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Wybrane zagadnienia pirolizy odpadéw tworzyw polimerowych

Cz. 1. PROBLEM OBECNOSCI CHLORU W OLEJU PIROLITYCZNYM
W SWIETLE AKTUALNEGO STANU WIEDZY

Streszczenie — Na podstawie przegladu literatury oméwiono problem obecnosci chloru w oleju
pirolitycznym otrzymywanym na drodze pirolizy odpadéw tworzyw polimerowych (OTS). Przedsta-
wiono zalezno$¢ rodzaju i ilo$ci zwiazkéw chloroorganicznych w produktach rozkladu OTS zawiera-
jacych rézne polimery w rozmaitej ilosci, zwracajac uwage na powszechne wystepowanie w tych
odpadach poli(chlorku winylu) (PVC). Zaproponowano metode recyklingu OTS uwzgledniajaca
wstepna segregacje odpadéw wedlug gestosci sktadowych polimeréw. Opisano znane sposoby wiaza-
nia chloru ze zwiazkéw chloroorganicznych za pomoca wodoru, tlenkéw metali, metalicznego sodu
oraz ukladéw tlenkéw badz chlorku zelaza naniesionych na wegiel. Z analizy referowanych prac
wynika, ze jak dotad nie opracowano skutecznej i nadajacej sie do zastosowania przemystowego
metody usuwania Cl z oleju pirolitycznego.

Stowa kluczowe: piroliza, odpady tworzyw polimerowych, odchlorowanie oleju pirolitycznego.

SELECTED PROBLEMS IN THE PYROLYSIS OF WASTE POLYMERS. Part I. THE PROBLEM RELA-
TED TO THE PRESENCE OF CHLORINE IN PYROLYTIC OILS FROM THE VIEW POINT OF THE
PRESENT STATE OF KNOWLEDGE

Summary — The issue of the presence of chlorine in pyrolytic oils obtained from the pyrolysis of
municipal waste polymers (MWP) has been discussed based on a review of the literature. The depen-
ding factors of the type and amount of chloroorganic compounds in the waste polymer decomposition
products containing various amounts of polymers were discussed taking into consideration the pre-
sence in them of polyvinyl chloride (Table 2, Fig. 2). A MWP recycling method was proposed with
regards to the initial segregation of the polymer content of the wastes according to the density (Table
1). A method for the bonding of the chlorin from chloroorganic compounds using hydrogen, metal
oxides, sodium, mixed oxides and iron chloride/carbon systems was described. An analysis of the
literature reveals that an effective and cost-efficient method for the elimination of chlorine from pyro-
lytic oils suitable for industrial scale application has not been presented.

Key words: pyrolysis, waste polymers, dechlorinization of pyrolytic oils.

Segregacja komunalnych odpadéw tworzyw polime-
rowych (OTS) (ang. MPW — Municipal Plastic Waste) jest
zadaniem trudnym ze wzgledu na ich réznorodnosé
oraz zmienno$¢ sktadu, dlatego tez oczekiwano, ze op-
tymalna metoda recyklingu tak zlozonych mieszanin
bedzie piroliza [1—10]. Faza ciekla produktéw pirolizy
(w tej pracy okreélana jako olej pirolityczny) stanowi bo-
wiem potencjalny surowiec chemiczny, a takze wygodne
paliwo o duzej wartosci opalowej. Dotychczas prowa-
dzone badania nie doprowadzily jednak do wdrozenia
pirolizy OTS na skale przemyslowa, uruchomiono jedy-
nie instalacje pilotowe [11, 12]. Jedna z przyczyn takiej
sytuacji jest zbyt duze stezenie zwiagzkéw chloroorga-
nicznych w otrzymywanym oleju, co wiaze sie z zawar-

toscia chloru siegajaca nawet 0,075 % [12, 13], podczas
gdy szerokie zastosowanie znajdzie olej zawierajacy nie
wiecej niz 10 ppm CI [14].

