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Piroliza pianki poliuretanowej — analiza gazowych produktow rozktadu

Wstep

Poliuretan (PUR) jest syntetycznym polimerem otrzymywanym
w wyniku poliaddycji poliolu z diizocyjanianem. Zwiazek ten znajdu-
je wiele zastosowan. Jest jednym z czgSciej stosowanych tworzyw
sztucznych w przemysle motoryzacyjnym, a jego produkcja stanowi
okoto 5,6% udzialu w rynku tworzyw sztucznych.

Poliuretan nie moze by¢ depolimeryzowany w procesach termo-
chemicznych. Rozktad termiczny w atmosferze beztlenowej prowadzi
do wuzyskania szeregu zwiazkéw chemicznych, zgrupowanych
w trzech frakcjach: karbonizatu, frakcji cieklej, oraz gazu pirolitycznego.

Recykling energetyczny PUR moze by¢ prowadzony na wiele
sposobow, bezposrednio poprzez spalenie i odzysk energii lub po-
przez konwersj¢ tego paliwa do innych uzytecznych paliw w proce-
sach termochemicznych [Wasielewski, 2009]. Podstawowymi proce-
sami konwersji termochemicznej sa: piroliza, zgazowanie oraz
uptynnienie wodorem [Zia, 2007].

Rogaume i in. [1999] badali rozktad pirolityczny PUR przy uzy-
ciu termograwimetru. Rozklad termiczny rozpoczat si¢ w temperaturze
okoto 250°C, 80% ubytku masy zaobserwowano do temperatury 300°C,
do temperatury 500°C caty poliuretan ulegl dekompozycji. Analizy
skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) wykazaty wieloetapowo$¢
procesu, na co wskazywato kilka sygnatéw przy réznych temperaturach.

Inne badania dotyczace pirolizy prowadzili Takamoto i in. [1994].
Wyznaczyli oni typowe udziaty masowe poszczegdlnych frakcji w pro-
duktach pirolizy PUR. Produkty te zgrupowane sa w trzech frakcjach:
karbonizat stanowiacy masowo 5+25% produktu, frakcja ciekta —
10+45% oraz frakcja gazowa przekraczajaca 40% masy produktow.

Zgazowanie czystego PUR przedstawili w swojej pracy Donaj
iin. [2010]. Przeprowadzili oni eksperymenty zgazowania czystego
PUR para wodna w temperaturze 600+-680°C. Produkt gazowy cha-
rakteryzowat si¢ duza zawartoscia gazéw palnych, objgtosciowo
glownymi sktadnikami gazu syntezowego byty kolejno: wodér,
ditlenek wegla, tlenek wegla, metan.

Innym sposobem konwersji termochenicznej jest spalanie.
Weigand i inni w swojej pracy przedstawili eksperymenty wspéispa-
lania PUR z weglem kamiennym. Eksperyment byl prowadzony bez
zaklocen przez 35 godzin, a analizy gazéw spalinowych nie wskazaty
zwigkszenia wydzielanych zanieczyszczen w poréwnaniu ze spala-
niem wegla nie domieszkowanego PUR.

Mata ggstos¢ pozorna w wielu zastosowaniach PUR stanowi barierg
oplacalnosci jego transportu na duze odlegtosci w celu wyspecjalizowa-
nego przetworzenia. W zwiazku z powyzszym, wydaje si¢ uzasadnionym
recykling energetyczny tego tworzywa w miejscu zbiérki odpadéw.

Badania eksperymentalne przedstawione w niniejszej pracy miaty
na celu analiz¢ produktéw powstajacych w wyniku pirolizy poliure-
tanu. Dzigki pirolizie mozna otrzymac¢ paliwa o wigkszej koncentracji
energii w jednostce objgtosci. Wykonano takze bilans masowy otrzy-
manych frakcji.

