| tak Ize vyuzit pneumatiky!
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RECYKLACE
VU LKANIVZ’ATlfJ
(PRYZI)

RNDr. Ladislav Pospisil, CSc.




Uvod do piedmétu, legislativa a nazvoslovi, anglicka terminologie,
1 literatura.

Sbér, identifikace tridéni odpadu. Operace na mokré a na suché cesté

2 (MLETI)

3 Operace na mokré cesté (CISTENiI DRTE)

4 Zpracovatelské technologie v taveniné. Aditiva pro recyklaty.
5 Recyklace termoplastli. Recyklace PET.

6 Recyklace termosetu.

7 | 18. 11. | Recyklace vulkanizatu

8 30. 10. Metody termického rozkladu. Energetické vyuziti.

9 6. 11. Chemicka recyklace.

10 13. 1. Problémy a perspektivy recyklace a likvidace polymerniho odpadu.

11 20. 11. | Recyklace versus biodegradace

12 | 27.11. | Praktické priklady z literatury a praxe |

13 | prosinec | EXKURZE | (PETKA C2)

14 | Leden ? | EXKURZE 11(SPALOVNA BRNO)
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Slovnicek na uvod
Jazyk Vyraz pro
HMOTU
PO
SESITOVANI
Cestina Kauéuk Pryz,
vulkanizat
Némcina Kautschuk Gummi

Anglictina Rubber Vulcanized
rubber

VETSINOU SE STEJNE POUZIVA JEN VYRAZ
KAUCUK (KAUTSCHUK, RUBBER)
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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)

— Accelerator— urychlovac
 Acetoxysilane (silicone rubber)
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POLYTERPENY = POLYISOPRENY
IZOMERY

fﬂlyizﬂpren se vyskytuje ve dvou formach, a to ve formé cis
(prirodni kaucuk) a frans (gutaperda) z rostliny Isonandra gulta.

.—CHp  CHy—... ..—CH, _H
“7 /C:‘_G\ k‘ C=C ..
cH,/  OH cr,” N
ci8 trans

cis -1,4 polyizopren - oznaceni se vztahuje k hlavhnimu retézci

Prirodni kaucuk -Nevulk(: l:‘titzauj(fUTTAPERCA)
-Vu’Ikanlzwe’ _ -Odolnéjsi proti oxidaci
‘M?|° c?dolny proti (atmosférickému starnuti)
oxidaci Neni elasticky za normalni teploty
(atmosferlckemu ‘Mékne a je elasticky nad cca. 50 °C
starnuti) - TERMOPLAST
*Elasticky za rec * Z JINE ROSTLINY NEZ PRIRODNI

normalni teploty KAUCUK



VULKANIZACE prirodniho kaucuku
(cis-1,4-polyisopren) SIROU

SiTOVANI | J i wm
= | |
NEJDE PRES E_E_C_é_ﬁ_ﬁ_c:ﬁ_ﬁ_c
DVOJNE VAZBY! i TR TR
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g g —(C—C—C—C—C—C—C—C=0C—
\G:Gj{ \.c;:.;j( + | | —= H HE H2 | H |‘|2 |‘|2 H
foN SN 3 5 3
CH  HCe——CH Hhe ‘o e -
. o—3 5.
= CH
noly(isoprene) sulfur l:||-|:3 CII-|3 | |3
(=C—C—C—C—C—C—C—C=C
o R | H A,
=
cross-linked poly(isoprene)
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VULKANIZACE PRIRODNIHO KAUCUKU
Elementarni sirou 1

Smési s PRIRODNIM
KAUCUKEM se
VULKANIZUJI pri
teplotach 150 — 180 °C.
Syntetické kaucuky se
VULKANIZUJI pri
teplotach 180 — 220 °C

VULKANIZACE VETSINOU
NEJDE PRES ZREAGOVANI
DVOJNE VAZBY, TA SE
VETSINOU ZACHOVA >
CITLIVOST NA OZON
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VULKANIZACE PRIRODNIHO KAUCUKU
Elementarni sirou 2

-~ Accelerator =

o _ _ " URYCHLOVAE
N .
sl SLOUCGENINAMI

Vicinal v

crosslinks =
Sitovanina ~ T T T T T e e e
sousednich

uhlicich —

SIRY

FIG. 2. — Various chemical structures encoun

(a) sulfur crosslinks (y = 1 mono, y =2di and y >2 polysulfide crosslinks); (b) carbon-carbon crosslink;
(c) pendant accelerator sulfide where X is the accelerator moiety; (d) cyclic sulfide; and

(e) vicinal crosslinks that have junctio-n-pgizts- at cToEamo—Tn-ol-eﬁn chains and constitute

only one _qlistg:a_[ly_eifegtile_cgsilh_ﬁg. Figure adapted from Nieuwenhuizen er i3

tered in accelerated sulfur vulcanization.

