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Wybrane zagadnienia pirolizy odpadów tworzyw polimerowych

Cz. I. PROBLEM OBECNOŒCI CHLORU W OLEJU PIROLITYCZNYM
W ŒWIETLE AKTUALNEGO STANU WIEDZY

Streszczenie — Na podstawie przegl¹du literatury omówiono problem obecnoœci chloru w oleju
pirolitycznym otrzymywanym na drodze pirolizy odpadów tworzyw polimerowych (OTS). Przedsta-
wiono zale¿noœæ rodzaju i iloœci zwi¹zków chloroorganicznych w produktach rozk³adu OTS zawiera-
j¹cych ró¿ne polimery w rozmaitej iloœci, zwracaj¹c uwagê na powszechne wystêpowanie w tych
odpadach poli(chlorku winylu) (PVC). Zaproponowano metodê recyklingu OTS uwzglêdniaj¹c¹
wstêpn¹ segregacjê odpadów wed³ug gêstoœci sk³adowych polimerów. Opisano znane sposoby wi¹za-
nia chloru ze zwi¹zków chloroorganicznych za pomoc¹ wodoru, tlenków metali, metalicznego sodu
oraz uk³adów tlenków b¹dŸ chlorku ¿elaza naniesionych na wêgiel. Z analizy referowanych prac
wynika, ¿e jak dot¹d nie opracowano skutecznej i nadaj¹cej siê do zastosowania przemys³owego
metody usuwania Cl z oleju pirolitycznego.
S³owa 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 odpadów tworzyw polime-
rowych (OTS) (ang. MPW — Municipal Plastic Waste) jest
zadaniem trudnym ze wzglêdu na ich ró¿norodnoœæ
oraz zmiennoœæ sk³adu, dlatego te¿ oczekiwano, ¿e op-
tymaln¹ metod¹ recyklingu tak z³o¿onych mieszanin
bêdzie piroliza [1—10]. Faza ciek³a produktów pirolizy
(w tej pracy okreœlana jako olej pirolityczny) stanowi bo-
wiem potencjalny surowiec chemiczny, a tak¿e wygodne
paliwo o du¿ej wartoœci opa³owej. Dotychczas prowa-
dzone badania nie doprowadzi³y jednak do wdro¿enia
pirolizy OTS na skalê przemys³ow¹, uruchomiono jedy-
nie instalacje pilotowe [11, 12]. Jedn¹ z przyczyn takiej
sytuacji jest zbyt du¿e stê¿enie zwi¹zków chloroorga-
nicznych w otrzymywanym oleju, co wi¹¿e siê z zawar-

toœci¹ chloru siêgaj¹c¹ nawet 0,075 % [12, 13], podczas
gdy szerokie zastosowanie znajdzie olej zawieraj¹cy nie
wiêcej ni¿ 10 ppm Cl [14].

Poniewa¿ recykling materia³owy oraz spalanie nie
rozwi¹za³y problemu utylizacji odpadów tworzyw, ra-
cjonalnym, rozwijanym kierunkiem sta³ siê recykling su-
rowcowy. Powrócono zatem do koncepcji pirolizy odpa-
dów.

Niniejsza praca przedstawia aktualne mo¿liwoœci
oczyszczania z chloru wspomnianego ju¿ oleju piroli-
tycznego. W tym celu: (i) okreœlono zwi¹zki chloroorga-
niczne, które wystêpuj¹ we wspomnianym oleju, (ii) za-
proponowano sposób ograniczenia ich iloœci przez po-
dzia³ OTS na dwie frakcje oraz (iii) omówionio znane ju¿
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metody usuwania chloru zwi¹zanego w lotnych zwi¹z-
kach organicznych.

