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Santrauka

Pastaraisiais deSimtmeciais pasaulyje ypatingai iSrySkéjo istekliy eikvojimo ir atlieky kaupimosi
problema. Taip pat prie atlicky kaupimosi stipriai prisidéjo Covid-19 pandemija, kurios metu
apsauginiy kaukiy dévéjimas tapo privalomu. Daugelyje pasaulio Saliy, reikalaujant dévéti
apsaugines veido kaukes vieSose vietose, sparciai iSaugo jy gamyba ir naudojimas. Nors tekstilinés
kaukés yra daugkartinés ir turéty biiti plaunamos bei naudojamos ilga laika, daugelis zmoniy jas
pakei¢ia dazniau nei reikia, arba jas iSmeta, kai Sios nusidévi. Vienkartiniy medicininiy kaukiy
atliekos taip pat kelia susirlipinima, nes yra gaminamos i8 plastiko. Yra Zinoma, kad skirtingy plastiky
kompozitai sunkiai perdirbami, todél dazniausiai tokios atlieckos yra deginamos. Vienas i$ Sios
problemos sprendimo buidy galéty biti termocheminiy procesy, tokiy kaip pirolizé ir dujinimas,
taikymas siekiant perdirbti apsaugines veido kaukes j zaliava, kuri galéty biiti naudojama tvariai
energetiniy produkty gamybai. Ypatingai daug démesio yra skiriama atlieky pirolizés ir dujinimo
procesams, kuriy metu formuojasi dujos, dervos ir anglis. Taip pat ZSM-5 katalizatorius yra svarbi
priemoné katalizinése pirolizés reakcijose, kuri padeda pagerinti produkty iSeiga ir kokybe. Sio
baigiamojo projekto metu buvo atlieckamas vienkartiniy medicininiy ir tekstiliniy kaukiy terminés
dekompozicijos tyrimas, kuriuo buvo siekiama iSgauti energetiskai vertingus produktus. Tyrimo metu
nustatyti pirolizés ir dujinimo metu iSsiskiriantys junginiai bei jvertintas katalizatoriaus ZSM-5
poveikis junginiy kiekio susidarymui.
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Summary

In the past decades, the problem of resource depletion and waste accumulation has become
particularly prominent worldwide. The Covid-19 pandemic, which made the wearing of protective
masks mandatory, also contributed significantly to the accumulation of waste. In many countries
around the world, the requirement to wear protective face masks in public places has led to a rapid
increase in their production and use. Although textile masks are reusable and should be washed and
used for long periods of time, many people replace them more often than necessary or throw them
away when they wear out. Waste from disposable medical masks is also a concern as they are made
of plastic. Composites of different plastics are known to be difficult to recycle, so such waste is
usually incinerated. One solution to this problem could be the use of thermochemical processes such
as pyrolysis and gasification to recycle protective face masks into raw material that could be used for
the sustainable production of energy products. Particular attention has been focused on pyrolysis and
gasification of waste, which produces gas, tar and char. The ZSM-5 catalyst is also an important tool
in catalytic pyrolysis reactions, helping to improve the yield and quality of products. In this thesis
project, the thermal decomposition of disposable medical and textile masks was studied with the aim
of obtaining energetically valuable products. The research determined the compounds released during
pyrolysis and gasification and evaluated the effect of the catalyst ZSM-5 on the formation of
compounds.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
SPI — plastiko pramonés asociacija;
PET — polietilenas;
HDPE — didelio tankio polietilenas;
PVC - polivinilchloridas;
LDPE — mazo tankio polietilenas;
PP — polipropilenas;
PS — polistirenas;
ZSM-5 — Kkatalizatorius ceolitas Socony Mobil-5;
TG — termogravimetriné analiz¢;
GC — dujy chromatografija;
MS — masiy spektrometrija;
FTIR — Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
3 PLY - trisluoksnés medicininés kaukés;
RT — sulaikymo trukmé chromatografing¢je kolonéléje;
SEM - skenuojantis elektroninis mikroskopas;
EDS - energijos dispersiné rentgeno spinduliy analizg,

BET — Brunauerio-Emeto-Telerio analizé.



Ivadas

Per pastaruosius deSimtmecius pasaulis susiduria su nuolat didéjancia problema — iStekliy eikvojimu
ir atlieky kaupimu. DidzZigja dalj atlieky sudaro plastiky kompozitai, kurie negali biiti perdirbami, nes
yra vienkartinio naudojimo arba sudaryti i§ skirtingy polimery [1]. Taip pat vienkartinio plastiko
naudojimg visuomenéje bei sveikatos prieziiiros jstaigose padidino 2019 metais prasidéjusi Covid-19
pandemija, kurios metu buvo privaloma dévéti apsaugines veido kaukes [2]. Moksliniy tyrimy analizé
rodo, jog Covid-19 pandemijos jkarstyje Lietuvoje vienkartiniy medicininiy kaukiy galéjo susidaryti
apie 4,5 t/d. IS pirmo zvilgsnio, Sis kiekis neturéty kelti dideliy problemy, taciau zinant tai, jog ne
visos panaudotos medicininés kaukés iskeliauja su pagrindiniu atlieky srautu, jos néra tinkamai
utilizuojamos. Nekontroliuojamas plastiko atliecky patekimas j aplinkg (dirvoZzemj ar vandens
telkinius) gali sukelti rimty problemuy, kurios yra susijusios su mikroplastikais. Zinoma, at3aukus
priverstinius kaukiy dévéjimo reikalavimus, Siy atlieky susidaro maziau, taciau vertinant bendras
tendencijas, tai iSlicka isties labai didelé bei aktuali problema [3]. Daznai tiek tekstilinés, tiek
medicininés veido kaukés yra gaminamos i$ jvairiy sluoksniy ir medziagy, todél jy perdirbimas kelia
rimtus i8stukius dél skirtingos jy sudéties [4]. Remiantis atliktais moksliniais tyrimais, galima
pastebéti, kad yra ieSkoma vis naujy buidy, kaip regeneruoti panaudotas medicinines kaukes. Tyrimai
atskleideé, kad plaunant ir dezinfekuojant kaukes, d¢l mechaninio apdirbimo, yra pazeidziamas jy
filtro sluoksnis, dél ko medicininés kaukés tampa neefektyvios. Nors tekstilinés kaukés yra
daugkartinio naudojimo, jas taip pat labai svarbu plauti, ta¢iau d¢l mechaninio poveikio mazéja jy
apsaugos efektyvumas, todél jas reikia keisti. Svarbu paminéti, kad apsauginés veido kaukés yra
priskiriamos prie pavojingy atlieky, todél yra saugomos medicininiy atlieky savartynuose, kuriuose
véliau yra deginamos [5]. Deginant tokias atliekas, issiskiria aplinkai bei gyviems organizmams
kenksmingos iSmetamosios dujos ir Silthamio efekta sukeliancios dujos, taciau, taikant
termocheminius procesus, tokius kaip pirolizé ir dujinimas, apsauginiy veido kaukiy perdirbimui,
galima pavojingas atliekas paversti atgautine Zzaliava, kuri blity naudojama tvariai energetiniy
produkty gamybai [6]. Dujinimo ar pirolizés procesy taikymas atlieky utilizacijai yra ne toks
pageidautinas biidas kaip jy pakartotinis panaudojimas ar prevencija, taciau Sios technologijos,
hierarchijos prasme, yra auks$éiau uz nepageidaujamy atlieky Salinimg sgvartynuose. To pasekoje
daroma iSvada, kad termocheminiy procesy taikymas bei dekarbonizacija gali biiti viena i§ vietinés
energijos generavimo potencialiausiy sri¢iy siekiant energetikos pazangos.

Tikslas: atlikti tekstiliniy ir vienkartiniy trisluoksniy apsauginiy veido kaukiy dujinimo tyrimg
siekiant iSgauti vertingus energetinius produktus.

Uzdaviniai:

1. nustatyti tekstiliniy ir vienkartiniy medicininiy kaukiy charakteringuosius parametrus taikant
tiesioging ir pirming analizes.

2. nustatyti tekstiliniy ir vienkartiniy trisluoksniy kaukiy pagrindines terminés dekompozicijos
tendencijas TGA metodu, analizuojant pagrindinius susidaran¢ius produktus FTIR ir GC/MS
metodais.

3. atlikti tekstiliniy ir vienkartiniy trisluoksniy kaukiy dujofikacijos tyrimg laboratorinio dydzio
Jrenginyje, siekiant nustatyti pagrindinius susidarancius dujinius ir skystuosius produktus.

4. jvertinti susidariusios anglies pavirsSiy ir sudétj taikant BET ir EDS analizés metodus.



1. Literatiros apZvalga

Vienas pagrindiniy bakterijy ir virusy perdavimo bei jy plitimo veiksniy yra zmoniy socialiniai
kontaktai [7]. Siekiant sumazinti oro laseliniu budu uzkre¢iamyjy ligy perdavimg, buvo pradétos
naudoti apsauginés veido kaukés [8]. Siy kaukiy nauda, uzkre¢iamyjy ligy prevencijos tikslais, yra
zinoma nuo seno. Dar viduramziais, gydytojai, gydantys buboniniu maru sergancius pacientus,
dévédavo apsaugines, varno snapg primenancias kaukes, kurios kardinaliai skyrési nuo Siuolaikiniy
kaukiy [9]. Bégant laikui, medziagos, i§ kuriy buvo gaminamos apsauginés veido kaukés, keitési.
Taip pat keitési ir jy forma, kuri per tam tikrg laiko tarpg tapo panasi j Siuolaikines medicinines
kaukes. Sveikatos priezitiros jstaigose Siuolaikinés medicininés kaukés buvo pradétos naudoti dar
prie$ daugiau nei Simtmetj. Paminétina, jog tuo laikotarpiu, apsauginés kaukés buvo siuvamos i$
tekstilinés medziagos [10].

Siuo metu, mokslo ir technologijy pazanga suteiké galimybe sukurti patogesnes, efektyvesnes ir
pigesnes veido kaukes. Vienkartinés trisluoksnés veido kaukés yra gaminamos i$ trijy skirtingy
sluoksniy: i$orinio, vidurinio ir vidinio [11]. ISorinis ir vidinis sluoksniai dazniausiai yra gaminami
i§ polipropileno (PP), taciau taip pat gali bati gaminami ir i$ polietileno arba polistireno [12]. Ypaé
vienkartiniy medicininiy kaukiy paklausa iSaugo dar 2020 metais, kai prasidéjo koronavirusinés ligos
Covid-19 protrukis. Tuo laikotarpiu daugelyje pasaulio $aliy, vienkartiniy medicininiy kaukiy
dévéjimas vieSose erdvése tapo privalomas [13]. Medicininés kaukés yra skirtos vienkartiniam
dévéjimui, todél jos yra daznai kei¢iamos bei iSmetamos. D¢l Sios priezasties vienkartiniy
medicininiy kaukiy atlieky kiekis stipriai iSaugo.

2020 mety skelbiamais duomenimis, visame pasaulyje vienkartiniy medicininiy kaukiy buvo
sunaudota vidutini$kai apie 378,9 milijardus vienety, 2021 metais — 402,1 milijardus vienety, 2022
metais Siek tiek maziau — apie 147,5 milijardus vienety, o 2023 mety skelbiamais duomenimis,
vienkartiniy medicininiy kaukiy buvo sunaudota apie 44,9 milijardus vienety [14]. Nors stebima
vienkartiniy kaukiy naudojimo tendencija mazéja, taciau tai kelia susirlpinimg del susidariusio
didelio neperdirbamy atlicky kiekio, kuris daro neigiamg jtakg pasaulinei ekosistemai. Svarbu
paminéti, jog vienkartinés medicininés kaukés yra klasifikuojamos kaip pavojingos atliekos, todél jos
yra deginamos [15]. Atlieky degimo proceso metu issiskiria toksiskos cheminés medziagos, kurios
daro neigiamg poveikj gyviems organizmams [16]. Kaip Sios problemos sprendimas galéty biti
termocheminiai procesai. Siy procesy pritaikymas panaudoty kaukiy utilizacijai naudingas ne tik
siekiant sumazinti i$siskirian¢iy kenksmingy ir toksisky medziagy kiekj, bet ir biidas atgauti zaliava,
kuri galéty biiti naudojama tvariai energetiniy produkty gamybai.

1.1. Plastiky Kklasifikavimas

Visuomene¢je yra placiai naudojami plastiko gaminiai. Jo galima rasti jvairiose pramoneés Sakose —
nuo jvairiy maisto pakuoCiy iki automobiliy pramonés. Yra zinoma, kad plastikas gali biti jvairiy
rusiy, todél plastiko pramonés asociacija (SPI) 1988 metais pasitilé jdiegti kodavimo sistema, kuri
yra skirta standartizuoti jvairiy rasiy plastiky identifikavima taip palengvinant jy perdirbima [17]. SPI
kodai daZniausiai yra spausdinami ant plastiko pakuociy , taip palengvinant jy risiavima, o taip pat
padidina ir perdirbimo pramongje atlickamy operacijy efektyvumg. 1.1 lenteléje yra pateikiami
dazniausiai pasitaikanc¢iy plastiky SPI kodai, jy reiksSmés, plastiky cheminé struktira, pritaikymas bei
medZiagy perdirbimo galimybés.

10



1.1 lentelé. DaZniausiai pasitaikantys SPI kodai, jy reikSmés, cheminé strukttira, pritaikymas ir perdirbimo

galimybés.
iP(Ii Plastikas Struktiiriné formulé | Panaudojimas Perdirbimas
odas
Vandens bei gaiviyjy gérimy
1 Polietilenas (PET) o 2 buteliai, daugkartiniai Lengvai perdirbamas
O%Q—/(O .| maisto indeliai bei talpos, gvaip
n audiniai ir kt.
Zaislai, $ampiny ir plovikliy
Didelio tankio -~ - talpos, Siaudeliai, pieno . .
2 olietilenas (HDPE ‘{/ \’} n buteliai, buteliy kamsteliai, | -SN9Va! perdirbamas
p Lt}
vazonai ir kt.
Polivinilchloridas Ci Vamzdziai, laidy izoliacija, | Sudétingai perdirbamas,
3 (PVC) ){.,A\ L grindys, langy rémai, daznai pirolizés alyva
~In apsaugings pirstinés ir kt. uztersta chloru
Mao tankio Pirkiniy maiSeliai, maistinés | Apsunkintas perdirbimas
4 olietilenas (LDPE) 4/ \zh plévelés, maisto produkty del plonasluoksniy ir
P maiSeliai ir kt. minksty atlieky
Automobiliy dalys, Aptinkamas maiSyty
5 Polipropilenas (PP) /l\ lagaminai, maisto pakuotés atlieky sraute, daznai néra
prop »{ \‘/h\ ir indai, apsauginés veido perdirbamas dél gaunamos
kaukés ir kt. suprastéjusios kokybés
Tﬂf"] Putplastis, namy apsiltinimo /-\.psun.kl.ntas rusiavimas
o L blokeliai, trapiy prekiy dél skirtingy mechaniniy
6 Polistirenas (PS) l " L i savybiy, perdirbimo
o > apsauginé priemong, déti .
S S kiau$iniy déklai ir kt procesas sudetingas ir
- ' brangus
Akiy lesiai, kudikiy Maisytas atlieky srautas,
7 Kiti . buteliukai, avalyné, sudétingas perdirbimas,
jutikliniai ekranai, nailonas perdirbti produktai
ir kt. naudojami tik pramongje

1 numeriu Zymimas polietileno tereftalatas (PET), kuris yra placiai pritaikomas maisto pramonéje,
pavyzdziui, gaminant gérimams buteliu, maisto pakavimo medziagose. Tai yra vienas placiausiai
perdirbamy plastiky, nes tokias atlieckas kaip PET buteliai lengva surinkti ir i$plauti. Polietilenas
pasizymi skaidrumu, atsparumu terminiams pokyc¢iams ir dilimui. Tai yra tvirtas plastikas [18]. Létai
auSinant PET arba tempiant Saltuoju budu, jis jgauna kristalines plastiko savybes.
Polietilentereftalatas gaunamas polikondensacijos biidu, kai vykdoma etilenglikolio ir tereftalio
ragsties reakcija [19]. Sis plastikas yra patrauklus gamintojams dél paprasto gamybos mechanizmo
bei jo apdorojimo. Jis gali biiti apdorojamas jvairiais formavimo biidais (piitimas, jpurSkimas,
spaudimas) ir neprarasti budingy savybiu. Sis plastikas ypa¢ tinkamas plonasluoksniams produktams
gaminti, pavyzdziui, pléveléms ar termoformavimui [20].

Didelio tankio polietilenas (HDPE) SPI sistemoje yra Zymimas numeriu 2. Sis plastikas yra
priskiriamas poliolefiny grupei, nes yra sudarytas i§ istisiniy C—C rysiy [21]. HDPE pasizymi
cheminiu atsparumu, geromis dielektrinémis savybémis, dél to yra placiai taikomas namy apyvokos
jrenginiuose. Taip pat HDPE pasizymi didesniu atsparumu UV spinduliy poveikiui, lyginant su Kitais
plastikais, dél to zaisly gamybos pramonéje §is plastikas taip pat yra daznai naudojamas [22].
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Polivinilchloridas (PVC) SPI sistemoje zymimas numeriu 3 ir yra iSgaunamas polimerizuojant
vinilchlorida. Sio plastiko daZniausiai galima rasti statybvietése, nes yra placiai naudojamas
vamzdziams, kabeliams ir klijams gaminti, plastikiniy langy rémams gaminti. Taip pat PVC yra
naudojama grindy ir sieny dangos gamybai [20]. Polivinilchloridas pasizymi atsparumu drégmei bei
cheminiam poveikiui, dél ko daznai yra naudojamas jvairiose pramonés srityse. PVC plastikui yra
budingas lankstumas, ta¢iau, temperattrai nukritus Zemiau 0 °C, polivinilchloridas tampa trapus ir
greitai lazta [23]. Sis plastikas yra i§skiriamas j dvi atskiras kategorijas: lankstyjj ir standyji PVC.
Lankstusis polivinilchloridas daznai yra vadinamas plastifikuotu, nes gamybos metu papildomai
jmaiSoma plastifikatoriy. Sios medziagos mazina PVC kristalinguma ir leidZia i§gauti skaidry ir
lanksty plastika. Standusis PVC yra tvirtas plastikas, kuris pasizymi auk$tu atsparumu atmosferos
poveikiui, smiigiams, vandeniui bei jvairioms cheminéms medziagoms. Siekiant dar labiau sustiprinti
Sias savybes, PVC yra modifikuojamas, kuomet gamybos procese j PVC yra dedami jvairiis junginiai,
pavyzdziui, metalus arba druskas. Gaunama kompoziciné medziaga yra atspari smiigiams ir pasizymi
ypa¢ dideliu tvirtumu [24].

4 numeriu yra zymimas mazo tankio polietilenas (LDPE). Sis polietilenas turi labai $akota struktiira,
dél kurios gaunamas mazas tankis. Taip pat, dé¢l savo Sakotumo, LDPE patvarumas ir standumas
mazéja, lyginant su paprastu polietilenu (PET) [25]. Mazo tankio polietilenas yra pla¢iai naudojamas
daugelyje sri¢iy. IS Sios medziagos yra gaminami maiSeliai, maisto pakuotés bei maistines plévelés
[26]. Pagrindinis i8stikis, su kuriuo susiduria perdirbimo pramoné, yra rusiavimas. LDPE neretai yra

kelia po perdirbimo stipriai suprastéjusi Sio plastiko kokybé [27].

Polipropilenas (PP) SPI sistemoje yra pazymétas 5 numeriu. Tai minkStos ir lengvos tekstiiros
termoplastikas, kuris yra baltos spalvos, nepermatomas. Siam polimerui yra biidingas cheminis
stabilumas, todél jj lengvai galima dazyti. Taip pat PP yra atsparus stiprioms riig§tims bei Sarmams.
Polipropilenas, kaip ir didelio tankio polietilenas (HDPE) yra priskiriamas prie poliolefiny grupés.
[25]. Daznai, siekiant pagerinti tam tikrai PP savybes, j ruoS§iamg polipropileng yra jmaiSoma jvairiy
priedy. PavyzdZiui, norint pagerinti tvirtumo savybes, } PP rekomenduojama pridéti stiklo pluosto.
Dél savo tvirtumo ir lengvo apdorojimo, polipropilenas yra pla¢iai gaminamas polimeras, kuris yra
naudojamas daugelyje sri¢iy, jskaitant ir namy apyvokos bei automobiliy daliy gamybg. Nors $is
polimeras yra atsparus stiprioms riig§tims bei Sarmams, PP lengvai gali paveikti temperatiira bei
Sviesa. Kuomet polipropilenas yra veikiamas vienu i$ $iy dirgikliy, aplinkoje esantis deguonis geba
pazeisti $io polimero tretinj vandenilj [28]. Oksidacijos greitis priklauso nuo $viesios intensyvumo
bei lauko temperatiiros [29].

6 numeriu yra Zymimas polistirenas (PS). Sis polimeras yra gaunamas atliekant stireno monomero
polimerizacijg. PS termoplastikas yra atsparus organinéms ir neorganinéms rugstims, alkoholiams ir
Sarmams. Taip pat polistirenas priklauso nehidrolizuoty plastiky grupei, todél, skirtingai nuo
hidrolizuoty polimery, PS budingas atsparumas fermentinei depolimerizacijai [30]. Yra Zinoma, kad
plastiky perdirbimui bandoma pritaikyti fermentus, taciau fermentiné hidrolizé veikia ne visiems
plastikams. Taigi, tam, kad fermentai hidrolizuoty polimera iki monomery, jis turi priklausyti
hidrolizuojamy polimery grupei. Polistirenas yra priskiriamas nehidrolizuojamy polimery grupei,
todél norint perdirbti §j plastika fermentais yra sudétinga, o pats procesas Zymiai pailgéja. Nepaisant
sudétingo Sio plastiko perdirbimo, PS yra placiai naudojamas jvairiose srityse dél savo savybiy, tokiy
kaip ilgaamziSkumas, atsparumas fotooksidacijai bei plastiSkumas, taciau beveik visais atvejais $io
polimero panaudojimas yra skirtas vienkartiniam naudojimui [31].