Pouze toto sesit'ovani tvori elastickeé
(pruzné) chovani
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VULKANIZACE PRIRODNIHO KAUCUKU
Elementarni sirou 3

Tady uvazuji i vazbu C-C, na kterou se
sSpotrebovala“ jedna dvojna vazba, coz neni
obvyklé!

~[-CH,C(CH,=CHCH, ]

—[-CH,C(CH,)=CHCH-]-,
Ll S | ¢<===-"

S

A ~[~CH,C(CH,)—CHCH,~}-
~[~CH,C(CH,)=CHCH,~T-m ,/ T B
‘ S
4/ ——
4 _———
="

SIRA jako atom je napsana jen pro zjednoduseni

MUZETE SE TEDY SETKAT S RUZNYMI ZAPISY VULKANIZACE, KDE
ASI SPRAVNE JSOU NA DVOU PREDESLYCH SNIMCICH
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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,
napf. 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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i , o BUNA - butadien
Synteticky kauCuk katatyza sodikem

/
/
4

Vyrabi se polymeraci nebo kopolyfneraci nékterych
nenasycenych uhlovodiku, miuze mit/rt‘]zné slozeni. Mezi
nejbéznéjsi typy patfi polybutadienové kauéuky, 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).
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CSN 64 0003 Plasty — Zhodnoceni plastového odpadu —
Nazvoslovi

Cesky

anglicky

Primarni recyklace plasta, primarni Primary recycling

recyklovani plasti

Proces, pri némz se z plastového
odpadu ziskava material Ci vyrobek z
tohoto materialu, ktery ma stejné
nebo podobné vilastnosti jako
material ¢i vyrobek puvodni

Sekundarni recyklace plastt,
sekundarni recyklovani plastu
Proces, pri némz se z plastového
odpadu ziskava material Ci vyrobek,
jehoz vlastnosti jsou znacné odlisné
od materialu puvodniho

Secondary recycling
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CSN 64 0003 Plasty — Zhodnoceni plastového odpadu —
Nazvoslovi

Cesky anglicky

Fyzikalni recyklace plastu, fyzikalni Physical recycling
recyklovani plastu

Chemicka recyklace plast, Reconstitution of plastic waste,
chemické recyklovani plastu, Chemical recycling — béZné se
rekonstituce plastového odpadu pouZiva, ale neni v této normé
Surovinové zhodnoceni plastu, Transformation of plastic waste into
preména plastového odpadu na raw materials

suroviny, surovinove vyuziti
plastového odpadu

Energetické zhodnoceni plastu, Transformation of plastic waste into
preména plastového odpadu na energy

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

Regenerat z vnéjsich zdroju Reprocessed plastic
Material z technologickéeho odpadu,

zpracovavany nebo prepracovavany mimo

podnik, v nemz vznikl

Recyklovany plast Recycled plastic
Material ziskany recyklovanim

UZIVATELSKEHO plastového odpadu, tento

material je vétsinou predmetem dalSich

zpracovatelskych operaci vedoucich k

vyrobku
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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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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)

e Tread — béhoun pneumatiky
it~ Cushion — pruzny podklad
(polstar)
Tyre Carcass — kostra
pneumatiky
Inner Rubber Liner — vnitrni

vlozka pneumatiky nahrazujici

'y
[/7z7.

The tread: The carcass, made of
Tread pattern and synthetic fiber, gives
rubber compound the tire support and
influence grip. shape.

