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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.
4 22.10. | Recyklace termoplasti. Recyklace PET.
5 29.10. | Recyklace termosetl
6 5.11. Recyklace vulkanizatu.
7 12.11. | Chemicka recyklace.

8 19.11.

Metody termického rozkladu.
Energeticke 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
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CSN 64 0003 Plasty — Zhodnoceni plastového odpadu —
Nazvoslovi

Cesky anglicky

FyziRatmi~ecyklace plastu, fyzikalni vV lin

recyklovéni plastu

— —

tion of plastic waste,

a4

recyklace plastu
chemické recy lastu, Chemical recyC
rekonstituce plastoveho odp pouZziva, ale neni v teto norm
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Statistika energetického
vyuzivani odpadu 1905-2009
MPO CR

download.mpo.cz/get/41306/46090/555493/priloha001.pdf
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Surovinové zhodnoceni plastu

Preména plastového odpadu, vétSinou smiSenych plasti, na zakladni
suroviny chemického priumyslu nebo na paliva tepelnym rozkladem,
hydrogenaci ¢i podobnymi procesy

Priklad — Surovinové zhodnoceni plastu

Nizkoteplotni €i vysokoteplotni pyrolyza smésnych odpadt na kapalné a
plynné slozky

Priklad — proces NENI surovinové zhodnoceni recyklovani plastti
Spalovny komunalniho odpadu

19.11.2012 Recyklace 8 2012 S)



Energetické zhodnoceni plastu

Spalovani plastového odpadu, vétSinou smisenych plasta, a vyuziti
energie obsazené v materialu pro vyrobu tepla nebo elektriny

Priklad — Energetické zhodnoceni plastu

Spalovny komunalniho odpadu > nova spalovna v Brné > teplo i elektrina
Priklad — proces NENI energetické zhodnoceni recyklovani plastt
Skladkovani komunalniho odpadu

19.11.2012 Recyklace 8 2012 6



Skladek v CR cca 30 (kapacita 158.105m?) Statistickd
z toho 30 (5,8.10°m?) pro N-odpad roCenka 2006

Skupina skladky/Landfill group

shupna 5 - 00 group 5 - 00
shuping 5 - MO group & - NO
skupna 8§ - 10, 5 - 00 group 5 - 00, 5 - 00
shupping § - 00, § - NO privag 5 - OO0, § - ND

shupma 5 - 10,5 - 00, 8- NO goup 5= 10 § - 00, §- NO

-Iiht. P 1"—.--.I Blawitn
T ¢ HoGmnna-. - Farnby Brod

Ziikladnd mapa: ArcCR-ARCDATA Praha, 8. 1 o
Basa trap: AreCR-ARCDATA Prague, L1d Zdrop VUV T.G.M



Zavizeni pro tepelnou apravu odpadu
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Surovinoveé X Energetické zhodnoceni

Oboiji je lepSi nhez skladkovani!

Surovinové zhodnoceni Energetické zhodnoceni
* Pyrolyza  Spalovna komunalniho
- Hydrogenace odpadu
. Zplyiovani  Premeéna odpadu na
alternativni pevne
palivo
« Spalovani urcitych
druhu odpadu (napr.

pneumatik)
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Skladkovani X energetickeé
vyuziti v Praze cca. 5 km od sebe

Skladkovani Dolni Chabry Energeticke zhodnoceni v

- Velka plocha, kryto Malesicich
sitémi pro ti uletiim * Spalovna komunalniho
vétrem odpadu

. Hutnéni bez tridéni * Minimalni zabor plochy

« Roznaseni ptactvem * Vyroba tepla
(racci, holubi, v zimé « Vytézovani zeleza ze
havrani) zbytku po spaleni

. Zadny dalsi vynos ve
forme tepla Ci surovin

19.11.2012 Recyklace 8 2012 10



Surovinoveé X Energetické zhodnoceni

Surovinové zhodnoceni Energetické zhodnoceni
VYHODY VYHODY
* Nizsi produkce emisi * Investicne mene
+ Snizeni objemu odpadu narocne
a tim snizeni nakladli na -+ Technicky jednodussi
skladkovani zbytku « Produkt (energie) Ize na
* Produkt ma vyssi trhu lepe uplatnit
mernou energii (J/kg) « Spalovani uréitych
* Produkt je lIépe druhu odpadu (napr.
transportovatelny a pneumatik) ma stalou

