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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

a.r. —aptikimo riba;

ABS — akrilnitrilo, butadieno ir stireno kopolimeras;

Al — aromatizacijos indeksas;

amyv — atominés masés vienetai;

B-kat. — katalizatoriaus Brionstedo ragstiniai centrai;

CI — karbonilindeksas;

CP — konkurencingumo parametras;

DC/MS — dujy chromatografija / masiy spektrometrija;
DTG diferenciné termogravimetrija;

E/P — poli(etilen-ko-propilen)as;

EPDM - etileno-propileno-dieno terpolimeras;

ES-28 —tai 28 —ios Europos Sajungai priklausancios $alys;
FCC —skysciy katalitinis krekingas (ang. fluid catalytic cracking);
HC — angliavandeniliai;

HDPE — didelio tankio polietilenas;

JM —Jungo modulis;

kat. — katalizatorius;

LDPE — mazo tankio polietilenas;

LJD — liepsnos jonizacinis detektorius;

L-kat. — katalizatoriaus Liuiso riigstiniai centrai;

M/z — masés ir kriivio santykis;

O/P - olefiny / parafiny santykis;

PE — polietilenas;

PE-K — kontroliniai polietileno méginiai,

PE-T — termiskai sendinti polietileno méginiai;

PE-UV — ultravioletiniais spinduliais veikti polietileno méginiai,

PP — polipropilenas;



PP/EPDM - termoplastinis elastomeras, pagamintas i$ etileno-propileno-dieno
terpolimero ir polipropileno;

PP-K — kontroliniai polipropileno méginiai;

PP-T — termiskai sendinti polipropileno méginiai;

PP-UV — ultravioletiniais spinduliais veikti polipropileno méginiai;
PS — polistirenas;

PS-K — kontroliniai polistireno méginiai;

PS-T — termiskai sendinti polistireno méginiai,

PS-UV — ultravioletiniais spinduliais veikti polistireno méginiai;
PUR - poliuretanas;

PVC — polivinilchloridas;

RSD —santykinis standartinis nuokrypis (ang. relative standard deviation);
SJC — suminé jony chromatograma;

ST - stipris tempiant;

TG — termogravimetrinis;

TGA — termogravimetriné analizg;

TKD — termokonduktyvinis detektorius;

Tp — greiciausio skilimo temperatiira;

VPT — virimo pradzios temperatiira;

Xa - aromatizacijos reakcijy santykinis kiekis;

Xi - izomerizacijos reakcijy santykinis kiekis;

o — konversija;

B — kaitinimo greitis.



IVADAS

Temos aktualumas

D¢l kasmet augancios jvairiy prekiy / produkty paklausos didéja jvairiausiy
gaminamy prekiy kiekis bei trumpéja vartojamy produkty eksploatacijos trukme,
susidaro vis daugiau atlieky, kurias butina sutvarkyti taip, kad jos nebiity kaupiamos
sgvartynuose. Poliolefinai atmosferinémis salygomis yra beveik neskylancios
medziagos, kurios gali biiti panaudotos kaip alternatyva neatsinaujinantiems
energijos Saltiniams.

Kasmet pasaulyje susikaupia daugiau nei 6300 mln. tony plastiko atlieky, i$
kuriy apie 80 % patenka | sgvartynus arba aplinka. Pasaulyje juros ir vandenynai
daugiausiai patiria Zalos dél Siy atlieky, nes plastiky gamybai naudojamos
medziagos patenka | mitybos granding — pirmiausia Zuvys praryja plastiky
gabaliukus, arba juos mitusius vandens gyvunus, o véliau, pagautos Zmoniy,
naudojamos kaip zmoniy maistas. Galima sakyti, kad per mitybos granding j Zmoniy
organizmg taip pat patenka tam tikras kiekis $iy terSaly. Be to, nemaza dalis plastiko
atlieky i§ vandenyny (jiry) yra isskalaujama j pakrantes, kurios padengia storu
Siuksliy sluoksniu paplidimius. Paminétina tai, kad jos taip pat gali mechaniskai
sugadinti laivus. Nustatyta, jog vandenynuose palaidotos atliekos iki 80-95 % yra
plastikai (Le Guern Lytle, 2018). Nors pastaruoju metu siekiama perdirbti iki 85 %
tokio plastiko atlieky, ta¢iau reikia nepamirsti, kad tos pacios medziagos
perdirbimas gali bati atliktas tik 2—3 Kkartus, todél toliau tokios atlickos gali buti
perdirbamos tik cheminiu budu. Vienas i§ paZzangiausiy budy, kurio metu
netinkamos perdirbti poliolefiny atliekos gali biiti konvertuotos j skystaji kura arba j
zaliavas, ir skirtas siekiant sumazinti kietyjy atlieky torj — yra termolizé.
Priklausomai nuo gauto termolizés skystojo produkto sudéties, jis gali biti
naudojamas kaip jvairios paskirties degalai arba kaip priedas degaly gamyboje.
Termolizés proceso metu gautas kuras pasizymi dideliu Silumingumu (~45 MJ/kg).
Termolizé taip pat svarbi anglies nanovamzdeliy gamyboje. Katalizatoriaus
naudojimas termolizéje leidzia reakcijas vykdyti Zemesnéje temperatiiroje, gauti
didesne¢ tikslinio produkto iSeiga siekiant geriau kontroliuoti jo kiekybing bei
kokybine sudétj, gauto produkto mazesnj uzterStuma. Gauty produkty sudétis taip
pat priklauso ir nuo pradinés zaliavos cheminés prigimties, naudojamos aparatiiros
bei procesy salygy. Norint gauti geriausias tikslinio produkto iSeigas, reikia
eksperimentiSkai nustatyti tinkamiausias sglygas kiekvieno tipo reaktoriui ir
turimoms medziagoms.

Siuo metu daug démesio yra skiriama ir biocheminiam poliolefiny
suskaidymui, kaip vienam i§ Svariausiy poliolefiny perdirbimo budy. Mazesnés
molekulinés masés polipropileno bei polietileno pléveles gali skaidyti aplinkoje
esantys mikroorganizmai. Kadangi bioskaidymui yra svarbu, kad polimery
makromolekulés turéty heteroatomy, todél yra gaminami bioskaidis poliolefinai,
kuriuose, i polimero makromolekule kas tam tikra grandziy skaiciy yra prijungiamos
karbonilgrupés, dél kuriy pageréja plastiky bioskaidumas, beveik nepakinta
mechaninés savybés, tadiau sumazéja tokiy produkty naudojimo laikas. Poliolefiny
atliecky bioskaidumas taip pat gali buti pagerinamas, kai jos yra oksiduojamos
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termiSkai, UV spinduliuote, veikiant ragstimis arba aplinkos klimato sglygomis
ilgesnj laika. Tokio antropogeninio apdorojimo metu kinta plastiko atlieky dydziai /
storiai, molekuliné masé, sudétis, todél termolizés proceso metu Siy zaliavy
produkty sudétis ir iSeigos taip pat pakinta.

Vienas pagrindiniy termolizés trikumy yra proceso metu tikslaus norimos
cheminés sudéties produkto gavimas, nes vis dar truksta iSsamiy tyrimy apie
pagrindiniy termolizés reakcijy vyksma bei jy optimizavima.

Tikslas ir uzdaviniai
Darbo tikslas — istirti poliolefiny atlieky termolizés procesg bei nustatyti
antropogeninio apdorojimo jtakg termolizés produkty iSeigai.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti Sie uZdaviniai:

1. nustatyti katalizatoriaus koncentracijos jtaka termolizés produkty iSeigai,
proceso parametrams, skirtingy Zaliavy skystyjy produkty komponentinei sudéciai;

2. nustatyti Kkatalizatoriaus koncentracijos jtaka terminio skilimo reakcijy
kinetiniams bei termodinaminiams parametrams, panaudojant termogravimetrinés
analizés domenis;

3. nustatyti kietyjy ir skystyjy termolizés produkty fizikines ir chemines
savybes;

4. nustatyti optimalig plastiky ir katalizatoriaus miSiniy sudétj didesnei
benzino ir dyzelino iSeigai gauti;

5. pasitlyti principing technologing schemg, tinkamg katalizinei ir
nekatalizinei termolizei;

6. istirti polimeriniy pléveliy antropogeninio poveikio jtaka termolizés
produkty iSeigoms.

Darbo mokslinis naujumas

ISsamiai iStirta katalizatoriaus ir jo kiekio jtaka jvairiy polimeriniy Zaliavy
termolizés proceso kinetiniams ir termodinaminiams parametrams, produkty
iSeigoms bei savybéms. Nustatyta polimeriniy pléveliy antropogeninio apdorojimo
jtaka termolizés produkty iSeigoms.

Darbo praktiné verté

Nustatyta optimali aromatiniy ir nearomatiniy plastiky ir katalizatoriaus
misinio sudétis, leidzianti gauti didziausig skystojo produkto iSeigg. Nustatyta, kad
katalizinis procesas tinkamesnis benzinui gaminti, o nekatalizinis — dyzelinui
gaminti. Pasitlytas nuolatinio veikimo plastiky termolizés technologinis procesas,
kurio metu bty galima iSskirstyti skystajj produktg j benzino bei dyzelino frakcijas,
o0 termolizés dujas perdirbti bei deginti katalizatoriaus regeneratoriaus krosnyje.

Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai

1. Plastiky termolizés procesas yra kompleksinis, jo termodinaminiai ir
kinetiniai parametrai bei reakcijos mechanizmas priklauso nuo medziagy prigimties
bei kataliaztoriaus kiekio reakcijos miSinyje.
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2. Katalizinés termolizés metu gaunama didesné benzino frakcijos iSeiga, 0
nekatalizinio proceso metu — didesné dyzelino.

3. Skystojo termolizés produkto fizikinés ir cheminés savybés priklauso nuo
pradinés Zaliavos cheminés sudéties bei miSinio virimo pradzios temperattiros.

4. Antropogeniskai veikty plastiky termolizés produkty iSeigos priklauso nuo
antropogeninio apdorojimo salygy ir pradiniy zaliavy sudéties.

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiros analizé, metodiné dalis, tyrimy rezultatai
ir jy aptarimas, iSvados, 141 literatiiros Saltiniy saraSas, 2 publikacijy disertacijos
tema ir 2 moksliniy pranesimy konferencijy medziagoje saraSas. Pagrindiné
medZziaga isdéstyta 101 puslapiuose, jskaitant 28 lenteles ir 45 paveikslus.

Autorés indélis | darbg

Autoré atliko termolizés bandymus bei dalj termogravimetrinés analizés,
apskai¢iavo kinetinius ir termodinaminius parametrus, atliko standartinius naftos
produkty tyrimus (iSskyrus elementy ir metaly koncentracijos nustatyma),
chromatografing analizg bei jy rezultaty interpretavima, paruo$é méginius ir terpes
(iSskyrus sterilizavima) biocheminiam skaidymui, atliko biocheminio skaidymo
bandymus, vizualy bandiniy jvertinima, masés nuostoliy nustatyma, FT-IR spektry
analize, mechaniniy savybiy nustatyma bei rezultaty analize.

Dirvozemio mikrobinj aktyvuma, mikromicety suspensija, terpiy sterilizavima,
mikromicety, prisitvirtinusiy prie méginiy ir esanciy skystojoje terpéje, nustatyma,
plastiky méginiy nuotraukas atliko Gamtos tyrimy centro darbuotojai. FT-IR
spektrus uzrasé KTU Polimery chemijos ir technologijos katedros darbuotojai. Dalj
termogravimetrinés analizés bei metaly ir kity elementy koncentracijy nustatyma
atliko Lietuvos energetikos instituto darbuotojai.



1. LITERATUROS APZVALGA

Augant zmoniy populiacijai pasaulyje, geréjant gyvenimo salygoms ir
ekonominei situacijai, didéja jvairiy prekiy paklausa ir vartojimas. Ivairiy prekiy
gausa, siekiant uztikrinti visy vartotojy poreikius bei pagamintos produkcijos
sumaz¢jes panaudojimo laikas, lemia didesnj susidarancéiy atlieky kiekj. Plastikai yra
viena i§ populiariausiy zaliavy, kuriy naudojimas nuolat did¢ja dél jy savybiy ir
palyginti maZos kainos (Panda, Singh, & Mishra, 2010). Plastiky gamybai kasmet
pasaulyje sunaudojama ~4 % iSgaunamos naftos ir dar tiek pat jos sunaudojama
energijai, reikalingai jai pagaminti (Gourmelon, 2018). Plastiky kasmetiné gamyba,
vertinant pasauliniu mastu, nuo 1950 m. iki 2015 m. pakito nuo ~1,5 min. t iki ~322
min. t (Plastic Europe, 2018). Nepluostiniy plastiky produkcija sudaro 36 % — PE;
21 % — PP ir 12 % — PVC, o po maziau nei 10 % — PET, PUR, PS. Jei | §j kiekj buty
jskaiciuoti ir poliesteriai (daugiausiai PET), §ios medziagos sudaryty ~92 % visy
pagaminty plastiky, i§ kuriy 42 % panaudojama pakuotéms gaminti daugiausia i$
PE, PP ir PET.

Nustatyta, kad pasaulyje plastiky atliecky 2015 m. susidaré 6300 min. t, i§ kuriy
tik 9 % buvo perdirbti, 12 % sudeginti, 0 pati didziausia dalis, 79 % buvo sukaupti
sgvartynuose arba liko gamtoje (Geyer, Jambeck, & Law, 2017). Jvertinus tai galima
teigti, jog, jei situacija nepakis, 2050 m. plastiky atlicky gamtoje arba sgvartynuose
bus sukaupta 12000 min. t (Geyer, Jambeck, & Law, 2017).

Daugiausia problemy Kyla, Kai plastiky atlickos patenka j juras ir vandenynus.
Jos uzterSia Siuos vandenis, kenkia vandenyny faunai, ilgai nesuskyla, patenka j
gyviny mitybos granding ir ja sutrikdo, 0 pladuriuojancios plastiky atliekos vienaip
ar kitaip gadina ir laivus (Choy & Drazen, 2013; Pathak & Navneet, 2017). Yra
nustatyta, kad jvairiis vandens gyviinai (zuvys, pauks¢iai) apsinuodija plastikais arba
zuva, Kai plastiky gabaliukai patenka j jy organizmg su maistu (Choy & Drazen,
2013). Plastiky priedai daznai naudojami kaip plastifikatoriai, pvz., polibrominti
difenileteriai, kurie kaupiasi zuvy organizmuose, todél jy kiekis gali bati taikomas
vandens gyvinijai tar§os plastikais apibtdinti (Rochman, et al., 2014).

Apibendrinant galima teigti, jog Susidariusiy jvairiy atlieky nesutvarkyti
kiekiai kelia rimty problemy gamtosaugai bei skatina efektyviai naudoti isteklius.
ES atlieky tvarkymo direktyva (Europos komisija, 2018) bei Kioto protokolas dél
klimato kaitos (Kioto protokolas, 2018) nustato pagrindinius atlieky tvarkymo ir
gamtosaugos reikalavimus, siekiant uztikrinti tvaria ekonomika ir kuo maziau
pazeisti ekosistemg.

1.1. Plastikai, ju savybés ir panaudojimas

Daugelis plastiky — tai geromis eksploatacinémis savybémis pasiZzymincios
medziagos. Daugiausiai i§ jy yra naudojami poliolefinai — polietilenas,
polipropilenas bei polistirenas (z». 1 lent.), kurie atitinkamai gaunami i§ etileno,
propileno ir stireno polimerizacijos budu. Polipropilenas (PP) ir polistirenas (PS)
gaunami radikalinés, katijoninés, anijoninés, koordinacinés polimerizacijos biidais, o
polietilenas (PE) — radikalinés arba koordinacinés polimerizacijos badu. Skirtingu
polimerizacijos biidu gauty plastiky molekulinés masés skiriasi, todél skiriasi ir
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fizikinés savybés. PP gali biiti pusiau kristalinis polimeras, PS — amorfinis. Mazo
tankio PE (LDPE) yra maziau kristalinis nei didelio tankio PE (HDPE). Plastiky
panaudojimag nulemia jy savybés (zr. 1.1 lent.). Poliolefinai (PP, PE, PS) yra gana
pigios, atsparios UV spinduliams arba / ir aplinkos poveikiui termoplasti§kos,
nenuodingos medziagos. Poliolefinai daugiausia naudojami pakuotéms bei jvairiems
namy apyvokos daiktams gaminti. Dél platesnio $iy polimery panaudojimo
galimybiy yra gaminami kopolimerai, tokie kaip poli(etilen-ko-propilen)as (E/P),
akrilnitrilo, butadieno ir stireno kopolimeras (ABS) ir kt. Polimerizacijos metu
panaudojus heteroatomus turin¢ius monomerus, gaunami bioskaidiis poliolefinai,
kurie yra daZniausiai naudojami vienkartinéms pakuotéms gaminti. Visy poliolefiny
produktai yra Zymimi skaiciais, kurie svarbiis juos rasiuojant prie§ perdirbima.

1.1 lentelé. Poliolefiny savybés (Maddah, 2016; Ibeh, 2010; Sharuddin, Abnisa,
Daud, & Aroua, 2016)

Plastikas ir jo

Zzyméjimas Privalumai Trikumai Panaudojimas
(simbolis)
Didelio tankio Sunkiai uzsidega, dega be Gana atsparus UV Pakuociy / buteliy
polietilenas suodziy; atsparus daugeliui spinduliuotei bei gamyba, jvairiy
HDPE tirpikliy ir cheminéms atmosferos salygoms; cheminiy produkty /
2) medZziagoms; laidus $viesai; degus; nebioskaidus kosmetikos laikymo

pigus; tvirtas

taros, zaisly gamyba;
vamzdziy ir kt. gamyba

Mazo tankio
polietilenas
LDPE

4)

Pigus; nepralaidus vandeniui;
pasizymi geru cheminiu
atsparumu; gali baiti
naudojamas maisto pramongje

Pasizymi dideliu
Siluminiu plétimusi;
neatsparus atmosferos
poveikiui; tempiant
skyla; degus; lydosi
Zemoje temperatiiroje

Zaisly gamyba, indy,
pléveliy, buteliy,
vamzdziy ir kt.
gamyba, laidy ir
kabeliy izoliacija

Polipropilenas

Lengvai perdirbamas; gali buti

Zemoje temperatiiroje

Automobiliy detalés,

PP naudojamas maisto pramongje; yra trapus; neatsparus namy apyvokos daiktai,
(5) yra mazesnio tankio ir geresnio UV spinduliuotei, pléveliy, pakuociy,
Silumos atsparumo nei HDPE; chlorintiems ir etikeciy konteineriy
pasizymi geru atsparumu aromatiniams gamyba, elektronikos ir
kar§¢iui bei cheminéms tirpikliams; degus; elektros reikmeny
medziagoms ir lydosi budingas oksidacinis gamyba ir kt.
aukstesnéje temperatiroje nei | skilimas katalizuojamas
HDPE; taip pat tvirtesnis nei metaly katijonais
HDPE; izotaktinis polimeras
pasiZymi geresnémis
savybémis
Polistirenas Lengvas, stipresnis uz PE ir Neatsparus UV Pakuociy gamyba,
PS PP, neelastingas, atsparus spinduliuotei; Silumos ir garso
(6) vandeniui ir tepalams, o vidutiniSkai atsparus izoliaciniy medziagy

Zemoje temperatliroje —
koncentruotoms ragstims;
tirpsta benzene ir jo dariniuose,
kai kuriuose chlorintuose
angliavandeniliuose

atmosferos poveikiui;
degus, trapus; izotaktinis
PS kristalizuojasi |
didelés lydymosi
temperatliros medziaga,
kuri yra trapi ir sunkiai
perdirbama j gaminius

gamyba, elektros laidy
izoliacija, vienkartiniy
indy gamyba,
kompaktiniy disky
gamyba
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1.2. Polimeriniy atlieky kiekiai

Atlieky kiekiai ES ir Lietuvoje. 2014 m. ES Salyse bendras susidariusiy
atlieky kiekis yra ~2500 min. t (Eurostat, 2018). Apie 10 % Siy atlicky yra
gamybinés atliekos, truputj maziau (~8 %) surenkama i§ gyventojy kaip
komunalinés atliekos, o daugiausia atlieky susidaro kaip statybinés atliekos (~30 %)
(Europos komisija, 2018). Vienam gyventojui ES Salyse tenka 1,755 t atlieky
(nejskaiéiavus mineraliniy atlieky), o Lietuvoje — 1,119 t (Eurostat, 2018). ES salyse
gamybos sektoriuje susidaré iki 2,55-10° t pavojingy atlieky, i§ kuriy ~1 % tenka
Lietuvai (Eurostat, 2018). Plastiky atlieky kiekis i§ bendro susidariusio atlicky
kiekio yra 1,7 %, i§ kurio 13 % panaudojama energijai iSgauti (Eurostat, 2018).
Lietuvoje perdirbamy atlieky kiekiai 2004-2014 m. yra 1-1,2 min. t (Europos
komisija, 2005). Plastiky atlieky didziausi kiekiai susidaro i§ gamybos sektoriaus,
eksploatuoti netinkamy automobiliy bei surenkama kaip panaudotos pakuotés.

Eksploatuoti netinkamy automobiliy atliekos. Automobiliy pramonéje
plastiky panaudojimas per pastaruosius 20 mety nuolat didéjo. Jy populiarumg
automobiliy pramongje 1émé tai, kad polimerinés medziagos leidzia sumazinti
transporto priemoniy masg, todél sunaudojama maziau kuro, kartu sumazéja ir
transporto priemoniy Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisijos. Taip pat reikia
paminéti, kad plastikinés dalys nekoroduoja, yra lankstesnés ir pasizymi tampria
deformacija bei geresne Silumos ir garso izoliacija, saugesnés, taip pat leidzia geriau
iSnaudoti ir patogiau jregti turimg transporto priemonés vidy. Be to, galima daryti
prielaida, jog plastiko panaudojimas gaminant transporto priemones salyginai
sumazina tam tikry daliy gamybos kaing (Plastic Europe, 2017). Automobiliy
gamyboje daugiausiai yra naudojamas PP, nes jis yra lengviausias poliolefinas
(Maddah, 2016). Gaminamose transporto priemonése plastiky kiekis siekia iki 12—
15 % arba 150-200 kg lyginant su visa (1300 kg) transporto priemonés mase
(Plastics today, 2018; Plastic Europe, 2017). Remiantis ES Reglamentu EC
443/2009, ES masiny gamintojai vidutiniSkai turéjo gaminti masinas, kuriy emisijos
nevirSyty 130 g CO,/km, o Sis tikslas turéjo bati jvykdytas iki 2015 (Europos
komisija, 2005). Tokiy rodikliy galima buvo pasiekti pirmiausia sumazinant
transporto priemoniy masg.

Siuo mety Europos Sajungoje pagal 2000/53/EC direktyva (Europos komisija,
2018) ir 2005/293/EC komisijos nutarimg (Europos komisija, 2018) panaudoty
automobiliy atlieky kiekis turi buti iki 85 % perdirbamas. Paveiksle (zr. 1.1 pav.)
pavaizduoti ES Salyse susidaran¢iy automobiliy atlieky kiekiai. IS paveikslo matyti,
kad didziausiose ir ekonomiSkai stipriausiose Salyse tokios rasies atlieky susidaro
daugiausia. Lietuvoje 2014 m. jy kiekis sieké iki 33 takst. t. Daugelyje ES Saliy
automobiliy atlieky kiekis kasmet didéja (zr. 1.1 pav.). Lietuvoje pavojingy
eksploatuoti netinkamy automobiliy atlieky kiekiai 2015 ir 2016 m. buvo
atitinkamai 25,28 tukst. t ir 27,44 tikst. t, i§ kuriy visas kiekis buvo apdorotas
(perdirbant arba salinant) (Aplinkos apsaugos agentiira, 2017).
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1.1 pav. Eksploatuoti netinkamy automobiliy atlieky masé ES Salyse (Eurostat, 2018)

Pakuodiy atliekos. 2014 m. ES Salyse pakuo¢iy atieky susidaré 82 500 min. t
(Eurostat, 2018). Pakuotés daugiausiai gaminamos i§ popieriaus ir kartono, plastiko,
stiklo, medienos ir metalo. Pakuo¢iy rasys pateiktos 1.2 paveiksle. Remiantis $iuo
paveikslu matyti, kad ES $alyse daugiausiai yra naudojamos popierinés ir kartoninés
pakuotés, paskui — plastikinés ir stiklinés. Lietuvos vidaus rinkoje daugiausia
naudojamos kartonings, popierinés ir medinés pakuotés (i$ viso 58 %), o plastikinés
pakuotés sudaro tik 18 % visai ES rinkai pagaminty pakuociy (Zr. 1.3 pav.).
Priklausomai nuo pakuotés rusies, Lietuvoje yra perdirbama iki 85 % masés
pakuociy, 0 bendras perdirbamy pakuociy kiekis 2015 m. buvo 60 % (zr. 1.4 pav.)
(Aplinkos apsaugos agentiira, 2017).
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1.1 pav. 2014m. ES salyse susidariusiy pakuociy rtsiy kiekis(Eurostat, 2018)
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18 %

1.2 pav. 2016 m. Lietuvoje susidariusiy skirtingy pakuoéiy rasiy kiekis (Eurostat, 2018;
Aplinkos apsaugos agentiira, 2017)
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1.4 pav. Lietuvoje perdirbamy pakuoéiy atlieky kiekio kitimas 2004—2015 metais (Aplinkos
apsaugos agentiira, 2017)

1.3. Polimeriniy atliekuy perdirbimo buidai

Yra keturi pagrindiniai buidai plastiky atliekoms perdirbti: pirminis, mechaninis
(antrinis), cheminis (tretinis), energetinis (ketvirtinis) (Al-Salem, Antelava,
Constantinou, Manos, & Dutta, 2017; Kumara, Panda, & Singha, 2011; Sari,
Sharika, & Thomas, 2016).

Pirminis plastiky atlieky perdirbimas. Tai $varaus, neuztersto, vienos rtsies
plastiko atlieky perdirbimas. Sis biidas yra populiariausias dél paprastumo ir mazos
perdirbimo kainos (Al-Salem, Antelava, Constantinou, Manos, & Dutta, 2017). Tai
dazniausiai atlieckama gamyklose naudojant Zinomos sudéties gaminio likucius.
Perdirbimo metu gaunami produktai, kuriy eksploatacinés savybés yra labai
panasios j originalaus produkto, pagaminto i§ pirminiy zaliavy. Perdirbami liku¢iai /
atliekos gali buti sumaiSomos su pirmine medziaga taip uztikrinant produkto kokybe
arba gali buti naudojamos kaip antros rusies medziaga (Sari, Sharika, & Thomas,
2016).