The lining of cushion The airtight

rubber under the inner liner 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)-3,4a7 and.. whhee! i,
Plasty (vldkno PA nebo PET) — 5 inlvence tne drwing e Sooipnition sad ]

type designation and
features and shape of protects the carcass

Pryz (ruzné druhy)-1,2a6 the tire oo e
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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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http://en.wikipedia.org/wiki/Robert_William_Thomson
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Viskézové hedvabi

A4
1906 — First pneumatic aircraft tire /

1908 — Frank Seiberling invented grooved tlves with improved road
traction ,

1910 — BFGoodrich Company invented Ionger life tires by adding carbon
black to the rubber 1

1919 — Goodyear and Dunlop announced pneumatic truck tiresE: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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http://en.wikipedia.org/wiki/Pirelli

Materialové slozeni pneumatiky

« Kaucuk * 48%
 Technickeé saze o 27%
 Kord ¢ 12%
 Chemicka aditiva 9%
 Patni lana * 4%

Roéné se vyrobi cca. 15 milionu
tun pneumatik (udaj z roku 2015)
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Podle European Tyre and Rubber Manu-
facturers Association (ETRMA) bylo od roku
1999 vyuzito vice nez 14 mil. tun pneuma-
tik energeticky i materialove a v roce 2010
pouze 4 % pouzitych pneumatik skonCily na
skladkach a 96 % bylo réiznymi zptsoby vy-
uzito (38 % energeticky, 40 % materialovou
recyklaci, 8 % pro rekonstrukce, 10 % opét-
né vyuziti). I kdyZ Evropska unie podporuje
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Vyuziti mikrovinnych zaricu
pro surovinovou recyklaci
pneumatik 1

Vstupni potrubi pro material I Rotacni keramicky MW zaFi¢

buben

(((((((((((

R R R R DR AR HIRe R340 00
R e R R e e
IzEiiiiiiaifsiiiiaNiisiiiiaiiia: R R R R R R R R

- - - -
)))))))))))))))

MW generator

o
Mikrovinné zafice E’YSWP pro materialové
[ zbytky




Vyuziti mikrovinnych zafi¢u pro surovinovou

recyklaci pneumatik 2
Experimenty na SVST Bratislava
(podlie ODPADY 9/2017)

Méreni teploty

MW generator

1}

e,
QR

Privod
plynu

Energeticky zajimavé slozky syntézniho
plynu ziskaného zplynovanim odpadnich

Propan +propen i
| Oxid uhlicity 3,071
Kyslik 0,000
[ T T -
Metan 21,035
Oxid uhelnaty 4,763
Vodik 20,115
YZI PRF MU 27
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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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Primarni recyklace pryze 1

Energetické ekvivalenty novych plasti a obnovovanych plasti

Energeticky Energeticky
i ekvivalent . ekvivalent ]
Typ plaste [MJ na 1 plas(] [MJkg~'] LEpotE

i 2 :ﬂj
- Novy | Obnovovany | Novy | Obnovovany
| | plast plAST plast | plase
‘ - i |
' pro osobni auto- | | |
- mobily 1200 425 165 58 . 64
. pro nakladni auto- | |
- mobily L4750 | 200 116 30 74
| zadni traktorovy - 8500 L2240 | 120 32 73

OBNOVOVANE = PROTEKTOROVANE
PLASTE
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PROTEKTOROVANE PLASTE
&
SOUCASNY VYZNAM TOHOTO POSTUPU

* Vyznam se po roce 1990 zmensil >
PROC?
— Vyssi vykony a hmotnosti osobnich aut
— Vyssi povolené rychlosti
— Vyssi rocni najezdy aut

* Co stale hovori pro protektorovani?
— Cena, hlavneé nakladni pneumatiky,
— Vysoky pocet starsich aut
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Primarni recyklace pryze 2

Vlastnosti vulkanizita nastavenych velmi jem nou pryZovou mouckou

| Vulkanizdit
' Parametr s - :

| . I 2 i 3 f 4 5

| 100 | 100 100 100 100

| 50 50 50 50 50
- oxid zine¢naty/dsk |: 4 4 4 4 8,2
| stearovi kyselina/dsk i 2 2 2 2 4,1
' aromaticky olej/dsk 8 8 8 ] 2
| antioxidant/dsk i 1.5 1,5 1,5 1,5 —
~ urychlovad/dsk .2 1,2 1,2 F2 3,1
| sira/dsk 3,2 3.2 3,2 3.2 4.1
| C 0
f 2
| v L £ [ T .