Poniewaz recykling materialowy oraz spalanie nie
rozwiazaly problemu utylizacji odpadéw tworzyw, ra-
cjonalnym, rozwijanym kierunkiem stat sie recykling su-
rowcowy. Powrécono zatem do koncepciji pirolizy odpa-
doéw.

Niniejsza praca przedstawia aktualne mozliwosci
oczyszczania z chloru wspomnianego juz oleju piroli-
tycznego. W tym celu: (i) okreslono zwiazki chloroorga-
niczne, ktére wystepuja we wspomnianym oleju, (ii) za-
proponowano sposéb ograniczenia ich ilosci przez po-
dziat OTS na dwie frakcje oraz (iii) oméwionio znane juz
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metody usuwania chloru zwigzanego w lotnych zwiaz-
kach organicznych.

ZWIAZKI CHLORU W OLEJU PIROLITYCZNYM

Tabela 1. Gestos¢ wybranych polimeréw oraz ich szacunkowy
udzial w rynku tworzyw [15, 16]

T able 1. Density and approximate polymer market share of
some selected polymers

Rodzaj polimeru zcisct;sac U%/Zolal
Polietylen duzej gestosci (PE-HD) 0,94—0,97 | 14,3
Polietylen malej gestosci (PE-LD) 0,89—0,92 19,5
Polipropylen (PP) 0,89—0,92 | 184
Polistyren (PS) 1,04—1,08 7,3
Poli(akrylonitrylo-butadieno-styren) (ABS) 1,04—1,07 3,0
Poliamid (PA) 1,05 4,0
Poliuretany — polimer (PUR) 1,10 55
— pianki (RPURF, EPURF) 0,05
Poli(metakrylan metylu) (PMMA) 1,18 1,0
Poliweglan (PC) 1,20 15
Poli(chlorek winylu) (PVC) 1,19—1,55 17,0
Polichloropren (CR) 1,23 <0,5
Poli(tereftalan etylenu) (PET) 1,38—1,41 45
Poli(tereftalan butylenu) (PBT) 1,3 0,4
Polioksymetylen (POM) 1,40—1,44 0,5
Poli(chlorek winylidenu) (PVDC) 1,63—1,68 <0,5
Politetrafluoroetylen (PTFE) 2,20 <1,0

Poli(chlorek winylu) (PVC) produkuje sie na skale
masowa, jego udzial w rynku wszystkich polimeréw
technicznych siega 20 %. Polichloropren (CR) [15] i po-
li(chlorek winylidenu) (PVDC) wytwarza sie¢ w znacznie
mniejszych ilosciach (tabela 1). Krzywa TG (rys. 1) ilu-
struje wplyw temperatury na przebieg pirolizy PVC. Jak
wida¢, ubytek masy tego polimeru nastepuje na dwdéch
etapach. Na pierwszym etapie, w temp. 220—350 °C de-
kompozycji ulegaja mery (-CH,-CHCI-) na skutek elimi-
nacji (dehydrochlorowania) (DHC) HCI:

TG

dekompozycja

Ve

deg@ja

ubytek masy

0 200 400 600 800
T,°C
Rys. 1. Krzywa termograwimetryczna (TG) oraz jej pochodna
(DTG) poli(chlorku winylu) (PVC)
Fig. 1. TG and DTG curves of PVC

~{eHy-cHeH — ~fcn=cHY, + nHCL (1)

poliacetylen

Nalezy tu podkresli¢ znaczenie tej reakcji w proce-
sach recyklingu. Dekompozycja PVC rozpoczyna sie juz
w temp. ok. 200 °C, podczas gdy temperatura przetwa-
rzania wiekszosci polimeréw przekracza czesto znacz-
nie te wartos¢. PVDC jeszcze tatwiej oddaje HCI, wobec
tego nawet mala domieszka polimerow PVC i PVDC
moze (w zaleznosci od metody przetwarzania), na sku-
tek reaktywnos$ci HCI oraz tworzenia sie pecherzy tego
gazu w tworzywie, pogorszy¢ jakos¢ produkowanego
recyklatu.