Mechaninis (antrinis) plastiky atlieky perdirbimas. Sio tipo perdirbimo metu
vyksta plastiky atlieky konversija j produktus, turinCius Zemesnius eksploatacinius
reikalavimus nei pradinés medziagos (Sari, Sharika, & Thomas, 2016). Yra du
pagrindiniai antrinio perdirbimo budai. Pirmasis — plastikai atskiriami nuo jy tersaly,
o paskui i$skirstomi j atskiras plastiky risis, i§ kuriy vienas ar keli yra perdirbami j
produktus. Kitas biidas — atliekinius plastikus atskirti nuo terSaly ir juos
klampiatakés buisenos sumaiSyti, neisskirstant papildomai j atskirg misinj (Sari,
Sharika, & Thomas, 2016). Reikia paminéti, kad plastikams apdoroti pries
perdirbimg, gali buti panaudoti jvairlis metodai: smulkinimas granuliatoriais ar
trupintuvais, plovimas, dziovinimas ir kt. (Singh, et al., 2017). Zaliavoms perdirbti
reikalingos operacijos ir jy kiekis priklauso nuo atlieky, kurios yra apdorojamos ir
nuo norimos gauti galutinés medziagos kokybés. Plastikai gali buti perdirbami tik 2—
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3 kartus, nes jy mechaninés savybés po kiekvieno perdirbimo prastéja dél terminio
skilimo reakcijy (Singh, et al., 2017). Polimery skilimo reakcijos vyksta pagal
radikalinj mechanizma, kai makroradikalai susidaro dél iSoriniy veiksniy
(temperatiiros, radiacijos ir kt.) poveikio. Daug karty perdirbant polimerinius
gaminius, jvyksta makroradikaly ir deguonies reakcijos, kuriy metu gali susidaryti
oksiduotos makromolekulés, todél pakinta polimery Sakotumas, molekuliné masé,
polidispersiSkumas, susidaro tinklinés struktiiros polimerai (La Mantia, et al., 2017).

Cheminis (tretinis) plastiky atlieky perdirbimas. Siame procese kiety
plastikiniy polimeriniy medziagy makromolekulés konvertuojamos j maZesnes
molekules — tarpinius junginius, panaudojant juos kaip kurg arba dar Kitaip chemijos
pramonéje. ISskiriami Sie poliolefiny cheminio perdirbimo pagrindiniai biudai:
dujinimas, termolizé, hidrokrekingas (Kumara, Panda, & Singha, 2011).

Dujinimas arba dalinis oksidavimas. Tai yra tiesioginis didelio kaloringumo
plastiko atlieky oksidavimas naudojant deguonj arba vandens garus. Sio proceso
metu susidaro jvairiy produkty miSiniai: nuodingyjy lengvyjy angliavandeniliy
(metanas, etenas), sintezés dujy (CO ir H,), NOx, sieros oksidy bei dioksidy.
Susidariusiy produkty kiekis ir kokybé priklauso nuo polimero tipo bei proceso
salygy (Singh, et al., 2017).

Termolizé — tai plastiky terminis arba termokatalitinis skaidymas j maZesnés
molekulinés masés junginius inertingje atmosferoje. Termolizés metu galima
naudoti jvairius katalizatorius arba procesa atlikti tik aukstoje temperatiiroje (Scheirs
& Kaminsky, 2006).

Hidrokrekingas. Hidrokrekingo metu polimery makromolekulés yra suskaidomos
] mazesnes molekules esant dideliam slégiui, veikiant vandeniliu ir esant
katalizatoriui (Singh, et al., 2017). Yra gaunami sotieji organiniai mazos
molekulinés masés junginiai. Sio proceso metu kaip katalizatoriai naudojami
pereinamaisiais metalais (pvz., Fe, Co, Ni, Mo) padengtos rugstinés kietosios
medziagos (pvz., ceolitai, aliuminio oksidas) (Kumara, Panda, & Singha, 2011,
Scheirs & Kaminsky, 2006).

Energetinis (Ketvirtinis) plastiky atlieky perdirbimas. Sj perdirbima sudaro
energijos gamyba i$ plastiko atlieky, t. y., kai medziagy kokybé yra netinkama
anks¢iau apra$ytiems perdirbimo biidams, tada deginimas yra pats efektyviausias
biidas sumazinti organiniy atlieky tirj (Singh, et al., 2017). Sio proceso metu gautos
atliekos (liekanos po sudeginimo) jau gali biiti kaupiamos savartynuose. Taciau
reikia paminéti, kad poliolefiny atliekos yra labai kaloringos ir degdamos iSskiria
lakiuosius organinius junginius, poliheterociklinius aromatinius angliavandenilius ir
suodzius (Al-Salem, Lettieri, & Baeyens, 2010), todél energijos iSgavimas i$§
plastiko atlieky néra tinkamas ir skatinamas btidas. Ketvirtinis perdirbimas yra
butinas ir taikomas plastiko atlieckoms, surinktoms i§ ligoniniy ar panasios veiklos
institucijy, utilizuoti (Perveen & Zaidi, 2017).

Atlieky rasis bei jy uZzterStumas, taip pat perdirbimo proceso islaidos turi
jtakos renkantis atieky perdirbimo badag (Al-Salem, Antelava, Constantinou, Manos,
& Dutta, 2017).
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1.4. Poliolefiny termolizé

1.4.1. Poliolefiny termolizés produktai ir ju naudojimo sritys

Termolizé siejama su jvairiy vertingy produkty gamyba bei atlieky tirio
mazinimu. Termolizés metu gaunamos dujos, skystoji frakcija bei kietoji frakcija —
suodziai (Lopez, de Marco, Caballero, Adrados, & Laresgoiti, 2011). Katalizinio
proceso metu susidare suodziai paprastai padengia naudojamo kietojo (ceolitinio)
katalizatoriaus aktyviuosius centrus, tokiu budu sumazindami naudojamo
katalizatoriaus aktyvuma ir geba katalizuoti termolizés reakcijas (LOpez, de Marco,
Caballero, Adrados, & Laresgoiti, 2011). Poliolefiny termolizés metu pagamintos
dujos dazniausiai naudojamos kaip kuras. Skystoji termolizés frakcija gali biiti
iSfrakcionuota j benzing bei dyzeling primenancias degaly frakcijas ir taip pat gali
biti panaudojama kaip kuras (Singh, et al., 2017) arba, atskyrus tam tikrus
komponentus, juos galima panaudoti chemijos pramongje (Hossain & Davies, 2013),
panasiai kaip i§ naftos gaunamus angliavandeniliy darinius, pavyzdziui naujy
polimery sintezei (Westerhout, Waanders, Kuipers, & van Swaaij, 1997).

Vykdant PP ir PE termolizés eksperimentus, dujy frakcijoje galima nustatyti
Siuos angliavandenilius: metang, etang, propeng, propana, buteng, butana, i-butang
(Das & Tiwari, 2018). Sakotos struktiiros angliavandeniliy daugiausiai susidaro
atlieckant PP termoliz¢ (Sojak, Kubinec, Jurdakova, Hajekova, & Bajus, 2006).
Skystaja frakcija sudaro nesotieji junginiai (SU viena ar daugiau nesoCiyjy jungciy
junginyje), $akoti ir neSakoti parafinai bei aromatiniai junginiai (benzenas, toluenas,
etilbenzenas, stirenas, ksilenas ir kt.). Susidaranciy frakcijy kiekybiné bei kokybiné
sudétis priklauso nuo proceso salygy, naudojamo katalizatoriaus bei katalizatoriaus
koncentracijos (Miskolczi, Bartha, & Deak, 2006).

Nustatyta, kad siekiant sumazinti plastiko atlieky kiekj, termolizé yra vienas
geriausiy plastiko atlieky utilizavimo budy, lyginant su  atlieky laikymu
sgvartynuose. Labai svarbu tai, kad termolizés metu nesusidaro dioksinai dél
inertinés proceso atmosferos (Al-Salem, Antelava, Constantinou, Manos, & Dultta,
2017). Plastiky pirolizé gali bati reik§minga ne vien dél jy atlieky utilizavimo (Shah,
Jan, Mabood, & Jabeen, 2010), ji turi reikSme ir kuro gamybai bei anglies
nanovamzdeliy sintezei (Vekshaa, Giannisa, & Chang, 2017). Pastaruoju metu
truksta i$samiy tyrimy apie termolizés privalumus ir trilkumus. Paminétina tai, kad
dazniausiai yra susiduriama su $iais pagrindiniais termolizés trikumais — proceso
metu susidariusiomis suodémis ir jy tolesniu panaudojimu, taip pat tikslaus, norimos
sudéties produkto gavimu bei kiekybiniu jo sudéties apskai¢iavimu (Kumara, Panda,
& Singha, 2011).

1.4.2. Nekataliziné termolizé

Nekatalizinei termolizei tinka jvairlis plastikai bei jy miSiniai. Procesas
paprastai vyksta auk$toje temperatiiroje (500-800 °C) inertinéje atmosferoje, o
reakcijy metu metu susidaro suodziai ir lakieji junginiai, kurie gali buti iSskirstyti |
kondensuotg angliavandeniliy alyva ir nesukondensuojamas didelio Silumingumo
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dujas. Kiekvienos frakcijos kiekis ir tiksli sudétis priklauso nuo plastikiniy
medZziagy prigimties bei proceso salygy (Scheirs & Kaminsky, 2006).

Sunkiyjy angliavandeniliy (poliolefiny) pagrindinés nekatalizinés termolizés
ypatybés, lyginant §j procesg su katalizine termolize (Scheirs & Kaminsky, 2006;
Kumara, Panda, & Singha, 2011) yra $ios:

1. susidaro didelis metano, etano, eteno ir etino produkty kiekis dujiniuose

produktuose;

2. gaunami olefinai yra ne tokie $akoti;

3. kai kurie diolefinai susidaro aukstoje temperatiiroje;

4. platus alyvos frakcijos produkty molekuliniy masiy pasiskirstymas;

5. susidaro daug dujy ir kokso produkty;

6. létesnés termolizés reakcijos.

Plastiky termolizé vyksta pagal radikalinés reakcijos mechanizma, o pradiniy
radikaly susidaryma inicijuoja procesui suteikta Siluma. Makromolekulés kaitinant
skyla silpniausiy rySiy vietose. Nekatalizinés termolizés metu vyksta Sios
elementarios reakcijos:

1. inicijavimas;

2. antriniy radikaly susidarymas: depolimerizacija iki monomery; vandenilio
perdavos reakcijos; tarpmolekulinés vandenilio perdavos reakcijos (parafiny ir dieny
susidarymas); izomerizacija per vinilgrupes;

3. reakcijy nutrikimas dél radikaly disproporcionavimo arba rekombinavimo
(Sari, Sharika, & Thomas, 2016; Kumara, Panda, & Singha, 2011; Scheirs &
Kaminsky, 2006).

Siy reakcijy vyksmas pavaizduotas struktiiriskai ( Zr. 1.5 pav.).
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1.5 pav. Poliolefiny nekatalizinés termolizés skilimo struktira (Scheirs & Kaminsky, 2006)

Reakcijos inicijavimas terminio skilimo atveju vyksta susidarant radikalams:
homolitiskai skylant C-C rySiui bet kurioje makromolekulés vietoje arba galinéje
grandyje. C-C rysiy skilimui reikia maziau energijos negu C-H, todél C-C rysiy
disociacija yra labiausiai tikétinas inicijavimo etapas. Polimeras skyla per C-C
ryS$ius Zemoje temperatiroje ir per C-C ir C-H rySius auks$toje temperatiroje.
Nekatalizinés termolizés procesai gali biiti vykdomi ir 400-450 °C temperatiiroje,
kai norima gauti alifatinius junginius. Esant didesnei nei 450-460 °C temperatiirai
sparCiau vyksta ciklizacijos, aromatizacijos ir polikondensacijos reakcijos, todél
padidéja naftaleny ir aromatiniy junginiy koncentracijos reakcijos produktuose
(Kumara, Panda, & Singha, 2011).

Po inicijavimo susiformave nestabiliis molekuliy fragmentai reaguoja su
polimero makromolekulémis arba radikalais, susidarant jvairiems mazamolekulinés
masés skilimo produktams. Termingje termoliz¢je skirtingi radikalai, susiformave
atsitiktinio skilimo metu, gali patys save stabilizuoti atskylant vandeniliui arba
B—skilimu, priklausomai nuo temperatiiros (Scheirs & Kaminsky, 2006). 200-300
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°C temparatiiroje vandenilio atskilimas yra tinkamesnis budas radikalams
stabilizuoti, todél i§ poliolefiny susidaro didesnés molekulinés masés
angliavandeniliai nei proceso, vykdomo aukstesnéje temperattiroje, metu (Kumara,
Panda, & Singha, 2011). Taciau, kai termolizés temperatiira biina aukstesné, reakcija
Siek tiek sulétéja dél didesnio H radikaly kiekio. Aukstose temperatiirose (>300 °C)
tarpmolekulinés bei vidumolekulinés H-perdavos, p-skilimo reakcijos lengviau
vyksta, todél susidaro mazesniy molekuliniy masiy angliavandeniliai. 1,5-vandenilio
perdavos reakcijos svarbios susidarant dimerams, trimerams ir t. t. (Kumara, Panda,
& Singha, 2011). Polimero makromolekuliy galiniy grandziy radikalai yra aktyvis,
tai lemia depolimerizacijos reakcijas ir vandenilio atskilimg i§ pagrindinés
grandinés. Rekombinuojant radikalams arba jvykus disproporcionavimo reakcijoms
yra nutraukiama destrukcijos reakcijy grandiné. Jeigu termolizés metu yra skaidomi
keliy plastiky miSiniai, tada jie gali skilti kitaip. Kai naudojamas keliy komponenty
miSinys, tada terminio skilimo metu reakcijos gali vykti tarp makroradikaly ir
makromolekuliy, dviejy skirtingy makroradikaly, tarp makromolekuliy ir mazy
molekuliy, tarp makromolekuliy ir mazy radikaly, tarp makroradikaly ir mazy
molekuliy, tarp dviejy mazy molekuliy (La Mantia, et al., 2017).

Poliolefiny (PP, PE) nekatalizinés termolizés procesas apima S$iuos etapus:
lydymasi; du skilimo etapus, kai susidaro lakiyjy garuojanéiy produkty burbuliukai
bei pelenai; kokso susidaryma, kuris lemia skilimo reakcijy pabaiga (Wang, Chen,
Yuan, Ma, & Dai, 2013). Atlikus skirtingy poliolefiny (PP, PE, PS) termoliz¢ esant
jvairioms temperatiiroms tarp 300-700 °C nustatyta, kad HDPE termolizés metu
gaunama didziausia skystojo produkto iSeiga (~84—88 %), o i§ PP ir LDPE — ~69-80
%, o i§ PS gaunama maziausia termolizés skystojo produkto (~65-67 %) iSeiga
(Sogancioglu, Ahmetli, & Yel, 2017). Nekatalizinés PP termolizés metu reaktoriuje
su maisykle gauta, kad skystojo produkto iSeiga yra ~95 %, kokso — 0,4 %, o dujiniy
produkty — 4,4 % (Abbas-Abadi, Haghighi, Yeganeh, & McDonald, 2014). Atliekant
nekatalizing PP termolize vamzdiniame reaktoriuje, skystuosiuose produktuose
aromatiniai angliavandeniliai (benzenas, toluenas, ksilenas) nustatyti, kai proceso
temperattira yra >700 °C (Wang, et al., 2015). Atliekant plastikiniy HDPE maisy
termoliz¢ 21 nejudancio sluoksnio reaktoriuje, kuris turéjo 2 kaitinimo zonas (jy
temperatiiros buvo 420 °C ir 440 °C), gauta 74 % skystojo produkto, 17 % — kietojo
produkto ir 9 % dujy. Taip pat nustatyta, kad termolizés distiliuoti skystieji
produktai gali buti naudojami miSiniuose su dyzelinu, Kkartu naudojant ir
antioksidacinius priedus (Sharma, Moser, Vermillion, Doll, & Rajagopalan, 2014).

1.4.3. Termolize salygojantys faktoriai

Mokslingje literatiiroje aprasomi faktoriai, kurie gali daryti jtakg termolizei:
zaliavos sudétis, termolizés trukmé, temperatiira, kaitinimo greitis, reaktoriaus tipas
bei darbinis slégis (Scheirs & Kaminsky, 2006; Yang, Sun, Xiang, Hu, & Su, 2013).

Pirminiai termolizés produktai tiesiogiai priklauso nuo pradinés Zzaliavos
struktiiros ir sudéties, taip pat nuo skilimo mechanizmo (nekataliziné ar kataliziné
termoliz¢) (Scheirs & Kaminsky, 2006; Yang, Sun, Xiang, Hu, & Su, 2013). Kuo
didesné proceso temperatira ir didesnis kaitinimo greitis, tuo geriau vyksta rySiy
skilimas ir susidaro mazesnés molekulinés masés molekulés (Yang, Sun, Xiang, Hu,
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& Su, 2013). Tolygus S$ilumos pasiskirstymas yra svarbus efektyviai masés ir
energijos perdavai ir tai yra bitina, siekiant iSgauti vertingus ir panasios molekulinés
masés angliavandenilius (Kunwar, Cheng, Chandrashekaran, & Sharma, 2016).

Ilgiau reakcijos zonoje iSbuve pirminiai produktai pakartotinai suskyla, todél
padidéja kokso, dervy bei kity stabiliyjy produkty. Taip po truputj sumazinama
pradinio polimero struktiiros jtaka (Lopez, de Marco, Caballero, Laresgoiti, &
Adrados, 2011; Yang, Sun, Xiang, Hu, & Su, 2013). Reaktoriaus tipas nulemia $iy
veiksniy kokybe: Silumos perdava, susimaiSyma, dujy ir skystyjy faziy iSbuvimo
reakcijos zonoje laikus, pirminiy produkty paSalinimg i§ reaktoriaus (Yang, Sun,
Xiang, Hu, & Su, 2013; Panda, Singh, & Mishra, 2010). Reaktoriaus konstrukcija
turi biti tokia, kad nekilty problemy dél issilydziusiy polimery didelés klampos ir
mazo Siluminio laidumo (Scheirs & Kaminsky, 2006). Mazas darbinis slégis
sumazina reaktyviy fragmenty kondensacija, i§ kuriy susidaro koksas ir didesnés
molekulinés masés produktai (Yang, Sun, Xiang, Hu, & Su, 2013).

Termolizés procesams dazniausiai naudojamy reaktoriy privalumai ir trikumai
iSvardyti 1.2 lenteléje.

1.2 lentelé. Termolizei dazniausiai naudojamy reaktoriy privalumai ir trilkumai
(Lopez, Artetxe, Amutio, Bilbao, & Olazar, 2017)

Reaktoriaus Privalumai Trukumai
tipas
Reaktorius su Paprastas dizainas ir konstrukcija; maza Nenuolatinio veikimo (dazniausiai);
nejudanciu kaina, néra jokiy apribojimy daleliy dydziui | mazos talpos, pasizymi prastu kontaktu
sluoksniu su katalizatoriumi, salyginai sunku

kontroliuoti proceso salygas, platus

gaunamy jvairios molekulinés masés

produkty intervalas, mazas $ilumos
perdavos greitis

Reaktoriai su Didelis $ilumos perdavimo greitis; Trintis tarp pseudoverdantj sluoksnj

pseudoverdan | izotermiSkumas, nuolatinis veikimas, geras sudaranciy daleliy; defluidizacijos

¢iu sluoksniu | proceso salygy kontroliavimas; geras dujy- problemos; pseudoverdantj sluoksnj
kietyjy medziagy kontaktas, susimaiSymas; sudaran¢iy daleliy dydis; kaina /
didelé speciali talpa; efektyvus kontaktas su investicijos

katalizatoriumi; gaunami produktai su
siauru molekuliniy masiy intervalu;
imanoma katalizatoriaus cirkuliacija

Sraigtiniai Uztikrinama tinkama kietyjy medZziagy Mazas §ilumos efektyvumas; didelé
reaktoriai buvimo reakcijos zonoje trukmé; paprasta priezitiros/eksploatacijos kaina,
konstrukcija; efektyvus kontaktas su judanéiy elementy buvimas.

katalizatoriumi; geras susimaiSymas; jokiy
apribojimy daleliy dydziui.

1.4.4. Kataliziné termolizé

Katalizine termolize susidométa dél maZesnés reakcijos aktyvacijos energijos,
didesnés skystyjy angliavandeniliy iSeigos, didesnio S$akotos struktiiros produkty
molekuliy, didesnio izomery kiekio, taip pat galimybe atlikti kontroliuojamas
reakcijas tam tikry junginiy susidarymo kryptimi. Gauto skystojo produkto oktaninis
skai¢ius biina didesnis nei nekatalizinés termolizés produkty. Katalitinj poliolefiny
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skilimg galima apibudinti taip (Kumara, Panda, & Singha, 2011) (Scheirs &
Kaminsky, 2006):

1. mazesné reakcijos trukmé ir skilimo temperatiira;

2. dujingje frakcijoje vyrauja C3 ir C4 junginiai;

3. gauti olefinai yra pirminiai produktai, kurie yra daugiau Sakoti dél
izomerizacijos;

4. benzino frakcijos iSeiga didesné, todél skystosios frakcijos produktuose yra
didelé C5—C10 angliavandeniliy koncentracija;

5. aromatiniai junginiai gaunami nafteny dehidrinimo ir olefiny ciklizacijos
metu;
didesnés molekulinés masés molekulés yra reaktyvesnés;
susidare aromatiniai junginiai tolimesnése reakcijose nereaguoja;
parafinai gaunami vandenilio perdavos reakcijy metu;

9. produkty pasiskirstymas Kkatalitinio skilimo metu priklauso nuo
katalizatoriaus ir jo modifikacijos.

Kataliziné termolizé vyksta pagal grandininés reakcijos mechanizmo tuos
paCius etapus: inicijavimg, grandinés skilimo reakcijas, reakcijos nutriikima.
Skirtingai nei terminés termolizés atveju, Kataliziné termolizé vyksta susidarant
teigiamiems karbenio jonams, kurie susidaro reakcijos inicijavimo metu, atskilus
protonui nuo polimero (kai katalizatorius veikia kaip Liuiso ragstis) arba
prisijungiant protonui prie polimero makromolekulés (kai katalizatorius veikia kaip
Brionstedo ragstis) (Scheirs & Kaminsky, 2006). Fragmentai, susiformave
pirmosiose termolizés reakcijose, toliau suskyla ] maZesnés molekulinés masés
angliavandenilius aktyviose katalizatoriaus vietose. Nestabillis pirminiai fragmentai
yra suskaldomi tolimesnése skilimo reakcijose (Singh & Sharma, 2008).

Procese dalyvaujant katalizatoriui, heterogeniné katalitiné termolizé vyksta
esant klampiatakés blisenos polimero salyCiui su kieto katalizatoriaus pavir§iumi.
Pagrindiniai reakcijos etapai yra Sie: polimero molekuliy difuzija Katalizatoriaus
pavirsiaus link, adsorbcija ant katalizatoriaus pavirsiaus, cheminé reakcija, reakcijos
produkty desorbcija nuo katalizatoriaus pavirSiaus, difuzija j skystaja faze (Scheirs
& Kaminsky, 2006). Katalitiniy reakcijy reakcijos greitis yra visada sglygojamas /
nulemiamas lé¢iausios elementariosios reakcijos, kuri Siuo atveju yra polimero
prisijungimas prie katalizatoriaus aktyviy viety. Katalizatoriy selektyvumas
pradinéms medZiagoms ir produktams yra svarbus. Selektyvumg salygoja
makromolekuliy dydziai ir formos, tarpiniai junginiai bei galutiniai produktai
(Kumara, Panda, & Singha, 2011).

Katalizatoriai sumazina reakcijos aktyvacijos energija 50-100 kJ/mol, todél
polimero makromolekuliy C-C rysiy skilimas prasideda Zemesnése temperatiirose,
nes riugstinés katalizatoriaus vietos padeda susiformuoti Zemesnéje temperatiiroje
didesniam skai¢iui nestabiliyjy fragmenty (Scheirs & Kaminsky, 2006). Didesné
lakiyjy termolizés produkty iSeiga be katalizatoriaus gaunama tik aukstesnéje kaip
450 °C, o naudojant katalizatoriy — 300-400 °C temperatiirose. Norint poliolefiny
(LDPE, HDPE, PP) atlickas konvertuoti | alifatinius olefinus ir parafinus reikia
mazesnés temperattiros (Scheirs & Kaminsky, 2006).

0 ~N o
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Be temperatiiros yra svarbus ir naudojamo katalizatoriaus kiekis. Katalitinés
termolizés temperatiros gali sumazéti 2 % naudojant mazas Katalizatoriaus
koncentracijas, o naudojant didesnes — 16-20 %, nes reakcijos greitis padidéja,
padidéjus katalizatoriaus koncentracijai (Schirmer, Kim, & Klemm, 2001). Terminés
bei termokatalitinés reakcijy produktai bei jy iSeigos aukStesnéje temperatiiroje
(450-500 °C) maziau skiriasi nei atitinkamas reakcijas vykdant Zemesnéje
temperatiroje (Scheirs & Kaminsky, 2006).

Katalizatoriy naudojimo termolizéje privalumai (De Stefanis, et al., 2013).

1. Sumazina skilimo temperatiirg ir reakcijos trukme, padidina konversijos
greit] Zemesnéje temperatiiroje ( lyginant su termine termolize).

2. Terminio proceso metu gaunama didesn¢ dujiniy produkty iSeiga, o
katalitinio proceso metu padidéja skystos benzininés / dyzelinés frakcijos produkty
kiekis.

3. Gaunami produktai pasizymi maZesnés ir panaSesnés molekulinés masés
angliavandeniliy sudétimi.

4. Nulemiamas reakcijos produkty (alifatiniy ar aromatiniy angliavandeniliy)
susidarymas.

Katalitiné poliolefiny atlieky termolizé daZzniausiai vykdoma heterogeninéje
sistemoje, kai plastikas tam tikroje temperatiiroje buna klampiatakés biisenos, o
katalizatorius — kietos (Zhang, et al., 2015), nes tokia katalizé yra tinkamesné dél
lengvesnio katalizatoriaus atskyrimo nuo skylan¢ios medziagos ir regeneravimo
(Kumara, Panda, & Singha, 2011; Scheirs & Kaminsky, 2006).