ZWI¥ZKI CHLORU W OLEJU PIROLITYCZNYM

T a b e l a 1. Gêstoœæ wybranych polimerów oraz ich szacunkowy
udzia³ w rynku tworzyw [15, 16]
T a b l e 1. Density and approximate polymer market share of
some selected polymers

Rodzaj polimeru
Gêstoœæ
g/cm3

Udzia³
%

Polietylen du¿ej gêstoœci (PE-HD) 0,94—0,97 14,3

Polietylen ma³ej gêstoœci (PE-LD) 0,89—0,92 19,5

Polipropylen (PP) 0,89—0,92 18,4

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 5,5
— pianki (RPURF, EPURF) 0,05

Poli(metakrylan metylu) (PMMA) 1,18 1,0

Poliwêglan (PC) 1,20 1,5

Poli(chlorek winylu) (PVC) 1,19—1,55 17,0

Polichloropren (CR) 1,23 <0,5

Poli(tereftalan etylenu) (PET) 1,38—1,41 4,5

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 siê na skalê
masow¹, jego udzia³ w rynku wszystkich polimerów
technicznych siêga 20 %. Polichloropren (CR) [15] i po-
li(chlorek winylidenu) (PVDC) wytwarza siê w znacznie
mniejszych iloœciach (tabela 1). Krzywa TG (rys. 1) ilu-
struje wp³yw temperatury na przebieg pirolizy PVC. Jak
widaæ, ubytek masy tego polimeru nastêpuje na dwóch
etapach. Na pierwszym etapie, w temp. 220—350 oC de-
kompozycji ulegaj¹ mery (-CH2-CHCl-) na skutek elimi-
nacji (dehydrochlorowania) (DHC) HCl:

Nale¿y tu podkreœliæ znaczenie tej reakcji w proce-
sach recyklingu. Dekompozycja PVC rozpoczyna siê ju¿
w temp. ok. 200 oC, podczas gdy temperatura przetwa-
rzania wiêkszoœci polimerów przekracza czêsto znacz-
nie tê wartoœæ. PVDC jeszcze ³atwiej oddaje HCl, wobec
tego nawet ma³a domieszka polimerów PVC i PVDC
mo¿e (w zale¿noœci od metody przetwarzania), na sku-
tek reaktywnoœci HCl oraz tworzenia siê pêcherzy tego
gazu w tworzywie, pogorszyæ jakoœæ produkowanego
recyklatu.

Produkt reakcji (1), poliacetylen, jest nietrwa³y, jego
mery bior¹ udzia³ w cyklizacji i sieciowaniu a koñcowy
produkt tych przemian stanowi nierozpuszczalny spiek,
nazywany w dalszym tekœcie karbonizatem PD [17].
W temperaturze przekraczaj¹cej 400 oC karbonizat ulega
destrukcji prowadz¹cej do zwi¹zków o ma³ej masie mo-
lowej oraz, ewentualnie, do sta³ej pozosta³oœci — koksu.
Z krzywej TG wynika tak¿e, ¿e oba procesy, tj. dekom-
pozycji PVC i rozk³adu karbonizatu PD nie nak³adaj¹
siê, a ca³kowity ubytek masy próbki mierzony w temp.
350 oC sugeruje, ¿e karbonizat PD nie zawiera ju¿ chlo-
ru. Hipotezê tê potwierdzi³o doœwiadczenie, w którym
próbkê PVC ogrzano do temp. 330 oC, utrzymywano j¹
w tej temperaturze przez pó³ godziny a nastêpnie pod-
wy¿szono temperaturê do 550 oC. Na pierwszym etapie
(w temp. 330 oC) uzyskano tylko niewielkie iloœci oleju,
zaœ analiza GC-MS oleju pirolitycznego zebranego na
obu etapach wykaza³a, ¿e jest on z³o¿on¹ mieszanin¹
aromatów i alkiloaromatów, niezawieraj¹c¹ zwi¹zków
chloroorganicznych [17].