12



7 numeris yra naudojamas jvairiems plastiko gaminiams identifikuoti, kurie nepriklauso pries tai
Siame skyriuje aprasytoms kategorijoms. Sios kategorijos plastikus dazniausiai sudaro jvairiy dervy
miginiai, dél ko yra apsunkinamas iy atlieky perdirbimas . Siai kategorijai gali biiti priskiriamos
daugiasluoksnés medziagos ar bioplastikai. Pasitaiko atvejy, kai 7 numeriu pazymétos plastiko
atlickos yra perdirbamos. Vienas i§ pavyzdziy galéty biti polikarbonatas (PC). Tai plastiko rasis, kuri
yra atspari kar$¢iui, cheminéms medziagoms, taip pat pasizymi puikiu optiniu skaidrumu, dél ko
praleidzia Sviesg tik su minimaliais iSkraipymais. D¢l Siy savybiy polikarbonatas yra puikiai
pritaikomas akiniy l¢Siams gaminti [32].

Taigi, apibendrinant galima teigti, jog SPI kody sistema yra iSties naudinga ruSiuojant plastiko
atliekas pagal jy sudétj. Nors Sie kodai neiSsprendzia plastiky perdirbimo problemy, taciau leidzia
optimizuoti perdirbimo procesus, tokius kaip riiSiavimas.

1.2. Plastiko atlieky perdirbimo budai

Siekiant suvaldyti grésmingai did¢jancia plastiko atlieky problema, vis atrandama novatorisSky ir
efektyviy sprendimy, kaip sumazinti Sig problema. Nors pakartotinis plastiky panaudojimas tiek
iStekliy, tiek aplinkosaugos pozitiriu yra i§ tiesy pageidautinas, taciau Sio tipo atlieky perdirbimo
procesas taip pat yra techniskai ribotas bei ekonomiskai sudétingas [33]. Issukius kelia uzterStos
plastiko atliekos, kurios gali biiti netinkamos perdirbti arba mazinancios perdirbto plastiko kokybe,
taip pat dél plastikuose esanciy jvairiy priedy, tokiy kaip plastifikatoriai, dazikliai, antioksidantai bei
kitos medziagos, apsunkinangios perdirbimo procesus [34]. Zvelgiant i§ ekonominés pusés, perdirbty
plastiky kaina yra didesné lyginant su gamyboje naudojamo pirminio plastiko kaina, nes plastiky
risiavimo ir perdirbimo procesas yra brangesnis nei pirminio plastiko gamyba i$ Zaliavy. Taip pat,
svarbu paminéti, kad perdirbtas plastikas ne visada atitinka pirminio plastiko kokybés standartus dél
perdirbimo metu uzsilikusiy priemaisy, todél daznai perdirbtg plastikg tenka papildomai rafinuoti
arba maisyti su pirminiu polimeru, o tai dar labiau padidina tokio plastiko kaing [35]. Nepaisant
perdirbti. Taigi, Siuo metu plastiko atlieky perdirbimo tipus galima suskirstyti j tris pagrindines
kategorijas [36]:

e mechaninj perdirbima,
e cheminj perdirbimag;
e termocheminj perdirbima.

Mechaninis plastiko atlieky perdirbimas yra pla¢iausiai paplites atlieky perdirbimo badas [37]. Sio
perdirbimo metu galutinis produktas yra homogenisko plastiko granulés arba plastiko dribsniai.
Mechaninio perdirbimo metu plastiko atliekos yra rigiuojamos i$skirstant jas pagal plastiko rii§j. Sis
mechaninio perdirbimo etapas yra svarbiausias, nes kiekvieno plastiko lydymosi temperattira yra
skirtinga. Atskiriant skirtingas plastiko rasis, galima gauti homogeniskus produktus. Jeigu plastikai
bus netinkamai rtsiuojami, galutinio perdirbto plastiko kokybé buty prastesné. Pavyzdziui, uzterSus
polivinilchloridg polietilenteraftalatu, keisis produkto spalva [38]. Kitas mechaninio perdirbimo
etapas yra smulkinimas ir plovimas. Smulkinimas taip pat yra labai svarbus etapas, nes plastikuose
yra jvairiy medziagy likuciy, pavyzdziui, etiketés, klijai, maisto likuciai, taip pat ir kity plastiky, kurie
turi bati paSalinami keliais etapais. Dél $ios tarSos gali atsirasti tikslinio produkto tempimo ir lenkimo,
terminiy savybiy nuokrypiy [39]. Prie§ plovima atliekos turi biiti smulkinamos mazdaug j 10
centimetry ilgio gabalélius, o po plovimo Sie gabaléliai yra susmulkinami j 4 centimetry ilgio
gabalélius. Tuomet atliekamas plovimas, kurio metu daznai yra naudojami plovikliai (NaOH, FeCls)
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[40]. Susmulkinti, iSplauti ir i8dziovinti plastikai yra dedami j floatacijos vonig, kurioje poliolefinai
yra atskiriami nuo kity plastiky, tokiy kaip polietilenas ar polivinilchloridas [41]. Atskyrus Sias
medziagas, jos yra dziovinamos, o jei tikslinis produktas yra granulés, papildomai atlickamas
granuliavimas [39]. Taigi, mechaninis plastiko perdirbimas yra ekonomiskiausias ir tinkamiausias
budas perdirbti didelio kiekio atliekas, taciau paminétina tai, kad gaunamo produkto kokybé pasizymi
prastomis mechaninémis savybémis.

Cheminis perdirbimas yra apibidinamas kaip procesas, kurio metu plastiko atlickos, naudojant
cheminius reagentus, yra skaidomos j monomerus taip paverciant Sias atliekas j pradine zaliava kity
plastikiniy gaminiy gamybai [42]. Skirtingai nuo mechaninio perdirbimo, cheminio perdirbimo metu
plastikas yra paverciamas zaliava, i§ kurios vél galima gaminti naujus plastiko gaminius ar chemines
medziagas. Vienas i§ jprasty cheminio perdirbimo budy yra depolimerizacija, kai plastikai, esant
kontroliuojamoms sglygoms, pavyzdziui, esant aukstai temperaturai ir slégiui, kai kuriais atvejais ir
katalizatoriams, yra chemi$kai suskaidomi j mazesnes molekules, kurios véliau i§gryninamos [43].
Sis perdirbimo biidas yra iSties sudétingas ir reikalauja daug specializuoty jrenginiy bei cheminiy
reagenty, taciau perdirbant plastika cheminiu biidu, yra gaunami itin aukstos kokybés plastikai.

TreCiajai kategorijai priskiriamas termocheminis plastiko atlieky perdirbimas. Termocheminis
perdirbimas yra atlieky, ypatingai polimery, konversijos procesas, kuris yra grindziamas sintetiniy
organiniy medziagy terminiu skilimu, kuomet naudojama auksta temperatiira ir bedeguoné aplinka
[44]. Tai perspektyvus buidas, kuris suteikia galimybe sumazinti neigiamg plastiko atlieky poveikj
gamtai bei gyviems organizmams, taip pat prisideda ir prie ziedinés ekonomikos, nes Sios atliekos
gali biiti paveréiamos vertingais energetiniais produktais [45]. Termocheminio perdirbimo metu yra
naudojama auks$ta temperatiira ir (arba) slégis, taip pat, siekiant padidinti gaunamy produkty iSeiga,
yra naudojami katalizatoriai. Taigi, termocheminio perdirbimo metodus galima isskirti j dvi grupes:
pirolize ir dujofikacija.

Flastiltas Reaktorius _
= [ =
—)
- —
-amkas Reaktorius
Zemas O, kiekis I
—

Plastikas q k ” -
Deginimas - Degimo kamera - I¥metamosios
O, perteklius dujos

1.1 pav. Plastiky perdirbimo budai ir jy gaunami produktai

Remiantis iliustracija, pateikta 1.2 paveiksle, galima pastebéti, jog pirolizés procesas vyksta
bedeguongje (inertiSkoje) aplinkoje. Pirolizés metu susidaro trys komponentai, tai yra sintezés dujos,
dervos bei kietoji fazé — bioanglis. Analogiski produktai yra iSgaunami ir dujinimo metu, taciau §iuo
atveju, kaitinimo reaktoriuje esanti aplinka yra dalinai oksiduojanti. Kaip oksidatorius, daznai yra
naudojamas oras [46]. Palyginimui, paprasto deginimo metu, kuomet yra deguonies perteklius,
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susidariusios dujos negali biiti panaudojamos, o tiek pirolizés, tiek dujinimo metu gauti produktai yra
vertingi ir tinkamai juos apdorojus, jie gali biiti naudojami kurui gaminti.

1.2.1. Pirolizé

Vienas i§ galimy plastiko atlieky termocheminio perdirbimo buidy yra pirolizés procesas, kuris yra
priskiriamas prie ekologisky metody tvarkant atliekas, nes jo metu j aplinkg yra iSskiriama Zymiai
maziau terSaly. Pirolizé — tai termocheminis procesas, kurio metu vykdomas polimery skaidymas j
monomerus terminiu biidu inertingje aplinkoje, o kaip galutiniai produktai gaunamos dujos, bio-
dervos ir anglis [47]. Pirolizé paprastai yra vykdoma 500 — 1200 °C temperatiiry intervale,
priklausomai nuo pirolizés tipo, kai procese nedalyvauja oksiduojancios medziagos arba jy yra
nepakankamas Kkiekis oksiduoti tiriamajam bandiniui [48]. Pirolizés pirmoje fazéje polimeras skyla j
monomerus, vyksta cheminiy rySiy suskaldymas. Kuomet temperattra yra keliama iki 600 — 700 °C,
prasideda antroji fazé. Sios fazés metu pirolizuojamos medziagos pradeda skilti j so¢iuosius ir
nesocCiuosius angliavandenilius, vandenilj ir laisvuosius radikalus [49]. Taigi, pirolizés metu
susidaranc¢iy junginiy Kiekis bei jvairové priklauso nuo temperatiros dydzio, taciau taip pat jtakos
turi ir pirolizés trukmé bei pirolizuojamos medziagos pavirSiaus plotas [50]. Priklausomai nuo
siekiamo rezultato, galima koreguoti pirolizés proceso darbinius parametrus, todél pirolizé yra
skirstoma j tris rasis [51]:

e [étoji pirolize,
e Greitoji pirolize,
e Zaibiska pirolize.

Létaja pirolize yra vadinamas procesas, kurio metu naudojama Zemesné temperatiira, o trukmé yra
ilgesné [52]. Iprastai $ios raiSies pirolizés metu taikoma temperatiira svyruoja nuo 300 °C iki 600 °C,
o kélimo greitis yra didesnis nei 5 °C/min, ta¢iau ne didesnis nei 100 °C/min [47]. Sis metodas daznai
naudojamas tada, kai siekiama, kad galutinio produkto didziausig dalj sudaryty bio-anglis, nes
létosios pirolizés metu gaunama didelé bio-anglies iSeiga dél 1éto temperatiiros kélimo greicio [53].
Bioanglis yra kietasis pirolizés $alutinis produktas, kuris yra aromatinés policiklinés struktiiros,
daugiausiai sudarytas yra anglies (~ 85 %) bei nedidelio kiekio deguonies su vandeniliu. Bio-anglis
pradeda formuotis dél tarpmolekuliniy persitvarkymo reakcijy, kai susidaro benzeno Ziedai, kurie
véliau persitvarko ir sudaro policiklines struktiiras. Sios reakcijos lemia pasikeitusias anglies savybes.
Bio-anglis pasizymi didesniu pavirSiaus plotu ir terminiu atsparumu, nes reakcijy metu padidéja
anglies tinkliné struktiira [54]. Butent 1étosios pirolizés salygos uztikrina didziausig bio-anglies iSeigg
lyginant su greita ar zaibiSka pirolize.

Greitoji pirolizé — tai terminio skaidymo procesas, kurio metu zaliava greitai paver¢iama vertingais
energetiniais produktais, tokiais kaip bio-dervos, bio-anglis ir sinerginés dujos. Si pirolizés rasis
vyksta auks$toje temperatiroje, kuri jprastai svyruoja 450 °C — 800 °C intervale [53]. Taip pat,
greitosios pirolizés metu, temperatiiros kélimo greitis yra didesnis nei létosios, kuris siekia 300
°C/min, 0 garo fazés iSbuvimo trukmé yra trumpesné nei 2 sekundés [47]. Sios salygos leidzia
maksimaliai padidinti bio-dervy iseiga. Greitosios pirolizés metu plastikai yra greitai kaitinami
bedeguongje aplinkoje, todél akimirksniu iSsiskiria lakiis organiniai junginiai, kurie véliau, gary
ausinimo metu, kondensuojasi j bio-dervas [55]. Susidariusiy bio-dervy sudétis priklauso nuo
pirminés medZiagos prigimties, taip pat ir nuo vykdomos pirolizés temperatiiros kélimo greicio bei
iSlaikymo trukmés. Iprastai bio-dervy cheminé sudétis pasizymi placiu junginiy spektru, taciau
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iSskirti galima tris pagrindines grupes: vanduo, organiniai junginiai ir pelenai, kuriy bio-dervose
aptinkami isties mazi kiekiai. | bio-dervy organiniy junginiy sudétj jeina alkoholiai ir furanai, fenoliai
ir aldehidai bei jvairios organinés rugstys [56]. Svarbu paminéti, kad pirolizés metu susidariusias
dervas sudaro dvi fazés. Viena fazé¢ yra vandening, kurioje gausu istirpusiy mazesnés molekulinés
masés organiniy junginiy. Taip pat vandeninéje fazéje yra nemazas kiekis organiniy junginiy, kurie
yra prisotinti deguonimi. Nevandeninéje fazéje yra gausu aromatiniy ir policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy bei didesnés molekulinés masés organiniy junginiy [57]. Yra apskai¢iuota, kad
greitosios pirolizés metu gali bati pasiekiama iki 70 — 75 % bio-dervy iseiga, priklausomai nuo
pasirinkty proceso parametry ir naudojamy atlieky charakteristiky. ISeigos dydis priklauso nuo
daugelio veiksniy, iskaitant pirolizés temperatira, slégi, reakcijos laika, zaliavos sudétj ir drégmés
kiekj [58].

Zaibiska pirolizé yra pazangi termocheminio perdirbimo technologija, kuri pasizymi labai greitu
procesu. Si pirolizés riisis iSsiskiria tuo, kad jos metu yra naudojamas labai greitas kaitinimas, kurio
temperatiiros kélimo greitis paprastai siekia 1000 °C per sekundg, taciau literatiiroje taip pat pasitaiko
atvejy, kai temperatiiros kélimo greitis siekia ir 2500 °C/s [59,60]. Temperatiira, kuri yra pasiekiama
zaibiskos pirolizés metu gali svyruoti nuo 900 °C iki 1200 °C, o sulaikymo trukmé uzima maziau nei
puse sekundés [61]. Zaibiska pirolizé yra ypatingai patraukli dél jos gebéjimo sparéiai transformuoti
jvairias organines medziagas j naudingus energetinius produktus, pavyzdziui, bio-dervas, dujas bei
bio-anglj. Si technologija gali biti taikoma jvairiausioms Zaliavoms, jskaitant biomase, plastika,
gumg ir kitas organines atliekas. Be to, ZaibiSka pirolizé gali buti naudinga atlieky tvarkymo
pramonéje, nes ji gali sumazinti atlieky kiekj ir prisidéti prie energijos istekliy atkiirimo bei aplinkos
apsaugos [62]. Nepaisant daugelio teigiamy aspekty, Sios rasies pirolizés metodikoje taip pat kyla
188tkiy, o vieni didziausiy yra didelés energijos sagnaudos bei technologinis sudétingumas [63].

Apibendrinant galima teigti, kad dél skirtingo temperatiiros kélimo greicio ir pirolizés trukmés,
susidaro skirtingi galutiniy produkty kiekiai. Taigi, létosios pirolizés metu gaunama daugiau bio-
anglies, o greitosios ir ZaibiSkos — bio-dervy. Dél $iy priezaséiy reikéty atsizvelgti j pageidaujamag
galutinj produkta ir pagal tai pasirinkti palankiausig pirolizés rusj.

1.2.1.1. Kataliziné pirolizé

Tarp pageidaujamy pazangiyjy pirolizés metody taip pat yra ir kataliziné pirolizé. Vienas didziausiy
katalizinés pirolizés privalumy yra gaunamy galutiniy produkty aukstesné kokybé nereikalaujant
esminiy pirolizavimo jrangos pakeitimy [51,63]. Yra zinoma, jog pirolizés metu susidariusiose
dervose yra gausu deguonies, todé¢l siekiant perdirbti Sias dervas } transporto priemoniy degalus,
tokius kaip dyzelinas ar benzinas, yra reikalingas visiSkas deguonies eliminavimas, nes deguonis
mazina energeting verte. VisiSkam deguonies pasalinimui yra taikoma kataliziné pirolize, kurios metu
yra naudojami Katalizatoriai, Sie katalizatoriai daznai yra taikomi tiek pirolizés metu, tiek
pirolizavimo metu gauty dervy apdorojimo procese [64].

Vienas pagrindiniy katalizinés pirolizés komponenty yra katalizatorius, kuris atlieka svarby vaidmenj
procese, kuomet siekiama padidinti vykstanCiy reakcijy efektyvuma, selektyvumg ir gaunamy
produkty kokybe. Katalizinés pirolizés katalizatoriai yra specialiai sukurti tam, kad prisidéty prie
greitesnio organiniy medziagy skaidymo j energetiskai vertingus produktus, tokius kaip dervos, dujos
bei anglis. Katalizatoriaus parinkimas yra labai svarbus siekiant didelio aktyvumo ir selektyvumo.
Sis pasirinkimas apima tiek homogeninius katalizatorius, tokius kaip riigstys ar $armai tirpale, tiek
heterogeninius katalizatorius, jskaitant kietuosius rigs¢iy ar Sarmy katalizatorius. Naujausios
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tendencijos rodo, kad pazangioje biodegaly gamyboje pirmenybé yra teikiama heterogeniniams
katalizatoriams, o ne homogeniniams, nes juos lengva atskirti, taip pat galima pakartotinai naudoti ir
dél vieno etapo reakcijy jie yra ckonomiskai efektyviis [65]. Naudojant tinkamai parinktg
katalizatoriy, galima efektyviai kontroliuoti reakcijos salygas ir maksimizuoti pageidaujamo
produkto iseiga, tuo paciu minimizuojant nepageidaujamy Salutiniy produkty susidaryma bei
energijos sunaudojimg [66]. Taip pat, pirolizés metu naudojant katalizatoriy, reakcijos temperatira
gali biti sumazinama nuo 450 — 500 °C iki 300 — 350 °C, todél sumazéty energijos sgnaudos ir
gamybos iSlaidos. I§ esmés, priklausomai nuo Kkatalizatoriaus rasies, jis veikia taip, kad yra
sumazinama aktyvacijos energija, kuri reikalinga krekingo procesui, proporcingam savo
veiksmingumui. Todél, kuo didesnis katalizatoriaus efektyvumas, tuo maZesné temperatiira
reikalinga krekingui [67]. Taigi, plastiky katalizinés pirolizés metu dazniausiai yra naudojami Siy
grupiy katalizatoriai: skystojo katalizinio krekingo katalizatoriai bei silicio dioksido ir aliuminio
oksido katalizatoriai. Ceolitai, kuriems biidinga aiski kristaliné struktiira, yra aliumosilikatai, kitaip
nei silicio dioksido ir aliuminio oksido katalizatoriai, kurie turi amorfing struktiirg. Ceolity kristaling
gardele sudaro tarpusavyje sujungti T—O4 tetraedriniai vienetai, kur T yra centrinis atomas (gali biti
silicis arba aliuminis), sujungtas su $iuos vienetus jungianéiais deguonies atomais. Sie tarpusavyje
susije statybiniai blokai sukuria jvairius trimacius mikropory tinklus, dél kuriy atsiranda unikalios
struktirinés savybés. Skystojo katalizinio krekingo katalizatoriai paprastai susideda i$ ceolito kristalo
ir ne ceolitinés riigS§tinés matricos, vadinamos silicio dioksido aliuminio oksidu, sujungtos riSamaja
medziaga. Sie katalizatoriai yra pla¢iai naudojami naftos chemijos perdirbimo sektoriuje sunkiajai
naftai paversti lengvesniais produktais taikant krekingo procesus [67]. Priklausomai nuo
katalizatoriaus riigStingumo lygio, krekingas gali vykti dviem biidais: atsitiktiniu biidu arba skaidant
galine grandine. Sio proceso metu susidaro vaskai ir viduriniai distiliatai, pavyzdziui, gazoliai ir
benzinas, arba lengvieji angliavandeniliai, pavyzdziui, C3-Cs olefinai [68].