Produkt reakgcji (1), poliacetylen, jest nietrwaly, jego
mery biora udzial w cyklizacji i sieciowaniu a koficowy
produkt tych przemian stanowi nierozpuszczalny spiek,
nazywany w dalszym tekscie karbonizatem PD [17].
W temperaturze przekraczajacej 400 °C karbonizat ulega
destrukcji prowadzacej do zwiazkéw o malej masie mo-
lowej oraz, ewentualnie, do statej pozostatosci — koksu.
Z krzywej TG wynika takze, Ze oba procesy, tj. dekom-
pozycji PVC i rozkladu karbonizatu PD nie nakladaja
sig, a calkowity ubytek masy probki mierzony w temp.
350 °C sugeruje, ze karbonizat PD nie zawiera juz chlo-
ru. Hipoteze te potwierdzilo doswiadczenie, w ktérym
prébke PVC ogrzano do temp. 330 °C, utrzymywano ja
w tej temperaturze przez pét godziny a nastepnie pod-
wyzszono temperature do 550 °C. Na pierwszym etapie
(w temp. 330 °C) uzyskano tylko niewielkie ilosci oleju,
za$ analiza GC-MS oleju pirolitycznego zebranego na
obu etapach wykazala, ze jest on zlozona mieszaning
aromatéw i alkiloaromatéw, niezawierajaca zwiazkéw
chloroorganicznych [17].

Zwiazki chloroorganiczne, w tym gtéwnie chlorek
benzylu zawiera natomiast olej pirolityczny otrzymany
przez autoréow pracy [18]. Poniewaz jednak, autorzy ci
podnosili temperature prébki PVC w sposéb ciagly, to
mozna przypuszczaé, iz przyrost temperatury byt za
szybki i w zwiazku z tym eliminacja HCl zakonczyla sie
w temperaturze znacznie przekraczajacej 300 °C. W ta-
kich warunkach HCI ulegal rozpadowi na rodniki a re-
akcje ,goracego chlorowania” [19] prowadzily do po-
nownego wiazania chloru przez karbonizat PD. Proces
ten, w uproszczeniu ilustruje nastepujacy ciag reakgcji:

HCl->H"+Cl’ )
Cl'+RH > R + HCI 3)
R’ +Cl° > RCl 4)

Wspomniany chlorek benzylu [18] prawdopodobnie
powstal w wyniku chlorowania na goraco allilowego
wodoru czasteczek toluenu. Omawiany eksperyment
prowadzono pod obnizonym ci$nieniem, a frakcja BTK
(benzen, toluen, ksylen) stanowita ponad 70 % cieklych
produktéw degradacji.

Przebieg procesu pirolizy komplikuje sig¢, gdy odpa-
dowy PVC jest wymieszany z innymi polimerami,
zwlaszcza, jesli sa wsroéd nich poliestry. W atmosferze
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zawierajacej wilgoc¢ oraz HCI poliestry ulegaja reakcjom
[20]:

— Czugajewa i addycji HCl
R,COOCH,CH,R, — R;COOH + H,C=CH-R,  (5)
H,C=CHR, + HCl — CIH,C-CH,-R, 6)

— oraz hydrolizy i wtérnej reakcji tworzacego sie al-

koholu z HCl
H,0 + R;COOR, — R;,COOH + HOR, @)
HOR2 + HCl — HZO + C1R2 (8)

R; i Ry — fragmenty laficucha poliestru.

W nastepstwie reakcji (6) i (8) oraz, wspomnianej
wczesniej, reakcji (4) HCl i/lub rodniki chloru sa po-
nownie wigzane przez karbonizat PD, a olej pirolityczny
otrzymany z takiego karbonizatu zawiera zwiazki chlo-
roorganiczne.