! 150 °C/min ! 31,5 22.0 22.7 24,0 15,5
‘ pevnost/MPa 223 22.9 19,0 14,4 20,0
taZnost/9;, 380 440 490 465 395
- modul 300**)/MPa 17,3 13,7 | 9.6 7.6 12,9
tvrdost Shore A 68 67 | 64 Gl 67

*) Charakteristicky parametr hodnoceni kautukové smaési.
=) Modul 3009, v protaZeni.
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Primarni recyklace pryze 2

* PryZova moucka se vyrabi BROUSENIM
VYROBKU, vé&t3inou pneumatiky

» Nasleduje TRIDENI PODLE VELIKOSTI
castic, vhodné jsou castice pod 250 um

* Problém v ruznorodosti pryzi (vétSinou
smeési syntetickych kaucuku a
prirodniho kaucuku)

* Co se zbytkem pneumatiky?

16.11.2021 RECYKLACE PRYZI PRF MU
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Pryzova moucka muze byt:

Typ odpadu

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

Regenerat z vnéjsSich zdrojt

Material z technologickeho odpadu,
zpracovavany nebo prepracovavany mimo
podnik, v némz vznikl

Recyklovany plast

Material ziskany recyklovanim
UZIVATELSKEHO plastového odpadu, tento
material je vétsinou predmeétem dalSich
zpracovatelskych operaci vedoucich k
vyrobku

16.11.2021 RECYKLACE PRYZI PRF MU
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Vyskyt

Zmetky, vyrobky po
zkouskach atd., ALE
VZDY NEPOUZITE
VYROBKY

Vykup POUZITYCH
pneumatik

Kaucukové smeési s
vyuzitim POUZITYCH
pneumatik, tj.
UZIVATELSKEHO
ODPADU

33



Cesky anglicky

Primarni recyklace plastu, primarni recyklovani Primary recycling
plastu

Proces, pfi némz se z plastového odpadu ziskava

material Ci vyrobek z tohoto materialu, ktery ma

stejné nebo podobné vilastnosti jako material Ci

vyrobek puvodni

Sekundarni recyklace plastu, Secondary
sekundarni recyklovani recycling
plastu

Proces, pri neémz se z

plastoveho odpadu ziskava

material Ci vyrobek, jehoz

vlastnosti jsou znacne odlisné

od materialu puvodniho

PRF 7 2019



Postup Rozsireni
Fyzikalni (materialova) Minoritni zalezZitost

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

16.11.2021 RECYKLACE PRYZI PRF MU 35
PRF 7 2019




Cesky
Chemicka
recyklace plastu,
chemicke
recyklovani
plastu,
rekonstituce
plastoveho
odpadu

anglicky
Reconstitution of
plastic waste,
Chemical
recyclinqg — bézné
se pouziva, ale
neni v teto norme
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Degradace kaucuku ozonem
[ R T ] |

]«  Ozon je prirozenou
RS % soucasti ovzdusi a
‘ = vznika napf. pFi blesku

- (elektricky vyboj v

l atmosfére)

~ Vznika i uméle

-

l

S5 PRESMYK  /

-w' |

4
U
/

~
So

Treti kysllk oxmluje
obvykle zinek (Zn) (Ci

jinou latku), ktery pusobi 3 s
jako katalyzator rozkladu -
OZONIDu




-..-'O"""-u.

) 0"'0 retro 1,3 W0
(R cwloaddmun g cycloaddition Q9
>=< R’ R’ > "% % 4
2 13 R Rz R3 R
R R molozonide carbonyl + carbonyl oxide
(Criegee intermediate)

Reductive Workup:- fhp :
ketones (RY = alkyl, aryl) Y
aldehydes (R & R® =H, R! o, 13 R ro. .
RaRialglay) g P oyoloaddiion @) )

~ o+ 4= oY 4
Oxidative Workup:- s R 13
acids (R' & R* =1, trioxolane

R? & R* =alkyl, aryl)



Degradace kaucuku ozonem

Ozon je prirozenou soucasti ovzdusi a vznika napyr.
pri blesku (elektricky vyboj v atmosfére)

ANTIOZONANT - latka chranici
kaucuk a pryze pred reakci s
ozonem, ktera je NEZADOUCI

/ \ / /
>=‘\+°3 T PTTTNX

o



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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[ 4 ] ECO trend s.r.o. Stanoveni procenta recyklace pneumatik ve vazbe na
technicke a

ekonomické moznosti ziskanych produkti: Projekt MZV VaV/720/4/03, Oddil |,
Od(dil

Il. [online]. Praha: 2004. ZavéreCna zprava za rok 2004. [cit. 2008-04-05]. URL.:
< http://www.env.cz/AlS/web-pub.nsf/$pid/MZPITF84VMXB >

[ 7] Procon-CL a.s. Likvidace pryze v ozonové atmosfére: Zhodnoceni stavu k
28.3.2008.