Dar vienas populiarus katalizinis apdorojimas yra hidrodeoksigenacija. Pasak A. V. Bridzvoterio,
nors katalizinés pirolizés metu gaunamos dervos i§ karto yra naudojamos kaip Zemos kokybés kuras
Sildymui katiluose ir varikliuose, jy potencialig vertg galima padidinti taikant patobulinimo procesus,
pavyzdziui, katalizinj hidrodeoksigenavimg [69]. Hidrodeoksigenacija yra cheminis procesas, kurio
metu deguonis paSalinamas i§ substrato dalyvaujant vandeniliui. Deguonies redukcija, siekiant
sumazinti junginiy funkcines savybes, gali vykti keliais mechanizmais, jskaitant tiesioging
hidrogenolize, kuomet vandenilis nutraukia C—O jungtj, dehidratacija, kurios metu C-O jungtis
nutriiksta taip susidarant vandens molekulei, dekarboksilinimg, dél Kkurio issiskiria CO2 ir
dekarbonilinimg, dél kurio iSsiskiria CO [70]. Taikant §] metoda, susidariusios dervos gali buti
paveréiamos | transportavimui tinkamus degalus ir vertingus tarpinius cheminius produktus [69].
Hidrodeoksigenacijos reakcijoms paprastai reikia didesnio slégio ir temperatiiros, dél kuriy lengviau
susidaro produkty miSiniai. Esant auksStesnei temperatiirai bei slégiui, nutriksta C—C rysiai, dél ko
persitvarko anglies strukttros. Taigi, norint gauti numatytus produktus, hidrodeoksigenacijos metu
reikia naudoti tam tikrg katalizatoriy, o mechanizmai priklauso nuo naudojamo katalizatoriaus tipo ir
reakcijos parametry. Pavyzdziui, katalizatoriai, kuriy sudétyje yra tauriyjy metaly, paprastai yra
naudojami kartu su Leviso arba Bronstedo rugstinémis sritimis tam, kad palengvinty C-O rySiy
skilimg [65,70].

Kataliziné pirolizé yra pazangus metodas, Kuris suteikia galimybe¢ efektyviai panaudoti jvairias
organines medziagas transformuojant jas j vertingus energetinius produktus, tokius kaip aukstos
kokybés kuras. Si technologija pasizymi didesniu efektyvumu ir maZesniu $alutiniy produkty kiekiu
lyginant su tradicine pirolize, nes katalizatorius pagreitina reakcijy eigg ir pagerina produkto kokybg.
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Kataliziné pirolizé yra perspektyvi alternatyva siekiant tausoti gamtos iSteklius ir mazinti aplinkos
tarSa, prisidedant prie tvarios ir ekologisSkos energetikos vystymo.

1.2.2. Dujinimas

Dujofikacija yra viena i§ inovatyviy plastiko atlieky perdirbimo technologijy, kurig galima taikyti
siekiant efektyviai panaudoti $ig zaliavg. Proceso metu, esant aukstai temperatdrai ir oksidatoriui,
plastiko Zaliava yra konvertuojama j dujas, kuriose didziausig dalj sudaro vandenilio (H2) ir anglies
monoksido (CO) dujos. Priklausomai nuo zaliavos savybiy bei apdorojimo parametry, taip pat
susidaro ir papildomy Salutiniy produkty, kurie daZniausiai yra mazesnés molekulinés masés
angliavandeniliai, pavyzdziui, anglies dioksidas (CO2), metanas (CHa), etinas (CoH>) ir kt. Taigi,
dujinimo proceso metu vykstancios reakcijos yra sudétingos. Terminis plastiko atlieky perdirbimas j
vertingus produktus paprastai atlickamas aukstoje temperatiiroje, kuri svyruoja nuo 700 °C iki 900
°C [71]. Proceso metu zaliava yra kaitinama aukStoje temperatiiroje ir oksiduojama [72].
Dujofikuojant plastikus, pagrindinis susidarantis produktas yra anglies monoksido ir vandenilio
dujos, taip pat susidaro mazesni kiekiai dujiniy, nedidelés masés angliavandeniliy. Susidargs dujy
misinys yra vadinamas sinerginémis dujomis, kurios gali biiti naudojamos kaip gamtiniy dujy
pakaitalas, taip pat chemijos pramonéje kaip Zaliava cheminiy medZiagy gamybai [73]. Sis procesas
prisideda prie tvarios ir ekologiSkos gamybos vystymo, taip pat padeda efektyviai naudoti plastiko
atliekas ir mazinti jy neigiamg poveikij aplinkai.

Dujinimo metu susidaro trys skirtingos fazés: dujy fazé, skystoji fazé, vadinama dervomis, ir Kietoji
fazé —anglis [71]. Iprastai dujofikuojant Zaliava pradiniai susidarantys produktai yra Coo— Cso. IS $iy
junginiy, krekingo dujy fazéje, susidaro lengvesni angliavandeniliai, pavyzdziui, etenas ir propenas.
Sie lengvesni angliavandeniliai, bidami nestabiliis aukstoje temperatiiroje, dalyvauja reakcijose,
kuriy metu susiformuoja aromatiniai junginiai, pavyzdziui, benzenas arba toluenas [72].
TermochemiSkai apdorojant plastika, pavyzdziui, tokius plastikus kaip polietilenas arba
polipropilenas, gaunami produktai daugiausia priklauso nuo krekingo reakcijy dujy fazéje. Taip pat
susidaran¢iy produkty kiekis ir sudétis priklauso nuo temperatiros bei dujofikacijos trukmés,
pavyzdziui, ilgesné lakiyjy medziagy buvimo reaktoriuose trukmé ir aukstesné temperatiira padeda
sumazinti dervy susidaryma, ta¢iau intensyvina anglies formavimasi [74].

Dujofikacijos ir pirolizés procesy esminis skirtumas yra deguonies naudojimas. | dujinimo reaktoriy
lleidus deguonies, Sis reaguoja su susiformavusia anglimi arba didesnés molekulinés mases
angliavandeniliais taip paverCiant juos ] lengvesnes angliavandeniliy dujas. Taigi, dujinimo
reaktoriuje susidaranéiy dujy Silumingumui bei sudééiai didele jtakg daro naudojamos dujinamos
medziagos rusis ir kiekis. Dujofikacijos metu dazniausiai naudojami dujinimo agentai yra Sie [75]:

e Oras,
e Deguonis,
e Garai.

Kadangi oras yra ekonomiskiausias dujinimo agentas, jis naudojamas placiausiai, ta¢iau gaunamy
dujy $ilumingumas yra maziausias. Silumingumui jtaka daro ore esantis azotas, dél kurio susidaro
praskiedimo poveikis. Taciau, nepaisant Sio trikumo, oras yra placiai naudojamas mazuose ir
vidutinio dydzio dujinimo reaktoriuose dél naudojimo paprastumo, patogumo, saugumo bei
eksploatavimo iSlaidy. Daznai oras yra derinamas su garais, kad buty uZtikrinamas pakankamas
deguonies kiekis reaktoriuje, kuris yra butinas degimo reakcijoms vykti [76].
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Naudojant deguonj kaip dujinimo agentg, gaunamas mazesnis vandenilio Kiekis, taciau padidéja
anglies dujiniy junginiy, pavyzdziui, anglies monoksido arba anglies dioksido. Dujofikacijos metu,
esant mazesnei deguonies koncentracijai, dujiniame produkte yra didesnis CO kiekis, o esant didesnei
deguonies koncentracijai dujinimo terpéje — didesnis CO> kiekis. Tokiu atveju, jei deguonies kiekis
virsija teorinj zaliavos sudegimui reikalingg kiekj, dujofikacijos procesas pasikeicia i§ dujinimo j
degimo processg, todél susidaro ne energetiSkai vertingos dujos, o degimo metu gaunamos
iSmetamosios dujos. Sis degimo 3alutinis produktas i§laiko juntamaja $iluma, tadiau neturi jokios
cheminés energijos arba likutinés $iluminés vertés [77]. Deguonis j dujofikavimo reaktoriy gali bati
tiekiamas tiek grynas, tiek per org. Nepriklausomai nuo metodo, jis palengvina kontroliuojamag
degimo kiekj, leidziama reaktoriuje, arba dalinj anglies dujinima [78].

Jei dujofikacijos procese kaip dujinimo agentas yra naudojami garai, galutiniame dujiniame produkte
bus pastebima didesné vandenilio koncentracija anglies vienetui, dél ko padidés vandenilio ir anglies
santykis dujose. Daugelyje mazy ir vidutinio dydzio dujofikacijos reaktoriy daZniausiai yra
naudojami tik garai kaip dujinimo terpé arba garai yra kombinuojami su kitais agentais, tokiais kaip
oras ir deguonis. Komerciniuose dujinimo procesuose dazniausiai yra pasitelkiamas dujy misinys,
sudarytas i$ trijy arba bet kuriy dviejy i§ ankstesniame skyriuje nurodyty dujinimo agenty [77].

Taigi, dujinimas yra technologija, kuri transformuoja organines medziagas j dujas, turinCias didelg
energeting verte, 0 dujinimo taikymas atlieky perdirbimui taip pat prisideda prie aplinkos tar$os
mazinimo, nes leidZia efektyviai panaudoti plastiko atliekas, taip prisidedant prie tvarios energijos
gamybos.

1.3. Termocheminiy procesy metu naudojamo ZSM-5 katalizatoriaus savybés

Svarbiausias katalizatoriy naudojimo tikslas yra pagreitinti dujinimo metu vykstancias chemines
reakcijas, kurios apima polimery grandiniy krekinga. Atsizvelgiant | tai, kad dujinimo metu yra
reikalingas iSties nemazas katalizatoriaus kiekis, labai svarbu parinkti tinkamiausig katalizatoriy.
Plastiky pirolizei bei dujinimo procesams yra sukurta daugybé katalizatoriy tipy, jskaitant ZSM-5
(1.2 pav.). Mezoporiniai molekuliniy siety katalizatoriai yra placiai naudojami polimery terminio
skaidymo procesuose. Didziausias mezoporiniy molekuliniy siety katalizatoriy skirtumas nuo kitokio
tipo katalizatoriy yra jy topologija, kuriai budinga tvarkinga pory struktiira. Be to, svarbu paminéti,
kad sukurti katalizatoriai buvo tobulinami tokiais metodais, kaip pereinamyjy metaly impregnavimas
] ju struktiirg, taip padidinant katalizinj efektyvumg [79]. Seniau atlikti tyrimai jrodé, kad metaly
itraukimas j katalizatoriaus struktiirg yra naudingas norint pagreitinti dehidrogenavimo aromatizacijg.
I katalizatoriy pridéjus pereinamuosius metalus, pavyzdziui, cinka, sidabrg ar galj, susiformuoja
metalo-Leviso riigstiniai centrai, kurie skatina $ias reakcijas. I. Hereras et al. [80] sieké iSsiaiskinti
cinko ir aliuminio santykio ZSM-5 katalizatoriuje jtaka metanolio konversijai j aromatinius
angliavandenilius. Tyrimo metu mokslininkai nustaté, kad jtraukus cinkg ] ZMS-5 sudétj, Bronstedo
rugsties sumazéjo 0,13 mmol/g, tuo tarpu Leviso riigsties kiekis padidéjo 0,58 mmol/g. Dél Sios
priezasties ZSM-5 katalizatoriaus aromatiniy angliavandeniliy selektyvumas padidéjo 20 %.
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1.2 pav. Katalizatoriaus ZSM-5 cheminé struktira [81]

Ceolitui ZSM-5 yra biidingas didelis silicio (Si**) ir aliuminio (AI**) jony santyKkis, dél kurio jis jgyja
rugstiniy savybiy, labai svarbiy katalizinéms reakcijoms. Jo karkasa sudaro tarpusavyje sujungti
tetraedriniai silicio ir aliuminio atomai, formuojantys vienodo dydzio ir formos mikroporas ir kanalus.
Sios mikroporos suteikia ZSM-5 didelj selektyvuma, ypatingai aromatiniams angliavandeniliams,
leidziant] tik tam tikro dydZio ir formos molekuléms patekti j jo struktiira ir joje reaguoti [82,83]. Si
savybé ypac vertinga katalizuojant tokias reakcijas, kaip angliavandeniliy konversija ar vertingy
naftos chemijos produkty sintez¢, kai biitina tiksliai kontroliuoti reaguojanciy medziagy ir produkty
kiekius [84]. Dél mezopory didéja Sio katalizatoriaus selektyvumas, nes jos palengvina prieigg prie
aktyviujy centry [82]. Sis katalizatorius svarbiausia vaidmenj atlicka angliavandeniliy kataliziniame
krekinge ir metanolio konversijoje j benzina. Siame procese ZSM-5 veikia kaip dvifunkcinis
katalizatorius, kuris atlieka ruigstine katalizg ir junginiy selektyvuma, kad metanolis ir dimetileteris
buty efektyviai paveréiami vertingais angliavandeniliy produktais, pavyzdziui, tokiais kaip olefinai
bei aromatiniai junginiai [85]. Unikali ZSM-5 pory struktiira riboja didesniy molekuliy susidaryma,
o tai supaprastina lengvesnés molekulinés masés angliavandeniliy gavima, kurie puikiai tinka degaly
gamybai. Be to, ZSM-5 rtgstingumas atlicka svarby vaidmenj inicijuojant reakcijas ir kontroliuojant
produkty selektyvuma, todél jis yra labai svarbus metanolio konversijos j benzing procese [86,87].
Dar ZSM-5 katalizatoriai gali buti sintetinami su skirtingais silicio bei aliuminio santykiais siekiant
optimizuoti jy aktyvuma, stabilumg ir selektyvuma priklausomai nuo siekiamo rezultato [88]. ZSM-
5 ragstingumas gali keistis priklausomai nuo katalizatoriuje esanciy silicio ir aliuminio santykio.
Did¢jant silicio ir aliuminio santykiui, katalizatoriaus riigS§tingumas maz¢ja. Taip yra dél to, nes
katalizatoriaus riig§tingumas priklauso nuo aliuminio jony kiekio. Didesnis silicio kiekis santykinali
sumazina aliuminio kiekj katalizatoriaus struktiiroje. Taigi, didesnis silicio ir aliuminio santykis
reiskia, kad katalizatoriaus rigstingumas maz¢ja [88]. Daugelis literatiiroje skelbiamy tyrimy jrodé,
kad, padidinus ZSM-5 riigstinguma, yra pagreitinamos aromatizacijos reakcijos bei padidinamas
aromatiniy angliavandeniliy  selektyvumas, pavyzdziui, Y. Goa et al. [89] tyré
fenilaminopropiltrimetoksisilano jtakg ZSM-5 katalizatoriaus rigstingumui. Tyrimo metu moksliné
grupé nustaté, kad padidinus ZSM-5 rigstingumg nuo 1,5 mmol/g iki 1,95 mmol/g, aromatiniy
junginiy selektyvumas padidéjo 10 %.

Atliekant plastiko atlieky dujinimg su ZSM-5 jkrova, plastikas yra dedamas j reaktoriy, kuriame,
veikiant auksStai temperatiirai, polimeras pradeda lydytis ir taip padengia katalizatoriaus pavirsiy.
Vyksta adsorbcija, kurios metu polimerai sgveikauja su ragstiniais aktyviaisiais centrais taip
prasidedant skilimo reakcijoms. Yra manoma, kad pradinio etapo metu vyksta ne tik polimery
adsorbcija rugstinése zonose, taciau taip pat vyksta ir karbenio jono susiformavimas. Karbenio jonas
palengvina polimero molekuliy skilima. Sis jonas gali susiformuoti kai hidrido jonas yra
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abstrahuojamas Leviso ragsties vietoje, arba, kai polimeras yra papildomas protonu Bronstedo
rugsties vietoje. Reakcijos greiCiui jtaka taip pat daro ir katalizatoriaus rugStingumas, taigi, kai
katalizatorius pasizymi dideliu riig§tingumu, krekingo metu yra skaidomos galinés grandines ir
formuojasi 2-6 C atomy olefinai. PrieSingu atveju, kai yra mazas rigstingumas, krekingo metu
polimero grandiné yra skaidoma atsitiktiniu biidu, d¢l ko formuojasi vaSkai. Susiformave produktai
toliau tarpusavyje reaguoja taip susiformuojant lengvesnéms molekuléms [90]. Taigi, galima teigti,
kad ZSM-5 yra universalus katalizatorius, kuris pasizymi i$skirtiniu selektyvumu, riigstingumu ir
suderinamumu, todél jis yra nepakei¢iamas daugelyje pramoniniy procesy, tokiu kaip naftos
perdirbimas bei smulkiyjy cheminiy medziagy sintezé.

1.4. Apsauginiy veido kaukiy pirolizés produktai
1.4.1. Trisluoksnés medicininés veido kaukés

Trisluoksnes vienkartines veido kaukes sudaro trys sluoksniai: vidinis, vidurinis ir iSorinis. [Soriniam
bei vidiniam sluoksniams gaminti naudojama neaustiné medziaga, o vidurinysis sluoksnis gaunamas
1§ putimo ir lydymo bidu gaminamos medziagos. Visi Sie sluoksniai yra pagaminti polimero
polipropileno (PP) pagrindu. Sintetiniam polimerui polipropilenui, pagrindiniam poliolefiny grupés
plastikui, yra biidinga nepoliné prigimtis ir dalinis kristaliSkumas. Skirtingai nuo kity plastiky, tokiy
kaip LDPE ir HDPE, polipropilenas pasizymi didesniu standumu ir atsparumu kar$¢iui dél aukstesnés
lydymosi temperatiiros. Jis yra placiausiai gaminamas plastikas [91].

1.3 pav. Polipropileno struktariné formulé

Polipropilenas (1.3 pav.) turi Sonines grupes, kuriy cheminés jungtys yra tvirtesnés uz grandinés
pagrindo C-C jungtis, todél, pirolizés metu, kaitinamas polipropilenas paprastai skyla | mazesnius
fragmentus, taip issaugodamas prading polimero cheming struktiirg. Taigi, jy skilimo mechanizmas
pirmiausia apima radikaly pagrindo skilimg [90]. 450 °C — 600 °C temperatiros intervale
polipropilenas dazniausiai skyla j C2o+ angliavandenilius. Tokie angliavandeniliai, esant kambario
temperatiiroje, paprastai yra vaskai. Kaip jau minéta, polipropilenas yra poliolefinas, todél termiSkai
skaidant §j polimerg, susidaro daug olefiny [92]. Taigi, toliau keliant temperatiirg, susiformuoja C1 —
Cs olefiny misiniai, taip pat Cs— Czo olefinai bei nedidelis kiekis aromatiniy angliavandeniliy [93].
Etilenas ir propilenas yra zinomi kaip lengvieji olefinai, kurie yra butini plastiky ir kity cheminiy
medziagy gamybai. V. Kaminskis et al. [94] pradéjo taikyti ziedinés ekonomikos principus plastiko
atlieky pavertimo lengvaisiais olefinais technologijoje. Jos metu plastikas buvo perdirbamas pirolizés
budu. Tai leidzia iSvengti nepanaudojamy plastiko atlieky kaupimosi ir jas paversti naudingais
energetiniais produktais. Mokslinés grupés atlikti tyrimai parodé, kad polipropileno pirolizés metu
gauty produkty didziaja dalj sudaré lengvieji olefinai. IS $iy olefiny, didziausig dalj sudaré etilenas,
kurio nustatyta mazdaug 37 %, kick maZiau buvo nustatyta propileno (14 %), metano (9 %),
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butadieno (7 %) ir 1-butadieno (2 %). Taip pat Sio tyrimo metu pastebéta, kad gausiausiai dujy
susidare, kai temperatira pasieké 700 °C. Mokslininky grupé taip pat tyré ir susidariusios skystos
frakcijos sudétj. Buvo nustatyta, kad darvy didziaja dalj sudaré aromatiniai angliavandeniliai, tokie
kaip benzenas, toluenas ir naftalenas.

Pirolizés metu gautos skystos frakcijos sudétis paprastai nustatoma naudojant dujy chromatografija
arba atliekant dujy chromatografijos kombinuotos su masés spektrometru analize. J. B. Gonsales et
al. [95] atliko plastiko atlieky pirolizés metu gautos alyvos GC-MS analiz¢. Gauti rezultatai parodé,
kad i$ plastiko atlicky gautos alyvos cheminé sudétis priklauso nuo pradinés sintetinio polimero
cheminés struktiiros. Pirolizés metu skystoji alyva, besiformuojanti i$ polietileno, sudaré mazdaug 56
% aromatiniy ir apie 42,8 % alifatiniy junginiy, o polipropileno alyvos didziausig dalj sudaré
aromatiniai junginiai, mazdaug 53 %, kick maziau nustatyta alifatiniy junginiy, kuriy kiekis sieké 45
%. Taigi, abu Sie junginiai yra poliolefinai, taciau galima pastebéti, kad Siy polimery alyvos didesnigja
dalj sudaro aromatiniai junginiai.

1.4.2. Tekstilinés apsauginés veido kaukés

Tekstilé yra lengviausiai pasiekiama medziaga apsauginéms veido kaukéms gaminti, 0 kiekviena i$
ju pasizymi skirtingu filtravimo gebéjimu ir oro pralaidumo savybémis. Tekstilinés veido kaukés gali
bliti gaminamos 1§ jvairiausiy medziagy: medvilnés, merino vilnos, Sifono ar Silko, taciau dél
medziagos pigumo ir plataus prieinamumo, tekstiliniy kaukiy gamybai dazniausiai pasirenkama
medvilné [96]. Yra zinoma, kad medvilné — tai biomasé¢, kurig sudaro mazdaug 95 % polisacharido
celiuliozes, o likusieji 5 % yra neceliulioziniai junginiai, kurie dazniausiai randami Igsteliy sienelése.
Jose yra gausu vasko, pektininiy medziagy bei organiniy ragsciy [97].