Olefiny tworza sie nie tylko w wyniku reakgji (5),
powstaja zwlaszcza w wyniku degradacji poliolefin,
glownego skladnika odpadow, jednakze temperatura tej
degradaciji jest wyzsza niz temperatura dehydrochloro-
wania PVC. W publikaciji [21] opisano przeprowadzony
proces eliminacji HCl z mieszaniny PVC z poliolefinami
i pirolizy karbonizatu PD, juz w dwéch przedziatach
temperatury wynikajacych z krzywej TG PVC. Otrzy-
mano w ten sposéb olej zawierajacy sladowe ilosci
zwiazkéw chloru. Ten rezultat nie budzi zastrzezen, po-
niewaz w temperaturze eliminacji HCI < 400 °C, stezenie
zaréwno olefin, jak i rodnikéw chloru jest niewielkie
[19].

Rysunek 2 przedstawia sklad OTS gromadzonych
w Sapporo (Japonia) w 2002 roku. Autorzy publikacji
[22] nie podaja jednak metody poboru prébki, zatem
mozna przypuszczad, ze te dane sa orientacyjne. Jak wi-
dac¢ udzial PVC w odpadach osiaga 5 %, PET za$ 9 %.

Przecietny sktad OTS w Europie podano w [23].
W Europie udzial odpadéw PVC i PET jest mniejszy niz
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Rys. 2. Sktad komunalnych odpadéw tworzyw sztucznych
(OTS) w Sapporo [22]

Fig. 2. Composition of municipal waste polymers (MWP) in
Sapporo, Japan [22]

w Japonii, ponadto mozna w nich znalez¢ PUR a takze
inne polimery, w ilosci ok. 5 % [22, 24]. Prognozowany
do 2015 r. sktad OTS w Polsce rézni sie od wymienio-
nych udziatem poszczegélnych sktadnikéw [25]. W od-
padach gromadzonych w kraju przewaza PE (ponad
60 %) a ilos¢ ABS i PUR jest niewielka. Udzial pozosta-
tych ,,innych” polimeréw wzrosnie od 1 % w 1996 r. do
5% w 2015 .

Wiekszos¢ autoréw prac dotyczacych recyklingu
tworzyw zaklada, ze odpady PET to przede wszystkim
latwe do segregowania butelki poddawane odrebnemu
recyklingowi, dlatego tez w badaniach zawezaja oni
sklad modelowych odpadéw do poliolefin (PE, PP, PS)
i PVC [26—28], uwzgledniajac tylko czasami ABS [21].
W olejach uzyskanych w wyniku pirolizy mieszanin
z udzialem tylko tych polimeréw zidentyfikowano nas-
tepujace zwiazki chloroorganiczne: 2-chloro-2-metylo-
propan, 2-chloro-2-fenylopropan i o-chloroetylobenzen.
Najwieksza zawartos¢ chloru réwna nawet 12 700 ppm
stwierdzono w oleju pochodzacym z pirolizy mieszani-
ny PP/PVC [28]. Autorzy pracy [22] uwzglednili udziat
PET w odpadach a w oleju otrzymanym z mieszaniny
PE/PP/PS/PVC/PET stwierdzili dwukrotnie wieksze
stezenie Cl niz w oleju z mieszaniny niezawierajacej
PET. Mozna si¢ byto tego spodziewa¢, gdyz aktywnosé
katalityczna HCl wobec wspomnianej juz reakcji Czuga-
jewa [réwnanie (5)] oraz hydrolizy poliestrow [réwna-
nie (7)] jest zdecydowanie wigksza niz aktywnosé¢ HCl
wzgledem poliolefin.

Stezenie chloru w karbonizacie PD zalezy takze od
domieszek znajdujacych sie w odpadach tworzyw, np.
aluminiowej folii z wielowarstwowych opakowan.
W procesie krakingu glin katalizuje tworzenie sie zwiaz-
kéw polichlorowanych. W oleju uzyskanym w temp.
300 °C z PVC zawierajacego domieszke glinu, stwier-
dzono liczne polichlorowane weglowodory aromatycz-
ne (PCAH), w tym zwlaszcza heksachlorobenzen [26].

