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Casovy plan

1. 10. Uvod do predmétu, legislativa a nazvoslovi, anglicka terminologie, literatura.
8.10. Sbér, identifikace tfidéni odpadu. Operace na suché cesté.
15.10. | Operace na mokré cesté.
Zpracovatelskeé technologie v taveniné. Aditiva pro recyklaty.
22.10. | Recyklace termoplasti. Recyklace PET.
29.10. | Recyklace termosetl
Recyklace vulkanizatu
6 |5.11. Y :
7 | 12.11. | Chemicka recyklace.
8 | 19.11. | Metody termického rozkladu. Energetické vyuziti.
9 | 26.11. | Problémy a perspektivy recyklace a likvidace polymerniho odpadu.
10 | 3.12. | Recyklace versus biodegradace
11 | 10.12. | Praktické pfiklady z literatury a praxe |
12 | 17.12. | EXKURZE | (PETKA C2)
13 | Leden | EXKURZE 11 (SPALOVNA BRNO) — PODLE ZAJMU & moznosti
14 | Leden | EXKURZE 11 (SVITAP) - PODLE ZAJMU & moznosti
5.11. 2012 Recyklace VULKANIZATU 6 2012




Slovnicek na uvod
Jazyk Vyraz pro
HMOTU
PO
SESITOVANI
Cestina Kauéuk Pryz,
vulkanizat
Nemcina Kautschuk Gummi

Anglictina Rubber Vulcanized
rubber

VETSINOU SE STEJNE POUZIVA JEN VYRAZ
KAUCUK (KAUTSCHUK, RUBBER)
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ProcC se zabyvat recyklaci pryze?

Natural and synthetic rubber

1998-2008
14 ¥ Natural
rubber
12 (solid)
~ Synthetic
rubber
10 (solid)

Mill. t

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Year
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Od kaucuku k pryzi

» Kaucuk (surovy kaucuk)
—Vulkanizace (sit’'ovani)
*Pryz (vulkanizat)
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VULKANIZACE OBECNE

* Sulfur systems
* Peroxides (EPDM rubber)

* Metallic oxides MgO, ZnO, PbO etc.
(Chlorprene rubber)

 Duece — urychlovac
 Acetoxysilane (silicone rubber)
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VULKANIZACE prirodniho kaucuku
(cis-1,4-polyisopren) SIROU
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Vulcanisation.GIF

Kaucuk obecne

Kaucuk je polymerni_material prfirodniho nebo syntetického
puvodu, vyznacujici se velkou pruznosti, tedy schopnosti se
uc¢inkem vneéjsi sily vyrazné deformovat a poté opét
zaujmout puvodni tvar. Je to tedy tzv. elastomer. Kauéuky
jsou zakladni surovinou pro vyrobu pryzi, nespravneé
oznacovanych i1 jako guma. Pryz vznika z kaucuku
vulkanizaci, coz je teplem a/nebo katalyzatory (urychlovaci)
podporovana reakce vulkanizaéniho Cinidla (napr. siry nebo
sirnych sloucéenin). Ta vede ke vzniku disulfidickych mustkii
mezi makromolekulami kauéuku a k tvorbé ridké
trojrozmérné polymerni sité. Cim déle vulkanizace probiha,
tim vice mustki vznikd a tim je vysledna pryz tvrdsi.
Vulkanizaci se obvykle zasadné zlepsSi vlastnosti kaucuku,
napr. pevnost v tahu, vratnost deformace, strukturni
pevnost, odolnost k odéru, rozpustnost apod.
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Prirodni kaucuk

Z chemického hlediska jde o cis-1,4-polyisopren. Z
tropického stromu kaucukovniku brazilskeho (Hevea
brasiliensis) se narezavanim jeho kury ziskava surovy
kaucuk (latex). Ten se upravuje srazenim napfr.
kyselinou mravenci, pere vodou a susi na material
zvany krepa. Jeho dalsimi upravami (pridavkem pliniv,
dalsich aditiv a vulkanizaci) se vyrabi "prirodni kaucuk™
Cili prirodni pryz.

