle provadéciho natizeni Komise (EU) 2019/1692, o uplatriovani nékterych ustanoveni nafizeni
REACH tykajicich se registrace a sdileni Udaji po uplynuti konecné Ih(ty pro registraci zavedenych
latek, musi spolecnost, kterd chce Zadat o registraci latky, predloZit agenture ECHA dotaz, zda byla
pro danou latku predloZena registrace, aby mohla zahajit jednani o sdileni Udajll. Dotaz se pfipravuje
v nastroji IUCLID a predklada se agenture ECHA prostiednictvim portalu REACH-IT.

REACH nicméné umoziuje vyjimku z registrace pro latky, které byly jiz registrovany, a to dle clanku
2 bodu 7d, ktery rika [46, 47]:

,d) ldtky samotné nebo obsaZené ve smésich nebo v predmétech, které byly registrovany v souladu s
hlavou Il a které jsou zpétné ziskdny ve Spolecenstvi, pokud

i) je ldtka, kterd je vysledkem procesu zpétného ziskdni, totoZnd s ldtkou, kterd byla
registrovdna v souladu s hlavou Il; a
ii) podnik provddéjici zpétné ziskani Iatky ma k dispozici informace vyZadované ¢ldnkem

31 nebo 32 vztahujici se k Idtce, kterd byla registrovdna v souladu s hlavou I1.“

Pro aplikaci této vyjimky je nutné znat podrobné vlastnosti latek a prokazat shodu s dfive
registrovanymi latkami. Je nutné také zdlraznit, Ze napfiklad pyrolyzni olej z plastl nevznika jinak
nez pyrolyzou téchto plastovych odpadd [42]. V pfipadé chemické recyklace naptiklad chemolyzou
odpadu je tato vyjimka od(vodnitelnd, nebot prepoklada zpracovani plastového odpadu znamého
sloZeni a vznik znamych latek. Pro jiné postupy chemické recyklace nicméné muze byt vyrazné
obtiZznéjsi toto zdlvodnéni shody demonstrovat a mit k dispozici informace vyZadované ¢lankem 31 a
32 zejména v pripadé obtizné definovatelnych a variabilnich plastovych odpadd.
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Praveé sloZeni |atek je klicové z hlediska REACH, kdy se latky déli na jednoslozkové, viceslozkové a
latky s neznamym nebo proménlivym sloZenim (tzv. UVCB latky). Definice UVCB latek je , latka
tvofena mnoha rdznymi slozkami, z nichZz nékteré nemuseji byt zndmy, sloZzeni miize byt proménlivé
nebo obtizné predpovéditelné” [49]. Zejména termické metody chemické recyklace, jako je napfiklad
pyrolyza vedou k produktim variabilniho sloZeni v zavislosti na podminkach a sloZeni vstupu, takze
vystupni produkty maji charakter UVCB latek. Pravé sloZeni vstupu a proces samotny jsou pak klicové
pro zdlivodnéni podobnosti s jiZ registrovanymi latkami. Nicméné v pripadé kolisani sloZeni téchto
latek v pred-definovaném rozpéti a jejich dikladné kvalitativni a kvantitativni charakterizaci sloZeni
Ize v pfipadé shody s dfive registrovanou latkou vyjimku aplikovat.

V pfipadé termickych metod je pak velmi dlilezZité i chovani latek vzbuzujicich obavy a zejména latek
vzbuzujici mimoradné obavy pfi daném procesu spojené s rizikem obsahu téchto latek v produktu
vyssSim nez 0,1 hm. %. Zde je nutné konstatovat, Ze znalost chovani viech latek vzbuzujicich
mimoradné obavy pfi rliznych procesech chemické recyklace je v soucasné dobé velmi limitovana, a
to i ve védecké literature. Zmékcovadla, retardéry horeni a stabilizatory byly oznaceny jako ptisady
predstavujici nejvyssi riziko pro lidské zdravi a Zivotni prostredi. V akademické literature byla
predevsim diskutovana chemicka recyklace plastovych odpadd obsahujicich bromované samozhaseci
pfisady. Literarni prazkum dale ukazal, Ze je nedostatek poznatk(l a védeckych studii o chovani a
osudu latek vzbuzujicich obavy béhem chemické recyklace polymer(, napf. chemolyzy PET. Existuje
pouze par védeckych studii zamérujicich se na sledovani latek vzbuzujicich obavy béhem chemické
recyklace polymer( a tyto studie jsou prevainé zamérené na pyrolyzu plastd, nikoliv na solvolyzu
[50]. Z literatury vyplyva, Ze nejsou systematické znalosti o osudu latek vzbuzujicich obavy v rlznych
procesech chemické recyklace. Dostupné studie se zamérovaly predevsim na rlzné typy pyrolyzy e-
odpadu a osud bromovanych zpomalovacl hofeni [51,52,53]; nebyly vsak identifikovany Zadné studie
pro jiné zavedené technologie chemické recyklace, pfedevsim pak pro solvolyzni technologie. Je tedy
Zadouci podpofit vyzkumné aktivity vedouci k objasnéni osudu a emisi latek potencidlné vzbuzujici
obavy béhem chemolyz (solvolyz) rGznych typ( plastovych odpadu, predevsim pak takovych, které
obsahuji znaéné mnozstvi pfidavanych aditiv. Typickym pfikladem mohou byt PUR vyrobky,
predevsim pak lehcené PUR materidly, napf. tvrdé izolacni pény pouzivané ve stavebnictvi ¢i mékké
pruzné pény pouzivané v nabytkarském a automobilovém priimyslu. PUR pény obsahuji kromé
katalyzatortd (organokovové a aminové slouceniny) i dalsi aditiva: povrchové aktivni latky
(surfaktanty, stabilizatory pény, otvirace bunécné struktury apod.), fyzikalni nadouvadla (tékavé
organické latky, napf. cyklopentan), retardéry horeni (slouceniny na bazi fosforu, pficemz starsi PUR
pény mohou obsahovat halogenované zpomalovace hoteni), plniva (napf. saze) apod. V pribéhu
chemolyzy (napf. glykolyzy) PUR pén, kterd probiha pfi teplotdch znacné vyssich, neZ je teplota
vyroby PUR pén, pak mohou tyto latky zlstat v produktu (recyklatu) v nezménéné formé nebo muze
dochazet k jejich termické a chemické degradaci a tvorbé nezadoucich vedlejsich produktl. Ty je
zpravidla nutné z recyklatu eliminovat. Tékavé latky jako jsou napf. retardéry horeni pak mohou
béhem chemolyzy PUR pén predstavovat plynné emise, které je potreba Ucinné zachytdvat / Cistit
tak, aby nedoslo k negativnimu vlivu recyklacni technologie na Zivotni prostredi.
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3.2.1.3 Prakticky pristup k recyklaci v kontextu narizeni REACH

Subjekt, ktery provadi znovuziskavani latky (zde recyklaci), musi posoudit vystup z technologie.
Vystupem chemické recyklace budou nejcastéji latky samotné nebo obsazené ve smési, v nékterych
pfipadech se mizZe jednat o predméty. K posouzeni, zda je dany produkt recyklace latkou i
predmétem, je vhodné vyuzit Pokyny ohledné poZzadavk( na latky obsaZzené v pfedmétech (ECHA,
https://echa.europa.eu/documents/10162/2324906/articles cs.pdf).

V pripadé latek samotnych nebo obsaZenych ve smésich, jak bylo uvedeno dfive, je vyrobce obecné
povinen registraci znovuziskavané latky, ledaze jsou splnény obé podminky vyjimky z této povinnosti
dle ¢l. 2 bodu 7d REACH.

Prokazani shodnosti znovuziskdvané latky s latkou jiz registrovanou je potfeba provést na dvou
urovnich: formalni a chemické. Formalni shodnost je zaloZzena na shodé ndzvu a identifikatora latky
(EC cislo, CAS cislo, pripadné jiné identifikatory). Posouzeni chemické shodnosti je nezbytné provést
porovnanim vysledkd chemické analyzy vlastniho vzorku a tzv. Substance Identification Profile (SIP).
Identifikacni profil latky popisuje rdmcové chemické sloZeni a dalsi kritéria shodnosti. Profil
pfipravuje hlavni registrant dané latky ve spolupraci s ko-registranty a od nich je rovnéz mozné tento
profil vyzadat.

Ve vSech pfipadech — u jednoslozkovych, vicesloZkovych ¢i UVCB latek — je proto doporuceno nejprve
hledat tzv. kandidatské latky v seznamu registrovanych latek na webu ECHA. Zadani pro vyhledavani
by mélo zahrnovat rGzna klicova slova ¢i jiné parametry v zavislosti na zndmych informacich o
znovuziskavané latce. Jako pfiklad lze uvést pro chemickou recyklaci plast znovuziskdvanou latku
,pyrolyzni olej ze zpracovani plastd”, klicova slova: pyrolysis, oil, waste, plastic. Vysledky je nutno
podrobit expertnimu posouzeni na jejich relevanci. U vybranych, tzv. kandidatskych latek, je
nezbytné oslovit jejich registranty se zadosti o posyktnuti tzv. Substance Identification Profile, tedy
identifikacniho profilu, ktery obsahuje zavazné intervaly koncentraci slozek, necistot a pfipadné
aditiv, aby byla zajisténa shoda registrovanych latek a pouzitelnost spole¢né technické registracni
dokumentace. Obvykle tento tzv. SIP obsahuje také doporuceni k provedeni specifickych analytickych
metod, které posouzeni shodnosti prokazou. Urcitou prekdzkou v komunikaci s predchozimi
registranty ,kandidatskych” latek je fakt, Ze vici nim neexistuje narok recyklatora poZadovanou
informaci od nich obdrZet (na rozdil od potencialnich registrantl postupujicich pomoci predloZeni
dotazu, tzv. Inquiry). V pfipadé, Ze predchozi registranti neposkytnou potfebné informace

k porovnani shody mezi registrovanou a znovuziskavanou latkou, je potreba vyuzit postupli v
Pokynech k identifikaci a pojmenovavani latek (ECHA,
https://echa.europa.eu/documents/10162/2324906/substance id cs.pdf/aa0658fa-617f-4e9f-a0da-
bb1bd569e24f?t=1525879221196) a metod doporucenych k identifikaci latek v Pfiloze | REACH.

U jednoslozkovych a viceslozkovych latek je prokdzani formalni shody obvykle snadné. Prokazani
chemické shody je otazkou volby vhodné analytické metody nebo kombinace metod, které umozni
potvrdit identifikaci znovusziskavané latky a jeji kvantifikaci. Obdobné uvedené plati pro latky
obsaZené ve smésich.
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UVCB latky jsou mnohem komplikovanéjsi. Dle Pokynu k identifikaci a pojmenovavani latek (ECHA,
https://echa.europa.eu/documents/10162/2324906/substance id cs.pdf/aa0658fa-617f-4e9f-a0da-
bb1bd569e24f?t=1525879221196) je soucasti identifikace UVCB latek:

e vstupni materidl, z nichz je UVCB vyrobena,
e proces vyroby, kterym je UVCB latka vyrobena,
e chemické sloZeni zahrnujici vycet sloZzek v obvyklé koncentraci nad 10 % hm. a pfipadné dalSich

slozek vyznamnych pro identifikaci UVCB latky.

Z povahy recyklace vyplyva, Ze v pripadé UVCB latek neni mozné dosahnout formalni shody v definici
vstupnich materiall (primarni suroviny vs odpady) ani vyrobnich postupt (napft. rafinace vs pyrolyza).
S prihlédnutim k tomuto problému je v pfipadé posuzovani vyjimky z registrace dle ¢lanku 2(7d)
REACH nutno spoléhat na existujici registraci znovuziskavané latky. Takovych je jen omezeny pocet.
Pokud takova latka neexistuje, mélo by byt pfipad od pfipadu mozné/akceptovatelné posoudit
dostatec¢nou podobnost znovuziskavané UVCB latky na zakladé shody chemického sloZeni. Takovy
postup nicméneé neni dosud vSeobecné schvalen kompetentnimi Grady a zalezi tedy na konkrétnim
organu, zda takovy postup prijme ¢i nikoliv. Chemickou podobnost prokazou vhodné zvolené
analytické metody, jeichz volbu je vhodné ponechat na odbornicich, ktefi vezmou v Uvahu vsechny
dostupné informace o latce a/nebo matrici ve které se latka nachazi. DlleZité je (spolecné také pro
jedno- a viceslozkové latky), aby vysledkové protokoly chemickych analyzy umozriovaly opakovat
provedeni analyzy a interpretaci ziskanych vysledka.

Zavérem posouzeni shody latky znovuziskavané s latkou registrovanou jiz drive je konstatovani
dlivodu, proc jsou obé latky dostatecné podobné Ci nikoliv. V pripadé shody je pak snadné dohledat
informace o bezpecném pouZzivani latky, jelikoZ je mozné vychazet z bezpecnostniho listu latky dfive
registrované ¢i informaci dostupnych ve verejné casti registracni dokumetace na webu ECHA.

3.2.1.4 SVHC latky a proc jsou problém

Samostatnou ¢asti recyklace je problematika SVHC latek. Jednak se na takové latky mohou vztahovat
zvlastni povinnosti, jednak mohou v budoucnu byt napfiklad zafazeny do seznamu latek vyZadujicich
povoleni nebo mohou byt omezeny. Zakladnim problémem v recyklaci je informace o pfitomnosti
SVHC Iatky ve vstupech do recyklaéniho procesu.

V praxi nastavaji dva pfipady: plivodce odpadu je znam a plivodce odpadu je neznamy. V pfipadé,
kdy je plvodce odpadu zndm je nezbytné, aby tento informoval v pIném rozsahu zpracovatele
odpadu o pfipadném obsahu SVHC latek v dodavanych odpadech. Pfedpoklada se zde plnéni
legislativnich povinnosti jednotlivymi subjekty v dodavatelském fetézci. Pokud je plvodce odpadu
neznamy, napfiklad v pripadé, ze k ziskani odpadu pro recyklaci dochazi prosttednictvi sbérného
mista, musi recykldtor postupovat tak, aby zajistil splnéni svych povinnosti vyrobce, pokud jde o
SVHC latky dle nafizeni REACH. Vzhledem k absenci informaci o pfitomnosti SVHC latek na vstupu
totiz nelze vyloucit jejich pfitomnost ve vystupnich latkach naptiklad ve formé necistot.
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V dfivéjSim textu je uvedeno, ze SVHC latky jsou identifikovany dle ¢l. 57, resp. 59 nafizeni REACH a
jsou uvedeny v tzv. Kandidatské listiné na webu ECHA (https://echa.europa.eu/cs/candidate-list-
table). Zde je nutné pfipomenout, Ze tento seznam neni definitivni a je prabézné aktualizovan.
Agentura ECHA o aktualizaci Kandidatského seznamu vydava zprdvy na svém webu. V soucasné dobé
tento seznam obsahuje pres 200 polozek.

Posouzeni, zda vstupni materidly do technologie zpracovdni odpadu (a tim potencidlné vystupni latky
¢i smési), obsahuji SVHC latku(y) je moZné nasledujicimi zplsoby (pozn. Tento vycet nemusi byt
kompletni a/nebo nemusi byt pouzity vsechny kroky):

1. Dle druhu odpadu vstupujiciho do zpracovani odhadnout, zda pfi vyrobé plvodniho produktu
mohly byt pouzity SVHC latky. Prikladem jsou mékcené plasty, ve kterych se ¢asto pouZzivaji jako
zmékcéovadla ftalaty. U odpadd neznamého plvodu mUze byt toto posouzeni obtizné a vyzaduje
velky rozsah znalosti o technologickych a vyrobnich postupech v rlznych primyslovych
oborech.

2. Za predpokadu, Ze vstupem do zpracovani odpadu jsou plvodné predméty, vyhledat takové

predméty v databdazi SCIP na ECHA (https://echa.europa.eu/cs/scip-database). Databaze vznika

oznamovanim predmeétd jejich vyrobci nebo dovozci, pokud tyto obsahuji nad 0,1 % hm. SVHC
latky. U takto ozamenych predmétd se uvadiidentita SVHC latky, kterou obsahuji. Takovou latku
je vhodné vybrat k prokazani/vylouceni jeji pfitomnosti ve vstupnim odpadu pomoci chemické
analyzy.

3. PorovnatoblastipouZiti SVHC Iatek s oblastmi poufZiti, ze kterych pochazi vstupni odpady —napf.
plastové dily, elektronika apod. KfiZovou kontrolou je mozZné wvytipovat SVHC latky
k prokazani/vylouceni jeji pritomnosti ve vstupnim odpadu pomoci chemické analyzy.

4. Provést analyticky screening, tedy rychlou chemickou analyzu, na vsechny SVHC latky.

V pfipadé potvrzeni obsahu SVHC latky ve vstupu do zpracovani odpadu, resp. ve vystupu recyklace,
se uplatni vSechny povinnosti dle natizeni REACH uréené vyrobctim chemickych latek zafazenych
mezi SVHC, resp. na ptilohu XIV nebo pfilohu XVII REACH. Zejména se jedna o tyto povinnosti:

e informovani pfijemcut latky o obsahu SVHC latky v¢ jeji identifikace,
e splnéni povinnosti podat Zadost o povoleni latky uvedné na pfiloza XIV REACH, ledaZe je mozné
uplatnit vyjimku,

e dodrzeni podminek stanovenych v Pfiloze XVII pro znovuziskdvanou latku.
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3.2.2 Souhrn

V EU podléha recyklace odpad(l riiznym predpisim. Surovinou pro recyklaci je odpad, ktery se Fidi
legislativou o odpadech. Vystup z recyklace viak spada pod regulaci chemickych latek a predmétdi,
bezpecnost vyrobk( a dalsi prislusnou legislativu. Role recyklace je dvoji: je prostfedkem k dosazeni
cili obéhového hospodafstvi a icinného nakladani s odpady. Politika EU v oblasti nakladani s odpady
a chemikaliemi historicky neobsahovala rozmér obéhového hospodarstvi a byla orientovana
predevsim na vytvareni netoxického Zivotniho prostredi a efektivniho nakladani s odpady. Politika
obéhového hospodarstvi se zaméruje na maximalni opétovné pouZiti a recyklovatelnost material(,
aby chranily pfirodni zdroje a produkovaly méné odpadu. Evropska komise uznala potrebu
konsolidovat cile obéhového hospodarstvi a cile naklddani s odpady a vyvinout Gcinné prostredky pro
jejich provadéni — viz ,,Communication on the implementation of the circular economy package:
options to address the interface between chemical, product and waste legislation” [54]. Recyklatofi
jsou jak odpadovi manazefi, tak vyrobci novych latek/vyrobci pfedmétd, kteti musi spliiovat
legislativu tykajici se odpadového hospodarstvi a chemickych latek.

Nakladani s odpady je pokryto Ramcovou smérnici o odpadech (,, Waste Framework Directive” - WFD)
a souvisejicimi predpisy, které implementuji mezinarodni dohody (napfr. Stockholmska imluva,
Basilejskd umluva atd

Aliance prednich evropskych nevladnich organizaci Rethink Plastic zdGraznuje 7 klicovych krok( k
ucinné regulaci chemické recyklace, aby se predeslo scénafi, kdy se chemicka recyklace stane
mezerou branici dosaZzeni cil( souvisejicich s obéhovym hospodarstvim EU, klimatem a udrzitelnymi
chemickymi politikami. Stru¢ny pfehled doporucujicich zasad je nasledujici:

1. Pfezkoumat pravni predpisy EU o odpadech za u¢elem zavedeni harmonizovanych definic
technologii chemické recyklace.

2. Vlyjasnit pravni postaveni technologii chemické recyklace v hierarchii odpadi.

3. Omezit surovinovou recyklaci (pyrolyzu apod.) na kontaminované a zdegradované plasty.

4. VVyhodnotit environmentalni a zdravotni dopady chemické recyklace na primyslové trovni.

5. Zavést metodiku pro vypocet dopadu chemické recyklace na klima.

6. Vypracovat standard pro kvalitativni a kvantitativni stanoveni skute¢ného recyklovaného obsahu.

7. Omezit EU financovani pouze na procesy chemické recyklace, které maji prokazatelné nizsi
uhlikovou stopu neZ vyroba plastl z plivodnich (panenskych) surovin.
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4 Chemicka recyklace: termické technologie

4.1 Pyrolyza

Pyrolyza je termicky proces, pfi kterém jsou za nepfistupu vzduchu a za zvysené teploté narusené
vazby plastu ¢i obecné pyrolyzovaného uhlikatého materialu. Produktem pyrolyzy jsou pak pyrolyzni
plyn, kapaliny/olej a pevny uhlikaty zbytek. Z pohledu chemické recyklace je pak klicovym produktem
kapalny pyrolyzni olej, ktery mize slouZit jako nahrada vstupni suroviny pro vyrobu plastu.

Pokud je pyrolyzou zpracovavan primyslovy jednodruhovy plastovy odpad ¢i odpad s dominantnim
obsahem polyolefin(i (PE a PP nad 85 %), pak se daji podminky pyrolyzy nastavit optimalné (zejména
teplota a ¢as zdrzeni) a vysledné produkty budou relativné Cisté a vhodné k dalSimu zpracovani jako
jsou napftiklad pyrolyzni olej v rafinérském pramyslu ¢i pevny uhlikaty zbytek jako saze (carbon black).
Pyrolyzou tedy lze cilit zejména na rGizné typy polyolefind, které jsou obtizné mechanicky
recyklovatelné, a to véetné kompozitnich materiald.