Pirolizés metu tekstilés pluostas yra suskaidomas j mazesnius molekulinius fragmentus, todél
gaunami jvairts produktai, kuriuos galima panaudoti jvairiose srityse [98]. Biomas¢ daugiausiai
sudaro celiulioze, hemiceliulioze ir ligninas, kuriy kiekvienas pasizymi skirtingomis fizikinémis ir
cheminémis savybémis, todél pirolizés metu vyksta skirtingos termocheminés reakcijos [99].
Pirolizés proceso metu biomasé paprastai yra kaitinama nuo 300 °C iki 700 °C temperatiiros, todél
jos sudétinga polisacharidiné struktiira suyra. Sis skilimas pirmiausia apima celiuliozés, pagrindinés
medvilnés pluosto sudedamosios dalies, kartu su hemiceliulioze ir ligninu, skilimg [99,100]. Didéjant
temperattrai, lakieji junginiai, tokie kaip organinés ragstys ir jvairis junginiai, turintys deguonies,
i§siskiria dujy pavidalu. Sios dujos, sudarytos i3 angliavandeniliy, deguonies turin¢iy junginiy ir kity
lakiyjy organiniy junginiy misinio, gali buti surenkamos ir toliau perdirbamos j energetiSkai vertingus
produktus [92]. Terminés dekompozicijos metu gauty dujy sudétis priklausonuo biomasés rasies ir
salygy pirolizés reaktoriuose. Prie bio-dujy priskiriamos tokios dujos, kurios negali kondensuotis,
pavyzdziui, anglies dioksidas ir monoksidas, metanas, vandenilis, azotas, etanas ir etenas. Sios dujos
formuojasi dél cheminiy reakcijy, kurios vyksta skylant biomasei [101].

Vienas i§ pagrindiniy medvilnés pirolizés produkty yra bio-dervos — tai tamsi ir klampi skysta
frakcija, kurioje yra gausu organiniy junginiy, gaunamy skaidant celiulioze ir hemiceliulioze. Bio-
dervos yra vertinga zaliava biodegalams, cheminéms medziagoms ir kitiems vertingiems produktams
gaminti [102]. Is tekstilés gaunamose bio-dervose yra gausu jvairiy cheminiy grupiy, tokiy kaip
alifatiniai ir aromatiniai junginiai, fenoliniai junginiai, organinés riigstys, aldehidai, alkoholiai ir Kiti
deguonies turintys junginiai [103], taciau bio-alyvos cheminé sudétis labai priklauso nuo biomasés,
i§ kurios ji buvo gauta. I$ lignoceliuliozinés biomasés susiformavusiose bio-dervose yra didesné
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furany koncentracija. Jie yra gaunami atliekant termocheminj celiuliozés ir hemiceliuliozés
skaidyma. Fenoliniai junginiai formuojasi lignino krekingo metu, o ketonai gaunami termiskai
skaidant ligning bei hemiceliuliozg [104,105]. Vélesniuose perdirbimo etapuose, pavyzdziui,
frakcionavimo, perdirbimo ir hidrinimo, bio-dervos gali buti perdirbamos j biodegalus, pavyzdziui,
bio-benzing, bio-dyzeling ir bio-reaktyvinius degalus. Be to, bio-dervos gali biiti naudojamos kaip
zaliava cheminiy medziagy, tokiy kaip fenoliai, furanai ir levogliukozanas, kurios naudojamos
plastiky, dervy ir vaisty gamyboje, sintezei. Bio-dervy elementiné sudétis, fizikinés bei cheminés
savybés pastebimai skiriasi nuo i§ naftos gaunamy dervy dél to, kad biomasé pasizymi dideliu
deguonies kiekiu [102]. J. Li et al. [106] sieké jvertinti 1étosios pirolizés jtakg i§ kvie€iy Siaudy
besiformuojanciy bio-dervy sudéciai ir kiekiui. Tyrimo metu buvo nustatyta temperatiira, kuriai esant
bio-dervy iSeiga sieké 33 %. Nustatyta temperatiira buvo lygi 700 °C, toliau keliant temperatiira,
susidaranciy lakiyjy junginiy kiekis mazéjo. Mokslininky teigimu, didziausi nustatyti bio-dervose
esantys junginiai buvo fenolio, 4-etil-2-metoksifenolio, 2-metoksi-4-vinilfenolio ir 2,6-
dimetoksifenolio.

Be bio-dervy, medvilnés pirolizés metu taip pat susidaro bio-anglis, kuri yra daug anglies turinti
medziaga, taip pat pasizyminti dideliu pavirsiaus plotu ir porétumu. D¢l $iy priezas¢iy biomasés bio-
anglis gali biti puikiai pritaikoma kaip veiksminga priemaisa Zemés tikyje arba aplinkosaugoje [107].
Naudojama dirvozemyje, bio-anglis pagerina dirvozemio derlinguma, padidina vandens sulaikyma ir
maistiniy medziagy apykaita, taip pat didina paséliy derlinguma ir mazina Siltnamio efekty
sukelian¢iy dujy iSmetimg dél anglies dioksido sekvestracijos [108].

1.5. Projekto temos ir uzdaviniuy pagrindimas

Projekto temos pagrindas yra pavojingy atlieky — trisluoksniy vienkartiniy ir tekstiliniy kaukiy
terminé dekompozicija i§gaunant energetiSkai vertingus produktus. Tai isties aktuali tema, Kuri turi
didelj pritaikymo potencialg, atsizvelgiant j dabarting neperdirbamy plastiky ir atlieky kaupimosi
problema. Toks atlieky perdirbimo biidas suteikia galimybe¢ neperdirbamas ir pavojingas atliekas
paversti atgautine Zaliava, kuri biity naudojama tvariai energetiniy produkty gamybai taip prisidedant
prie Ziedinés ekonomikos veikimo. Atlikus literatiros apzvalgg galima teigti, kad plastiky
klasifikavimas yra svarbus zingsnis siekiant efektyvaus perdirbimo proceso. Jvairtis perdirbimo
budai, tokie kaip pirolizé ir dujinimas, yra placiai naudojami atlieky konversijai j energetiskai
vertingus produktus. Ypa¢ daug démesio skiriama plastiko atlieky pirolizés procesui, kurio metu
formuojasi dujos, dervos ir anglis. ZSM-5 Katalizatorius yra svarbi priemoné katalizinése pirolizés
reakcijose, kuri padeda pagerinti produkty iSeiga ir kokybe. Taip pat pirolizés ir dujinimo metu
susidarantiems galutiniams produktams jtakos turi pasirinkta proceso temperatiira ir aplinka.
Apzvelgti tyrimai taip pat atskleide, kad polipropileno ir medvilnés pirolizés metu gali susidaryti
jvairts produktai, tokie kaip dervos, anglis ir lengvieji olefinai, kurie gali biiti pritaikomi jvairiose
srityse, pradedant energijos gamyba ir baigiant zemés tikio bei aplinkos inzinerija. Kylancios plastiko
atliecky problemos pabrézia jy perdirbimo technologijy svarbg siekiant iSspresti aplinkosaugos
problemas ir sukurti tvarias alternatyvas plastiky atlickoms perdirbti.
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2. Medziagos ir tyrimo metodai
2.1. Tiriamoji medZiaga ir paruoSimas

Tiriamoji medziaga — trisluoksnés vienkartinés ir tekstilinés apsauginés kaukés bei jy granulés. Prie$
atliekant eksperimentus, yra svarbu tinkamai apdirbti ir paruosti tiriamaja medziaga, kadangi
bandinio daleliy dydis daro jtaka Silumos perdavimui, taip pat ir difuzijos greic¢iui. Kaukiy granuliy
gamybai, visy pirma, kaukés buvo susmulkinamos j mazus gabalélius naudojant smulkintuvg ir
malamos elektriniu malinéliu iki smulkiy daleliy. Tuomet buvo formuojamos granulés naudojant
granuliatoriy. Toks medziagos paruo$imo budas pasirinktas todél, kad vienkartinés trisluoksnés
kaukés yra sudarytos i§ trijy skirtingy sluoksniy, o granuliavimas suteikia galimybe padidinti
tiriamosios medziagos homogeniskumg. Taip pat, $is bandiniy ruoSimo biidas pasirinktas ir dél
dujofikacijos metu naudoto dujinimo jrenginio konstrukcijos, nes yra naudojamas nuolatinis Zaliavos
tiekimas sraigtiniu transporteriu. Be to, granules galima lengviau susmulkinti siekiant gauti smulkig
homogeniska frakcija, o tai ypa¢ svarbu, kuomet atlieckami eksperimentai, kuriuose yra naudojama
termogravimetrija.

2.1 pav. Vienkartiniy medicininiy (A) ir tekstiliniy apsauginiy (B) kaukiy granulés

2.2. Tiesioginé analizé

Tiesioginé analizé — tai analitinis metodas, kurj taikant galima nustatyti plastiky chemines savybes,
tokias kaip drégmés, lakiyjy junginiy, fiksuotos anglies ir peleny kiekiai procentinémis dalimis [109].
Sios analizés metu nustatoma, kokia procentin¢ bendros bandinio masés dalis sudega dujinéje
buisenoje (lakieji junginiai), kietojoje biisenoje (fiksuota anglis) ir kiek procenty medziagos sudaro
neorganinés atliekos (pelenai) [110]. Svarbiausi veiksniai, kurie pirolizés proceso metu daro jtaka
skyscio i8eigai yra lakiyjy medziagy ir peleny kiekis. D¢l didesnio lakiyjy junginiy kiekio bandinyje,
didéja skyscio iSeiga pirolizés metu, o dél didesnio peleny kiekio atvirksciai — skyscio iSeiga mazéja
[109].

2.2.1. Drégmés kiekio nustatymas

Siekiant jvertinti apsauginése veido kaukése esancig drégme, naudojamos lékstelés, skirtos
dziovinimui. Visy pirma, tuscios lékstelés yra iSdziovinamos dziovykléje 105 °C temperatiiroje,
tuomet dedamos ] eksikatoriy atvésti. Atvésusios 1ékstelés pasveriamos, svarstykliy rodmenys
uzraSomi, o 1ékstelés sunumeruojamos. Tuomet, j 1€ksteles, plonu sluoksniu dedamos susmulkintos
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medicininés kaukés ir vél sveriama, o svarstykliy rodmenys uzraSomi. Sveriama po mazdaug 1 g.
Lékstelés su bandiniais talpinamos | stacionarig dziovykle, kuri turi bati jkaitinta iki 105 °C
temperatiiros. DZiovinimas vykdomas tol, kol bandinio mas¢ visiSkai nebekinta. Remiantis drégmés
nustatymo standartu LST EN 1SO 21660-3:2021 en [111], dZiovinimas baigtas tuomet, kai masés
pokytis néra fiksuojamas bent 60 min. Zinant prading méginio mase ir méginio mase po dziovinimo,
galima apskaiciuoti vienkartiniy medicininiy kaukiy drégmés kiekj. Rezultatas iSreisSkiamas
procentine dalimi nuo bendros bandinio masés.

2.2.2. Lakiyjy medziagy kiekio nustatymas

Norint jvertinti lakiyjy junginiy, esanciy apsauginése veido kaukése, kiekj, reikia atlikti bandinio
termine analize remiantis LST EN 15148:2010 [111] standartiniais reikalavimais. Bandinys turi bati
tinkamai paruostas, t.y. jis turi biuti gerai iSdziovintas bei susmulkintas, kad medZziaga tapty
homogeniSka. Prie§ pradedant eksperimentg, pasveriami tyrimui naudojami tigliai, kurie yra
pagaminti i§ Al2Ogz, jy masé uzraSoma, tuomet j tiglius dedamos i$dziovintos, susmulkintos kaukés ir
vél sveriama. Vidutiniskai pasveriama po 1 g. bandinio. Tuomet, tigliai su méginiu dedami j krosnelg,
kuri yra jkaitinama iki 900 °C temperatiiros. Kaitinimo metu, j krosnele tiekiamas suspaustas oras.
Tyrimo trukmé — 7 minutés. Pasibaigus eksperimentui, tiglis su bandinio likuciais dedamas |
eksikatoriy ir atvésinamas iki kambario temperatiiros. ISsiskyrusiy lakiyjy junginiy kiekis yra
apskaifiuojamas remiantis masés sumazéjimu.

2.2.3. Peleningumo ir fiksuotos anglies kiekio nustatymas

Medvilniniy ir vienkartiniy medicininiy kaukiy peleningumui jvertinti, naudojamos keramikinés
1ekstelés, kurios, prie§ pradedant peleningumo nustatymo eksperimenta, turi buti gerai iSkaitintos ir
atvésintos. Leéksteles turi biiti pasveriamos be bandinio, 0 svarstykliy rodmenys uZzraSomi.
Eksperimentui atlikti, atsveriama ir j paruosStas léksteles dedama vidutiniSkai po 1 g susmulkinty
kaukiy. ISkaitintos ir atvésintos léksteles kartu su bandiniu vél sveriamos, o gauti svarstykliy
parodymai uZraSomi. Tuomet, lékStelés su bandiniu dedamos } iki 250 °C temperatiiros jkaitinta
krosnelg ir joje kaitinama 60 minuciy. Vykdoma oksidacija. Pra¢jus valandai, temperatiira keliama
iki 550 °C temperatiiros ir kaitinama bent 120 minuciy. Pasirinkta oksiduojanti aplinka — oras.
Remiantis LST EN 15403:2011 ir LST EN 14775:2010 [111] standartais, eksperimentas baigiasi,
kuomet bandinio mas¢ tampa pastovi ir nesikeic¢ia 30 min. Nusistovejus masei, bandinys sveriamas.
Peleningumas nustatomas remiantis bandinio mase prie§ jdedant j krosnelg ir jo likutine mase, 0
gaunamas rezultatas iSreiSkiamas procentais.

Atlikus drégmeés, lakiyjy junginiy ir peleny kiekio apsauginése veido kaukése jvertinima,
susidariusios fiksuotos anglies kiekis gali biiti apskai¢iuojamas pagal kity susidariusiy komponenty
procenting dalj, ty. i§ 100 % atémus drégmés, lakiyjy junginiy ir peleny kiekj procentais.
Skai¢iavimams atlikti, buvo naudojama 1 formulé.

FA =100 % — (D % + L) % + P %), 1)

Cia FA — fiksuotos anglies kiekis (%), D — dregmés kiekis (%), LT — lakiyjy junginiy kiekis (%), P —
peleny kiekis (%).
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2.3. Pirminé analizé

Pirminé analizé (dar vadinama CHNS analize) — tai yra metodas, kuris suteikia galimybe atlikti
bandinio elementing analize. Siuo metodu galima kiekybiskai nustatyti anglies (C), vandenilio (H),
azoto (N), sieros (S) kiekius organiniuose ir neorganiniuose méginiuose. Sis metodas yra grindziamas
visiSku meéginio sudegimu, o taikant §j metodg, galima nustatyti net maziausius elementy kiekius.
CHNS matavimai gali buti atlickami kietosioms, skystosioms, lakiosioms ir klampiosioms
medziagoms. Sis analizés metodas atlicka svarby vaidmenj daugelyje sri¢iy, pavyzdziui,
aplinkosaugos, biochemijos bei farmacijos, nes CHNS analizés metu yra nustatomi net maziausi
kiekiai ankSc¢iau iSvardinty elementy, taip pat, pagal gautus rezultatus, galima detalizuotai iStirti
meéginio sudét] ir jvertinti medziagos savybes.

Pirminés analizés metu buvo naudojamas Flash 2000 CHNS analizatorius, kuris yra pateikiamas 2.2
paveiksle. Sio tyrimo pagrinda sudaro degimo procesas. Norint jvertinti kiekybinj elementy kiekj,
reikia atlikti kiekvieno tiriamojo elemento kalibravimg naudojant didelio grynumo mikroanalitinius
standartinius junginius, tokius kaip acetanilidas ir benzenkarboksiriig§tis. Visy pirma, méginys yra
pasveriamas ir talpinamas j jau jkaitintg degimo reaktoriy. Talpinimo procesg palengvina automatiné
bandiniy émimo sistema, kuri leidzia uztikrinti pastovias salygas reaktoriuje. Patalpintas méginys
deginamas kontroliuojamoje aplinkoje, kurioje yra naudojamas deguonies perteklius. Deguonies
perteklius uztikrina, kad bandinyje esantys anglis, vandenilis, azotas ir siera atitinkamai virsty anglies
dioksido (CO2) dujomis, vandens (H20) garais, azoto (N2) dujomis ir sieros dioksido (SO>) arba
trioksido (SO3) dujomis. Nuo sieros kiekio méginyje priklauso, ar susidarys sieros dioksidas, ar sieros
trioksidas. CHNS analizatoriaus reaktorius yra jkaitinamas iki 1800 °C temperatiiros. Vykdoma
oksidacija. Pasibaigus oksidacijos procesui, stabdomas deguonies tiekimas ir pradedama leisti
inertines dujas. Tyrimo metu naudotos inertinés dujos — helis. Degimo metu susidar¢ produktai i$
degimo kameros yra perneSami inertinémis neSanciosiomis dujomis (heliu), ir perleidziami per
jkaitintg (apie 600 °C) chromatografing kolonélg su joje esanciu didelio grynumo variu. Pagrindiné
vario paskirtis — pasalinti deguonj, kuris nebuvo suvartotas pradinio degimo metu, ir azoto oksidus,
sieros trioksidus paversti azoto dujomis bei sieros dioksido dujomis. Po to, dujos praleidziamos pro
absorbcines gaudykles, kad likty tik anglies dioksidas, vanduo, azotas ir sieros dioksidas. ISsiskyrusiy
dujy miSinio komponentai fiksuojami Siluminio laidumo detektoriumi. Gauti rezultatai analizuojami
,EBager Xperiance* programa.
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2.2 pav. Pirminés (CHNS) analizés jrenginys Flash 2000. 1 — CHNS kolonélé, 2 — O kolonélé, 3 — méginio
skirstymo sistema 4 — skysty méginiy skirstymo sistema

2.4. Termogravimetriné analizé TGA

Termogravimetriné analizé (TGA) — tai yra analitinis metodas, kuris leidzia nustatyti medziagos
termin] stabilumg stebint bandinio masés kitima kylant temperatiirai pastoviu greiciu per tam tikra
laiko tarpg. Termogravimetrinés analizés metu galima atlikti tiek dinaminius matavimus, kuomet
tiriamasis objektas yra kaitinamas keliant temperatiirg pastoviu greiiu, tiek izoterminius matavimus,
kuomet bandinys yra kaitinamas pastovioje temperatiiroje. Daznai termogravimetriné analizé yra
jungiama su kitais tyrimo metodais, kurie leidzia atlikti iSsamesne¢ bandinio analize, t.y. stebéti ne tik
fizikinius pokycius, kurie vyksta del keliamos temperatiiros, bet ir jvertinti medziagos, i§ kurios
pagamintas bandinys, charakteristikas.

Atliekant bandinio termine¢ dekompozicCija, pirmiausiai i§ méginio pasi$alina drégmé, tuomet lakieji
junginiai ir galiausiai lieka fiksuota anglis, kuri dar yra vadinama likutine mase. Ja oksidavus
deguonimi, yra gaunami pelenai. Termogravimetrinés analizés metu §is meéginio masés netekimo
procesas yra atvaizduojamas kreive TGA. Pirminiai medziagos terminio irimo taskai nustatomi
naudojant DTG kreive. DTG metodo pagrinda sudaro TGA kreivés pirmojo laipsnio i§vesting, kuri
yra apskai¢iuojama remiantis bandinio masés netekimu, esant atitinkamai temperattrai arba laikui.
Gauta kreivé atitinka skilimo greitj %/min arba %/°C, kuri leidZia nustatyti didZiausig masés netekima
priklausomai nuo laiko arba temperaturos. Taigi, norint jvertinti tiriamojo bandinio terminj stabilumg
bei kitas termines savybes, galima remtis DTG kreivés pikais. Norint jvertinti Siluminius pokycius,
kurie vyksta bandinyje Siluminio proceso metu, daznai naudojamas kitas diferencinis metodas —
diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSC). Juo galima fiksuoti tiek egzoterminius, tiek
endoterminius procesus, kurie vyksta terminés dekompozicijos metu.

Vienas i§ svarbiausiy metody, kuris leidZia apibiidinti pagrindiniy komponenty procentine bendros
maseés dalj ir termiSkai suskaidyti medziaga, yra termogravimetriné tiesioginé analizé. Tiesioginés
analizés metu galima nustatyti tiriamosios medziagos drégmes, lakiyjy junginiy, fiksuotos anglies ir
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peleny kickj vieno matavimo metu. Siy pagrindiniy komponenty procentinis kiekis gali bati
naudojamas plastiky savybéms jvertinti. Plastikai pasiZzymi mazu drégmés, taciau dideliu lakiyjy
junginiy kiekiu. Didelis lakiyjy junginiy kiekis yra susijes su plastiky reaktyvumu ir salygoja didelj
bionaftos kiekio susidaryma.

2.3 pav. Termogravimetrinés analizés jrenginys NETZSCH STA 449 F3 Jupiter

Sio baigiamojo projekto metu termogravimetriné analizé buvo atlieckama naudojant terminés analizés
prietaisg NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, kuris yra pateikiamas 2.3 paveiksle. Termogravimetrinés
analizés jrenginio rezultaty analizei yra naudojama kompiuteriné programa NETZSCH Proteus, kuri,
vykstant matavimams, atvaizduoja bandinio masés pokyc¢ius, automatiskai atlieka matavimo metu
gaunamy kreiviy korekcija, apskaic¢iuoja DTG kreivés reikSmes, taip pat leidZia jvertinti bandinio
maseés netekimo zZingsnius.

