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Streszczenie: W artykule zaprezentowano analize poréwnawcza wybranych produktow,
powstatych w wyniku procesu pirolizy niskotemperaturowej dla wybranych odpadéw
z tworzyw sztucznych. Analize wykonano dla dwéch réznych grup odpadéw. Pierwsza
dotyczyta odpadéw HD-PE z grupy 2, natomiast druga stanowita odpady zmieszane, tj. PP,
PS, HD-PE, LD-PE oraz opakowania wielomateriatowe. Do wytworzenia badanych probek
wykorzystano reaktor niskocisnieniowy z bezposrednim uktadem chtodzenia par weglowodo-
rowych witasnego projektu. Przedstawiona w artykule analiza wykazata przydatnosc
produktow, takich jak gaz czy olej, powstatych w wyniku pirolizy niskotemperaturowej, oraz
mozliwos¢ wykorzystania tej metody do utylizacji tych odpadéw w sposéb bezpieczny
i przyjazny dla srodowiska.

Stowa kluczowe: piroliza, tworzywa sztuczne, odpady, reaktory do pirolizy, olej pirolityczny.

Abstract: The article presents a comparative analysis of selected products resulting from the
low-temperature pyrolysis process for selected plastic waste. The analysis was carried out for
two different groups of waste. The first one concerned waste HD-PE from group 2, while the
second one was mixed waste, i.e. PP, PS, HD-PE, LD-PE and multi-material packaging.
A low-pressure reactor with a direct cooling system for hydrocarbon vapors of own design was
used to produce the test samples. The presented analysis in the article showed the usefulness
of products such as gas or oil, resulting from low-temperature pyrolysis and the possibility
of using this method to dispose of this waste in a safe and environmentally friendly way.

Keywords: pyrolysis, plastics, waste, pyrolysis reactors, pyrolysis oil.
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Analiza poréwnawcza produktoéw procesu pirolizy niskotemperaturowej wybranych tworzyw sztucznych
w reaktorze niskocisnieniowym — badania wstepne

1. WSTEP

Ze wzgledu na kryzys paliw kopalnych oraz problemy zwigzane z zagospodaro-
waniem odpadoéw naukowcy oraz odpowiadajace za ten problem wtadze stoja przed
wyzwaniem zwigzanym z zagadnieniem, dotyczacym odnawialnych Zrdédet energii.
Sa to miedzy innymi: biomasa, energia wody, geotermalna, wiatru, stonca oraz
jadrowa. Moga one tylko czeSciowo zastapi¢ paliwa kopalniane. Zostaje jeszcze
problem zagospodarowania odpadow, ktore z roku na rok rosng. Wedtug danych
GUS [Przybylski 2017] w 2016 r. w Polsce zebrano ponad 11,6 mln ton odpadow
komunalnych — to o 7,3% wigcej niz w 2015 r. Na jednego mieszkanca $rednio
przypada 303 kg odpadow. Najwigcej zebrano w wojewddztwach: dolnoslaskie —
361 kg, zachodniopomorskie oraz $laskie — 355 kg, lubuskie — 346 kg, natomiast
najmniej w wojewodztwach $wietokrzyskim — 184 kg, lubelskim — 196 kg,
podkarpackim — 210 kg. Mozna oszacowac, ze $rednia zawartos¢ odpadow w zmie-
szanym strumieniu komunalnym waha si¢ w granicy od 16,7% w centrum miasta do
ok. 12% w zabudowie jednorodzinnej [PEP 2014; Czop 2015].

Glownym zadaniem, przed jakim stoi infrastruktura komunalna, jest przemys-
lane wykorzystanie zasobow odpadowych, pochodzacych z tworzyw sztucznych.
Istnieje wiele artykulow, skupiajacych si¢ w gldwnej mierze na pirolizie biomasy.
Natomiast zagadnienie pirolizy zmieszanych odpadow z tworzyw sztucznych jest
w Polsce praktycznie niedyskutowane ze wzgledu na stopien skomplikowania
procesu. Mato kto podejmuje si¢ proby jego opisania badz podjgcia dalszych
czynnoéci badawczych. Ministerstwo Ochrony Srodowiska przez wydawanie odpo-
wiednich dokumentacji prawnych probuje zwalczy¢ ten problem. Podstawowym
zatozeniem Dyrektywy [Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady z 19 listopada
2008] jest stworzenie przepisoOw prawnych, promujacych ide¢ recyklingu, dazacych
do ograniczenia wytwarzania odpadow i wykorzystywania ich jako zasobu surow-
cOw oraz materialow.