Zwi¹zki chloroorganiczne, w tym g³ównie chlorek
benzylu zawiera natomiast olej pirolityczny otrzymany
przez autorów pracy [18]. Poniewa¿ jednak, autorzy ci
podnosili temperaturê próbki PVC w sposób ci¹g³y, to
mo¿na przypuszczaæ, i¿ przyrost temperatury by³ za
szybki i w zwi¹zku z tym eliminacja HCl zakoñczy³a siê
w temperaturze znacznie przekraczaj¹cej 300 oC. W ta-
kich warunkach HCl ulega³ rozpadowi na rodniki a re-
akcje „gor¹cego chlorowania” [19] prowadzi³y do po-
nownego wi¹zania chloru przez karbonizat PD. Proces
ten, w uproszczeniu ilustruje nastêpuj¹cy ci¹g reakcji:

HCl → H· + Cl· (2)

Cl· + RH → R· + HCl (3)

R· + Cl· → RCl (4)

Wspomniany chlorek benzylu [18] prawdopodobnie
powsta³ w wyniku chlorowania na gor¹co allilowego
wodoru cz¹steczek toluenu. Omawiany eksperyment
prowadzono pod obni¿onym ciœnieniem, a frakcja BTK
(benzen, toluen, ksylen) stanowi³a ponad 70 % ciek³ych
produktów degradacji.

Przebieg procesu pirolizy komplikuje siê, gdy odpa-
dowy PVC jest wymieszany z innymi polimerami,
zw³aszcza, jeœli s¹ wœród nich poliestry. W atmosferze

200 400 600 800

TG

DTG

dekompozycja

degradacja

0

T, °C

u
b

y
te

k
m

as
y

CH2 CHCl
n

CH CH n + n HCl (1)

poliacetylen

Rys. 1. Krzywa termograwimetryczna (TG) oraz jej pochodna
(DTG) poli(chlorku winylu) (PVC)
Fig. 1. TG and DTG curves of PVC
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zawieraj¹cej wilgoæ oraz HCl poliestry ulegaj¹ reakcjom
[20]:

— Czugajewa i addycji HCl
R1COOCH2CH2R2 → R1COOH + H2C=CH–R2 (5)

H2C=CHR2 + HCl → ClH2C–CH2–R2 (6)

— oraz hydrolizy i wtórnej reakcji tworz¹cego siê al-
koholu z HCl

H2O + R1COOR2 → R1COOH + HOR2 (7)

HOR2 + HCl → H2O + ClR2 (8)

R1 i R2 — fragmenty ³añcucha poliestru.
W nastêpstwie reakcji (6) i (8) oraz, wspomnianej

wczeœniej, reakcji (4) HCl i/lub rodniki chloru s¹ po-
nownie wi¹zane przez karbonizat PD, a olej pirolityczny
otrzymany z takiego karbonizatu zawiera zwi¹zki chlo-
roorganiczne.

Olefiny tworz¹ siê nie tylko w wyniku reakcji (5),
powstaj¹ zw³aszcza w wyniku degradacji poliolefin,
g³ównego sk³adnika odpadów, jednak¿e temperatura tej
degradacji jest wy¿sza ni¿ temperatura dehydrochloro-
wania PVC. W publikacji [21] opisano przeprowadzony
proces eliminacji HCl z mieszaniny PVC z poliolefinami
i pirolizy karbonizatu PD, ju¿ w dwóch przedzia³ach
temperatury wynikaj¹cych z krzywej TG PVC. Otrzy-
mano w ten sposób olej zawieraj¹cy œladowe iloœci
zwi¹zków chloru. Ten rezultat nie budzi zastrze¿eñ, po-
niewa¿ w temperaturze eliminacji HCl < 400 oC, stê¿enie
zarówno olefin, jak i rodników chloru jest niewielkie
[19].

Rysunek 2 przedstawia sk³ad OTS gromadzonych
w Sapporo (Japonia) w 2002 roku. Autorzy publikacji
[22] nie podaj¹ jednak metody poboru próbki, zatem
mo¿na przypuszczaæ, ¿e te dane s¹ orientacyjne. Jak wi-
daæ udzia³ PVC w odpadach osi¹ga 5 %, PET zaœ 9 %.