Pries atliekant eksperimentus taikant termogravimetring analiz¢, labai svarbu atlikti plidrumo
korekcija. Yra zinoma, jog didéjant temperatiirai, dujy tankis taip pat didéja ir keiciasi slégis, todél
gaunami rezultatai gali biiti iSkraipomi. Tam, kad iSvengti Siy netikslumy, reikalingas ,,tuscias‘
matavimas. Jo metu naudojama ta pati temperatiiriné programa kaip ir tyrimo su méginiu metu, taciau
1 tigl] néra dedamas bandinys. Taip gaunama korekciné kreive, kuri ir yra naudojama korekcijoms
atlikti kaip baziné linija. Atlikus matavimg su méginiu, gaunama maseés netekimo kreive i§ kurios,
naudojantis kompiuterine programa NETZSCH Proteus, atimama ,,tus¢io” matavimo metu gauta
korekciné kreive. Jeigu tyrimo metu korekciné kreivé nebiity naudojama, terminés dekompozicijos
metu blity matomi bandinio maseés padidéjimai.

2.4.1. Terminés analizés tyrimas mikro mastelyje intertinéje aplinkoje

Vienkartiniy medicininiy kaukiy ir medvilniniy apsauginiy kaukiy pirolizé N2 dujy aplinkoje buvo
vykdoma naudojant termogravimetrinés analizés jrenginj NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, apraSyta
2.4. skyriuje. Eksperimento metu, pradiné temperatira buvo 40 °C, kuri buvo keliama iki 900 °C.
Pasirinktas temperattiros greitis 20 °C/min. Vykdant pirolizés tyrimg inertin¢je aplinkoje, | krosnele
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tiekiamy azoto dujy srauto greitis pasirinktas 60 ml/min. Naudota temperatiiriné programa pateikiama
2 lenteléje.

Tyrimo metu susidare lakieji junginiai buvo nustatomi naudojant dujy chromatografa Agilent 7890A
su kvadrupoliniu masiy spektrometru Agilent 5975C ir naudojant Fourier infraraudonyjy spinduliy
spektrometrg Bruker Tensor 27. | §iuos jrenginius dujos buvo tiekiamos i§ TGA krosnelés per
kaitinama perdavimo linija. Lakiyjy junginiy sudéties tyrimai apraSomi 2.5. skyriuje.

2.1 lentelé. Terminés analizés inertingje aplinkoje temperatiiriné programa

Eil. Temp. kélimo Trukmé | Duju srautas (ml/min.)
Rezimas Temperatira s o i .

Nr. greitis (°C/min) (min.) N2 CO;

1. Pradinés salygos 40 60 0

2. Dinaminis zingsnis 900 20 00:43 60 0

3. Izoterminis zingsnis 900 00:07 60 0

4, Apsauginis Zingsnis 910 60 0

2.4.2. Terminés analizés tyrimas mikro mastelyje dalinai intertiné¢je CO2 aplinkoje

Vienkartiniy medicininiy kaukiy ir daugkartiniy tekstiliniy kaukiy pirolizé CO2 dujy aplinkoje buvo
vykdoma taip pat naudojant termogravimetrinés analizés jrenginj NETZSCH STA 449 F3 Jupiter,
apraSyta 2.4. skyriuje. Atliekant eksperimenta, pasirinkta pradin¢ 40 °C temperatiira, kuri buvo
keliama iki 900 °C temperatiiros. Temperattros kélimo greitis buvo lygus 20 °C/min. Taip pat, tyrimo
metu | krosnelg buvo tiekiamos COz ir N2 dujos, kuriy bendras tiekimo srauto greitis buvo lygus 60
ml/min. Reakcingyjy CO2 dujy tiekimo srauto greitis buvo 40 ml/min, o N2 dujos buvo naudojamos
kaip apsauginés dujos, jy tiekimo srauto greitis buvo lygus 20 ml/min. N2 dujas svarbu naudoti,
siekiant apsaugoti termogravimetrinés analizés jrenginyje esancig svarstykliy sistema, kuri yra jautri
pirolizés metu susidariusiy junginiy poveikiui. Temperattiriné programa pateikta 3 lentel¢je.

2.2 lentelé. Terminés analizés dalinai inertingje aplinkoje temperattiriné programa

Eil. Temp. kélimo Trukmé | Duju srautas (ml/min.)
ReZimas Temperatira e o ) )

Nr. greitis (°C/min) (min.) N2 CO;

1. | Pradinés salygos 40 20 40

2. | Dinaminis zingsnis 900 20 00:43 20 40

3. | Izoterminis zingsnis | 900 01:00 20 40

4. | Apsauginis zingsnis | 910 20 40

Tyrimo metu susidare lakieji junginiai buvo nustatomi naudojant dujy chromatografg Agilent 7890A
su kvadrupoliniu masiy spektrometru Agilent 5975C. | §iuos jrenginius dujos buvo tiekiamos 1§ TGA
jrenginio krosnelés per kaitinama perdavimo linija. Lakiyjy junginiy sudéties tyrimai ir taikyti
metodai aprasomi 2.5. skyriuje.
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2.5. Terminés dekompozicijos metu gauty lakiyjuy junginiy analizé

2.5.1. Termogravimetriné analizé kombinuota su Fourier transformacijos infraraudonyjy
spinduliy spektrometru (TGA-FTIR)

Naudojant Fourier transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR), galima nustatyti
tiriamojo méginio chemines funkcines grupes. Matavimas remiasi funkciniy grupiy gebéjimu
absorbuoti konkretaus bangos daznio infraraudonuosius spindulius, kurie atitinka funkciniy grupiy
cheminiy rySiy virpéjimus, t.y. kai infraraudonieji spinduliai praeina pro bandinj, jis sugeria tik tam
tikro ilgio bangas, o likusias praleidzia. Atlickant FTIR spektroskopija, infraraudonyjy spinduliy
Sviesa i§ Saltinio sklinda per infraraudonyjy spinduliy skirstytuva, kuris padalina spindulius i du
atskirus pluostus. Vienas pluostas yra naudojamas kaip etaloninis, kuris keliauja tiesiai j detektoriy ir
nesgveikauja su bandiniu, o kitas infraraudonyjy spinduliy pluostas sklinda per patj bandinj, kuris
sugeria dalj spinduliy, ir tik tuomet keliauja j detektoriy. Sie pluostai, pasieke detektoriu, interferuoja
vienas su Kitu ir, remiantis IR spinduliy intensyvumo skirtumu yra gaunama interferograma.

Atliekant tekstiliniy ir vienkartiniy medicininiy kaukiy terminj skaidyma, iSsiskiria dujos, kurios
analizuotos taikant TGA-FTIR metoda. Jo metu buvo naudojamas 2.4. skyriuje apraSytas
termogravimetrinés analizés jrenginys NETZSCH STA 449 F3 Jupiter kombinuotas su IR
spektroskopijos jrenginiu Bruker Tensor 27, pateiktu 2.4 paveiksle. Eksperimento metu,
i$siskirian¢ios dujos i§ TG jrenginio buvo tiekiamos jkaitinta iki 250 °C temperattros perdavimo
linija tiesiai j kaitinamg infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos prietaiso Bruker Tensor 27 dujy
cele. Siekiant uztikrinti, kad bandinio terminés dekompozicijos metu issiskyre didelés molekulinés
masés dujiniai junginiai likty tokioje pacioje biisenoje ir nesikondensuoty ant jrenginio sieneliy, dujy
kamera ir dujy perdavimo linija turi buti jkaitinamos bent iki 250 °C temperatiiros. FTIR
spektroskopijos jrenginyje molekuliy funkcinéms grupéms nustatyti yra naudojamas MCT
detektorius, veikiantis -196 °C temperatiiroje. Tokiai temperatiirai pasiekti buvo naudojamas skystas
azotas, kurio talpa jrenginyje turi baiti pildoma skystu azotu kas 3 valandas. Infraraudonyjy spinduliy
absorbcijos matavimas vyko 4500-650 cm-1 bangy skaiCiaus diapazone. Rezultaty, gauty
eksperimento metu, analizei buvo naudota specialiai Siam jrenginiui sukurta programa Opus v7.0.

W etzsch-thermat-anayss co NETZSCH

2.4 pav. TG-FTIR spektroskopijos jrenginys Bruker Tensor 27
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2.5.2. Termogravimetriné analizé kombinuota su dujy chromatografu ir masiy spektrometru
(TGA-GC/MS)

Atliekant vienkartiniy medicininiy kaukiy piroliz¢, susidariusiy lakiyjy junginiy analizé buvo
atlieckama naudojant dujy chromatografa Agilent 7890A kartu su kvadrupoliniu masiy analizatoriumi
Agilent 5975C (2.5 pav.) Susidariusiy dujy molekuliy perneSimui per kolonéle turi biiti pasirenkamos
inertinés dujos, kurios nereaguoty su paciu méginiu, todél kaip neSanciosios dujos buvo pasirinktos
He dujos. Pasirinktas dujy srautas — 1,5 ml/min. Susidariusios méginio dujos i§ TG jrenginio ]
chromatografa buvo tiekiamos naudojant vakuuming pompg. Tam, kad iSvengti susidariusiy dujy
kondensacijos ant perdavimo linijos sieneliy, perdavimo linija turi biiti kaitinama bent iki 250 °C
temperatiros. Dujy jleidimas j dujy chromatografg vykdomas rankiniu badu, todél labai svarbu
tinkamu metu jleisti bandinj. Laikas, po kurio reikia jleisti bandinj, nustatomas naudojantis
termogravimetrinés analizés programa NETZSCH Proteus. Sioje programoje esanti TGA kreivés
pirmojo laipsnio i§vestinés kreivé (DTG) nurodo, kada skilimas vyko sparc¢iausiai, t.y. kada susidaro
didziausias kiekis lakiyjy junginiy, todél susidariusios dujos ir yra jleidziamos j dujy chromatografa
nustatytu metu. Toks jleidimo laiko pasirinkimas leidzia nustatyti tikslesn¢ susidariusiy junginiy
sudétj. Chrmatografo Agilent 7890A kolonélés ilgis yra 30 metry, jos skersmuo — 0,250 mm, sorbento
sluoksnio storis — 0,25 um. Atlikus lakiyjy junginiy atskyrima dujy chromatografu, atsiskyre junginiai
buvo nustatomi kvadrupoliniu masés spektrometru Agilent 5975C. Sis spektrometras fiksuoja jony
maseés ir kriivio santykio reikSmes nuo 13 iki 300 m/z 160 °C temperatiiroje. Gauty rezultaty analizei
buvo naudota kompiuteriné programa MS Chemstation.

2.5 pav. Dujy chromatografas Agilent 7890A kombinuotas su masiy spektrometru Agilent 5975C
2.6. Dujinimo tyrimas laboratorinio dydzio jrenginyje

Kaukiy granuliy dujofikacija buvo atlieckama Lietuvos Energetikos Instituto suprojektuotu
laboratorinio dydzio jrenginiu, kurio supaprastinta schema yra pateikta 2.6 paveiksle.

Eksperimento metu temperatiira buvo keliama iki trijy skirtingy temperatiry: 700 °C, 800 °C ir 900
°C, pasirinktas temperatiiros kélimo greitis — 20 °C/min. Dujofikacijos metu, kaukiy granulés buvo
tiekiamos ] cilindrinés formos reaktoriy, j kurj tiekiamas oras (a = 0.22). Susidariusios dujos
vamzdeliu patenka j SeSias, atitinkama tvarka sujungtas kolbas, i§ kuriy trys yra laikomos -20 °C
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temperatiiroje, o likusios trys — kambario temperatiiroje. Visos kolbos yra uzpildytos 75 ml
izopropanoliu, kuriose surenkamos susidariusios kondensacinés dujos. Likusi nekondensaciné dujiné
fazé yra surenkama j dujy surinkimo maiselius. Taigi, dujofikacijos metu susidaro anglis, dervos ir
dujos. Dervy analizé buvo atlickama naudojant dujy chromatografa Varian GC-3800, o iSsiskyrusios
dujos buvo surenkamos i specialius, voztuvus turin¢ius maiselius, esant skirtingoms temperatiiroms
(700 °C, 800 °C ir 900 °C) ir analizuojamos naudojant dujy chromatografa Agilent 7890A.

Kaukiy
granulés )
Dujos
b J - /
. Dujos ./ - j’f
- .. - "H j
/ f
- ’ . v v v l |
Reaktorius - N
O t M
GC/MS
Oras
Dervos

2.6 pav. Laboratorinio dydzio jrenginio supaprastinta schema

Susidare dujiniai produktai buvo analizuojami dujy chromatografu Agilent 7890A su 2 kanaly
termolaidumo detektoriais. Pirmasis kanalas skirtas deguonies, azoto, anglies dioksido, metano ir
anglies monoksido bei lengvyjy angliavandeniliy atskyrimui, pasirinktos nesanciosios dujos buvo
azotas, kuriy srautas — 30 ml/min. Vandenilio dujos buvo atskiriamos galiniame kanale, naudojant
helio nesancigsias dujas, pasirinktas dujy srautas 10 ml/min.

2.7. Terminés dekompozicijos metu gautos anglies analizé
2.7.1. Energijos dispersiné rentgeno spinduliy analizé (EDS)

Energijos dispersiné rentgeno spinduliy analizé (EDS) buvo naudojama elementinei medziagy
sudéciai nustatyti. Sis metodas taip pat daznai naudojamas medziagy deformacijoms nustatyti. EDS
sistema yra prijungta prie skenuojancio elektroninio mikroskopo (SEM). Si sistema, naudojantis
mikroskopo vaizdavimo galimybémis, leidZia iSanalizuoti tiriamajj bandinj. EDS analizés metu gauta
informacijg sudaro spektrai, kuriy smailés atitinka tiriamos medziagos sudedamuosius elementus. Be
to, naudojant EDS metodg, galima atlikti ir vaizding analize bei sudaryti bandinio elementy zemélapj.

2.7.2. Brunauerio-Emmetto-Tellerio analizé (BET)

BET (Brunauerio-Emeto-Telerio) analizé yra placiai taikomas fizikinis medziagos apibudinimo
metodas. Atliekant BET analize, galima jvertinti medziagos savitgji pavirSiaus plota bei poringumo
pasiskirstyma. Sis metodas pagrijstas inertiniy dujy, pavyzdziui, azoto, fizine adsorbcija ant kietojo
bandinio paviriaus. Nustatytas medziagos savitasis plotas yra isreiskiamas m?/g. Taikant BET

32



analizés metoda, bandinio savitasis pavirSiaus plotas nustatomas inertiniy dujy, paprastai azoto arba
argono, fiziorbcijos metodu ant bandinio pavirSiaus. Pavir§iaus plotas nustatomas esant pastoviai
temperatirai (izotermiskai), kuri priklauso nuo naudojamy inertiniy dujy (pvz., 77 K skystam azotui).
Inertinés dujos pasirenkamos atsizvelgiant j tiriamosios medziagos savybes. Mazos dujy molekulés
yra pritraukiamos prie kietojo bandinio pavirSiaus ir atveria poréta struktiirg, sudarydamos adsorbuoty
dujy monosluoksnj. Susidarius dujy molekuliy monosluoksniui, méginys patalpinamas j aplinka be
azoto ir yra kaitinamas. Méginio kaitinimas sukelia adsorbuoty azoto dujy molekuliy desorbcijg ir
pasalina jas nuo bandinio pavirSiaus. Tuomet galima nustatyti iSsiskyrusiy dujy molekuliy kiekj ir
apskaiciuoti bandinio pavirSiaus plota bei porétumg. Taikant BET analizés metodg vienkartiniy
medicininiy kaukiy savitojo pavirSiaus ploto ir porétumo jvertinimui, buvo naudojamos azoto dujos.
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3. Tyrimo rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Tiesioginés ir pirminés analizés rezultatai

Atlikus tiesioging vienkartiniy medicininiy kaukiy analize, buvo nustatytas masés pokytis keiciantis
temperatiirai ir jvertintas vienkartiniy medicininiy kaukiy drégmés, lakiyjy junginiy, fiksuotos anglies
ir peleny kiekis procentais. Atliekant drégmés nustatymo tyrima, buvo pastebéta, kad bandinio masé
visiSkai nepakito nuo pradinés masés, todél galima teigti, kad medicininiy kaukiy drégmés kiekis
buvo lygus 0 %, antrojo méginio matavimo metu nustatytas drégmes kiekis buvo 0,54 %. Nustatant
lakiyjy junginiy kiekj, buvo uzfiksuotas didelis masés sumazéjimas, apskaiciuota lakiyjy junginiy
dalis sudaré 95,66 % bendros bandinio masés, atrojo méginio nustatytas lakiyjy junginiy kiekis buvo
97,43 %. Atliekant peleningumo nustatymo tyrima, apskaiciuotas peleningumas buvo lygus 4,25 %
bendros méginio masés, o antrojo méginio — 2,04 %. Fiksuotos anglies kiekis buvo apskaiciuotas i§
bendros vienkartiniy medicininiy kaukiy masés atémus drégmés, lakiyjy junginiy ir peleningumo
kiekius. Pirmojo skai¢iavimo metu apskai¢iuotas fiksuotos anglies kiekis buvo lygus ~ 0,1 %, o
atlieckant antrajj skai¢iavima, gautas rezultatas buvo lygus 0 %. Gauti vienkartiniy medicininiy kaukiy
tiesioginés ir pirminés analizés rezultatai pateikiami 3.1 lenteléje.

Remiantis kity autoriy atlikty tyrimy rezultatais, galima teigti, kad polipropileno pagrindu pagaminti
produktai pasizymi iSties mazu drégmés kiekiu, o didziausig bendros bandinio masés dalj sudaro
lakieji junginiai. D. Seibas et al. [112] nustaté polipropileno ir polietileno atliecky pagrindines
komponentes. Tyrimo metu jvertinta, kad polipropileno ir polietileno atlieky drégmes kiekis iSties
sudaro nedidele dalj, kurie atitinkamai lygts 0 % ir 0,02 %. Fiksuotos anglies kiekis abiejuose
bandiniuose buvo lygus 0 %, o pelenai sudare 0,70 % ir 0,15 % atitinkamai. Didziausig dalj sudare
lakieji junginiai, kurie sieke 99,30 % (polipropileno) ir 99,85 % (polietileno) bendros bandinio masés.
Tiesioginés analizés metu gaunamas didelis lakiyjy junginiy kiekis yra siekiamybe¢, nes Siy junginiy
sudétyje yra gausu energetiSkai vertingy produkty, tokiy kaip vandenilis. Taigi, lyginant Sio tyrimo
metu gautus rezultatus su kity autoriy duomenimis, galima teigti, kad gauti rezultatai yra budingi
polipropileno bandiniams.

3.1 lentelé. Vienkartiniy medicininiy kaukiy tiesioginés ir pirminés analizés rezultatai, iSreiksti
procentinémis bendros bandinio masés dalimis

. . Lakieji N .
3/roe)gme {:)l/f)l)gilii:li ::;:‘S"(t; ) f;:)e“a‘ N(%) |C%) |H®) |S(%)
1 0 95,66 0,10 4,25 0 87,51 14,75 0
2 0,54 97,43 0 2,04 0 85,04 14,34 0
Vidurkis | 0,27 96,55 0,05 3,15 <0,01 86,28 14,55 <0,01

Taikant elementinés analizés metodg CHNS, buvo jvertinti anglies, vandenilio, azoto ir sieros kiekiai
procentinémis dalimis vienkartiniy medicininiy kaukiy meéginyje. Gauti rezultatai pateikiami 3.1
lentel¢je. Galima pastebéti, kad didZiausias nustatytas kiekis buvo anglies, kuri vidutiniS§kai sudare
86,28 %, o kiek maziau — vandenilis, kurio vidutiné verté sieké 14,55 %. Tiek azoto, tiek sieros
elementy nustatytas kiekis buvo nezymus, kuris sieké maziau nei 0,01 %. Nustatytas didelis anglies
kiekis gali biiti grindziamas tuo, kad anglis yra pagrindinis PP cheminés struktiiros komponentas,
kuris sudarytas i§ anglies ir vandenilio atomy grandiniy. Remiantis S. Guo et al. atliktais tyrimais
[113], tokios azoto, anglies, vandenilio ir sieros procentinés dalys yra buidingos polipropileno ir
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polietileno sudétyje turintiems gaminiams. Tyrimo metu mokslininky grupé nustaté, kad
polipropileno didziausig dalj sudaré anglis ir vandenilis, kurie sieké 82,88 % ir 12,9 % atitinkamai.
Maziausig dalj sudaré sieros elementas, kurio nustatytas kiekis buvo lygus 0,89 %. Taip pat atlieckant
tyrima, autoriai pastebé&jo, kad azoto kiekis buvo lygus 0 %. Apibendrinant galima teigti, kad gauti
elementinés analizés metu gauti rezultatai sutampa su kity autoriy pateikiamais duomenimis ir yra
budingi polipropileno produktams.