Ceska Lipa: 2008. 20 s. Piehled sougasného stavu poznani.

[ 8 ] Zpravodajsky server hospodarskych novin. Na pneumatiky ozonem. [online].
[cit.

2008-03-20]. 2006. URL: < http://ihned.cz/3-19273920-Kysilka-000000_d-e0 >
[ 9] GUTFREUND, E., et al. Zafizeni pro zpracovani prumyslového
pryzového a

plastového odpadu. [online]. Patent CZ 284889 B6. 1999. [cit. 2008-14-5].
URL:

< http://spisy.upv.cz/Patents/FullDocuments/284/284889.pdf >
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recycled rubber compound
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iu Sx”Z + DE-LINK R

Vulcanised
Rubber(NR/SR)
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shear
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< 710eC
STEP1
DE-VULC
Final Compound
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i
1
beat 15° '
@150°C :
§
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VULCANISED DE-VULC
PRODUCT

16.11.2021 R Fig. 1. The De-Link R system of recycling scrap rubber [15].



DEVULKANIZACE castic namleté pryze
(vulkanizovaneé sirou)

mechanical
shear

+ reactant —» Syn + Sy

< 160°C

§ : §
140-150°C
S,n + Sy Syl i S,

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

e interfacial
latex surface reactive gas 1 acié
treatment compatibilizer
treatment
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Jsem v kontaktu s jednou firmou z
Prahy, ktera ma zviadnutou
DEVULKANIZACI PRYZE +
OPETOVNOU VULKAZIZACI NA
VYROBEK

Nechteji mi ale dat ani maly vzorek,
protoze se obavaji ukradeni mysilenky.
Nyni pracuji na PRIHLASCE
VYNALEZU.

Az to napisou a podaji, pak mozna
dostanu i vzorek.

PROBLEM: zapach
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Vyuziti v konstrukci plast'a na kola

Staré vyrobky z pfirodniho kaucuku (jako
rukavice,du$e) jsou rozfezany a nékolika dalSimi
vyrobnimi postupy pouzity jako zakladni material pro
ochranné pasy.




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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Cesky
Fyzikalni recyklace plastu, fyzikalni
recyklovani plastu

Chemicka recyklace
plastl, chemické
recyklovani plastu,
rekonstituce
plastového odpadu

Surovinové zhodnoceni platt,
preména plastového odpadu na
suroviny surovinoveé vyuziti
plastového odpadu

Energetické zhodnoceni plastu,
preména plastového odpadu na
energii, energetické vyuziti
plastového odpadu

16.11.2021

anglicky
Physical recycling

Reconstitution of
plastic waste,
Chemical recycling —

bézne se pouziva, ale

neni v této normeé

Transformation of plastic waste into
raw materials
Feedstock recycling — bézné se

pouziva, ale neni v této normé

RECYKLACE PRYZI PRF MU

Transformation of plastic waste into
energy

Enerqy recovery — bézné se
pouziva, ale neni v této normé
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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.
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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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Regenerace pryze v extruderu

Obr, 36. Regencrace pryze ve vytlacovacim stroji

| - zasobnik pryzové drte,

2 = davkovini drté, 3 —
zasobnik chemikilii, 4 —
zisobniky regeneracnich oleju,
5 — smé&Sovaci zasobnik, 6 —
davkovaci zafizeni, 7 —
sm&Sovad, 8 — vytladovaci
stroj Reclaimator, 9 —
zasobniky prisad, 10 —
Snckovy dopravnikovy misic,
I — granulacni vytlatovaci
stroj, 12 =~ vilcovaci ralinacni
linka, 13 — vystup regeneritu
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Pro¢ ZATIM neni chemicka
recyklace pryze dominantni?