Velkou vyzvou je ovsem zejména zpracovani smésného plastového odpadu s obsahem jinych
materiall nez polyolefin. V pfipadé smésného plastového odpadu s variabilnim a obtizné
definovanym sloZzenim neni pyrolyza (a ani jiny postup chemické recyklace) stejné jako mechanicka
recyklace mozna. V pfipadé smésného plastového odpadu je komplikaci zejména odlisna teplota
rozkladu jednotlivych plast(i a vyskyt pfimési obsahujici chlor, brom a siru atd. Jak je vidét z Tab. 2,
kazdy polymer ma jinou teplotu, kdy dochazi ke $tépeni jeho vazeb [56], coZ plUsobi praktické
komplikace pfi pyrolyze a vede k nizké vytéznosti a kvalité produktll. Zdrojem nezadoucich pfimési
pak jsou také dalsi plasty, kdy napfiklad zdrojem chloru miZe byt PVC, plasty z elektroniky mohou
obsahovat brom z brémovanych zpomalovacl hofeni. Tyto nedistoty zpUsobuji materidlovou korozi
jak v pyrolyzni technologii, tak pfedevsim v nasledném zpracovatelském zafizeni (napf. v rafinerii) a
zaroven pusobi jako katalytické jedy pro katalyzatory pouzivané v rafinériich (deaktivuji katalyzatory).

Tab. 2 Typy plastii s indikativnimi vytéZnostmi monomeru z jednostupriové pyrolyzy [56]

Plastic type: Maximum pyrolytic monomer Temperature of: [°C] Product(s) with greatest yield:
recovery rate: [wt %]
Tss Thanx
PET ca. 0" 400" 4351 Benzoic acid, CO, CO, and solid organics'"*
HDPE 40 (780°C, 1.3 5, =)™ 415019101 460" pyrolytic crude oil™
PVC ca, 02 270120 2901207, 4651202€1 HCl, Benzene!""
LDPE 40 (860°C, 0.6 5, )12 375004 460127 pyrolytic crude oil
PP 30 (650°C, —, -)1** 35502061 470109 pyrolytic crude oil
45 (650°C, —, )il in Ar in Ar
PS 70 (500°C, short, —)B7I 4001111 4351 Styrene!®’]
85 (500°C, short, —, vacuum)?®
PMMA >95 (450°C, short, -)/' 2601110 3601 Methyl methacrylatel?'”)

[a] Temperatures at which 5 wt. % mass loss occurs (Tss) and at which mass loss rate is the highest (Ty) obtained from TGA results rounded to
nearest 5°C and measured at 10°Cmin ' in N, unless stated otherwise. [b] denotes that value was interpolated from a graph. [c] denotes the second
maximum mass loss temperature for PVC as there are two separate degradation regimes. [d] The reported total yield did not account for carbon
deposits left in the reactor.
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Na druhou stranu je nutné konstatovat, Ze z provozniho hlediska neni prakticky mozné zajistit Cisty
nekontaminovany vstup do procesu, takZze urcitd mira kontaminace je akceptovatelnd. V tomto ma
pyrolyza urcitou vyhodu oproti mechanické recyklaci, nebot je z hlediska variability materidlového
sloZeni vstupu a jeho kontaminace vice tolerantni. Tato tolerance a tim i mozny obsah kontaminant(
je dan zejména témito faktory:

e typem znecisténi,
e typem a podminkami pyrolyzy,
e zda nasleduje jesté proces Cisténi produktd,

e pozadavky odbératele produktd.

Zde je tedy nutné zdlraznit, Ze pyrolyza Ci i jakykoliv postup chemické recyklace musi byt soucasti
hodnotového fetézce, ktery je zjednoduSené zobrazen na Obr. 6. V prvnim kroku celého retézce je
vZdy roztfidéni, Uprava Castic Ci CiSténi pro ziskdni homogennéjsi vstupni frakce. Z pohledu recyklace
je pak vyuzitelnym produktem pyrolyzni olej, ktery je veden napfiklad do rafinérie k dalSimu
zpracovani pro pripadné vyuZiti na vyroby plastl jako posledniho stupné retézce.

Trideni,
Uprava Pyrolyza
Castic,apod

Plastovy Petrochemi

odpad cky pramysl

Obr. 6 Hodnotovy retézec pro zpracovdni plastii pyrolyzou [57]

Z pohledu materialovych vstupl a jednotlivych plastl pak Ize uvést nasledujici [57]:

e Polyethylen a polypropylen (obecné polyolefiny) jsou nejvhodnéjsi vstupni surovina pro
pyrolyzu, a to témér bez jakychkoliv omezeni s ohledem na jejich pomér, pficemz je uddvan
jako jejich minimalni pomér ve vstupni suroviné 85 %.

e PVC/PVDC obsahuji chlor a jsou nezadouci kontaminanty, nebot chlor zptsobuje korozni
problémy pfi pyrolyze a znecistuje vysledny produkt. Maximalni podil téchto materidlu je do 1
%.

e PET/EVOH/Nylon obsahuji ve své strukture kyslik a maji rovnéz slozitou strukturu. Pfitomnost
kysliku zplsobuje tvorbu nezadoucich kyslikatych derivatl a tim sniZuje kvalitu a vytézek
produktl. Dalsi problém je sloZitd struktura, kdy nedochazi k jejimu plnému rozkladu pfi
pyrolyze coZ zhorsuje kvalitu produktu. Vétsi podil EVOH a nylonu nicméné neni v odpadu

ocekdvan. Podil téchto materialu by mél byt do 5 %.
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e Polystyren nepredstavuje s ohledem na pyrolyzu vyraznéjsi problém a neni povaZzovan za
vyznamnéjsi kontaminant. Jeho podil neni zcela rigidné omezen vzhledem k absenci
heteroatom, nicméné je ocekavan podil na trovni do cca 7 %.

e Kovy, sklo atd. jsou principialné nezadouci vzhledem k abrasivnimu charakteru. Pfi pyrolyze
ovsem nepusobi vyznamnéjsi problémy z hlediska kvality pyrolyzniho oleje, jejich obsah je

nezadouci spiSe z provozniho hlediska jako zbytecna balastni latka ve vstupu. Jejich podil je

evvs

e Papir a bioodpady jsou nezddouci vzhledem ke komplexni strukture a ptritomnosti kysliku,
nicméné relativné snadno odstranitelné v ramci predtridéni odpadd. Jejich maximalni podil je

udavan do 10 %.

Kromé uvedenych je pak z pohledu stabilniho provozu procesu nutna i relativné uniformni velikost
Castic a nizkd vlihkost vstupniho materialu (do 7 %). VySe uvedené hodnoty jsou uvedené jako typické,
nicméné vyraznéjsi variabilita poZzadavkud na sloZeni vstupu je mozna dle typu pyrolyzy a poZadavkd
na kvalitu produktu. Souhrnné lze také konstatovat, Ze nejstriktnéjsi poZzadavky jsou na obsah
korozivnich heteroatomd, jako je napf. chlor a tim tedy na obsah PVC ¢i PVDC [57].

Dale je nutné ovsem konstatovat, Ze poZadavky na kvalitu vstupu pro pyrolyzu jako cestu chemické
recyklace a pozadavky na vstup do mechanické recyklace, které byly definovany napfr.
DerGriinePunkt [57, 58] se do urcité miry prekryvaji. Zejména pevné polyolefinové obaly jsou
uplatnitelné v rdmci mechanické recyklace a najdou svij odbyt, takze z pohledu pyrolyzy jsou
dostupné spise rizné kontaminované, barevné rliznorodé, aditivované materialy nebo rlizné
polyolefinové félie véetné vicevrstvych. V pfipadé vicevrstvych plastl je ovSsem rovnéz limituji obsah
ostatnich typu plastl kromé PE a PP, které obsahuji rizné heteroatomy (napf. PET) ¢i dalsi materialy
(napf. Al) [57]. Vyhodou pyrolyzy je tolerance k barevné rliznorodosti a variabilité poméru PE ku PP
ve vstupni vsazce. Nicméné je nutné uvést, Zze bariéry pro vyuziti plastového odpadu chemickou
recyklaci jsou do urcité miry obdobné jako v pfipadé mechanické recyklace a bez jejich odstranéni a
uplatnéni principl eco-designu a zmény sloZeni vyrobk( zejména obalovych materiall nelze
povaZovat pyrolyzu ¢i obecné chemickou recyklaci za klicovou ¢i dopliikovou k mechanické recyklaci,
ale spiSe jako ¢astecné se prekryvajici ¢i konkurujici si.

Z hlediska zédkona ¢. 541/2020 Sb. o odpadech je pyrolyza uvedena v katalogu ¢innosti v Pfiloze 2 jako
Pyrolyza s produktem uréenym k materiadlovému vyuziti (Cinnost 5.19.0, Povolené zptisoby nakladani
R3a, R4a, R5a). Z hlediska chemické legislativy (REACH) a s ohledem na principy chemické recyklace je
klicovym produktem pyrolyzni olej, ktery lze posuzovat jako meziprodukt a ,pyrolyzni olej z pyrolyzy
gumy a pneumatik” je i jako meziprodukt registrovan [43]. V pfipadé , pyrolyzniho oleje” bez uvedeni
plvodu je pak uvedena predregistrace [44], jednim z moZznych produktl pyrolyzy je paki ,,carbon
black” [45]. Jak je ale vidét z nasledujici tabulky (Tab. 3), zejména sloZeni pyrolyzniho oleje ziskaného
pyrolyzou je velmi proménné a zavisi jak na vstupni suroviné, tak na pouzité technologii a na
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konkrétnich provoznich podminkach v této technologii (napt. teplota a ¢as zdrzeni), bude se jednat
tedy o UVCB latku. Detaily ohledné nakladani s ohledem na REACH jsou uveden v kapitole 3.2.

Tab. 3 Priklad hlavnich sloucenin pritomnych v pyrolyznim oleji z pyrolyzy vybranych plastii
[59]

Main oil composition from the pyrolysis of plastics.

PET [19] HDPE [15] PVC [19] LDPE [45] PP[15] PS [34]
1-Propanone 1-Methylcyclopentene  Azulene Benzene 2-Methyl-1-Pentene Benzene

Benzoic acid 3-Methylcyclopentene Naphthalene, 1-methyl- Toluene 3-Methylcyclopentene Toluene

Biphenyl 1-Hexene Biphenyl Xylene 1-Heptene Ethylbenzene
Diphenylmethane Cyclohexene Naphthalene, 1-ethyl- Dimethylbenzene 1-Octene Xylene
4-Ethylbenzoic acid 1-Heptene Naphthalene, 1-(2-propenyl)- Trimethylbenzene C4-C13 hydrocarbon  Styrene
4-Vinylbenzoic acid 1-Octene Naphthalene, 2,7-dimethyl- Indane Over C14 hydrocarbon Cumene

Fluorene 1-Nonene Naphthalene, 1,6-dimethyl- Indene Benzene Propylbenzene
Benzophenone 1-Decene Naphthalene, 1,7-dimethyl- Methylindenes Toluene 2-Ethyltoluene
4-Acetylbenzoic acid 1-Undecene Naphthalene, 1,4-dimethyl- Naphthalene Xylene Naphthalene
Anthracene 1-Tridecene Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- Methylnaphthalenes Ethybenzene Diphenylmethane
Biphenyl-4-carboxylic acid C4-C13 hydrocarbon 9H-Fluorene Ethylnaphthalene Indene Anthracene
1-Butanone Over C14 hydrocarbon Naphthalene, 1-(2-propenyl)- Dimethylnaphthalene Biphenyl 1,2-Diphenylethane

m-Terphenyl Benzene Phenanthrene, 1-methyl Acenaphthylene 2,2-Diphenylpropane
Toluene Fluoranthene, 2-methyl- Acenaphthene 1,3-Diphenylpropane
Xylene 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl- Trimethylnaphthalenes Phenylnaphthalene

Fluorene
Tetramethylnaphthalene

Diphenylbenzene
Triphenylbenzene

Naphthalene, 2-phenyl-

4.2 Konvenc¢ni pyrolyza

Konvencni pyrolyza (neboli tepelné krakovani) je jednou z nejznamé;jsich a bézné zminovanych
technologii pro chemickou recyklaci. Pyrolyza vyuziva termickych redukénich procesa, které narusuji
makrostrukturu polymeru a vedou k tvorbé monomerd nebo produkt( palivového typu (pyrolyzni
olej). Parametry procesu, jako je teplota, tlak, doba zdrZeni, ovliviuji vyslednou kvalitu produktu.
Teplota je jednim z nejdalezitéjsich parametr(, protoze fidi krakovaci reakci polymerniho fetézce a
ovliviiuje sloZeni produktu. Pyrolyza je endotermni proces, takZe je nutné dodavat tepelnou energii
pro stépné reakce. Vysokoteplotni pyrolyza (teploty vice nez 500 °C) vede k vyznamnéjsi produkci
pyrolyzniho plynu a pevného uhlikatého zbytku, zatimco nizkoteplotni pyrolyza (teploty v rozmezi
300-500 °C) vede dominantné k produkci kapalného pyrolyzniho oleje. Pyrolyzou lze zpracovavat
rGzné druhy plast(, ale zejména necistoty (napf. PVC) a rlizné heteroatomy zpUsobuji technologické
problémy a kontaminaci produktl [42]. Konvenéni pyrolyza je v souc¢asné dobé jiz na Grovni
komercnich technologii, zejména v zahranici.

Pfriklady konkrétnich feSeni konvencni pyrolyzy

Agilyx (USA) (https://www.agilyx.com)

Partnefi: Ineos Styrolustion, Americas Styrenics, joint-venture Regenyx LLC together Chevron Philips
Stav: v provozu jednotka v Tigard, 10 tun PS za den

Patent: 2019, US10301235B1

Vstupni surovina: PS

Produkt: styren monomer

Stranka 29 z 99

Projekt SS02030008 Centrum environmentalniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodaistvi a
environmentalni bezpecnost (CEVOOH) je financovan se statni podporou Technologické agentury
CR a Ministerstva Zivotniho prostiedi CR v rémci Programu Prostiedi pro Zivot.

(@l

www.tacr.cz WWWwW.mzp.cz


http://www.tacr.cz/
http://www.mzp.cz/
https://www.agilyx.com/

Centrum environmentalniho vyzkumu:

Odpadoveé a obéhové hospodarstvi

CEVOOH a environmentalni bezpeénost

Fuenix Ecogy (NL) (http://www.fuenix.com)
Partnefi: DOW Chemicals

Status: pIné funkéni recyklacni linka ve Weert, NL
Patent: 2014, NL2015089A

Produkt: palivo

Nexus Fuels (USA) (https://www.nexusfuels.com)

Status: Komer¢ni provoz, kapacita 50 tun/den, 16—18 ktun/rok
Produkt: Cisty polymer k dalSimu zpracovani

Vstupni surovina: HDPE, LDPE, PP, PS

OMV AG - ReOil (Rakousko) (https://www.omv.com/en/innovations/circular-solutions/recycling-
technologies)

Stav: Pilotni jednotka OMV ReQil® byla pIné integrovan do rafinérie a ma zpracovatelskou kapacitu az
100 kilogram( za hodinu, coZ odpovida 100 litriim syntetické ropy. Mechanické dokonéeni nového
pilotniho zavodu bylo dosaZzeno na konci roku 2017. Cilem je dosahnout koneéné priimyslové
kapacity nejpozdéji do roku 2026.

Popis procesu: Roztaveni plastu, pouZiti organického rozpoustédla (které je v ramci procesu
recyklovano), teplota pyrolyzy 350—-450 °C, katalyzator nepouZit. Vysoce smiSeny produktovy proud s
uhlovodiky v rliznych rozmezich bod( varu od nafty po benzin a vosky omezuje pouZitelnost pyrolyzy
ve standardnich reaktorech. OMV fesi problémy prenosu tepla a hmoty, typickych pro vysoce
viskdzni a malo tepelné vodivé plasty, a to tak, Ze je rozpousti ve frakci ropy pred tim, nez ji privadi
do svého testovaciho pyrolyzniho reaktoru o vykonu 100 kg/h.

Patent: CA2834807C

Vstupni surovina: PP, PE, PS, minimalizace vstupu PET a PVC.

Produkt: pyrolyzni olej (synteticka ropa pro produkci paliv a petrochemickych produkta)

Plastic Energy (UK, ES) (https://plasticenergy.com)

Partneri: ExxonMobil, Indomobil, INEQS, Sabic, Petronas

Stav: Dva provozy v Sevilly a Almerii od roku 2014 a 2017. Investi¢ni projekty s partnery v méfitku
100 000 tun/rok plast(.

Popis: nekatalytickd pyrolyza

Patent: US20120261247A1

Vstupni surovina: Smésny plastovy odpad

Produkt: TACOIL® (Pyrolyzni olej — vstup do rafinérie)

4.3 Slozeni produkti pyrolyzy

SloZeni produktl pyrolyzy je uvedeno na zakladé realizace pyrolyznich testd, které byly
sesumarizovany v nasledujicim odkazu. Testy byly zaméreny na pyrolyzu jednodruhovach plastl a
jejich smési s plasty s obsahem heteroatoma [60].
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4.3.1 Pyrolyza polyethylenu (PE)

4.3.1.1 Vstupni material

Pro pyrolyzni experimenty bylo pouZito nékolik vzorkd odpadniho polypropylenu (WPE — waste
polyethylene) plus jeden vzorek panenského nizkohustotniho polyethylenu (VPE — virgin
polyethylene), pochazejiciho ze spolecnosti ORLEN Unipetrol. Vzorek WPE-1 je vicko od laboratornich
nadob. Z jakého pigmentu pochazi cervena barva se nepodafilo zjistit. U vzorku WPE-2 se opét jedna
o vicko od nadoby, tentokrat transparentni, mirné zakalené. Poslednim vzorkem WPE-3 byla nddoba
od samponu, kdy pigmentem jsou zde uhlikaté saze. U vSech odpadnich vzork({ PE se jednd o
vysokohustotni polyethylen, zkracené HDPE.

Obr. 7 Vzorky polyethylenu jako vstupni surovina pro pyrolyzni experimenty

Pred samotnymi pyrolyznimi experimenty, bylo provedena termogravimetricka analyza (TGA) vzorkd
polyethylenu. Analyza vzork( probéhla na pfistroji LECO TGA 701 s rychlosti ohfevu 10°C/min v
teplotnim rozsahu 20 aZ 800 °C. Navazka vzork(l byla 0,5 g. Vysledné termogravimetrické kfivky jsou
vidét nize na Obr. 8. Obecné lze fici, Ze k termickému rozkladu vzorkd dochdzi v rozmezi 375 az 550
°C. Nizsi rozkladnou teplotu ma LDPE, vzorky HDPE maiji rozkladnou teplotu trochu vyssi.
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Obr. 8 Termogravimetrické krivky vzorkii polyethylenu

4.3.1.2 Pyrolyza vzorkl PE
Podminky pyrolyzy: findlni teplota 500 °C, rychlost ohfevu 10 °C/min, navazka 4 g PE

4.3.1.2.1 Hmotnostni bilance

Byla provedena pyrolyza vzork( polyethylenu ve vsadkovém reaktoru. Pti pyrolyze dojde nejprve k
vytvoreni taveny z polymeru (obecné okolo 260 - 300 °C) a nasledné jakmile teplota v reaktoru
dosahne rozkladné teploty, za¢ne dochdzet z rozkladu polymernich fetézcid na kratsi uhlovodikové
fetézce. Pri pyrolyze nam vznikaji tfi produkty — pyrolyzni plyn, pyrolyzni kapalina a tuhy zbytek.
Pyrolyzni plyn je smés lehkych uhlovodiki a vodiku. Z pyrolyzy polyethylenu ziskavdame az 20 hm.%
toho plynu (mnozstvi plynu také zavisi na teploté a dobé zdrzeni par v pyrolyzni zéné). Druhym
produktem je pyrolyzni olej, coZ je smés kapalnych uhlovodik( a parafin(, tedy uhlovodik(, které jsou
za pokojové teploty tuhé (obecné je oznacujeme jako WAX a jednd se uhlovodiky C; a vyssi).
Pfitomnost WAX je obecné nezadouci, nebot se jedna o dlouhé uhlovodikové fetézce, které vznikly
jen diky kratké dobé setrvani v pyrolyzni zoné. Jejich zpracovani v petrochemickém primyslu je
mozné, ale vyzaduje opétovné termické ¢i katalytické krakovani na kratsi retézce. Poslednim
produktem je tuhy zbytek, ktery se skldda z organické ¢asti — uhlik, koks, saze, a anorganické c¢asti —
popel z pigment( a aditiv. RozloZeni produktl pyrolyzy polyethylenu je zobrazeno nize na Obr. 9.
Drobny rozdil v zastoupeni jednotlivych produktd mize byt ovlivnéno jak aditivy (napf. pigmenty),
tak i rGznou délkou polymerniho fetézce. Pyrolyzni olej oznaceny v Obr. 9 jako ,zbytek”, jsou pravé
WAX spolu s leh¢imi uhlovodiky, které nejsou obsazeny v kondenzatu, ale zGstaly v pyrolyzni

aparature.
Stranka 32299
T A Projekt SS02030008 Centrum environmentalniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodaistvi a
- environmentalni bezpecnost (CEVOOH) je financovan se statni podporou Technologické agentury
Cc R CR a Ministerstva Zivotniho prostiedi CR v rémci Programu Prostiedi pro Zivot.

www.tacr.cz WWWwW.mzp.cz


http://www.tacr.cz/
http://www.mzp.cz/

CEVOOH

Centrum environmentalniho vyzkumu:
Odpadové a obehove hospodé?stvf

a environmentalni bezpeE nost

Hmotnostni zastoupeni (%)

Pyrolyzni plyn Pyrolyzni olej

Pyrolyzni olej (zbytek) Tuhy zhytek

Obr. 9 RozloZeni produktii pyrolyzy polyethylenu

4.3.1.2.2 Slozeni produktt

Zakladni analyzou pro plynné a kapalné produkty pyrolyzy je plynova chromatografie. Nize v Tab. 4 je
vypsano bézné slozeni pyrolyzni plynu z pyrolyzy polyethylenu (HDPE). Na rozdil od zastoupeni
produktd, které je ovlivnéno aditivy ¢i délkou polymerniho fetézce, sloZeni pyrolyzniho plynu pro
vSechny vzorky bylo témér identické s odchylkami od namérenych hodnot do 5%, cozZ se rovna chybé

daného stanoveni.