W ponizszym artykule skupiono si¢ na poréwnaniu dwoch paliw alterna-
tywnych otrzymanych podczas procesu pirolizy. Piroliza jest to proces zachodzacy
w $rodowisku beztlenowym — termotechniczny rozktad materii organicznej, ktory
moze by¢ stosowany jako alternatywa lub uzupelnienie procesu spalania.
W zaleznosci od szybko$ci nagrzewania wsadu, temperatury pracy reaktora oraz
czasu przebywania w nim par mozliwe jest ukierunkowanie procesu na otrzymy-
wanie jednego z trzech preferowanych produktow: karbonizatu, oleju, badz gazu.

Stosowanie umiarkowanego rezimu temperaturowego (300-500°C) umozliwia
produkcje gltowieni oleju pirolitycznego, podczas gdy w wysokich temperaturach
(500-900°C) preferowane jest wytwarzanie gazu [Martin-Gullon, Esperanza i Font
2001; Basau 2010]. Naukowcy, ktorzy podejmuja to wyzwanie, stajg przed wiecloma
niewiadomymi. Gléwnymi zmiennymi procesu sg temperatura oraz zastosowany
rodzaj odpadu. Do pirolizy gltéwnie stosowane sa osuszone tworzywa sztuczne
z grup PS, PP, PE.
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W artykule przedstawiono doktadny opis przebiegu pirolizy dla dwoch
rodzajow odpadow, tj. tworzyw sztucznych z grupy PE oraz odpadéw mieszanych.

2. OPIS PRZEBIEGU PROCESU PIROLIZY — METODYKA BADAN

Do doswiadczen wybrano jeden szeroko wykorzystywany polimer — PE (polietylen)
oraz mieszanin¢ réznych grup polimerowych (HD-PE, LD-PE, PP, PET, papier,
aluminium, resztki zywnos$ci). Surowce poddano pirolizie niskoci$nieniowej
z chtodzeniem bezposrednim w uktadzie przedstawionym na rysunku 2.

Glowny element instalacji stanowi reaktor zbudowany z nast¢pujacych
elementow:
e komory wsadowej o pojemnosci 20 | izolowanej termicznie;
e palnika LPG o mocy grzewczej 12 kW;
e uktadu schiadzania par (chtodnica wodna z odprowadzeniem gotowych

produktéw gazowych i olejowych);

« szafki sterujacej.

Przygotowanie wsadu. Do badan przygotowano dwa zestawy odpadoéw. Pierwszy
odpad stanowitly wylacznie tworzywa z grupy 02 (HD-PE), a w drugim wyko-
rzystano odpady zmieszane ze wszystkich dostgpnych obecnie na rynku (HD-PE,
LD-PE, PP, PS, PET, papier, aluminium itp.).

Na rysunku 1 przedstawiono zdj¢cia odpadow uzytych do pirolizy.

Rys. 1. Wsad: a) tworzywa sztuczne z grupy PE, b) odpady mieszane

Fig. 1. Batch: a) PE group plastics, b) mixed waste
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Opis procesu. Po uprzednim przygotowaniu wsadu przystgpiono do dalszego etapu
procesu. Odpady zostaty umieszczone w reaktorze i szczelnie zamknigte. Urucho-
miono palnik oraz uktad sterowania i automatyki. W pierwszej fazie nast¢puje
podgrzanie reaktora do uzyskania temperatury 120°C par weglowodorowych.
Nastepnie para weglowodorowa kierowana jest do uktadu chtodzenia. W przeprowa-
dzonych badaniach zastosowano chtodnice wodna, gdzie para schladzana jest
bezposrednio w wodzie samej chtodnicy. Pod wptywem réznicy gestosci frakcja
olejowa powstala w wyniku procesu pirolizy gromadzi si¢ na powierzchni lustra
wody, gdzie nadmiar trafia do przelewu, a dalej do osobnego zbiornika oleju. Uktad
chtodzenia par i gazu jest dodatkowo chlodzony w celu utrzymania stalej tempe-
ratury. Gazy i pary weglowodorowe musza pokonaé cisnienie wyzsze od atmosfe-
rycznego ze wzgledu na wysoko$¢ stupa wody w chlodnicy.