Tiriant drégmes, lakiyjy junginiy, fiksuotos anglies ir peleny kiekius tekstilinése kaukése, buvo
nustatyta, jog didziausig kaukiy masés dalj, kaip ir vienkartinése medicininése kaukése, sudarée lakieji
junginiai. Pirmojo matavimo metu nustatytas lakiyjy junginiy kiekis buvo lygus 76,37 %, o atliekant
antrajj matavima, lakiyjy junginiy kiekis sudaré 80,15 % bendrosios bandinio masés. Galima
pastebéti, jog lakiyjy junginiy kiekis tekstilinése kaukése yra mazesnis lyginant su medicininémis
kaukémis. Taip yra dél to, jog tekstilinés kaukés yra gaminamos i§ natiiralaus medvilnés pluosto,
kurio didziaja dalj sudaro celiuliozé. Skirtingai nuo medicininiy vienkartiniy kaukiy, kurios yra
gaminamos i§ sintetiniy polimery, kaitinant medvilninius bandinius, pirmiausiai, dél silpny rysiy,
skyla smulksis organiniai lakieji junginiai. Tiesioginés analizés metu taip pat buvo nustatomas
drégmeés kiekis, kuris, pirmojo matavimo metu, sudaré 4,62 %, o antrojo 3,96 % bendros méginio
masés. Remiantis literatiira [114], toks drégmés kiekis yra buidingas medvilniniams produktams.
Atliekant peleningumo tyrima, nustatytas peleny kiekis tekstilinése kaukése buvo iSties didelis.
Pirmojo matavimo metu nustatytas peleny kiekis buvo lygus 15,95 % bendros bandinio masés, o
antrojo matavimo metu 14,67 %. Taip pat apskaiciuotas fiksuotos anglies kiekis i§ bendros tekstiliniy
kaukiy masés atémus prie§ tai minétas dedamasias. Fiksuotos anglies kiekis pirmojo ir antrojo
skai¢iavimo metu atitinkamai sudaré 3,06 % ir 1,22 % bendros bandinio masés. Gauti rezultatai
pateikiami 3.2 lenteléje. Mokslininkai L. N. Domelsmitas ir R. J. Bernis atliko standartinés medvilnés
dulkiy cheminés sudéties tyrimg [114]. Sio tyrimo metu mokslininkai taiké jvairius metodus
medvilnei iStirti, jskaitant ir tiesioging analize, kurios metu nustatytas drégmés kiekis buvo kiek
didesnis, lyginant su Sio tyrimo rezultatais. Nustatytas drégmes kiekis buvo lygus 8,2 %. Autoriy
teigimu, biomasés bandiniams yra budingas didesnis drégmés kKiekis, lyginant su sintetiniais
polimerais. Taip pat mokslininkai jvertino ir peleny kiekj, kuris buvo labai panasus j $io tyrimo metu
gautus rezultatus ir vidutiniskai sudaré 15,5 % bendros bandinio masés.

3.2 lentelé. Tekstiliniy kaukiy tiesioginés ir pirminés analizés rezultatai, iSreiksti procentinémis bendros
bandinio masés dalimis

. . Lakieji . .
?:;gme J;:)l/zl)giriiai f:;;"(t; ) f;l)e MOOAN@) [ C) |[H®) | S)
1 4,62 76,37 3,06 15,95 0,09 41,82 6,56 0
2 3,96 80,15 1,22 14,67 0,09 43,22 6,15 0
Vidurkis | 4,29 78,26 2,14 15,31 0,09 42,52 6,36 <0,01

Elementinés analizés metu buvo vertinami azoto, anglies, vandenilio ir sieros kiekiai tekstilinése
kaukése. I§ gauty rezultaty galima matyti, jog didziausig dalj sudaré anglis. Pirmojo matavimo metu
nustatytas anglies kiekis 41,82 % bendros méginio masés, o antrojo matavimo rezultatas buvo lygus
43,22 %. Kiek maZesn¢ bendros bandinio masés dalj sudaré vandenilis, kuris, atitinkamai, pirmojo ir
antrojo matavimo metu sudaré 6,56 % ir 6,15 %. Maziausig tekstiliniy kaukiy dalj sudaré azotas.
ISmatuotas azoto kiekis bandinyje abiejy matavimy metu buvo vienodas — 0,09 % bendros meéginio
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masés. Remiantis literattira [115], medvilninés kilmés produktams yra biidingi vidutiniskai 40 %
anglies, apie 6 % vandenilio ir iki 0,1 % azoto kiekiai. Medvilniniuose produktuose dazniausiai néra
randama sieros elemento, todél jy kiekis yra mazesnis nei 0,01 %. Galima teigti, jog gauti elementinés
analizés rezultatai atitinka biidinguosius elementy kiekius, apraSomus literatiiroje. Gauti rezultatai
pateikiami 3.2 lenteléje.

3.2. Termogravimetrinés analizés rezultatai
3.2.1. Mikroterminé analizé inertinéje N2 duju aplinkoje

Atlikus vienkartiniy medicininiy kaukiy terminés dekompozicijos tyrimg azoto dujy aplinkoje, gauta
masés netekimo kreivé (A) ir jos pirmojo laipsnio iSvestiné (B) pateikiama 3.1 pav. Eksperimentui
atlikti buvo naudotas termogravimetrinés analizés prietaisas NETZSCH STA 449 F3 Jupiter.
Bandymo metu temperatiira buvo keliama 20 °C per minut¢ grei¢iu, pasirinktas N2 dujy srauto greitis
60 ml/min. Remiantis 3.1 paveiksle pateikiama masés netekimo kreive (A), galima jvertinti bandinio
elgseng kylant temperatiirai. [prastai, termogravimetrinés analizés metu, mazdaug iki 120 °C
temperatiiros stebimas nezymus masés sumazéjimas. Sio etapo metu garuoja drégmé i§ bandinio.
Atlikus $i eksperimentg su vienkartinémis medicininémis kaukémis, staigus masés mazéjimas
stebimas, kai temperatiira pasiekia 467,6 °C. Todél galima teigti, jog medicininése kaukése drégmeés
kiekis sudaré 0 %. Kaukiy terminis skilimas stebimas nuo 402,2 °C iki 507,1 °C temperatiros, kuri
yra biidinga polipropileno pagrindu pagamintiems produktams. Siame temperatiiry intervale bandinio
masé sumazéjo 99,6 %, todel galima teigti, kad lakieji junginiai sudaré 99,6 % bendros bandinio
masés, taip pat, kad bandinio didZiausig dalj sudaré polipropilenas. Toliau stebimas masés
nusistovéjimas. Pasibaigus eksperimentui, vienkartiniy medicininiy kaukiy likutiné masé sudaré 0,4
% viso bandinio masés. Pana$is rezultatai buvo gauti ir Mariaus Majevskio et al. [116] atliktame
tyrime, kurio metu buvo nustatytas polipropileno terminio skilimo taSkas. Keliant temperattirg 20
°C/min greiciu, mokslininky grupé nustaté, kad sparciausias skilimas prasidéjo esant 440 °C

temperatirai.
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3.1 pav. Vienkartiniy medicininiy kaukiy mikroterminés analizés inertingje aplinkoje metu gautos TGA (A)
ir DTG (B) kreivés

Antroji kreivé (B), pavaizduota 3.1 paveiksle, yra vienkartiniy medicininiy kaukiy TGA kreivés
pirmojo laipsnio i§vestiné. Si kreivé atvaizduoja bandinio masés kitimo greitj procentais per minute.
Nustatytas didZiausias mases kitimas vyko 467,6 °C temperatiiroje, kai bandinio masés kitimo greitis
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buvo lygus 50,26 % per minute. Toks didelis masés pokycio greitis gali biiti siejamas su tuo, jog Sios
medicininés kaukés yra pagamintos i§ polimero polipropileno, kuris, kaip zinoma, yra plastikas.
Kaitinant medicinines kaukes, ilgos polimery grandinés skyla tame pac¢iame temperatiiry intervale,
ko pasekoje gaunama kreivé su viena istisine smaile. Remiantis pateiktomis kreivémis, galima teigti,
kad didziausig vienkartiniy medicininiy kaukiy dali sudar¢ lakieji junginiai.

Tekstiliniy kaukiy terminés dekompoziCijos metu gautos kreivés yra pateikiamos 3.2 paveiksle.
Remiantis pirmaja kreive (A), kuri atitinka bandinio masés netekimag, galima pastebéti, jog vyko trys
skilimo etapai. Pirmojo etapo metu matome nezymy mas€s sumazéjimg. Biitent Siame etape 1S
meéginio pasisSalina visa tekstilinése kaukése esanti drégmé. Remiantis TGA kreive, galima teigti, jog
dregmes kiekis bandinyje yra 4,30 % bendros bandinio masés. Toliau stebimas masés nusistovejimas
iki 334 °C temperatiiros, po to, bandinio masé pradeda intensyviai mazéti. Siame etape pasi$alina visi
lakieji junginiai. Skilimas vyksta iki 417,7 °C temperatiiros. Siame temperatiiry intervale (nuo 334
°C iki 417,7 °C) issiskiria lakieji junginiai, kurie sudaré vidutiniskai 78,41 % bendros bandinio
masés. TreCiame etape, 417,7 °C iki 873,3 °C temperatiiry intervale masé nusistovi. Pasibaigus
matavimui, gauta likutiné masé sudare 17,29 % bendros bandinio masés.
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3.2 pav. Tekstiliniy kaukiy mikroterminés analizés inertinéje aplinkoje metu gautos TGA (A) ir DTG (B)
kreives

Antroji kreivé (B), pateikiama 3.2 paveiksle, yra tekstiliniy kaukiy TGA kreivés pirmojo laipsnio
1Svestiné. DTG kreive buvo apskaiciuota naudojant NETZSCH Proteus Thermal Analysis programa.
Remiantis §ia kreive, galima jvertinti masés kitimo greitj procentais per minute. Nustatytas
didZiausias masés mazéjimo greitis buvo lygus 45,92 %/°C, esant 367 °C temperatirai, kuri yra
celiuliozés terminio skilimo taskas. Jprastai celiuliozé skyla mazdaug 300 °C — 400 °C temperatiiroje
[117], todél, remiantis Sia informacija, galima teigti, jog bandinio didzigjg dalj sudéties sudaro
celiuliozé. Galima pastebéti, jog DTG kreivés smailé néra visiskai tiesi, nes ties 295,7 °C temperatiira
stebimas smailés iSplatéjimas. IS tiesy tai yra dar viena smailé, kuri persidengia su celiuliozés skilimo
smaile. Si smailé, nors ir nezymi, atvaizduoja hemiceliuliozés skilimg. Jprastas hemiceliuliozés
skilimo intervalas yra nuo 200 °C iki 300 °C temperatiiros [117]. Hemiceliuliozé yra maziau termiskai
atspari, o jai skilti terminés dekompozicijos metu reikia mazesnés temperatiiros, lyginant su celiulioze
ar ligninu, taciau jy skilimo intervalai yra artimi. Baitent dél Sios priezasties, terminés dekompozicijos
metu gaunamos smailés dazniausiai persidengia. Taip pat smailiy persidengimui jtakos turi ir paciy
junginiy kiekis bandinyje. Siuo atveju, galima teigti, jog tiek celiuliozés, tiek hemiceliuliozés

37



bandinyje néra daug, nes po eksperimento susidarée iSties didele likutiné mase, kuri sieké net 17,29 %
bendros tekstiliniy kaukiy bandinio masés.

3.2.2. Mikroterminé analizé dalinai inertinéje CO2 dujy aplinkoje

Atlikus vienkartiniy medicininiy kaukiy piroliz¢ CO2 dujy aplinkoje, gauta masés netekimo kreivé
(A) ir jos pirmojo laipsnio iSvestiné (B) pateikiama 3.3 pav. DidZiausias masés netekimas matomas
ties 465,3 °C temperatiira, kuri yra kiek mazesné lyginant su inertiSkoje aplinkoje atliktu tyrimu.
Skilimg Zemesnéje temperatiroje galéjo lemti CO2 dujos, kurios sukelia oksidacinj skilima.
Remiantis kity autoriy atliktais mikroterminés analizés tyrimais, gauti rezultatai yra budingi, kuomet
tyrime yra naudojamos CO> dujos [118]. Susidariusiy lakiyjy junginiy kiekis buvo lygus 100 %.
Likutinés masés visiskai nesusidaré, todél buvo lygi 0 %. Siam rezultatui jtakos galéjo turéti anglies
dioksido reaktyvumas, kuomet temperatiira sické 400 °C. Terminés dekompozicijos metu susidariusi
fiksuota anglis galéjo reaguoti su CO2 dujomis, dél ko bandinys visiskai suskilo.
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3.3 pav. Vienkartiniy medicininiy kaukiy mikroterminés analizés dalinai inertingje aplinkoje metu gautos
TGA (A) ir DTG (B) kreivés

Pagal masés netekimo greitj apibtidinanéig kreive DTG (B), kuri buvo gauta tyrimg atliekant dalinai
inertingje aplinkoje, galima spresti, kad grei€iausiai terminis skilimas vyko 25 eksperimento minute,
kuomet buvo pasiekta 465,3 °C temperatiira. Ties Sia temperatiira matomas tolygus pikas, todel
galima teigti, kad medicininiy kaukiy bandinio skilimas vyko siaurame temperatiiry intervale.
Remiantis literatliroje pateikiama informacija [119], galima teigti, jog tokia temperatiira yra budinga
polipropileno pagrindu pagamintiems produktams, nes polipropileno skilimo temperatiira yra 450 °C
— 650 °C. Nustatytas bandinio masés kitimo greitis — 98,6 %/°C.

Tekstiliniy apsauginiy veido kaukiy mikroterminés analizés, kuri buvo atlikta CO2 dujy aplinkoje,
metu gauta masés netekimo kreivé (A) bei jos pirmojo laipsnio iSvestiné (B). Rezultatai pateikiami
3.4 paveiksle. Temperatiiry intervale nuo 40 °C iki 200 °C bandinio masé nezymiai svyruoja,
stebimas nedidelis masés sumazéjimas. Sio etapo metu i§ bandinio pasiSalina drégmé. Remiantis
gautomis kreivémis, galima teigti, kad drégmeés kiekis sudaré labai maza dalj bendros bandinio masés
ir buvo lygus 1,2 %. Temperatarai pasiekus 310 °C, bandinio masé pradeda staigiai mazéti, vyksta
terminis skilimas, taciau intensyviausiai jis yra stebimas vidutiniskai ties 360 °C temperattra. Taigi,
skilimas vyko 310 °C — 390 °C temperatiiry intervale, kurio metu iSsiskyré lakieji junginiai. IS to
galima daryti i¥vada, kad lakiyjy junginiy masés dalis buvo lygi 80,01 %. Siuos rezultatus lyginant
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su mikroterminés analizés inertiSkoje aplinkoje rezultatais, galima pastebéti, kad dalinai inertiskoje
aplinkoje skilimas prasideda Siek tiek Zemesnéje temperatiiroje. Tam jtakos turéjo matavimo metu
naudojamos CO2 dujos, nes jos, aukstoje temperatiiroje, yra oksiduojancios. Todél tyrimo metu CO2
dujos galéjo sgveikauti su organiniais junginiais Ir taip pagreitinti bandinio terminj skilima.
Nusistovéjus bandinio masei, uzfiksuota likutiné masé buvo lygi 18,79 %.
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3.4 pav. Tekstiliniy kaukiy mikroterminés analizés dalinai inertinéje aplinkoje metu gautos TGA (A) ir DTG
(B) kreivés

Vertinant tekstiliniy apsauginiy veido kaukiy masés netekimo kreive (B), galima pastebéti, kad
didZiausias pasiektas masés netekimo greitis buvo lygus 46,49 %/°C. Sis greitis buvo pasiektas esant
368 °C temperaturai. Taigi, galima teigti, kad tekstiliniy kaukiy termminé dekompozicija sparc¢iausiai
vyksta esant Siai temperatiirai. Lyginant gautus rezultatus su mikroterminés analizés inertiskoje
aplinkoje rezultatais, galima pastebéti, kad terminio skilimo temperatiira yra labai panasi, ta¢iau CO>
dujy aplinkoje atliktos mikroterminés analizés metu gauta DTG smailé yra tiesesné ir Siek tiek
intensyvesné. Sis pikas atitinka celiuliozés terminj skilima. Taip pat matomas nery$kus smailés
i§platéjimas, kuomet temperatiira sieké 350 °C. Sis idplatéjimas yra siejamas su hemiceliuliozés
skilimu. Kadangi tiek celiuliozés, tiek hemiceliuliozés skilimo temperatiiros yra labai panasios, Sios
smailés persidengia [120]. Atliekant analiz¢ CO2 aplinkoje, galima pastebéti, kad hemiceliuliozés
terminio skilimo temperatiira didesné¢, o inertiSkoje aplinkoje yra mazesné.

3.3. Termogravimetrinés analizés kombinuotos su Fourier transformaciniu spinduliy
spektrometru (TGA-FTIR) rezultatai

Atliekant tekstiliniy ir vienkartiniy medicininiy kaukiy piroliz¢ N2 dujy aplinkoje, terminés
dekompozicijos metu susidariusiy cheminiy lakiyjy junginiy funkcinés grupés buvo analizuojamos
naudojant kombinuota TG-FTIR sistema. Analizés metu buvo gauti rezultatai, kurie atvaizduoti
trimaciame grafike, kuris yra pateikiamas 3.5 paveiksle. Toks rezultaty pateikimas leidzia lengviau
nustatyti, kokioje temperatiiroje gausiausiai iSsiskiria lakieji junginiai. Nustaius temperatiirg, kuriai
esant gausiausiai iSsiskiria lakieji junginiai, pasirenkami pikai, kurie yra atvaizduojami FTIR
spektruose, kurie yra pateikiami 3.6 ir 3.7 paveiksle.
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3.5 pav. Kaukiy TG-FTIR analizés metu gautas trimatis grafikas

Taigi, remiantis gautu spektru, buvo nustatyta, kad daugiausiai lakiyjy junginiy iSsiskiria, kuomet
temperatiira siekia 487 °C. Remiantis FTIR spektru (3.6 pav.), galima teigti, kad didZiausia lakiyjy
junginiy dalis iSsiskyre, kai temperatiira vidutiniSkai sieke 490 °C. Esant §iai temperatiirai buvo
stebima didziausia IR absorbcija, Kai terminis skilimas vyko sparCiausiai. Susidar¢ junginiai buvo
identifikuojami pagal jiems biidingg bangos ilgj.
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3.6 pav. Vienkartiniy medicininiy kaukiy TGA-FTIR spektras, gautas 490 °C temperatiiroje

Remiantis FTIR spektru, buvo nustatyti susidarg junginiai: didziausi pikai stebimi prie 2960 — 2813
cm? ir 3001 cm? bangy skai¢iaus, kurie atitinka alifatinius angliavandenilius, nes néra
deckranuojandiy atomy ar grupiy (heteroatomy). Sie pikai atvaizduoja medicininiy kaukiy
polipropileno neaustinés medziagos sluoksnj. Sekantis ryskus, taCiau ne toks intensyvus pikas
pastebimas ties 1475 — 1438 cm™ bangos skai¢iumi, kuris atitinka alkeny grupe. Remiantis S. N.
Dimasi et al. [121] atlikta polipropileno (PP) FTIR analize, Sios smailés yra buidingos §iam polimerui.
Tai tik jrodo, kad medicininiy vienkartiniy kaukiy didziausig dali sudaro polipropileno polimeras.
Taip pat ties 1000 — 879 cm™ (pirsty antspaudy zona) bangos skai¢iumi matomas maziau intensyvus
pikas, kuris atitinka aromatinius junginius. Diapazone nuo 3600 cm™ iki 3200 cm™ galima pastebéti,
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Jog Sioje zonoje smailés nesusidaré. Jprastai Sis diapazonas atitinka —OH grupes. R. K. Singas et al.
[122] tyré aukstos temperatiiros jtakg plastiko atlieky dujiniy produkty susidarymui, kurios metu
atliko TG-FTIR analize. Autoriy teigimu diapazonas nuo 3600 cm™ iki 3200 cm™ bangos ilgio yra
tuscias dél mazo bandinio drégmés kiekio. Taip pat tyrimo metu mokslininky grupé nustaté, kad
polipropileno lakieji junginiai pradeda iSsiskirti nuo 480 °C temperatiiros, o skilimo reakcijos sustoja
ties 520 °C. Analogiski rezultatai buvo gauti ir Sio tyrimo metu. Taigi, galima daryti iSvada, kad
tirlamasis kaukiy méginys yra pagamintas i§ polipropileno ir yra visiSkai sausas. Tai patvirtina ir
pries tai atlikta tiesioginé analiz¢, kurios pirmojo matavimo metu nustatytas drégmés kiekis buvo
lygus 0 %. Taigi, atlickant FTIR analize, nustatyti didziausi i$siskyrusiy junginiy kiekiai buvo 800 —
3000 cm? bangos ilgio diapazone, kurie yra biidingi polipropileno pagrindu pagamintiems
produktams.