Tab. 4 SloZeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy polyethylenu

SloZka 0bj.% hm.%
vodik (H2) 16,83 1,53
methan (CHy) 33,91 24,64
ethylen (CyH4) 17,79 22,62
ethan (C;He) 17,77 24,21
propylen (CsHe) 5,91 11,26
propan (CsHsg) 7,54 15,08
buten (C4Hs) 0,02 0,06
butan (C4H1o) 0,23 0,61

Nahled sloZeni pyrolyzniho oleje je vidét nize na Obr. 10. Toto rozloZeni uhlovodikil (pro kazdé
uhlikové cislo vidy nenasyceny a nasyceny uhlovodik) je typické pro polyethylen. Kromé uhlovodiki

s rovnym fetézcem se v omezené mire vyskytuji i cykloalkany.

(@l
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Obr. 10 Chromatogram se sloZenim pyrolyzniho oleje z pyrolyzy polyethylenu

Pokud bychom chtéli uhlovodiky rozdélit podobné jako u paliv (napt. benzin Cs-C;1), dostaneme
nasledujici slozeni (viz Obr. 11). Toto rozdéleni se mlze mirné lisit dle typu odpadniho polyethylenu.
U LDPE je vidy dominantni lehka frakce obsahujici Cs az C11 uhlovodiky. U HDPE je pomér lehdi i tézsi

frakce shodny.
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Obr. 11 Zastoupeni skupin uhlovodikii v pyrolyznim oleji z pyrolyzy LDPE a HDPE
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Obr. 12 RozloZeni uhlovodikii v pyrolyznim oleji po pyrolyze HDPE

4.3.1.3 Shrnuti

Polyethylen je jeden z nejlepsich polymernich material( pro chemickou recyklaci, zejména pyrolyzu.
Termickym rozkladem vznikaji kratké pfimé uhlovodikové fetézce (nasycené i nenasycené), které je
mozné pfimo zpracovat na ethylenové jednotce pro vyrobu ethylenu s naslednou polymeraci a
vyrobou nového polyethylenu. Pfi pyrolyze lIze ziskat z odpadniho plastu az 85% pyrolyzniho oleje.
Pyrolyzni plyn, ktery jiz obsahuje znacné mnozstvi ethylenu a dalSich sloZzek je mozné

v petrochemickém zavodé také zpracovat. Nicméné vzhledem k tomu, Ze pyrolyza je silné
endotermni déj, a pyrolyzni plyn obsahuje také vodik, ktery by bylo nutné separovat, je vhodnéjsi
tento plyn energeticky vyuZit pro ohtev pyrolyznich reaktor(, ¢imz se sniZi energeticka spotieba pfi
pyrolyze.

4.3.2 Pyrolyza polypropylenu (PP)

4.3.2.1 Vstupni material

Pro pyrolyzni experimenty bylo pouZito nékolik vzorkd odpadniho polypropylenu (WPP — waste
polypropylene) plus jeden vzorek panenského polypropylenu (VPP — virgin polypropylene),
pochazejiciho ze spole¢nosti ORLEN Unipetrol. Vzorek WPP-1 je vicko od laboratornich sklenénych
nadob. Bila barva je ddna pigmentem TiO,. Vzorek WPP-2 pochdzi z nadoby a jedna se o
transparentni polypropylen. Poslednim vzorkem WPP-3 byl kelimek od jogurtu, bilou barvu
predstavuje pigment CaO.
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Obr. 13 Vzorky polypropylenu jako vstupni surovina pro pyrolyzni experimenty

Pfed samotnymi pyrolyznimi experimenty, byla provedena termogravimetricka analyza (TGA) vzork{
polypropylenu. Analyza vzork( probéhla na pfistroji LECO TGA 701 s rychlosti ohfevu 10 °C/min v
teplotnim rozsahu 20 aZ 800 °C. Navazka vzork( byla 0,5 g. Vysledné termogravimetrické kfivky jsou
uvedeny niZe na Obr. 14. Obecné lze fici, Ze k termickému rozkladu vzorkd dochazi v rozmezi 400 az
500 °C. Z derivativni kfivky pak vidime teploty bez ohledu na typ polypropylenu, stfedni rozkladna
teplota vsech vzork( je zhruba 450-500 °C. U materiald WPP-1 a WPP-3 mlzeme vidét, Ze nedochazi
ke 100% rozkladu, nebot tyto materialy obsahuji pigmenty, které po rozkladu zdstavuji jako
popelovina (TiO,, Ca0).
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Obr. 14 Termogravimetrické krivky vzorki polypropylenu

4.3.2.2 Pyrolyza vzorkl PP

Podminky pyrolyzy: finalni teplota 500 °C, rychlost ohfevu 10 °C/min, navazka 4 g PP
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4.3.2.2.1 Hmotnostni bilance

Byla provedena pyrolyza vzork( polypropylenu ve vsadkovém reaktoru. Pri pyrolyze dojde nejprve k
vytvoreni taveniny z polymeru (obecné okolo 260-300 °C) a nasledné jakmile teplota v reaktoru
dosahne rozkladné teploty, zacne dochazet k rozkladu polymernich retézcl na kratsi uhlovodikové
fetézce. Pri pyrolyze ndm vznikaji tfi produkty — pyrolyzni plyn, pyrolyzni kapalina a tuhy zbytek.
Pyrolyzni plyn je smés lehkych uhlovodiki a vodiku. Z pyrolyzy polypropylenu ziskavame az 10 hm.%
toho plynu. Druhym produktem je pyrolyzni olej, coz je smés kapalnych uhlovodik( a parafind, tedy
uhlovodik(, které jsou za pokojové teploty tuhé (obecné je oznacujeme jako WAX a jedna se
uhlovodiky Cy; a vyssi). PFitomnost WAX je obecné nezadouci, nebot se jedna o dlouhé uhlovodikové
fetézce, které vznikly jen diky kratké dobé setrvani v pyrolyzni zoné. Jejich zpracovani je

v petrochemickém priimyslu mozné, ale vyZzaduje opétovné termické ci katalytické krakovani na
kratsi retézce. Poslednim produktem je tuhy zbytek, ktery se sklada z organické ¢asti — uhlik, koks,
saze, a anorganické ¢asti — popel z pigment( a aditiv. RozloZeni produktl pyrolyzy polypropylenu je
zobrazeno nize na Obr. 15. Pyrolyzni olej oznaceny v Obr. 15 jako ,zbytek”, jsou pravé WAX spolu

s leh¢imi uhlovodiky, které nejsou obsazeny v kondenzatu, ale zUstaly v pyrolyzni aparature.
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Obr. 15 RozloZeni produktii pyrolyzy polypropylenu

4.3.2.2.2 Slozeni produktt

Zakladni analyzou pro plynné a kapalné produkty pyrolyzy je plynova chromatografie. Nize v Tab. 5 je
vypsano bézné slozeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy polypropylenu (PP). Na rozdil od zastoupeni
produktd, které je ovlivnéno aditivy ¢i délkou polymerniho retézce, sloZeni pyrolyzniho plynu pro
vSechny vzorky bylo témér identické s odchylkami od namérenych hodnot do 10 %, coZ je jen mirné
nad chybu stanoveni.
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Tab. 5 SloZeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy polypropylenu

SloZka 0bj.% hm.%
vodik (H>) 2,97 0,22
methan (CHa) 40,91 24,37
ethylen (C;Ha) 3,21 3,35
ethan (C;He) 25,15 28,09
propylen (CsHg) 22,55 35,26
propan (CsHs) 4,85 7,95
buten (C4Hs) 0,15 0,32
butan (C4H10) 0,21 0,44

Nahled sloZzeni pyrolyzniho oleje je vidét nize na Obr. 16. Toto rozloZeni uhlovodik( typické pro
polypropylen se vyrazné lisi od pyrolyzniho oleje z polyethylenu (viz Obr. 10). Pyrolyzni olej

z polypropylenu obsahuje zejména rozvétvené uhlovodiky (napf. 2,4-dimethyl-1-hepten, 4,6,8-
trimethyl-1-nonen).
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0.7 1,3 5-rimethylcyclohexane
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Obr. 16 Chromatogram se sloZenim pyrolyzniho oleje z pyrolyzy polypropylenu [2]

Pokud bychom chtéli uhlovodiky rozdélit podobné jako u paliv (napf. benzin Cs-C;1), dostaneme
nasledujici slozeni (viz Obr. 17). Zastoupeni jednotlivych uhlovodikl pak Ize vidét i na Obr. 18.
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Obr. 17 Zastoupeni skupin uhlovodikii v pyrolyznim oleji z pyrolyzy PP
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Obr. 18 RozloZeni uhlovodikii v pyrolyznim oleji po pyrolyze PP

4.3.2.3 Shrnuti

Polypropylen je pro chemickou recyklaci, zejména pomoci pyrolyzy, ponékud komplikovany material.
Pyrolyzni olej totiZ obsahuje zejména rozvétvené vyssi uhlovodiky. Takovyto pyrolyzni olej je sice
mozné pouzit v petrochemii pro pfipravu ethylenu a propylenu, ale jeho pouZiti je diky rozvétvenym
fetézclm omezené, neda se pouZit ze 100%. Lze jej ale misit s pyrolyznim olejem z PE.
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4.3.3 Pyrolyza polystyrenu (PS)

4.3.3.1 Vstupni material

Pro pyrolyzni experimenty bylo pouZito nékolik vzorkd odpadniho polystyrenu (WPS — waste
polystyrene) a jeden vzorek panenského polystyrenu (VPS — virgin polystyrene) s definovanou
molekulovou hmotnostni (M = 192 000 g/mol). Vzorek WPS-1 pochazi z kelimkd od mléénych
produkt(, a jedna se o HIPS, tedy houZevnaty polystyren modifikovany kaucukem. Vzorek WPS-2
pochazi z toneru do tiskarny a jde o tvrzeny material na bazi polystyrenu. Poslednim vzorkem WPS-3
byl odpadni pénovy polystyren, pouzivany jako obalovy material. Pénovy polystyren byl pred
analyzou i samotnymi experimenty susen 3 h v susarné pti 120°C.

Obr. 19 Vzorky polystyrenu jako vstupni surovina pro pyrolyzni experimenty

Pred samotnymi pyrolyznimi experimenty, byla provedena termogravimetricka analyza (TGA) vzorku
polystyrenu. Ohfev vzork( probihal na pfistroji LECO TGA 701 s rychlosti ohfevu 10°C/min v rozsahu
20 az 800 °C. Navazka vzorku byla 0,5 g. Vysledné termogravimetrické kfivky jsou vidét niZze na Obr.
20a. Obecné lze fici, ze k termickému rozkladu vzork( dochazi v rozmezi 350 az 500 °C. Z derivativni
kFivky (Obr. 20b) pak vidime teploty bez ohledu na typ polystyrenu, stfedni rozkladna teplota vsech
vzorkl je zhruba 425-450 °C. U materiald WPS-1 a WPS-2 mliZzeme vidét, Ze nedochazi ke 100%
rozkladu, nebot tyto materidly obsahuji pigmenty, které po rozkladu zlstavuji jako popelovina.
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Obr. 20 Termogravimetrické krivky vzorkii polystyrenu [3]

4.3.3.2 Pyrolyza vzorkl PS

Byla provedena vsazkova pyrolyza vzorku VPS a vzork( WPS. Teplota v pyrolyznim reaktoru byla
nastavena na 400 °C a rychlosti ohfevu 10 °C/min a dobou zdrZeni na finalni teploté 60 minut.
Pyrolyza byla provedena jako vsadkova ve sklenéné aparature z kifemenného skla. Pyrolyzni olej byl
jiman po zchlazeni do bariky a pyrolyzni plyn byl zachycen v Tedlarovém vaku. Produkty pyrolyzy byly
nasledné analyzovany pomoci plynové chromatografie. Vysledky pyrolyznich experimentd jsou
zobrazeny nize na Obr. 21a. Srovnani chromatografického zaznamu z analyzy pyrolyzniho oleje
panenského polystyrenu a vzorkd odpadnich polystyren( je zobrazeno na Obr. 21b.
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Obr. 21 Vysledky pyrolyznich experimentti véetné sloZeni pyrolyzniho oleje [3]

Z vysledkl je zfejmé, Ze nejvyssi vytéZnost pyrolyzniho oleje byla u panenského polystyrenu a to az
93 hm.% (Zluty sloupec). Celkové bylo pyrolyzou ziskano 67 hm.% styrenu. Dalsi latky obsazené

v pyrolyznim oleji byly oligomery, tedy dimery a trimery styrenu. Detailnéji mGZeme vidét tyto
slouéeniny na Obr. 21b. P¥i pyrolyze polystyrenu bylo produkovano jen velmi malé mnozZstvi plyn(. U
odpadnich polystyren( s vyjimkou pénového byl vytézek pyrolyzniho oleje stejné jako obsah styrenu
nizsi. Je to dano vyssim podilem aromatt v cele s toluenem, ethylbenzenem a a-methylstyrenem.
Obsah téchto aromatl byl nékolikandsobné vyssi, nez v panenském a pénovém polystyrenu. U
odpadnich polystyren( byl také vyssi podil tuhého zbytku, coZ je smés pigmentd, aditiv, a mer(
polystyrenu (kratké polymerni fetézce, ale vétsi nez dimery a trimery).

4.3.3.3 Shrnuti

Pyrolyza polystyrenu je mozn4, a prinasi znacny podil styrenu v pyrolyznim oleji. Takto jednoduse
bychom mohli fici, Ze se jedna o vhodny material pro chemickou recyklaci pomoci pyrolyzy. Nicméné
je nutné si uvédomit jednu véc. Styren se v chemickém/petrochemickém primyslu pfipravuje

z benzenu a ethylenu ¢i z ethylbenzenu, ihned po jeho vzniku jde tato sloucenina pfimo na
polymerizacni linku, kde se vyrabi polystyren (napf. v podobé granuli, vlocek).

V chemickém/petrochemickém primyslu se styren bézné neskladuje, nebot dochazi k opétovné
polymerizaci. Pokud bychom se tedy méli zabyvat otazkou chemické recyklace polystyrenu pro
opétovné ziskani monomeru styrenu, méla by tato technologie byt co nejblize samotnym
producentlm polystyrenu.

Stranka 42 z 99

Projekt SS02030008 Centrum environmentalniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodaistvi a
environmentalni bezpecnost (CEVOOH) je financovan se statni podporou Technologické agentury
CR a Ministerstva Zivotniho prostiedi CR v rémci Programu Prostiedi pro Zivot.

(@l

www.tacr.cz WWWwW.mzp.cz


http://www.tacr.cz/
http://www.mzp.cz/

Centrum environmentalniho V)"zkumu:

Odpadoveé a obéhové hospodarstvi

CEVOOH a environmentalni bezpeénost

Pro snizeni vytézku styrenu na Ukor BTEX (benzenu, toluenu, ethylbenzenu a izomer( xylenu) jen
nutné pouzit specifické podminky pyrolyzy (napfr. vysoky tlak a teplotu) nebo katalyzator, coz ale
znacné prodraZuje takovy zpUlsob zpracovani odpadniho polystyrenu. Je tedy otazkou, jestli pro PS
nevolit radéji néjaké zplsob chemické recyklace na bazi rozpousténi.

Pti pyrolyze smésnych plast(, kde hlavni slozkou jsou polyolefiny, by podil polystyrenu mél byt do 5-
10 hm.%, tak aby mnoZstvi styrenu a dalSich aromatickych uhlovodikd bylo co nejmensi.

4.3.4 Pyrolyza polyolefinii s polymery obsahujici heteroatomy

Chemicka recyklace pomoci pyrolyzy je primarné urcena pro polyolefiny, a jejich smési, popft. pro
polystyren. Zbylé odpadni plasty, které ve své strukture obsahuji heteroatom, tedy kyslik, dusik, siru
¢i halogeny, by pyrolyzou nemély byt zpracovavany, nebot heteroatomy jsou nasledné obsazeny ve
vSech produktech pyrolyzy a znehodnocuji je pro dalsi chemické ci petrochemické zpracovani.
Typickymi zastupci odpadnich plast(, které obsahuji heteroatomy jsou polyethylentereftalat (PET),
polyuretany (PUR), polyamid (PA) popf¥. rizné gumarenské vyrobky. Mezi polymery obsahuijici
heteroatom mlzeme zaradit i polyvinylchlorid (PVC), ktery jako samotny je mozné pyrolyzou
zpracovat a odstranit z néj chlor, ale vyzaduje to specialni technologie. V pfipadé, Ze tyto
heteroatomy jsou pfimiseny k polyolefinlim, coz je pfipad smésnych plastll, nebo vyméti ze Zluté
popelnice, dochazi ke kontaminaci pyrolyzniho oleje, ktery neni mozné pouzit jako surovinu pro
primé petrochemické zpracovani napf. na ethylenové jednotce a naslednou vyrobu novych
polyolefind.

Tab. 6 Smés polypropylenu a odpadnich plastii s heteroatomem

Smés polymeri Ocekavané mnoistvi heteroatomu (hm. %)
PP i smés i
i C H N (0] S cl
(9) (9) (9) (hm.%)

9,00 1,00 | 10,00 PET 10,0 83,25 | 13,41 | 0,00 3,36 | 0,000 | 0,00
9,00 2,00 | 11,00 | PUR 18,2 80,85 | 13,36 | 1,13 4,58 | 0,018 | 0,00
10,00 0,10 | 10,10 | PVC 1,0 85,14 | 14,31 | 0,00 0,00 | 0,005 | 0,55
8,00 0,70 8,70 PA 8,0 84,04 | 14,04 | 0,97 0,96 | 0,000 | 0,00
8,00 0,50 8,50 SBR 5,9 85,37 | 13,92 | 0,02 0,01 | 0,094 | 0,00

4.3.5 Pyrolyza PP s primési PET

Jak je uvedeno v Tab. 6, k polypropylenu bylo pfimichdno 10 % PET. Byly pouzity odpadni PET lahve,
ale za tento druh polymeru s heteroatomem lze povaZovat i polyestery. Pti smiseni PP a 10% PET byla
ziskana smés, ktera obsahovala zhruba 3,4 hm.% kysliku. Pfi pyrolyze pak dochazi k uvolnéni kysliku
ze struktury. PFi vypoctu hmotnostni bilance kysliku bylo zjisténo, Ze témér vSechen kyslik se nachazi
v pyrolyznim plynu, a to v podobé oxidu uhelnatého (CO) a oxidu uhlic¢itého (CO,), viz Tab. 7.

S ohledem na pfesnost plynové chromatografie, je nutné uvazovat, ze vSsechen kyslik nepresel pouze
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do podoby permanentnich plynd, ale v ur¢itém mnozstvi bude pfitomen i v pyrolyznim oleji. Bohuzel
pfi 99% obsahu uhlovodiki z pyrolyzy PP, neni mozné plynovou chromatografii GC-MS tyto
slouceniny detekovat. Pro tyto potieby je nutné mit dvoudimenzionalni plynovou chromatografii
GCxGC s atomovym emisnim detektorem pro detekci kysliku (AED).

Jak jiz bylo zminéno, témér viechen kyslik z PET se nachdzi v plynu, kde CO a CO; ptredstavuji témér
50 hm.%. Takto velké mnoZstvi plynu ovliviiuje samotnou pyrolyzu PP, protozZe velké mnoZstvi
vznikajiciho CO a CO; unasi pary organickych latek z pyrolyzni zény. Tim se zkracuje doba zdrZeni a
nedochazi k poZzadovanému termickému krakovani dlouhych uhlovodikovych fetézcl. Kvili tomu z
pyrolyzy PP s PET bylo ziskdno jen 56 hm.% kapalného pyrolyzniho oleje, a na druhé strané témér 29
hm.% pyrolyzniho oleje v podobé tuhych Gsad (WAX) v aparature.