Dazniausiai katalizinés termolizés metu skystojo produkto iSeiga biina 70—80
% ir §is produktas pasizymi panasiomis savybémis kaip jprastinis dyzelinis kuras:
didele Silumine verte (iki ~46 MJ/kg), panasiu tankiu (0,77-0,84 g/ml) ir klampa
(1,74-2,5 mm?/s), virimo temperatiira (iki 325 °C), pli@ipsnio tempertiira (iki ~48 °C)
(Miandad, Barakat, Aburiazaiza, Rehan, & Nizami, 2016).

1.4.5. Termolizei naudojami katalizatoriai

Poliolefiny atlieky termolizei daZniausiai naudojami Kkatalizatoriai yra
heterogeniniai, nes juos lengviausia atskirti nuo produkty. Siai katalizei naudojamos
jvairios medziagos:

e ceolitinés medziagos — aliuminio oksidas, katalitinio krekingo proceso
katalizatoriai (jskaitant ir panaudotus) (Scheirs & Kaminsky, 2006), jvairis ceolitai
(Wong, Ngadi, Abdullah, & Inuwa, 2017; Djinovi, et al., 2015), SiO,-Al,O3
(Murata, Brebu, & Sakata, 2009);

e mezostruktiiros katalizatoriai: silikatiniai ceolitai MCM-41, MCM-48 (Ma,
etal., 2017; Park, et al., 2008), kuriy struktiira, atitinkamai, yra dvimaté heksagoniné
ir trimaté kubiné, o paciose medziagose yra organiniy ir neorganiniy mezofaziy
(Kumar, Schumacher, du Fresne von Hohenesche, Grun, & Unger, 2001);

e aliuminio turintis molzemis (De Stefanis, et al., 2013);

e nanokristalinés struktiiros ceolitai (n-HZSM-5) (Aguado, Serrano, San
Miguel, Castro, & Madrid, 2007);
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e metalais (Fe, Cu, Al, Zn ir kt.) padengta / impregnuota anglis arba Al,O3
(Ismail Khan, et al., 2014; Shah, Jan, & Adnan, 2014);

e metaly druskos ir baziniai junginiai (ZnCl, ir kt.) (Adnan, Shah, & Jan,
2014).

I$ anks¢iau paminéty katalizatoriy patys svarbiausi ir labiausiai iStyrinéti, kaip
poliolefiny termolizés katalizatoriai, yra ceolitai. Jie yra kristaliniai mikroporiniai 1A
arba ITA grupiy (daugiausiai natrio, kalio, magnio arba kalcio) aliumosilikatai
(Scheirs & Kaminsky, 2006).

Pagrinding ceolity struktirg nulemia tetraedriniai SiO, ir AlO, atomy grupiy
i§sidestymai. Sios grupés yra sujungtos per deguonies atomus. Ceolito ,,rémo*
struktiiroje neigiama kriivj turi aliuminatai, o $io kriivio kompensavimg uztikrina TA
arba ITA grupiy metaly katijonai arba protonai. D¢l tokios ypatingos struktiiros
prigimties, ceolitai gali dalyvauti jony mainy reakcijose ir turi rigstiniy savybiy.
Nuo Al kiekio ir ceolity strukttros priklauso Siy katalizatoriy rugstinés savybés
(Behera & Ray, 2009). Dél skirtingo ceolity pory dydzio Sios medziagos turi
»~formos selektyvuma®, dél kurios ceolitai katalizuoja reakcijas, kuriose dalyvauja
tam tikro dydZio ir blisenos pradinés medziagos bei susidaro atitinkami produktai.
Siuo metu naudojami ceolitiniai katalizatoriai yra gamtiniai arba sintetiniai
(Kumara, Panda, & Singha, 2011; Scheirs & Kaminsky, 2006).

Plastiky  termolizei naudojami  (ceolitiniai) katalizatoriai  pasizymi
svarbiausiomis fizikinémis ir cheminémis savybémis.

a) Katalizatoriuose turi bati Liuiso-Brionstedo riigs¢iy sritys, kurios
nulemia katalitinj aktyvuma ir produkty selektyvuma. Brionstedo riigsciy sritys yra
protono donorai, o Liuiso riigsciy sritys atliecka hidrido atémima, kuris lemia
skirtingg reakcijos eiga angliavandeniliy termolizéje (Kumara, Panda, & Singha,
2011).

b) Katalizatoriaus Si/Al santykis (susijes su riigstiniy sri¢iy tankiu), kuris
taip pat turi jtakos skilimo reakcijoms. Ruigstinés sritys sudaromos aliuminato jonais,
kai katalizatorius sudarytas i§ SiO, ir Al,O; (Miskolczi, Ates, & Borsodi, 2013).
Didelis rugstiniy sric¢iy tankis palankus angliavandeniliy destrukcijos reakcijoms,
ta¢iau suodziy / kokso formavimasis neigiamai veikia katalizatoriaus aktyvuma
(Miskolczi, Ates, & Borsodi, 2013). Siekiant sukurti katalizatoriy su dideliu
aktyvumu ir taip pat dideliu norimy produkty selektyvumu, katalizatoriaus ragstiniy
sri¢iy tankis yra kontroliuojamas gamybos metodais ir jvairiais pirminiais
apdorojimo metodais: garais ar rigsciy / baziy tirpalais ir kt. (Kumara, Panda, &
Singha, 2011).

¢) Katalizatoriaus fizikinés savybés (pavirSiaus plotas, pory dydis, pory
taris, pory dydzio pasiskirstymas, pory struktiira ir kiti) taip pat yra labai svarbios
apibiidinant katalitinj aktyvuma ir produkty selektyvuma (Scheirs & Kaminsky,
2006). Pavyzdziui, ceolitas turi nanopory kristaling struktirg su pory dydziu,
mazesniu nei 1 nm, 0 Al,O3 ir amorfinis SiO,-Al,O3 yra mezoporinés medziagos su
dideliu pory dydzio pasiskirstymu (Kumara, Panda, & Singha, 2011). Ivairiis
natiiraliis ar sintetiniai ceolitai turi santykinai didelj pavirSiaus plota, bet maza pory
dydj ir taip pat mazg pory tiirj. Siauras ceolity, turin¢iy pory dydj maziau nei 1 nm,
pasiskirstymas leidZia kontroliuoti limituotg skirtingy molekuliy difuzija j pory vidy
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(formos selektyvumas) (Kumara, Panda, & Singha, 2011). Kiti paminétini ceolity
privalumai yra didelis atsparumas rigstims, didelis stabilumas, mazas kokso /
suodziy formavimasis ir kt. (Scheirs & Kaminsky, 2006) Atitinkamai ceolitai, tokie
kaip ceolitas Y (Akpanudoh, Gobin, & Manos, 2005) ir ZSM-5 (Serrano, Aguado,
M.Escola, & Rodriguez, 2005) jau yra naudojami poliolefiny katalitinei termolizei.
Taciau poliolefiny atlieky katalizinis skilimas naudojant ceolitus priklauso nuo
didelés molekulinés masés molekuliy sulaikymo bei skilimo produkty difuzijos
greic¢io (Park, Kim, & Seo, 2002). Naudojant ne tokius poringus katalizatorius,
gaunama daugiau skystojo produkto, o naudojant daugiau poringus katalizatorius —
daugiau dujiniy produkty (Miskolczi, Bartha, & Deak, 2006). Vykdant jvairiy
plastiky (PE, PP, PS ir kt.) misinio katalizing termoliz¢ su 10 % konc. ZSM-5,
skystojo produkto iSeiga buvo daugiau nei 80 %, o Sis produktas daugiausiai buvo
sudarytas i§ C5-C9 angliavandeniliy junginiy (Lopez-Urionabarreneche, de Marco,
Caballero, Laresgoiti, & Adrados, 2012). Atlickant skirtingy zaliavy (PP, PE, PS)
termolize, naudojant 50 % H-Y ceolita kaip katalizatoriy, nustatyta, jog PE ir PP
zaliavy termolizés metu gauta didesné dujiniy produkty iSeiga (atitinkamai 46 % ir
52 %), o PS — skystojo produkto (iSeiga — 71 %), kuriame stireno koncentracija yra
81 % (Lericia, Renzini, & Pierella, 2015). Atlieckant PE ir PP atlicky katalizing
termolize su HZSM-5, USY bei jy analogais, veiktais Sarminiais ir rigstiniais
tirpalais nustatyta, kad visi katalizatoriai yra tinkami termolizei, taciau, po
papildomo ceolity apdorojimo riigstimis arba Sarmais, Kinta ragstinés katalizatoriaus
savybés, mezopory dydis bei savitasis pavirSius (Santos, Almeida, Marquesa, &
Henriques, 2018). Mezopory tariui didéjant, olefiny koncentracija skystajame
produkte taip pat didéja, nes tarpiniai skilimo reakcijos produktai gali lengviau
patekti j katalizatoriaus pory vidy (Santos, Almeida, Marquesa, & Henriques, 2018).
Atliekant PP katalizing termolize su balansiniu FCC katalizatoriumi atmosferiniame
slégyje ir naudojant reaktoriy su maisykle nustatyta, kad: didéjant katalizatoriaus
koncentracijai, mazéja skystojo produkto iSeiga, didéja kokso ir nekondensuojamy
produkty iSeiga; didéja olefiny ir aromatiniy junginiy koncentracija produktuose bei
olefiny / parafiny santykis, mazéja parafiny ir nafteny koncentracija skystuosiuose
produktuose (Abbas-Abadi, Haghighi, Yeganeh, & McDonald, 2014).

Siuo metu termolizéje naudojamy katalizatoriy pagrindiniai trikumai yra jy
greita deaktyvacija bei vos kelis kartus taikoma regeneracija (Kunwar, Cheng,
Chandrashekaran, & Sharma, 2016). Ateityje, vykdant termokataliting termolizg,
katalizatoriai turéty biiti tobulinami, turi pasizyméti didelio riig§tingumo savybémis,
poriskumu ir hidrogenizacijos savybémis, buti lengvai pagaminami, pigesni nei
dabartiniai, kad biity galima juos naudoti pramoniniuose, didelés galios termolizés
reaktoriuose, taip pat turi buti ne taip lengvai deaktyvuojami ir lengvai
regeneruojami daugiau karty nei dabartiniai Kkatalizatoriai (Kunwar, Cheng,
Chandrashekaran, & Sharma, 2016).

1.5. Biocheminis plastiky skaidymas

Poliolefinai, kaip termoplastikai, yra labai atspariis bioskaidymui ir
dazniausiai yra laikomi nebioskaidZiais plastikais dél keliy priezaséiy (Zheng,
Yanful, & Bassi, 2005):
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1. dél hidrofobiskumo poliolefinai yra atsparts hidrolizei;

2. gaminant i$ poliolefiny jvairius gaminius naudojami antioksidantai bei
stabilizatoriai, dél kuriy gaminiai yra apsaugoti nuo oksidacijos ir bioskaidymo;

3. didelé poliolefiny molekuliné masé. Bioskaidis polimerai pasizymi
dazniausiai maza molekuline mase (<500 Da).

Mokslinéje literatiroje aprasomi PP, PE, PS bioskaidymui tinkami tokie
mikroorganizmai: Acinetobacter sp. (A. Baumannii), Arthrobacter sp. (A.
Paraffineus, A. Viscosus), Aspergillus sp. (A. oryzae, A. versicolor, A. niger),
Bacillus sp. (B. Amyloliquefaciens, B. Brevies, B. Cereus, B. Circulans, B.
Amyloliquefaciens, B. flexus, B. Halodenitrificans, B. Pumilus), Brevibacillus,
Methylococcus capsulatus, Microbacterium Paraoxydans, Micrococcus luteous,
Pseudomonas sp. (P. Aeruginosa, P. citronellolis), Rhodococcus Erythropolis,
Rhodococcus ruber, Streptococcus sp., Klebsiella pneumoniae, Penicillium sp.,
Verticillium Lecanii; Acremonium Kiliense; Trichoderma viride (Restrepo-Florez,
Bassi, & Thompson, 2014; Razlyafathima, Praseetha, & Rimal Isaac, 2016;
Awasthi, Srivastava, Singh, Tiwary, & Mishra, 2017; Pathak & Kumar, 2017;
Pramila & Vijaya Ramesh, 2015; Muenmee, Chiemchaisri, & Chiemchaisri, 2015;
Pathak & Navneet, 2017; Bhatia, Girdhar, Tiwari, & Nayarisseri, 2014; Bhatia,
Girdhar, Tiwari, & Nayarisseri, 2014; Gravouil, et al., 2017). Nuolat mokslininkai
ieSko naujy mikroorganizmy, kurie gebéty skaidyti poliolefinus. Tai atlickama
eksperimentiniu  badu, tikrinant jvairiose vietovése bei ant atlieky randamus
mikroorganizmus. Yra nustatyta, kad mikroskopiniy gryby enzimy aktyvumas
daugeliu atvejy yra didesnis nei bakterijy (Sen & Raut, 2015). Patj biocheminio
plastiky skaidymo greitj salygoja daugelis veiksniy: aplinka (deguonies patekimas,
temperatiira, drégmé, pH, slégis, Sviesa, esamy metaly kiekiai bei druskos, mitybinés
medziagos ir kometabolitai); polimerinio substrato prigimtis (jo molekuliné masé,
strereocheminé struktiira ir sgveika su kitais komponentais, molekuliy struktiros
Sakotumas, hidrofobiSkumas, pavir$iaus plotas); mikrobinis aktyvumas (prigimtis,
lokacija, pagaminty fermenty tinkamumas, fermenty inhibitoriy buvimas)
(Lugauskas, Levinskaite, & Peciulyte, 2003).

Plastiky  skaidymas mikroorganizmais (mikroskopiniais grybais bei
bakterijomis) gali buti vykdomas tiesiogiai arba netiesiogiai. Pirmuoju atveju
plastikai yra naudojami kaip anglies Saltinis, antruoju — jie yra veikiami
mikroorganizmy metaboliniais produktais, kurie keiCia plastiky struktiirag bei
savybes (Caruso, 2015). Sio skilimo metu yra naudojami mikroorganizmy igskiriami
fermentai | aplinkg. MedZiagy bioskaidymas gali biiti atliktas dirvozemyje,
komposte arba jiiros vandens terpéje (Restrepo-Florez, Bassi, & Thompson, 2014).
Taip pat galima jj atlikti ir skystojoje terpéje (aerobinémis arba anaerobinémis
salygomis) naudojant bakterijas, mikroskopinius grybus arba mikroorganizmy
fermentus (Sivan, 2011; Zheng, Yanful, & Bassi, 2005). Skaidyma atlickant
aerobinémis salygomis, yra gaunami anglies dioksidas, vanduo, likusi anglis ir
biomasé, taciau skaidyma atliekant anaerobinémis sglygomis, pagrindiniai produktai
yra metanas ir anglies dioksidas (Alshehrei, 2017). Kai kurios bakterijos dar gali
naudoti nitratus, sulfatus, gelezj, magnj, anglies dioksidg bei azota kaip elektrony
akceptorius (Alshehrei, 2017; Peixoto, Silva, & Kriliger, 2017), todél poliolefiny
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bioskaidymo metu terpéje turi buti ir §iy medziagy. Plastiky biocheminis skilimas
vyksta pagal Norrish | ir Il tipo mechanizmus (Balasubramanian, Natarajan,
Rajeshkannan, & Perumal, 2014). Kai plastikai yra naudojami kaip anglies $altinis
mikroorganizmyy metabolizme, mikroorganizmai pirmiausiai ,,prikimba“ prie
polimerinés medziagos pavirSiaus, po to jie pradeda augti, daugintis. Tada polimero
grandiné medziagos pavirSiuje sutriikinéja iki oligomery, dimery ar monomery,
todél kinta ir medZiagos struktira, nes susidaro nauji rySiai (dazniausiai
karbonilgrupé (Peixoto, Silva, & Kruger, 2017)). Taip pat kinta ir mechaninés
(tempimo stiprumo riba, pailgéjimas, Jungo modulis) plastiky savybés, fiksuojamas
masés nuostolis bei molekulinés masés sumazéjimas. Plastiky bioskaidymo metu
polimeriniy medziagy FT-IR spektruose yra registruojami nauji signalai arba pakinta
esamy signaly intensyvumas. Atliekant biocheminj LDPE skaidyma su
Pseudomonas sp. nustatyta, kad bakterijos lé¢iau auga terpéje, kai anglies Saltinis
yra ne gliukozé, bet polimeras, taciau abiem atvejais bakterijy augimo kreivés yra
panasaus profilio (Bhatia, Girdhar, Tiwari, & Nayarisseri, 2014). Sio eksperimento
metu nustatyta, kad plastikas per 96 val. prarado iki 10 % masés, o FTIR spektre
uzfiksuoti nauji signalai ties 1128 cm™, priklausantys polimero CH, grupéms.

Poliolefinai yra pusiau kristaliniai polimerai, savo sudétyje turintys amorfines
ir kristalines sritis, todél mikroorganizmai skaido ne visg plastika, o tik amorfines
polimery sritis (Wei & Zimmermann, 2017). Poliolefiny bioskaidumui padidinti j jy
granding galima jjungti kas tam tikra grandziy skaiCiy po kelias heteroatomy
turinCias grupes (dazniausiai karbonilgrupes) (Sen & Raut, 2015). Atliekant plastiky
abiotinj apdorojimg oro atmosferoje termiSkai ir veikiant UV spinduliais arba
oksiduojant tirpaluose (dazniausiai naudojant nekoncentruotas neorganines riigstis
arba méginius ilgai sendinant buferiniuose tirpaluose), didéja plastiky bioskaidumas
deél jy oksidacijos (Sen & Raut, 2015). Nustatyta, kad plastikai, (poliolefinai) ilgai
budami lauko aplinkoje, gali senti ir i§ dalies oksiduotis (Gallo & Severini, 2017).
AbiotisSkai paveikti poliolefinai skyla geriau nei neapdoroti analogai, o kuo ilgesné
abiotinio apdorojimo trukmé (pvz., UV spinduliuote), tuo geriau vyksta biocheminis
skaidymas mikroorganizmais (Sivan, 2011).

Yra atlikta jvairiy moksliniy tyrimy, kurie daugiausia koncentruojasi | LDPE,
HDPE, PP bioskaidyma. PS bioskaidymas yra gana mazai tyrinétas. Nustatyta, jog
veikiant LDPE jiros vandens aktinomicetais, per 48 dienas méginiai gali prarasti
~10 % masés, taciau bioskaidymas labai priklauso nuo vandenyje randamy bakterijy
ir aktinomicety, vandens pH wvertés, drusky koncentracijos bei temperatiiros,
deguonies kiekio, vandens judéjimo grei¢io (Alvarez-Zeferino, Beltran-
Villavicencio, & Vazquez-Morillas, 2015). Atliekant biocheminj skaidyma
mitybinéje skystojoje terpéje su Klebsiella pneumoniae, per 60 dieny termiskai
apdorotas HDPE prarado 18,4 % masés, 0 tempimo stiprumas sumazéjo 60 %
(Awasthi, Srivastava, Singh, Tiwary, & Mishra, 2017). Yra nustatyta, jog tam tikri
kirminai (Plodia interpunctella lervos) gali susmulkinti ir praryti PE pléveles, o
tolimesnj Sio polimero bioskaidymg atlicka lervy skrandyje gyvenancios
Enterobacter asburiae YT1 ir Bacillus sp. YP1 (Yang, Yang, Wu, Zhao, & Jiang,
2014). Dél siy bakterijy poveikio per 60 dieny PE méginiy masé sumazéjo ~6—-10 %.
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Biocheminio  skaidymo eksperimenty metu tiriant metanotrofiniy,
heterotrofiniy bei chemilitoautotrofiniy bakterijy poveiki PP, PS, HDPE ir LDPE
méginiams nustatyta, kad aerobinémis salygomis Sie plastikai skaidomi geriausiai, i$
juy visy greiciausiai suskilo HDPE, o 1é¢iausiai — LDPE (Muenmee, Chiemchaisri, &
Chiemchaisri, 2015).

1.6. Darbo temos pagrindimas

Apibendrinant teorinés literatiiros apzvalga galima teigti, kad vis didéjanciy
poliolefiny atlieky utilizavimas gali buti atlickamas biocheminiu arba terminiu
skaidymu. Poliolefiny biocheminio skaidymo procesas yra placiai tiriamas, taciau
Sis skaidymas, palyginti, yra létas procesas, kurio sékmingas vyksmas daugiausiai
priklauso nuo tinkamy ir pakankamai aktyviy mikroorganizmy, kuo mazesnés
molekulinés masés nearomatiniy poliolefiny struktiiros bei nuo aplinkos salygy.
Taciau polimeriniy atlieky termolizé yra patraukli dél greito atlieky ttrio / Kiekio
sumazinimo bei gali bati pritaikyta degalams gaminti, vertingiems chemijos
pramonés angliavandeniliams iSgauti bei anglies nanovamzdeliams gaminti.

Vykdant termolize su skirtingy tipy reaktoriais, naudojant skirtingas zaliavas
bei katalizatorius, gaunami skirtingos cheminés sudéties produktai, bet visais
atvejais tai trijy agregatiniy bliseny produktai: dujos, skystis (arba vaSkas) bei
kietasis likutis. Pagrindiniai katalizinés termolizés skystieji produktai biina sudaryti
i§ panaSesnés molekulinés masés ir sandaros junginiy nei nekatalizinio proceso
produktai. Katalizatoriaus panaudojimas sumazina proceso vyksmo temperatiira,
kartu ir energijos sanaudas. Vieninteliai termolizés trikumai yra proceso metu
susidariusiy suodziy panaudojimas bei tikslaus norimos sudéties produkto gavimas
bei kiekybinés jo sudéties apskaiciavimas. Optimizuojant konversijos parametrus,
tokius kaip katalizatoriaus pasirinkimas, reaktoriaus tipas, termolizés temperatiira,
katalizatoriaus raSis, katalizatoriaus ir plastiko tinkamiausio santykio parinkimas,
galima baty pagerinti dyzelinio ir benzininio kuro iseigas.
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2. TYRIMU OBJEKTAS IR TYRIMU METODIKA

2.1. Tyrimy objektas

Termolizés eksperimentams su laboratoriniu reaktoriumi buvo pasirinktos
naudoti Sios plastiky atliekos: polipropilenas (PP), polistirenas (PS), polietilenas
(PE), etileno-propileno kopolimeras (E/P), termoplastinis elastomeras pagamintas i$
etileno-propileno-dieno terpolimero ir polipropileno (PP/EPDM). PP, PE ir PS buvo
surinktos kaip gamybinés atliekos, o E/P ir PP/EPDM buvo surinktos i§ vietinio
savartyno (Kauno m.) kaip automobiliy detaliy atliekos ir identifikuotos pagal jy
zyméjimus. Plastiky atlieky charakteristikos pateiktos 2.1 lenteléje.

Balansinis ceolitinis katalizatorius NaceR™ FCC (,,Grace®, JAV) buvo gautas
i§ naftos perdirbimo gamyklos AB ,, ORLEN Lietuva®“. Katalizatoriaus
charakteristikos pateiktos 2.2 lenteléje.

2.1 lentelé. Termolizés bandymams naudoty Zaliavy charakteristikos

Parametras Zaliava
PP PE PS E/P PP/EPDM
Skaidrumas Neskaidrus*® | Neskaidrus® | Neskaidrus® | Neskaidrus® | Neskaidrus®
Spalva Balta Balta Zalsva, pilka | Juoda/pilka Juoda
Lydymosi 166 107, 126 - 165 116, 161
temperatiira’, "C
Stikl&jimo
temperatiira®, °C i i 102 114 69
Kristalizacijos
temperatiira®, °C 119 91, 109 - 130 104, 119
Polimero orientacija Orientuotas Orientuotas | Neorientuotas I.S dalies I.S dalies
orientuotas | orientuotas
Peleningumas, % 3,60 0,23 0,51 7,78 5,53
C kiekis 9, % 83,92 85,56 91,70 74,61 78,11
H kiekis 9, % 12,48 14,21 7,71 17,40 16,27
Al kiekis °, mg/kg 148,8 17,24 339,7 713,3 1768
Ca kiekis °, mg/kg 6709 30,7 1019 1162 344,0
Cr Kiekis °, mg/kg 0,5 14 113,6 110,7 0,7
Cu kiekis °, mg/kg 0,5 0,6 43 2,7 12,2
Fe kiekis °, mg/kg 14,0 120,9 7127 1243 431,1
K kiekis ¢, mg/kg 12,3 4.4 73,2 25,9 31,6
Mg kiekis °, mg/kg 134,0 8,0 200,3 6429 5881
Mn kiekis ¢, mg/kg 0,2 0,7 13,8 6,2 2,9
Na kiekis °, mg/kg 57,2 55 146,3 82,8 28,9
Ni kiekis °, mg/kg 0,01 1,4 29,0 <a.r. 33,7
P kiekis °, mg/kg <a.r. 16,6 425 <a.r. 28,5
Ti kiekis ¢, mg/kg 2553 4.6 62,6 2212 1433

*a — del uZpildy jtakos atsiranda neskaidrumas; b — nustatyta i§ diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (DSK) 2-o kaitinimo kreiviy (kaitinimo greitis 20 °C/min), ¢ — nustatyta i§ DSK $aldymo
kreiviy (3aldymo greitis 20 °C/min); d — nustatyta organiniy elementy analizatoriumi; e — nustatyta
indukciskai susietos plazmos atominés emisijos spektrometru, tiriant koncentruotomis ruigStimis
sumineralizuotus meéginius.

29




2.2 lentelé. Katalizatoriaus NaceR™ FCC savybés

Savybée* Vienetai Verte
Aktyvumas masés % 73,5
Kokso faktorius - 0,79
Dujy faktorius - 0,53
H kiekis masés % 0,041
Bendras pavirSiaus plotas m?lg 173
Ni koncentracija ppm 61
V koncentracija ppm 119
Na koncentracija masés % 0,25
Sh koncentracija ppm 1
Re,0; koncentracija masés % 0,20
Al,O; koncentracija masés % 45,90
Cu koncentracija ppm 18
Fe koncentracija maseés % 0,42
C koncentracija masés % 0,11
Pory tiiris cm’lg 0,42
Vidutinis daleliy dydis pum 83
Daleliy tankis glem® 1,23

*Duomenis pateiké AB ,,ORLEN Lietuva* gamykla.