W publikacjach [13, 22, 24, 29] poréwnano wyniki
otrzymane w przypadku mieszanin modelowych z wy-
nikami odnoszacymi sie do prébek OTS (nie podajac jed-
nak metody poboru prébki OTS). Iloé¢ chloru w olejach
uzyskanych z prébek OTS (4,4 mg Cl/g oleju) okazala
sie znacznie wieksza niz w olejach uzyskanych z miesza-
nin modelowych (2,6 mg Cl/g oleju) zawierajacych
takze PET [22].

Mozna przypuszczaé, ze ze wzgledu na zmienne
iloéci i rézna reaktywnos¢ domieszek w odpadach,
udziat chloru w oleju pirolitycznym otrzymywanym
z OTS takze bedzie rézny.

Liczne (PCAH) i ich tlenopochodne, w tym niektére
polichlorowane dibenzodioksyny (PCDD), dibenzofura-
ny (PCDF) i bifenole (PCBP) wykazuja toksyczne dziata-
nie takze wtedy, gdy ich stezenie w oleju nie przekracza
wspomnianego progu 10 ppm Cl [30, 31]. Beztlenowa
atmosfera eliminacji HCI nie sprzyja tworzeniu sie ta-
kich zwiazkéw [32], wobec tego nalezy oczekiwaé, ze
trucizny te nie beda wystepowac w oleju pirolitycznym.
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Kreda stosowana jako napelniacz w tworzywach takze
zapobiega tworzeniu sie lub powoduje rozklad wyzej
wymienionych chloropochodnych [33].

METODA RECYKLINGU OTS

Realizacja recyklingu odpadéw bedzie duzo prostsza
wowczas, gdy z OTS oddzieli si¢ produkty o gestosci
wiekszej niz 1,19 g/ cm?® [34—36]. Jak wynika z tabeli 1
beda to, praktycznie biorac, wszystkie wytwarzane przez
przemysl polimery zawierajace chlor. Taka prosta tech-
nicznie segregacja ulatwi zagospodarowanie frakcji wol-
nej od chloru [22, 35—38] a jednoczesnie znacznie ograni-
czy iloé¢ oleju pirolitycznego zanieczyszczonego zwiaz-
kami chloroorganicznymi. Frakcja o gestosci mniejszej
niz 1,19 g/cm”, obejmujaca ponad 70 % odpadéw two-
rzyw zawiera przede wszystkim poliolefiny i dzieki
temu charakteryzuje si¢ korzystnym stosunkiem liczby
atomoéw wodoru do liczby atoméw wodoru i wegla H/C
~ 2 ina pewno znajdzie szerokie zastosowanie.

Gléwnym sktadnikiem (2/3) frakcji odpadéw o du-
zej gestosci jest PVC, dlatego tez w dalszej czesci tej pra-
cy bedziemy ja nazywac ,frakcja PVC”. Za pomoca ana-
lizy GC-MS zidentyfikowano zwiazki chloroorganiczne
wystepujace w oleju otrzymanym z mieszanin PVC
z PET, z PC lub z POM [36, 39, 40] (tabela 2). Sposrod
odpaddéw o duzej gestodci niezawierajacych chloru wy-
brano polimery réznego typu, mianowicie PET, PC
i POM, poniewaz pozostale produkuje sie w mniejszej
skali [41]. Ponadto produkty reakcji, np. politereftalanu
butylenu (PBT) z HCl mozna przewidzie¢ na podstawie
analogicznych reakcji HC1 z PET [por. réwnania (6) i (8)].

Reakcje HCI z POM oraz z jego monomerem (formal-
dehydem) opisuja réwnania (9) i (10) [42]:

HCI + CH,0O — CICH,OH ©)
(CH,0),, + HCl — CI(CH,0),,;CH,OH (10)

Poniewaz w wyniku rozkladu PC nie powstaja ani
olefiny ani tez alkohole, w atmosferze zawierajacej wil-
go¢ i HCI polimer ten nie ulega reakcji (5) i/lub (7).
Zwiazki chloroorganiczne moga sie zatem tworzy¢ do-
piero w nastepstwie innych reakcji rozkladu PC, zwlasz-
cza w procesie chlorowania na goraco [réwnanie (4)].