W procesie pirolizy tworzyw sztucznych powstaje pewna ilo$¢ mieszaniny
gazow palnych, ktora jest spalana w pochodni gazowej samej chtodnicy.
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Rys. 2. Schemat technologiczny reaktora

Fig. 2. Reactor technological diagram
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Zakonczenie procesu. Zakonczenie procesu reakcji pirolizy sygnalizowane jest
brakiem widocznego ptomienia na pochodni zamontowanej w uktadzie chtodzenia
oraz temperatury 360°C par weglowodorowych w gdornej czgsci reaktora.

Otrzymane probki. W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano dwie rézne
probki paliw alternatywnych. Oba procesy przebiegly w tych samych warunkach,
tj. w temperaturze par weglowodorowych 120-360°C, czasie procesu okoto 4
godzin, przy wadze wsadu 1 kg.

Na rysunku 3 przedstawiono probke A i B. Ze wzgledu na zanieczyszczenie
state w probce B nalezalo wykona¢ proces filtracji, do ktérego wykorzystano
laboratoryjna bibulg. Zanieczyszczenie probki B byto spowodowane rozktadem
termicznym pod wplywem wysokiej temperatury odpadéw wielomaterialowych.
Czasteczki zostaly niesione z reaktora do uktadu chlodzenia wraz z para
weglowodorowa.

Rys. 3. Probki otrzymanych paliw: a) paliwo otrzymane z tworzyw sztucznych
z grupy 2 HD-PE, b) paliwo otrzymane z mieszaniny réznych grup polimerowych

Fig. 3. Received fuel samples: a) fuel obtained from Group 2 HD-PE plastics,
b) fuel obtained from a mixture of different polymer groups

Na rysunku 4 przedstawiono probke B po oddzieleniu zanieczyszczen statych.
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Rys. 4. Probka B po wykonaniu filtracji
Fig. 4. Purified B sample
Probki przebadano pod katem wartosci opatowej, gestosci i1 lepkosci. Pomiar

wartosci opatlowej wykonano w kalorymetrze IKA C 600 (rys. 5). Do badania uzyto
0,50 g probki.

Rys. 5. Kalorymetr IKA C 600
Fig. 5. IKA C 600 calorimeter

Pomiar ggstosci paliw wykonano za pomoca ggstosciomierza oscylacyjnego
DA-640 (rys. 6).
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Rys. 6. Gestosciomierz oscylacyjny DA-640
Fig. 6. DA-640 oscillatory density meter

Pomiar lepko$ci wykonano z uzyciem reometru rotacyjnego HAAKE MARS
(rys. 7).

Rys. 7. Reometr rotacyjny HAAKE MARS
Fig. 7. HAAKE MARS rotational rheometer
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3. WYNIKI

Wsad odpadowy w jednym i drugim przypadku wynosit 1 kg. Podczas procesu
pirolizy tworzyw sztucznych z grupy 2 HD-PE otrzymano okoto 0,85 kg paliwa
alternatywnego, a w drugim przypadku z wsadu mieszaniny uzyskano tylko 0,1 kg
paliwa alternatywnego. Mata ilo§¢ produktéw dla probki B byta prawdopodobnie
zwigzana z roznica temperatury rozktadu polimeréw dla poszczegdlnych surowcow
np. opakowan wielomaterialowych po mlekach czy sokach oraz odpadéw typu PET.
W tabeli 1 przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan dla probki A i B.