Biocheminio skaidymo eksperimentui naudoti komercinés PE, PP, PS
plastiky pléveliy atraizos. IS tyrimams pasirinkty PP pléveliy gaminamos gérimy
etiketés, PE plévelés naudojamos daZzymo metu apsaugoti jvairiems pavirSiams, o PS
plévelés naudojamos maisto pramonéje striams perdengti. Naudoty pléveliy

charakteristikos pateiktos 2.3 lenteléje.
2.3 lentelé. Plastiky pléveliy charakteristikos

Plastikas PE PP PS
Plévelés storis, mm 0,035 0,035 0,065
Skaidrumas Skaidri Skaidri Pusiau skaidri**
Spalva Bespalvé Spalvota® Bespalvé
Polimero orientacija 1§ dalies orientuotas Orientuotas Neorientuotas
H =.aC
Lydymosi ct)ecmperatura , 107: 118 163 )
Stikléjimo temperatiira®, 47 ] 95
oC
Kristalizacijos
temperatiira J, °C 97,107 110 i
Peleningumas, % 0,258 0,649 0,173
C kiekis, % 86,65 85,73 83,18
H kiekis, % 14,30 14,33 7,43
Al kiekis, mg/kg 1113 285,8 13,97
Ca kiekis, mg/kg 321,1 164,1 75,35
Cr kiekis, mg/kg 0,95 <a.r. 1,203
Fe kiekis, mg/kg 15,34 124,5 11,12
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2.3 lentelés tesinys

Plastikas PE PP PS
Mg kiekis, mg/kg 17,17 70,6 11,94
Mn kiekis, mg/kg 0,084 3,058 <a.r.
Ni kiekis, mg/kg 0,108 <a.r. 0,865
Ti kiekis, mg/kg 4,336 4163 2,493
K kiekis, mg/kg 44,17 21,83 4417
Na kiekis, mg/kg 52,83 148,4 11,99
P kiekis, mg/kg 8,31 67,71 0,59

*a — del uzpildy jtakos galimai atsiranda neskaidrumas; b — dazyta i§ vienos pusés daugiausiai mélynai
ir raudonai, padengtas dazytos pusés plotas ~65%. C — nustatyta i§ diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (DSK) 2-o kaitinimo kreiviy (kaitinimo greitis 20 °C/min), d — nustatyta i§ DSK $aldymo
kreiviy (Saldymo greitis 20 °C/min)

2.2. Tyrimy metodika

2.2.1. Termolizés bandymai su laboratoriniu reaktoriumi

Eksperimentai su_reaktoriumi. Termolizés eksperimentai buvo atlikti 3 dm?

tirio, periodinio uzkrovimo, nuolatinio produkty Salinimo, nejudancio sluoksnio
reaktoriuje. Reaktorius buvo uzkrautas susmulkinta Zaliava (daleliy dydis <20 mm,
bidingas plotas 20+6 cm?) ir reikiamu kiekiu katalizatoriaus. Plastiky masé 0,85-1
kg, o katalizatoriaus kiekis buvo 0 %, 10 % ir 25 % nuo bendros miSinio masés. T0S
paCios rusSies plastiko masé¢ visiems bandymams buvo vienoda. Termolizés
aparatiros schema pavaizduota 2.1 paveiksle. Reaktorius uZzkrautas pradiniu
reakcijos misiniu, uzpildomas azoto dujomis ir hermetiskai uzdaromas. Reaktorius
kaitinamas 3 kW galios elektrinéje mufelingje krosnyje didinant temperatiira nuo
aplinkos iki 500 °C. Zaliavos termolizé vyko atmosferiniame slégyje. Proceso metu
i§ reaktoriaus iStekéje ir i§ dalies auSintuve sukondensuoti produktai buvo atskirti
separatoriuje. Termolizés skystyjy produkty frakcijos buvo rinktos periodiskai po
250 ml. Kiekvienam eksperimentui buvo surinkta iki 4 frakcijy. Po 3 frakcijas
skystyjy produkty surinkta PP, PP/EPDM ir PE bei 90 % PS + 10 % kat. ir 75 %
PP/EPDM + 25 % kat. procesy metu. Nesikondensuojantys termolizés produktai
tekéjo pro dujy turio skaitiklj ir po to buvo sudeginti degiklyje. Kietieji reakcijos
produktai i§ reaktoriaus buvo iSimti po reaktoriaus atauSinimo atidarius dangtj.
Termolizés eksperimenty metu buvo fiksuojami slégio ir temperatiiros poky¢iai
reaktoriuje. Proceso pabaiga buvo fiksuojama, kai iStekéjusiy i§ reaktoriaus
nesikondensuojanciy dujy tiiris nebekito ir temperatiira reaktoriuje buvo 500 °C.
Proceso trukmé registruojama nuo bandymo pradzios iki pabaigos (1 min tikslumu).
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2.1 pav. Termolizés aparatiiros schema: 1— reaktorius; 2— kaitinimo krosnis; 3— temperatiiros
jutiklis; 4— slégio jutiklis; 5— sklendé; 6-—oro kondensatorius; 7— saugumo sklendg¢;
8- separatorius; 9— skystojo produkto surinkimo talpa; 10— vandens grjztamasis
kondensatorius; 11— dujy tario matuoklis; 12— degiklis

Chromatografiné analizé. Chromatografiné skystyjy termolizés produkty
analizé buvo atlikta Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra dujy chromatografu, sujungtu
su Rtx-1 PONA kapiliarine lydyto silicio dioksido kolonéle (ilgis x vidinis skersmuo
—100 m x 0,25 mm, stacionarios fazés storis 0,5 um) ir masiy spektrometru su
kvadrupoliniu masiy analizatoriumi. Helis buvo naudojamas kaip judri fazé, srauto
greitis — 1 ml/min. Skystyjy produkty méginiai prie§ analiz¢ buvo iStirpinti
metanolyje. Kolonélés temperatiirinis rezimas: 3 min — 30 °C, po to kaitinta 2
°C/min grei¢iu iki 273 °C, po to kaitinta 3 °C/min greiciu iki 280 °C ir tokia
temperatiira iki analizés pabaigos buvo palaikoma dar 2 min. Nustatyta
kvadrupolinio masiy spektrometro jtampa buvo standartiné (70 eV), masiy ir kriivio
santykio m/z nustatymo intervalas 40-500, skenavimo greitis 2500 amu/s. Junginiy
identifikavimas atliktas naudojantis Nacionalinio standarty ir technologijy instituto
(ang. NIST) duomeny baziy biblioteka. Lyginant gautuosius spektrus su bibliotekoje
esanciais duomenimis nustatytas sutapimas >85 %. Po atliktos kokybinés analizés,
kiekybiné analizé atlikta remiantis vienodomis sglygomis uZraSyty chromatogramy
smailiy plotu.

Termolizés reakciju indeksy apskaiciavimas. Aromatizacijos indeksas (Al),
konkurencingumo parametras (CP), aromatizacijos ir izomerizacijos reakcijy
santykinis Kiekis (atitinkamai Xa ir Xi) buvo apskai¢iuoti pagal skystyjy termolizés
produkty sudét]. Minéti parametrai nustatyti visy nearomatiniy Zzaliavy skystyjy
produkty frakcijoms. Benzino Kkatalizinio krekingo formulés (Lu & You, 2012) buvo
pritaikytos plastiky termolizei ir termokataliziniam procesui jvertinti. Nesociyjy ir
soCiyjy angliavandeniliy santykis buvo taip pat apskaiciuotas. Toliau pateikiamos
minéty parametry apskaiciavimo formulés:

Al=A/N, (1)
CP=A/(A+]), (2
Xa=A/(A+B), 3)
Xi=B/(A+B), 4)
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O/P=N/S, (5)
¢ia: A — aromatiniy junginiy kiekis (%); N — nesociyjy angliavandeniliy kiekis (%);
| — izoparafiny (Sakotos struktiiros so¢iyjy angliavandeniliy) kiekis (%); B — Sakotos
struktiiros junginiy kiekis (%); S — so¢iyjy angliavandeniliy kiekis (%).

2.2.2. Termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analizé® atlikta termogravimetru TGA4000 (Perkin Elmer,
JAV) inertingje atmosferoje 20-500 °C temperatiiroje ir esant 2,5; 5; 10 ir
15 °C/min temperatiiros Kitimo grei¢iui. Azoto dujy tiekimo greitis 20 ml/min.
Kiekvieno eksperimento metu plastiko Zaliavos kiekis buvo 3+1 mg. Plastiko
méginiai prie§ kiekviena bandyma buvo susmulkinti ir mechaniskai sumaiSyti su
reikiamu katalizatoriaus kiekiu. Katalizatoriaus koncentracija galutiniame miSinyje
buvo 0 %, 10 %, 25 %. PP termolizés kinetiniy ir termodinaminiy parametry
priklausomybeés nuo katalizatoriaus kiekio tyrime, katalizatoriaus koncentracija buvo
0, 1, 3, 5 10, 25, 50 %. Meéginiai bandymo metu buvo kaitinami atvirame
keraminiame tiglyje. Termogravimetriné analizé buvo atlickama tol, kol aktyvacijos
energijos apskai¢iavimui naudojamos duomeny istiesinimo grafiky R?vertés biina ne
mazesnés nei 0,97. Termogravimetro kalibracija atlikta panaudojant tris standartines
etalonines medziagas (alumelj, ,,perkalloy” ir geleZj) keliant temperatiirg iki 900 °C.

2.2.3. Kinetiniy ir termodinaminiy parametry apskaic¢iavimas

Matematinis_pagrindimas. Polimery skilimo reakcijy kinetika apibiidinama
kaip kietosios biisenos skilimo reakcijos nepaisant to, kad Sios reakcijos i§ tikryjy
vyksta iSsilydziusiame polimere. Tokio tipo reakcijy kinetikos apskaiciavimui
naudojami termogravimetrijos eksperimenty duomenys. Laikoma, kad reakcijos
konversijos pokytis reakcijos metu yra proporcingas reakcijos greiciui:

& = k(Df (@), (6)
¢ia: k(T) — nuo temperatiiros priklausanti reakcijos grei¢io konstanta, « — konversija,
t — laikas, f() — konversijos funkcija. Konversijos laipsnis paprastai nustatomas
taikant $ig lygti:

_ miy-my
a= my—my’ (7)

¢ia: m;, Mg ir m; yra atitinkamai prading, galutiné ir esama méginio masé tam tikru

laiko momentu t. Arenijaus lygtj galima iSreiksti taip:
S =2exp(o) f(@). (8)
ar = g RT
Diferenciné funkcija f(a) kietosios buisenos reakcijoms priklauso nuo reakcijos
mechanizmo. Pertvarkius (8) lygtj ir suintegravus abi jos puses, gaunama toliau
parasyta reakcijos modelio integruota forma:

9(@ = (£) fr, expGRT. (9)

! Tyrimai atlikti Lietuvos energetikos institute.
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Integruotos funkcijos g(o) formali iSraiSka priklauso nuo konversijos
mechanizmo ir jo matematinio modelio (Kim & Kim, 2005; Khawam & Flanagan,
2006). Matematinis modelis paprastai atspindi ribojantj reakcijos etapa (pvz., pacia
chemine reakcijg, difuzijg). Pagrindinés algebrinés funkcijos, naudojamos kietos
busenos reakcijoms, yra pateiktos A. Khawam‘o ir D. R. Flanagan‘o (Khawam &
Flanagan, 2006).

Aktyvacijos energijos apskaifiavimas iteraciniais metodais. Iteracinis
skai¢iavimas buvo atliktas taikant toliau pateiktas lygtis (Liging & Donghua, 2004):

ln% =In 03‘(’:;3:E ~ 1.0516-—, (10)
n h(f)TZ =In géf)E — %, (11)
cla:
)= A o g, (12
H(x) = exp(=x)h(x)/x? (13)

0.0048exp(—1.0516x)’
x = (14)

Iteracinis skaic¢iavimas atliktas taip (Genieva, Vlaev, & Atanassov, 2010): (1)
daroma prielaida, kad h(x) = 1 arba H(x) = 1, kai yra apskai¢iuojama pradiné
aktyvacijos energijos verté E;; (2) naudojant E; verte, apskai¢iuojama nauja verté
E,, nubraizius tiesinés priklausomybés grafikus  IN[/H(X)]~1/T arba
(IN[AM(X)T?])~1/T i§ tiesés lygéiy polinkio; (3) antras etapas kartojamas tol, kol Ei—
Ei 1<0.0001 kJ/mol. Paskutiné aktyvacijos energijos verté laikoma tikslia reakcijos
aktyvacijos energijos verte, apskai¢iuota pagal §j metodg. Tiesinés priklausomybés
grafikai, naudojami aktyvacijos energijai apskaiciuoti, nepriklauso nuo reakcijos
modelio tol, kol salyginés aktyvacijos energijos apskai¢iavimui yra nereikalingas
reakcijos modelio g(«) funkcijos parinkimas, o aktyvacijos energijos vertés,
apskaiciuotos Siuo metodu, yra daug tikslesnés nei vertés, apskaiciuotos i§ vieno
kaitinimo grei¢io TGA duomeny (Genieva, Vlaev, & Atanassov, 2010).

Skai¢iavimai taikant (8) ir (9) lygtis yra vadinami it-OFW ir it-KAS, nes Sios
lygtys yra iteracinés atitinkamy Ozawa-Flynn-Wall (OFW) ir Kissinger—Akahira—
Sunose (KAS) metody lygtys (Liging & Donghua, 2004; Genieva, Vlaev, &
Atanassov, 2010). Sios iteracinés lygtys buvo pasiiilytos Gao et al. 2001 (Gao,
Nakada, & Amasaki, 2001). Iprastuose izokonversiniuose metoduose (KAS, OWF)
tiesinés priklausomybés grafikuose Ing~1/T ir In(B/T?)~1/T neatsizvelgiama j H(x) ir
h(x) priklausomyb¢ nuo X. Toks supaprastinimas lemia netikslius rezultatus ir
klaidas skaiCiavimuose. Norint tiksliai atlikti reakcijy kinetikos tyrimus, turi biti
taikomi iteraciniai skai¢iavimo metodai pagal (8) ir (9) lygtis, kad biity nustatytos
tikrosios aktyvacijos energijos vertés, nepriklausancios nuo reakcijy E/RT vertés
(Gao, Nakada, & Amasaki, 2001).

Aktyvacijos energijos apskaidiavimas pagal ASTM E 1641 ir Flynn-Wall
metoda (esant greiciausio skilimo temperattirai) (ASTM E 1641-99) (Xu & Chen,
2013) atliekama taikant sias lygtis:

E=—() Aog /A (3), (15)
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logh = log 7ot~ 2.315 — 0.4567 22, (16)

¢ia: b — koeficientas, kuris pirmos iteracijos metu yra lygus 0,457 K. Toliau
skaiCiuojant E;;/RT vertes, parenkama nauja b verté su kuria, atlikus tolimesnius
skai¢iavimus, gaunama nauja aktyvacijos energijos verté. Skaiciavimai atliekami tol,
kol aktyvacijos energijos vertés kiekvienos iteracijos metu skiriasi maziau nei 1 %.
Skai¢iuojant pagal (ASTM E 1641-99), naudojamos tik konversijos vertés iki 0,2,
nes yra manoma, kad esant mazai konversijai, aktyvacijos energijos vertés
nepriklauso nuo reakcijos laipsnio (ASTM E 1641-99). Naudojant Flynn-Wall
metoda, aktyvacijos energija apskai¢iuojama i§ tiesés log~1/T polinkio, esant tam
tikrai mechanizmo funkcijai G(a). Sio metodo privalumas yra tai, kad E, verté
apskaiCiuojama tiesiogiai, kai skai¢iavimuose nenaudojama mechanizmo funkcija,
galinti lemti klaidas (Nam & Seferis, 1991).

Labiausiai tikétinos mechanizmo funkcijos nustatymas. Logaritminé (9)
lygties israiska parodyta toliau (Liging & Donghua, 2004; Genieva, Vlaev, &
Atanassov, 2010; Vlaev, Georgieva, & Genieva, 2007):

In[g(@)] = [In % + in“ + In(h(x))| - inf . (17)

GrafiSkai vaizduojant In[g(@)]~Ing ir naudojantis maziausiy kvadraty linijine
regresija nustatyta g(«) funkcija, kurios polinkis turi bati lygus —1,0000 ir
koreliacijos koeficientas R? turi bati 1. E ir A vertés neturi jtakos reakcijos
mechanizmo formai (Genieva, Vlaev, & Atanassov, 2010), todél galima naudoti
konversijos vertes, nustatytas esant skirtingiems kaitinimo grei¢iams (bet vienodoje
temperatiiroje) ir jas jstatyti j kaire lygties pusg, 0 po to patikrinti visas mechanizmo
funkcijas (Vlaev, Georgieva, & Genieva, 2007). Tada nustatyti polinkiai ir R? vertés
kiekvienai mechanizmo funkcijai. Labiausiai tikétina funcija yra ta, kurios krypties
koeficientas yra artimiausias —1,0000 ir R* vert¢ didZiausia.

PrieSeksponentinis _faktorius A gali biti apskai¢iuojamas i§ (10) ir (11)
lygéiy, nubraizius tiesinés priklausomybés grafikus In[f/H(X)]~L/T arba
(IN[BMX)T~UT i§ tieses lygeiy atkirtimo Oy asyje, kai skaiiavimuose
panaudojama jau apskaiciuota g(e) funkcija (it-OWF ir it-KAS metodams).

Remiantis ASTM E 1641 standartu, prieSeksponentinis faktorius
apskaiciuojamas pateikta lygtimi (ASTM E 1641-99):

a=-(5)-R-ma-a-10¢, (18)
¢ia: a — aproksimacijos integralas.

Pradiné méginiy masé visiems eksperimentams buvo vienoda, nes taip yra
nurodoma ASTM E1641 standarte. Jei pradiné méginiy mas¢ yra skirtinga, esant
skirtingiems kaitinimo greic¢iams, tikslios prieseksponentinio faktoriaus vertés
apskaiciuoti negalima (Gao, Nakada, & Amasaki, 2001).

Aktyvaus  komplekso termodinamika. Grafinis _termodinaminiy
parametry apskaiciavimas. Kinetinius ir termodinaminius parametrus sieja
Arenijaus ir Eyring’o lygtis, kuri priklauso nuo temperatiiros dél reakcijos
konstantos (k(T)) (Vlaev, Georgieva, & Genieva, 2007; Ptacek, Soukal, Opravil,
Havlica, & Brandstetr, 2013):
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ES *
k=2 exp (2-) exp(— S0), (19)
¢ia: y — transmisijos koeficientas, kurio verté yra 1; kg — Boltcmano konstanta;
h — Planko konstanta; AS” ir AH” — entropijos ir entalpijos poky¢iai. Logaritmuojant
ir pertvarkant (19) lygtj, gaunama §i iSraiska:
kh AS*  AH*
In Thm = R R (20)
Pavaizdavus tiese In(kh/xksT)= f(L/T), entropijos 45 and entalpijos AH"
pokyCiy vertés gali biiti atitinkamai apskaiciuotos i$ tiesés lygties atkirtimo ir
polinkio. Laisvoji Gibso energija apskaic¢iuojama tam tikro konversijos laipsnio (T,)
arba greiciausio skilimo temperatiiroje (T,):
AG* = AH* — TAS*. (21)

Matematinis termodinaminiy parametry apskai¢iavimas. Termodinaminiai
parametrai taip pat gali biiti apskai¢iuojami ir pagal toliau pateiktas lygtis (Xu &
Chen, 2013). Siuo budu apskai¢iuojami parametrai didziausio skilimo temperattroje
Tp:

Eq
A=p-E,- eXp(ﬁ)/(R “TE), (22)
AH* = E, — RT, (23)
AG* =E, +R-T,-In(*Z2), (24)
A§#* — AHT-AGT (25)

Tp

2.2.4. Standartiniai naftos produkty tyrimo metodai

Produkty iSeigy apskaidiavimas. Produkty iSeigos apskaiéiuotos kaip gauto
kiekvieno produkto ir pradinés Zzaliavos masiy santykis. Pirmiausia, Sveriant
nustatytas kietojo ir skystojo produkto masés. Dujy masé nustatyta i§ masés balanso
kaip pradinés zaliavos ir skystyjy bei kietyjy produkty masiy skirtumas. Produkty
iSeigy paklaida nustatyta kartojant bandymus kiekvienai Zaliavai su 25 % konc.
katalizatoriaus, nes didéjant katalizatoriaus kiekiui, didéja neapibréztis. Didziausios
apskaicuotos santykinio standartinio nuokrypio (RSD) vertés 1,2 % (dujoms), 1,6 %
(skys¢iui), 3,7 % (Kietajam produktui).

Skystojo produkto distiliacijos charakteristikos buvo nustatomos
standartiniu kuro distiliacijos charakteristiky nustatymo aparatu pagal LST EN ISO
3405 standarte pateikta metodikg. Distiliacijos metu ausinimo vonios temperatiira
buvo vienoda ir lygi 18 °C.

Atskiros distiliato frakcijos surinktos pasalinus i§ miSinio junginius, kuriy
virimo temperatiiros yra mazesnés arba lygios 50, 75, 100, 150, 200 °C. Sios
temperattros nurodo misinio virimo pradzios temperatiiros vertes.

Kinematiné klampa bei skystosios frakcijos tankis nustatyti pagal ASTM
D7042 standarto reikalavimus esant 40 °C temperatiirai. Tyrimai atlikti naudojant
SVM 3000 aparata (Anton Paar, Austrija).
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Skystyju_ir kietyju produkty Silumingumai buvo nustatomi IKA C2000
kalorimetru pagal LST EN 1SO 8217 standarto reikalavimus. Maksimali RSD verté
buvo 3,5 %.

Skystojo produkto stingimo ir plitipsnio temperatiiros nustatytos pagal
LST ISO 3016 ir LST EN ISO 2719 standarty reikalavimus, naudojant Callisto 100
(Anton Paar, Austrija) ir PMAS5 (Anton Paar, Austrija) aparatus.

Metaly _ir_kity_elementy kiekis® Zaliavose, skystuosiuose ir kietuosiuose
produktuose buvo nustatomas induktyviai susietos plazmos atominés emisijos
spektroskometru (ISP-AES), pagal standartus ASTM D5185 bei LST EN 15411.
Maksimali RSD verté buvo 9,4 %.

Benzino _ir_dyzelino frakciju iSeigos apskaiciuotos skystuosius termolizés
produktus atskyrus distiliuojant. Laikyta, kad benzino frakcijos angliavandeniliy
virimo temperatiiros yra iki 200 °C, o dyzelino — 200-350 °C. Pagal surinkty
benzino ir dyzelino frakcijy masés santykj, su pradinio miSinio mase, buvo
apskaiciuotos $iy produkty iSeigos (%). Rezultatai pateikti kaip kiekvieno proceso
metu surinkty termolizés produkty frakcijy kuro iSeigy vidurkiai. Maksimali RSD
verté ne didesné kaip 5,7 %.

Peleningumas ir_kokso iSeiga nustatyta isdeginus 1 g kietojo termolizés
produkto oro atmosferoje 4501 °C temperatiroje 4,5 h. Peleningumas
apskaiciuotas, kaip po iSdeginimo likusios masés ir pradinés méginio masés
santykis, procentais. Kokso iSeiga apskaiciuota, kaip masés nuostoliy ir pradinio
méginio masés santykis, iSreikStas procentais. Rezultatai pateikti kaip dviejy
bandymy vidurkis. Maksimali RSD verté¢ buvo 6,3 % kokso iSeigai bei 4,3 %
peleningumui.

2.2.5. Biocheminio plastiky skaidymo tyrimas

Plastiky _méginiy _paruoSimas. Biocheminio skaidymo eksperimentui
naudotos PE, PP, PS plastiky pléveliy atraizos buvo termiskai sendintos jas kaitinant
200 h 75 °C temperatiroje oro atmosferoje. Pléveliy abiotinis apdorojimas buvo
atliktas jas veikiant i§ abiejy pusiy UV spinduliais po 120 h (UV $altinio galia 40W,
atstumas nuo S$altinio iki méginio 50 cm). Nesendintos plévelés buvo naudojamos
kaip kontroliniai méginiai, kad btity galima jvertinti UV ir terminio sendinimo jtaka
biocheminiam skilimui bei termolizei. Sendinimo biidas, pateiktas prie méginiy yra:
K- kontroliniai méginiai, T — termiskai sendinti, UV — UV spinduliuote veikti
méginiai.

Po biocheminio skaidymo eksperimento, plastiky méginiai prie§ tolimesnes
analizes buvo laikomi eksikatoriuje, uzpildytu kalcio oksidu 3 paras, kad bty
garantuota drégmes desorbcija.

Mikromicety _suspensijos _paruo§imas.’ Bandymamams naudoti Sie
mikromicetai i§ Gamtos tyrimy centro kolekcijos: Aspergillus terreus Thom 1084-
10, Aureobasidium pullulans (de Bary & Lowenthal) G. Arnaud 794-12, Penicillium

2 Tyrimai atlikti Lietuvos energetikos institute.
* Atliko Gamtos tyrimy centro darbuotojai.
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ochrochloron Biourge 985-14, Microascus brevicaulis S.P. Abbott (Scopulariopsis
brevicaulis Bainier) 200-06.

Kiekvienos mikromicety rasies suspensija buvo paruoSta i§ gerai
sporuliuojanciy kultiiry, nuplaunant meégintuveliy, kuriuvose buvo laikomi Sie
mikromicetai, sieneles 5 ml fiziologiniu tirpalu ir praskiedziant iki 1x10° spory/ml,
naudojant skaiciavimo kamera. Vienodas kiekvienos mikromicety suspensijos tiiris
buvo sumaiSytas ruoSiant gryby suspensijos miSinj inokuliacijai. Bandymams
skystojoje terpéje buvo paruoita suspensija, kurios koncentracija buvo 1x10°
spory/ml.

Terpés paruosimas. Naudotas mineraliniy drusky tirpalas paruostas sumaisius
§ias medziagas: 1 1 distiliuoto vandens, NaNO; — 2 g (Lachema, G.R., Cekija),
KH,PO, - 0,7 g (Lach-Ner.,G.R., Cekija), K;HPO, -
0,3 g (Lachema, G.R., Cekija), KCl — 0,5 g (Lach-Ner.,G.R., Cekija), MgSO,x7H,0
- 0,5 g (Lach-Ner.,G.R., Cekija), FeSO,x7H,0 — 0,01 g (Lachema, G.R., Cekija).

12 g agaro (Lach-Ner.,G.R., Cekija) buvo naudojama 1 I kietosios terpés
paruosimui. Ruosiant agaro terpe su anglies Saltiniu, papildomai buvo jdéta 30 g/l
gliukozés (Lach-Ner.,G.R., Cekija). Terpés prie§ naudojima buvo sterilizuotos
autoklave 120 °C temperattiroje 20 min.

Ruosiant mineraliniy drusky / gliukozés skystaja terpe, | mineraliniy drusky
terpe buvo jdéta papildomai 30 g/l gliukozés. Tada terpés iSpilstytos i Erlenméjerio
kolbas ir sterilizuotos.