Przeciêtny sk³ad OTS w Europie podano w [23].
W Europie udzia³ odpadów PVC i PET jest mniejszy ni¿

w Japonii, ponadto mo¿na w nich znaleŸæ PUR a tak¿e
inne polimery, w iloœci ok. 5 % [22, 24]. Prognozowany
do 2015 r. sk³ad OTS w Polsce ró¿ni siê od wymienio-
nych udzia³em poszczególnych sk³adników [25]. W od-
padach gromadzonych w kraju przewa¿a PE (ponad
60 %) a iloœæ ABS i PUR jest niewielka. Udzia³ pozosta-
³ych „innych” polimerów wzroœnie od 1 % w 1996 r. do
5 % w 2015 r.

Wiêkszoœæ autorów prac dotycz¹cych recyklingu
tworzyw zak³ada, ¿e odpady PET to przede wszystkim
³atwe do segregowania butelki poddawane odrêbnemu
recyklingowi, dlatego te¿ w badaniach zawê¿aj¹ oni
sk³ad modelowych odpadów do poliolefin (PE, PP, PS)
i PVC [26—28], uwzglêdniaj¹c tylko czasami ABS [21].
W olejach uzyskanych w wyniku pirolizy mieszanin
z udzia³em tylko tych polimerów zidentyfikowano nas-
têpuj¹ce zwi¹zki chloroorganiczne: 2-chloro-2-metylo-
propan, 2-chloro-2-fenylopropan i α-chloroetylobenzen.
Najwiêksz¹ zawartoœæ chloru równ¹ nawet 12 700 ppm
stwierdzono w oleju pochodz¹cym z pirolizy mieszani-
ny PP/PVC [28]. Autorzy pracy [22] uwzglêdnili udzia³
PET w odpadach a w oleju otrzymanym z mieszaniny
PE/PP/PS/PVC/PET stwierdzili dwukrotnie wiêksze
stê¿enie Cl ni¿ w oleju z mieszaniny niezawieraj¹cej
PET. Mo¿na siê by³o tego spodziewaæ, gdy¿ aktywnoœæ
katalityczna HCl wobec wspomnianej ju¿ reakcji Czuga-
jewa [równanie (5)] oraz hydrolizy poliestrów [równa-
nie (7)] jest zdecydowanie wiêksza ni¿ aktywnoœæ HCl
wzglêdem poliolefin.

Stê¿enie chloru w karbonizacie PD zale¿y tak¿e od
domieszek znajduj¹cych siê w odpadach tworzyw, np.
aluminiowej folii z wielowarstwowych opakowañ.
W procesie krakingu glin katalizuje tworzenie siê zwi¹z-
ków polichlorowanych. W oleju uzyskanym w temp.
300 oC z PVC zawieraj¹cego domieszkê glinu, stwier-
dzono liczne polichlorowane wêglowodory aromatycz-
ne (PCAH), w tym zw³aszcza heksachlorobenzen [26].

W publikacjach [13, 22, 24, 29] porównano wyniki
otrzymane w przypadku mieszanin modelowych z wy-
nikami odnosz¹cymi siê do próbek OTS (nie podaj¹c jed-
nak metody poboru próbki OTS). Iloœæ chloru w olejach
uzyskanych z próbek OTS (4,4 mg Cl/g oleju) okaza³a
siê znacznie wiêksza ni¿ w olejach uzyskanych z miesza-
nin modelowych (2,6 mg Cl/g oleju) zawieraj¹cych
tak¿e PET [22].

Mo¿na przypuszczaæ, ¿e ze wzglêdu na zmienne
iloœci i ró¿n¹ reaktywnoœæ domieszek w odpadach,
udzia³ chloru w oleju pirolitycznym otrzymywanym
z OTS tak¿e bêdzie ró¿ny.