Tabela 1. Wyniki przeprowadzonych badan
Table 1. Results of tests performed

Parametry Prébka A Prébka B
Wartos$¢ opatowa [J/g] 46 143 45 369
Gestosé temp.20°C [g/cm?] 0,7471 0,7897
Gestos¢ temp.40°C [g/cm?] 0,7300 0,7699
Lepkosc¢ temp.20°C [mPas] 0,65 7,85
Lepkosc¢ temp.40°C [mPas] 0,48 1,15

Zgodnie z tymi wynikami, warto§¢ opatowa dla obu probek wynosi
odpowiednio dla probki A — 46 143 J/g, probki B — 45 369 J/g. Dla poréwnania
warto$¢ opalowa olejow napgdowych wynosi 4200-4400 J/g [Rozporzadzenie
Ministra Gospodarki z 27 grudnia 2007], a benzyny 42 600—4400 J/g [Rozporza-
dzenie Ministra Gospodarki z 27 grudnia 2007].

Badanie gestosci dla probki A i B wykonano dla dwoch réznych temperatur
20 i 40°C, uzyskujac nastepujace wyniki: dla probki A —0,7471 g/cm? 1 0,73 g/em?
oraz probki B — 0,7897 g/cm® i 0,7699 g/cm’. Porownujgc warto$ci gestosci probki
A i B z wartoScig gestosci oleju napedowego 0,82-0,845 g/cm? [Rozporzadzenie
Ministra Gospodarki z 27 grudnia 2007] oraz benzyny 0,67-0,8 g/cm’[Rozporzadze-
nie Ministra Gospodarki z 27 grudnia 2007], wynika Ze probki A i B maja zblizong
warto$¢ gestosci do benzyny S$redniej, ktorej gesto$¢ wynosi ok. 0,773 g/em?
[Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z 27 grudnia 2007].

Badanie lepkosci probki A i B wykonano w temperaturze 20 1 40°C. Dla probki
A lepkos¢ przy 20°C zblizona jest do wartosci lepkosci paliwa E20 (20% etanol
+ benzyna), ktora wynosi 0,65 mPas przy 20°C [Broniarz-Pres, R6zanska i Kmiecik
2013], natomiast analiza wartos$ci lepkosci probki B wymaga dalszych badan, gdyz
wartosci lepkos$ci nie sa jednoznaczne. Przy temperaturze 20°C warto$¢ lepkosci
probki B wynosi 7,85 mPas 1 mozna jg probowaé poréwnaé z Bioestrem o wartosci
lepkosci 6,39 mPas dla 20°C [Broniarz-Pres, Rézanska i Kmiecik 2013]. Prawdo-
podobnie wynik lepkosci probki B moze $wiadczy¢ o zbyt tagodnych warunkach
prowadzenia procesu samej pirolizy oraz zréznicowanego wsadu.
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4. WNIOSKI

Przedstawiono wyniki pirolizy dla jednej grupy odpadow z tworzyw sztucznych oraz
mieszaniny innych odmian. Wykazano, ze duzy wplyw na koncowy rezultat
otrzymanych produktow ma odpowiednia ich segregacja. Proces pirolizy niskotem-
peraturowej odpadow z tworzyw sztucznych powinien odbywaé si¢ osobno dla
kazdej z grupy odpadu. Ma to na celu przede wszystkim ujednolicenie przepro-
wadzonego procesu oraz doboér odpowiedniej technologii. Mieszanie odpadow
z roznych grup materiatowych powoduje znaczne pogorszenie procesu technolo-
gicznego samej pirolizy, co wptywa bezposrednio na jako$¢ otrzymanych produktow
oraz uzyskanie niejednoznacznych wynikow badan. Zanieczyszczenia moga
powodowac koniecznos¢ wprowadzania dodatkowych procesow technologicznych,
jak np. filtracji.

Piroliza jest skutecznym procesem przetwarzania odpadow z tworzyw
sztucznych. W przypadku innych rozwigzan technologicznych, z innymi metodami
utylizacji, np. spalaniem odpaddéw, metoda pirolizy wyrdznia si¢ tym, ze istnieje
mozliwos¢ czgsciowego odzysku produktow w postaci oleju oraz gazu, ktory mozna
ponownie wykorzysta¢. Porownujac obie probki uzyskanych paliw alternatywnych,
mozna stwierdzi¢, ze po odpowiedniej obrobce paliwo to moze stuzy¢ w celach
podtrzymania samego procesu pirolizy, grzewczych oraz zasilania silnikow
tlokowych.
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