Taikant FTIR analizés metoda N2 dujy aplinkoje tekstiliniy apsauginiy kaukiy funkcinéms grupéms
nustatyti, buvo pastebéta, kad lakieji junginiai iSsiskyré Zzemesnéje temperatiiroje, lyginant su
vienkartiniy medicininiy kaukiy FTIR spektru. Tekstiliniy kaukiy terminé dekompozicija
intensyviausiai vyko esant 390 °C temperatiirai. Labai panasts rezultatai buvo gauti A. Ri¢ardo
Horokso et al. [123] atliktame tyrime, kuriame autoriai atliko medvilnés pirolizés metu i$siskyrusiy
dujy TG-FTIR analiz¢. Jos metu mokslininkai nustaté, jog medvilnés skilimas intensyviausiai vyksta
esant 400 °C temperatiirai, kuomet gausiausiai iSsiskiria lakieji junginiai.
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3.7 pav. Tekstiliniy kaukiy TG-FTIR spektras, gautas 390 °C temperatiiroje

Remiantis TG-FTIR tekstiliniy apsauginiy kaukiy analizés metu gautu spektru (3.7 pav.), galima
1§skirti dvi pagrindines zonas, kuriose matomi pikai. Pirmasis diapazonas apima bangy skai¢iy nuo
2400 cm* iki 2200 cm™. Sioje srityje matomas stiprus CO2 ir CO junginio i$siskyrimas. Ties 2383
cm? bangos ilgiu matoma smailé atitinka C=0 valentinius virpesius, o ties 2214 cm™ bangos ilgiu
esantis pikas atitinka C=0 valentinius virpesius. Antrasis diapazonas, kuriame matomos maZiau
intensyvios smailés, apima bangy skai¢iy nuo 3739 cm™ iki 3570 cm™. Si zona atitinka —~OH grupes.
Lyginant rezultatus su A. Ri¢ardo Horokso et al. [123] atliktu tyrimu, galima tegti, jog gauti rezultatai
yra labai panasiis, nes atliktame mokslininky tyrime taip pat yra iSskiriamos dvi pagrindinés lakiyjy
junginiy isiskyrimo zonos, kuriose IR spinduliy adsorbcija intensyviausiai vyksta esant 2359 cm™
bangos skai¢iui bei 3728 cm™ bangos skai¢iui. Taigi, remiantis TG-FTIR analizés metu gautais
spektrais ir prie§ tai minéty autoriy gautais rezultatais, galima teigti, jog tekstilinés kaukés yra
pagamintos i§ medvilnés.
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3.4. Termogravimetrinés analizés kombinuotos su duju chromatografu ir kvadrupoliniu
masiy spektrometru (TGA-GC/MS) rezultatai

Atliekant tekstiliniy ir medicininiy kaukiy pirolize, susidar¢ lakieji junginiai buvo identifikuojami
taikant TG-GC/MS metoda, naudojant dujy chromatografg Agilent 7890A kartu su kvadrupoliniu
masiy spektrometru Agilent 5975C. Eksperimentai buvo atlieckami keliant temperatiirg 20 °C/min
grei¢iu. Tyrimo metu gauti rezultatai atvaizduojami chromatogramose (3.8 ir 3.9 pav.). Lyginant
vienkartiniy medicininiy ir tekstiliniy kaukiy chromatogramas, galima pastebéti, jog tekstiliniy
kaukiy pirolizés metu buvo gauta didesné lakiyjy junginiy jvairové.
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3.8 pav. Vienkartiniy medicininiy kaukiy TG-GC/MS analizés metu gauta chromatograma

Trisluoksniy vienkartiniy kaukiy terminés dekompozicijos metu, temperatirg keliant 20 °C/min
greiCiu, nustatytas susidares gausiausias lakusis junginys 2,4-dimetil-1-heptenas su 5,65 min
sulaikymo laiku, kuris sudaré 46,20 % visy analizuoty lakiyjy junginiy. Sekantis gausiai iSsiskyres
junginys buvo alkanas pentanas su 1,31 min sulaikymo laiku, kuris sudaré 11,03 % visy iSsiskyrusiy
lakiyjy junginiy. Kiek mazesnis kiekis susidaré 1-penteno, kurio RT = 1,67 min., 9,02 %. Taip pat
i$siskyré cianamidas (RT = 14,07 min.) 7,34 % ir kiti junginiai: propenas (RT = 1,20 min.) 6,34 %,
1-propenas (RT = 1,25 min.) 2,54 %, cikloheksanas (RT = 14,18 min.) 2,94 %, etanonas (RT = 10,66
min.) 4,92 %. Atlikus vienkartiniy medicininiy kaukiy pirolizés metu gauty produkty analize taikant
TG-GC/MS metoda, galima teigti, kad gausiausiai i$siskyre junginiai yra 2,4-dimetil-1-heptenas ir
pentanas. Atliktame eksperimente jy susidaré 46,20 % ir 11,03 % atitinkamai. N. M. Sinisalu et al.
[124] atliko tyrima, kuriame siekiama jvertinti UV spinduliy jtaka polipropileno plastiko patvarumui.
Sio eksperimento metu buvo taikomas Py-GC/MS metodas, o gauti rezultatai parodé, kad gausiausiai
susidarantis polipropileno lakusis junginys yra 2,4-dimetil-1-heptenas ir pentanas, todél galima teigti,
kad gauti rezultatai yra labai panasis | literatiiroje randamus duomenis.
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Atliekant tekstiliniy kaukiy pirolize, iSsiskyre lakieji junginiai buvo analizuojami naudojant
jrenginius, kurie yra apraSyti Sio skyriaus pradzioje. Matavimo metu, kaip neSanciosios dujos, buvo
pasirinktos helio dujos. Nustatytas temperatiiros kélimo greitis buvo lygus 20 °C/min. Gautos
chromatogramos pateikiamos 3.9 paveiksle.
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3.9 pav. Tekstiliniy kaukiy TG-GC/MS analizés metu gauta chromatograma

Kai temperatiira yra keliama 20 °C/min grei¢iu, gausiausiai i$siskiria 1-propanolis, kurio sulaikymo
trukmé lygi 2,70 min. Nustatytas iSsiskyrusio 1-propanolio kiekis sieké 10,93 % visy nustatyty lakiyjy
junginiy. Sekantis, pagal gausumg i$siskyres junginys buvo heterociklinis aldehidas furfurolas, kurio
kiekis sieké 10,16 %, o sulaikymo trukmé 6,6 min. Taip pat, medvilniniy kaukiy terminés
dekompozicijos metu gausiai formavosi ketonai, i§ kuriy daugiausiai nustatyta acetono. Jo aptikta
8,59 % (RT = 2,45 min.). Kiek maZziau acetono aptikta, kai sulaikymo trukmé buvo lygi 3,43 %.
Nustatytias kiekis sieké 7,04 % visy nustatyty lakiyjy junginiy. Likusieji nustatyti junginiai: acto
rugstis, kurios kiekis sieké 4,94 % (RT = 7,80 min.), 4H-1,2,4-triazol-4-aminas, kurio nustatytas
kiekis sieké 3,71 % (RT = 5,90 min.), propano rtigstis, kurios kiekis buvo lygus 3,62 % (RT = 5,67
min.), anglies dioksidas 2,66 % (RT = 2,22 min.), 1,2-ciklopentandionas 2,55 % (RT = 8,51 min.).

3.5. Kaukiy granuliy dujinimo tyrimo laboratorinio dydZio jrenginyje rezultatai
3.5.1. Dujinimo metu susidariysiy dujiniy produkty analizés rezultatai

Atlikus vienkartiniy medicininiy kaukiy dujofikacijos tyrimg, skirtingose temperatiirose susidare
dujiniai produktai buvo analizuojami dujy chromatografu Agilent 5975A. Nustatyti susidariusiy dujy
komponentai, i$ kuriy daugiausiai susidaré CO2, CO, CHa ir Hz. Taip pat tarp nustatyty iSsiskyrusiy
junginiy buvo CaHe, CoH2 ir C3Hsg. Pastebéta, kad skirtinga temperatiira turi didele jtaka junginiy
kiekio i§siskyrimui. Oro kiekio perteklius (o) yra vienas i§ svarbiausiy parametry, norint padidinti
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dujy iSeigg. Nedidelis deguonies kiekis dalinai oksiduoja pirolizés produktus (anglj, dervas ir dujas)
susidarant dujy miSiniui, kurio sudétyje daugiausiai yra anglies monoksido, vandenilio, metano ir
anglies dioksido [79]. Eksperimento metu oro kiekio perteklius buvo lygus 0,22. I$siskirian¢iy dujy
koncentracijos poky¢iai didéjant temperatirai yra pateikiami 3.10 paveiksle.
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3.10 pav. Vienkartiniy medicininiy kaukiy dujinimo metu i$siskyrusiy junginiy kiekio priklausomybé nuo
temperaturos

Atliekant dujofikacijos eksperimentg 700 °C temperatiiroje, buvo pastebéta, kad pagrindiniai
i§siskyre dujiniai produktai buvo CO2, CO, CHa ir Hz dujos, kuriy atitinkamai i$siskyré 39,28 %,
31,95 %, 19,01 % ir 7,57 %. Taip pat Sioje temperatiiroje susidaré salyginai didelés lengvyjy
angliavandeniliy koncentracijos: CoH2 (0,42 %) ir CsHg (0,59 %), kurie galéty buti siejami su
medicininése kaukése esancio polipropileno skilimu.

Pasiekus 800 °C temperatiirg dujofikacijos metu, gausiausiai i$siskyres produktas buvo CO2 dujos,
kuriy koncentracija sieké 39,81 %. Taip pat buvo pastebétas Ho (21,01%), CHa4 (24,74 %) ir CoH>
(0,47%) issiskirian¢iy dujy koncentracijos padidéjimas. Eksperimento metu, lyginant su dujofikacija
700 °C temperatiiroje, buvo stebimas CO dujy mazéjimas nuo 31,95 % iki 13,29 %, C2He nuo 1,19
% iki 0,64 %, C3Hg nuo 0,59 % iki 0,05 %.
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Temperatirai pasickus 900 °C, gausiausiai susidares dujinis produktas buvo Ha dujos, kuriy susidaré
35,83 %. Didinant temperatiira, kartu su vandenilio dujomis, i$siskyré didel¢ koncentracija CO dujy,
kurios sudar¢ 26,90 %. Proceso metu buvo stebimas CHa, CO2, CoHg, CoHz2 ir C3Hg dujy mazéjimas.
Maziausiai i$siskyré CsHs dujy (0,03 %), C2Hs (0,13 %), C2H2 (0,15 %), CH4 (18,04 %) ir CO2
(18,92 %). Apibendrinant, galima teigti, jog didéjant temperatiirai, didéja vandenilio ir anglies
monoksido iSeiga, taciau anglies dioksido, metano ir mazesnés molekulinés masés angliavandeniliy
koncentracija mazéja.

Tekstiliniy kaukiy dujofikacijos metu buvo nustatomos anglies dioksido (COz), anglies monoksido
(CO), metano (CHa), vandenilio (Hz2) dujy bei mazesnés molekulinés masés angliavandeniliy etino
(C2Hy), etano (CzHs) ir propano (CsHs) dujy koncentracijos bandinyje. Tyrimo metu buvo pastebéta,
jog skirtinga temperatiira daro didele jtakg Siy dujy i$siskyrimui. Taip pat, dujinimo metu buvo
naudotas oro kiekio perteklius (o), kuris buvo lygus 0,22. ISsiskirian¢iy dujy koncentracijy Kitimas
didéjant temperatiirai yra pateikiamas 3.11 paveiksle.
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3.11 pav. Tekstiliniy kaukiy dujinimo metu i$siskyrusiy junginiy kiekio priklausomybé nuo temperatiiros

Atliekant tekstiliniy kaukiy dujinimo tyrima, kuomet reaktoriaus temperattira buvo pasiekusi 700 °C,
nustatyta, jog daugiausiai susiformavo anglies monoksido dujy, kurios sudaré 54,12 %, taip pat didele
dalj iSsiskyrusiy dujy sudaré anglies dioksidas, kurio kiekis sieké 34,42 % visy iSsiskyrusiy dujy.
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Esant 700 °C temperatiirai, vandenilio dujy koncentracija sieké 6,65 %, 0 metano 3,07 % viso
i§siskyrusiy dujy misinio. Viso tyrimo metu buvo pastebéta, jog mazesnés molekulinés masés
angliavandeniliy daugiausiai i$siskyré esant 700 °C temperattirai. Etino, etano ir propano iSsiskyre
atitinkamai 0,39%, 0,88 % ir 0,47 %. Toliau didinant temperatiira, jy koncentracija mazéjo.

Reaktoriaus temperatirai pasiekus 800 °C, pradétas stebéti vandenilio, anglies dioksido ir metano
dujy pagauséjimas. Jy atitinkamai susidaré 22,85 %, 43,17 % ir 4,94 %. Taip pat nustatyta, jog, esant
800 °C temperatiirai mazéja iSsiskiriancio anglies monoksido koncentracija, kuri sudaré 27,86 % visy
i§siskyrusiy dujy. Likusiy junginiy koncentracija taip pat tolygiai mazéjo. Etanas sudaré 0,58 %,
propanas 0,05 % visy susidariusiy dujy. ISskirti galima etino dujas, kuriy koncentracija dujy miSinyje
Siek tiek padidéjo ir buvo lygi 0,54 %.

Kai reaktoriaus temperatiira pasické 900 °C, buvo pastebétas didelis iSsiskirian¢iy vandenilio dujy
kiekis, kuris sieké 32,44 %, tac¢iau didZiausia i$siskyrusiy dujy koncentracija buvo anglies monoksido
dujy. Jos sudaré 46,94 % dujy miSinio. Tre€ias pagal gausumg iSsiskyres junginys yra anglies
dioksidas, kurio dujy koncentracija smarkiai sumazéjo, lyginant su Zemesnése temperatiirose
nustatytais kiekiais, ir sieké 17,08 %. Taip pat buvo pastebétas metano dujy sumazejimas (3,00 %).
Likusieji, mazesnés molekulinés masés angliavandeniliai sudaré labai mazg dalj bendro dujy misinio.
Etino susidar¢ 0,14 %, etano 0,10 %, o propano 0,02 %. Taip pat, esant 900 °C temperatiirai, buvo
nustatyta, jog formuojasi nedidelé dalis azoto dujy, kuris sieké 0,28 %. Tokj azoto dujy susidaryma
galima sieti su tekstilinése kaukése esancia medvilne. Medvilnéje yra gausu jvairiy organiniy azoto
junginiy, pavyzdziui, baltymai ar aminoriigStys. Dujinimo metu Sie junginiai suyra i mazesnes
molekules, jskaitant ir azoto dujas.

Taip pat dujinimo metu buvo atliekamas tyrimas su ZSM-5 katalizatoriaus jkrova. Siuo tyrimu buvo
siekiama jvertinti ZSM-5 ceolito katalizatoriaus jtakg galutiniy dujiniy produkty iSeigai bei sudéciai.
Gauti rezultatai pateikiami 3.3 lenteléje. Dujinimas buvo atlickamas 900 °C temperatiiroje. Si
temperatiira pasirinkta todel, nes, remiantis prie§ tai atliktu dujinimo tyrimu, buvo pastebéta, kad
esant Siai temperatlirai gausiausiai formavosi energetiS$kai vertingiausi dujiniai produktai — tai
vandenilio ir anglies monoksido dujos.

Lyginant 3 PLY kaukiy bandinio dujinimo metu su katalizatoriaus ZSM-5 jkrova ir be jos, galima
pastebéti, kad didziausig jtakg katalizatorius daré vandenilio dujy koncentracijai, kuri padidéjo nuo
35,83 % i1ki 44,4 % bendro dujy kiekio. Yra zinoma, kad vandenilis yra vienas i§ vertingiausiy
dujinimo metu gaunamy energetiniy produkty. Taip pat buvo pastebéta, kad sumazéjo anglies
monoksido dujy formavimasis, kuris sumaz¢jo nuo 26,9 % iki 15,80 %. Tai galéjo lemti ZSM-5
katalizatorius. ZSM-5 galéjo katalizuoti reakcijas, kurios skatina CO oksidacija j CO2 dujas. Sig
prielaidg patvirtina rezultatuose su ZSM-5 katalizatoriumi matomas CO2 dujy padidéjimas, kuriy
koncentracija sieké 21,90 %. Likusiyjy lengvesnés molekulinés masés angliavandeniliy koncentracija
buvo lygi 0 %. A. S. Fatesas et al. [125] taip pat atliko plastiko atlieky dujinimo tyrimg su ZSM-5
katalizatoriumi, o jy gauti rezultatai buvo analogiski. Mokslininkai nustaté, kad plastiko rasis daro
didele jtaka vandenilio iSeigai. Jy teigimu, didziausia Hz dujy iSeiga, naudojant ZSM-5 katalizatoriy,
yra polietileno ir polipropileno.

Tekstiliniy kaukiy dujinimo metu su katalizatoriumi ir be jo, buvo pastebétos panasios tendencijos
kaip ir 3 PLY kaukiy. Naudojant ZSM-5 katalizatoriy, vandenilio dujy koncentracija iSaugo nuo
32,44 % iki 44,41 %. Taip pat sumazéjo CO dujy kiekis, kuris sieké 30,46 %, nes ZSM-5 katalizavo
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CO oksidacijg j CO2 dujas. Tai patvirtina ir lenteléje pateikiama CO2 dujy koncentracija, kuri padidéjo
4,76 %. Taip pat buvo pastebéta, kad Siek tiek padidéjo metano dujy kiekis, kuris sudaré 3,29 %
bendro dujy misinio. Lengvesni angliavandeniliai dujinimo metu su ZSM-5 katalizatoriumi taip pat
nesusidaré. H. L. Ziu et al. tyré katalizatoriy jtaka biomasés galutiniy dujinimo produkty susidarymui.
Eksperimento metu mokslininkai atliko buksmedzio tyrima, kuris atskleidé, kad ZSM-5 katalizatorius
labiausiai padidina vandenilio iSeiga, kuomet yra dujinama biomasé. Taip pat moksliné grupé
pastebéjo, kad dervy susidarymas sumazéjo, kuomet buvo naudojamas ZSM-5 katalizatorius. Taigi,
galima teigti, kad ZSM-5 katalizatorius yra iSties universalus ir yra tinkamas tiek sintetiniy polimery,
tiek biomasés terminés konversijos metu vandenilio dujy iSeigai didinti.

3.3 lentelé. Su ZSM-5 katalizatoriaus jkrova ir be jos dujinimo metu nustatyti vienkartiniy medicininiy ir
tekstiliniy kaukiy lakieji junginiai

900 °C
Dujos, % Be ZSM-5 Su ZSM-5

3PLY Tekstilinés 3PLY Tekstilinés
H: 35,83 32,44 44,40 44,41
CO 26,90 46,94 15,80 30,46
CHa4 18,04 3,00 17,90 3,29
CO: 18,92 17,08 21,90 21,84
02 0,00 0,00 0,00 0,00
N 0,00 0,28 0,00 0,00
C:Hs 0,13 0,10 0,00 0,00
C:H: 0,15 0,14 0,00 0,00
CsHs 0,03 0,02 0,00 0,00

Apibendrinant galima teigti, jog, remiantis pateiktais grafikais (3.10 pav. ir 3.11 pav.), tiek
vienkartiniy medicininiy kaukiy, tiek tekstiliniy kaukiy dujinimo metu iSsiskyrusiy dujy
koncentracijos pokytis yra panaSus, taciau skiriasi pats i$siskyrusiy dujy kiekis, t.y. pateiktuose
grafikuose matoma ta pati pokycio tendencija, pavyzdziui, medicininiy ir tekstiliniy kaukiy dujinimo
metu i$siskyrusiy anglies monoksido dujy koncentracija, esant 800 °C temperatiirai, sumazéja, o
pasiekus 900 °C padidéja. AnalogiSkai vyksta ir su kitais junginiais, ta¢iau galima iSskirti azoto dujy
susidaryma tekstiliniy kaukiy dujinimo metu. Vienkartiniy medicininiy kaukiy dujinimo metu azoto
dujos nesusidaro. Tiriant ZSM-5 katalizatoriaus jtaka dujiniy produkty koncentracijai ir sudéciai,
buvo pastebéta, kad stipriai iSauga vandenilio dujy formavimasis, taciau sumazéja CO. Taip yra dél
ZSM-5 katalizuojamy reakcijy, kurios CO dujas oksiduoja iki CO2, ko pasekoje padidéja Siy dujy
Kiekis.

3.5.2. Dujinimo metu susidariusiy dervy analizés rezultatai

Trisluoksniy medicininiy kaukiy ir tekstiliniy kaukiy dujofikacijos metu susidariusiy dervy sudétis
buvo tiriama naudojant dujy chromatografa Varian GC-3800. Nustatyti susidariusiy dervy sudétyje
esantys junginiai ir jy kiekiai yra pateikiami 3.4 lentel¢je. 3 PLY zyméjimas atitinka trisluoksnes
vienkartines medicinines kaukes, o tekstile — tekstilines kaukes. Galima pastebéti, kad kylant
temperattrai, susidariusiy dervy sudétis nekinta, taiau mazéja jy koncentracija. Taip pat, dujinimo
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tyrimas atliktas 900 °C temperatiiroje. Sis tyrimas buvo atliekamas su ZSM-5 katalizatoriaus jkrova
ir be jos. Gauti rezultatai pateikiami 3.5 lenteléje.