Liczne (PCAH) i ich tlenopochodne, w tym niektóre
polichlorowane dibenzodioksyny (PCDD), dibenzofura-
ny (PCDF) i bifenole (PCBP) wykazuj¹ toksyczne dzia³a-
nie tak¿e wtedy, gdy ich stê¿enie w oleju nie przekracza
wspomnianego progu 10 ppm Cl [30, 31]. Beztlenowa
atmosfera eliminacji HCl nie sprzyja tworzeniu siê ta-
kich zwi¹zków [32], wobec tego nale¿y oczekiwaæ, ¿e
trucizny te nie bêd¹ wystêpowaæ w oleju pirolitycznym.
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Rys. 2. Sk³ad komunalnych odpadów tworzyw sztucznych
(OTS) w Sapporo [22]
Fig. 2. Composition of municipal waste polymers (MWP) in
Sapporo, Japan [22]
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Kreda stosowana jako nape³niacz w tworzywach tak¿e
zapobiega tworzeniu siê lub powoduje rozk³ad wy¿ej
wymienionych chloropochodnych [33].

METODA RECYKLINGU OTS

Realizacja recyklingu odpadów bêdzie du¿o prostsza
wówczas, gdy z OTS oddzieli siê produkty o gêstoœci
wiêkszej ni¿ 1,19 g/cm3 [34—36]. Jak wynika z tabeli 1
bêd¹ to, praktycznie bior¹c, wszystkie wytwarzane przez
przemys³ polimery zawieraj¹ce chlor. Taka prosta tech-
nicznie segregacja u³atwi zagospodarowanie frakcji wol-
nej od chloru [22, 35—38] a jednoczeœnie znacznie ograni-
czy iloœæ oleju pirolitycznego zanieczyszczonego zwi¹z-
kami chloroorganicznymi. Frakcja o gêstoœci mniejszej
ni¿ 1,19 g/cm3, obejmuj¹ca ponad 70 % odpadów two-
rzyw zawiera przede wszystkim poliolefiny i dziêki
temu charakteryzuje siê korzystnym stosunkiem liczby
atomów wodoru do liczby atomów wodoru i wêgla H/C
~ 2 i na pewno znajdzie szerokie zastosowanie.

G³ównym sk³adnikiem (2/3) frakcji odpadów o du-
¿ej gêstoœci jest PVC, dlatego te¿ w dalszej czêœci tej pra-
cy bêdziemy j¹ nazywaæ „frakcj¹ PVC”. Za pomoc¹ ana-
lizy GC-MS zidentyfikowano zwi¹zki chloroorganiczne
wystêpuj¹ce w oleju otrzymanym z mieszanin PVC
z PET, z PC lub z POM [36, 39, 40] (tabela 2). Spoœród
odpadów o du¿ej gêstoœci niezawieraj¹cych chloru wy-
brano polimery ró¿nego typu, mianowicie PET, PC
i POM, poniewa¿ pozosta³e produkuje siê w mniejszej
skali [41]. Ponadto produkty reakcji, np. politereftalanu
butylenu (PBT) z HCl mo¿na przewidzieæ na podstawie
analogicznych reakcji HCl z PET [por. równania (6) i (8)].

Reakcjê HCl z POM oraz z jego monomerem (formal-
dehydem) opisuj¹ równania (9) i (10) [42]:

HCl + CH2O → ClCH2OH (9)

(CH2O)n + HCl → Cl(CH2O)n-1CH2OH (10)

Poniewa¿ w wyniku rozk³adu PC nie powstaj¹ ani
olefiny ani te¿ alkohole, w atmosferze zawieraj¹cej wil-
goæ i HCl polimer ten nie ulega reakcji (5) i/lub (7).
Zwi¹zki chloroorganiczne mog¹ siê zatem tworzyæ do-
piero w nastêpstwie innych reakcji rozk³adu PC, zw³asz-
cza w procesie chlorowania na gor¹co [równanie (4)].