Badania doswiadczalne

Aparatura. Badania wykonano w wysokotemperaturowym reak-
torze do pirolizy SMIGLY (Rys. 1.). Komora reaktora miata ksztatt
walca o $rednicy wewngtrznej 98mm. Aktywna czg$¢ komory reakto-
ra, owinig¢ta wzbudnikiem grzania indukcyjnego oraz izolacja ter-
miczna, znajdowala si¢ w srodkowej czgs$ci. Aktywna czg¢§¢ komory
reaktora ponadto byla wyposazona w termopary zamontowane na 1/3
i 2/3 wysokosci. Pozwalalo to na pomiar i rejestracj¢ temperatury w
reaktorze i w ztozu badanego wsadu podczas prowadzenia ekspery-
mentéw. Reaktor SMIGLY, przeznaczony jest do prowadzenia
pirolizy w temperaturze do 950°C. Uktad wylotowy wyposazony byt

w chlodnice powietrzne w celu schlodzenia doprowadzaja-
cych/odprowadzanych gazéw. Powstajace gazy pirolityczne przecho-
dzily przez uklad ptuczek, w ktérych zatrzymywane byly weglowo-
dory kondensujace oraz woda. Gaz pirolityczny analizowano z wyko-
rzystaniem GC-TCD. Analizowano zawartos¢ CO,, CO, CH, oraz
H2.
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Rys. 1. Wysokotemperaturowy reaktor pirolityczny

Metodyka. Przeprowadzono analizg techniczna i elementarng po-
liuretanu wykorzystanego w eksperymentach za pomoca analizatora
elementarnego CHNS-O Flash 1112 Series firmy Thermo, analizatora
X-Ray S8 Tiger firmy Bruker oraz wagosuszarki Metler Tolledo.
Wyniki analiz przedstawiono w tab. 1.

Tab. 1. Analiza techniczna i sktad elementarny PUR oraz karbonizatu z PUR

Paliwo
Parametr
PUR PUR karbonizat
Ciepto spalania, [MJ/kg] 24,01 21,74
C 61,09 58,17
H 5,89 2,76
Skiad N 4,46 4,72
elementarny, Si 1,7 5
[%] Mg 14 38
Cl 0,3 0

Analiza TGA-FTIR

Podczas analizy termograwimetrycznej uzyto prébek o masach
ok. 20mg. Poliuretan ogrzewano ze stala predko$cia nagrzewania
10°C/min w strumieniu azotu 100ml/min. Waga naczynka byta reje-
strowana w funkcji temperatury oraz czasu. Rozktad pianki w termo-
grawimetrze rozpoczat si¢ w 250 °C. W przedziale 300+375 °C
doszto do ubytku ponad 50% masy prébki. Po doprowadzeniu prébki
do 500 °C ubytek masy wyniést prawie 80%. Najintensywniejsza
piroliza zachodzita w temperaturze 350 °C, a pochodna masy po
temperaturze w podczas najintensywniejszego ubytku masy miata
warto$¢ niespetna 1,2% ubytku masy na 1 °C. Do temperatury 600 °C
calo$¢ czesci lotnych PUR ulegta odgazowaniu. Ubytek masy
w funkcji temperatury przedstawiono na rys. 2.

Produkty rozkladu w termograwimetrze transportowane byty
w strumieniu azotu poprzez termostatowana lini¢ przesytlowa do
analizatora w podczerwieni. Widmo FTIR przedstawione na rys 3.
wskazuje na duza réznorodno$¢ grup funkcyjnych wystgpujacych
w produktach rozktadu.
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Rys. 2. Ubytek masy poliuretanu w funkcji temperatury. Postep procesu [%)
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Rys. 3. Widmo FTIR

Piroliza poliuretanu w reaktorze laboratoryjnym

Poliuretan jako polimer otrzymywany w reakcji poliaddycji nie ulega
rozktadowi termicznemu do monomeréw. Rozpad zachodzi do catego
szeregu zwiazkéw chemicznych, co mozna zauwazy¢ na widmach IR.
Produkt gazowy analizowany byt w funkcji postgpu procesu. Podczas
eksperymentu zebrano 9 prébek gazowych do workéw tedlarowych,
kazdy o pojemnosci 1 dm’. Z workéw gaz zostat pobrany w celu analizy
chromatograficznej, a kazda kolejna analiza oznaczona jako postgp pro-
cesu 0 12,5%. Sktady gazu w poszczegdlnych probkach podano w tab. 2.