100
90 87,3 B VPP
80 = VPP+PET
&
= 70 = VPP+PUR
(18]
%" 60 55,8" VPP+PA
i
@ 50
K=
13' 40
= 28,7
5 30
£
T 20
10 5,2 6,7
1,3 3 332 22
Pyrolyzni plyn Pyrolyzni olej  Pyrolyzni olej (zbytek) Tuhy zbytek

Obr. 22 RozloZeni produktii pyrolyzy polypropylenu a smési polypropylenu s dalsimi
polymery

Tab. 7 Srovndni sloZeni pyrolyzniho plynu z pyrolyzy polypropylenu a smési polypropylenu s
dalsimi polymery

. PP PP+PET PP+PUR PP+PA PP+PVC PP+SBR
Slozka hm.% hm.% hm.% hm.% hm.% hm.%
vodik (H,) 0,22 0,09 0,33 0,27 0,35 0,72
oxid uhelnaty (CO) - 25,02 10,10 6,06 - -
oxid uhlicity (CO,) - 22,70 42,84 0,00 - -
methan (CH,) 24,37 9,55 15,30 24,27 25,69 32,37

(@l
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ethylen (C;Ha) 3,35 0,03 2,62 4,75 2,75 4,30
ethan (CaHe) 28,09 3,61 11,50 29,37 28,61 28,32
propylen (CsHs) 35,26 13,04 13,62 30,11 35,29 28,23
propan (CsHs) 7,95 18,47 3,58 4,82 6,90 6,06
buten (C4Hs) 0,32 5,63 0,06 0,22 0,31 -
butan (CsH1o) 0,44 1,21 0,04 0,13 0,10 -

4.3.6 Pyrolyza PP s primési PUR

Jak je uvedeno v Tab. 6, k polypropylenu bylo ptfimichdano 18 % PUR. Byla pouzita PUR matrace. Pfi
smiseni PP a 18 hm.% PUR byla ziskdna smés, kterd obsahovala zhruba 4,6 hm.% kysliku a 1,1 hm.%
dusiku. Pfi pyrolyze PUR vznika vyssi podil tuhého zbytku. Kyslik se transformuje zejména do CO; (viz
Tab. 7), coZ je ddno chemickou strukturou polyuretana. Z celkové bilance kysliku vyplyva, Ze az

75 hm.% kysliku z PUR prejde do pyrolyzniho plynu. V pyrolyznim oleji se kyslik objevuje v podobé
raznych alkohol(, zejména polyolll a fenoll. Pfitomny dusik mizZe prechazet do kyanovodiku, ten ale
nebyl pfi experimentech v pyrolyznim plynu stanovovan. Dusik se pak v pyrolyznim oleji vyskytuje
zejména ve formé isokyanatd, v mensim méritku pak v podobé amin(. Je nutné zminit, Ze podle
nafizeni REACH Evropské Komise (EU) 2020/1149 se omezuje pouzivani diisokyanatd od roku 2022.
Pritomnost kyslikatych a dusikatych latek v majoritnim zastoupeni uhlovodikd pochazejicich z PP je
na béznych analyzatorech obtizné stanovit. Samotna plynova chromatografie GC-MS k tomuto
nestaci, je nutné pouzit dvoudimenzionalni plynovou chromatografii GCxGC s atomovym emisnim
detektorem pro detekci kysliku (AED) a GCxGC s chemiluminiscenénim detektorem pro detekci dusiku
(NCD).

4.3.7 Pyrolyza PP s primési PA

Jak je uvedeno v Tab. 6, k polypropylenu bylo pfimichano 8% PA. Jako vzorovy polyamid (PA) byl
pouZit Nylon6. Pfi smiseni PP a 8 hm.% PA byla ziskdana smés, kterd obsahovala zhruba 1 hm.% kysliku
a 1 hm.% dusiku. Pfi pyrolyze dochazi k uvolnéni kysliku a dusiku ze struktury. Pfi vypoctu hmotnostni
bilance kysliku bylo zjisténo, Ze témér 32 hm.% kysliku prechazi do pyrolyzniho plynu, a to v podobé
oxidu uhelnatého (CO), viz Tab. 7. Koncentrace CO; byla pod mezi detekce. Pyrolyzou Nylon6 vznika

v pyrolyznim oleji zejména kaprolaktam, ktery ale v mnozstvi uhlovodik( vznikajicich pfi pyrolyze PP
neni mozné detekovat. Opét by bylo vhodnéjsi zapojit citlivéjsi pfistroj nez GC-MS do analyzy
kyslikatych a dusikatych latek. P¥i pyrolyze vétsiho podilu PA s polyolefiny pak jiZz je mozné detekovat
kaprolaktam jako hlavni produkt rozkladu PA. Kaprolaktam muze za uréitych podminek zpatky
polymerovat na polyamid, a proto je jeho pfitomnost v pyrolyznim oleji nezadouci.

4.3.8 Pyrolyza PP s primési SBR

Jak je uvedeno v Tab. 6, k polypropylenu bylo pfimichano 6 % SBR (Styren-butadienovy kaucuk), coz
odpovidd hodnoté 0,1 hm.% siry v PP. S ohledem na maly pfidavek se mnoZstvi produktl pyrolyzy
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nezménilo. V ramci experimentu byl sledovan zejména obsah siry v pyrolyznim oleji a pyrolyznim
plynu. Pfi analyzach bylo zjisténo, Ze nizké koncentrace siry nelze stanovit pomoci elementarniho
analyzatoru, nebot limit pro stanoveni siry v organickych latkach je zhruba 1000 ppm. Pro analyzu
nizSich koncentraci je nutné pouzit dvoudimenzionalni plynovou chromatografii GCxGC

s chemiluminiscenénim detektorem na siru (SCD). Pfi pyrolyznich experimentech byl jiman pyrolyzni
plyn do probubldvacky a v plynu bylo zachyceno zhruba 5 % z pGvodniho mnoZstvi siry ve smési
polymer(. Zbyla sira tak presla do pyrolyzniho oleje nebo zlstala v tuhém zbytku. Sira v plynu je
vétSinou ve formé H,S. Nicméné sira v pyrolyznim oleji aZ tolik nevadi (pomineme-li zapach), protoze
i samotna ropa a jeji produkty obsahuiji siru a rafinérsky a petrochemicky prlimysl umi tuto siru
odstranit. Termickym rozkladem styren-butadienového kaucuku vznikaji samoziejmé i aromaty, které
mirné kontaminuji pyrolyzni oleje z polyolefin(, ale malé mnozstvi aromatu v pyrolyznim oleji pro
Ucely zpracovani na ethylenové jednotce je schopen petrochemicky priimysl akceptovat. Jistou
nevyhodou je zinek, ktery se spolec¢né se sirou pouziva v gumarenském primyslu jako vulkanizaéni
c¢inidlo. Tento zinek mlzZe pfechézet i do pyrolyzniho oleje. Dalsim problémem je pak plnivo
gumarenskych vyrobk(, které z 1/3 tvoti saze. Ty zvysuji podil tuhého zbytku a zaroven obsahuji
mnoho popelovin véetné zinku. Plati zde stejny fakt jako u pyrolyzy pneumatik, saze po pyrolyze
nelze bez Upravy pouZit. Jednd se o nebezpecny odpad plny kovl a polycyklickych aromatickych
uhlovodik(, které je nutné pred dalsim moznym pouzitim chemicky rafinovat a regenerovat.

4.3.9 Pyrolyza PP s primési PVC

Jak je uvedeno v Tab. 6, k polypropylenu bylo pfimichano 1 % PVC, coZ odpovida hodnoté 0,55 hm.%
chloru v PP. S ohledem na maly pfidavek, se mnozstvi produkt(i pyrolyzy nezménilo. V rdmci
experimentu byl sledovan zejména obsah chloru v pyrolyznim oleji a pyrolyznim plynu. Pro analyzu
chloru v pyrolyznim oleji byla pouZita kalorimetrickd bomba (metoda ASTM D808), kde byl vzorek
spalen a unikly chlorovodik jiman do vody v bombé. Voda byla nasledné analyzovana na iontové
chromatografii. Pyrolyzni plyn pfi experimentu probublaval pfes bublacku s fritou naplnénou 0,25M
roztokem NaOH. Tento roztok byl po pyrolyznim experimentu opét analyzovan pomoci iontové
chromatografie. Vysledky analyz a rozloZeni chloru v jednotlivych produktech je vypsano dale v Tab.
8. S ohledem na navazku vzorku smési bylo na vstupu 22,18 mg chloru. Pti pyrolyze uz od teploty 280
°C dochazi k odstépeni chloru ze struktury polymeru, coz je mozné pozorovat na bublacce, kterou
prochazi plyn. V pyrolyznim plynu bylo nalezeno 20 hm.% chloru z plvodniho mnozstvi. Zbyly chlor,
potazmo chlorovodik byl bud'strzen organickymi parami z pyrolyzy polymeru a zUstal v pyrolyznim
oleji (41 hm.%), nebo zkondenzoval v podobé chlorovodiku na sténach aparatury (39 hm.%). Tato
hodnota byla dopoctena z bilance. Z tohoto laboratorniho experimentu jde vidét, proc¢ jsou halogeny
v plastech tak nebezpecné, nebot pronikaji do vSech produkt(, které znehodnocuji pro nasledné
pouziti, stejné jako hrozi vysoka koroze v zafizeni.

Tab. 8 RozloZeni chléru v pyrolyznich produktech

Obsah chloru Podil chloru
Frakce
mg %
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vstupni smés PP+PVC 22,18 100,0
pyrolyzni olej 9,14 41,2
pyrolyzni plyn 4,42 19,9
zbytek 8,61 38,8

4.3.10 Koncentracni limity pro heteroatomy v pyrolyznim oleji

Pro pfijeti pyrolyzniho oleje do petrochemického priimyslu existuji zakladni limity, které odpovidaji
riziku jak koroze, tak i kontaminace a zhorseni vlastnosti dalsich petrochemickych produktd. Obecné
plati tyto koncentracni limity:

Tab. 9 Koncentracni limity na obsah heteroatomii v pyrolyznim oleji [4]

koncentracni limit
Heteroatom
ppm
(0] 100
N 100
Cl, Br 3
S 500

Nejvyssi pripustna koncentrace je u siry a to 500 ppm, cozZ je ale dano tim, Ze samotnd ropa obsahuje
az 4 % siry, a tedy rafinérsky a petrochemicky primysl disponuje zafizenim na jeji odstranéni. Stézejni
jsou koncentracni limity na halogeny. Za predpokladu, Ze pyrolyzni olej bude misen s dalSimi
surovinami v petrochemii, Ize asi akceptovat i vyssi koncentrace halogend, je to ovSem jiz na smluvni
dohodé zainteresovanych stran.

Kontaminace pyrolyzniho oleje z polyolefin( riznymi heteroatomy mize byt zplsobena jak Spatnym
vytfidénim odpadnich plastl pred pyrolyzou (pfitomnost PET, PUR, PA, PVC atd.), ale také dalSimi
necistotami a pfimésemi v samotnych polyolefinech. Nize jsou uvedeny mozné zdroje kontaminace:

e Kyslik (O) — organicka residua (napf. organické kyseliny, aminokyseliny), aditiva (napf.
antioxidanty, plastifikatory, lubrikanty, UV stabilizatory).

e Dusik (N) — organicka residua (napf. organické kyseliny, aminokyseliny), aditiva (napf.
antioxidanty, retardéry hoteni, pénidla), anorganicka residua z detergent(i a mydel.

e Sira (S) — aditiva (napf. stabilizatory, barviva, pénidla), organicka residua.

e Chlor (Cl) — adsorbované soli z potravinovych oball (napt. NaCl).

e Brom (Br) — adsorbované soli z potravinovych oball (napf. KBr).

Heteroatomy lze jednoduse z pyrolyzniho oleje odstranit pomoci katalytické hydrogenace, tzv.

,hydrotreating”, ale tento proces je velice nakladny a v souc¢asnosti se neuvazuje o jeho vyuziti pro
pyrolyzni oleje z pyrolyzy odpadnich plasta.
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Kromé vyse zminénych heteroatomu by se pozornost méla také vénovat kovliim, které se do plastu
dostavaji v podobé aditiv a plniv (napf. CaCOs, TiO,, SiO3, ZnS), ¢i pigmentl pouzivanych v tiskarnach
na obaly. Koncentrace téchto kovl v pyrolyznim oleji z pyrolyzy polyolefin( jsou vsak velice nizké,
stejné jako limity pro pfijem suroviny do petrochemického primyslu (fadové jednotky az desitky
ppm). Nejbéznéjsi analytickou metodou pro stanoveni kovl v pyrolyznich olejich je ICP-MS
(hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem).

4.4 Katalyticka krakovani/pyrolyza

Katalytické krakovani ¢i pyrolyza zahrnuje poutziti katalyzatord (napt. zeolitl a oxidu
kfemicitého/hlinitého), které snizuji aktivacni energii procesu $tépeni a zvysuji rychlost reakce.
Pridavek katalyzatoru umoznuje rovnéz provadét pyrolyzu pfi nizsich teplotach (300-350 °C) a tim
snizit mnoZstvi doddvané energie do procesu. Katalyticka pyrolyza mize vést ke vzniku vyssiho podilu
kapalného pyrolyzniho oleje v porovnani s konvencni pyrolyzou. Nicméné tento proces je jesté
citlivéjsi na kontaminaci vstupniho plastu rdznymi heteroatomy, zejména chloru, ktery mize pUsobit
jako katalyticky jed a katalyzator deaktivovat. Tento proces je tedy omezen jen na Cisté polymery,
jako jsou polyolefiny a polystyren [42]. Tento proces je v sou¢asné dobé na komercni Urovni.

4.5 Hydrokrakovani

Hydrokrakovani, hydrogenace, hydropyrolyza nebo hydrogenolyza je nadzev procesu, kde se do
konvencni pyrolyzy pridava vodik. Proces se uskutecnuje za teplot 350 az 500 °C, vodik je dodavan za
zvy$eného tlaku (70 atm). Tento proces snizuje tvorbu aromat(, olefind a koksu a pFidavek vodiku
vede k odstranéni heteroatomd, jako je brom, chlor a fluor, které mohou byt pfitomny v plastovém
odpadu, coz vede k vyssi kvalité produktl pyrolyzy. Hydrokrakovani navic poskytuje vysoce nasycené
kapalné produkty, které lze pfimo pouzit jako dopravni palivo nebo pro vyrobu energie bez dalSiho
¢isténi. BEhem procesu lze zpracovat smési plastového odpadu. Pfi tomto procesu je plastovy odpad
nejprve vystaven nizsim teplotdm a zkapaliiuje se, ¢imzZ se zbavuje nedestilovatelné hmoty. Kapalina
je poté smichdna s katalyzatorem, ktery snizuje procesni teplotu a zlepsSuje kvalitu a vytéznost
vysledného oleje. Hlavnimi vyzvami této technologie jsou vSak vysoké naklady na vodik. Dale,
hydrokrakovanim nékterych typ( plastu (tj. PVC) mohou vznikat nebezpecné latky, které by
vyzadovaly dodatecné ndklady na kontrolu a odstranéni z findIniho produktu [42]. V soucasné dobé
neni na komercni Urovni, ale na drovni vyvoje.

4.6 Mikrovinna pyrolyza

Zahrnuje pfidani dielektrického materialu nebo absorbentd, jako je aktivni uhli, oxid kfemicity nebo
grafen, do plastového odpadu. Absorbuje mikrovinnou energii, aby vytvorila adekvatni tepelnou

energii k dosaZzeni teplot potfebnych pro pyrolyzu. Mikrovinné zareni muize rozbit tézsi uhlovodiky v
plastovém odpadu na leh¢i uhlovodiky, ¢imz vznika pyrolyzni olej a pyrolyzni plyn. Mikrovinna
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pyrolyza maze fesit dvé hlavni nevyhody konvenéni pyrolyzy — vysoké energetické naroky a pomalou
reakéni dobu. Dosahuje rovnomérné distribuce tepla, nabizi vétsi kontrolu nad procesem, vyssi
rychlost ohfevu a vyssi rychlost vyroby. Omezeni procesu zahrnuje nepresné méreni teploty,
nerovnomeérnost ohfevu béhem procesu, obtiznost spravného rozptyleni mikrovin, poZzadavky na
velké objemy suroviny, omezeni znalosti o Uloze dielektrického materialu v U¢innosti ohfevu a také
omezeni tykajici se U€innosti mikrovinného zareni [42]. Proces je v soucasné dobé ve vyvoji.

Pfiklad mikrovinné pyrolyzy:

Enval Ltd. (UK) (http://www.enval.com)

Kapacita 350 kg/h vstupniho materialu (2000 tun/rok), vstup tetra paky a jiné kombinované obalové
materidly (plast + hlinik), vystupem je pyrolyzni olej pro dalsi zpracovani a recyklovany hlinik (typicka
produkce 200-400 tun za rok).

4.7 Zplynovani a vyroba syntézniho plynu

Dalsi skupinou technologii jsou technologie s potencidlem chemické recyklace plastl jejichz hlavnim
produktem miZe byt syntézni plyn vhodny k vyrobé chemickych komodit. Text se zabyva technologii
klasického zplynovani a plazmového zplyfiovani, nicméné hlavnim motivem je popsat hranici, kdy
mUzZe takova technologie pro vyrobu pouZitelného syntézniho plynu realné fungovat pro ucely
chemické recyklace. Dale se text zabyva moZnostmi pouziti syntézniho plynu pro vyrobu chemickych
komodit.

Zplynovani probiha typicky za teplot nad 800 °C a odliSuje se od pyrolyzy pouzitim zplynovaciho
média (Obr. 23), které oxiduje produkty pyrolyzy (predevsim organické latky a pevny zbytek) a
maximalizuje tak pfeménu vstupni suroviny na vyhrevny plyn, sestavajici predevsim z H,, CO a CHa.
Nicméné konkrétni sloZeni tohoto plynu zavisi na vstupni suroviné, samotné technologii, a hlavné na
konkrétnim zplyriovacim médiu. Proces mlze byt provozovan autotermné (zplyfiovacim médiem je
vzduch nebo smés kysliku s vodni parou nebo s oxidem uhlic¢itym). V tomto ptipadé c¢ast vstupni
suroviny shofi (reakci s kyslikem) za vzniku tepla, které pokryva tepelné potreby dalSich zplyfiovacich
reakci a tepelné ztraty procesu. Z hlediska chemické recyklace je lepsi pouZiti alotermniho
zplyiovani, kdy je teplo pro zplyfnovaci reakce a pro pokryti tepelnych ztrat dodavano z jiného
zdroje. V pripadé alotermniho zplynovani je jako zplyriovaci médium pouZita pouze vodni para (H,0)
nebo CO, (bez O,) — Obr. 24.
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Obr. 23 Propojeni spalovdni, zplytiovdni a pyrolyzy, upraveno dle [62]
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Obr. 24 Pri autotermnim zplyriovdni se potrebné teplo vyrdbi v procesu spdlenim cdsti
suroviny. Pri alotermnim zplyriovdni se potiebné teplo dodd z vnéjsku a vétsi podil suroviny
mtiZe byt tak preménén na syntézni plyn. Upraveno dle [63-65]

4.7.1 Autotermni zplyniovani

Zakladni (a nejvice pouzivany) zplsob zplyriovani je autotermni, kde se pouziva jako zplynovaci
médium vzduch (dle vihkosti paliva 1/4—1/2 vzduchu, ktery by byl potfeba ke stechiometrickému
spaleni paliva) a potfebné teplo zplynovaciho procesu je vyrabéno spalenim casti paliva (taktéz
odpovida poméru 1/4-1/2). Vyrobeny plyn ma relativné nizkou vyhfevnost (4—7 MJ/Nm? — v zévislosti
na vlhkosti paliva), protoze je naredén dusikem (ktery pochazi ze vzduchu) a spalinami (CO,, H,0).
Takovy plyn, pokud je vyrobeny ze suchého paliva, mize mit objemové sloZeni napf. 17 % CO, 12 %
Ha, 4 % CHa, 1 % CiHy (mysleno za laboratorni teploty nekondenzujici uhlovodiky), dale 14 % CO,, 42
% N2 a 10 % H,0 (para). Taktéz obsahuje relativné hodné dehtl (za laboratorni teploty kondenzujicich
uhlovodik), typicky 10-20 g/Nm; [66]. V pFipadé zplyriovani jsou dehty brany jako necistoty, které je
nutné z plynu odstranit, ale neuvazuje se o jejich vyuziti. Takto malo vyhfevny plyn s vysokym
obsahem tedicich latek (N, CO,, H,0) by byl jen téZko vyuZitelny pro syntézni reakce a uvaZzuje se o
jeho vyutziti spiSe pro vysokoucinnou vyrobu elektfiny a tepla (jeho spalenim v kotli nebo v plynovém
motoru nebo turbiné). Tedy, technologie zplynovani odpadnich plastl provozovana v autotermnim
rezimu pfi pouZiti vzduchu jako zplyfiovaciho média neni vhodnd pro pouziti v ramci konceptu
chemické recyklace, protoZe je vyrobeny plyn jen tézko vyuzitelny pro syntézni reakce, a protoze jen
mala ¢ast vstupni suroviny je pfeménéna na déle vyuZzitelné slouceniny (H,, CO, CHa).

Ill

LepSim pripadem je poutziti ,,oxyfuel” autotermniho zplynovani, kde je namisto vzduchu pouzita
smés 0,+H,0 nebo 0,+CO,. V tomto pfipadé dochdzi sice také ke spaleni ¢asti paliva (pfitomnym 0O,),
ale do vysledného plynu neni zanesen dusik (N3) a tudiz je dosazeno vyssi vyhfevnosti a vyuzitelnosti
vyrobeného plynu. H,0 nebo CO; musi byt do zplyriovaciho média pfidany ke snizovani reakéni
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teploty a k vyssi mite premény uhliku (ze suroviny) na plynné slozky (C+H,0->CO+H; nebo C+CO>—
>2C0) [64].