DirvoZzemio analizé. Dirvozemio, surinkto Vilniaus r. charakteristikos
pateiktos 2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Dirvozemio charakteristikos

Parametras, matavimo vnt. Verté

pH 7,3

Bendras azoto kiekis, % 0,18
Bendras fosforo kiekis, % 0,042
Bendras kalio kiekis, % 0,26
Organinés anglies kiekis, % 1,99
Cd kiekis, mg/kg 0,095

Pb kiekis, mg/kg 7,27

Cr kiekis, mg/kg 14,0

Mn kiekis, mg/kg 237
Fe kiekis, mg/kg 10507

Cu kiekis, mg/kg 7,87

Zn kiekis, mg/kg 71,0
Drégnumas, % >60

Mikrobinis dirvozemio aktyvumas® buvo nustatomas pagal vatos skilima. 2 g
vatos buvo jkasta j dirvozem] ir kas 3 mén. iskasama pasverti. Atsizvelgiant | masés
nuostolius, nustatytas mikrobinis aktyvumas. Jei celiulioze skaidanéiy mikromicety
aktyvumas yra didelis, tada ir kity mikromicety aktyvumas yra tinkamas. Po
bioskaidymo eksperimento mikromicetai buvo izoliuoti i§ dirvoZzemio serijiniu

* Atliko Gamtos tyrimy centro darbuotojai.
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praskiedimo ant agaro terpés metodu (Aneja, 2003). Praskiesta suspensija buvo
paséta ant Petri léksteliy su salyklo ekstrakto agaro terpe (Liofilchem, Italija) ir
laikyta inkubatoriuje 24 °C temperattroje 5-14 dieny. Mikromicety identifikacija
atlikta pagal morfologinius ir kultarinius pozymius (Domsch, Gams, & Anderson,
1980).

2.2.5.1. Bioskaidymo bandymy atlikimas

Mikromicety augimo testas. Plastiky méginiai buvo inokuliuoti su
mikromicety spory suspensijos miSiniu ant mineraliniy drusky agarizuotos terpés (be
anglies Saltinio). Jei mikromicetai gali naudoti plastikg kaip anglies Saltinj, tada jie
gali apaugti méginj ir lemti jo masés praradima.

Mineraliniy drusky terpé buvo iSpilstyta j Petri 1éksteles. Kai ji atvéso, 3
sterilis plastiko méginiai (25x25 mm dydZio) buvo iSdélioti ant vienos, Petri
leksteléje sustingusios terpés. 4 lasai (0,1 ml) mikromicety spory suspensijos misinio
buvo sulasinti ant kiekvieno méginio. Lékstelés su neinokuliuotais méginiais buvo
naudojamos kaip kontrolé. Visos Iékstelés buvo laikomos inkubatoriuje 24+1°C 6
savaites. Eksperimentas buvo kartotas 6 kartus. Bioskaidymas jvertintas vizualiai
pagal 5 tasky sistemg (LST EN 1SO846:1999), atlikus mikroskoping analize bei
nustac¢ius masés nuostolius.

Fungistatinio _efekto _nustatymas. Sio bandymo metu buvo naudota
agarizuota mineraliniy drusky ir gliukozeés terpé su ant jos iSaugintais mikromicetais.
Jei plastikai neturi fungistatinio efekto, tada mikromicetai gali apaugti bandinius,
naudodami terpe kaip anglies Saltinj ir savo iSskiriamais metabolitais paZeisti
plastikus.

Pilna agarizuota terpé su sumaiSyta mikromicety spory suspensija buvo
iSpilstyta j Petri 1éksteles ir laikoma inkubatoriuje 24+1°C 7 dienas. Kai terpé buvo
iki galo padengta miceliu, tada nesteriliis 25x25 mm dydzio plastiko méginiai buvo
i8délioti po 3 vienetus kiekvienoje Petri léksteléje. 1 Petri 1ékstelé buvo naudojama
mikromicety suspensijos augimui kontroliuoti. Bandymas vyko 6 savaites.
Bioskaidymui jvertinti buvo nustatyti bandiniy masés nuostoliai.

Bandymai_skystojoje terpéje. Paruosta mineraliniy drusky skystoji terpé
buvo ispilstyta j kiigines kolbas ir sterilizuota. Kai terpé atvéso, po 30 sterilizuoty
plastiko méginiy (150x30 mm dydzio) buvo jdéta j kiekvieng kolba su terpe.
Sterilizacija atlikta pamerkiant plastiky bandinius j 70 % etanolio vandeninj tirpala,
pagal numatyta standartizuotg procediirg (LST EN 1SO846:1999). Tada j kiekvieng
kolbg sulasinta po 1 ml sumaiSytos mikromicety spory suspensijos. Neinokuliuotos
kolbos, kuriose sudéti nesterilizuoti méginiai su foniniu uzkratu, buvo naudojamos
kaip kontrolé. Kolba su mineraliniy drusky ir gliukozés skystaja terpe bei
mikromicety suspensija buvo naudojama mikromicety augimui kontroliuoti. Visos
kolbos buvo laikomos 24+1 °C temperatiiroje 12 ménesiy. FT-IR analizé, masés
nuostoliai ir mechaniniy savybiy pokyciai buvo nustatyti plastiky bioskaidymui
jvertinti. Kas 3 ménesius po 6 plastiky bandinius i§ kiekvienos kolbos buvo i§imama
masés nuostoliams ir mechaninéms savybéms nustatyti.

Bandymai_dirvoZemyje. Plastiky bandiniy juostelés (150x30 mm dydzio)
buvo laikomos dirvozemyje, kuriuvo buvo wuzpildyti uzdengti eksikatoriai.
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Dirvozemis buvo persijotas per 2 mm dydzio sietus i eksikatorius. Nesterillis
plastiky bandiniai po 30 vnt./eksikatoriui buvo uzkasti dirvozemyje. Plastiky
bandiniai buvo laikomi dirvoZzemyje 24+1 °C temperatiiroje 12 ménesiy. Dirvozemis
bandymo metu buvo laistomas distiliuotu vandeniu, kad nepakisty jo drégnumas.
FT-IR analizé, masés nuostoliai ir mechaniniy savybiy pokyc¢iai buvo nustatyti
plastiky bioskaidymui jvertinti. Kas 3 ménesius po 6 plastiky bandinius i$
kiekvienos kolbos buvo iSimama masés nuostoliams ir mechaninéms savybéms
nustatyti.

2.2.6. Biocheminio skaidymo jvertinimui atlikti tyrimai

Mikromicetu nustatymas skystojoje terpéje.” I§ kiekvienos kolbos su
skystaja terpe buvo paimta po 1 ml terpés, iSséta ant salyklo ekstrakto terpés ir
laikoma termostate 7 paras. ISaugusios mikromicety kolonijos buvo identifikuotos
pagal morfologinius pozymius.

Mikromicetu, prisitvirtinusiu prie méginiu, nustatymas.’ Nuo i§ skystosios
terpés istraukty pléveliy buvo atkirpti gabaliukai, kurie buvo iSdélioti ant mitybinés
terpés ir laikomi termostate 7 paras. ISaugusios mikromicety kolonijos identifikuotos
pagal morfologinius pozymius.

Vizualus bandiniy jvertinimas pagal 5 taSky sistema. Bandiniy apaugimo
mikromicetais vizualus jvertinimas atliktas pagal (LST EN 1S0846:1999) standarto
reikalavimus, taikant tokig jverciy sistema:

0 — joks mikromicety augimas nepastebétas mikroskopu;

1 — plika akimi nematomas méginiy apaugimas, taciau po mikroskopu yra
akivaizdZiai matomas;

2 — apaugimas mikromicetais matomas plika akimi, dengia iki 25 % méginio
pavirsiaus;

3, 4, 5 —apaugimas mikromicetais atitinkamai yra iki 50 %, daugiau nei 50 %
ir dengiantis visg pavirsiy.

Masés pokytis. Po biocheminio skaidymo eksperimento (Petri 1ékstelése,
skystoje terpéje bei dirvozemyje) bandiniai buvo sterilizuoti, dziovinti eksikatoriuje,
uzpildytu kalcio oksidu >48 val. iki vienodos masés ir pasverti. Masés pokytis
(procentais) nustatytas kaip santykis skirtumo tarp pradinés ir galutinés pléveliy
masiy ir iSreikStas procentais. Bandiniy masés sumazéjimas jrodo, kad jvyko
bandiniy bioskaidymas (Nowak, Pajak, Drozd-Bratkowicz, & Rymarz, 2011).
Apskaiciuota maksimali RSD verté yra 7,4 %.

Spektriné analizé ir Kkarbonilindekso apskaidiavimas. FT-IR spektrai
uzrasyti naudojant sistemg SPECTRUM GX 2000 RAMAN (Perkin Elmer, JAV) su
horizontalaus atspindzio sistema HART ACCESSORY FOR SPECTRUM GX. FT-
IR spektrai registruoti 4000-650 cm™ ribose. Po registravimo spektrams atlikta
bazinés linijos bei triuk§mo korekcija. Daugiausia démesio buvo kreipiama |
karbonilgrupés sritj (1700-1740 cm™).

Karbonilinis indeksas apskaiCiuotas kaip smailiy auks¢iy santykis
karbonilgrupés absorbcijos smailés, esancios ties 1730 cm™, ir CH, grupés virpesius

> Atliko Gamtos tyrimy centro darbuotojai.
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atitinkan¢ios smailés: PP — 1456 cm™ (CH, deformaciniai virpesiai; CH; grupé), PS
— 2851 cm™ (CH, valentiniai virpesiai), PE — 1463 cm™ (CH, irkliniai virpesiai)
(Roy, et al., 2008; Arkatkar, Arutchelvi, Bhaduri, Uppara, & Doble, 2009; Myllari,
Ruoko, & Syrjala, 2015; Khabbaz, Albertsson, & Karlsson, 1999).

Meéginiu_mikronuotraukos.® Méginiai buvo nufotografuoti naudojant Leica
DM750 mikroskopa (Leica Microsystems, JAV).

Mechaniniy savybiu nustatymas. Pléveliy mechaninés savybés nustatytos
naudojant ,,Zwick Roell*“ masing pagal ASTM D882 standarto reikalavimus. Jungo
modulis buvo nustatomas i$ posvyrio kampo kirstinés, nubréztos per 2 taskus, kuriy
vertés atitinka 0,05 % ir 0,25 % jtempio. Tyrimams naudotos staciakampés plastiky
plévelés (150x15 mm dydZio). Bandinio tempimo greitis buvo 50 mm/min.
Bandymas kartotas maziausiai 6 kartus, o rezultatas pateiktas kaip visy matavimy
vidurkis. Maksimalios RSD vertés buvo 4,7 % — stipriui tempiant, 6,5 % — iStjsai ir
8,9 % —tampros (Jungo) moduliui.

Bandiniu termolizé ir produkty iSeigos. Plastikiniy pléveliy termolizé atlikta
sandariai uzdengtuose 20 ml mégintuvéliuose. Per dangtelj buvo jleisti stikliniai
lenkti vamzdeliai, kuriuose kondensavosi skystieji produktai. Skystieji produktai
buvo surinkti j epindorfus. Mégintuvélis (su bandiniu ir be jo) bei epindorfas prie$
bandymg ir po bandymo buvo pasverti 0,00001 g tikslumu. Bandymai su
kontroliniais, biochemiskai neveiktais, bandiniais buvo atlikti po 3 kartus paklaidai
nustatyti.

Termolizés produkty iSeigos apskaiCiuotos kaip gauty produkty ir pradinés
medziagos santykis, iSreikSas procentais. Pirmiausiai nustatytos skystyjy ir kietyjy
produkty masés, o dujy masé nustatyta i§ masés balanso. Apskai¢iuota didziausia
iSeigos RSD verté buvo: dujoms — 3,5 %, skystajam produktui — 2,8 % ir kietajam
produktui — 4,3 %.

® Atliko Gamtos tyrimy centro darbuotojai.
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3. REZULTATAI

3.1. Katalizatoriaus NaceR™ jtakos poliolefiny termolizei nustatymas

Kataliziné ir nekataliziné plastiky termolizé¢ buvo atlikta PE, PP/EPDM, PP,
PS, E/P zaliavoms, naudojant nejudancio sluoksnio reaktoriy. Tyrimams naudotas
balansinis kuro katalitinio krekingo katalizatorius NaceR™. Apie $io katalizatoriaus
jtaka plastiky termolizés procesui kol kas néra pakankamai duomeny, todél buvo
sickiama nustatyti jo tinkamumg poliolefiny termolizei. Nustatyta balansinio
katalizatoriaus jtaka proceso parametrams ir susidariusiy produkty iSeigoms bei
savybéms yra i§samiai aprasyta tolimesniuose poskyriuose. Tyrimuose naudojamos
didelés (10 % ir 25 %) katalizatoriaus koncentracijos dél greitos jo deaktyvacijos
termolizés reakcijy metu.

3.1.1. Katalizatoriaus jtaka termolizés reakcijy temperatiirai ir trukmei bei
skystojo produkto susidarymo / iStekéjimo temperatiirai

Registruojant jvairiy plastiky termolizés proceso temperatiira, laika, produkto
iStekéjimo pradzios temperatiira buvo nustatyta katalizatoriaus koncentracijos jtaka
Siems proceso parametrams. Termolizés reakcijy pradzios temperatiira ir skystojo
produkto iStekéjimo i§ sistemos temperatiira mazéja, didéjant katalizatoriaus
koncentracijai, nes tokiu atveju mazéja ir reakcijy aktyvacijos energija. Reakcijy
trukmé didéja, didéjant katalizatoriaus kiekiui (Zr. 3.1 pav.) dél maZesnio
katalizatoriaus Siluminio laidumo ir dél termodinaminiy reakcijos miSinio savybiy.
3.2 paveiksle pavaizduota PE, PP/EPDM ir PS plastiky termolizés metu nustatyta
reaktoriuje esan¢io reakcijos miSinio temperatiros priklausomybé nuo reakcijos
trukmés. Kity zaliavy (PP ir E/P) termolizés parametry kitimo pobudis panaSus j
PP/EPDM. Si temperatiiros ir laiko priklausomybé rodo, kad beveik visy reakcijy
temperattira gali sumazéti 350-450 °C temperatiiros intervale, nes tada antrinés
endoterminés reakcijos absorbuoja energija i§ sistemos vykstant ciklizacijos ir
aromatizacijos reakcijoms.

[Simtis yra 75 % PP/EPDM + 25 % kat., nes visos endoterminés reakcijos
vyksta palaipsniui. Proceso temperatiiros bei jos kitimo pobiudis PE+10 %
katalizatoriaus ir PE termolizés procesams yra panasiis; jy temperatiiry kitimo
intervalas yra 392-435 °C (¢r. 3.2 b pav.). Tai jrodo, kad $iy abiejy procesy
katalizinio ir nekatalizinio skilimo reakcijos vyksta tuo pa¢iu metu, ta¢iau reakcijos,
vykstancios pagal laisvyjy radikaly mechanizmg, yra pagrindinés termolizés
reakcijos. 3.2 paveikslo c dalyje nedidelis temperatiiros sumaz¢jimas yra uzfiksuotas
esant ~200 °C (PS termolizei), ~188 °C (PS +10 % kat. termolizei) ir ~157 °C (PS
+25 9% kat. termolizei) dél depolimerizacijos reakcijy. Be to, Sios temperatiiros yra
artimos  skystojo  produkto iStekéjimo temperatiroms (zr. 3.3 pav.).
Hidrogenizacijos, vandenilio perdavos ir B-skilimo reakcijos lemia, kad PS
katalizinio proceso metu skilimo metu temperatiira reaktoriuje sumazéja
(Sadeghbeigi, 2000) ~45 °C. Taciau PS nekatalizinés termolizés metu temperatiira
yra pastovi ir 7 min. i¥bina ~350 °C. Tai jrodo, kad minétos reakcijos be
katalizatoriaus vyksta 1éCiau.
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3.1 pav. Termolizés reakcijos trukmés, kol pasiekiama 500 °C temperatiira, priklausomybé
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3.2 pav. PP/EPDM (a), PE (b) ir PS (c) termolizés temperatiiros reaktoriuje priklausomybé
nuo proceso trukmés

Skystojo produkto iStekéjimo temperatiiros, kai pirmasis laSas skystojo
produkto patenka j separatoriy, pateiktos 3.3 paveiksle. Siy temperatiiry vertés
mazéja, didéjant katalizatoriaus koncentracijai miSinyje, nes skilimo procesas
prasideda zemesnéje temperatiiroje.
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3.4 pav. Katalizatoriaus ir plastiko prigimties jtaka termolizés produkty iSeigai



PS, E/P skystyjy termolizés produkty iSeiga mazéja, didéjant katalizatoriaus
koncentracijai, nes jvyksta daugkartinis antriniy produkty skilimas ir i§ aromatiniy
reakcijos produkty susidaro koksas. PrieSinga tendencija gaunama PE, PP/EPDM ir
PP termolizés metu, nes reakcijy metu susidarg Sakotos strukttiros angliavandeniliai,
kuriy yra mazesné virimo temperatira, i§ reakcijos zonos pasisalina lengviau. PP ir
PP/EPDM miSiniy su 25 % kat. skystyjy produkty iSeiga gaunama maZesné nei
tikétasi dél produkty antriniy skilimo reakcijy. Kiekvienos frakcijos kiekis (masés
%) nuo bendrojo skystojo produkto kiekio yra pateiktas 3.1 lenteléje. Didziausia
skystojo produkto masé tenka 1-ai ir 2-ai frakcijoms ir yra ~48 % (PP/EPDM
nekatalizinés termolizés atveju), o likusi skystojo produkto dalis surenkama 3-ia ir
4-a frakcijomis.

3.1 lentelé. Zaliavos ir katalizatoriaus kiekio jtaka skystyjy produkty ieigai
atskirose frakcijose

] . Kiekvienos frakcijos kiekis (masés %) nuo bendro skystojo
Jaliava k*;ﬁgf‘é?;g{j‘:“; produkto kiekio
' 1 2 3 4
0 43,19 39,21 17,60 0
PE 10 31,57 36,69 28,49 3,25
25 33,03 31,37 30,11 5,49
0 43,14 27,78 29,08 0
PP 10 27,38 27,85 28,81 15,96
25 29,27 31,29 30,86 8,58
0 28,26 23,59 29,71 18,44
E/P 10 24,48 28,46 26,75 20,31
25 27,30 27,42 26,67 18,61
0 47,92 36,96 15,12 0,00
PP/EPDM 10 30,62 35,14 29,36 4,88
25 33,21 34,25 32,54 0
0 30,44 31,27 30,77 7,52
PS 10 34,74 36,20 29,06 0,00
25 33,58 33,89 30,88 1,65

Termolizés dujy iSeiga (pagal mase) taipogi priklauso nuo katalizatoriaus
koncentracijos ir pradinés zaliavos: PE, PP/EPDM, PP — dujy iSeiga did¢ja, did¢jant
katalizatoriaus kiekiui, o PS ir E/P — mazéja (Zr. 3.5 pav.). Dujy iSeigos sumazéjimas
yra sietinas su produkty kondensacija ir kokso susidarymu, o padidéjimas — su
daugkartiniu antriniy produkty skilimu proceso metu. Dujy turis turi tendencija
didéti did¢jant katalizatoriaus koncentracijai, vykdant visy zaliavy termolize
(zr. 3.5 pav.). Tai galima paaiSkinti tuo, jog susiformuoja maZesnés molekulinés
masés junginiai, kai trumpi aromatiniy angliavandeniliy pakaitai lengvai atskeliami
nuo aromatinio ziedo dél naudojamo katalizatoriaus stipriy rugstiniy savybiy ir
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didelio poringumo (LOpeza, et al., 2011). PP termolizés dujy tario kitimas reakcijos
metu yra pateiktas 11 paveiksle, a dalyje. Nekatalizinio proceso metu gaunama
didziausia dujy iSeiga per trumpiausia laika, o Sis laikas didé¢ja didéjant
katalizatoriaus kiekiui miSinyje (Zr. 3.5b pav.). Todél galima teigti, kad naudotame
eksperimentiniame reaktoriuje ir kondensavimo jrangoje termokatalizinio proceso
valdymas yra lengvesnis, palyginti su nekataliziniu procesu, nes jo metu termolizés
dujos pradeda skirtis anks¢iau ir tai vyksta tolygiau.

a b.
30 120
—0%kat. . ke PS
70 7 ===10% kat. o 100 | =+-PE
B0 e 25% kat. —a—FE/P
= 3 __ 80 | —%—PP/EPDM
= 50 "E @ PP
2 =
5 2
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= 30 = ST
=z PR
=2 20 E —_— T
$mmpartlonamn il
10 - 20 @
0 ‘ T o A i
70 90 110 130 150 170 190 0 5 10 15 20 25
Trukm¢ [min] Katalizatoriaus koncentracija [%]

3.5 pav. Dujy tiirio priklausomybé nuo reakcijos trukmés PP katalizinés ir nekatalizinés
termolizés metu () ir katalizatoriaus koncentracijos (b)

3.1.3. SKkystuju produkty chromatografinés analizés tyrimai

PE termolizé. 3.6 paveiksle pateiktos skystyjy produkty, gauty PE
nekatalizinés bei katalizinés termolizés metu, pirmyjy frakcijy suminés jony
chromatogramos. I§ chromatogramy matyti, kad susidariusiy junginiy yra labai
daug, taciau katalizinio proceso metu jy susidaro daugiau nei nekatalizinio.
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3.6 pav. PE termolizés be ir su 25 % konc. NaceR™ FCC katalizatoriaus
skystyjy produkty pirmyjy frakeijy chromatogramos

Nekatalizinés termolizés metu visose PE skystyjy produkty frakcijose
nesoCiyjy junginiy koncentracija kinta ~55-58 % (Zr. 3.2 lent.). Tarp sociyjy ir
neso¢iyjy angliavandeniliy vyrauja linijinés struktiiros dariniai, kuriy kiekis
kiekvienoje frakcijoje mazéja nuo ~40 iki ~35 % (sotiesiems angliavandeniliams), o
nesociyjy angliavandeniliy kiekio ribos yra 45,5-46,6 %. Bendras $akotos struktiiros
angliavandeniliy kiekis vykstant reakcijai didéja ir yra iki ~7,5 %. Aromatiniy
junginiy daugiausia susidaro reakcijos pradzioje (~3 %), o paskutinéje frakcijoje jy
yra tik 1 %. Cikliniy neso€iyjy junginiy daugiausia i$siskiria reakcijos pradzioje ir
pabaigoje (po ~6 %), o so¢iyjy cikliniy angliavandeniliy koncentracija didZiausia 2-
oje ir 3-oje frakcijose ir ji siekia 4,2 %. Pagrindiniai produktai termolizés metu
pirmojoje frakcijoje yra dariniai, turintys nuo 7 iki 15 anglies atomy (C7-C15), o 2-
je ir 3-ioje frakcijose nuolat didéja C7—C9 dariniy koncentracija ir mazéja C10—-C15
junginiy kiekis. Kadangi termolizés metu C—C rySiai skyla atsitiktinése vietose (kai
reakcijos vyksta pagal radikalinj skilimo mechanizmg), todél daugiausiai susidaro
linijinés struktiiros produkty. Reakcijos produktams ilgiau isbuvus reaktoriuje, jie
gali izomerizuotis, todél ir padidéja Sakotos strukttiros dariniy (nuo 2-0s frakcijos).
Esant aukstai temperattirai, dél radikaly susijungimo termolizés proceso metu
susidaro cikliniai ir sakoti angliavandeniliai. Aromatiniai junginiai susidaro tik esant
pakankamai didelei temperatiirai, dél kurios jvyksta antrinio skilimo reakcijos.
Kadangi termolizés eksperimento metu temperatiira yra nevienoda, todél ir tam
tikros struktiiros produkty kiekis néra tolygiai kintantis reakcijos metu. Aukstesnéje
temperatiroje gali lengviau vykti ciklizacijos, aromatizacijos ir izomerizacijos
reakcijos, nes jos yra endoterminés ir absorbuoja energijg, todél temperatira
sumaz¢ja. Kai sistemoje sumaz¢ja temperatira, tada ir minétos reakcijos vyksta
léciau.
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Reakcijos miSinyje dalyvaujant katalizatoriui, gerokai padidéja aromatiniy,
Sakotos struktiiros dariniy bei sumaz¢ja cikliniy dariniy kiekiai. Naudojant 10 %
katalizatoriaus, cikliniy dariniy kiekis kiekvienoje frakcijoje yra ~1,5 %, 0 su 25 %
katalizatoriaus — 1,3-4,2%. Aromatiniy junginiy kiekis yra didziausias reakcijos
pabaigoje, tik esant 25 % katalizatoriaus koncentracijai, nes aromatizacijos reacijos
vyksta maziausiose katalizatoriaus porose, i§ kuriy produktai pasiSalina véliausiai.
Bendras gaunamy linijiniy junginiy kiekis kinta ~18-27 %, nepriklausomai nuo
katalizatoriaus koncentracijos. Nesociyjy junginiy kiekis taip pat Siek tiek padidéja
naudojant katalizatoriy, todél Sios Zaliavos termolizei katalizatoriaus rugstingumas
yra tinkamas (Scheirs & Kaminsky, 2006).