skladovatelny poptavku

19.11.2012 Recyklace 8 2012 11



Surovinoveé X Energetické zhodnoceni

Surovinové zhodnoceni Energetické zhodnoceni
NEVYHODY NEVYHODY
 Technicky a provozné * Velke mnozstvi
narocnéjsi plynnych a pevnych
« Drazsi produkt , ktery odpadu
Ize obtizné uplatnit  Obecneé odpor
jinak, nez na vyrobu verejnosti k budovani v
energie jejich okoli
« Skladkovani ¢i obtizné « Skladkovani ¢i obtizné
uplatneni pevnych uplatneni pevnych

odpadu odpadu

19.11.2012 Recyklace 8 2012 12



Surovinové zhodnoceni

* Pyrolyza
— Termicky proces bez kysliku

 Hydrogenace

— Pyrolyza, ale v pritomnosti vodiku nebo
kyslicniku uhelnatéeho (CO)

« Zplynovani

— Casteéné spalovani v prostiedi s
nedostatkem kysliku

19.11.2012 Recyklace 8 2012
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Pyrolyza - Termicky proces bez kysliku

Nizkoteplotni pyrolyza = krakovani =
depolymeracni technika
450 - 600 °C
* Produkty jsou kapalné a pevné uhlovodiky a jejich
derivaty

* Vhodné pro smesi spise urcCitého (znameého) slozeni

Vysokoteplotni pyrolyza = termicka
degradace

« 750 -950 °C

* Produkty jsou véetsinou plynneé

 Vhodné pro smeési neurcitého slozeni

19.11.2012 Recyklace 8 2012 14



Hydrogenace
Pyrolyza, ale v pritomnosti vodiku nebo
kyslichiku uhelnatéeho (CO)

« 450 - 600 °C

 Produkty jsou NASYCENE kapalné a pevné
uhlovodiky a jejich derivaty

* Vhodné pro smeési spise urcitého (znamého) slozeni

« PRODUKT je zamyslen jako topny olej

19.11.2012 Recyklace 8 2012 15



Zplynovani
Castecné spalovani v prostredi s
nedostatkem kysliku

« 800-1600 °C
« Zdroje kysliku:
— Vzduch
— Vodni para
— Cisty kyslik
- CO,
* Produktem je topny plyn, vétsinou nevyzadujici
slozité cisteni

19.11.2012 Recyklace 8 2012
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Wirbelschicht- Pyrdm Flocm von Kunststoﬂnbﬁlhn
Kunststoffabfalle
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Envion Oil Generation process
Skutecny prulom nebo jen dalSi blamaz?
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Envion Oil Generation process

A new Solid Waste Transfer Station in Derwood, Maryland
can reverse that process to create oil from plastic lying
around in garbage dumps. The process costs less than
USD$30 per ton compared to other methods in excess of
USD$200 per ton. The Envion Oil Generator (EOG) is
capable of converting plastic into synthetic light to
medium oil for less than USD$10 per barrel. As with
crude oil, the synthetic oil can then be processed into
commercial fuels or even back into plastic. The reactor
converts waste plastic feedstock into oil through low
temperature thermal cracking in a vacuum, extracting the
hydrocarbons embedded in petroleum-based plastic
waste without the use of a catalyst. Roughly around 62
percent of what goes into the unit is successfully

converted into oil.
19.11.2012 Recyklace 8 2012 19



Schéma procesu zkapalriovani pneumatik Texaco
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— ,oplach” dusikem & - chiadi¢ ocelového dratu
' — odvodnény odpadni olej — nezkondenzovany podil — ocel k recyklaci
— ohrev oleje & - kondenzit (lehky olej W7 —tézky olej
— reaktor z pneumatik) z pneumatik
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Kunststoffanteil im
Kommunalmill 7%
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Surovinové zhodnoceni - MUJ NAZOR

« LABORATORNE A POLOPROVOZNE OBVYKLE
NADEJNE

« Neznam zadnou PROVOZNIi jednotku, ktera by byla v
chodu

 Obvykle akce skoncCi v okamziku, kdy ,,vyschne*
zdroj dotaci

DUVODY (podle mé)

« Kolisani vstupul a z toho plynouci kolisani produktu

* Produkt neni obecné uplatnitelny bez nakladného
docist'ovani od napr. halogenovanych sloucenin

« Zacnou se hromadit nevyuzitelné odpady, jejichz
likvidace stoji moc penéz

19.11.2012 Recyklace 8 2012 22



Ambiciozni mlady chemik a surovinoveé
zhodnoceni smésného polymerniho
odpadu
« Analyza vstupu a vystupu jednotky