Z kauc¢ukut na bazi uhlovodiku se pryz vyrabi pridavkem
plniv, antioxidantu, vulkaniza¢nich ¢inidel a naslednou
vulkanizaci.
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Synteticky kaucuk

Vyrabi se polymeraci nebo kopolymeraci nékterych
nenasycenych uhlovodikt, muUze mit ruzné slozeni. Mezi
nejbéznéjsi typy patri polybutadienové kaucuky, kopolymerni
butadien-styrenové kaucuky, ethylen-propylenové kaucuky a
isoprenové kaucCuky (jejich monomerem je isopren, tedy jsou
chemickou obdobou prirodniho kaucuku). Mezi syntetické
kauCuky patri i silikonové kaucuky, coz jsou zesitované
polysiloxany, ale také polychloropren a dalSi halogenované
kaucuky. Rozhodujici pro sirsi vyuziti prirodniho (a posléze i
syntetického kaucuku) byl vynalez vulkanizace, ktery se
obvykle pripisuje Americanu Charlesi Goodyearovi a datuje se
do roku 1844. Prvnimi synteticky pripravenymi kaucuky byl
polyisopren (1909 v Nemecku) a polybudatien (1910 v Rusku).

5.11.2012 Recyklace VULKANIZATU 6 2012 11


http://cs.wikipedia.org/wiki/Polymerace
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Kopolymerace&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Nenasycen%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Uhlovod%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Polybutadien&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Kopolymer&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Butadien&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Styren
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ethylen
http://cs.wikipedia.org/wiki/Propylen
http://cs.wikipedia.org/wiki/Isopren
http://cs.wikipedia.org/wiki/Monomer
http://cs.wikipedia.org/wiki/Isopren
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Silikonov%C3%BD_kau%C4%8Duk&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Silikonov%C3%BD_kau%C4%8Duk&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Silikonov%C3%BD_kau%C4%8Duk&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Polychloropren&action=edit&redlink=1

CSN 64 0003 Plasty — Zhodnoceni plastového odpadu —
Nazvoslovi

Cesky anglicky
arnl recyklace plastu,

Primary recycling

material i vyrobek puvodni

Sekundarni recyklace plast, Secondary recycling
sekundarni recyklovani plastli

Proces, prfi némz se z plastového

odpadu ziskava material Ci

vyrobek, jehoz vlastnosti jsou

znacne odliSné od materialu

puvodniho
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CSN 64 0003 Plasty — Zhodnoceni plastového odpadu —
Nazvoslovi

Cesky anglicky

Fyzikalni recyklace plastu, fyzikalni Physical recycling
recyklovani plastu

tion of plastic waste,
Chemical recyclim
pouziva, ale neni v této norm

g recyklace plast,
anj plastu,
rekonstituce plastového o

rovinové zhodnoceni plastt, nsformation of plastic waste into

Transformation of plastjc waste into
energy

Energetické zhodnotegi plastu,
preména plastového odp
energii, energetické vyuziti
plastového odpadu
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Regenerat versus recyklat

Cesky anglicky

Regenerat z vlastnich zdroju Reworked plastic
Material ziskany z vlastniho technologickeho
odpadu, urCeny pro pouziti uvnitr podniku

at z vnéjsich zdroju
Material z tec ického odpadu,
zpracovavany nebo prepracovs /
podnik, v némz vznikl

rocessed plastic
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Regenerat a recyklat u pryzi

RECYKLACE ZDROJ
Regenerat z vlastnich zdroju ZMETKY,
Material ziskany z vlastniho VYROBKY PO
technologickeho odpadu, ZKOUSKACH
uréeny pro pouziti uvnitf . Xt

- NAJEZDY, CISTICI

odniku >,
’ MATERIAL
Recyklovany plast SBER PNEUMATIK
Material ziskany recyklovanim BEHOUN
UZIVATELSKEHO plastového OBROUSENY PRED
odpadu, tento material je -
vétsinou pfedmétem dalsich P ROTEKTOROVANIM
zpracovatelskych operaci DOPRAYNIKOVE
vedoucich k vyrobku PASY
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Hlavni zdroje pryze pro recyklaci
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Anorganika X organika v pneumatice

Skladba prumérné radialni pneumatiky pro osobni vozy

material % (hmot.)
DCG|0V§' dl'éltl Dnes uz hlavné PA nebo PETP I 10%
saze 28%

prirodni kaucuk

Typicky aromaty, snaha
nahradit alifatickymi oleji

ot

Colej (zmékcovadla

ostatni petrochemicke produkty 4%
organicka viakna 4%
ostatni - oxid zine¢naty a titanicity 3%
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1843 — Charles Goodyear announces vulcanization

1846 — Robert William Thomson invented and patented the pneumatic
tire

1888 — First commercial pneumatic bicycle tire produced by Dunlop
1889 — John Boyd Dunlop patented the pneumatic tire in the UK

1890 — Dunlop, and William Harvey Du Cros began production of
pneumatic tires in Ireland

1890 — Bartlett Clincher rim introduced

1891 — Dunlop's patent invalidated in favor of Thomson’s patent

1892 — Beaded edge tires introduced in the U.S.