* Velké mnozstvi pryzovych receptur
* Velkeé naroky na nové pneumatiky

* Malo vyrobku s minimalnimi naroky na
mechanicke vlastnosti, napr.
podlahoviny

* Problém uplného vycisténi od kovu a
organickych viaken
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mechanickd Uprava plastt
pfiprava drté

‘III..-"'IIII H-"'-.
iy xhx
JI'II' ™
# | "-.H
/" |hrubé drceni i3
it \ R
& R"l.,_‘
..l:-l 3I.,_
brouseni hydrauticke
pretladovani
konventni mieti Ikr}rngennf miet |
s U Obr. 6. Rlzné zpisoby pfipravy
ultrojemne mlet| " . - S
by g e drté z ojetych plast
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Kryogenni drceni plast’u

( — i z T , o ” 0
) - separace kordi, 10 — hrubi dri pro zpétné mieti,

Obr. 8. Zaiizeni pro
kryogenni drceni ojetych
plas(h

I = drti¢ na hrubé dreeni
plastd, 2 — rotadni mrazici
tunel, 3 — zisobnik
kapalného dusiku,

4 — kladivovy mlyn,

3 — magneticky odlucovag,
6 — occlovy odpad,

7 — vibradni tiidig,

8 — odpadni textil,

I'T = jemna dri’ pro recyklaci

Investicni provozni naklady jsou velké

16.11.2021
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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
BELT
CONVEYOR

0 mirh % S0 mem

2= mm £ 25 mm

l‘l:j & mm granules ;} £ LN
CYCLONE SIS,
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SHREDDER

“” 50F (R) -
GRANULATORS |

SIFTER |

RECYKLACE PRYZI PRF MU

PRF 7 2019

Magneticky separator
(U€innost az 90 - 95 %

SEPARATOR

50H (R)
GRANULATOR

o B . ! e R
| ] e . ¢ ¢ X
rt.-r-;‘rmw e




Mieti pryze

RPG Recycling
Uherské Hradiste
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P klady mleteé pryze

E s
SORBENT ¥
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http:/www.montstav.cz

Granulaty jsou vyrabeny a

dodavany v siroke skale frakci.
Zakladni déleni granulatu:

Jemnozrnny — velikost zrn se pohybuje v rozsahu od 0,00
mm do 1,00 mm

Strednézrnny — velikost zrn se pohybuje v rozsahu od 1,00
mm do 4,00 mm

Hrubozrnny — velikost zrn se pohybuje v rozsahu od 4,00 mm
do 10,00 mm
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Mleti pneumatik
KRYOGENNI X ZA NORMALNI TEPLOTY

Tazny rez, fibrilarn
tvar

i e B T i

—\

T ) "
t!d} \-\;w U 11606 'IB;Pm"ﬂU"ET.

Ambient ground crumb

S Hladsi rez, kubicky
k6803 18Ky

oy i%le  tvar
Cryo ground crumb
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Povrchoveé upravy ¢astic pryze |

NEfunkcionalizovany
povrch v epoxidové
matrici

(b)

Funkcionalizovany
povrch v epoxidové
matrici

AP327A
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Povrchove upravy castic pryze li

NEfunkcionalizovany povrch v
LLDPE matrici

0903

Funkcionalizovany povrch v LLDPE
matrici

BERg K75 188rm KDLE
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Aplikace lisova

nych desek s mletou p
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Cesky

Fyzikalni recyklace plastu, fyzikalni
recyklovani plastu

Chemicka recyklace plastu,
chemické recyklovani plastt,
rekonstituce plastového odpadu

Surovinové zhodnoceni
platl, preména
plastového odpadu na
suroviny, surovinove
vyuziti plastového
odpadu

Energetické zhodnoceni plastu,
preména plastového odpadu na
energii, energetické vyuziti
plastového odpadu

16.11.2021

anglicky
Physical recycling

Reconstitution of plastic waste,
Chemical recycling — bézné se
pouziva, ale neni v této normé

Transformation of
plastic waste into raw
materials

Feedstock recycling —
bézne se pouziva, ale
neni v této norme

Transformation of plastic waste into
energy
Enerqy recovery — bézné se pouziva,

ale neni v této normeé
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Surovinoveé zhodnoceni odpadnich pryzi
» Tyto postupy zazily svuj zenit nékdy
pred cca. 45 lety