+ Selektivni odstranovani klicovych
necistot (halogenované slouceniny,
sirne, arzenove, .......... )

* Vlastni proces:

— To je vec spise pro chemické inzenyry a
strojare

19.11.2012 Recyklace 8 2012
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Nas CHEMIKY to zajima az od sekce 32
ABSORBER kyselych zplodin horeni

' 5 IR b i e r e v e AT R NERF

______
! I
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Nas CHEMIKY zajimaji sekce
40 & 49
NASTRIK roztoku NaOH pied
elektrofiltr na ll. stupen
kyselych zplodin hofreni

i ) o L o A g i

e e 8
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Spalovna Coburg (Némecko) 1990

Technische Daten je Einheit:

Feuerungen Riickschubrost | 11 Bunkerlgﬂabsaugung ;
»System MARTIN 12 Sekundarluft-Ansaugleitung

Rostabmessungen 2-Bahnrost | 13 Sekundarluft-Ventilator
= 3,66 m Rostbreite 14 Sekundarluft-Leitungen
A ;’%%’Euf;n ' 15 Sperrmiill-Brecher
SEahasil 0 M i ker 16 Sperrmull-Greiferkrananlage
Mdlldurchsatzleistung 11,0 Mg/h . ferkran 17 Sgerrm[’jll—Bunker g

Mullheizwert (Auslegung) 7055 KJ/kg diktrichter 18 Schlackenbunker

Bruttowarmeleist : 84,0 GJ/h e
Dampfleistung Sl 24.8 Mg/h keinrichtung 19 Schlackenkran

Kesselgenehmigungsdruck 54 bar 6 MARTIN|-Rickschubrost 20 Laufkatze fur Sperrmuligreifer
Druck am Uberhitzer 40 bar 7 MARTIN|-Nassentschlacker 21 Klarschlamm-Anlieferungsbehélter
HeiBdampftemperatur 400°C 8 Unterwilhdgebléase 22 Klarschlamm-Stapel-Behalter
Speisewassertemperatur 130°C {ivo 23 Klarschlamm-Transportleitungen
iindleitungen 24 Klarschlamm-Aufstreuapparat

25 Mull-Strahlungskessel 39 Radialstrom-Wascher
26 TA-Luftbrenner re. u. li. 40 Nass-Elektrofilter

27 Uberhitzer 41 Stahlschornstein-Anlage
28 Verdampfer 42 Riickstandssilo

29 Economiser 43 Flugstaub-Transporteinrichtung
30 Flugasche-Transporteinrichtung 44 Rickstandanfeuchtung
31 Niederspannungsraum fir Mullteil und Verladung

32 Spriuhabsorber 45 Kompressor-Anlage

33 Rauchgaskanal 46 Kalksilo

34 Gewebefilter 47 Kalkzufuhr

35 Reingaswiederaufheizung 48 Pumpenraum

36 Saugzug-Geblase 49 NaOH-Behalter

37 Schalldampfer 50 Restentleerungsbecken
38 Venturi-Wascher 51 Analysenraum

19.11.2012 Recyklace 8 2012




Spalovna Brno 2011

' SPALINY

TEPELNA
ENERGIE \

ZASOBNIK

AKTIVNI
uuﬂ“
ABSORBERY

KONTINUALNI
ANALYIA

TEXTILNI

CETE i

VAPNO
SPALOVANI s CISTENT SPALIN SOLDIFIKACE
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Verfahrensschema (1):

Radialstrom-Wascher

Notwasser

NaB-Elektrofilter Wiederauf-

heizung
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o odk
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Absorber Gewebefilter
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v v
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H20 H20 _'O \
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19.11.2012

Recyklace 8 2012

H,0

Ruckstandsprodukt

28



A co my chemici?

Polosucha metoda l. odstranovani kyselych zplodin
horeni (suspenze Ca(OH),, roztok Ca(OH),, suspenze
nezreagovaneho Ca0O, CaCoO;, .....)

