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Przebieg i produkty procesu pirolizy wybranych tworzyw sztucznych
w reaktorze ci$nieniowym

Wstep

W Polsce rocznie wytwarzanych jest okolo 1,8 milionéw ton odpa-
dow z tworzyw sztucznych, z czego mniej niz 7% wykorzystywanych
jest ponownie do produkcji tworzyw o obnizonej jako$ci. Pozostaly
potencjalny surowiec jest sktadowany, badz spalany. Alternatywa dla
obecnej sytuacji moze by¢ odpowiednia technologia zagospodarowania
poprzedzona selektywna zbiorka odpadow. Procesy termicznej obrobki
odpadow bogatych w wegiel pozostaja caly czas przedmiotem badan
naukowcow. Proces pirolizy sposrod wszystkich termicznych metod
utylizacji odpaddw jest szczegdlnie korzystny, ze wzgledu na mozli-
wos$¢ uzyskania uzytecznych substancji chemicznych, paliw oraz koge-
neracyjna produkcj¢ energii elektrycznej i cieplnej.

Piroliza to zachodzacy w $rodowisku beztlenowym termochemiczny
rozktad materii organicznej, ktory moze by¢ stosowany jako alternaty-
wa lub uzupehienie procesu spalania. W zalezno$ci od szybkosci na-
grzewania wsadu, temperatury pracy reaktora oraz czasu przebywania
w nim par mozliwe jest ukierunkowanie procesu na otrzymywanie jed-
nego z trzech preferowanych produktow: karbonizatu, oleju, badz gazu.
Stosowanie umiarkowanego rezimu temperaturowego (300-500°C)
umozliwia produkcj¢ glownie oleju pirolitycznego, podczas gdy w wy-
sokich temperaturach (500-900°C) preferowane jest wytwarzanie gazu
[2,3].

Piroliza w przeciwienstwie do innych technik zagospodarowania
polimerowych odpadow nie jest technika wymagajaca rozdzielenia
poszczegdlnych tworzyw, co jest znacznym ulatwieniem obnizajacym
koszty inwestycyjne instalacji. Dodatkowymi zaletami wdrozenia tej
technologii jest obnizenie ilosci sktadowanych odpadow, odzysk ener-
gii chemicznej, a w konsekwencji ograniczenie zuzycia zasobow ropy
naftowej [4].

Metodyka badan

Do dos$wiadczen wybrano trzy szeroko wykorzystywane polimery
— PET (politereftalan etylenu), PE (polietylen), PP (polipropylen) oraz
ich mieszaning. Surowce poddawano pirolizie bezci$nieniowej oraz cis-
nieniowej (< 3 MPa) w przedstawionym na rys. 1 ukladzie. Glowny
element instalacji stanowi ci$nieniowy reaktor zbudowany z nastgpu-
jacych elementow:

— grzanej elektrycznie komory reakcyjnej o pojemnosci ok. 3 dm’, izo-

lowanej termicznie i mocy grzejnej 800 W,

— uktadu schtadzania par i poboru probek gazowych i cieklych,
— pulpitu sterowniczego umozliwiajacego nastawienie temperatury

i ci$nienia w uktadzie.

Probki polimerow (50-200 g) umieszczano w reaktorze pirolitycz-
nym wstgpnie przeptukanym azotem. Przedmuchanie uktadu inertnym
gazem mialo na celu zapobiezenie utleniania polimeréw. Podczas pro-
cesu rejestrowano zmiany ci$nienia oraz temperatury wewnatrz reakto-
ra. Reaktor ogrzewano do uzyskania temperatury 400-450°C, a nastgp-
nie temperaturg utrzymywano na statym poziomie przez 30 minut. Gaz
zbierano do workow tedlarowych oraz cylindra miarowego o pojemno-
§ci 2 dm’. W probach cisnieniowych cis$nienie wahalo si¢ w przedziale
0,2-0,5 MPa i upuszczane bylo periodycznie (Rys. 2). Probki gazowe
analizowano metoda chromatograficzna z wykorzystaniem chromato-
grafu gazowego Clarus 500, Perkin Elmer, wyposazonego w detektor
ptomieniowo jonizacyjny (FID). Temperaturg zaptonu oleju wyznacza-
no przy uzyciu aparatu Martensa Pensky 'ego. W badaniach wykorzy-
stywano kalorymetr polskiej produkeji: KL-12Mn, Precyzja-Bit.
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Rys. 1. Uktad badawczy stosowany w dos§wiadczeniach pirolitycznych: 01 — reaktor
pirolityczny; 02 — chtodnica; 03 — ptuczka 0,25 dms; 04 — zbiornik; 05 — cylinder
miarowy 2 dm’; 06 — worek tedlarowy do pobierania probek gazowych o pojemnosci
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Rys. 2. Przyktadowy przebieg do$wiadczenia pirolizy (T1 — temperatura wewnatrz
reaktora, T2 —temperatura w ptaszczu grzejnym, P — ci$nienie)

Wyniki

Odpady polimerowe poddano pirolizie niskotemperaturowej majacej
na celu otrzymanie gazu oraz oleju, mogacych znalez¢ zastosowanie
jako paliwo. Wstegpne okreslenie masy i objgtosci produkowanych ga-
z6w kondensujacych i niekondensujacych oraz sktadu produktéw osia-
gnigto poprzez zastosowanie pirolizy bezcisnieniowej. W celu zwigk-
szenia efektywnosci procesu krakingu termicznego przeprowadzono
piroliz¢ ci$nieniowa.