1894 — E.J. Pennington invents the first balloon tire

1895 — Michelin introduced pneumatic automobile tires

1898 — Schrader valve stem patented

1900 — Cord Tires introduced by Palmer (England) and BFGoodrich
(U.S.)

1903 — Goodyear Tire Company patented the first tubeless tire, however
it was not introduced until 1954

1904 — Goodyear and Firestone started producing cord reinforced tires
1904 — Mountable rims were introduced that allowed drivers to fix their
own flats

1906 — First pneumatic aircraft tire
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1906 — First pneumatic aircraft tire

1908 — Frank Seiberling invented grooved tires with improved road
traction

1910 — BFGoodrich Company invented longer life tires by adding carbon
black to the rubber

1919 — Goodyear and Dunlop announced pneumatic truck tires:l

1938 — Goodyear introduced the rayon cord tire

1940 — BFGoodrich introduced the first commercial synthetic rubber tire
1946 — Michelin introduced the radial tire

1947 — Goodyear introduced first nylon tires

1947 — BFGoodrich introduced the tubeless tire

1963 — Use of polyester cord introduced by Goodyear

1965 — Armstrong Rubber introduced the bias belted fiberglass tire

1965 — BFGoodrich offered the first radial available in North America
1967 — Poly/glass tires introduced by Firestone and Goodyear

1968 — United States Department of Transportation (DOT) numbers
required on new tires in USA

1974 — Pirelli introduced the wide radial tire
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Radialni konstrukce -
pneumatiky 4

Radialni struktura se sklada z vrstvy i
slozené z prouzku textilu. Kazdy ‘

prouzek je umistén v uhlu\90° ke
smeéru pohybu pneumatiky\ Na
koruné pneumatiky je tato kordova

tkanina zakonc¢ena pasem koru
vytvorenym z nékolika vrste
vyztuzenych ocelovymi narazniky.
Tyto korunni vrstvy jsou polozeny
na sebe tak, aby se prekryvaly v
riznych uhlech. Jednotlivé vrstvy
jsou pokladany jinym zplsobem na
koruné a na bocnicich, takze kazda
c¢ast pneumatiky je specialné resena
k vykonu své funkce.
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Radialni konstrukce pneumatiky (bezdusove)

teristics o

sooinee  Tread — behoun pneumatiky
‘-2 Cushion — pruzny podklad
(polstar)

Tyre Carcass — kostra

pneumatiky
Inner Rubber Liner — vnitfni
vlozka pneumatiky nahrazujici
dusi

..... . -
'

Tre varcdss, made of
Tread pattern and synthetic fiber, gives
rubber compound the tire support and
influence grip. shape.

= The airtight
rubber under the wrrer nrl@r replaces
tread joins the tread the tube.
to the steel belt and
carcass Steel wires in the
bead keep the tire
The upper steel belt safely attached to the

Kovy (ruzné druhy) - 3,4 a7 and.. wieel rin
Plasty (vilakno PA nebo PET) — 5 [ Mty e e

influence the driving type designation and
v o 7 features and shape of protects the carcass
P ryz (ruzn e d ru hV) i 1 y 2 a 6 the tire. from damage.
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Materialové slozeni pneumatiky

Kaucuk * 48%
Technickeé saze o 27%
Kord ¢ 12%
Chemicka aditiva 9%
Patni lana * 4%
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Co dominuje u vyuziti odpadnich pryzi?

Postup Rozsireni

Fyzikalni (materialova) Minoritni zalezitost
recyklace
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Surovinove zhodnoceni odpadnich pryzi?