Mokra metoda Il. odstranovani kyselych zplodin
horeni (roztok NaOH)

Sucha metoda odstranovani organickych latek
(aktivni uhli, impregnované aktivni uhli, ........ )

Analyzy zplodin (plynne, kapalne, pevné)
Material na rukavove filtry

* Vyuziti strusky

19.11.2012 Recyklace 8 2012



A co v Brne data z roku 20007

« Spalené mnozstvi komunalniho odpadu:
105 000 t

* Vyprodukovana energie (doufam, ze po
odecteni vstupni energie!): 695 000 GJ

— To odpovida zhruba:
« 23 500 t cerného uhli

* nebo 20 000tLTO
* nebo 24 000 000 m3 zemniho plynu

19.11.2012 Recyklace 8 2012 30



Emissionswerte Piiklad starsich dat z
Nemecka z roku 1990

Schadstoffe Garantiedaten MeBwerte

au mg/ m3 3 1 - .
i i i V souéasnosti se
HC mg/m? 15 <1 . w

: sleduji hlavne :
HF mg/m 0,3 < 0,1 .
SO, mg/m? 35 < 15 ’P-OIYChlorO\-/an.e
A s o . dibenzo-p-dioxiny
(PCDD)

Schwermetalle ‘Polychlorované
:ﬁ{la?sel o mg/m?3 0,2 < 0,05 dibenZOfu rany

g fest u. gasf.
Klasse I mg/m?3 0,3 n. b. (PCDF)
Klasse Il mg/m?3 0,5 n. b.

Basis: m3, trocken, 11 Vol% O3, 1013 mbar, 0°C
19.11.2012 Recyklace 8 2012 31




Spalovny v Ceské
republice maji tyto

koncentrace cca. V soucasnosti se
1 -2 na/m?3 sleduji hlavne :
gl ‘Polychlorované
Spalovny v Ceské dibenzo-p-dioxiny
republice maji (PCDD) ,
‘Polychlorovane
koncentrace dibenzofurany
DIOXINU (PCDF)

Pod 1 ng/m?3, coz
je limit EU

19.11.2012 Recyklace 8 2012 32



Moznosti redukce NOXx ve spalinach |

Katalyticka

¥ xarmphe SCR Systesn fin MO, Cantiof o & Boils
sttt

T
gk Monttey

Hpamrd © gLy
EIEE o TR e

Al e T 5
o et Beatt B, e
¥t o1

An aqueous ammonia SCR Process
Overview; note that a vaporizer would not
be necessary when using anhydrous
ammonia

4NO + 4NH, + 30, — 4N, + 6H,0

2NO, + 4NH, + 302 — 3N2 + 6H20

NO+NO, +2NH, — 2N, +3H,0
With several secondary reactions:
250, + 0, — 280,
2NH; + SO, +H,0 — (NH,),80,
NH, + 80, + H,0 — NH,HSO,
The reaction for urea instead

of either anhydrous or aqueous ammonia 15:

4NO + 2(NH,),CO + 0, — 4N, +4H,0 + 2C0,

19.11.2012 Recyklace 8 2012 33



Moznosti redukce NOx ve spalinach Il

Nekatalyticka
NH,CONH, + H,O -> 2NH, + CO,

The reduction happens according to (simplified)!!]

4NO +4 NH; + 0, >4 N, + 6 H,0

The reaction requires a certain temperature range to be effective, typically 760 to 1,093 °C (1,400 to
1,999 °F), otherwise the NO and the ammonia don't react. Ammonia that hasn't reacted is called
ammonia slip and is undesirable, as the ammonia can react with other combustion species, such as

sulfur trioxide (80,), to form ammonium salts.[?]

At temperatures above 1093 °C ammonia decomposes:

4NH,;+50,->4NO+ 6 H,0

19.11.2012 Recyklace 8 2012 34



IUPAC name

Other names

CAS number

Molecular formula

Molar mass

Appearance

Boiling point

EU classification

Related compounds

19.11.2012

1,4-Dioxin

[show]
1,4-dioxin

p-dioxin, dioxin
Identifiers
290-67-5
Properties
C4H4()2
84.07 g/mol
Colorless liquid
75 °C, 348 K, 167 °F
Hazards
Toxic (T)
Related compounds

dibenzodioxin

Recyklace 8 2012
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http://en.wikipedia.org/wiki/International_Union_of_Pure_and_Applied_Chemistry_nomenclature
http://en.wikipedia.org/wiki/CAS_registry_number
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=290-67-5
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=290-67-5
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=290-67-5
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=290-67-5
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=290-67-5
http://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_formula
http://en.wikipedia.org/wiki/Molar_mass
http://en.wikipedia.org/wiki/Boiling_point
http://en.wikipedia.org/wiki/Directive_67/548/EEC
http://en.wikipedia.org/wiki/Dibenzodioxin
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/f7/Dioxin_isomers.svg