W wyniku przeprowadzonych do$wiadczen otrzymano palny gaz
(Rys. 3), wegiel pirolityczny (Rys. 5) oraz w przypadku niektorych two-
rzyw sztucznych — olej (Rys. 6).

Rys. 3. Proba palnosci gazow pirolitycznych otrzymanych z pirolizy
mieszaniny tworzyw sztucznych (PE, PP, PET)
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Wyniki oznaczen gazu wykonane pod katem ustalenia sktadu weglo- Tab. 1. Zestawienie skfadu weglowodorowego gazow pirolitycznych.
wodorowego zestawiono w tab. 1. Gazy pirolityczne zawieraly gtownie
. , C e Sktad procentowy
weglowodory alifatyczne (C1-C6), zarowno nasycone jak i nienasyco-
ne. W przypadku polimeréw zawierajacych w strukturze atomy tlenu, GAZ PET bPE PE PP Mieszanka
gazy zawieraly takze tlenek wegla oraz dwutlenek wegla. W procesie cisnieniowo cis’nieeji-owo cignieniowo | ciénieniowo | ci$nieniowo
pirolizy PET istotnym sktadnikiem gazow pirolitycznych byt aldehyd
octowy, ktory prawdopodobnie powstawat w wyniku pekania wigzan | M0 17.9 78 124 %0 182
estrowych wedtug schematu przedstawionego na rys. 4. eten 28,5 11,1 15,3 3,0 8,3
etan 0,0 104 14.8 11,9 9,2
0] O
propen 0,0 19,5 20,7 35,9 18,4
propan 0,0 18,1 12,8 4,1 72
buten 0,0 16,1 11,5 16,5 10,7
butan 0,0 12,0 7,2 1,7 3.4
penten 0,0 2,4 23 1,6 2,6
pentan 0,0 2,1 1,6 11,2 12,3
aldchyd 493 0,0 0,0 0,0 5,6
octowy
nieziden-
tyfikowane 4,3 0,4 1,3 5.2 4,0
zwiazki
Tab. 2. Zestawienie warto$ci opatowej [kJ/kg]
Badany materiat Cialo state Ciecz
PET ci$nieniowo 27820 -
PE bezci$nieniowo - 46983*
Rys. 5. Karbonizat otrzymany po pirolizie mieszaniny tworzyw sztucznych PE ci$nieniowo - 45242
(PE, PP, PET) PP ci$nicniowo - 47281
Mieszanina ci$nieniowo 32074 42436
*) smar
Whioski

Rys. 6. Olej pirolityczny otrzymany z pirolizy mieszaniny tworzyw sztucznych
(PE, PP, PET)

Metan i eten pochodzit prawdopodobnie z degradacji czasteczki al-
dehydu octowego. Na podstawie uzyskanych wynikow wyciagnigto
wniosek, ze nie nastgpowal rozpad pierscienia aromatycznego, gdyz
towarzyszytoby temu obecno$¢ weglowodoréw C3-C6. W produktach
z pirolizy innych polimerdw nie zaobserwowano wystgpowania alde-
hydu octowego.

Temperatura zaptonu oleju nie przekraczata 25°C, ze wzgledu na
duza zawarto$¢ rozpuszczonych lekkich weglowodorow.

W przypadku pirolizy PET i mieszaniny polimerdw otrzymano we-
giel pirolityczny sktadajacy sig gtownie z cigzkich frakcji weglowodo-
rowych oraz sadzy. Wegiel pirolityczny moze zawiera¢ niebezpieczne
dla srodowiska zwiazki takie jak np. wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA).

W wyniku pirolizy PP oraz PE nie otrzymano karbonizatu, a caty
substrat przeksztalcany byl w olej i gaz. W przypadku pirolizy poli-
etylenu zar6wno w warunkach ci$nieniowych jak i bezcisnieniowych)
otrzymano gesty smar, co moze §wiadczy¢ o zbyt tagodnych warunkach
prowadzenia procesu.

Powstaly karbonizat oraz olej pirolityczny scharakteryzowano pod
wzgledem kalorycznosci wyznaczajac warto$¢ opatowa. Uzyskane wy-
niki warto$ci opalowej przestawione zostaly w tab. 2.

Przedstawiono wyniki pirolizy wybranych tworzyw sztucznych. Wy-
kazano, ze proporcje uzyskiwanych produktow statych/ ciektych gazo-
wych zaleza od zastosowanego rodzaju surowca. Wynika to prawdopo-
dobnie z réznic w temperatur rozktadu polimerow, a w szczegdlnosci
proporcji wegla do wodoru.

W przypadku polimerow, zawierajacych atomy tlenu (np. PET) za-
obserwowano powstawanie dwutlenku wegla w gazach pirolitycznych,
a tym samym obnizenie jego kalorycznosci.

Uzyskanie wigkszej ilosci gazow niekondensujacych mozna osiagnac¢
poprzez wydtuzenie czasu przebywania gazéw kondensujacych w reak-
torze lub poddanie otrzymanego oleju dodatkowemu krakingowi ter-
micznemu lub katalitycznemu.

Olej pirolityczny po odpowiedniej obrobce moze stuzy¢ jako paliwo
zaro6wno do silnikow pojazdow mechanicznych, jak i kottéw cieptow-
niczych. Jednak gldownym problem jaki stwarza olej pirolityczny jest
duza ilo$¢ rozpuszczonych lotnych weglowodoréw i zawartos$¢ rako-
tworczych substancji (takich jak benzen). Ich usunigcie jest konieczne
aby zapewni¢ bezpieczne warunki przechowywania i eksploatacji.
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