4.7.2 Alotermni zplyriovani

Nejvice vstupni suroviny (plastového odpadu) muze byt preménéno na syntézni plyn procesem
alotermniho zplynovani, pfi kterém jsou prakticky vSsechny organické slozky vstupniho odpadniho
plastu preménény na plynné slozky (pfedevsim H,, CO, CHa, CHy). PouZiti vyssi teploty nebo
katalyzatoru vede k vyssi mife premény na H, a CO. Alotermni zplyfiovani miZe byt provozovano v
rtiznych uspofadanich, které se lisi pfedevsim zplGsobem, jakym se do reakcniho prostoru dostava
teplo. Tedy napfiklad existuji tzv. dualni fluidni reaktory, kde je teplo vyrabéno spalenim
nezreagovaného uhliku nebo pfidavného paliva v jednom reakénim prostoru a nasledné je pfeneseno
tuhym materialem fluidniho loZe do druhého (zplyriovaciho) prostoru, kde je vyuzito ke zplynovacim
reakcim. Zjednodusené schéma je na Obr. 25. Zplyfiovani bézné probiha v této technologii za teploty
kolem 800-850 °C, zatimco spalovani je fizeno na vyssi teploty 900-950°C. Zafizeni je plvodné
vyvinuto pro (alotermni) zplyriovani biomasy vodni parou ve Vienna University of Technology

v pilotnim méritku 100 kWt a v tomto usporadani bylo prvné demonstrovdno v roce 2001 v Gissingu
(Rakousko) v méritku 8 MWt prikonu paliva. Nasledné byly postaveny dalsi jednotky v Oberwartu
(Rakousko, 8,5 MW1), Villachu (Rakousku, 15 MWt), Sendenu (Némecko, 16 MWt), Gothenburgu
(Svédsko, 32 MWt) a nedavno inovovany design v Nong Bua (Thajsko, 3,2 MWt) [67, 68].

product gas flue gas
(H,, CO, CO,, CH,, H,0) (CO,, 0, N, H,0)

€ heat

=

GASIFICATION circulation_of COMBUSTION
bubbling bed EeEal fast bed :

I\ﬁ

fuel to
comb

char 2

solid fuel

steam air

Obr. 25 Zdkladni koncept technologie s dudlnim fluidnim loZem [69]

Jednim z uvaZovanych a otestovanych paliv je i Siroké spektrum modelovych plastovych odpadd. Je
vidét (Obr. 26), Ze se sloZeni plynu diametralné lisi pfi zplynéni rznych smési plastovych odpadu.
Vyhfevnost plynu byla pfedevsim diky vysokému obsahu CHy a CHs v rozmezi 16 MJ/Nm? (PE+PET) aZ
27 MJ/Nm?3 (PP). Vyrobeny plyn je v rdmci technologie déle ¢&i$tén od dehtl a dalSich neéistot

v tkaninovém filtru a olejovou vypirkou (olej z vypirky je pak pouzivan jako palivo ve spalovacim
reaktoru). Zkusenosti jak pilotniho, tak komeréniho provozu jsou shrnuty v odkazu [62]. Plyn je ve
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stavajicich komercnich technologiich pouzivan k provozu motoru s kogeneracni vyrobou elektfiny a
tepla, nicméné v ramci evropskych projektl bylo demonstrovano jeho poufZiti pro vyrobu Fisher-
Tropschovych paliv, syntetického zemniho plynu a smésnych alkoholl [69]. Bylo tedy zvladnuté
¢isténi vyrobeného plynu na velmi vysoké parametry pro syntézni reakce a je tedy mozné plyn zaradit
do jakékoliv chemické vyroby (napfiklad pro pfipravu monomer( pro vyrobu plast(). Detailné je
¢isSténi plynu popsano v publikaci [70].

60
OH, ®CO ®mCO, ©GCH, ®mC,H, ®mCH

50 %

40

Y

30 H

20 H -

10 4

concentration in dry product gas, vol.-%

PE PP PE+PET PE+PS PE+PP

Obr. 26 SloZeni plynu z dudlniho fluidniho reaktoru pri alotermnim zplyriovdni parou [69]

4.7.3 Plazmové zplyriovdni.

Dalsi z moznosti, jak dodat do reakéniho prostoru teplo je tzv. , plazmovy hofak”, i kdyz je toto
oznaceni nepresné, protoze je teplo do hordku dodavano elektrickym ohfevem a ne hotenim. Déle
bude tedy pouzit termin plazmatron (v anglictiné se pouZziva nejvice plasma torch). Oviem stejné tak,
jako u zplyriovani klasickymi technikami i plazmové zplynovani mGze mit Sirokou skalu podminek a
neni mozné ho generalizovat. V soucasnosti nejvice komercné vyuzivany zplsob plazmového
zplynovani je zamérfen na odstranovani smésného nebo nebezpecného odpadu za produkce plynu,
ktery se dale spali za vyroby pary pro vyrobu elektfiny (jejiz ¢ast se pouZije pro provoz plazmového
horaku). Standardné se jedna o plazmatron fungujici na principu elektrického oblouku mezi dvéma
elektrodami s tim, Ze teplo je vynaseno z plazmatronu ven vzduchem, ktery dale reaguje v procesu
zplynovani stejné tak jako pti autotermnim zplynéni, pouze za vyssi teploty. Tomu odpovida i slozeni
vyrobeného plynu, ktery byva nafedén dusikem (N;) a tudiz ma i nizkou vyhfevnost (5-8 MJ/m?3). Tato
technologie je v sou¢asnosti dominantné nabizena na trhu firmami Westinghouse (Alter NRG),
Phoenix nebo Europlasma nebo firmami, které nabizeji na lokalnim trhu tyto technologie. [71] V CR
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se jedna napfiklad o firmu PGP Terminal, a.s. [72]. Firma AlterNRG/Westinghouse (v CR PGP Terminal
a.s.) se mlze pochlubit nékolika funkénimi instalacemi ve svété, nicméné vSechny jsou zaméreny
primdrné na likvidaci odpadu a vyrobu elektfiny a tepla [73-75]. Firma Millenium Technologies, a.s.
[76] nebo slovenska Silvergas, s.r.o. [77] nabizi svou verzi podobné technologie taktéz zalozené na
pouziti plazmového horaku se vzduchem, jakozto stabilizaénim plynem. Pfestoze firmy PGP Terminal,
a.s. a Millenium Technologies, a.s. inzeruji i moznost chemické recyklace vstupni suroviny na syntézni
chemikalie, ¢i na vodik, prakticky je syntézni plyn, ktery vyrabéji, na tyto ucely nevhodny kvdli
vysokému naredéni dusikem. Pro to, aby bylo moZné plyn z téchto technologii ekonomicky vyuZit pro
syntézu chemickych komodit, mély by firmy byt schopné inkorporovat do své technologie
plazmatron, ktery je schopen provozu na vodni paru. Takové plazmatrony jsou dostupné jiz jak
komeréné, tak ve fazi pilotniho provozu, napiiklad vodou stabilizovany plazmatron vyvinuty na UFP
AV CR, v.v.i. [78]. Pfi pouziti plazmového hotaku provozovaného na vodni paru je moiné dosahnout
vystupniho syntézniho plynu sestdvajiciho prakticky pouze z H, a CO (pokud je teplota v prostoru
zplynovani vyssi nez 1 100 °C). Takovy plyn je ovsem dale nutné docistit od minoritnich komponent,
které se v plastovém odpadu mohou nachazet. Stejné tak jako u jinych technologii byvd problémem
pfimés PVC, kterd zanasi do produktd chlor. V ptipadé zplyriovani prejde chlor predevsim do formy
HCI. Stejné tak pfimés plastl obsahujicich bromované zpomalovace hofeni zplsobi obsah HBr

v plynu. Tyto necistoty je nutné z plynu odstranit v rdmci zevrubného ¢isténi. Cisténi syntézniho plynu
je ovsem jiz zavedena technologie (napriklad zplyriovani uhli nebo parni reforming zemniho plynu
(SMR)). Plyn vyrobeny plazmovym zplyfiovanim (s parnim plazmovym hordkem) nebo klasickym
zplynovanim (alotermni s pouZzitim vodni pary nebo CO;) neni z tohoto hlediska odlisny [70].

V pfiloze 2 zakona 541/2020 Sb. o odpadech je uvedena ,Plazma s produktem ur¢enym

k materidlovému vyuZziti“ s moZnymi povolenymi zplsoby nakladani R3a, R3h, R4a, R5a a R5g. Tento
typ zafizeni ma pravdépodobné evokovat plazmové zplyfiovdni nebo plazmovou pyrolyzu. Nicméné
pojmenovani je nepfesné, protoze plazma je obecné Ctvrté skupenstvi hmoty a mize to byt jak
nizkoteplotni plazma (pouZivané napfiklad pro ¢isténi vody), termické plazma (které se pouZiva pro
plazmové zplyriovani a pyrolyzu) nebo dokonce vysokoteplotni plazma (pouzivané ve fuznich
reaktorech).

4.7.4 Moznosti vyuZziti syntézniho plynu v ramci konceptu chemické

recyklace odpadnich plastii

Syntézni plyn (smés H, a CO) je bézné pouzivan v chemickém primyslu. Kazdy rok je vyrobeno
celosvétoveé priblizné 6EJ syntézniho plynu. Syntézni plyn neni nahlizen jako obchodovatelny produkt,
ale jako meziprodukt, ktery je vyuzit v misté vyroby pro dalsi procesy (napfiklad vyroba vodiku nebo
methanolu). Vétsina syntézniho plynu je pouZita (celosvétové) pro vyrobu amoniaku (53 %), 23 % pro
vyrobu vodiku v rafinériich, 11 % pro vyrobu methanolu, 8 % pro vyrobu kapalnych paliv, 4 % pro
vyrobu elekttiny a zbytek pro jiné ucely. Hlavnimi surovinami pro vyrobu syntézniho plynu jsou
(celosvétové) uhli (49 %), petrochemické zbytky a ropny koks (40 %) a zbytek zahrnuje zemni plyn,
biomasu nebo odpadni latky (11 %) [79]. V Ceské republice je posloupnost surovin pro vyrobu
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syntézniho plynu: zemni plyn a destilacni zbytky ze zpracovani ropy [80]. Zemni plyn se pfeménuje na
syntézni plyn procesem parniho reformingu a tézké destilacni zbytky parcialni oxidaci [80]. Komplexni
shrnuti metod produkce syntézniho plynu (pfedevsim z fosilnich paliv) a jeho pouZiti je shrnuto

v citaci [79]. Cisténi syntézniho plynu od nedistot, které se mohou do plynu dostat ze vstupniho
odpadniho plastu, tedy napfiklad chloridy, sira, amoniak a HCN je zavedeny proces a je shrnut
napfiklad v citaci [81]. Z hlediska cirkularni ekonomiky a chemické recyklace plastl je nejzajimavé;jsi
vyroba methanolu nebo vodiku, ale i jiné cesty shrnuté v nasledujicim schématu jsou aplikacné
zajimavé (Obr. 27). Napriklad methanol uz je obchodovatelna komodita zahrnuta v chemickych
databazich véetné ECHA [82], nicméné je v primyslu dale pouZivana pro vyrobu jinych komodit
(formaldehyd, ethylen, polypropylen, kyselina octova apod.), jejichZ popis ale uz prekracuji rozsah
této studie. Globalni ro¢ni produkce methanolu je 157 milidon( tun [83].

Ethanol Wax Gasoline
Diesel/Kerosene Naphtha
Gasification Fischer-Tropsch
Synthesis
g;rabr:)yn Formaldehyde $°.33/kg
gguéf: Methanol DME Gasoline $°.55/k9
Mb‘vevda:tl?tic — Ethylene/Propylene Polyolefins
Municipal Solid Utilities/Power
Waste) Generation Oxy Chemicals

Hyd rogen Acetic Acid VAM PVA
Production $0.52/kg

Refinery Hydrotreating

Acetic Esters

Methyl Acetate Acetic Anhydride

$1.4/kg

Transportation Fuels
Fuel Cells

Chemicals

Fertilizers

Obr. 27 MoZnosti vyuZiti syntézniho plynu v ramci cirkuldrni ekonomiky [83]

Zajimava demostracni studie na vyroby methanolu z odpadnich plastd (vé. PVC s obsahem chloru az
15% hm.) z Nippon Steel z roku 2002 [85] popisuje praktické aspekty vyroby syntézniho plynu
parcialni oxidaci s naslednym cisténim plynu a produkci methanolu. Novéjsi techno-ekonomicka
studie z dilny US department of energy z roku 2022 [83] popisuje moZnosti vyroby methanolu a
vodiku z odpadnich plastl v¢. odhadu vyrobnich nakladd. Jako styéna technologie pro pfeménu
odpadniho plastu na syntézni plyn je zde zplyfiovani vodni parou v dudinim fluidnim reaktoru (které
bylo popsano vyse) s naslednym ¢isténim plynu a parnim reformingem (pro pfeménu zbyvajiciho CH,4
a organickych latek v syntéznim plynu na H; a CO) . Cena takto vyrobeného methanolu je ve studii
odhadovana na 0,69 USD za kg s moZnosti dostat se aZ na trzni cenu, pokud by byly vstupni odpadni
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plasty nacenény na 0,02 USD za kg (Obr. 28). Vyvoj ceny methanolu celosvétové je na dalSim obrazku
(Obr. 29).

Fossil-fuel methanol Base case
0.30 $/kg 0.69 S/kg

Yield, kg dry syngas/kg solid (1.4, 1.0) : - _ +31%
Feedstock cost, $/kg (0.4, 0.6, 0.8) JEA-‘--E— -20% _ +20% | cost parity
8% _ 15% with fossil-fuel

Process variables

Plant capacity, MT/D (500, 240, 100)

methanol if
Methanol loop purge fraction, % (5, 15, 25) -10% _ +10% waste plastic
@ $0.02/kg)
Methanol conversion, % (50, 40, 30) -6%- +10% g
IR, % (5, 10, 15) =% [N =

TCI(-15%, base, +30%)

2% [ 2%

1% +2%

[ Steam/Carbon in SMR (1.5, 3, 4.5) ]

Income tax rate, % (15, 21, 35)
Electricity cost, $/MWh (43.7, 79.2) I +2% Green electricity case

0.4%| 0%

[ Methanol sideproducts, % (5, 10, 15) ]

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Methanol minimum selling price, $/kg

Obr. 28 Citlivostni analyza ndkladii na vyrobu methanolu ze smésnych odpadnich plastii
cestou vyroby syntézniho plynu [83]

Global Methanol Pricing Comparison
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Obr. 29 Porovndni ceny methanolu v globdInim méritku za posledni 3 roky [84]
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Konkrétni priklad usporadani procesu vyroby methanolu ze smésnych odpadnich plastli pfes syntézni
plyn je znazornéna na dalSim obrazku. Ze 100 kg smésného odpadniho plastu je mozné vyrobit 145 kg
methanolu (diky pridavku 200 kg vody do procesu) (Obr. 30). Podobna cesta je diskutovana i pro

pripad Svédského chemického komplexu [86].
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5 Chemicka recyklace (chemolyza)

5.1 Typy polymert vhodnych pro chemolyzu

Chemolyza je proces stépeni polymer( na monomery, oligomery nebo jiné chemické latky, které by
mohly byt pouZity jako suroviny pro vyrobu novych polymerd. Existuji rizné typy chemické
depolymerizace v zavislosti na typu pouzitého chemického Cinidla: methanolyza, glykolyza, hydrolyza,
alkoholyza, aminolyza atd. [87, 88]. Chemolyza umoZnuje ziskat monomery, které lze po precisténi
(odstranéni napt. barviv a jinych pfisad filtraci) pouZzit na vyrobu nového polymeru v panenské kvalité
(tzv. ,virgin grade”) [56]. Recyklované polymery ziskané chemolyzou je mozné vyuZzit pro riizné
pramyslové aplikace, kde je dlleZita Cistota materialu, napf. materidly prichazejici do styku s
potravinami. Nicméné tato technologie mize byt aplikovana pouze na kondenzacni a adi¢ni
polymery, jako je PET, polyamid (PA) nebo polyurethany (PUR) [87] a je vétSinou vhodna pro
homogenni plastovy odpad [41]. Pro ziskani homogenniho plastového odpadu je nutné smésny
plastovy odpad separovat a tfidit s vyuzitim dostupnych technik, jako je flotace (sink-float), filtrace
taveniny, FT-NIR (Fourier Transform Near Infrared), separace na zakladé rozdilné hustoty,
triboelektricka separace, pénova flotace nebo rentgenova detekce [87]. Pfi chemolyze se objevuji
technické problémy spojené se separaci kapalného reagentu a dalsich vedlejSich produktd,
regenerace homogennich katalyzator( ¢i mala kontaktni plocha mezi zpravidla kapalnym reagentem
a pevnym polymerem [56]. Navic jsou recyklované polymery zpravidla drazsi nez panenské a proto,
aby se proces stal ekonomicky Zivotaschopnym, je zapotrebi zpracovavat velké mnozstvi polymerniho
odpadu [87].

Chemolyza mizZe generovat panensky-Cisté polymery, ale proces vyZaduje vysoké objemy
zpracovavaného odpadu, aby byl proces ekonomicky proveditelny. Navic je mozné zpracovavat pouze
homogenni (jednodruhovy) plastovy odpad.

Vyhody chemolyzy jsou:
e vyrabi Cisté produkty s pfidanou hodnotou [87],
e funkéni / ovérend pro PET [87],
e jiZ integrovana do vyrobnich linek polymer( [89],
e vyzaduje nizsi spotiebu energie nez jiné zavedené procesy chemické recyklace, jako je pyrolyza
nebo zplyfovani [89],
e |ze zpracovavat i plastové odpady na bazi tzv. reaktoplastl (nejcastéji PU), tzn. chemicky

zesiténé plasty, které nelze recyklovat , klasicky” metodami fyzikalni (materidlové) recyklace.

Nevyhody chemolyzy jsou:
e vyZaduje vysoké objemy odpadu, aby byla ekonomicky efektivni [87],

e vhodna predevsim pro kondenzaéni/adic¢ni polymery (PET, PU, PC) [89, 90],
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e vhodna pouze pro homogenni (jednodruhové) plastové odpady [41],
e recyklované polymery jsou drazsi nez plvodni polymery [56],

e nachylnost na kontaminanty, jako jsou tézké kovy [89].

5.2 Priklady chemolyznich technologii pro konkrétni typy polymeru

Chemolyzni procesy reprodukuji pdvodni monomery nebo vychozi latky z plastd jako PET, PU, PC, PA
a polyestery [88]. Depolymerace plastdi chemolyzou poskytuje vysokou konverzi na jejich monomery.
RGzné procesy a podminky vsak produkuji rizné vytézky monomeru. Napfiklad chemickou
depolymeraci PET mUzZe vést az k 65-100 % zisku monomeru v zavislosti na typu procesu. Chemolyza
PU mUze poskytnout 70-95 % plvodniho monomeru, PC mlZe dosahnout vytézku 80-100 % a

v pfipadé PA se mlzZe jednat o 78-90 % [88]. Po procesu chemolyzy jsou obvykle vyzadovany kroky
CiSténi, coz zvysuje vyrobni naklady [50]. Je dlleZité poznamenat, Ze monomery ziskané z chemicky
recyklovanych polymert jsou vétsinou drazsi nez plvodni panenské polymery [87].

Tab. 10 shrnuje rlizné depolymerizaéni procesy, ziskané produkty a jejich vytézky. Podle pfehledu
literatury jsou aminolyza a metanolyza béZzné procesy depolymerace PET a hydrolyza se ¢asto pouZiva
pro rozklad PET a PU [88]. Jako nejvhodné;jsi chemolyticka reakce pro tyto polymery vsak byla
identifikovdna glykolyza, protoZe poskytuje vysoké vytézky bez potfeby velmi specidlnich podminek,
jako je vysoky tlak, a technologie vyuzivajici glykolyzu jsou v soucasnosti nejpokrocilejsi, pokud jde o
demonstraci komercni Zivotaschopnosti ve vétSim méritku [50]. Glykolyza je také typickou metodou
pro depolymeraci PA (nylon() a polyesterd. Metanolyza v sub— a superkritickych podminkach je velmi
ucinnym zplsobem depolymerizace PC [88].
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Tab. 10 Prehled procesti chemické depolymerace PET, PUR, PC a PA, produkty a vytézky

‘ Hydrolyza ‘ Glykolyza ‘ Alkoholyza ‘ Metanolyza ‘ Aminolyza
PET odpad
Produkty TPA, tereftalat BHET, DMT, EG Dioktyltereftalat DMT, EG BHETA, N, N’-
sodny nebo (DOTP), EG bis
draselny, EG allyltereftalami
d
Vytézek 70-100 % 85-99 % 95-100 % 65-90 % 75 %
PU odpad
Produkty Polyoly, Polyoly, Polyoly, aminy 4,4'- Polyoyl,
aminové aromatické methylendifenyl aromatické
meziprodukty, karbamaty, karbamat, DMA, aminy, DETA,
toluendiaminy mocoviny, aminy MDC, BDO, MDA
aminy, THF
Vytézek 70-90 % 80-95 % Nejsou data cca. 95 % Nejsou data
PC odpad
Produkty BPA, fenol Monohydroxyeth | BPA, DEC BPA, DMC, fenol, | BPA, DMDEA
ylether, 4-terc-butylfenol
bishydroxyethyle
ther,
ethylenkarbonat
Vytézek 80-100 % 50-80 % 90 % 90-95 % Vice jak 80 %
PA odpad
Produkty e-kaprolaktam, | - nedostupné nedostupné nedostupné
& hydroxyethyleste
aminokapronov | r, bis (S -
a kyselina hydroxyethyl)
hexanoat, &-
valerolakton
Vytézek 78-90 % Nejsou data nedostupné nedostupné nedostupné
Zdroj: [88]

5.3 Polyethylentereftalat (PET)

Obr. 31 ukazuje obecné schéma Zivotniho cyklu PET, zahrnujici vSechny mozné koncové faze
polyesteru, cesty recyklace a opétovného pouZiti, jakoz i vystupy novych sekundarnich materiald.
Recyklace chemickou depolymerizaci rozsifuje hranice Zivotniho cyklu, protoze produkty

depolymerizacnich procest (oligomery nebo monomery) mohou pUsobit jako druhotné suroviny pro
Zivotni cyklus novych polymeri s pfidanou hodnotou nebo PET v plvodni (virgin) kvalité, coz

predstavuje energetickou Usporu, moznost prizplsobeni se poptavce trhu a zaroven vede ke snizeni
spotreby fosilnich zdrojd (ropy).

(@l
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Obr. 31 Zivotni cyklus PET lahvi od hlavniho vstupu (ropa) po hlavni vystup (odpad na
sklddku). bis(2-hydroxyethyl)tereftaldt (BHET); alkyltereftalamid (ATA); alkyltereftaldt
(AT) a kyselina tereftalovd (TPA) - prevzato z [50].