3.4 lentelé. Dujinimo metu nustatyti vienkartiniy medicininiy ir tekstiliniy kaukiy lakieji junginiai

700 °C 800 °C 900 °C
Dervy junginiai, g/m?
3PLY Tekstile 3PLY Tekstile 3PLY Tekstile

Benzenas 80,14 15,94 67,53 18,91 53,61 15,01
Toluenas 41,42 0,93 8,53 4,50 2,04 1,08
Naftalenas 12,14 6,89 14,83 5,64 10,58 4,02
Acenaftilenas 6,48 0,00 7,57 0,00 7,01 0,00
Acenaftenas 0,93 13,29 0,95 13,02 0,10 1,37
Fluorenas 1,40 1,70 1,45 1,64 1,04 1,17
Fenantrenas 1,81 0,00 2,30 0,00 2,15 0,00
Antracenas 0,70 0,00 0,77 0,00 0,65 0,00
Fluorantenas 1,37 1,97 2,03 1,33 2,32 1,52
Pirenas 1,10 1,36 1,48 1,01 1,56 1,06
Benz[a]antracenas 0,57 0,70 0,74 0,54 0,64 0,46
Chrizenas 0,57 0,00 0,75 0,00 0,71 0,00
Benzo[b]fluorantenas 0,89 11,48 1,88 5,43 1,60 4,63
Benzo(k)fluorantenas 0,35 1,16 0,51 0,80 0,50 0,78
Benzo[a]pirenas 0,47 0,56 0,69 0,38 0,67 0,37
Indeno[1,2,3-cd]pirenas 0,49 0,00 0,81 0,00 0,88 0,00
Dibenz[a,h]antracenas 0,11 0,00 0,18 0,00 0,13 0,00
Benzo[ghi]perilenas 0,14 0,00 0,25 0,00 0,29 0,00

Atliekant dujofikacijos eksperimenta, buvo pastebéta, kad didziausig dervy sudéties dalj,
nepriklausomai nuo temperatiros, abiejuose bandiniuose sudaré benzenas. Esant 700 °C
temperatiirai, 3 PLY bandinyje benzenas sudaré 80.14 g/m® bendros dervy masés, o tekstilinése
kaukése 15,94 g/m®. 3 PLY bandinyje taip pat didele lakiyjy junginiy dalj sudaré toluenas, kurio
kiekis sieké 41.42 g/m3 bei naftalenas, kuris sudaré 12.14 g/m® bendros dervy masés. Tekstiliniy
kaukiy bandinyje didele dalj dervy sudaré acenaftenas, kurio kiekis sieké 13,29 g/m?, taip pat ir
benzo[b]fluorantenas, kurio nustatytas kiekis buvo lygus 11,48 g/m®. 3 PLY méginyje, 700 °C
temperatiiroje, MaZiausiai susidaré dibenz[a,h]antraceno (0,11 g/m3) ir benzo[ghi]perileno (0,14
g/m?®), tadiau keliant temperatiira, buvo stebimas nezymus §iy junginiy kiekio padidéjimas.
Tekstilinése kaukése maziausiai susiformavo benzo[a]pireno, kurio kiekis buvo lygus 0,56 g/m?. Taip
pat, tarp lakiyjy junginiy buvo nustatytas toluenas, kurio kiekis i§ tiesy labai mazas, lyginant su
medicininiy kaukiy bandiniu. Tolueno kiekis buvo lygus 0,93 g/m®. Lyginant tekstiliniy kaukiy ir
medicininiy trisluoksniy kaukiy dujinimo metu gauty lakiyjy produkty sudétj, galima pastebéti, jog
tekstilinése kaukése nesusiformavo kai kurie liekieji junginiai, prieSingai nei 3 PLY bandinyje.
Tekstiliniy kaukiy méginyje nebuvo nustatyti Sie lakieji junginiai: acenaftilenas, fenantrenas,
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antracenas, chrizenas, indeno[1,2,3-cd]pirenas, dibenz[a,h]antracenas, benzo[ghi]perilenas. Visi Sie
lakieji junginiai buvo nustatyti 3 PLY bandinyje nedideliais kiekiais.

Vykdant vienkartiniy medicininiy kaukiy ir tekstiliniy kaukiy dujofikacija esant 800 °C temperatiirai,
dervy sudétis nekito abiejuose bandiniuose. Dervose nustatytas gausiausias junginys buvo benzenas,
kuris 3 PLY bandinyje sudaré 67.53 g/m?, o tekstiliniy kaukiy bandinyje 18,91 g/m? bendros dervy
masés. Taip pat buvo pastebéta, kad 3 PLY bandinio dervy sudétyje stipriai sumazéjo tolueno, kuris
sudaré 8.53 g/m3 bendros dervy masés, o tekstiliniy kaukiy bandinyje padidéjo ir sieké 4,50 g/m3. 3
PLY bandinyje, atlickant dujofikacijag 800 °C temperatiiroje, buvo nustatytas nedidelis naftaleno
padidéjimas, kuris sieké 14,83 g/m?, taip pat ir benzo[b]fluoranteno 1,88 g/mq. Tekstiliniy kaukiy
bandinyje stipriai sumazé&jo benzo[b]fluoranteno kiekis, kuris sieké 5,43 g/m®. Likusiy dervy kiekiai
keitési nezymiai.

Esant 900 °C temperatiirai, nustatyta, kad dervy sudétis abiejuose bandiniuose taip pat visiskai nekito,
taciau susidaranc¢iy dervy kiekis stipriai sumazéjo. Buvo pastebéta, kad 3 PLY bandinio susidariusiy
dervy sudétyje sumazéjo benzeno junginio kiekis iki 53.61 g/m?, o tekstiliniy kaukiy méginyje iki
15,01 g/m3. Taip pat, 3 PLY méginyje stipriai sumazéjo tolueno kiekis, kuris nukrito iki 2.04 g/m?,
bei naftaleno kiekis, kurio susiformavo 10.58 g/m?. Likusiy dervy kiekis kito nezymiai. Tekstiliniy
kaukiy bandinyje taip pat, kaip ir 3 PLY méginyje, sumaz¢jo tolueno kiekis, kuris buvo lygus 1,08
g/m3. Tarp tekstiliniy kaukiy susidariusio dervy kiekio galima isskirti acenaftena, kurio kiekis nuo
13,02 g/m? sumazéjo iki 1,37 g/m3. Likusiyjy dervy kiekis kito nezymiai.

Taip pat Sio tyrimo metu buvo atlickamas dujinimo tyrimas su katalizatoriaus ZSM-5 jkrova. Gauti
rezultatai pateikiami 3.5 lenteléje. Siuo tyrimu buvo siekiama jvertinti ZSM-5 ceolito katalizatoriaus
itaka galutiniy skysty produkty iSeigai bei sudéciai. Dujinimas buvo atlickamas 900 °C temperatiiroje.

Atliekant trisluoksniy vienkartiniy medicininiy kaukiy dujinimo tyrimg su ZSM-5 katalizatoriumi
900 °C temperatiiroje, buvo pastebéta, kad susidariusiy dervy junginiy kiekis sumazéjo. Didziausias
pokytis matomas benzeno junginio, kurio kiekis sumazéjo nuo 53,61 g/m® iki 40,97 g/m>. Taip pat
sumazéjo ir naftaleno bei acenaftileno kiekis, kuris sieké 8,69 g/m? ir 2,77 g/m?® atitinkamai. Taip pat
buvo pastebéta, kad dujinimo su ZSM-5 metu benzo[b]fluoranteno visiskai nesusidaré. Susidariusiam
mazesniam dervy kiekiui jtakos galéjo turéti ZSM-5 katalizatorius. ZSM-5 gali efektyviai katalizuoti
hidrokarbony krekinga, taip skatinant polipropileno molekuliy skilima j lengvesnius produktus, kurie
yra dujos. Tai galima pagrjsti tuo, kad $io dujinimo tyrimo metu buvo gauta didesné dujy iSeiga, taip
pat 900 °C temperatiira yra palankesné dujy iSgavimui nei dervy.

Analogiski rezultatai buvo gauti ir tekstiliniy kaukiy dujinimo su ZSM-5 Kkatalizatoriumi metu.
Didziausias masés pokytis stebimas benzeno, kurio kiekis pasikeité nuo 15,01 g/m?® iki 11,47 g/m®.
Zymesni poky¢iai stebimi ir tolueno bei naftaleno junginiy, kuriy sumazéjo atitinkamai iki 0,73 g/m®
ir 3,31 g/m>. Kaip ir 3 PLY dujinimo metu, benzo[b]fluoranteno kiekis sumazéjo nuo 4,63 g/m? iki 0
g/m3. Likusieji junginiai taip pat neZymiai sumaZéjo. Tai galima taip pat pagristi tuo, kad ZSM-5
katalizuoja hidrokarbony krekinga, ko pasekoje gaunama daugiau dujiniy produkty. Siuos rezultatus
patvirtina ir §io tyrimo metu gauta didelé dujiniy produkty iSeiga, o tai lémé mazesnj dervy
susidaryma.
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3.5 lentelé. Su ZSM-5 katalizatoriaus jkrova ir be jos dujinimo metu nustatyti vienkartiniy medicininiy ir
tekstiliniy kaukiy lakieji junginiai

900 °C
Dervy junginiai, g/m? Be ZSM-5 Su ZSM-5
3PLY Tekstilinés 3PLY Tekstilinés

Benzenas 53,61 15,01 40,97 11,47
Toluenas 2,04 1,08 1,39 0,73
Naftalenas 10,58 4,02 8,69 3,31
Acenaftilenas 7,01 0,00 2,77 0,00
Acenaftenas 0,10 1,37 0,05 0,69
Fluorenas 1,04 1,17 0,30 0,34
Fenantrenas 2,15 0,00 0,88 0,00
Antracenas 0,65 0,00 0,26 0,00
Fluorantenas 2,32 1,52 0,99 0,65
Pirenas 1,56 1,06 0,69 0,47
Benz[a]antracenas 0,64 0,46 0,25 0,18
Chrizenas 0,71 0,00 0,32 0,00
Benzo[b]fluorantenas 1,60 4,63 0,00 0,00
Benzo(k)fluorantenas 0,50 0,78 0,21 0,33
Benzo[a]pirenas 0,67 0,37 0,27 0,15
Indeno[1,2,3-cd]pirenas 0,88 0,00 0,34 0,00
Dibenz[a,h]antracenas 0,13 0,00 0,04 0,00
Benzo[ghi]perilenas 0,29 0,00 0,12 0,00

3.5.3. Dujinimo metu susidariusios anglies tyrimy rezultatai
3.5.3.1. Anglies tyrimo taikant energijos dispersine rentgeno spinduliy analize (EDS) rezultatai

Vienkartiniy medicininiy ir tekstiliniy apsauginiy veido kaukiy susidariusios anglies pavirSiaus
morfologija ir sudétis buvo nagrinéjama taikant SEM-EDS metodg, skenuojant elektroniniu
mikroskopu. 3.12 paveiksle, A dalyje yra pateikiamas vienkartiniy medicininiy kaukiy anglies gautas
vaizdas, kuriame galima matyti, kad anglies pavirSius néra lygus, ganétinai SiurkStus, matomos
susidariusios didelés poros, dél ko anglies pavirSiaus plotas stipriai padid¢ja. Dél Sios priezasties,
susidariusi medicininiy kaukiy anglis gali buti placiai pritaikoma, pavyzdziui, naudojama kaip
katalizatorius ar CO- suris§imo procesuose. Analogiski rezultatai buvo gauti ir Ana Ligero et al. [126]
tyrime. Mokslineé grupé vertino po plastiko atlieky dujinimo proceso susidariusios anglies savybes
bei jy pritaikymg CO: suri§imo procesuose. Gauti rezultatai parodé, kad anglis gali biiti puikiai
pritaikoma medziaga CO. adsorbcijai.

Tekstiliniy kaukiy bioanglies gautas vaizdas yra pateikiamas 3.12 pav. B dalyje. Galima pastebéti,
jog anglies pavirSius yra lygus, neturi bioangliai biidingy pory, o tai reiskia, jog $i bioanglis, prieSingai
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nei vienkartiniy medicininiy kaukiy anglis, turi mazg pavirSiaus plotg. Biomasés kilmeés bioanglies
EDS tyrimus atliko Y. Taosas et al. [127], kuomet §i mokslo grupé sieké jvertinti medvilnés pirolizés
metu susidariusios bioanglies panaudojima. Gauti rezultatai parod¢, kad medvilnés bioanglis i$ tiesy
nepasizymi porétumu ar dideliu pavirSiaus plotu, taciau $i bioanglis gali buti pritaikoma dirvozemio
atk@irimui.

o

G: 9000 x HV: 15.0 kV WD: 10.2 HV: 20.0 kV. WD: 9.04nm

3.12 pav. Vienkartiniy medicininiy kaukiy (A) ir tekstiliniy kaukiy (B) anglies pavirSiaus nuotraukos

Vienkartiniy medicininiy kaukiy anglies elementin¢ sudétis buvo nustatyta naudojant energijos
dispersing rentgeno spinduliy spektroskopija. Jos metu buvo nustatyti trys cheminiai elementai:
anglis, deguonis ir aliuminis, o rezultatai pateikiami 3.6 lenteléje. Gauti rezultatai parodé, kad
gausiausiai anglyje paplitgs elementas yra anglis, kuri sudaré 96,72 %. Tai rodo, kad vienkartiniy
medicininiy kaukiy anglis gali biiti placiai pritaikoma. Maziausias nustatytas aliuminio kiekis, kuris
sudaré 0,29 % bendros anglies masés. Toks nedidelis aliuminio kiekis galéjo atsirasti dél bandiniy
uzterSimo, kuomet kaukés buvo smulkinamos. Taip pat nedidelg dalj bandinio sudar¢ deguonis, kurio
buvo nustatyta 3 %. Lyginant nustatytg deguonies kiekj medicininiy kaukiy bandinyje su kity autoriy
atliktais tyrimais, galima teigti, jog $i anglis yra kokybiska. Pavyzdziui, G. Ahmetli et al. [128] atliko
plastiko atlieky anglies elementine analize, kurios metu nustaté, jog gautoje anglyje deguonies kiekis
buvo lygus 24,19%. Lyginant su $io tyrimo rezultatais, nustatytas deguonies kiekis anglyje skiriasi
kiek daugiau nei 8 kartus. Taigi, galima teigti, jog $io tyrimo metu gauta vienkartiniy medicininiy
kaukiy anglis pasizymi dideliu porétumu bei grynumu.

3.6 lentelé. Apsauginiy veido kaukiy anglyje nustatyti cheminiai elementai (%)

C (%) O (%) N (%) S (%) Si (%) Al (%)
3PLY 96,72 3,00 0,00 0,00 0,00 0,29
Tekstilinés kaukés 91,13 5,73 1,58 0,13 1,43 0,00

Tekstiliniy veido kaukiy EDS analizés metu gauti rezultatai parode, kad Siy kaukiy bioanglyje yra
Siek tiek daugiau cheminiy elementy nei medicininése kaukése. Nustatyti elementai buvo anglis,
deguonis, azotas, siera ir silicis. Didziausig dali bendro elementy kiekio sudaré anglis, kurios
nustatyta 91,13 %. Taip pat nustatytas nedidelis kiekis deguonies (5,73 %). S. Vangas et al. [129]
atliktame tyrime skelbiama, jog medvilnés audiniy bioanglyje nustatytas anglies kiekis yra 33,9 %, o
deguonies 66,10 %. Taigi, galima teigti, jog gauta bioanglis pasiZzymi auk$tu grynumu, taciau,
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atsizvelgiant j skenuojanciu elektroniniu mikroskopu uzfiksuotus vaizdus, anglis nepasizymi dideliu
kiekiu pory, dél ko jos panaudojimas gali biti ribotas.

3.5.3.2. Anglies tyrimo taikant Brunauerio-Emmetto-Tellerio (BET) analize rezultatai

Atlikus susidariusios vienkartiniy medicininiy ir tekstiliniy veido kaukiy anglies BET analizg, buvo
nustatytas anglies pavirSiaus plotas. Analizei naudotas méginio kiekis 0,1004 g. vienkartiniy kaukiy
ir 0,0996 g. tekstiliniy kaukiy anglies. Taikant BET analizés metodg vienkartiniy medicininiy ir
tekstiliniy kaukiy savitojo pavirSiaus ploto jvertinimui buvo naudojamos azoto dujos. Gauti rezultatai
parodé, kad trisluoksniy vienkartiniy kaukiy ir tekstiliniy kaukiy anglies pavirsSiaus plotas buvo lygus
23,032 m?/g., o tekstiliniy kaukiy — 20,723 m?/g. Kity autoriy skelbiamuose tyrimuose [130], atlikus
BET polipropileno anglies analize, buvo nustatytas savitasis anglies pavirSiaus plotas, kuris buvo
lygus 18.11 m?/g. Mokslininky teigimu, toks §io polimero anglies pavirSiaus plotas yra bidingas
polipropilenui. Todél galima daryti iSvada, kad nustatytas pavirSiaus plotas yra didelis.

52



4. Rekomendaciju dalis

Sio darbo metu atlikti tyrimai atskleidé, kad termocheminiu bidu perdirbant tokias pavojingas
atliekas kaip apsauginés veido kaukés, susidaro energetiskai vertingi produktai. Taip pat buvo
pastebéta, kad katalizatoriaus ZSM-5 naudojimas pagerina galutiniy produkty iSeiga. 4.1 paveiksle
yra pateikiama dujy, dervy ir anglies gamybos 1§ apsauginiy veido kaukiy aparatiiriné schema.

Granuliatorius Bunkeris

= .Lak.le:]l. o Dujinimo |
Z junginiai =5 aktori <
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= Reaktorius su
2 ZSM-3 ikrova $
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4.1 pav. Dujy ir dervy gamybos i§ apsauginiy veido kaukiy aparatiriné schema

Perdirbimo procesas pradedamas nuo pradinés medziagos apdorojimo. Visy pirma, kaukés turi biti
smulkinamos ir granuliuojamos. Granuliavimo zingsnis atlieka svarby vaidmenj, nes procese yra
naudojamas nuolatinis tiekimas sraigtiniu transporteriu j pirolizés reaktoriy. Dél Sios priezasties,
granuliatoriumi neapdorotos medziagos néra galimybés tiekti, todél siiloma pasirinkti granuliuotas
apsaugines kaukes. Sugranuliuotos kaukés yra kaupiamos bunkeryje, i§ kurio, atidarius voztuva,
sraigtiniu transporteriu yra tiekiamos  pirolizés reaktoriy. Reaktoriuje kaukiy granulés pradeda skilti
mazdaug 450 °C temperatiiroje. Terminés dekompozicijos metu medziaga skyla j lakiuosius
junginius, kurie yra pumpuojami per filtrg tiesiai j reaktoriy su ZSM-5 katalizatoriaus jkrova.
Naudojama perdavimo linija turi biiti kaitinama, kad susidare lakieji junginiai nesikondensuoty ant
linijos sieneliy ir i8likty dujingje fazéje. Taip pat, pirolizés metu, susidaro anglis, kuri gali biiti
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naudojama kaip Silumos energijos S$altinis pirolizés reaktoriui taip pagerinant viso proceso
ekonomiskuma. Reaktoriuje su ZSM-5 katalizatoriumi vykdomas susidariusiy dervy katalizinis
apdorojimas 900 °C temperatiiroje, nes biitent $iai temperatiirai esant susidaré didziausi kiekiai
vandenilio dujy. Apdorojimo metu, susidar¢ lakieji junginiai sgveikauja su reaktoriuje esancio
katalizatoriaus pavirSiumi. Ivykus reakcijoms, susidare produktai yra atvésinami ir tiekiami j dervy
talpa, o likusieji dujiniai produktai — j dujy talpyklg. Taip pat schemoje yra pateiktas sitilymas
regeneruoti ZSM-5 katalizatoriy, nes proceso metu katalizatoriaus poros gali uzsiterSti tarpiniais
lakiyjy junginiy produktais, kurie mazina katalizatoriaus efektyvuma. IS regeneravimo kameros
katalizatorius yra tiekiamas sraigtiniu transporteriu atgal j katalizatoriaus talpykla. Nepaisant
regeneravimo galimybés, svarbu katalizatoriy pakeisti kas 6 — 8 ciklus, nes jo efektyvumas
intensyvaus naudojimo metu mazéja.
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ISvados

1. Atlikus trisluoksniy vienkartiniy ir tekstiliniy kaukiy tiesioging analize, buvo nustatyta, kad Siy
bandiniy didziausig dalj sudaré lakieji junginiai, kurie yra pagrindinis dervy ir dujy Saltinis.
Lakiyjy junginiy kiekis procentinémis dalimis trisluoksnése ir tekstilinése kaukése vidutiniskai
sieke 96,55 % ir 78,26 % atitinkamai. Pirminés analizés metu gauti rezultatai parodé, kad
dominuojantis elementas abiejuose bandiniuose yra anglis.

2. Darbo metu jvertinta pirolizés inertiSkos ir dalinai inertiSkos aplinkos jtaka apsauginiy kaukiy
terminiam skilimui. Pastebéta, kad bandiniy skilimas dalinai inertinéje aplinkoje vyko Zemesnéje
temperatiroje. Tai galéjo lemti CO2 dujos, kurios sukelia oksidacinj skilimg. Terminés
dekompozicijos metu N2 dujy aplinkoje atlikta susidaranc¢iy lakiyjy junginiy analizé TG-FTIR ir
TG-GC/MS metodais. IS medicininiy kaukiy daugiausiai skyrési alifatiniai angliavandeniliai, o i8
tekstiliniy — junginiai, turintys deguonies. TG-GC/MS metodu nustatyti pagrindiniai lakieji
junginiai vienkartinése kaukése, buvo 2,4-dimetil-1-heptenas, pentanas ir 1-pentenas.
Tekstilinése kaukése nustatytos didziausig lakiyjy junginiy dalj sudaran¢ios medziagos buvo 1-
propanolis ir heterociklinis aldehidas furfurolas, taip pat gausiai formavosi ketonai.

3. Atliekant dujinimo tyrimg laboratorinio dydZio jrenginyje, buvo pastebéta, kad skirtinga
temperatiira turi didel¢ jtaka junginiy kiekio iS$siskyrimui. Taip pat buvo nustatyta, kad
pagrindinés iSsiskirian¢ios dujos yra CO: ir Hz. Pastebéta, kad temperatiiros didinimas 1émé
didesnj vandenilio dujy i$siskyrima. Nustatyti susidariusiy dervy sudétyje esantys junginiai ir jy
kiekiai. Buvo pastebéta, kad temperatiirai did¢jant, susidariusiy dervy sudétis nekinta, taciau
mazgéja jy koncentracija. Taip pat jvertinta katalizatoriaus ZSM-5 jtaka dujy ir dervy susidarymui.

4. Taikant EDS ir BET analizés metodus, buvo jvertinti susidariusios medicininiy ir tekstiliniy
kaukiy anglies sudétis ir pavirSiaus plotas. Gauti EDS rezultatai parodé, kad pla¢iausiai anglyje
paplites elementas yra anglis, kiek maziau vandenilio. BET pavirSiaus analizés metodu nustatytas
kaukiy anglies savitasis pavirSiaus plotas, kuris buvo labai panasus. Medicininiy kaukiy — 23,032
m?/g, tekstiliniy kaukiy — 20,723 m?/g.
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