Atliekant katalizing termolize, skystuosiuose termolizés produktuose vyrauja
C7-C12 cilés dariniai, nes jy dydis atitinka katalizatoriaus pory dydj ir forma.
Grandininiy reakcijy nutriikimo metu gali susidaryti ir didesnés molekulinés masés
dariniai, tod¢l reakcijos produktuose yra nustatoma ir aukstesniy (C16-C20) eilés
angliavandeniliy, kuriy kiekis yra iki 1 % (kataliziniam procesui) ir iki 3,4 %
(nekataliziniam procesui). Nekatalizinés termolizés atveju aukStesnés eilés
angliavandeniliy daugiausia randama pirmojoje frakcijoje, o produktams ilgiau
iSbuvus reakcijos zonoje, jie suskyla ir jy koncentracija biina mazesné. Katalizinés
termolizés atveju, aukStesnés eilés angliavandeniliai (C16—C20) randami pirmose
frakcijose dél to, kad jie, per itin trumpa buvimo laika reakcijos zonoje, negali
greitai suskilti | mazesnes molekules. Tolimesnése frakcijose C16—C20 eilés dariniy
atsiranda dél polimerizacijos reakcijy.
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3.2 lentelé. PE skystyjy termolizés produkty sudéties priklausomybé nuo

katalizatoriaus koncentracijos

Anglies atomy skai¢ius produktuose Kiekvienai frakcijai

< 1 frakcija 2 frakcija
g [qV] n o N Yo} o
L _ S| 3| c|oc|d]| 8 3|8 |T|0O
5 Struktiira UO\_’ 'C‘) S". 2| é. UO\_’ B| é ‘;lj. E\)‘
8] o 8] 8 o | o
I& viso 2,75 [34,84 38,30 [20,71] 3,39 | 5,13 | 40,44 |32,55[19,41]2,46
LIJ Sakoti 0 0,51 | 0,21 0 0 0 0,14 0 |450]| 0
S Linijiniai 0,98 |[11,55]| 14,88 (10,07| 2,26 | 1,68 | 14,64 |10,23| 8,08 | 1,53
:,3, Cikliniai 0,34 | 1,20 | 0,22 | 0,05 0 0,65 | 3,60 0 0 0
0 o Sakoti 0 241 1| 062 (0,00 O 0 189 (094 | O 0
% Linijiniai 1,21 |10,59 | 22,37 (10,22 1,14 | 2,35 | 15,08 |21,37| 6,83 | 0,93
5 Cikliniai 0,21 | 548 | 0,00 (0,38 O 0,45 | 2,86 0 0 0
Z| Aromatiniai 0 [300[ o 0| o 0 223 0 | 0 |0
I3 viso 9,51 |60,06 | 27,95 | 2,07 | 0,41 | 10,13 | 72,93 | 15,95| 0,86 |0,13
g Sakoti 1,95 (16,35 12,55 | 1,78 | 0,02 | 2,00 [ 1891 | 7,32 | 040 | O
E—,' Linijiniai 058 | 235 0,86 [0,04 (0,13 | 0,60 | 2,66 | 1,03 | 0,46 |0,13
E Cikliniai 0,49 | 163 | 0,24 0 0 0,26 0,80 0 0 0
1005 Sakoti 345 14,20 526 | 0 | 0 | 441 | 21,97 331 0 | 0
:i Linijiniai 2,29 |112,49| 4,79 | 0,25 0 2,57 [ 19,74 | 2,46 0 0
% Cikliniai 0,23 | 0,75 | 0,75 0 0 0,29 1,04 0 0 0
z Aromatiniai 0,51 |12,25( 3,50 0 0 0 7,80 | 1,83 0 0
Kiti junginiai 0 0,03 0 0 0 0 0 0 0 0
I3 viso 16,27 | 60,84 | 21,01 | 1,83 | 0,06 | 8,67 | 63,78 | 24,07 | 3,25 | 0,23
% Sakoti 3,89 [1759| 822 |094| O 1,92 | 16,33 | 9,64 | 1,83 [ 0,09
= Linijiniai 09 | 248 | 1,75 [ 0,37 | 0,06 | 0,42 2,29 | 2,22 10,83 (0,14
o5 :<,_3, Cikliniai 0,46 | 1,20 | 0,47 0 0 1,16 0,56 | 0,21 0 0
O Sakoti 6,15 [14,31] 3,79 | © 0 | 253 [1498]327] 0 0
:i Linijiniai 3,72 111,93 | 4,19 | 0,51 0 2,38 | 154415111059 | 0
% Cikliniai 0,48 | 2,61 | 0,08 0 0 0,25 | 326 | 051 | O 0
Z| Aromatiniai 0,59 |10,72| 2,51 0 0 0 1092|310 | 0 0
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3.2 lentelés tesinys

Anglies atomy skaicius produktuose kiekvienai frakcijai

< 3 frakcija 4 frakcija
8 N n o N Te] o
2 B} S 3 S|o |0 8 3| 3|3| 0O
& Struktiira b N S| b | S| b O I I s
< © © S|ol|o| © ©| 3|3|C
I8 viso 8,61 4504 |3644|856| 0 - - - - -
Q Sakoti 0 028 [434| 0 | 0 - - - - -
>|  Linijiniai 2,35 15,69 [10,61|4,96| 0 - - - - -
0 S| cikliniai 0,96 296 [031]| 0 | 0 - - - - -
O Sakoti 0,36 225 |037| 0 | 0 - - - - -
i=| _Linijiniai 3,52 17,53 [20,81|3,60| 0 - - - - -
8|  Cikliniai 1,42 5,30 0|01 o0 - - - - -
Z [ Aromatiniai 0 103 |0 |o]ol| - A I R I
I8 viso 10,64 | 6331 |21,76|4,03|0,26| 27,65 |67,73| 4,62 | 0 | 0
O Sakoti 1,82 15,71 | 6,58 | 1,97|0,11| 500 |16,89|157| 0 | ©
Z|  Linijiniai 0,86 297 |375(187(015| 1,90 |262|104| 0 | ©
10|81 cikliniai 0,45 0,77 0| 0] 0| 24 [140] 0 | 0| O
O Sakoti 4,64 20,30 [3,66| 0 | 0 | 11,42 [2344[057| 0 | ©
i=| Linijiniai 2,54 1339 |433|018| 0 | 6,23 [1537|112| 0 | ©
8|  Cikliniai 0,32 1,28 o | o ]| o] o066 [079] 0| 0] 0
Z [ Aromatiniai 0 888 [345| 0 | 0 0 |722|032] 0 | 0
18 viso 1807 | 67,02 |1442(049| 0 | 397 |52,33|37,77|4,91 | 1,02
Q Sakoti 3,66 1485 | 564 |037| 0 | 094 |13,89(14,81]3,77 0,62
= Linijiniai 0,97 201 | 077 (008 0 [ 019 119257 (058] 0,36
§ Cikliniai 0,38 1,61 0 0 0 0,45 | 0,98 0 0 0
2515 Sakoti 822 | 2394 |279] 0 | 0 | 1,23 |810|487| 0 | 0
= Linijiniai 4,36 1447 | 2,94 [004| 0 | 1,05 | 841|344 | 0,56 | 027
% Cikliniai 0,47 151 [018] o | o | 011 [102[020] 0 | ©
Z [ Aromatiniai 0 865 |210| 0 | O 0 |[1842[1187] 0 | ©
Kiti junginiai 0 0 0| 0] o0 o (031 0o | 0] O

51




PP/EPDM termolizé. PP/EPDM nekatalizinés termolizéS metu visose
frakcijose nesocCiyjy junginiy kiekis yra 78,0-88,5 %, kurie mazéja reakcijos metu
(2r.3.3 lent.). Tarp sociyjy ir nesoCiyjy angliavandeniliy vyrauja Sakotos strukttros
dariniai, kuriy kiekis kiekvienoje frakcijoje didéja nuo ~5 iki ~11 % (sotiesiems
angliavandeniliams), o neso¢iyjy angliavandeniliy kiekis yra 65,0-72,6 %. Bendras
linijinés struktiros angliavandeniliy kiekis vykstant reakcijai didéja nuo 5,0 iki 10,5
%. Aromatiniy dariniy daugiausia susidaro reakcijos pradzioje (~17 %), o Kitose
frakcijoje jy kiekis yra 1,5-2,7 %. Cikliniy angliavandeniliy kiekis didéja nuo 5,2 iki
8,5 %, tarp kuriy daugiausia randama sociyjy junginiy. Pagrindiniai produktai
pirolizés metu pirmojoje ir antrojoje frakcijoje yra C7—C9 dariniai (>70 %), o kitose
frakcijose padidéja C7-C9 ir C10-C12 dariniy koncentracijos, kurios yra panasios
(atitinkamai ~45 % ir ~49 %).
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3.3 lentelé. PP/EPDM skystyjy termolizés produkty sudéties priklausomybé nuo
katalizatoriaus koncentracijos

Anglies atomy skaicius produktuose kiekvienai frakcijai

< 1 frakcija 2 frakcija
3

s Struktiira © o N 3 Q © o S =t
x : O O | oo @) O 8] 3]
6 |5|g|glg 55|85
O | o ]|o O O
I8 viso 4,27 70,41 (24,28 0,95 (0,09 14,30 | 71,66 | 13,40 | 0,65
LIJ Sakoti 0,32 2,43 | 2,24 0 0 1,61 7,70 | 1,48 0
T Linijiniai 0,63 0,94 | 0,16 0 0 3,05 1,33 | 1,09 0
E Cikliniai 0 3,03 (118]0,19( O 0,40 3,75 0 0,21
0 % Sakoti 2,45 4572 (18,93 0 0 8,61 |54,21| 9,75 | 0,07
= Linijiniai 0 1,19 (1,77 10,34 | O 0,48 2,22 | 1,07 | 0,08
§ Cikliniai 0 0,72 0 0 |0,09| 0,14 0,86 0 0
2 Aromatiniai 0,87 16,39 O 0,09 O 0 1,58 0 0
Kiti junginiai 0 0 0 |1033| 0 0 0 0 0,29
1§ viso 12,84 76,12 (11,04 O 0 4,49 |62,16 | 33,35 0
% Sakoti 1,62 10,99 | 2,82 0 0 0,37 579 | 5,08 0
= Linijiniai 1,05 1,04 | 0,32 0 0 0,31 1,14 | 1,11 0
§ Cikliniai 0,73 0,58 | 0,26 0 0 0,34 0 0,81 0
10175 Sakoti 7.37 4382506 0 | 0 | 262 |3819]1499| O
:i Linijiniai 1,88 8,70 | 2,16 0 0 0,77 10,13 | 9,54 0
% Cikliniai 0,20 0,42 0 0 0 0,08 0,29 | 0,10 0
z Aromatiniai 0 10,50 | 0,42 0 0 0 6,62 | 1,73 0
Kiti junginiai 0 008 | O 0 0 0 0 0 0
I8 viso 17,22 63,75(18,701 0,32 O 20,43 | 64,20 | 15,37 0
% Sakoti 2,91 12991 6,01 (0,17 O 3,99 | 16,50 | 7,27 0
T Linijiniai 1,03 0,78 | 0,36 | 0,07 | O 1,15 0,81 | 0,96 0
E Cikliniai 0,87 197 |1 1,14 (005 O 1,35 0,61 0 0
25 O Sakoti 9,00 31,98 ( 7,85 0 0 9,63 | 24,61 | 2,88 0
:i Linijiniai 3,14 6,23 | 1,90 0 0 4,04 9,16 | 2,08 0
% Cikliniai 0,27 1,25 0 0 0 0,27 | 0,24 0 0
% Aromatiniai 0 8,22 | 1,43 0 0 0 12,27 | 2,17 0
Kiti junginiai 0 0,32 0 0,03|] 0 0 0 0 0
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3.3 lentelés tesinys

Anglies atomy skaicius produktuose kiekvienai frakcijai
< 3 frakcija 4 frakcija
g N 0 o N
2 i 3] 3 o o ) 8 3 o
= Strukttra ] ] \ ] ] T T I
< 3 3] = = = 3 o =
O (@) (@) (@)
I3 viso 2,67 | 4894 | 4525 | 048 | 2,66 - ;
3 Sakoti 030 | 643 | 442 0 0,12 - ; :
= Linijiniai 044 | 101 | 1,13 | 018 | 0,21 - : 5
3 Cikliniai 0 | 158 | 421 | 0 | 052 | - - -
0o Sakoti 1,93 | 33,38 | 30,02 0 0 - - B
%_ Linijiniai 0 1,76 | 526 | 024 | 040 - ; 5
3 Cikliniai 0 2,15 0 0 0 - - -
Z | Aromatiniai 0 | 264 | 0 | 006 | o0 - - -
Kiti junginiai 0 0 022 0 141 - - :
I3 viso 2653 | 66,86 | 6,61 0 0 | 13,9 | 67,03 | 19,02
3 Sakoti 145 | 7,42 | 0,66 0 0 193 | 875 | 2,75
= Linijiniai 117 | 087 | 011 0 0 014 | 074 | 025
0|8 Cikliniai 135 | 087 0 0 0 0,82 0 0
%) Sakoti 16,60 | 40,82 | 3,04 0 0 767 | 30,72 | 6,24
= Linijinia 544 | 1162 | 2,58 0 0 311 | 11,79 | 7,20
% Cikliniai 052 | 0,51 0 0 0 029 | 142 | 0,29
Z [ Aromatiniai 0 474 | 0,22 0 0 0 | 1361 | 229
I3 viso 1524 | 69,82 | 14,94 | 0 0 - ; 5
g Sakoti 2,94 | 1761 | 7,79 0 0 - - }
= Linijiniai 0,70 | 0,75 | 0,90 0 0 - ; :
5| 3] Cikliniai 050 | 041 | 0 0 0 - . :
o Sakoti 726 | 22,85 | 2,12 0 0 - ; :
| Linijiniai 255 | 1009 | 1,08 | 0 0 - - -
% Cikliniai 026 | 035 | 0 0 0 - - -
Z| Aromatiniai | 1,03 | 17,76 | 305 | 0 0 - - -

Vykdant katalizing termolizg, pagrindiniai gaunami produktai yra C7—C9 eilés
angliavandeniliai (Zr. 3.3 lent.). Katalizatorius taip pat pakeicia neso¢iyjy ir soéiyjy
junginiy kiekj frakcijose. Esant 10 % katalizatoriaus misinyje, didziausia sociyjy
angliavandeniliy koncentracija randama pirmojoje frakcijoje (~19 %), o tolimesnése
frakcijose jy kiekis yra 13,9-15,4 %. Naudojant 25 % konc. katalizatoriaus, soéiyjy
angliavandeniliy kiekis kinta ~28-33 % ribose. Nepriklausomai nuo to ar reakcijoje
naudojamas katalizatorius, ar ne, Sakotos struktiiros dariniy kiekis visose skystyjy
produkty frakcijose yra 65-70 %, nes pradiné medziaga yra Sakotos struktiiros.
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Taciau linijiniy dariniy iSeiga yra didesné tik reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui ir
priklauso nuo katalizatoriaus koncentracijos. Reakcijos pradZioje (1 frakcija)
linijiniy dariniy kiekis yra panasus (~13-15 %), kai katalizatoriaus koncentracija yra
10 % ir 25 %, taciau vykstant toliau termolizés reakcijoms su 10 % Katalizatoriaus,
linijiniy dariniy iSeiga yra ~20 %. Naudojant mazesnj kiekj katalizatoriaus ir esant
reakcijos temperatiirai artimai nekatalizinio proceso temperatiirai, reakcijos gali
vykti ir pagal radikalinj skilimo mechanizma, todé¢l 3-oje frakcijoje, miSinyje su 10
% kat. gaunama C5-C6 cecilés dariniy ~26,5 %. Naudojant 25 % konc.
katalizatoriaus, $iy dariniy kiekis svyruoja tarp ~ 15-20 % dél antriniy skilimo
reakcijy.

Aromatiniy junginiy kiekis didéja reakcijos metu skystojo produkto
kiekvienoje frakcijoje tik naudojant pakankamai didelj katalizatoriaus kiekj (25 %),
nes reakcijos pradzioje didziausiai daliai EPDM suskilti yra per maza temperatiira, 0
pradinés zaliavos skilimas vyksta palaipsniui. Taip pat, kylant temperatirai
reaktoriuje, PP skilimo produktai dalyvauja aromatizacijos reakcijose; dalis
produkty yra sulaikoma katalizatoriaus maziausiose porose, kuriose daugiausiai
vyksta aromatizacijos reakcijos, o S$ie produktai i§ reakcijos zonos ir paties
reaktoriaus pasiSalina véliausiai (kartu su paskutinémis frakcijomis), todél ir
aromatiniy junginiy susidarymas didziausias yra ne reakcijos pradzioje (kaip
nekatalizinés termolizés atveju), o reakcijos pabaigoje.

Bendras cikliniy angliavandeniliy kiekis, naudojant katalizatoriy, gaunamas
mazesnis. Esant didesnei katalizatoriaus koncentracijai (25 %), cikliniy dariniy
kiekis maz¢ja reakcijos metu kiekvienoje frakcijoje, nes i$ cikliniy dariniy lengviau
susidaro aromatiniai junginiai, o i§ pastaryjy koksas. Taciau naudojant 10 %
katalizatoriaus, 1§ pradziy $iy junginiy mazéja, o nuo 3 frakcijos jy pradeda daugeéti,
nes padidéja katalizatoriaus ir nesuskilusios Zaliavos santykis, todél gali spariau
vykti ir ciklizacijos reakcijos.

Naudojant katalizatoriy bei didinant jo kiekj, gaunamaS mazesnis kiekis
neso¢iyjy bei Sakotos struktiiros dariniy, todél galima teigti, kad Sios zaliavos
termolizei naudojamo katalizatorius ragStingumas yra per mazas (katalizatorius
turéty pasizyméti didesniu Al/Si santykiu).

PP termolizé. Nekatalizinés PP termolizés metu visose frakcijose nesociyjy
junginiy kiekis kinta ~76,5-82 % (zr. 3.4 lent.) ir maz¢ja reakcijos metu. Tarp
soCiyjy ir nesociyjy angliavandeniliy vyrauja Sakotos struktiiros dariniai (dél
pradinés zaliavos cheminés sandaros), kuriy kiekis yra 8,7-9,9 % (sotiesiems
angliavandeniliams), o nesoéiyjy angliavandeniliy kiekis mazéja nuo 79,5 iki 62,3
%. Sociyjy ir nesociyjy linijinés strukttros dariniy kiekis kiekvienoje frakcijoje yra
panaSus ir jy koncentracija vykstant reakcijai didéja, 0 jy bendras kiekis kinta nuo
~45 % iki 19,5 % dél izomerizacijos reakcijy, vykstanéiy aukStesnéje
temperatiroje. Cikliniy angliavandeniliy kiekis didéja nuo ~7 iki ~10 %, tarp kuriy
daugiausiai nustatoma sociyjy junginiy. Aromatiniy junginiy PP termolizés metu
nesusidaro, o pagrindiniai susidar¢ produktai yra C7—C9 dariniai (>69 %), kuriy
kiekis truputj mazéja reakcijos metu, todél padidéja C5-C6 ir C10-C12 dariniy. 13
pastaryjy dariniy daugiausia yra propileno dimery ir trimery. Skylant C7 ir
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aukstesnés eilés angliavandeniliams, gali susidaryti daugiau C5-C6 eilés dariniy, o
dél radikaly susijungimo gali didéti aukstesnés eilés dariniy (C10-C12).

3.4 lentelé. PP skystyjy termolizés produkty sudéties priklausomybé nuo
katalizatoriaus koncentracijos

Anglies atomy skaiCius produktuose kiekvienai frakcijai
< 1 frakcija 2 frakcija
S
g i s | 8| 3|3 |8 |8 3|3
o Struktira ] \ I I ] I I ]
g s|oc|ls|g|8|5|¢g|s8
O O O O
18 viso 3,96 | 73,73 | 22,32 0 579 | 72,38 | 2183 | O
% Sakoti 0,29 5,24 3,17 0 0,50 6,27 3,12 0
‘T Linijiniai 0,70 1,31 0,45 0 0,94 2,52 0,99 0
:,)g Cikliniai 0 6,68 0,25 0 0 6,87 1,83 0
o5 Sakofi 2,96 | 5888 | 17,65 0 421 | 5252 | 1336 | O
E_ Linijiniai 0 1,27 0,80 0 0,14 2,86 2,52 0
% Cikliniai 0 0,34 0 0 0 1,33 0 0
Z | Aromatiniai 0 0 0 0 0 0 0 0
1% viso 25,64 | 66,23 8,12 0 20,76 | 57,32 | 20,36 1,56
(i) Sakoti 4,29 13,08 3,38 0 2,49 8,76 5,00 0,13
= Linijiniai 1,05 0,89 0,10 0 0,44 0,45 0,72 0,15
§ Cikliniai 2,27 1,23 0,55 0 1,12 1,56 0,53 0
1005 Sakofi 12,90 | 37,89 | 2,9 0 13,11 | 3583 | 896 | 0,65
%_ Linijiniai 4,77 7,79 0,93 0 3,30 5,03 3,76 0
§ Cikliniai 0,36 1,49 0,09 0 0,29 1,62 0,19 0,16
z Aromatiniai 0 3,85 0,12 0 0 4,06 1,20 0,39
Kiti junginiai 0 0 0 0 0 0 0 0,08
I$ viso 6,86 68,76 | 23,88 0,50 27,16 | 67,81 5,04 0
% Sakoti 1,47 15,67 | 10,59 0,06 6,02 17,32 2,86 0
o Linijiniai 0,28 0,77 1,48 0,20 0,85 0,66 0 0
25 :ng Cikliniai 0,70 0,22 0,26 0 2,64 0,30 0 0
o Sakoti 314 | 29,73 | 6,34 | 0724 | 12,79 | 33,28 | 1,80 0
:i Linijiniai 1,17 8,76 191 0 4,51 5,64 0 0
% Cikliniai 0,10 3,33 0,75 0 0,36 2,18 0,23 0
Z | Aromatiniai 0 10,27 | 2,55 0 0 8,43 | 015 0
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3.4 lentelés tesinys

Anglies atomy skaiCius produktuose kiekvienai frakcijai

< 3 frakcija 4 frakcija
o
£ : s18|3|38|8|38|3]|3
o Strukttra ] \ \ ] T [ I ]
g 8|16 |g|8|8|56]| 8|8
) O ) )
I§ viso 19,87 | 69,48 | 10,52 0,13 - -
g Sakoti 138 | 546 | 196 0 - - - -
‘S| Linijiniai 374 | 431 | 083 0 - - - -
:ng Cikliniai 0,71 4,62 0,54 0 - - - -
0 8 Sakoti 12,43 | 45,01 | 481 0 - - - _
;i—i) Linijiniai 1,11 7,06 2,38 0,13 - - - _
B |  Cikliniai 050 | 3,01 0 0 - 5 n -
Z [ Aromatiniai 0 0 0 0 - - - -
I3 viso 21,41 | 66,10 | 12,48 0 3564 | 62,71 | 1,42 0,23
(i) Sakoti 2,30 9,08 3,04 0 4,91 13,10 0,94 0
o Linijiniai 0,63 0,71 0,09 0 0,93 0,15 0 0
2‘,;: Cikliniai 1,81 0,55 0,25 0 8,52 0,28 0 0
10175 Sakoti 12,08 | 42,61 | 5,84 0 13,48 | 32,34 | 0,48 0,23
E_ Linijiniai 4,23 8,04 2,72 0 7,21 8,53 0 0
% Cikliniai 0,36 1,85 0 0 0,59 2,78 0 0
z Aromatiniai 0 3,13 0,26 0 0 5,54 0 0
Kiti junginiai 0 0,03 0,28 0 0 0 0 0
I5 viso 522 | 74,09 | 18,34 | 2,34 8,62 | 64,32 | 26,97 | 0,09
e Sakoti 0,87 | 12,09 | 7,08 0,87 2,06 | 1592 | 10,41 | 0,09
= Linijiniai 0 0,96 0,35 0 0,31 0,68 1,25 0
25 § Cikliniai 0,69 2,03 0 0 0,89 0,58 0,05 0
O Sakoti 2,80 34,66 4,76 1,03 3,00 19,14 4,32 0
E_ Linijiniai 0,86 | 11,50 | 3,06 0,44 2,21 7,72 2,78 0
% Cikliniai 0 2,74 0,69 0 0,15 1,46 1,23 0
Z | Aromatiniai 0 10,11 | 2,40 0 0 18,82 | 6,93 0
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Katalizinés PP termolizés metu pagrindiniai gaunami produktai yra C7—C9
eilés angliavandeniliai. Pirmosiose frakcijose nesoCiyjy junginiy koncentracija
mazéja, didéjant katalizatoriaus kiekiui. Tolimesnése frakcijose §i tendencija galioja
tik katalizinei termolizei. Grynojo PP nesoc€iyjy junginiy kiekis nuo 2 frakcijos yra
Siek tiek mazesnis nei 90 % PP+10 % kat. miSinyje, nes reakcijos gali vykti ne tik
pagal joninj skilimo mechanizma, bet ir pagal radikalinj, todél miSiniai su 10 % kat.
gali i8kreipti tam tikras tendencijas. Abiems PP ir katalizatoriaus misiniams bendras
nesoCiyjy angliavandeniliy, kaip ir aromatiniy junginiy, Kiekio Kkitimas neturi
vienodos tendencijos. Tai gali biiti temperatiiros staigaus sumaz¢jimo reakcijos metu
jtaka, nes aromatizacijos / ciklizacijos / izomerizacijos reakcijoms yra reikalingas
palyginti didelis energijos kiekis. Vykstant Sioms endoterminéms reakcijoms,
temperatiira reaktoriuje sumazéja, todél reakcijy greitis sumazéja, kaip ir jy produkty
koncentracijos reakcijos miSinyje. Nepriklausomai nuo katalizatoriaus kiekio,
linijinés struktiiros dariniy susidaro iki ~16 %.

Naudojant katalizatoriy bei didinant jo kiekj, gaunama maziau nesociyjy bei
Sakotos struktiiros dariniy, todél, kaip ir PP/EPDM atveju, $ios Zaliavos termolizei
naudojamas Katalizatorius yra per silpnai rogstinis. Kadangi pradiné Zaliava yra
sudaryta i$ Sakotos strukttiros molekuliy, tai ir tarp katalizinés termolizés produkty
vyrauja Sakoti angliavandeniliai. Aromatiniy junginiy kiekis kiekvienoje frakcijoje
didéja, didéjant katalizatoriaus koncentracijai, 0 aromatiniy junginiy koncentracija
didziausia reakcijy pabaigoje.