5.3.1 Hydrolyza PET

Hydrolyza PET zahrnuje hydrolyzu esterové skupiny PET vodou v kyselém, zasaditém nebo neutralnim
prostredi pfi vysoké teploté a tlaku, za vzniku monomer(i TPA a EG. Bazicka (alkalickd) hydrolyza PET
se obvykle provadi vodnym roztokem NaOH nebo KOH o koncentraci 4-20 hm.%, pfi teplotach
zpravidla vyssich nez 150 °C [50]. Kysela hydrolyza PET probiha rozpusténim polymeru v
koncentrované kyseliné a naslednym zahfivanim, coz vede k fragmentaci fetézce pfi vysoké teploteé.
Jednou z nevyhod kyselé hydrolyzy je karbonizace produktl (zejména EG), kterd mize byt vyvolana
silnym dehydratacnim ucinkem kyseliny sirové, coz snizuje vytéZzek reakce. Nahrazeni kyseliny sirové
jinymi kyselinami (napft. kyselinou fosfore¢nou ¢i dusi¢nou) se pfilis neosvédcilo. Pro prlimyslové
koncentrovanych kyselin by mohlo znamenat dodatecnou spotfebu energie na Upravu zbytkové
kyseliny béhem kroku neutralizace. Vzhledem k vyse uvedenému a vysokému environmentalnimu
faktoru neni tento zpUsob depolymerace perspektivni v priimyslovém méritku [50]. Vysoka
hydrofobicita PET sniZuje efektivnost neutralni hydrolyzy PET, ktera tak vyzaduje prebytek vody,
popf. vodni pary, teplotu 200-300 °C, vysoké tlaky (1-4 MPa) nebo vyuZiti specifickych katalyzatort
[50]. Zjevnou vyhodou neutralni hydrolyzy je jeji environmentalni pfiznivost. Tato metoda vsak stale
trpi jednou velkou nevyhodou, ktera omezuje jeji pouZiti v priimyslu: necistoty pfitomné v polymeru
(tj. kovové katalyzatory, barviva, pigmenty, jiné glykoly a dikarboxylové kyseliny) nelze snadno

vvvvvv
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nez produkty kyselé nebo alkalické hydrolyzy. Intenzivni separace a Cisténi depolymerizovanych
produktl jsou nezbytné kroky pro ziskani vysoce Cisté TPA. To vsak zplsobuje, Ze cely proces je z
ekonomického hlediska ¢asové narocny a nakladny [50]. Prislibem do budoucna muze byt vyuziti
zeolitd jako katalyzatord neutralni hydrolyzy PET [91]. Vysokoteplotni mikrovinna hydrolyza PET
vede k rychlé depolymeraci bez pouziti katalyzatoru, coz umoziiuje Usporu energie [92]. Nicméné
uplatnéni této technologie v primyslu zavisi primarné na vyvoji kontinualniho a uc¢inného
mikrovinného reaktoru. Podobné byl studovan vliv ultrazvukovych vin (20 Hz, 200 W) na alkalickou
depolymerizaci PET [93]. Bylo zjisténo, Ze kavitace vyvolana ultrazvukem urychlila depolymeracni
reakci, ¢imzZ se zvysila rychlost depolymerace a vytéZzek TPA rychleji nez v pfipadé systému bez
sonikace. Navzdory vyraznému posunu v posledni dobé je cesta ke komeréni proveditelnosti
enzymatické PET hydrolyzy stéle jesté dlouhd. Bez ohledu na soucasnou situaci ma vsak enzymaticka
depolymerizace PET nadéjnou budoucnost, a to vzhledem k moZnosti vyvoje novych enzym{, které
plsobi efektivné i pfi nizsi teploté. Nicméné stale je nutné prekonat pfirozené nevyhody enzymatické
depolymerizace, jako je kontinualni privadéni enzyml, jejich vysoké vyrobni naklady, stejné jako
jejich citlivost na zmény pH v médiu [50].

5.3.2 Alkoholyza PET

Alkoholyza PET spociva v transesterifikacni reakci esterové vazby v zakladnim Fetézci PET plsobenim
hydroxylové skupiny alkoholu za tvorby alkyltereftalatu a ethylenglykolu jako hlavnich produktd.
Nejcastéji se vyuziva methanolu (¢asto v superkritickém stavu), pficemz proces zpravidla vyZaduje i
pridavek specifickych katalyzatord (napt. alkoxid kovd, iontovych kapalin, ZnO nanocastic apod.).
Navzdory vysoce energeticky naroénym podminkdm superkritického metanolu je jeho vyuzZiti pro
depolymeraci PET potencialné vyuZitelné v primyslovém méfitku, a to predevsim diky malému
mnozstvi produkovaného odpadu / vedlejsich produktd a celkové nizkému environmentalnimu
dopadu technologie. Pfedpokladem je ovsem zlepsSeni technik, které povedou k moznosti provadét
recyklacni proces v kontinualnim usporadani za superkritickych podminek, coz se nezda byt snadno
dosazitelné [50].

5.3.3 Glykolyza PET

Depolymerizace PET prostrednictvim glykolyzy je jednou z nejstarSich a nejjednodussich metod
pouzivanych na celém svété v komercénich procesech recyklace PET. Glykolyza PET byla poprvé
popsana v patentu pred vice neZ 50 lety a byla nasledovana fadou dalsich patentl na glykolyzu PET
(napr. [94-99]). Tato metoda typicky zahrnuje transesterifikaci PET s prebytecnym mnozstvim glykolu
pfi teplotach v rozmezi 170 aZ 300 °C. Mezi degradacni ¢inidla (glykoly), ktera pritahuji nejvétsi zajem
o glykolyzu PET, patfi ethylenglykol (EG), diethylenglykol (DEG), propylenglykol (PG), dipropylenglykol
(DPG) a 1,4-butandiol (BD). Nékteré z méné pouzivanych glykoll zahrnuji napt. triethylenglykol (TEG),
poly(ethylenglykol) a neopentylglykol (NPG). Reaktivita degradacniho Cinidla nezavisi pouze na
chemické reaktivité glykolu, ale také na jeho fyzikdlné-chemickych vlastnostech; tj. polarité reakéni
smési a schopnosti solvatovat PET [100].

Ethylenglykol (EG) zlstava nejbéznéji pouzivanym degradacnim Cinidlem pro PET glykolyzu, ktera pak
vede k tvorbé monomera a oligomer( BHET. Velka pozornost byla vénovana studiu vlivu reakénich
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parametruy, jako je doba glykolyzy, teplota, tlak, koncentrace glykolu a volba glykolu na rychlost
degradace PET a selektivitu [101]. | kdyZ bylo prokazano, Ze tyto parametry ovlivAuji rychlost
glykolyzy, zaclenéni katalyzatoru zUstava klicem ke zvyseni reakéni rychlosti. Kinetické studie ukazaly,
Ze glykolyza PET v nepfitomnosti katalyzatoru je extrémné pomald a nelze dosahnout Uplné
depolymerizace.

Mezi tradi¢ni homogenni katalyzatory PET glykolyzy Ize zaradit katalyzatory na bazi kovi (acetaty,
chloridy, sulfaty, uhlic¢itany, hydrogenuhlicitany apod.). Ve vodé rozpustné katalyzatory (soli kov()
také vyzaduji naro¢né regeneracni postupy a dosud zadna literarni studie nepotvrdila jejich
opétovnou pouZitelnost pro depolymeraci PET. Organokatalyzatory na bazi dusiku (napf. 1,5,7-
triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en — TBD ¢i protické iontové katalyzatory na bazi TBD) jsou zkoumany jako
mozné ,zelené” alternativy ke konvencénim kovovym katalyzatorim [102-105]. Protické iontové soli
kombinuji vynikajici katalytické schopnosti organokatalyzator( s tepelnou stabilitou (odolava
degradaci >400 °C) kovovych katalyzatord. Kromé toho muizZe byt tento typ katalyzatoru recyklovan
Skrat bez ztraty katalytické aktivity a poskytuje konstantni vytézky BHET nad 90 %. Protické iontové
soli prokazaly katalytickou schopnost i pro polykondenzaci regenerovaného BHET za zisku nového
PET vykazujiciho dobré tepelné a mechanické vlastnosti, coz umoZznuje vytvoreni skutecné
uzavieného cyklu ,,PET-to-PET”. Toto je prvni pfiklad primyslové Zivotaschopného
organokatalyzatoru pro vysokoteplotni depolymeraci PET [50]. Polyoxometalaty (POM) se také
ukazaly jako mirné, rychlé a tepelné stabilni katalyzatory pro PET glykolyzu. POM mohou byt

z produktu glykolyzy snadno odstranény a znovu pouzity [105,106]. Dale byla vyvinuta Siroka skala
bazickych, kyselych a neutralnich katalyzator( na bazi iontovych kapalin (IL). Jednoduché
imidazoliové IL (typicky s kationtem 1-butyl-3-methylimidazolium) neposkytuji pfi glykolyze PET
vyznamné vysoké vytézky monomerd [107]. Vyssi katalytickou aktivitu vykazuji imidazoliové IL
obsahujici kovy (napfr. 1-allyl-3-methylimidazoliumhalometalat) [108]. Ackoli soli kovu a IL obsahuijici
kovy prokdzaly svou vysokou ucinnost jako homogenni katalyzatory pfi degradaci PET, vysledné
produkty glykolyzy mohou byt snadno kontaminovany zbytkovymi kovovymi a halogenidovymi ionty
(pFitomnymi v iontovych kapalinach a chloridech kov(). Proto jsou nutné dalsi precistovaci kroky
zvysujici provozni naklady. V posledni dobé se vyviji nekovové IL na bazi cholinu (napf. cholin acetat),
které se zdaji byt vysoce aktivni jiz pfi relativné mirnych reakénich podminkdach [109]. Mezi jejich dalsi
prednosti patii vysoka katalyticka ucinnost, nizké vyrobni naklady (nizké naklady na suroviny), snadna
pfiprava, variabilita designu, nizka toxicita a ¢asto i biodegradovatelnost [50].

Katalyzatory, které lze snadno ziskat a znovu pouzit, snizuji naklady a zkracuji dobu
potfebnou k vyméné pouzitého katalyzatoru za Cerstvy katalyzator, jsou v chemickém pramyslu vzdy
vysoce zadouci. Vyvoj heterogennich katalyzatort pro PET glykolyzu se proto v poslednim desetileti
stal predmétem velkého zajmu vyzkumnikd. Byly zkoumany rizné heterogenni katalyzatory na bazi
oxidu kovd, pricemz nékolik z nich poskytlo slibné vysledky. Vysoké vytézky monomerd, vysoké
teploty tani, vysoké mechanické pevnosti, flexibilita pouZiti v reaktorech s pevnym a fluidnim lozem,
moznost regenerace, snadnd separace a prodlouzena skladovatelnost téchto katalyzator( jsou
Zadouci vlastnosti, které z nich mohou udinit Zivotaschopnéjsi priimyslovou variantu ve srovnani s
konvencnimi homogennimi transesterifikacnimi katalyzatory. Kromé toho mohou mit katalyzatory
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vyrobené v nanoméritku zvySenou katalytickou ucinnost v disledku zvySené plochy povrchu, a tedy i
poctu aktivnich mist [50].

Dalsim zpUsobem, jak vyznamné urychlit glykolyzu PET je vyuZiti mikrovinného ohfevu [110].
Podobné jako u PET hydrolyzy je pfevod této technologie do prlimyslového méritka podminén
vyvojem Ucinného a idedIné kontinudlniho mikrovinného reaktoru.

5.3.4 Aminolyza a amonolyza PET

Depolymerizaci PET lze také provést transaminaci prostfednictvim dvou procesq, které sdileji
velkou podobnost: aminolyza (rozklad aminy) a amonolyza (rozklad amoniakem, ¢pavkem). PET
aminolyza a aminoglykolyza byly provadény s polyaminy, jako je diethylentriamin (DETA),
triethylentetramin (TETA) a jejich smési, stejné jako smési TETA a p-fenylendiaminu (PDA) nebo
triethanolaminu (TEA) s cilem ziskat produkty, ktera by byly vyuZitelné jako tvrdidla epoxidovych
pryskyfic [111]. Jako katalyzatory jsou vyuZivany octan sodny, siran draselny a ledova kyselina octova,
pfipadné heterogenni katalyzatory (napf. vrstevnaté jily, zeolity) ¢i hluboce eutekticka rozpoustédla
[50].

5.3.5 Depolymerizaéni metody pro ziskdni PET oligomerti

Ve vétsiné pfipadd je primarnim cilem PET chemolyzy Gplna depolymerizace PET na Cisty
monomer BHET pro nasledné pouziti jako suroviny pro vyrobu nového PET. V poslednich letech vsak
vzrostl zajem o vyrobu oligomer( PET ¢i jejich derivatt (oligoesterdiolt/polyol() pro vyrobu jinych
typU polymerQ, napt. nenasycenych polyester(, polyurethanovych (PUR) pén, vinylester,
epoxidovych ¢i alkydovych pryskyfic. Pro tyto ucely se zejména vyuziva glykolyzy ¢i hydrolyzy PET
vedouci k tvorbé nizkomolekularnich oligomera [50].

5.4 Polyurethany (PU, PUR)

Polyurethany (PUR nebo PU) jsou 6. nejpouzivanéjsi skupinou plast( na svété. Celkova
produkce dosahla v roce 2018 cca 24 milion( tun a nadale roste ro¢nim tempem 4 % [112]. S rostouci
vyrobou roste i mnozstvi PU odpadu, pro ktery je potieba najit Zivotaschopnou metodu recyklace.
Kromé termoplastickych polyurethan( (TPU), které se vyuZivaji napf. pro vyrobu podrazek obuvi a
tvofi asi jen 6 % z celkové produkce PUR, predstavuje vétsina PUR material( lehéené PUR (mékké,
polomékké, polotvrdé a tvrdé PUR pény, celkem cca 67%), v mensi mife pak natéry, laky, lepidla a
tmely. Ve vétsiné pripadl (kromé TPU) se tedy jedna o chemicky vysoce zesiténé polymery, tzv.
reaktoplasty (dfive termosety). Reaktoplasty jsou netavitelné a nelze je proto zpracovat metodami
klasické” fyzikalni (mechanické) recyklace. Siroké roziteni a uplatnéni PUR vyrobkd je dano jejich
vysokou skalou uZitnych vlastnosti, ktera vyplyva z vysoké variability PUR struktury. Tato vysoka
strukturni variabilita je dalsi faktor, ktery komplikuje recyklaci PUR, nebot béhem chemolyzy se
vytvari smés produktl (monomerd/oligomer() v zavislosti na typu zpracovavaného PUR odpadu.
Jinymi slovy pro zajisténi konstantni kvality vysledného produktu vzniklého depolymeraci PUR je
nutné mit zajiStény materidlovy vstup (PUR odpad) o konstantnim sloZeni. Napf. chemolyzou tvrdych
izolacnich PUR pén se ziska vyrazné jiny produkt, nez kdyz je totoZny zplsob chemické recyklace

Stranka 64 z 99

Projekt SS02030008 Centrum environmentalniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodaistvi a
environmentalni bezpecnost (CEVOOH) je financovan se statni podporou Technologické agentury
CR a Ministerstva Zivotniho prostiedi CR v rémci Programu Prostiedi pro Zivot.

(@l

www.tacr.cz Www.mzp.cz


http://www.tacr.cz/
http://www.mzp.cz/

Centrum environmentalniho V)"zkumu:

Odpadoveé a obéhové hospodarstvi

CEVOOH a environmentalni bezpeénost

aplikovan na mékké PUR pény (matrace). Poslednim faktorem komplikujici chemickou recyklaci je
fakt, Ze je technicky velmi obtizné, a tudiZ ekonomicky velmi neschldné, ziskat chemolyzou
monomery, které by byly identické jako panenské monomery. PUR se bézné pfipravuji polyadici dvou
typd monomer( - (poly)isokyanat( a polyhydroxyslouéenin (tzv. polyol(), pficemz PUR formulace
Casto zahrnuje smés dvou a vice polyold. BEhem chemolyzy Ize opétovné ziskat smés origindlnich
polyold, pficemz oddélit od sebe jednotlivé polyoly je technicky ¢asto nerealné. Ziskat chemolyzou
druhy typ monomeru — (poly)isokyanat(y) je jeSté vice komplikované, a proto technologicky, ale i
ekonomicky prakticky nerealizovatelné. Sumarné lze tedy fici, Ze PUR lze depolymerovat riznymi
chemolytickymi zpUsoby (glykolyzou, hydrolyzou, aminolyzou, apod.), nicméné vysledny produkt nenf
nikdy zcela totozny s plivodné pouzitymi monomery. Chemolyza PUR zpravidla vede ke vzniku
oligomerq, které Ize vyuzit jako ¢astecnou nahradu polyold, tedy jednoho typu monomeru.
Chemolyzou PUR tedy nelze ziskat recyklovany PUR materidl o stejné kvalité jako mél panensky
PUR.

V Tab. 11 jsou souhrnné uvedeny znamé chemolyzni metody, véetné moznych surovinovych vstupt
(PUR odpadu), ziskanych hlavnich produktt a limitaci jednotlivych metod.

Tab. 11 Prehled procesti chemické depolymerace PUR

Metoda Surovina Hlavni produkty Limitace
Hydrolyza PUR odpad Polyoly, aminy Pomald reakce
Acidolyza PUR odpad Polyoly, estery, Kvalita produktu, separace
amidy jednotlivych produkt(
Glykolyza PUR odpad Polyoly Vysoka cena produktd
Hydroglykolyz | PUR odpad Polyoly Vysoka cena produktd,
a energeticka naro¢nost
Aminolyza Pouze PUR pény Polyoly, mocovina, Oligomerni vedlejsi produkty
polyaminy
Fosforolyza PUR odpad Oligourethany Obsah fosforu
obsahujici fosfor

Kromé recyklovaného polyolu jsou béZznymi vedlejSimi produkty PU depolymerace aminy, amidy,
estery a/nebo jiné molekuly obsahujici dusik. Vedlejsi produkty jsou nezadouci a vyzaduji dalsi
zpracovani a Cisténi polyolu. Zejména aromatické slouéeniny obsahujicich dusik (aromatické aminy)
by mohly pfedstavovat vdzné zdravotni problémy.

5.4.1 Hydrolyza PUR

Hydrolyza je jednou z prvnich a nejjednodussich metod chemické recyklace pouzivanych k ziskani
recyklovaného polyolu z PUR, zejména z mékké PUR pény. Jako prvni zkoumala hydrolyzu PUR v 60.
letech 20. stoleti spole¢nost Ford Motor Co. [113]. Uretanova vazba reaguje s vodou za vzniku tfi
hlavnich produktt: diaminu, oxidu uhli¢itého a recyklovaného polyolu. Hydrolyza PU bézné vyZzaduje
150-200 °C v tlakové kapalné vodé nebo pdarou pfi 200—450 °C. Hydrolyza se typicky provadi v inertni
atmosfére (napftiklad plynny dusik), aby se zabranilo oxidaci reaktivnich meziprodukt(. Baze, jako je
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hydroxid sodny a amoniak, se bézné pouzivaji jako katalyzatory pro zvyseni vytézku hydrolyzy PUR
[90]. Naproti tomu rychlost hydrolyzy je urychlena kyselinou [114,115]. Produkt po hydrolyze je
zpravidla dvoufazovy. Horni vodna faze obsahuje ve vodé rozpustné produkty, jako jsou polyolové a
diaminové produkty. Spodni faze je pfevazné olejova suspenze pevnych ¢astic, ktera ma mensi
mnozstvi polyolovych produkt(, nékteré vedlejsi produkty a pevné zbytky nezreagovaného PUR.
Polyol vyrobeny hydrolyzou PUR muze byt smichan jako aditivum s panenskym polyolem pro vyrobu
novych PUR materidld. Diaminové produkty mohou byt extrahovany z vodni faze a dale po reakci
fosgenem preménény na cenné PUR monomery — isokyanaty znovuvyuZitelné pro polymeraci a
pfipravu novych PUR materidll. Nicméné separace diaminU a jejich konverze na isokyanaty je
pomérné technologicky narocnd a vyzaduje pouziti toxickych chemikalii, coz snizuje environmentalni
benefity hydrolyzy. Navic i pfes vysokou ucinnost (vytézky) vyZzaduje hydrolyza PUR ve srovndni s
jinymi chemolyznimi metodami znacné energetické vstupy [112].

5.4.2 Glykolyza PUR

Glykolyza je jedina metoda chemické recyklace PUR, ktera byla vyvinuta v primyslovém méfitku
[116]. Depolymerizace PU prostiednictvim glykolyzy je zahajena prfidanim glykolu, jako je
ethylenglykol (EG) a ethylenglykol (DEG), prostfednictvim transkarbonylaéni reakce [117]. Kromé
hlavniho produktu, recyklovaného polyolu, vytvati glykolyza urethanové fragmenty s kratSim
fetézcem obsahujici derivaty isokyanatd, tzv. karbamatové polyoly. Obvykle se béhem glykolyzy
netvoti Zadné plynné produkty, ale pfidani inertniho plynu (dusiku) je nezbytné pro ochranu reakéni
smési pred oxidativnimi vedlejSimi reakcemi. PfestoZe stechiometricky pomér mezi uretanovou
vazbou a glykolovym Cinidlem je 1:1, ¢asto je vyZadovan 2-5nasobny hmot. prebytek glykol(.
Vysledkem je, Ze glykol funguje jako reaktant i rozpoustédlo, coZ usnadriuje depolymeraci PUR [118].
Hlavni vyhodou glykolyzy je vysoka Cistota a pfima znovupouZzitelnost jejich produkt(. Dalsi vyhodou
PUR glykolyzy jsou mirné reakéni podminky. Pouzitim vysokovroucich glykoll Ize degradaci PUR
provadét pfi atmosférickém tlaku a pti teplotach nizsi nez 220 °C [117-122]. Nizka reakéni teplota
zabranuje nezadouci tepelné degradaci PUR, ¢imzZ se minimalizuje tvorba vedlejsich produktd
obsahujicich dusik a sniZuje se obsah amin( v produktu (polyolu), coZ vede k jeho vysoké kvalité a
Cistoté [117]. Kromé toho je glykolyza rychld, obvykle je zapotiebi méné nez 2 hodiny pro
kvantitativni produkci polyolu.