Tab. 2. Sktad gazu w funkcji postgpu procesu

Sktad gazu, Postep procesu, [%]
1% 0 |125] 25 | 375 50 | 625 75 | 87,5 | 100
H, 0 0 | 0 |o16]| 02 | 14 |723] 181
co 0 o] o] o | o |19/ 49] 25|23
CH, 0 0 | 03] 07 | 08| 2 |196] 352 424
Co, 1,00 | 60,7 | 875 | 796 | 81,8 | 61,7 | 134 | 94 | 1.4

Zmiang skladu gazu podczas procesu przedstawiono na  rys. 4.
W pierwszej fazie procesu w duzych ilo$ciach wydzielat sig ditlenek wegla.
W nizszych temperaturach byt to jedyny gaz wydzielajacy si¢ z poliuretanu.
W koncowej fazie procesu wydzielanie CO, niemalze zanikto. W miarg
wzrostu temperatury zwigkszat si¢ udziat metanu oraz wodoru w mieszaninie
gazoéw pirolitycznych. Zawarto$¢ metanu oraz wodoru osiagngla maksimum
w ostatniej probce pobranej do analizy i wyniosta kolejno 42 i 18%. CO
wydzielat si¢ w matlych ilosciach i w koncowej fazie procesu, maksimum
tlenku wegla wyniosto niespelna 5%.

Na podstawie wynikéw analizy chromatograficznej obliczono wartosci
opatowe gazu pirolitycznego. Warto$¢ opatlowa wzrastata wraz z posteg-
pem procesu, i osiagngla najwyzsza warto$¢ na poziomie 29,7 Ml/kg
(Rys. 4.). Na warto§¢ opalowa gazu w najwigkszym stopniu miata
obecnos¢ gtéwnie metanu oraz w mniejszym stopniu wodoru.

Podczas procesu wykonano bilans masowy otrzymanych frakcji.
Ze stu gramowej probki sztywnej pianki poliuretanowej otrzymano 40 g
karbonizatu, 36 g frakcji cieklej oraz 24 g gazu.

Postep procesu [%)]

Rys. 5. Wartoé¢ opatowa gazu w funkcji postgpu procesu.

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono badania eksperymentalne pirolizy przepro-
wadzone w reaktorze pirolitycznym. Badania miaty na celu analizg pro-
duktéw powstajacych w wyniku pirolizy poliuretanu. Poréwnano masy
poszczegdlnych frakcji, powstajacych w procesie, jak réwniez ich ciepta
spalania. Przeprowadzono takze analiz¢ zmiany sktadu gazu pirolityczne-
go w miarg postgpu procesu. W celu wyznaczenia granicznych tempera-
tur, w jakich zachodzi degradacja termiczna i optymalnego zakresu tem-
peratury prowadzenia procesu pirolizy przeprowadzono analizy termo-
grawimetryczne z jednoczesna analiza produktéw w podczerwieni.

Produkty pirolizy poliuretanu moga by¢ wykorzystane na cele
energetyczne. Produkty te sa dobrym paliwem, pod katem koncentracji
energii w jednostce objgtosci.

Piroliza poliuretanu moze by¢ etapem wstgpnym do utylizacji
termicznej z odzyskaniem ciepta. Pirolizie moga by¢ poddawane pianki
uniepalnione, ktére nie moga by¢ poddane efektywnemu spalaniu,
poniewaz uniepalniacz podczas procesu pirolizy pozostaje we frakcji
statej. Piroliza zachodzi do temperatury ok 550°C.

Otrzymany gaz pirolityczny w poczatkowych etapach rozktadu jest
niepalny, jednak ze wzrostem temperatury ro$nie zawarto$¢ wodoru oraz
metanu w gazie zwigkszajac jego warto$¢ opatowa, ktdra zbliza si¢ do
poziomu okoto 30 MJ/kg.
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