* Vzniknulo mnozstvi technologickych
postupu

« Zatim se ale neprosadilo

+PROC ASI?
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Schéma procesu zkapalriovani pneumatik Texaco

— 0
@
G » §—4
—»
------ 1 .. * @
-
-
& p- - ®
» B
— rozfezané pneumatiky {5} - plynné produkty rozkladu ) — separace a Gistén
- ,,oplach* dusikem & - chiadic ocelového dratu

— odvodnény odpadni olej &% - nezkondenzovany podil

&) - kondenzat (lehky olej W3 - tézky olej
z pneumatik) z pneumatik
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Surovinoveé zhodnoceni odpadnich pryzi
* Tyto postupy zazily svuj zenit nékdy pred
cca. 45 lety

* Vzniknulo mnozstvi technologickych
postupu

« Zatim se ale neprosadilo

PROC ASI?
e CO SE ZBYTKEM
e SLOUCENINY SIRY

« SLOUCENINY OBSAHUJICI DUSIK
A FOSFOR Z ADITIV?
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SNH r“'fi“‘fpﬁgun Tady najdete

aktuai

spoustu
schemat
technologii
SUROVINOVE
P"Y.Zaity RECYKLACE
jako druhotné PRYZI &
PAONIkYy SMESNYCH
PLASTOVYCH
ODPADU
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Cesky

Fyzikalni recyklace plastu, fyzikalni
recyklovani plastu

Chemicka recyklace plastu,
chemické recyklovani plastt,
rekonstituce plastového odpadu

Surovinové zhodnoceni platu,
preména plastového odpadu na
suroviny surovinoveé vyuziti
plastového odpadu

Energeticke
zhodnoceni plastu,
premena plastovéeho
odpadu na energil,
energeticke vyuziti
plastového odpadu

anglicky
Physical recycling

Reconstitution of plastic waste,
Chemical recycling — bézné se
pouziva, ale neni v této normé

Transformation of plastic waste into
raw materials

Feedstock recycling — bézné se
pouZziva, ale neni v této normé

Transformation of
plastic waste into
energy

Enerqy recovery —
bézne se pouziva, ale
neni v této norme

- PRF72019



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

1990 2000
ROK 20152
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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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 angliciné€)

—Modifikce asfaltu

— Modifikace betonu

POKUD MOZNO UDELAT:
CHEMICKA MODIFIKACE POVRCHU PRYZE
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ZVYROBY

Mleta guma v asfaltu snizuje hluk
i nebezpeci smyku

Eakaka (°R) KdyZ se majitel vozurazhodne pfezout pneumatiky, ojeté, gumy™
se stanou odpadem, ktery se miife opét vratit na silnice. Tentokrat viak jako
souésst protihlukovych asfaltovych povrchi, kde odpadni mieta guma nachazi
swé dalii vyufiti. 0 tom, jak Ize odpad z pneumatik pouZit pro stavbu vozovek,
prednaiel na sympoziu Odpadové férum pfi konferend APROCHEM 2013

za spolefnost Paramo Jifi Plitz, vedoud odboru vyvoje paliv a asfaltd.

LIpracovani mileté gumy do asfalto-
vych vozovek predstavuje v soufasnos-
| ti nejlep3i vyuZiti ojetych pneumatik,”
uvedl na prezentaci Jifi Plitz a zda-
raznil, Ze wyuditi pro kryty vozovek
by mélo dostat piednost pfed jejich
| energetickym spalovanim v elektrar-
. ndch a cementdrnach. Yyznam gumo-
asfaltovych pojiv ve vozovkdch pfitom
spodivd nejen v tom, e pomahaji lépe
tlumit hluk, ale zaroven sniZuji pravdé-
podobnost smyki aut.

Pouiti mleté gumy v silniénim as-
faltu je momentalng populdrni i ve své-
té ajde o technologii, kterd je v souladu
se snahou o trvale udritelny rozvoj. Jifi
Plitz pfiznal, Ze vyroba asfaltovydh smé-
<i je technologicky ndroéna, jeji zvlad-
nuti viak podle néj sibuje zajimavé

vyhlidky. ,Pokud se vie podafi, miZeme
se &3t navice tichych vozavek alepdi Zi-
votni prostfedi,” tvrdl Jifi Plitz. Samotné
poutiti mleté qumy z ajetych pneum atik
je ndkladové nendrodné.