PUR glykolyzu Ize provadét bez katalyzatoru (napf. urychlenim v mikrovinném reaktoru), ptripadné
vyuzitim bazického katalyzatoru (hydroxidu sodného, octanu sodného), cozZ vede ke zvyseni reakéni
rychlosti i vyssi konverzi PUR [123].

5.4.3 Acidolyza PUR

Acidolyza je reakce PUR s kyselinou za vzniku polyolu a oxidu uhli¢itého [124]. Teplota, pfi které mlze
probihat acidolyza zdvisi na volbé kyseliny; acidolyza kyselinou chlorovodikovou (HCI) probiha jiz pfi
60 °C, zatimco acidolyza organickymi dikarboxylovymi kyselinami se typicky provadi mezi 190-210 °C
[125-127]. Podobné jako u jinych chemickych metod recyklace PUR se acidolyza provadi v inertni
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(dusikové) atmosfére. Katalyzatory, jako je AlCl3, ZrO,, WO3 nebo WO0s-ZrO, se vyuZivaji pro urychleni
procesu depolymerace [112].

Aminové soli a amidy produkované béhem acidolyzy se nepouzivaji pro pfimou syntézu novych PUR
materialQ. PFi srovnani HCl a dikarboxylovych kyselin pro acidolyzu PUR je pouZiti dikarboxylovych
kyselin vyhodnéjsi, predevsim diky nizké toxicité a pouze mirnému koroznimu ucinku. Navic bylo
zjisténo, Ze pfi pouZiti dikarboxylovych kyselin dochazi béhem acidolyzy PUR k niZsi tvorbé toxickych
aromatickych amin( [118]. Pro zlepSeni vyuZitelnosti produktl acidolyzy PUR jsou ¢asto do reakéni
smési pridavany i glykoly (napf. EG ¢i propylenglykol), coz vede k optimalizaci vlatsnosti ziskaného
polyolu. V tomto pfipadé se pak jednd o kombinovany chemolyzni proces acidolyzy a glykolyzy.

5.4.4 Aminolyza PUR

Aminolyza je proces srovnatelny s glykolyzou s rozdélenim fazi, pfi které urethany reaguji s aminy za
vzniku dvoufazového produktu — polyolu a disubstituovanych mocovin. Recyklovany polyol se nachazi
v obou fazich, pficemz horni fazi lze pouzit pro vyrobu mékkych PUR pén, zatimco spodni fazi, ktera
ma vice necistot, Ize vyuZit pro vyrobu tvrdé PUR pény. Mocoviny vyrobené aminolyzou se mohou
dale rozkladat na polyfunkéni aminy a oxid uhlicity [90]. Podminky pro aminolyzu jsou podobné
acidolyze nebo glykolyze a typicky se provadéji mezi 80-190 °C pod inertni atmosférou. K
aminolyznim reakcim PUR se bézné pridavaji bazické katalyzatory, jako je NaOH, Al(OH)3; a methoxid
sodny.

Smés produktl z procesu aminolyzy je pomérné sloZita obsahujici polyoly, mocoviny, urethanové
fragmenty a aminy, které zahrnuiji alifatické nebo aromatické struktury a jsou obvykle smési
primarnich a sekundarnich amind. Pfitomnost amin( v reakéni smési ¢ini vyrobu novych PUR
materiall z produktu aminolyzy pomérné naro¢nym, protoze aminy jsou mnohem reaktivné;si s
isokyanaty nez alkoholové skupiny. Aminy snadno tvofi mocoviny, coz vede k PUR produktu o nizké
kvalité. Aby se tomu predeslo, musi byt recyklat (produkt aminolyzy PUR) pouzivan v novém PUR
vyrobku pouze v nizkych koncentracich a spise tedy jako aditivum spisSe nez jako hlavni slozka PUR
formulace. Kvuli nizké Cistoté produktu je aminolyza PUR odpadu neatraktivni a neni perspektivni
pro pramyslové rozsifeni.

5.5 Polyamidy (PA)

Polyamidy (PA) tvofi také znacné riznorodou tfidu polymera diky Siroké skale monomeru
dostupnych pro jejich vyrobu. Diky tomu je Ize pouZit v riznych aplikacich, od technickych plastd,
vldken v textilni vyrobé, elektronickém a elektrotechnickém a stavebnim prlimyslu aZ po sektor
natérl a obald. V disledku toho vznika velké mnozZstvi PA odpadu [128,129,130].

Diky pfitomnosti polarni amidové skupiny v zakladnim fetézci se mlze PA chemicky depolymerovat
plsobenim rozkladnych cinidel jako je amoniak (amonolyza), voda (hydrolyza) a glykoly (glykolyza).
Pozadovanymi produkty degradace PA jsou plivodni monomery jako je napf. kaprolaktam i
hexamethylendiamin, které Ize izolovat a znovu pouzit. Nejbéznéjsimi produkty rozkladu jsou vsak
oligomery, protoze k ziskani monomerd jsou obvykle nutné extrémni reakéni podminky a dlouhé
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reakcni ¢asy [130,131]. Vzhledem k tomu, Ze PA jsou tak rlznorodou skupinou polymerd,
pfipravenych z rlznych typli monomerd, je naro¢né vyvinout jednu univerzalni strategii (technologii)
pro jejich depolymerizaci, takZze reakéni podminky se mohou zancné lisit v zavislosti na polymerni
strukture PA.

5.5.1 Hydrolyza PA

PA lze rozloZit plsobenim vody pfi teplotach v rozmezi 150 aZz 240 °C a tlacich 6,9 — 48,3 bar pomoci
vysokotlakého autoklavu [129]. Pfi pouZiti navrzené metody bylo dosazeno 99,99% konverze na
monomer za 60 minut. Rychlost rozkladu PA lIze urychlit pouzitim kyselych katalyzatord, napf.
organickych kyselin (octova, propanova a butanova) v nizkych koncentracich [132].

5.5.2 Amonolyza PA

PA |ze také depolymerovat zahtivanim v amoniaku v pfitomnosti vodiku a hydrogenacniho
katalyzatoru [133]. Spole¢nost Du Pont vyvinula technologii zaloZzenou na reakci PA (Nylonu 66 nebo
smési Nylonu 66 a Nylonu 6) s amoniakem pfi teploté mezi 250 a 400 °C a tlaku min 7 bar, ktera vede
k produkci monomeru, hexamethylen-1,6-diaminu [134].

5.5.3 Glykolyza PA

PA (konkratné Nylon 6) Ize depolymerovat glykolyzou plsobenim ethylenglykolu (EG) v pfitomnosti
kyseliny fosforecné pri teploté 250 °C [135]. Produktem jsou dva typy linedrnich oligomerli — jeden s
volnymi karboxylovymi koncovymi skupinami a druhy s karboxylovymi koncovymi skupinami
esterifikovanymi ethylenglykolem. V pribéhu glykolyzy vsak vznikaly i dalsi vedlejsi nizkomolekularni
produkty véetné kaprolaktamu, N-(2-hydroxyethyl)-kaprolaktamu, N-(5-hydroxy-3-oxa-pentyl)-
kaprolaktamu ¢i N,N'-ethylen-di(kaprolaktamu). Nylon 66 lze také depolymerovat kombinaci
glykolyzy a aminoglykolyzy za poufZiti ethylenglykolu (EG) a jeho smési s triethylentetraminem (TETA)
[136]. Proces se provadi pfi teploté 190 °C, za normalnim tlaku po dobu 1,5 hodiny a vede k zisku
smési nizkomolekularnich sloucenin, které Ize vyuzit jako monomery pro syntézu polyuretana (PUR).

5.6 Polykarbonaty (PC)

Polykarbonaty (PC) jsou skupinou termoplastickych polymer( Siroce pouzivanych jako materialy pro
komoditni a technické plasty. Aromaticky polykarbonat na bazi bisfenolu A (BPA) je hlavnim
predstavitelem této tfidy polymerd. V soucasnosti se ho vyrabi v mnozstvi pres 5 miliond tun rocné, a
proto se stéle vice dostava do popredi problém jeho sbéru a recyklace. BEhem poslednich 30 let byl v
oblasti recyklace PC proveden znacny vyzkum, v€etné vyvoje nékterych metod chemické recyklace,
predevsim pak hydrolyzy, alkoholyzy a aminolyzy [137,138].

5.6.1 Hydrolyza PC

Béhem hydrolyzy se PC rozklada na monomer, bisfenol A (BPA) a kyselinu uhliéitou, ktera se
nakonec rozklada na oxid uhlicity a vodu. V zavislosti na pouzitych podminkach procesu vsak mize
dochazet k sekundarnim reakcim, které preménuji BPA na fenol, p-isopropenylfenol a p-
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isopropylfenol [128,138]. Aby se dosahlo vyssich vytézkl produktl, musi se zpravidla pouzit relativné
vysoké teploty. PFi teplotach pod 240 °C hydrolyza PC neprobih3d, proto se proces obvykle provadi
pomoci pary a superkritické vody [138]. PouZiti katalyzatoru ma také vyznamny vliv na rychlost
depolymerace PC. Pouzitim MgO, CaO, Mg(OH), nebo Ca(OH), katalyzator( lze vyrazné urychlit parni
hydrolyzu PC, pficemz hotfecnaté katalyzatory jsou ucinnéjsi nez vdpenaté [139]. Jako katalyzator Ize
vyuzit i uhlic¢itan sodny, pficemz se pak dosahuje 68 % vytézku BPA pfi 250 °C po 1 hodiné reakce
[140].

5.6.2 Alkoholyza PC

V soucasné dobé je methanolyza jednou z nejdllezitéjSich metod pro ziskani ¢istého monomeru BPA
a dimethylkarbonatu (DMC). Vzhledem k nerozpustnosti PC v methanolu vSak uvddéné metody
methanolyzy vyZaduji vysokou teplotu a tlak a za pfitomnosti velkého mnoZstvi koncentrovanych
kyselin nebo zasad [141]. Alkalicky katalyzovanou depolymerizaci PC odpad( Ize provadét i
alkoholyzou v superkritickych nebo témér kritickych podminkach za katalyzy NaOH, kdy uplné
depolymerace PC je dosazeno v optimalnich reakénich podminkach — teplota: 120-140 °C a tlak: 10
MPa [142]. Alkoholyzu PC Ize provadét i s pfidavkem iontovych kapalin, kdy v pfitomnosti 1-n-butyl-
3-methylimidazoliumchloridu ([Bmim][Cl]) pfi teploté 105 °C Ize béhem 2,5 h dosdahnout konverze PC
témér 100 % a vytézku BPA i DMC pies 95 % [143].

Kromé monoalkoholl Ize pro depolymeraci PC pouZit i vicefunkéni alkoholy, jako je ethylenglykol,
1,2-propandiol a glycerol. Produktem alkoholyzy PC je pak typicky smés BPA, mono- a
bis(hydroxyalkyl)etherd [144,145].

5.6.3 Aminolyza PC

Aminolyzu PC Ize provést pomoci monofunkénich primarnich amin(. Vysledkem reakce je vznik
monomeru (BPA) a 1,3-disubstituovanych mocovin, které mohou byt pozdéji pouZity v mnoha
aplikacich, jako jsou barviva, antioxidanty a inhibitory koroze. Reakce probiha pfi relativné nizké
teploté (80 °C) ve vhodném rozpustédle (ethanol a isopropanol) bez pouZiti katalyzator( [146]. Pokud
se aminolyza PC provede pouzitim N,N'-dimethyl-1,2-diaminoethanu v dioxanu s katalytickym
mnozstvim baze po dobu 30 minut pfi 100 °C, Ize dosahnout vytéZzku produktl vyssich nez 94% [147].
Nicméné se zd3, Ze pro efektivni prilbéh aminolyzy PC je nutné pouzit organicka rozpoustédla, coz
limituje pramyslovou vyuZitelnost této chemolyzni technologie.

5.7 Kyselina polymlécna (PLA)

Chemické recyklaci bioplastl se vzhledem k jejich dosavadni nizké produkci névénuje pfilisna
pozornost. Chemickou recyklaci kyseliny polymlécné (PLA) se zabyva FraunhoferQv institut pro
chemickou technologii. Technologie je v sou€asnosti ovéfena pouze v laboratornim méfitku a pouze
s panenskym PLA a odpadnimi PLA kelimky [148].

Stranka 69 z 99

Projekt SS02030008 Centrum environmentalniho vyzkumu: Odpadové a obéhové hospodaistvi a
environmentalni bezpecnost (CEVOOH) je financovan se statni podporou Technologické agentury
CR a Ministerstva Zivotniho prostiedi CR v rémci Programu Prostiedi pro Zivot.

(@l

www.tacr.cz Www.mzp.cz


http://www.tacr.cz/
http://www.mzp.cz/

Centrum environmentalniho V)"zkumu:
Odpadoveé a obéhové hospodarstvi

CEVOOH

a environmentalni bezpeénost

5.8 Zpisoby chemické recyklace plastii perspektivni pro primyslové
vyuziti

Chemolyze Ize pfifadit Uroven 9 TRL, protoZe se jedna o komercéné dostupnou technologii [41].

Glykolyzu v komerénim méfitku aplikuji spolecnosti jako jsou DuPont/DOW, Goodyear, Shell

Polyester, Zimmer a Eastman Kodak [87] a také Garbo, IBM, loniqa a PerPETual [56]. Hydrolyzu v

komercnim a pilotnim méritku vyuZivaly spoleénosti jako Gr3n, Carbios a Aquafil, zatimco
methanolyzu pouZiva Loop Industries a ve vyvoiji je tato technologie u firmy Eastman [56].

Seznam organizaci zamérenych na technologie chemické depolymerace PET odpadu je uveden
v nasledujici Tab. 12.

Komercné dostupna depolymerizace polyesterl (pfedevsim PET) na plivodni monomery se provadi v
Japonsku v zavodé Teijin, kde byl spolecné s vyrobci sportovniho obleceni a odévi spustén recyklacni
systém s uzavienou smyckou ,ECO CIRCLE”. BEéhem procesu metanolyzy se PET pfeménuje na své
monomerni slozky: dimethyltereftalat (DMT) a ethylenglykol (EG) v uvedeném stechiometrickém
poméru 69 % a 31 %. Proces zahrnuje nadrceni PET, promyvani a rozpousténi PET v EG pfi jeho bodu
varu a pod tlakem 1 bar za ucelem depolymerizace PET na bishydroxyethyltereftaldt (BHET), ktery se
pak transesterifikuje vroucim methanolem za vzniku DMT a EG. Ziskany DMT a EG se poté precisti
destilaci [14].

Spole¢nost Aquafil vyvinula ECONYL® Regeneration System pro chemickou recyklaci nylonu (PA).
Proces depolymerizace a opétovné polymerizace se mizZe aplikovat napf. na komercni plast Nylon 6 z
morského plastového odpadu (rybarskych siti) a odpadu textilnich tkanin, pficemz recyklovany PA ma
kvalitu panenského polymeru [149,150].

Tab. 12 Organizace zabyvajici se chemickou depolymeraci PET

Technology)

tvarovani za tepla
-Vicevrstvé félie
-Barevné PET prasky
-Cerné PET podnosy
-Polyester/bavina
smésné textilie
-PET/PP pasky

Spolecnost Plastovy odpad Proces Technologicka vyspélost

PerPETual PET lahve Glykolyza Komer¢ni zavod v provozu, dovybaveny

Global technologii, zpracovava 2 miliony PET lahvi/den

Technologies na vlaknovou pfizi

loniga -PET lahve Glykolyza Pilotni zavod v provozu (10 000 kilotun/rok),

Technologies -Vicevrstvé materialy planovano na rozsifeni 50 000+ kilotun.
-Polyesterové textilie

Garbo -Neprahledné PET lahve | Glykolyza Pilotni zavod v provozu (1000 tun/rok), bézi

(ChemPET -Vicevrstvé odpady z plany na provoz v komerénim méfitku

(@l
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Jeplan (BRING | -Barevné/Ciré PET lahve | Glykolyza Dvé zafizeni v provozu; komercni zavod na
Technology) -polyesterové textilie recyklaci PET lahvi (22 kt/rok) a demonstracni
zévod na recyklaci textilu na textil (2 kt/rok)
IBM (VolCat -Barevné/ciré PET lahve | Glykolyza Technologie VolCat je stale v laboratornim
technology -nadoby méritku a dosud nebyla komercializovana, v
-Spinavé / Cisté Sarse soucasné dobé se hleda priimyslovy partner
odpadnich plast(
Gr3n -PET lahve Mikrovinna | Demonstracni zadvod v primyslovém méftitku
(DEMETO -potravinové obaly hydrolyza (kapacita neni znama) ve vystavbé, zkusebni
Technology) -polyesterové textilie provoz bézi od roku 2015 (kapacita neni zndma)
Carbios -PET lahve Enzymaticka | Optimalizace procesu dokoncéena na laboratorni
-polyesterové textilie hydrolyza urovni. Primyslovy demonstracni zavod ve
vystavbé, jehoz spusténi je planovano na rok
2021 (odhadovana kapacita 50—100 kilotun/rok)
Eastman -PET odpad Glykolyza Proces metanolyzy v pilotni fazi, komercni
(Polyester (nespecifikovany) nebo zafizeni planovano na konec roku 2022.
Renewal metanolyza | technologicka vyspélost neni znama.
Technology)

Glykolyza je v soucasnosti nejvyuzivanéjsim recyklacnim procesem pro PUR, ktery je Uspésné
preveden az do komeréniho méfitka. Nicméné pfi tzv. jednofazové glykolyze se ziskdvaji smési tzv.
recyklovanych polyold, které vsak vzhledem ke svému charakteru (pfedevsim vysokému
hydroxylovému cislu) mohou nahradit plvodni polyoly pouze v polotuhych a tuhych pénach, nikoli

v mékkych PU pénach. Naproti tomu procesy tzv. ,split-phase glycolysis“, glykolyzy s rozdélenim fazi,
vedou k zisku mnohem kvalitnéjsich produktd. Nicméné vysoké naklady spojené s mnozstvim latky
potiebné k rozdéleni fazi vedly k vyvoji této technologie pouze v poloprovoznim métitku.
Recyklované produkty z glykolyzy s rozdélenim fazi Ize nicméné znovu pouZit jako nahradu
panenského polyolu k syntéze novych PU pén nebo k vyrobé PU lepidel, povlaki, elastomer( a tmel
[90]. Vyrobou recyklovaného polyolu z odpadnich mékkych PUR pén (matraci) se také zabyva
spole¢nost Dow Polyurethanes (RENUVA™ technologie). Spoleénost Dow Polyurethanes uzavrela
partnerstvi s chemickou spolecnosti Orrion Chemicals Orgaform, aby oteviela provoz na recyklaci
matraci v Semoy ve Francii [151]. Staré matrace se pfeménuji zpét na chemickou surovinu (polyoly
Renuva™) pro novou PUR pénu. Dal$im z francouzskych partner(i Dow na projektu je Eco-Mobilier,
ktery od roku 2011 shromazdil ve Francii vice nez 3 miliony tun pouzitého ndbytku k recyklaci nebo
opétovnému pouziti. Novy zdvod ma kapacitu zpracovat az 200 000 matraci rocné, aby se vyporadal
s rostoucim PUR odpadem z matraci ve Francii.

H&S Anlagentechnik navrhla depolymerizacni techniky pro flexibilni i tvrdé PUR pény [14]. Flexibilni
PU péna se rozklada procesem hydrolyzy za pouZiti organickych kyselin v pfitomnosti rozpoustédla a
katalyzatoru. | kdyz se hydrolyza kyselinou ¢asto neprovadi kvili problémdm s ¢isténim, tato
technologie je udajné schopna ziskat monomerni produkty, které jsou dostatecné Cisté, pricemz
naklady jsou o0 25-30 % niZsi neZ u panenskych monomeru. Tento proces vsak vyzaduje fadu krok
predupravy, aby se zajistilo, Ze vstupy odpadu neobsahuji kontaminanty, aby byl zajistén Gcinny
proces recyklace.
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Obdobné Covestro vyvinulo proces chemické recyklace mékké PUR pény z pouzitych matraci. Proces
umoznuje regeneraci obou hlavnich slozek PUR, tedy isokyanatu a polyolu. Pro ovéfeni slibnych
laboratornich vysledkl Covestro od nedavné doby také provozuje pilotni zavod na recyklaci mékké
PUR pény [152].

5.9 Nové trendy v oblasti chemické recyklace
Ve vyzkumné fazi jsou v soucasné dobé technologie chemické recyklace zamérené na:

e pouZivani alternativnich zplGsob( dodavky energie pro depolymerace (napf. mikrovinné a
plazmové reaktory),

* enzymatické Stépeni polymeru (tzv. ,biorecyklace” ¢i ,,enzymaticka recyklace®),

® pouziti alternativnich rozpoustédel, jako jsou subkritické a nadkritické kapaliny, iontové
kapaliny a eutekticka rozpoustédla [56,153].