W zidentyfikowanych zwi¹zkach chloroorganicz-
nych atomy chloru wystêpuj¹ zarówno w pierœcieniu
aromatycznym, jak i w ³añcuchu alifatycznym, co ozna-
cza, ¿e w omawianych warunkach za powstawanie ta-
kich zwi¹zków s¹ odpowiedzialne reakcje (4), (6) i (8).
Nie stwierdzono natomiast produktów reakcji (10). Wy-
konano tylko analizê jakoœciow¹, poniewa¿ iloœæ tych
zwi¹zków bêdzie zale¿a³a nie tylko od zmiennego sk³a-
du odpadów, ale tak¿e od czasu kontaktu HCl z piroli-
zowan¹ mas¹.

ODCHLOROWYWANIE OLEJU PIROLITYCZNEGO

Proces oczyszczania z chloru nie powinien genero-
waæ powstawania nowych odpadów. Warunek ten jest

spe³niony podczas wydzielania chloru na drodze elek-
trolitycznej [43]. Zalet¹ tej metody jest niska temperatura
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procesu, tj. ok. 50 oC oraz powstaj¹cy, u¿yteczny pro-
dukt — Cl2. Jednak elektroliza zwi¹zków chloroorga-
nicznych jest ma³o prawdopodobna ze wzglêdu na obec-
noœæ w nich kowalencyjnego wi¹zania chloru oraz brak
odpowiedniego, bêd¹cego elektrolitem rozpuszczalnika
oleju pirolitycznego.

Inny, eliminowany termicznie produkt odchlorowa-
nia stanowi HCl. Warunki takiej eliminacji niestety zale-
¿¹ od budowy danego zwi¹zku chloroorganicznego;
œwiadczy o tym szeroki zakres temperatury (100— 800
oC), w jakim prowadzi siê procesy dehydrochlorowania
(DHC) takich zwi¹zków [44, 45]. Ogrzewanie oleju piro-
litycznego do wysokiej temperatury powoduje jednak
jego destrukcjê (wtórny kraking), a rodniki chloru pow-
staj¹ce w temperaturze przekraczaj¹cej 400 oC tworz¹
nowe po³¹czenia chloroorganiczne, a tak¿e powoduj¹
korozjê aparatury.

Metoda hydrodechlorowania (HDC) zwi¹zków chlo-
roorganicznych za pomoc¹ H2:

RCl + H2 = RH + HCl (11)

równie¿ okaza³a siê niewystarczaj¹co skuteczna
[46—49]. Ponadto, co oczywiste, reakcje uwodorniania
oleju pirolitycznego zwiêksz¹ ca³kowite zu¿ycie wodo-
ru. Jak wynika z analizowanych publikacji termiczne
procesy DHC i HDC omawianego oleju nie gwarantuj¹
jego oczyszczenia do zadawalaj¹cego poziomu 10 ppm
Cl [14, 45, 47].

Wymagan¹ skutecznoœæ oczyszczania mo¿na osi¹g-
n¹æ przy u¿yciu metalicznego sodu [14, 31], jednak ten
sposób nie znalaz³ zastosowania w przemyœle ze wzglê-
dów technicznych i ekonomicznych. Sód jest metalem
niebezpiecznym i drogim a wi¹zanie chloru za pomoc¹
metali lub ich pochodnych prowadzi do tworzenia siê
uci¹¿liwych dla œrodowiska soli. Tañsze i prostsze
w u¿yciu s¹ silnie alkaliczne tlenki (wodorotlenki,
wêglany) metali ziem alkalicznych: MgO, CaO i BaO [50,
51]. Wartoœci sta³ych równowagi termodynamicznej Kp
reakcji wymienionych tlenków z HCl, w warunkach
standardowych (obliczone na podstawie danych tablico-
wych [52]) wynosz¹ od 1,5 •1012 w odniesieniu do MgO
do 4,5 •1057 w przypadku BaO. Przyjmuje siê, ¿e reakcja
przebiega do koñca, je¿eli jej sta³a równowagi osi¹ga
wartoœæ wiêksz¹ ni¿ 1000, a praktycznie bior¹c nie za-
chodzi, gdy wartoœæ Kp < 0,001 [53]. Ze wzglêdów eko-
nomicznych najkorzystniejsze jest u¿ycie tlenku wapnia
[równanie (12), Kp = 5,7 •1033].