E/P termolizé. E/P nekatalitinés termolizés metu visose frakcijose vyrauja
C7-C9 eilés angliavandeniliai (£7.3.5 lent.). Bendras nesoiyjy junginiy kiekis
frakcijose yra ~71-86 %, kuriy maZiausias Kiekis susidaro reakcijos pabaigoje
(paskutingje frakcijoje). Tarp nesoCiyjy angliavandeniliy vyrauja Sakotos struktiiros
dariniai (~64,6-81 %), o bendras gaunamas linijinés struktiiros angliavandeniliy
kiekis yra iki ~6 %, nes pradiné zaliava yra etileno ir propileno kopolimeras,
kuriame yra ir tam tikras kiekis linijinés struktiiros fragmenty. Aromatiniy dariniy
randama tik reakcijos pradzioje (~0,36 %) ir pabaigoje (0,3 %). Pagrindiniai gauti
produktai yra C9 ir C12 dariniai. Reakcijos metu pagrindinis susidares junginys yra
2,4-dimetil-1-heptenas, kurio koncentracija kinta nuo ~50 % (1-oje frakcijoje) iki
~40 % (4-oje frakcijoje), nes vykstant antrinéms skilimo reakcijoms i§ minéto
junginio susidaro kiti produktai.
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3.5 lentelé. E/P skystyjy termolizés produkty sudéties priklausomybé nuo
katalizatoriaus koncentracijos

Anglies atomy skaicius produktuose kiekvienai frakcijai

< 1 frakcija | 2 frakcija
%:5 N N n
2 } 3 3 3] 3 3 o 3]
5 Struktiira UO\_’ ('\\) Sl. UQL’ B| Sl’. ‘;lj.
(@] (@] (@]
13 viso 1376 | 74,93 | 11,31 | 1353 | 6955 | 16,92 0
Q Sakoti 1,11 4,15 1,43 1,03 3,46 1,69 0
= Linijiniai 3,53 0,45 0 3,60 0,51 0 0
. = Cikliniai 0,17 320 | 055 0,09 2,09 1,20 0
O Sakoti 839 | 6463 | 877 851 | 59,62 | 13,70 0
% Linijiniai 0,51 1,11 0,40 0,30 0,44 0,33 0
B Cikliniai 0,05 1,13 0,16 0 343 0 0
2 Aromatiniai 0 0,26 0 0 0 0 0
I8 viso 1546 | 73,77 | 10,77 | 22,70 | 66,69 | 10,61 0
Q Sakoti 215 | 11,48 | 3,40 326 | 11,20 | 2,61 0
= Linijiniai 0,88 1,05 0,25 0,62 0,52 0,57 0
= Cikliniai 0,54 0,06 0 1,08 0,72 0 0
1015 Sakoti 951 | 47,70 | 406 | 10,73 | 42,67 | 450 0
= Linijiniai 217 8,49 2,58 6,72 7.45 2,30 0
% Cikliniai 0,20 0,56 0 0,29 0,21 0 0
% Aromatiniai 0 4,36 0,48 0 3,91 0,62 0
Kiti junginiai 0 0,07 0 0 0 0 0
I3 viso 31,09 | 6650 | 2,41 133 | 5719 | 4085 | 0,63
Q Sakoti 665 | 1638 | 1,52 026 | 1546 | 16,54 | 0,50
=, Linijiniai 0,55 040 | 012 0 0,51 1,36 0,13
x| 8 Cikliniai 0,43 0,75 0,06 0,03 0,57 0 0
o Sakoti 1732 | 38,19 | 0,49 083 | 1873 | 7,77 0
= Linijiniai 5,75 5,93 0,08 0,21 5,9 6,14 0
% Cikliniai 0,38 0,68 0 0 0 0 0
Z [ Aromatiniai 0 4,16 0,14 0 1596 | 9,03 0
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3.5 lentelés tesinys

Anglies atomy skaicius produktuose kiekvienai frakcijai
< 3 frakcija 4 frakcija
S
I s|8|3|3|8|8]|d]|3d
- ura | | | | | | | |
¥ 8 3} = & 8 3} = i
) O O )
I§ viso 2,55 63,82 | 32,47 1,15 20,33 | 67,19 | 12,49 0
% Sakoti 0,22 2,51 2,60 0 0,02 3,58 1,28 0
T Linijiniai 0,21 0,35 0 0 3,14 0,17 0 0
:,,g Cikliniai 0 4,55 4,07 0 0,39 3,91 0,97 0
0]o Sakoti 2,12 53,89 | 23,16 0 0,37 55,38 8,90 0
;1:? Linijiniai 0 0,49 1,99 0,52 0,98 1,44 1,07 0
=) Cikliniai 0 2,03 0 0 0 2,40 0,27 0
Z | Aromatiniai 0 0 0 0 0 031 0 0
Kiti junginiai 0 0 065 | 063 0 0 0 0
I§ viso 20,48 | 65,84 | 13,64 0,03 7,74 65,69 | 26,25 0,32
(i) Sakoti 1,89 12,32 2,27 0,03 1,24 9,61 5,53 0,18
> Linijiniai 0,45 0,33 0,15 0 0 0,40 0,25 0
10 § Cikliniai 1,24 0,91 0 0 0,31 0 0 0
@) Sakoti 12,70 | 38,50 6,38 0 4,55 35,11 9,83 0,14
;E_ Linijiniai 3,93 10,43 4,31 0 1,50 12,18 8,45 0
g Cikliniai 0,27 0,41 0 0 0,14 0,43 0 0
z Aromatiniai 0 2,94 0,53 0 0 7,95 2,18 0
I8 viso 15,61 | 69,05 | 15,26 0,07 10,55 | 63,30 | 26,15 0
% Sakoti 3,16 18,87 8,66 0,07 0,02 13,41 | 11,69 0
T Linijiniai 0,60 0 0,82 0 0,07 1,15 0,08 0
3 Cikliniai 055 | 077 | 0 0 0 | 023 | 0 0
505 Sakoti 775 | 2456 | 187 | 0 | 087 | 2105 | 276 | 0
i Linijiniai 3,31 8,81 0,83 0 0,42 5,06 2,17 0
% Cikliniai 0,23 0,18 0 0 0 0,13 0 0
z Aromatiniai 0 15,83 3,07 0 0,01 22,09 9,44 0
Kiti junginiai 0 0,03 0 0 0 0,18 0 0

Vykdant PP katalizing termoliz¢ susidaro daugiausia C6—C10 eilés dariniai
(zr.3.5 lent.). Naudojant katalizatoriy reakcijos pradzioje aromatiniy junginiy kiekis
yra ~4%, o reakcijos pabaigoje jy kiekis yra ~30 % (kai pradiné katalizatoriaus
koncentracija yra 25 %). Panas$is rezultatai gaunami ir PP nekatalizinés termolizés
atveju. Nepriklausomai nuo Katalizatoriaus koncentracijos, cikliniy dariniy kiekis
frakcijose gali bati iki 2,7 %. Kaip ir PP/EPDM bei PP atvejais, E/P katalizinés
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termolizés metu didinant katalizatoriaus kiekj, gaunama mazesné koncentracija
nesocCiyjy bei Sakotos strukttiros dariniy, todél ir Siai zaliavai naudotas katalizatorius
yra per mazai ragstinis.

PS termolizé. PS nekatalizinés termolizés metu vyksta depolimerizacijos
reakcija, dél kurios susidaro ~88-94 9% stireno (2r.3.7 pav.). D¢l aukstoje
temperattiroje vykstancio B-skilimo, vandenilio perdavos bei hidrinimo reakcijy, i$
PS fragmenty susidaro etilbenzenas, metilstirenas, toluenas ir Kkiti aromatiniai
dariniai. Termolizés produktuose taip pat nedideliais kiekiais yra randama ir
alifatiniy dariniy, kurie gaunami atskilus vienai ar kelioms fenilgrupéms nuo
pagrindinés makromolekulés grandinés.

45 100

40 90 = Ea-metilstirenas
=\° = EZABenzenas
=30 0=
= 2
= 60 = 0 1 -metiletilbenzenas
225 =
E 20 30 5 A | 3-diferlpropanas
= 9
) 40 =
215 30 g ez Etilbenzenas
v/ e
< 10 20 5 gzAaToluenas

> 10 E mmm Kiti junginiai

) junginiai
0 0
- Stirenas
0% kat. ‘10“/0 kat.‘ 25% kat.

3.7 pav. PS termolizés produkty sudéties atskirose frakcijose priklausomybé nuo
katalizatoriaus koncentracijos

Katalizinés termolizés metu pakinta PS skilimo mechanizmas i§ radikalinio ]
joninj. Katalizatoriaus Brionstedo riigstiniy centry protonai atakuoja PS aromatinj
zieda (del fenilgrupés reaktyvumo elektrofiliniams reagentams) ir véliau prie jo
prisijungia (zr. 3.8 pav.). Susidargs karbenio jonas dalyvauja B-skilimo bei
vandenilio perdavos reakcijose. Siy reakcijy metu gali susidaryti benzenas, stirenas,
metilstirenas, toluenas, etilbenzenas ir indano dariniai. Prisijungus vandenilio jonui,
polimero makromolekulé taip pat gali dalyvauti tinklinimo reakcijose. Benzenas ir
etilbenzenas susidaro i§ tolimesnio stireno skilimo ir hidrinimo reakcijy.
Etilbenzenas ir propilbenzenas gaunami vykstant tarpmolekulinés vandenilio
perdavos reakcijoms polimerkatijone, kuris susidaro C-C rysiy -skilimo metu (Lee,
Yoon, Kim, & Park, 2001). Dél konkuruojanéiy reakcijy stireno ir etilbenzeno
gaunamas kiekis priklauso nuo temperatiiros: stirenui susidaryti palankesné
aukstesné temperatiira, o etilbenzenui — zemesné (Lee, Yoon, Kim, & Park, 2001).
Naudojant didesnj kiekj katalizatoriaus, termolize galima vykdyti Zemesnéje
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temperatiiroje. Didéjant katalizatoriaus koncentracijai pradiniame miSinyje,
produktuose mazéja stireno kiekis, todél didéja tolueno, etilbenzeno, benzeno
koncentracijos. o-metilstireno daugiau susidaro katalizinés termolizés metu, 0
katalizatorius Siam produktui biina selektyvesnis esant mazesnei jo koncentracijai,
nes naudojant didesnj kiekj katalizatoriaus, $is produktas dalyvauja tolimesnése
skilimo, hidrinimo ir disproponavimo reakcijose.

¥
H*(B-kat.) H B-skilimas N
ICICICIC 000 J Q4

]3 -skilimas
‘%
(g \\@
B-skilimas
QIQJIS)]
Q<) 0 Q@
H perdava 0 Q@ 0 Q@
0 QIS 0
0 RIQIY! B- ;klllmas i |
+ H (B-kat.)

Q000 QogU ;
v 0D

O O O O ‘ﬁ-skilimas

b 90

0000

‘ H' (B-kat) ‘ -skilimas \/% (Lkdt) \/% \/%

B- sklllmas
[\ &
(5 TS
3.8 pav. PS katalizinés termolizés schema
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Katalizatoriaus jtaka termolizés skystajam produktui ir jo cheminei
sudéciai. Terminio skilimo reakcijose Katalizatorius naudojamas proceso
temperatiirai sumazinti bei Sakoty ir aromatiniy angliavandeniliy iSeigai skystajame
produkte padidinti (De Stefanis, et al., 2013; Mastral, Berrueco, Gea, & Ceamanos,
2006). Tai patvirtina tirty plastiky termolizés skystyjy produkty chromatografinés
analizés metu gauti rezultatai (z». 3.9 pav.). Tik PS ir E/P nekatalizinés termolizés
produktai kambario temperatiiroje yra skysti ir neklampis. Visy plastiky katalizinés
termolizés produktai yra skysti. PE nekatalizinés termolizés atveju gaunami
produktai kambario temperatiiroje yra minksSti vaSkai, o naudojant 25 %
katalizatoriaus, gaunamas visiskai skystas, Zemos lydymosi temperatiiros
angliavandeniliy miSinys.

Naudojamas Katalizatorius dél erdviniy faktoriy (formos, katalizatoriaus pory
dydzio ir tario bei pory koncentracijos katalizatoriuje) lemia, kad pagrindiniai
produktai yra Sakoti C7-C9 angliavandeniliai, tarp kuriy vyrauja nesotieji
angliavandeniliai. Aromatiniy junginiy koncentracija taip pat padidéja, didéjant
katalizatoriaus koncentracijai, o tai lemia produkty oktaninio skaic¢iaus padidéjima.
Sumazéjusi  C7-C9  angliavandeniliy  koncentracija ir padidéjgs C5-C6
angliavandeniliy kiekis reiskia, kad termolizés proceso metu jvyko reakcijos
produkty daugkartinis skilimas | maZesnés molekulinés masés junginius, kai
reakcijos produktai pakartotinai kontaktavo su katalizatoriaus aktyviais centrais. Dél
daugkartinio produkty skilimo, proceso metu padidéja termolizés dujy iSeiga.
Katalizatorius taip pat pagreitina ir izomerizacijos, ciklizacijos, vandenilio perdavos,
aromatizacijos bei polimerizacijos reakcijas (Scheirs & Kaminsky, 2006). Siy
reakcijy suminis Siluminis efektas taip pat gali bati endoterminis ir lemti
temperatliros sumazéjima reaktoriuje.

a.
55
50 PP [1C5-C6 NC7-Co
45 - EC10-C12 mC13-C15
540 A
< 35 -
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:“:30 7
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g 20 -
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10 | i i i
5 - | o -
EEEEEEEEEEEEEEEESEL
S E ESEIZEIEIZEIEEXEE SE|E
== =R - B =N I~ R - BN I — = B =N = = = s
B 'Eégmaém‘aagm‘aé ‘Eég
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ol 2 L)
< < <
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3.9 pav. Katalizatoriaus jtaka vidutinei PP (a), PE (b), PP/EPDM (c), E/P (d) termolizés
skystyjy produkty frakcijy sudéciai

3.1.4. Katalizatoriaus jtaka aromatiniy junginiy susidarymui nearomatinés
struktiiros plastiky termolizés metu

Desimties daliy benzino kinetinis skilimo reakcijy modelis (Yongmei &
Hongjun, 2012) buvo pritaikytas Kkatalizinés plastiky termolizés reakcijoms
apibudinti. Remiantis Siuo modeliu, olefiny ciklizacijos reakcijos, vandenilio
perdavos ir atémimo reakcijos daugiausia vyksta per karbenio jonus, procese
dalyvaujant katalizatoriui: aromatiniai junginiai susidaro vandenilio atémimo
reakcijy metu; parafinai susidaro i olefiny arba vandenilio perdavos reakcijy metu.
Lengvesni olefinai yra gaunami alkany ar alkeny skilimo reakcijy metu. 1zoolefinai
susidaro i§ olefiny, o izoparafinai gali susidaryti i§ izoolefiny vandenilio perdavos
reakcijy metu. C3 ir C4 angliavandeniliai gaunami skylant izoparafinams.

Pagal chemin¢ kataliziniy ir nekataliziniy termolizés skystyjy produkty
kiekvienos frakcijos sudétj, visiems tirtiems plastikams buvo apskaiéiuotas
aromatizacijos indeksas (Al), konkurencingumo parametras (CP), aromatizacijos ir
izomerizacijos reakcijy santykio parametrai (atitinkamai Xa ir Xi) ir olefiny/parafiny
santykis O/P. Al indeksas geriausiai apibtdina vandenilio perdavos reakcijas, CP
indeksas — aromatiniy junginiy ir izoparafiny (arba Sakotos struktdros
angliavandeniliy) pasiskirstyma, o Al, CP, Xa, Xi indeksai leidzia geriau jvertinti
terminés ir termokatalitinés termolizés reakcijy, vykstanciy plastiky misiniy su
katalizatoriumi terminio skaidymo metu, santykj. Plastiky katalizinés termolizés
metu izomerizacijos reakcijos vyksta daugiausiai per karbenio jonus, o
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aromatizacijos reakcijos — pagal radikalinj mechanizma ir vandenilio perdavos

reakcijas.

3.10 ir 3.11 paveiksluose pateikiamos visy minéty parametry vertés visiems

tirtiems nearomatinés struktiros plastikams. Sios vertés daugiausiai priklauso nuo

zaliavos ir panaudoto katalizatoriaus kiekio.

m( % kat.

210 % kat.

m 25 % kat.

Xa

CP

Al

Indeksas ir frakcija

m ) % kat.

PF/EFPDM

10 % kat.
m25 % kat.

1

30

25 4

2.0 4

1.5

M7

1.0

0.5

0.0

Indeksas ir frakcija
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3.10 pav. Katalizatoriaus jtaka PE (a)

(Al), konkurencingumo parametro (CP)
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3.11 pav. Katalizatoriaus jtaka skirtingy zaliavy olefiny/parafiny (O/P) parametro vertés

Kuo didesné Al verté, tuo grei¢iau vyksta aromatizacijos reakcijos. Kai CP
verté yra daugiau nei 1,5, vyrauja aromatizacijos reakcijos. Kai CP verté yra maziau
kaip 0,6 — izomerizacijos reakcijos; kai CP verté yra tarp 0,6 ir 1,5, izomerizacijos ir
aromatizacijos reakcijos vyksta vienu metu (Lu & You, 2012). Taigi termolizés
proceso metu i§ pradziy vyrauja izomerizacijos reakcijos, o aromatizacijos reakcijos
gali sparCiau vykti tik sistemoje pakilus reakcijos temperatirai. Visy alifatiniy
zaliavy katalizinés termolizés metu, aromatizacijos ir izomerizacijos reakcijos visada
vyksta tuo paciu metu, todél PP, PE, E/P ir PP/EPDM nplastikai skyla | maZesnés
molekulinés masés junginius per tarpinius karbkatijonus.

Prie§ tai minéty parametry kitimai termolizés reakcijos metu bei
katalizatoriaus koncentracijos pokytis reakcijos misinyje turi tokias tendencijas:

e Al didéja, didéjant katalizatoriaus kiekiui misinyje (lyginant tas pacias
kiekvienos zaliavos frakcijas). Dél didesnés katalizatoriaus aktyviy centry
koncentracijos ir dél didesnés maziausiy jo pory skaiciaus (kuris didéja, didéjant
katalizatoriaus koncentracijai), daugiau termokatalizinio skilimo reakcijy gali vykti,
vandenilj atimant arba jj perduodant, o S§iy reakcijy metu susidaro daugiau
aromatiniy junginiy. Kiekvienos medziagos ir misinio Al parametras reakcijos metu
kinta netolygiai (didéja arba mazéja), nes reaktoriuje sumazéjus temperatirai,
aromatizacijos reakcijos taip pat sulétéja. Taigi  didéjanti Al verté Kkylant
temperattirai rodo, kad reakcijos, vykstancios pagal radikalinj mechanizmg taip pat
vyksta tuo paciu metu. AukStesnéje temperatiiroje ir esant katalizatoriui vandenilio
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perdavos bei aromatizacijos reakcijos taip pat gali vykti (Scheirs & Kaminsky,
2006).

e CP didé¢ja, didéjant katalizatoriaus kiekiui miSinyje (lyginant tas pacias
frakcijas). Esant 25 % katalizatoriaus yra didesnis katalizatoriaus aktyviy centry
skaiCius, todél vandenilio perdavos reakcijy taip pat gali jvykti daugiau, taciau
dauguma jy lemia aromatiniy junginiy, 0 ne Sakotos struktiros sociyjy
angliavandeniliy susidaryma. Kiekvienos zaliavos Kkatalizinio ir nekatalizinio
proceso reakcijos metu Sis parametras kinta netolygiai (didéja arba mazéja) dél
netolygiai kintanc¢ios reakcijos miSinio temperatiiros.

e Xa parametrui didéjant, Xi parametras mazéja ir tai vyksta didéjant
katalizatoriaus koncentracijai misinyje (lyginant tas pacias frakcijas). Tokia Xa ir Xi
parametry kitimo tendencija rodo, kad didéjant katalizatoriaus aktyviy centry
skaiiui, vandenilio perdavos ir atémimo reakcijos yra palankesnés nei
izomerizacijos. Kiekvienos zaliavos katalizinio ir nekatalizinio proceso parametrai
reakcijos metu taip pat kinta netolygiai dél netolygiai kintan¢ios reakcijos mi$inio
temperatiiros, taciau reikia paminéti, kad visuomet Xi ir Xa suma yra lygi vienetui.

e O/P maz¢ja, didéjant katalizatoriaus kiekiui miSinyje (lyginant tas pacias
atitinkamos zaliavos frakcijas). Esant didesniam riigstinio katalizatoriaus aktyviy
centry skaiciui ir koncentracijai, olefiny kiekis mazéja todél, kad olefinai yra laikomi
pirminiais plastiky termokatalizinio skilimo produktais, i$ kuriy vandenilio perdavos
reakcijy metu gaunami parafinai (Scheirs & Kaminsky, 2006; Kumara, Panda, &
Singha, 2011). Polimery skilimo reakcijos metu mazé&jant olefiny kiekiui, O/P
parametras taip pat mazéja. Kiekvienos zaliavos katalizinio ir nekatalizinio proceso
Sis parametras reakcijos metu kinta netolygiai, dél netolygiai kintancios reakcijos
misinio temperatiiros.

Visy i$vardinty parametry ver¢iy kitimai turi tam tikry i§im¢iy, kurias salygoja
reakcijos salygos bei pradiniy zaliavy sudétis. PE termolizés produkty tik pirmojoje
frakcijoje, didéjant katalizatoriaus kiekiui, Xa parametras mazéja, o Xi didéja, bet
tolimesnése frakcijose Sie parametrai kinta netolygiai, kaip ir Al, CP ir O/P
parametrai. Reakcijos pradzioje aromatiniai junginiai lengviau susidaro i$ Sakotos
struktiiros angliavandeniliy, o esant maZesnei temperattirai, izomerizacijos reakcijos
geriau vyksta nei aromatizacijos. Padidéjus temperatiirai, lengviau vyksta
aromatizacijos reakcijos. Esant aukstai temperatirai, visos skilimo reakcijos vyksta
pagal laisvyjy radikaly mechanizmg. D¢l Sios priezasties minéti parametrai kinta
skirtingai, kai skiriasi katalizatoriaus ir polimero santykis.

PP/EPDM termolizés tik pirmojoje frakcijoje Al, CP, Xa, Xi parametrai Kinta
atvirséiai nei anks¢iau yra aprasyta jy kitimo tendencija. EPDM skilimo temperatiira
yra labai Zema, todél Sis plastiko komponentas suskyla greiciausiai ir jo skilimo
produkty daugiausia yra pirmojoje frakcijoje, todél Sios frakcijos minéty parametry
vertés mazai priklauso nuo panaudoto katalizatoriaus koncentracijos (10 % ar 25 %).
Dél netolygaus temperatiiros kitimo reaktoriuje, didziausios CP (2-oje frakcijoje) ir
O/P (2-oje ir 3-oje frakcijose) vertés nustatytos miSiniui su 10 % konc.
katalizatoriaus. Pastoviai didéjant reakcijos miSinio temperatarai PP/EPDM+25 %
kat. parametrai visose frakcijose i$laiko tokias Kitimo tendencijas: Al, CP, Xa didéja,
0 Xi, O/P mazg¢ja nuo 1-os frakcijos iki paskutinés.
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E/P kataliziné termolizé su 25 % konc. katalizatoriaus vyksta itin zemoje
temperatiiroje, todél yra per maZzai energijos aromatiniy junginiy susidarymo
reakcijoms, todél pirmojoje frakcijoje gaunamas atvirkstinis Xi, Xa ir CP parametry
ver¢iy kitimas didéjant katalizatoriaus koncentracijai misinyje. PP misinio su 10 %
katalizatoriaus termolizés metu didziausios O/P vertés gaunamos 3-oje frakcijoje,
nes aukstoje temperatiiroje termolizés reakcijos vyksta pagal dvejopa mechanizma
(radikalinj ir joninj), todél O/P parametras §ioje frakcijoje gaunamas didesnis uz
nekatalizinio skilimo skystojo produkto atitinkama parametra.

ApskaiCiuoti parametrai jrodo, kad didesnis kiekis katalizatoriaus yra
tinkamesnis benzininio kuro gamybai dél didesnio aromatiniy junginiy kiekio
susidarymo. I$laikant vienodg temperatiirg reaktoriuje (kai temperatiira reaktoriuje
biity valdoma), galima optimizuoti kataliziniy ir nekataliziniy procesy santyki, todél
biity iSgaunamas NOrimos chemingés sudéties kuras.

3.1.5. Katalizatoriaus jtaka skilimo reakciju Kinetikai ir termodinamikai

Buvo wuzraSytos visy tirty polimery ir jy miSiniy su katalizatoriumi
termogramos. Daroma prielaida, kad TG analizés ir termolizés metu polimery
skilimas vyksta analogiSkai. Plastiky termogravimetrijos kreivés, uzrasytos atliekant
nekatalizinj terminj skilima, yra pateiktos 3.12 paveiksle. Jose matyti, kad tirty
plastiky termolizé yra vienos pakopos procesas. I§ termogravimetrijos duomeny
buvo apskaiciuoti visy zaliavy katalizinés ir nekatalizinés termolizés reakcijy
kinetiniai ir termodinaminiai parametrai. Rezultatai pateikti 3.6 lenteléje.
Aktyvacijos energija yra pats svarbiausias reakcijy kinetikos parametras, nes Kkiti
kinetiniai ir termodinaminiai parametrai (InA, AS", AH?, AG") yra tiesiogiai
matematiSkai susieti su aktyvacijos energija arba netiesiogiai susieti per
kompensacijos efekta (InA) (Vyazovkin, 2006), arba per Eiringo lygti ir aktyvaus
komplekso teorija (AS?, AH?, AG”) (Ptacek, Soukal, Opravil, Havlica, & Brandstetr,
2013; Vlaev, Georgieva, & Genieva, 2007). Kiekvienos zaliavos kataliziniam ir
nekataliziniam procesui apskaiciuota aktyvacijos energija reakcijos pradzioje (pagal
ASTM metodg) yra mazésné nei aktyvacijos energija, apskai¢iuota Flynn-Wall
metodu, esant greiciausio skilimo temperatarai (zr. 3.6 lent.). Toks E, padidéjimas
yra siejamas su reakcijos greitj ribojancio inicijavimo etapo pakitimu j skilimo
etapa, kai termolizés reakcijos vyksta pagal atsitiktinio skilimo arba karbenio jono
mechanizmg (Peterson, Vyazovkin, & Wight, 2001). Be to, nuokrypis nuo
stacionarios reakcijos biisenos esant skirtingiems kaitinimo greiiams taip pat turi
jtakos aktyvacijos energijos padidéjimui. Masés praradimo greitis tam tikroje
temperatiiroje taip pat yra siejamas ne tik su polimery skilimo greiciu, bet ir su
susidariusiais lakiaisiais junginiais (Gao, Kaneko, Amasaki, & Nakada, 2003).
Meéginiy Siluminis laidumas did¢ja, didéjant méginiy tankiui, nes jy sudétyje yra
daugiau katalizatoriaus.
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3.12 pav. Skirtingy plastiky termogravimetrinés kreivés, Kai kaitinimo greitis f =
2,5 °C/min, azoto inertinéje atmosferoje

3.6 lentelé. Skirtingy plastiky terminio skilimo Kinetiniai ir termodinaminiai
parametrai, apskaiciuoti § TG kreiviy ASTM ir Flynn-Wall metodais

ASTM metodas* Flynn-Wall metodas*
- ] o | - | -
S lgg %)< S O B
¥ S uf E" uf E’ *{,<]," Z 2
0 187,0 311 187,9 30,4 -76 182,1 | 1874 | 422
E/P 10 164,1 26,1 167,5 274 | -321 | 161,9 | 1837 | 407
25 102,4 153 106,0 17,2 | -116,7 | 100,7 | 1759 | 372
0 161,7 249 201,0 31,3 04 1949 | 1952 | 450
EEE/M 10 114,0 16,7 166,6 265 | —40,1 | 160,8 | 1887 | 424
25 95,6 12,5 102,8 158 | -1290 | 97,2 | 1839 | 398
0 192,7 29,4 204,7 31,9 47 1987 | 1953 | 450
PE 10 177,6 28,0 190,5 30,1 -9,9 184,6 | 1916 | 436
25 168,7 274 170,4 278 | -294 | 164,77 | 1849 | 411
0 184,1 30,5 2489 431 98,3 2434 | 1778 | 394
PS 10 156,4 25,0 2144 36,2 40,7 208,8 | 181,3 | 403
25 126,9 19,8 2137 36,0 39,2 208,1 | 1815 | 404
0 125,4 18,4 251,0 40,6 77,2 2451 | 190,3 | 437
PP 10 91,33 13,52 17359 | 29,1 | -18,0 | 1680 | 180,0 | 395
25 72,44 10,13 136,60 | 234 | -654 | 131,3 | 1731 | 367

* ASTM metodu skaiCiavimai atlikti esant 0,1 konversijai, o Flynn-Wall metodu — esant
greifiausio skilimo temperatiirai.
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Visoms zaliavoms aktyvacijos energijos vertés mazéja, didéjant katalizatoriaus
koncentracijai miSinyje. Didesnis kiekis katalizatoriaus lemia didesnj reakcijos
energijos barjero sumazéjimg, nes daugiau karbenio jony susiformuoja reakcijos
pradzioje. Remiantis literatiros duomenimis, aktyvacijos energijos visoms plastiky
zaliavoms gali buti 246-260 kJ/mol (EPDM) (Perejon, Séanchez-Jiménez, Gil-
Gonzélez, Pérez-Maqueda, & Criado, 2013), 230-248 kJ/mol (E/P) (Perején,
Sanchez-Jiménez, Gil-Gonzalez, Pérez-Maqueda, & Criado, 2013), 103-116 kJ/mol
(PS) (Al-Furhood, Alsewailem, & Almutabagani, 2014), 117-176 kJ/mol (HDPE)
(Al-Furhood, Alsewailem, & Almutabagani, 2014) ir 222,9 kJ/mol (PP) (Mianowski
& Siudyga, 2008). Siame darbe nustatytos aktyvacijos energijos atitinkamiems
plastikams skiriasi nuo anks¢iau iSvardinty verCiy, nes konkreCios vertés labai
priklauso nuo skaifiavimy metodo (Turmanova, Genieva, Dimitrova, & Vlaev,
2008), eksperimento salygy ir plastiko savybiy. Aktyvacijos energijos, esant
greiCiausio  skilimo temperatiirai, tiesiSkai priklauso nuo Katalizatoriaus
koncentracijos misinyje tik Siems plastiky misiniams: PE, PP/EPDM, E/P ir PP (zr.
3.13 pav.).
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3.13 pav. Aktyvacijos energijos (E,), apskai¢iuotos Flynn-Wall metodu, priklausomybé nuo
katalizatoriaus koncentracijos

InA vertés priklauso nuo katalizatoriaus koncentracijos panasiai kaip ir E,
vertés. PrieSeksponentinis faktorius apibiidina molekuliy susidarimy skaiciy ir
medziagos frakcijos dalj, kuri turi tinkamg orientacija, kad reakcija galéty jvykti. IS
3.6 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad katalizatorius padeda orientuoti
reaktyvias molekules, todél sumazina molekuliy efektyviy susidiirimy, bitiny
reakcijai jvykti, skaiciy.