5.9.1 Foto-preména (,,photo-reforming“)

Foto-pfeména ¢i foto-reformace je nova slibna metoda pro nakladani s plastovym odpadem pomoci
solarni energie a fotokatalyzatord. Béhem procesu se plastovy odpad premériuje na vodikové palivo a
sypké chemikalie. Velkou vyhodou je, Ze foto-pfeménu lze provadét pfi normalnim tlaku a teploté, s
vyuzitim sluneéniho zareni jako jediného energetického vstupu [154,155]. Pro fotoreformaci lze
vyuzit jako katalyzatord levnych kvantovych tecek CdS/CdOx v alkalickém vodném roztoku pro
recyklaci tfi béZzné vyrabénych polymerl — PET, PUR a PLA [156]. Za okolni teploty a tlaku se
generoval Cisty vodik a polymerni odpad se pfeménil na nizkomolekuldrni organické produkty, jako je
mravencan, acetat a pyruvat. Nejvyssi konverze na vodik byla zaznamenana u PLA, stéle vSak z(stala
pod 40 %. Fotokatalyzator na bazi nitridu uhliku/fosfidu niklu (CNx | Ni2P) Ize vyuzit pro degradaci PET
a PLA [155]. Tento katalyzator je diky svym vlastnostem, jako je absorpce viditelného svétla, alkalicka
stabilita, nizka cena a netoxicita, konkurenéni alternativou k dfive pouzivanym CdS/CdOx. Pro foto-
reformaci PET lze vyuZit i uhlikové nanotrubice-hybridy uhliku za pomoci NiMo (CN-CNTs-NM)
katalyzatort [156]. Pfed foto-degradacnim procesem byl PET pred-degradovan v alkalickém roztoku,
aby se rozstépily esterové vazby a zlepsil se tak fotokatalyticky vyvoj vodiku. Fotoreformace pak byla
provedena pod argonovou atmosférou pfi 15 °C. Produkty vzniklé béhem procesu zahrnovaly vodik,
kyselinu tereftalovou (TPA), ethylenglykol (EG), glyoxal a glykolat.

5.9.2 Mikrovinna depolymerizace

Procesy podporované mikrovinami pfedstavuji novou, ucinnou cestu k chemické recyklaci polymeru.
Mikrovinné zareni bylo oznaceno za nejslibnéjsi cestu ke zkraceni doby chemolyznich reakci. Na rozdil
od pouziti konvencéniho ohtevu je mikrovinna depolymerizace selektivni a rychl3, coz vede k vySsim
reakénim rychlostem [157]. Navic diky homogennéjsim teplotnim profilim dosazenym pouZitim
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mikrovinného zareni je depolymerizacni reakce vice kontrolovana a selektivni, coz ma za nasledek
vysokou chemoselektivitu a vytézky [153,158].

Mikrovinné ozatovani Ize vyuZzit pro aminolyzu PET bez nutnosti pfidavku katalyzatoru [159]. Reakce
byla provedena pti 180-200 °C za poutZiti ¢tyf rliznych amind: allylaminu, ethanolaminu,
furfurylaminu a hexylaminu. Depolymerizace trvala od 10 do 60 minut a vedla k dobrym vytézkim
dobre definovanych tereftalamidi s rdznymi koncovymi funkénimi skupinami v zavislosti na aminu
pouzitém v procesu.

Mikrovinnou glykolyzu PUR Ize vyuZit pro rlizné reagenty / glykoly a katalyzatory [160]. Pfi reakci s
diethylenglykolem byl zaznamenan velky vliv pouZitého katalyzatoru, lisila se nejen doba rozpousténi,
ale i fyzikalni stav ziskanych produktd. Nejlepsich vysledk(l bylo dosazeno u systému s hydroxidem
draselnym a hydroxidem sodnym, coz vedlo k Uplné degradaci polymerniho fetézce pfi nizké reakéni
dobé a ziskani vysoce kvalitniho polyolu.

Kysele katalyzovana (HCl) mikrovinna hydrolyza alifatickych polyamidt (PA) vedla k Uplné konverzi
polymeru na monomery pti 200 °C za méné nez 20 minut bez tvorby vedlejsich produktd [130].
Rychlost reakce ovsem zavisela na typu pouzitého PA (délka alkylovych segmentl mezi amidovymi
vazbami) a molarnim pomeéru HCl/amid. Ziskané monomery mély kvalitu srovnatelnou s panenskymi
surovinami.

5.9.3 Enzymatickad depolymerizace

V poslednich letech byla identifikovana fada mikrobialnich enzymu, které mohou ménit nebo
degradovat syntetické polymery a enzymaticka depolymerizace se stala vysoce prozkoumanou
oblasti. Tento proces je povaZzovan za ekologicky efektivni, protoze je méné znecistujici a probiha pfi
mirnych teplotach bez jakéhokoli chemického katalyzatoru [161].

Enzymaticka depolymerace se primarné pouziva pro recyklaci polyesterti a PUR, protozZe esterové a
urethanové vazby jsou nejcitlivéjsi k hydrolytickému napadeni za enzymatické katalyzy [162].
Biodegradace PE, PP, PVC a PS je omezena pfitomnosti vysoce stabilnich vazeb uhlik-uhlik (C-C) a
nedostatkem hydrolyzovatelnych funkénich skupin v jejich chemické strukture. Bylo vSak ucinéno
nékolik pokusu a bylo prokazano, Ze po predchozi oxidaci abiotickymi faktory, jako je UV zareni,
teplota, kyslik a pfitomnost chemickych oxidantl, mohou byt i polyolefiny podrobeny enzymatické
recyklaci [161,163].

Enzymaticka depolymerace byla ze vSech polymerU nejvice popsana pro PET. Jako PET hydrolazy byly
charakterizovany tfi skupiny enzymu — esterdazy, kutinazy a lipazy [164]. BEhem depolymeradéniho
procesu se esterové vazby polymeru $tépi, coz vede k produkci mono-2-hydroxyethyltereftalové
kyseliny (MHET) a malého mnozZstvi kyseliny bis-2-hydroxyethyltereftalové (BHET) nebo jinych
oligomer(, které se pak dale stépi na kyselinu tereftalovou (TPA) a ethylenglykol (EG) [165,166]. Ve
srovnani s mechanickou recyklaci a jinymi chemickymi recyklaénimi metodami lze enzymatickou
depolymerizaci provadét za mirnéjsich teplotnich podminek a vykazovat vyssi specificnost vici
zvolenému substratu, coZ umoznuje recyklaci PET ze smésnych odpadu. Navic se ukazalo, Ze pouZiti
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enzym( v procesu degradace mUze sniZit emise CO;, pochazejici ze zpracovani odpadu, spalovani a
skladkovani [164,166].

Pokud jde o polyurethany (PUR), enzymatickd degradace se pouZziva hlavné u polyesterovych
termoplastickych polyuretani (TPU) a povlakl (natérd). Enzymy pouZivané v tomto zpUlsobu
chemické recyklace zahrnuji oxidazy (peroxidazy, laktazy) a hydrolazy (esterazy, lipazy, kutindzy) pro
Stépeni esterové vazby a ureazy, amidazy a protedzy pro hydrolyzu mocoviny a amidovych nebo
peptickych vazeb [167]. Ackoli je enzymatickd depolymerizace slibnou alternativni strategii pro
recyklaci PUR, neni dosud dostatec¢né ucinna pro transfer do primyslového méritka. Naptiklad pfi
enzymatické depolymeraci TPU byl nejvyssi dosazeny Ubytek hmotnosti 33 % po 51 dnech inkubace
s esterdzou [162]. V pfipadé PUR pén se dosahlo po 18 dnech inkubace s laktazou pfi 37 °C pouze
12 % Ubytku hmotnosti u PUR pén na bazi polykaprolaktonu (PCL) a toluendiisokyanatu (TDI) a2 % u
PUR pén na bazi polytetrahydrofuranu (PTHF) a TDI [168]. PouZzitim lipazy jako hydrolytického
enzymu lze dosahnout vyssiho Ubytku hmotnosti (25 %) u PUR pény na bazi PCL-TDI jiZ po 24
hodinach inkubace [169].

5.9.4 Subkritické a superkritické tekutiny

Subkritické a superkritické tekutiny, jako je voda a alkohol, jsou skvélymi reakénimi médii pro
depolymeraci plastu. Jejich pouZiti v procesu recyklace mize zvysit jeho rychlost a vést k selektivné;jsi
reakci. Dal$i vyhodou pouziti subkritickych a superkritickych kapalin je to, Ze reakci lze provadét bez
katalyzatoru a zbytkova rozpoustédla lze snadno odstranit z produktl rozkladu. PouZiti subkritickych
a superkritickych kapalin pro depolymeraci plastt ve srovnani s jinymi metodami ukazalo fadu vyhod
z hlediska vykonnosti a ekonomiky procesu a také nizkého dopadu na Zivotni prostfedi [131,170].

Superkritickd voda a alkoholy byly pouZzity jako depolymerizacni ¢inidla pro recyklaci kondenzacnich
polymerua obsahujicich esterové, etherové a amidové vazby. Za superkritickych podminek vsak
mohou byt depolymerovany i polyolefiny s hiife stépitelnymi C-C vazbami v hlavnim fetézci [56].

Depolymerace PET v sub- a superkritickém ethanolu je kompletni pouze za superkritickych
podminek, zatimco pfi subkritickych teplotach a tlacich nebyl depolymerizacni proces kompletni ani
pfi dlouhém reakénim case [171]. Bylo zjiSténo, Ze kromé ocekdvaného diethyltereftalatu (DET) a
ethylenglykolu (EG) byly ziskany také dal$i degradacéni produkty, jako je kyselina tereftalova (TPA).

5.9.5 Iontové kapaliny

lontové kapaliny (IL) pfitahuji velky vyzkumny zajem jako tzv. ,zelena rozpoustédla“ kvili jejich
netékavosti, vysoké tepelné stabilité a dobré recyklovatelnosti. Pfi chemické recyklaci mohou
nahradit konvencni katalyzatory pouZivané v procesu solvolyzy nebo pyrolyzy. V soucasné dobé se IL
vétSinou pouzivaji pfi depolymeraci PET [56,107,131,172,173], ale nasly své uplatnéni i pfi
degradacnich procesech jinych polymer( jako PA [174].

Glykolyzu PET za poutziti ethylenglykolu (EG) Ize pfi vyuziti IL provadét za relativné mirnych
podminek, pfi teplotdch v rozmezi 150 az 190 °C, za atmosférického tlaku po dobu 0,5 — 8 hodin
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[107]. Ukazalo se, Ze 1-butyl-3-methylimidazoliumhydroxyl ([Bmim]OH) vykazuje nejlepsi katalytickou
aktivitu ze vSech testovanych IL, coZ vede ke 100% konverzi PET a 71,2% vytézku bis(2-
hydroxyethyl)tereftalatu (BHET). Pouziti Lewisovsky kyselé IL ([Bmim]ZnCls) pro PET glykolyzu vedlo
opét k 100% konverzi PET se zlepsenym vytézkem BHET (83,8 %) [172].

5.9.6 Hluboce eutektickd rozpoustédla

Hluboce eutektickd rozpoustédla (DES) jsou relativné novou skupinou ,,zelenych elektrolyt(“ s
vlastnostmi podobnymi iontovym kapalinam, ale s niZsi toxicitou a cenou. Jsou smési dvou sloucenin
s bodem tani niz§im, nez maji jednotlivé slozky smési. | kdyz DES ziskavaji védecky zajem, zatim byly
testovdny pouze v procesu depolymerace PET [175,176].

Lze pouZit DES na bazi drasliku pro glykolyzu odpadniho PET [177]. Jako akceptory vodikovych vazeb
(HBA) byla pouzita hluboce eutekticka rozpoustédla na bazi drasliku a ethylenglykol (EG), glycerol a
mocovina — jako donory vodikovych vazeb (HBD). Reakce glykolyzy byly provadény po dobu 2 hodin
pfi 180 °C pod zpétnym chladicem v atmosfére dusiku, coZ vedlo k produkci BHET a jeho derivata s
95% ucinnosti konverze. Ziskané polyoly byly dale pouZity pro syntézu tepelné stabilnich
polyisokyanuratovych pén.

Pro hydroglykolyzni depolymeraci PET Ize vyuzit i pIné obnovitelny DES systém obsahujici glycerol a
cholinchlorid v pfitomnosti malého mnozstvi NaOH [176]. Pro usnadnéni postupu bylo navic
aplikovano mikrovinné ozarovani. Diky synergickym ucinkim glykolyzy, hydrolyzy, katalytické DES
aktivity a mikrovinného ozarovani probihal proces depolymerace rychle. Selektivita reakce vsak byla
nizka a poskytla pouze mald mnozstvi BHET a kyseliny tereftalové (TPA). Zvysit vytéZzek monomerd lze
pouzitim DES na bazi cholinchloridu a m-kresolu, kdy Ize alkalickym rozkladem pfi aplikaci
mikrovinného zareni dosahnout 84% depolymerizace PET a 92% vytézku TPA monomeru s pfijatelnou
Cistotou [175].

5.10Technické pirekazky chemolyzy plastt

Obecné se o chemické recyklaci nej¢astéji objevuiji tfi hlavni tvrzeni [14]:
- Ze je mozna ,,nekonecna“ recyklace bez ztraty plvodni kvality
- Ze Ize vyrabét konecné produkty potravinarské kvality
- Ze je mozné odstranéni nedistot/aditiv.

| kdyZ se tyto aspekty mezi technologiemi znacné lisi, posledni dva (pokud jsou opodstatnéné) budou
pravdépodobné klicovymi hnacimi silami pro specifické aplikace chemické recyklace, které se stale
vice rozsiruji tam, kde mechanicka recyklace neni v soucasné dobé Zivotaschopna. Pfi zvazovani
konceptu ,,nekonecné recyklace” se technologie chemické depolymerace PET jevi jako nejslibnéjsi.
Mechanicky recyklovany PET bude stale vice prevladat kvl legislativnim opatfenim vyZadujici od
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vyrobcUl napt. PET lahvi, aby zacleriovali recyklovany obsah. Nicméné recyklovany PET material v
nasledujicich cyklech dosahne limitl znedisténi, coz by mohlo vést ke vzajemné komplementarité
mechanické a chemické recyklace. Tato strategie vSak predpokladda pokrocilé formy tfidéni a selekce
materiall tak, aby bylo mozZné identifikovat recyklované polymery s limitni drovni kontaminace, které
by bylo mozné nasledné presmérovat na chemickou recyklaci / depolymeraci na monomery.

Vyzvou, které budou vSechny technologie chemické recyklace celit, je ziskat vhodnou vstupni
surovinu za vhodnou cenu/poplatek za branu. Aby byly tyto technologie Uspésné, je tieba skutecné
definovat poZadavky na vstupni material — plastovy odpad (kolik je ho k dispozici, poZadované tfidéni,
Cistotu apod.).
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6 Environmentalni dopady chemické recyklace

Technologie chemické recyklace se lisi svym potencidlem podpofit cirkulaci plast(. Potencial
konkrétnich technologii by mél byt vyhodnocen ptipad od pripadu, aby se predeslo faleSnym
zobecnénim o vyhoddach a nevyhodach jedné technologie pro celou oblast chemické recyklace. Z
prehledu studii hodnoceni Zivotniho cyklu (LCA) zamérujicich se na chemickou recyklaci vyvstavaji
nasledujici klicové Gvahy [178]:

vvvvvv

procesu chemické recyklace, coz je vidy aspekt, ktery nejvice ovliviiuje jak environmentalni, tak
ekonomickou vyhodnost technologie.

Vytézek produktu také byva urcujicim faktorem, ktery ovliviiuje, jak Zivotaschopny proces je.
Pro prfesny vypocet je tfeba zapocditat ztraty v systému. Studie provedené v laboratornim métitku
nebo v demonstracni fazi budou pravdépodobné zahrnovat fadu predpokladd, které nemusi odrazet
realitu nastavajici v pramyslovém méritku.

Kvalita vstupniho materialu bude mit velky vliv na vytéZek a spotfebu energie, protoze
obecné plati, Ze ¢im je vstupni material (plastovy odpad) Cistsi, tim vyssi je vytéZek a nizsi spotreba
energie (je potfeba méné ¢isténi). Urceni realistickych scénar je klicové zejména tam, kde se jednd o
plastovy odpad z domacnosti. DosaZeni vysoké Urovné kvality vstupl bude také muset vzit v vahu
mistni metodu sbéru a nezbytné procesy tfidéni. Tento aspekt bude pravdépodobné velmi
geograficky specificky.

Vystupni materidlové toky jsou také dulezité a LCA studie by se mély snazit charakterizovat
kvalitu téchto vystup(, aby se dala korektné porovnat mechanicka a chemicka recyklace. Fakt, Ze
velké mnoZstvi mechanicky (fyzikalné) recyklovanych plastd se neda vyuZzit v pavodnich aplikacich
z divod nevyhovujici kvality, mize pomoci urcit, které typy produktt/materiald jsou nejvhodnéjsi
pro chemickou recyklaci.

Scénare: Vétsina LCA se pokousi prozkoumat alespori jeden ze dvou klicovych scénari:

- Scénar odpadu — zkoumani dopadl zpracovani plastového odpadu na Zivotni prostiedi,
obvykle s porovnanim mezi chemickou recyklaci a jinymi zplsoby zpracovani na konci
Zivotnosti, jako je mechanicka recyklace, spalovani a skladkovani.
- Produktovy scénar — zkoumani environmentalnich dopadd vyroby plastovych materiall
(nebo jinych meziproduktd, jako jsou uhlovodiky a monomery).
Nepatrny rozdil v perspektivé mezi témito dvéma scénafi mize vést k riznym vysledkim a zavérim,
ale také muze byt vice zajimavy pro rlizné zicastnéné strany v hodnotovém fetézci. V idealnim
pripadé by mély byt v ramci studie zohlednény oboji a ddle by mély byt provedeny studie, které se

rozsifi tak, aby zahrnovaly cely Zivotni cyklus a umozZnily tak srovnani perspektivnosti riznych
systému / technologii.
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Obecné plati, Ze chemicka recyklace funguje hlife nez mechanicka recyklace kvili pomérné vysoké
energetické narocnosti. Perspektivni technologie chemické recyklace musi mit vysoké vytézky
produktu a jeho vysokou kvalitu / ¢istotu. Chemicka recyklace pak z pohledu uhlikové stopy vychazi
jako vhodnéjsi varianta nez skladkovani ¢i energetické vyuziti plast(, jak ukazuje hodnoceni metodou
Life Cycle Assessment (LCA) na nasledujicim obrazku (Obr. 32). V omezenych ptipadech pak z pohledu
uhlikové stopy muze byt i vhodnéjsi nez mechanicka recyklace. Chemicka recyklace je perspektivnéjsi
neZ spalovani, plastovy odpad (v pfipadé spaleni) predstavuje potencidlni emise CO, rovnajici se 2 %
soucasnych celosvétovych emisi (37,5 gigatun CO, v roce 2018).

To plati zejména pro plasty, které jinak nejsou mechanicky (fyzikalné) recyklovatelné (predevsim
reaktoplasty).

Zda se, Ze potieba pokrocilych procest identifikace, tfidéni a segregace, které jsou nutné pro zlepseni
mechanické recyklace, bude také vyZzadovana pro vétSinu technologii chemické recyklace, aby bylo
dosazeno nejvyssich vytézkl a pfinosl pro Zivotni prostredi [14].

Plasty vSak také pfedstavuji velkou pfilezitost, pokud by bylo moZné zachovat ekonomickou hodnotu
vSech téchto materiald, jak se shrnuto napftiklad ve studii McKinsey&Company [179] Tento bod je
rovnéz relevantni v souvislosti s budouci Zivotaschopnosti fosilnich paliv, z nichZ se 6 % v soucasnosti
pouziva k vyrobé plastll. O¢ekava se, Ze toto Cislo silné vzroste v disledku dekarbonizace sektoru
energetiky a mobility, zatimco poptéavka po plastech roste v dlisledku rostouciho bohatstvi a
celosvétové urbanizace.
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Obr. 32 Ekvivalent emisi CO: pro riizné technologie vyuZiti odpadniho plastu na zdkladé LCA
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I 4 v
7 Zaver
Rozvinuti postupu pro chemickou recyklaci je motivovano dvéma hlavnimi potfebami: 1) potreba
bezpecné a efektivné zpracovavat materidly, které se obtizné oSetfuji mechanickou recyklaci, 2)
potieba vyrabét recyklaty vysoké kvality. AvSak v soucasné dobé technologie chemické recyklace
jesté nejsou tak rozvinuté, aby mohly nahradit mechanickou recyklaci, proto by se tyto dvé
technologie mély navzajem doplnovat. V nasledujicich letech by bylo spravnou volbou integrovat obé
technologie, napf. plastové zbytky po mechanické recyklaci mohou byt zpracované na hodnotny
material chemickou recyklaci.

Chemicka recyklace mUze hrat daleZitou roli pfi rozvoji obéhového hospodarstvi plast(, jelikoz mlze
byt cestou pro feseni problému kontaminace a postupné degradace, a nabizi tak cesty k dosazeni
vyssich objemU a vyssi kvality recyklovanych material(. K naplnéni svého potencidlu vsak musi byt
vétsSina technologii chemické recyklace déle rozvijena, aby byla zajisténa spolehliva vyroba vysoce
kvalitnich druhotnych surovin bezpeénym, udrzitelnym a ekonomicky proveditelnym zplsobem. Déle
je zapotrebi vybudovat novou infrastrukturu pro potreby chemické recyklace. Rovnéz je tieba
vyvinout zmény v dodavatelském fetézci zahrnujici nové zicastnéné strany v celém hodnotovém
kruhu a nové trzni prileZitosti vytvorené pro recyklaty. Mély by byt zavedeny technické normy, aby
bylo zajisténo, Ze recyklované polymery Ize pouZit ve stejnych aplikacich jako odpovidajici ptvodni
polymery [180].
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