W zidentyfikowanych zwiazkach chloroorganicz-
nych atomy chloru wystepuja zaréwno w pierscieniu
aromatycznym, jak i w taficuchu alifatycznym, co ozna-
cza, ze w omawianych warunkach za powstawanie ta-
kich zwiazkéw sa odpowiedzialne reakcje (4), (6) i (8).
Nie stwierdzono natomiast produktéw reakgji (10). Wy-
konano tylko analize jako$ciowa, poniewaz ilos¢ tych
zwiazkéw bedzie zalezala nie tylko od zmiennego skta-
du odpadoéw, ale takze od czasu kontaktu HCI z piroli-
zowana masa.

ODCHLOROWYWANIE OLE]JU PIROLITYCZNEGO

Proces oczyszczania z chloru nie powinien genero-
waé powstawania nowych odpadéw. Warunek ten jest

Tabela L Ewigeki chlomorganicene obecne w nleju pinolityce-
nym otrzymanym z mieszanin FVC z PET oraz FYC z BPC
Table L Organochlorine compoands present in oils derived
from pyrelysis of PVC mixtures with PET and with PC
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spelniony podczas wydzielania chloru na drodze elek-
trolitycznej [43]. Zaleta tej metody jest niska temperatura
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procesu, tj. ok. 50 °C oraz powstajacy, uzyteczny pro-
dukt — Cl,. Jednak elektroliza zwigzkéw chloroorga-
nicznych jest mato prawdopodobna ze wzgledu na obec-
nos$¢ w nich kowalencyjnego wiazania chloru oraz brak
odpowiedniego, bedacego elektrolitem rozpuszczalnika
oleju pirolitycznego.

Inny, eliminowany termicznie produkt odchlorowa-
nia stanowi HCI. Warunki takiej eliminacji niestety zale-
za od budowy danego zwiazku chloroorganicznego;
$wiadczy o tym szeroki zakres temperatury (100— 800
°C), w jakim prowadzi si¢ procesy dehydrochlorowania
(DHC) takich zwiazkéw [44, 45]. Ogrzewanie oleju piro-
litycznego do wysokiej temperatury powoduje jednak
jego destrukcje (wtérny kraking), a rodniki chloru pow-
stajace w temperaturze przekraczajacej 400 °C tworza
nowe polaczenia chloroorganiczne, a takze powoduja
korozje aparatury.

Metoda hydrodechlorowania (HDC) zwiazkéw chlo-
roorganicznych za pomoca Hj:

RCI + H, =RH + HCI (11)
réwniez okazala sie niewystarczajaco skuteczna
[46—49]. Ponadto, co oczywiste, reakcje uwodorniania
oleju pirolitycznego zwieksza catkowite zuzycie wodo-
ru. Jak wynika z analizowanych publikacji termiczne
procesy DHC i HDC omawianego oleju nie gwarantuja
jego oczyszczenia do zadawalajacego poziomu 10 ppm
Cl[14, 45, 47].