Schéma procesu zkapalriovani pneumatik Texaco

G »

——0

N

—
------ 1 .. * @
-
-
& b +®
» &
— roziezané pneumatiky {3 - piynné produkty rozkladu ) — separace a Gistén

- ,oplach* dusikem & - chiadic

- odvodnény odpadni olej &% - nezkondenzovany podil
€D - kondenzat (lehky olej
z pneumatik)
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ocelového dratu

Uz —tézky olej

Zz pneumatik
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ENERGETICKE zhodnoceni odpadnich
pryzi? CEMENTARNY!
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Paliva pouzivana pri vyrobé cementu
Fuels used in cement production

2007
paliva / fuels 1990 2000 2007

N zemni plyn / natural gas 69.6 % 1,0 % 0,3 %
[ &erné uhli / coal 16.4 % 54,0 % 61.2 %
I te>ky topny olej / heavy fuel oil 12.0 % 20.0 % 6.6 %
[ pouzité pneu / used tyres 2.0 % 3.0 % 6.7 %
[ jina kapalna paliva / other liquid fuels - 9,3 % 3.4 %
Bl jina tuha paliva / other solid fuels - 2.5 % 18,8 %
[ ] biomasa / biomass - 0.2 % 3,0 %
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Data z USA (rok 1992)

250 000 000 pneumatik odpadnich pneumatik!
* 11 % > spaleni
* 7 % > recyklace
* 5% > export
Kde skoncilo zbylych 77 %?

SKLADKY!
+ HLODAVCI,
+ HMYZ

- EMISE AROMATU (OLEJE VE SMESI K
VULKANIZACI)
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Postup Rozsireni
Fyzikalni (materialova) Minoritni zalezitost

recyklace
PROC?

.KOMBINACE KOV — TEXTIL — PRYZ

* Vysoka houzevnatost pryze za normalni teploty
> kryogenni mleti > naklady

* Vysoka houzevnatost pryze za normalni teploty
> obrusovani > mala produktivita > hygiena
prace

* Ruznorodost suroviny pfi vyuzivani
uzivatelského odpadu > ruzné druhy pryzi >
kolisani vystupni suroviny
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Oz6énova degradace pneumatik

Jedna se o novy zplisob recyklace pneumatik. Pneumatiky se nemusi nijak

upravovat mletim, sekanim, lamanim nebo termickym zpracovanim a z toho
vyplyvaji i daleko mensi energetické naroky, které jsou potireba napr. u list
nebo drticu, které potrebuji cca 300 kW oproti lince na ozénovou degradaci
pneumatik, ktera potrebuje 40 - 60kW. Princip metody spociva v
nabouravani dvojnych vazeb v pryzi ozonem a tim dochazi k postupnému
rozpadu pneumatiky. Pneumatiky sice obsahuji antiozonanty

a antioxidanty, které zpomaluji tento proces, ale zcela ho nezastavuji. V
praxi tak pneumatiky podléhaji starnuti pisobenim vzdusného ozénu a po
uréitém case se rozpadaji.

Chemické zpracovani

Je to pomérné nova metoda, kdy na pneumatiky plsobi 40% roztok Na OH
pri teploté 400°C a tlaku 4MPa. Pneumatika se takto rozpusti cca za 15
minut a produktem je olejova smés uhlovodiku s dlouhymi retézci.

DalSi metodou je nova biotechnologicka metoda, kdy se material z
pneumatik v kyselém prostiedi o teploté 70°C smicha s vhodnymi
mikroorganismy. Vazby C-S jsou narusovany mikroorganismy a material se
tak stava znovu-pouzitelny [4].
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Mleti pneumatik — system firmy KAHL
L {y iz

= [6] KAHL
Recycling Plants
for Waste Tyres.
[online]. [cit. 2008-
04-15].

URL:
http://www.akahl.d
el/inc/opendoc.php
?2id=159&type=t_d
ocuments >
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Mleti pneumatik

INCLINED
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CONVEYOR
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Mleti pneumatik
KRYOGENNI X ZA NORMALNI TEPLOTY

Tazny rez, fibrilarni
tvar

QPRMIGKY. X106 18005 W00y

Ambient ground crumb

Hladsi fez, kubicky
4 58 106t tvar

Cryo ground c;umb
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AP327A

Povrchoveé upravy ¢astic pryze |

NEfunkcionalizovany
povrch v epoxidové
matrici

Funkcionalizovany
povrch v epoxidové
matrici
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Povrchove upravy castic pryze li

NEfunkcionalizovany povrch v
LLDPE matrici

paaa 10KV

Funkcionalizovany povrch v LLDPE
matrici

BERg K75 188rm KDLE
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Recycling and devulcanization |
The market for new raw rubber or equivalent remains enormous,
with North America alone using 4.5 million fons every year. The
auto industry consumes approximately 79% of new rubber and
57% of synthetic rubber. To date, recycled rubber has not been
used as a replacement for new or synthetic rubber in significant
guantities, largely because the desired properties have not been
achieved. Used tires are the most visible of the waste products
made from rubber; it is estimated that North America alone
generates approximately 300 million waste tires annually, with over
half being added to existing stockpiles. It is estimated that less
than 10% of waste rubber is reused in any kind of new product.
The United States, the European Union, Eastern Europe, Latin
America, Japan and the Middle East collectively produce about
one billion tires annually, with estimated accumulations of three
billion in Europe and six billion in North America.