Badano tak¿e skutecznoœæ wi¹zania wydzielaj¹cego
siê HCl za pomoc¹ kredy [równanie (13)]. Uwalniany
CO2 opuszcza œrodowisko reakcji, co przesuwa jej rów-
nowagê w kierunku produktów

CaO + 2 HCl = CaCl2 + H2O(g), ∆H0 = –217 kJ/mol (12)

CaCO3 + 2 HCl = CaCl2 + H2O(g) + CO2,

∆H0 = –397 kJ/mol (13)

Wp³yw temperatury na sta³e równowagi reakcji (12)
i (13) ilustruje wykres funkcji ln Kp = f(1/T) (rys. 3).
W warunkach wysokiej temperatury kreda ulega dyso-

cjacji i proces wi¹zania HCl przy jej u¿yciu staje siê silnie
endotermiczny.

Wysokie wartoœci sta³ych równowagi obu reakcji (12)
i (13) sugeruj¹, ¿e tlenek i wêglan wapnia mog¹ byæ
przydatne do wi¹zania chloru pochodz¹cego ze zwi¹z-
ków chloroorganicznych w myœl nastêpuj¹cego uprosz-
czonego równania:

2 (RHCl)c + CaO = (2) R‘ + CaCl2 + H2O(g) (14)

Gdzie (2) R‘ oznacza 2 cz¹steczki olefiny lub jedn¹
cz¹steczkê utworzon¹ przez po³¹czenie reszt po elimina-
cji HCl z dwu cz¹steczek RHCl. Zapis RHCl zwraca
uwagê, i¿ zwi¹zek chloroorganiczny musi zawieraæ
w swej cz¹steczce tak¿e wodór zwi¹zany z s¹siednim
(wzglêdem chloru) atomem wêgla.

Aktywnoœæ CaO i kredy przetestowano w instalacji
pirolizy mieszanin tworzyw polimerowych i stwierdzo-
no, ¿e w ten sposób oczyszczonych olejach pozostaje ok.
100 ppm Cl [14]. Wad¹ tej metody jest tak¿e powstawa-
nie odpadowego chlorku wapnia. Mniej uci¹¿liwym od-
padem by³by salmiak NH4Cl, otrzymywany w reakcji
zwi¹zku chloroorganicznego z amoniakiem

RHCl + NH3 = R‘ + NH4Cl (15)

Wykazano jednak, ¿e za pomoc¹ NH3 mo¿na oczyœ-
ciæ olej pirolityczny tylko do poziomu 1000 ppm Cl [14,
54]. Niedogodnoœci¹ proponowanych rozwi¹zañ jest te¿
wymagana wysoka temperatura reakcji. Wystarczaj¹c¹
szybkoœæ reakcji uzyskuje siê bowiem dopiero po ogrza-
niu oczyszczanego oleju do temperatury 400—500 oC.

Chlor mo¿e byæ wi¹zany równie¿ przez mieszaninê
tlenków Mg i Al (katalizator krakingu), ale efektywnoœæ
takiej reakcji okaza³a siê bardzo ograniczona; np. zawar-
toœæ chloru w oleju otrzymanym z mieszaniny PP/PVC
uleg³a zmniejszeniu z 13 500 ppm Cl do poziomu
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Rys. 3. Zale¿noœæ termodynamicznych sta³ych równowagi re-
akcji (Kp) zapisanych równaniem (12) — a i (13) — b, od
temperatury
Fig. 3. Temperature dependence of thermodynamic equilibrium
constants (Kp) of the presented reactions (12) — a and (13) —
b
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3100 ppm Cl [54]. Procesem ubocznym oczyszczania jest
kraking prowadz¹cy do zmniejszenia œredniej masy mo-
lowej sk³adników uzyskiwanego oleju pirolitycznego
[26, 54].