Wymagana skutecznos¢ oczyszczania mozna osiag-
naé przy uzyciu metalicznego sodu [14, 31], jednak ten
sposob nie znalazl zastosowania w przemysle ze wzgle-
doéw technicznych i ekonomicznych. S6d jest metalem
niebezpiecznym i drogim a wiazanie chloru za pomoca
metali lub ich pochodnych prowadzi do tworzenia sie
ucigzliwych dla §rodowiska soli. Tafisze i prostsze
w uzyciu sa silnie alkaliczne tlenki (wodorotlenki,
weglany) metali ziem alkalicznych: MgO, CaO i BaO [50,
51]. Wartosci stalych réwnowagi termodynamicznej K,
reakcji wymienionych tlenkéw z HCl, w warunkach
standardowych (obliczone na podstawie danych tablico-
wych [52]) wynosza od 1,5 - 10'2 w odniesieniu do MgO
do 4,5 - 10°7 w przypadku BaO. Przyjmuije sie, ze reakcja
przebiega do kofica, jezeli jej stala réwnowagi osiaga
warto$¢ wieksza niz 1000, a praktycznie biorac nie za-
chodzi, gdy wartos¢ Kp < 0,001 [53]. Ze wzgled6w eko-
nomicznych najkorzystniejsze jest uzycie tlenku wapnia
[réwnanie (12), K, = 5,7 - 10%].

Badano takze skutecznos¢ wiazania wydzielajacego
si¢ HCI za pomoca kredy [réwnanie (13)]. Uwalniany
CO; opuszcza srodowisko reakcji, co przesuwa jej réw-
nowage w kierunku produktéow

CaO +2 HCl = CaCl, + HyO(y), AH = 217 kJ/mol  (12)
CaCO3 +2HCl = CaCl2 + HzO(g) + COz,

AH? = -397 kJ /mol (13)

Wplyw temperatury na state réwnowagi reakcji (12)
i (13) ilustruje wykres funkcji In Kp = f(1/7) (rys. 3).
W warunkach wysokiej temperatury kreda ulega dyso-

80

60 /

MQ.
£ 40 —
b
20 . —
I —
0
1,6E-3 2,0E-3 24E-3 2,8E-3 32E-3 3,6E-3
/T, 1/K

Rys. 3. Zaleznos¢ termodynamicznych statych réwnowagi re-
akeji (Kp) zapisanych réwnaniem (12) — a i (13) — b, od
temperatury

Fig. 3. Temperature dependence of thermodynamic equilibrium
constants (Ky,) of the presented reactions (12) — a and (13) —
b

gjacji i proces wiazania HCI przy jej uzyciu staje sie silnie
endotermiczny.

Wysokie wartosci statych réwnowagi obu reakgji (12)
i (13) sugeruja, ze tlenek i weglan wapnia moga by¢
przydatne do wiazania chloru pochodzacego ze zwiaz-
kéw chloroorganicznych w mysl nastepujacego uprosz-
czonego réwnania:

2 (RHC), + CaO = (2) R’ + CaCl, + H,0(p) (14)

Gdzie (2) R’ oznacza 2 czasteczki olefiny lub jedna
czasteczke utworzona przez polaczenie reszt po elimina-
cii HCl z dwu czasteczek RHCI. Zapis RHCI zwraca
uwage, iz zwiazek chloroorganiczny musi zawierac
w swej czasteczce takze woddr zwigzany z sasiednim
(wzgledem chloru) atomem wegla.

Aktywnos¢ CaO i kredy przetestowano w instalacji
pirolizy mieszanin tworzyw polimerowych i stwierdzo-
no, ze w ten sposob oczyszczonych olejach pozostaje ok.
100 ppm Cl [14]. Wada tej metody jest takze powstawa-
nie odpadowego chlorku wapnia. Mniej uciazliwym od-
padem bylby salmiak NH4CI, otrzymywany w reakcji
zwiazku chloroorganicznego z amoniakiem

RHCI + NH; = R” + NH,CI (15)

Wykazano jednak, ze za pomoca NH3 mozna oczys-
ci¢ olej pirolityczny tylko do poziomu 1000 ppm CI [14,
54]. Niedogodnoscia proponowanych rozwiazan jest tez
wymagana wysoka temperatura reakcji. Wystarczajaca
szybkos¢ reakcji uzyskuje sie bowiem dopiero po ogrza-
niu oczyszczanego oleju do temperatury 400—500 °C.