SHniéni  .qumoasfalt” odborni-
¢i Znaji uz od 60. let minulého stoleti
a v pribéhu historie se jej snalili pou-
it rdznym zplsobem, £asto oviem bez
uspéchu. V soufasnosti se ve vyuiiti
gumového granuldtu pro dpravu asfal-
tu prosazuji v zasadé dva nizné trendy.
Prvnim trendem v piipravé téchto po-
jiv a smési je vyroba koncentravaného
Lgumoasfaltu’, ktery se nejvice roziiiil
v severni Americe, druhym je pak méné
koncentrovany, takzvany termindlovy
zplsob vyroby, ktery je moiné provozo-
vat v rafineriich.

FPRF 7 201Y

1~ Oteviend

kového koberce s pojivern MO-
FALT RMB

struktura protihlu-

Spolenost Paramo ma v sortimen-
tu pravé gumoasfaltové silnidni pojivo
termindlového typu, a to pod nazvem
Maofalt RMB (Rubber Modified Bitumen).
Jeho vlastnosti jsou na Grovni polyme-
rem modifikovanych pojiv se zvyienou
vykonnosti.

Snifeni hlutnosti povrchu  volo-
vek je aktudlni i v tuzemsku (napfiklad
v Pardubicich, kde letos probéhla vymé-
na asfaltového povrchu v severni ¢asti
hlavniho pratahu méstem). ¥ souvislos-
ti s tim se predndika Jifiho Plitze brzy
objevi v upraveneé podobé také v odbor-
ném £asopisu Odpadové forum.



FYZIKALNI recyklace pryze v CR
 Je nekolik podniku vyrabéjicich lisované vyrobky s
vyuzitim polyuretanovych pojiv
e Patrem Pipe Technologies (Tranovice u
Trince)
— Sami nemelou pryzoveé vyrobky, ale nakupuji
drte
— Barevné dily se delaji pouzitim barevného
pojiva
e RPG Recycling Uhersky Brod
— Melou, tridi a prodavaji dcerineé firme i
jinym (asfalt, sorbent)

-MOZNOST EXKURZE
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Co dominuje u vyuziti odpadnich pryzi?
SHRNUTI

Postup RozsSireni

Fyzikalni (materialova) recyklace ROZVIJEJici SE
zalezitost
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Zvlastni uklid pneumatlk

Povodi Moravy melo minuly tyden
napilno. A bude mit i tento. Do brnénske
prehrady totiz nékdo vysypal na tri stov-
ky pneumatik, kolem ctyr tun odpadu.
»Pod vodou je nulova viditelnost, a to
lovime na ctyri sta metru dlouhém
useku, zacinajicim u mostu ve Veverske
BitySce. Pneumatiky ze dna nadrze
odstranujeme i s pomoci kracejiciho
bagru. Jenom béhem stredy jsme
vylovili paldruhé tuny gum. Z nadrze je
budeme odstranovat minimainé dva
tydny. Jsme presveédceni, ze je do vody
nekdo vysypal umysinge, zrejme primo

z mostu ve Veverske Bitysce,” rika Petr
Chmelar z Povodi Moravy. ,,Proudici voda

Tak takhle ROZHODNE NE!

Kam s temi gumami?

pak pneumatiky zanesla dal do nadrze.
Objevit je na dné umoznilo az snizeni
hladiny v prabéhu prosince. Naklady
na uklid pujdou do desitek tisic korun.
Proto prosime lidi, kteri zahledli néco
podezrelého v blizkosti mostu u Vever-
ské Bitysky, aby nas kontaktovall
Zzada Chmelar SRR




Mozna jeste existuji?

Ceské pramyslové sdruzeni pro
recyklaci pneumatik (CPSRP)
Holeckova 74,150 00 Praha 5, tel., fax:
02/57327646, e-mail.
dartasro@yahoo.com.

Zastupci: Ing. Karel Borecky
(mistopredseda, tel., fax: 02/7950293)
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SHRNUTI

« MALO INFORMACI V LITERATURE

« MALA POZORNOST MATERIALOVE
RECYKLACI

« MNOZSTVIi TOHOTO ODPADU BUDE
VZRUSTAT

SANCE PRO VAS!