Interesuj¹ce wyniki opublikowali autorzy prac [22,
27, 29, 55, 56]; do oczyszczania oleju pirolitycznego u¿yli
oni FeOOH i Fe3O4 oraz CaCO3 naniesionych na wêgiel,
a tak¿e FeCl3 naniesionego na SiO2. Poniewa¿ iloœæ chlo-
ru usuwana za pomoc¹ wymienionych substancji jest
wiêksza (zw³aszcza w przypadku zwi¹zków ¿elaza) ni¿
iloœæ, któr¹ zwi¹zki te mog¹ zwi¹zaæ chemicznie, uk³ady
te okreœlono mianem katalizatorów. W instalacji piloto-
wej sorbent wapniowy w temp. 350 oC zredukowa³ stê-
¿enie chloru w oleju otrzymanym z mieszaniny PVC
i poliolefin (PVC/PE/PP/PS) do poziomu 6 ppm Cl
[56]. Skutecznoœæ sorbento-katalizatorów wobec oleju
wytworzonego z mieszaniny zawieraj¹cej tak¿e PS o
zwiêkszonej udarnoœci (HI-PS) oraz PET okaza³a siê
du¿o gorsza, iloœæ chloru zmniejszy³a siê z 2850 ppm do
100 ppm Cl [29]. Nie podano niestety temperatury opi-
sywanego procesu oczyszczania.

Podjêto tak¿e próby odchlorowania zwi¹zków or-
ganicznych za pomoc¹ wody w warunkach nadkry-
tycznych, w temp. > 400 oC, pod ciœnieniem przekra-
czaj¹cym 22 MPa. Poniewa¿ jednak opublikowane
wyniki dotycz¹ pojedynczych zwi¹zków chloroorga-
nicznych [57] trudno na tej podstawie okreœliæ przy-
datnoœæ tej metody do oczyszczania uzyskiwanego
oleju.

PODSUMOWANIE

Olej pirolityczny otrzymywany z mieszaniny OTS
zawieraj¹cej PVC jest zanieczyszczony zwi¹zkami chlo-
roorganicznymi powstaj¹cymi w procesie pirolizy odpa-
dów w wyniku reakcji nastêpczych. W reakcjach nastêp-
czych uczestniczy HCl, który reaguje z innymi polime-
rami, zw³aszcza z poliestrami (np. z PET) powoduj¹c
wtórne chlorowanie pirolizowanej masy. W wysokiej
temperaturze zwi¹zki chloroorganiczne tworz¹ siê tak¿e
w wyniku „gor¹cego chlorowania”.

Mo¿na ograniczyæ zawartoœæ PVC w odpadach pod-
danych recyklingowi segreguj¹c je i oddzielaj¹c frakcjê
PVC o gêstoœci wiêkszej ni¿ 1,19 g/cm3. T¹ ciê¿k¹ frakcjê
mo¿na nastêpnie poddaæ dwuetapowej pirolizie, w wy-
niku której otrzymuje siê olej pirolityczny o mniejszej
zawartoœci zwi¹zków chloroorganicznych.

Nie opracowano dot¹d prostej, ekonomicznej meto-
dy usuwania chloru z oleju pirolitycznego. Nie dobrano
adsorbenta, który mo¿naby regenerowaæ i u¿ywaæ wie-
lokrotnie. Korzystny poziom oczyszczenia (<10 ppm Cl)
mo¿na uzyskaæ jedynie za pomoc¹ metalicznego sodu,
jednak ta metoda nie nadaje siê do stosowania przemy-
s³owego. Oczekiwan¹ skutecznoœæ oczyszczania wyka-
zuj¹ sorbenty wapniowe (CaCO3/C), ale tylko w przy-
padku oleju pirolitycznego wytwarzanego z mieszanin
OTS niezawieraj¹cych PET.
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