Chlor moze by¢ wiazany réwniez przez mieszanine
tlenkow Mg i Al (katalizator krakingu), ale efektywnos¢
takiej reakcji okazala sie bardzo ograniczona; np. zawar-
toé¢ chloru w oleju otrzymanym z mieszaniny PP/PVC
ulegta zmniejszeniu z 13 500 ppm Cl do poziomu
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3100 ppm Cl [54]. Procesem ubocznym oczyszczania jest
kraking prowadzacy do zmniejszenia $redniej masy mo-
lowej skladnikéw uzyskiwanego oleju pirolitycznego
[26, 54].

Interesujace wyniki opublikowali autorzy prac [22,
27,29, 55, 56]; do oczyszczania oleju pirolitycznego uzyli
oni FeOOH i Fe304 oraz CaCOj3 naniesionych na wegiel,
a takze FeCl3 naniesionego na SiO,. Poniewaz ilo$¢ chlo-
ru usuwana za pomoca wymienionych substancji jest
wieksza (zwlaszcza w przypadku zwiazkéw Zelaza) niz
ilos¢, ktora zwiazki te moga zwiazac¢ chemicznie, uklady
te okreslono mianem katalizatoréw. W instalacji piloto-
wej sorbent wapniowy w temp. 350 °C zredukowat ste-
zenie chloru w oleju otrzymanym z mieszaniny PVC
i poliolefin (PVC/PE/PP/PS) do poziomu 6 ppm Cl
[56]. Skuteczno$¢ sorbento-katalizatoréw wobec oleju
wytworzonego z mieszaniny zawierajacej takze PS o
zwigkszonej udarnosci (HI-PS) oraz PET okazala sie
duzo gorsza, ilos¢ chloru zmniejszyla sie z 2850 ppm do
100 ppm CI [29]. Nie podano niestety temperatury opi-
sywanego procesu oczyszczania.

Podjeto takze préby odchlorowania zwiazkéw or-
ganicznych za pomoca wody w warunkach nadkry-
tycznych, w temp. > 400 °C, pod ci$nieniem przekra-
czajacym 22 MPa. Poniewaz jednak opublikowane
wyniki dotycza pojedynczych zwiazkéw chloroorga-
nicznych [57] trudno na tej podstawie okresli¢ przy-
datnos¢ tej metody do oczyszczania uzyskiwanego
oleju.

PODSUMOWANIE

Olej pirolityczny otrzymywany z mieszaniny OTS
zawierajacej PVC jest zanieczyszczony zwiazkami chlo-
roorganicznymi powstajacymi w procesie pirolizy odpa-
déw w wyniku reakcji nastepczych. W reakcjach nastep-
czych uczestniczy HCI, ktéry reaguje z innymi polime-
rami, zwlaszcza z poliestrami (np. z PET) powodujac
wtérne chlorowanie pirolizowanej masy. W wysokiej
temperaturze zwiazki chloroorganiczne tworza sie takze
w wyniku ,goracego chlorowania”.

Mozna ograniczy¢ zawarto$¢ PVC w odpadach pod-
danych recyklingowi segregujac je i oddzielajac frakcje
PVC o gestosci wigkszej niz 1,19 g/cm?®. Ta cigzka frakcje
mozna nastepnie podda¢ dwuetapowej pirolizie, w wy-
niku ktérej otrzymuje sie olej pirolityczny o mniejszej
zawartosci zwiazkéw chloroorganicznych.

Nie opracowano dotad prostej, ekonomicznej meto-
dy usuwania chloru z oleju pirolitycznego. Nie dobrano
adsorbenta, ktéry moznaby regenerowac i uzywac wie-
lokrotnie. Korzystny poziom oczyszczenia (<10 ppm CI)
mozna uzyska¢ jedynie za pomoca metalicznego sodu,
jednak ta metoda nie nadaje sie do stosowania przemy-
stowego. Oczekiwana skutecznos$¢ oczyszczania wyka-
zuja sorbenty wapniowe (CaCO3/C), ale tylko w przy-
padku oleju pirolitycznego wytwarzanego z mieszanin
OTS niezawierajacych PET.
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