5.11.2012 Recyklace VULKANIZATU 6 2012 38


http://www.enotes.com/topic/North_America
http://www.enotes.com/topic/Ton
http://www.enotes.com/topic/Tire
http://www.enotes.com/topic/European_Union
http://www.enotes.com/topic/Eastern_Europe
http://www.enotes.com/topic/Latin_America
http://www.enotes.com/topic/Latin_America
http://www.enotes.com/topic/Japan
http://www.enotes.com/topic/Middle_East

Recycling and devulcanization Il
The rubber recycling process begins with shredding. After the steel
and reinforcing fibers are removed, and a secondary grinding, the
resulting rubber powder is ready for product remanufacture. This inert
material can only be used in applications that do not require
vulcanization. In the rubber recycling process, devulcanization begins
with delinking of the sulfur molecules from the rubber molecules,
facilitating the formation of new cross-linkages. Two main rubber
recycling processes have been developed: the modified oil process
and the water-oil process. With each of these processes, oil and a
reclaiming agent are added to the reclaimed rubber powder, which is
subjected to high temperature and pressure for a long period (5-12
hours) in special equipment and also requires extensive mechanical
post-processing. The reclaimed rubber from these processes has
altered properties and is unsuitable for use in many products,
including tires. Typically, these various devulcanization processes
have failed to result in significant devulcanization, have failed to
achieve consistent quality, or have been prohibitively expensive.
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DEVULKANIZACE castic namleté pryze
(vulkanizovaneé sirou)

mechanical
shear

+ reactant —» Syn + Sy

< 160°C

§ - §
140-150°C
Sxn + Sk e S

10 - 20 mins.
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AKTIVACE POVRCHU c¢astic namleté
pryze

reactive gas interfacial

treatment compatibilizer

latex surface
treatment
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Aplikace lisova
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Rekonstituce castic namleteé pryze
VORAMER (DOW, www.dow.com):

* Prumyslové adhezivo — pojivo na bazi PUR
slozek
* Pouziti pro PUR, ale i pro vulkanizaty

 Pro lehceny PUR je objemovy pomer cca.

80/1 = PUR/ VORAMER

VORAMER?* Industrial Adhesives and Binders can be used as
binder in a variety of recycling applications, bonding together
different kinds of shredded materials such as rubber, flexible
polyurethane foams, EVA, cork and gravel. VORAMER binders
are based on Dow's prepolymer technology and expertise.
These prepolymers can be MDI, MDI/TDI and TDI based.
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Technologie zpracovani castic namlete
pryze

- LISOVANI

— TERMOPLASTICE MATRICE
— TERMOSETICKE MATRICE
— PUR POJIVA
POKUD MOZNO UDELAT:
CHEMICKA MODIFIKACE POVRCHU PRYZE
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APLIKACE recyklovaneé pryze

 PLNIVO

— Do novych vulkanizatu (pneumatiky)
— Dlazby a podlahy (vétsinou pojeni PUR)
« Hriste, atletické drahy, padock na dostizich

* Prumyslové podlahy (potlacené nebezpedi
uklouznuti)

— Protihlukoveé steny
— Vsakovaci poréezni drenaze
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APLIKACE recyklované pryze
« Stavebnictvi (Civil Engineering, Civil
Work v americké anglicinég)
— Modifikce asfaltu
— Modifikace betonu

POKUD MOZNO UDELAT:
CHEMICKA MODIFIKACE POVRCHU PRYZE
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FYZIKALNI recyklace pryze v CR

» Je nékolik podniku vyrabéjicich lisované
vyrobky s vyuzitim polyuretanovych pojiv

« Sami nemelou pryzove vyrobky, ale
nakupuji drte

» Barevne dily se delaji pouzitim barevného
pojiva

« PRIKLAD: Patrem Pipe Technologies
(Tranovice u Trince)
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SHRNUTI

« MALO INFORMACI V LITERATURE

« MALA POZORNOST MATERIALOVE
RECYKLACI

« MNOZSTVIi TOHOTO ODPADU BUDE
VZRUSTAT

SANCE PRO VAS!