Dioxin — derivat (1,4 dibenzo
+ 4x chlorovany)
2,3,7,8-
tetrachloro-
dibenzo
(b,e)(1,4)dioxin
2,3,7,8-
tetrachlordibenzo
- p-dioxin
Trivialni nazevdioxin, TCDD

Systematicky
nazev

Sumarni vzorecC,,H,CIl,0,

bezbarva
Vzhled talicka latka

Identifikace
Registracni Cislo
CAS 1746-01-6
Viastnosti

Molarni hmotnost321,98 g/mol

Teplota tani305 °C
Teplota varu421 °C
Hustota1,643 g/cm?

Rozpustnost Ve, 10+ mgll (25 °C)
vodeée

Cl . |

Cl G I

Smrtelna davka u krys
LDS0 pri podani v
potraveé je pouhych

20 ng/kg.

19.11.2012 — Recyklace 8 2012 36


http://cs.wikipedia.org/wiki/Trivi%C3%A1ln%C3%AD_n%C3%A1zev
http://cs.wikipedia.org/wiki/Sum%C3%A1rn%C3%AD_vzorec
http://cs.wikipedia.org/wiki/Registra%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8D%C3%ADslo_CAS
http://cs.wikipedia.org/wiki/Registra%C4%8Dn%C3%AD_%C4%8D%C3%ADslo_CAS
http://cs.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A1rn%C3%AD_hmotnost
http://cs.wikipedia.org/wiki/Teplota_t%C3%A1n%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Teplota_varu
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hustota
http://cs.wikipedia.org/wiki/Rozpustnost
http://cs.wikipedia.org/wiki/Voda
http://cs.wikipedia.org/wiki/LD50

CAS number

ChemSpider ID

Molecular formula

Molar mass

Appearance

Melting point

Boiling point

Solubility in water

R-phrases
S-phrases

19.11.2012

Dibenzofuran

|dentifiers
132-64-9 Y
551
Properties
C,,HsO
168.19 g/mol

white to pale yellow crystalline
powder

81-85°C

285 °C

Insoluble
Hazards

R51/53

S24/25 S29 S61

Recyklace 8 2012
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http://en.wikipedia.org/wiki/CAS_registry_number
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=132-64-9
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=132-64-9
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=132-64-9
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=132-64-9
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=132-64-9
http://en.wikipedia.org/wiki/ChemSpider
http://www.chemspider.com/551
http://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_formula
http://en.wikipedia.org/wiki/Molar_mass
http://en.wikipedia.org/wiki/Melting_point
http://en.wikipedia.org/wiki/Boiling_point
http://en.wikipedia.org/wiki/Solubility
http://en.wikipedia.org/wiki/Water
http://en.wikipedia.org/wiki/List_of_R-phrases
http://en.wikipedia.org/wiki/List_of_R-phrases
http://en.wikipedia.org/wiki/List_of_R-phrases
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Polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDD)
Polychlorované dibenzofurany (PCI?V

JCOCT
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AMOUNTS AND SOURCES OF ACID GASES
Ermitted to afmesphere, Western Europe
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Cementarny — nyni hlavni energeticke
vyuziti odpadni polymeru
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Cementarny — nyni hlavni energetické
vyuziti odpadni polymeru

SOUCASNA PALIVA V
CEMENTARESKEM PRUMYSLU
Mimoradna priloha casopisu
ODPADOVE FORUM

Ceské ekologické manazerské centrum,
unor 2009
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Energetické zhodnoceni - MUJ NAZOR

« PROVOZNE OBVYKLE USPESNE, HLAVNE
CEMENTARNY

- PROVOZNI jednotky na spalovani komunalniho
odpadu museji byt nejen likvidacni (odpad), ale i
produkcni (elektrina a para)

* Presveédceni verejnosti je stale problémem

« Kolisani vstupu je Iépe zvladnuto nez u surovinové
recyklace

 Produkt (energie) je obecné uplatniteiny
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Ambiciozni mlady chemik a
ENERGETICKE zhodnoceni smésného
polymerniho odpadu

« Analyza vstupu a vystupu jednotky

+ Selektivni odstranovani klicovych
necistot (PCDD, PCDF, .......... )

 Co s pevnymi odpady?
Vlastni proces, vcetné alkalické vypirky:

—To je vec spise pro chemicke
inzenyry a strojare
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