Visi termodinaminiai parametrai rodo panaSig priklausomyb¢ nuo
katalizatoriaus koncentracijos miSinyje. Entalpijos pokyciai parodo energijos
skirtumg tarp polimero ir suformuoto aktyvaus komplekso. Kai aktyvus kompleksas
yra labiau struktiirizuotas nei pradinés molekulés, tada sistemoje vykstancios
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reakcijos entropija sumazéja (Marinovic-Cincovic, Jankovic, Jovanovic, Samarzija-
Jovanovic, & Markovic, 2013). Visy reakcijy entalpijos pokyc¢iai yra teigiami, nes
termolizés reakcijos yra endoterminés, todél didinant katalizatoriaus koncentracija
miSiniuose, absorbuojamos energijos i§ aplinkos kiekis maZzéja. Laisvosios Gibso
energijos kiekis visy nearomatiniy zaliavy termolizés metu mazéja, o §ios energijos
skaitinés vertés skirtumas gali bati iki ~18 kJ/mol, lyginant terminés ir
termokatalizinés termolizés su 25 % katalizatoriaus procesus. Tik PS zaliavai
nustatyta prieSinga tendencija, kai laisvosios Gibso energijos pokytis atitinkamy
procesy metu padidéja iki 4 kJ/mol, dél padidéjusios greiciausio skilimo
temperatiros T,. T, temperattra didéja, didéjant katalizatoriaus koncentracijai, nes
terminés ir termokatalitinés termolizés mechanizmai yra skirtingi. Nearomatiniy
zaliavy greiCiausio skilimo temperatiiros mazéja, didéjant katalizatoriaus
koncentracijai miSiniuose, nes reakcijos vyksta grei¢iau, kai procesy temperatiiros
yra mazesnes.

3.2. Katalizatoriaus koncentracijos jtaka kinetiniams ir termodinaminiams
parametrams

Ankstesniame skyrelyje buvo nustatyta, kad katalizatoriaus koncentracija turi
jtakos kinetiniy ir termodinaminiy parametry kitimui. Naudojant tikslesnius
iteracinius skai¢iavimo metodus (it-KAS, it-OFW), PP atliekoms buvo nustatyta
tiksli kinetiniy ir termodinaminiy parametry priklausomybé nuo Katalizatoriaus
koncentracijos esant jvairioms plastiko konversijos vertéms. Tyrimas atliktas tik $iai
zaliavai, nes i§ ankstesnio skyrelio rezultaty buvo matyti, kad reakcijos metu visoms
zaliavoms aktyvacijos energija didéja, lyginant Sio parametro vertes reakcijos
pradzioje bei greiciausio skilimo temperattiroje. I§samus kinetiniy ir termodinaminiy
parametry tyrimas leidzia jvertinti reakcijos mechanizmg, jo sudétinguma,
mechanizmo funkcijos kitimg reakcijos metu.

Konversija. Polipropileno termolizés TG eksperimenty metu tirti PP ir
katalizatoriaus misSiniai, kuriuose katalizatoriaus koncentracijos buvo 0; 1; 3; 5; 10;
25; 50 %. PP termolizé yra vienos pakopos skilimo reakcija. PP méginiy konversijos
priklausomybé nuo temperatiros esant skirtingiems kaitinimo grei¢iams bei PP ir
katalizatoriaus mi$iniy konversijos priklausomybé nuo temperatiros, esant 2,5
°C/min kaitinimo grei¢iui, yra pateikta 3.14 ir 3.15 paveiksluose. Esant maZesniam
kaitinimo greiCiui, atitinkama PP konversijos verté yra pasiekiama Zemesnéje
temperatiiroje (Zr. 3.14 pav.). PP+kat. miSiniai pasizymi mazesniu terminiu
stabilumu: PP Kkatalizininio skilimo reakcijos jvyksta (prasideda ir pasibaigia)
zemesn¢je temperatiiroje, did¢jant katalizatoriaus kiekiui miSinyje. MiSiniai,
kuriuose katalizatoriaus koncentracijos yra 0 % ir 50 %, galutinés konversijos
nustatytos atitinkamai 447 °C ir 380 °C temperatiirose (Zr. 3.15 pav.).
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3.14 pav. PP konversijos priklausomybé nuo temperatiiros, esant skirtingiems kaitinimo
grei¢iams, vykdant nekatalizing termolize

1

——0 % kat.
0,9 1
— -1 % kat.
081 _ _3%kat
0T e 5% kat
:% 061 —--10% kat.
E 054 o 25 % kat.
g 0,4 — -+ 50 % kat.
¥
0,3 |
0,2 !
01 o
0 // =

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatira [°C]

3.15 pav. Skirtingy PP ir katalizatoriaus misiniy konversijos priklausomybé nuo
temperatiiros, esant kaitinimo grei¢iui 2,5 °C/min

3.7 lenteléje pateiktos nekatalizinio ir katalizinio procesy metu nustatytos
PP skirtingy konversijy temperatiiros, esant kaitinimo grei¢iui 2,5 °C/min. Sios
temperatiros did¢ja, didéjant konversijos laipsniui; didéjant katalizatoriaus
koncentracijai, ta pati konversijos verté pasiekiama, esant maZesnei temperatirai.
3.7 lenteléje pateiktos temperatiry vertés Yyra naudojamos kinetiniy ir
termodinaminiy parametry apskaiciavimui.
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3.7 lentelé. Katalizatoriaus koncentracijos jtaka skirtingy konversijy temperatiiroms,
esant kaitinimo grei¢iui 2,5 °C/min

Konversijos temperatiira, °C, kai katalizatoriaus konc., %
o 0 1 3 5 10 25 50
0,1 383 378 367 349 338 311 268
0,2 404 399 388 381 361 334 306
0,3 416 409 398 386 372 345 334
0,4 423 415 405 389 379 352 345
0,5 428 420 409 395 384 358 351
0,6 432 424 413 400 389 363 356
0,7 436 425 416 403 393 367 360
0,8 440 426 420 407 396 371 364
0,9 445 432 423 410 400 376 368

Greiciausio skilimo temperatiira. Visy PP+kat. miSiniy grei¢iausio
skilimo T, temperatiiros buvo nustatytos i§ DTG kreiviy, esant tam tikriems skilimo
grei¢iams. Siy temperatiiry priklausomybé nuo katalizatoriaus koncentracijos
pateikta 3.16 paveiksle. Vykdant katalizing termolizg, greiciausio skilimo
temperatiiros sumazéja 74-76  °C  (lyginant T, vertes miSiniy, kuriuose
katalizatoriaus koncentracija 0 % ir 50 %, esant kaitinimo grei¢iams 2,5-10 °C/min).
Esant didesniems kaitinimo grei¢iams (15 °C/min), antrinés skilimo reakcijos vyksta
daug greiciau, todél T, temperatiros skirtumas tarp nekatalizinés ir katalizinés
termolizés su 50 % Katalizatoriaus yra 47 °C.
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3.16 pav. PP termolizés grei¢iausio skilimo temperattiros (Tp) priklausomybé nuo
katalizatoriaus koncentracijos ir kaitinimo grei¢io

Aktyvacijos energija. PP+kat. misiniy aktyvacijos energijos buvo nustatytos
trimis skirtingais metodais (ASTM standarto reikalavimais, it-OFW ir it-KAS
metodais), norint jrodyti skai¢iavimy patikimuma.

75




Visy PP ir katalizatoriaus misiniy aktyvacijos energijos vertés, esant 0,1-0,9
konversijos laipsniams, pateiktos 3.8 lenteléje. E, vertés, apskaiciuotos visiems
miSiniams trimis metodais, esant konversijos laipsniui & = 0.1, yra artimos. Pagal it-
KAS metodo skai¢iavimo rezultatus, reakcijy pradzioje ir pabaigoje PP+kat. misiniy
skilimo reakcijy aktyvacijos energijos mazéja, didéjant Katalizatoriaus
koncentracijai. Visy mi$iniy E, vertés Kinta 57,9-125,1 kJ/mol (kai =0,1) ir 170,3—
207,3 kd/mol intervaluose (kai ¢=0,9). E, vertés visiems miSiniams labai padidé¢ja
esant 0,1-0,3 konversijai. Véliau aktyvacijos energijos nezymiai sumazéja arba
nepakinta iki reakcijy pabaigos. Kuo didesné katalizatoriaus koncentracija reakcijos
misinyje, tuo daugiau susidaro karbenio jony reakcijy inicijavimo etape, todél yra
daugiau sumazinamas reakcijy energetinis barjeras. Véliau aktyvacijos energijos
vertés gali padidéti dél skilimo reakcijy kinetika ribojanciy etapy pokycCio bei
Salutiniy reakcijy.

3.8 lentelé. Katalizatoriaus koncentracijos konversijos laipsnio jtaka PP termolizés
aktyvacijos energijos vertei (kJ/mol), apskaiciuotai skirtingais metodais.

Metodas o E, vertés,kJ/mol, kai katalizatoriaus konc., %
0 1 3 5 10 25 50
ASTM 0,1 125,4 120,7 113,2 93,7 91,3 72,4 58,2
it-KAS 0,1 125,1 120,5 113,1 93,6 91,5 74,7 57,9
0,2 153,7 171,9 133,9 137,8 123,6 98,4 81,0

0,3 158,7 181,0 193,6 1515 133,55 136,3 1311

04 1949 179,7 201,3 164,5 132,5 142,4 1511

0,5 186,5 179,5 206,8 151,5 135,0 1479 163,9

0,6 187,7 179,1 200,1 163,4 142,6 152,7 1715

0,7 2118 204,9 199,0 176,2 151,9 156,4 1771

0,8 210,8 197,0 199,4 176,5 163,9 161,7 179,4

0,9 207,3 202,7 201,3 178,1 173,7 172,3 170,3

it-OFW 0,1 125,1 120,6 113,1 93,6 91,6 74,7 58,0

0,2 153,8 1719 133,9 137,7 123,7 98,4 81,2

0,3 158,8 181,1 1935 151,4 133,6 136,3 1311

04 195,0 179,7 201,3 164,6 132,5 1425 151,2

0,5 186,6 179,6 206,8 151,6 135,0 148,0 163,9

0,6 187,8 179,1 200,1 163,4 1427 152,7 1715

0,7 2119 205,0 199,0 176,2 152,0 156,4 177,2

0,8 210,9 197,0 1993 176,5 163,9 161,7 179,4

0,9 207,4 202,8 201,3 178,1 173,7 172,3 170,3

PP nekatalizinés termolizés metu aktyvacijos energija padidéja dél reakcijos
greitj limituojanciy etapy (i§ reakcijy inicijavimo j skilimo pagal atsitiktinio skilimo
mechanizma) pokyc¢io (Peterson, Vyazovkin, & Wight, 2001). Yra nustatyta, kad E,
vertés didéja, didéjant konversijos laipsniui (Gao, Kaneko, Amasaki, & Nakada,
2003). Tokia tendencija egzistuoja dél reakcijos mechanizmo ir nukrypimy nuo
stacionarios biisenos, kai méginys yra kaitinimas skirtingais greiciais vykstant
dinaminei reakcijai. Aukstoje temperatiroje pirmiausia susidaro didelés molekulinés
maseés lakieji junginiai. Méginio masés sumazéjimas priklauso ne tik nuo polimero
grandinés skilimo grei¢io, bet ir nuo lakiyjy produkty dydzio (Gao, Kaneko,
Amasaki, & Nakada, 2003). Mineraliniy medziagy kiekis taip pat turi jtakag méginio
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Siluminio laidumo savybéms. Méginiai, pasiZymintys didesniu tankiu, turi ir
geresniy Siluminio laidumo savybiy (méginiy tankis didéja, didéjant katalizatoriaus
koncentracijai). Taip pat PP ir katalizatoriaus misiniy E, vertés didéja dél
katalizatoriaus deaktyvacijos. Katalizatoriaus deaktyvacija gali jvykti dél Siy
priezasCiy: kokso susidarymo, aliuminio ekstrakcijos ir uzter§imo metalais (Angyal,
Miskolczi, Bartha, & Valkai, 2009; Behera & Ray, 2009). Katalizatoriaus
deaktyvacija ne tik lemia staigy aktyvumo sumaz¢jima, bet taip pat pakeicia ir
selektyvumag. Susidargs koksas blokuoja aktyvias katalizatoriaus sritis bei jo poras,
todél reaguojancios medziagos negali pasiekti katalizatoriaus aktyviyjy sriciy.
Kokso susidarymas riigsStiniuose katalizatoriuose vyksta tokiu principu: pirminés
kokso dalelés prisitvirtina prie katalizatoriaus pavirSiaus, o tada gali vykti ,,jungtiné
polimerizacija“ — tuo paciu metu vykstancios polimerizacijos, izomerizacijos, S-
skilimo, ciklizacijos ir vandenilio perdavos reakcijos (Behera & Ray, 2009).

Reakcijos modelis. Reakcijos modelis (g(«) funkcija) yra reikalingas bet
kokios kietosios buisenos reakcijos galutiniam kinetiniam modeliui apibidinti
(Khawam & Flanagan, 2006). Nustatytos (g(a) vertés) yra reikalingos
prieSeksponentiniam faktoriui apskai¢iuoti. PP ir Kkatalizatoriaus miSiniams yra
tinkamiausios laipsniniy modeliy (F,) lygtys, kai reakcijos greitis yra proporcingas
reaguojanc¢iy medziagy koncentracijai pakeltai laipsniu, prilyginamu reakcijos
laipsniui (Khawam & Flanagan, 2006). Reakcijos laipsniy priklausomybé nuo
konversijos kiekvienam PP ir katalizatoriaus miSiniui yra pateikta 3.17 paveiksle.

a b.
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3.17 pav. PP termolizés reakcijos laipsnio n priklausomybé nuo konversijos, kai
katalizatoriaus kiekis buvo 0-5 % (a) arba 10-50 % (b)

PP atlicky nekatalizinio skilimo reakcijos geriausiai apibadinamos nulinio
laipsnio kinetiniu modeliu tik reakcijos pradzioje, o véliau laipsnis padidéja iki 0,15
dél antriniy reakcijy. Visos katalizinés termolizés reakcijos yra apraSomos
aukstesnio laipsnio kinetiniais modeliais su skirtingomis n laipsnio vertémis (Zr. 19
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pav.). Reakcijy pradZioje visiems miSiniams n vertés didéja, didéjant katalizatoriaus
koncentracijai: reakcijos laipsniai kinta nuo O (nekatalizinei termolizei) iki 3,5
(katalizinei termolizei, kai katalizatoriaus koncentracija yra 50 %). Kai
katalizatoriaus koncentracija yra 0-5 %, tada didziausias reakcijos laipsnis
nustatomas esant a=0,9 konversijai. Kai katalizatoriaus koncentracija yra 10-50 %,
tada didziausias reakcijos laipsnis pasiekiamas esant konversijai 0,1. Pastariesiems
miSiniams maziausias reakcijos laipsnis nustatytas reakcijos pabaigoje. Tokius
rezultatus galima paaiskinti tuo, kad termolizés reakcijos yra kompleksinis procesas.
Reakcijos mechanizmas reakcijos metu kinta, nes keiciasi medziagy koncentracijos.
Reakcijos pradzioje termokatalitinés termolizés reakcijos vyksta per karbenio jonus,
0 kai jvyksta katalizatoriaus pilna arba daliné deaktyvacija, tada reakcijos vyksta
pagal radikalinj mechanizmg.

Prieseksponentinis faktorius. 3.9 lentel¢je pateiktos PP termolizés reakcijos
prieseksponentiniy faktoriy vertés esant skirtingoms polimero konversijoms.
Prieseksponentinis faktorius atspindi molekuliy susidirimy skaiciy ir santykinj kiekj
molekuliy, kurios turi tinkama orientacija reakcijai jvykti. Apskaiciuoti
prieSeksponentiniai faktoriai, tik esant 0,1 konversijai, turi tokig kitimo tendencija:
InA vertés mazéja, didéjant katalizatoriaus kiekiui (Zr. 3.9 lent.). Dél mineraliniy
medziagy kiekio naudotuose plastikuose ir dél Salutiniy reakcijy, kuriy metu
daugiausia susidaro koksas, InA ir aktyvacijos energijos vertés turi skirtingas kitimo
tendencijas tolimesniuose skilimo reakcijy etapuose. Reakcijos pabaigoje, kai
konversijos laipsnis lygus 0,9, InA vertés yra ~ 29 (misiniy, turinéiy 0-3 % Kat.) ir
~26 (miSiniy, turin¢iy 5-50 % kat.). Tik miSiniy su gana dideliu katalizatoriaus
kiekiu (10-50 % Kkat.) InA vertés turi aiSkig priklausomybe nuo Kkatalizatoriaus
kiekio. Kai konversija yra < 0,2, tada esant tai paciai konversijos vertei INA vertés
didéja, mazéjant katalizatoriaus kiekiui misinyje. Kai konversija yra >0,2, tada
galioja atvirkstiné tendencija dél produkty difuzijos ribojimo bei Salutiniy reakcijy.
Apskaiciuoti prieseksponentiniai faktoriai koreliuoja su aktyvacijos energija per
kompensavimo efekta, kuris lemia tiesioging prieSeksponentinio faktoriaus
priklausomybe nuo aktyvacijos energijos, todél prieSeksponentinis faktorius yra ne
toks svarbus nei aktyvacijos energija (Vyazovkin, 2006).

78



3.9 lentelé. Katalizatoriaus koncentracijos ir konversijos laipsnio jtaka PP
termolizés reakcijy dydzio InA (A [s™]) vertei

InA (A [s'Y]) verté, kai katalizatoriaus koncentracija, %

Metodas o 0 1 3 5 10 25 50
ASTM 0,1 14,302 13,255 12,230 10,221 9,426 6,033 3,984
it-KAS 0,1 14,190 13,530 12,518 9,231 9,161 6,606 4,063

0,2 19,337 22,987 16,474 17,501 15,482 11,442 8,987
0,3 20,226 24,635 27,493 20,119 17,391 19,188 18,813
0,4 26,650 24,445 28,931 22,932 17,212 20,342 22,677
0,5 25,165 24,507 29,999 20,532 17,715 21,383 | 25,239
0,6 25,352 24,464 | 28,955 22,685 19,173 22,322 26,670
0,7 29,487 29,155 28,701 25,038 | 20,919 23,022 27,574
0,8 29,289 27,937 28,642 25,046 | 23121 23,982 28,002
09 28,619 28,677 28,936 25,293 | 24,954 25,952 26,197
it-OFW 0,1 14,169 13,557 12,494 9,208 9,181 6,510 4,026
0,2 19,335 22,987 16,456 17,446 15,479 11,411 8,995
0,3 20,244 | 24,639 27,448 20,067 17,386 19,168 18,793
0,4 26,652 24,450 | 28,887 22,920 17,213 20,323 | 22,659
0,5 25,178 24,513 29,955 20,529 17,718 21,365 | 25,222
0,6 25,365 24,471 28,916 22,676 19,172 22,304 | 26,653
0,7 29,490 29,160 | 28,666 25,022 | 20,914 23,004 | 27,557
0,8 29,293 27,933 28,609 25,030 | 23,110 23,965 | 27,986
09 28,625 28,681 28,906 25,277 | 24941 25,935 | 26,181

3.2.1. Termodinaminiai PP termolizés parametrai

Visi termodinaminiai parametrai (entalpijos, entropijos bei laisvosios Gibso
energijos poky¢iai) rodo panasig priklausomybe nuo Katalizatoriaus koncentracijos
misinyje, kadangi Sie parametrai yra susieti su kinetiniais parametrais. Entalpijos
pokyc¢iy vertés rodo energijos skirtumg tarp polimero ir suformuoto aktyvaus
komplekso tarp polimero ir katalizatoriaus. Pagal aktyvaus komplekso ir Eyring‘o
lygti (Vlaev, Georgieva, & Genieva, 2007; Ptacek, Soukal, Opravil, Havlica, &
Brandstetr, 2013), galima daryti tam tikras iSvadas apie tvarkingumo laipsnj bei
aktyvaus komplekso sudétinguma, lyginant jj su pradinémis medziagomis pagal
apskaiciuotg entropijos pokycio verte (Marinovic-Cincovic, Jankovic, Jovanovic,
Samarzija-Jovanovic, & Markovic, 2013). Cheminés reakcijos apibtidinamos kaip
,.greitos* (4S” > 0), ,,normalios“ (4S” =~ 0) arba ,,létos*, kai AS” < 0 (Tudos & David,
1995). Kai aktyvus kompleksas yra labiau struktiirizuotas nei pradinés molekulés,
tada sistemoje vykstancios reakcijos entropija sumazéja (Tudos & David, 1995;
Marinovic-Cincovic, Jankovic, Jovanovic, Samarzija-Jovanovic, & Markovic,
2013). Maza aktyvacijos entropijos verté reiSkia, kad sistema pereina tam tikrg
fizikocheminj sen¢jimo procesa, kurio metu sistema artéja prie savo termodinaminés
pusiausvyros. D¢l Sios priezasties sistemoje medziagos biina ne tokios reaktyvios,
todél aktyviam kompleksui susiformuoti reikia daugiau laiko. 4S” vertés koreliuoja
su prieSeksponentinio faktoriaus A vertémis taip pat, kaip ir E, vertés koreliuoja su
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AH” vertémis (Xu & Chen, 2013; Kim, Kim, & Kim, 2010; Vlaev, Georgieva, &
Genieva, 2007).

3.10 ir 3.11 lentelése pateiktos PP terminés bei termokatalitinés termolizés
reakcijy entropijos bei entalpijy pokyciy verciy priklausomybé nuo katalizatoriaus
koncentracijos ir konversijos laipsnio.

3.10 lentelé. Katalizatoriaus koncentracijos ir konversijos laipsnio jtaka PP
termolizés reakcijy entalpijos pokycio (kJ/mol) vertéms, apskai¢iuotoms pagal it-
KAS metoda

" AH” (kd/mol) vertés, kai katalizatoriaus koncentracija, %
0 1 3 5 10 25 50

0,1 1194 1149 107,6 88,2 86,2 69,6 53,1
0,2 147,9 166,1 128,2 132,1 118,2 93,1 76,0
0,3 152,8 175,2 187,8 145,8 128,0 131,0 125,8
0,4 189,0 1738 195,6 158,9 126,9 137,1 1459
0,5 180,5 173,6 201,0 1458 1293 1425 158,6
0,6 181,7 173,1 194,3 157,6 136,9 147,2 166,2
0,7 205,8 198,9 193,1 170,4 146,2 150,9 171,7
0,8 204,7 191,0 193,4 170,7 158,2 156,2 173,9
0,9 201,2 196,7 195,3 170,7 168,0 166,7 164,8

3.11 lentelé. Katalizatoriaus koncentracijos ir konversijos laipsnio jtaka PP
termolizés reakcijy entropijos poky¢io (J/mol-K) vertéms, apskai¢iuotoms pagal it-
KAS metoda

" AS” (kJ/mol) vertes, kai katalizatoriaus koncentracija, %
0 1 3 5 10 25 50

0,1 -142,1 -1475 -155,8 -182,9 -183,4 —204,3 —224,9
0,2 -99,5 —69,1 -123,1 -114,5 -131,0 -164,3 -184,4
0,3 -92.2 —55,5 -31,6 -92,8 -115;3 -100,0 -103,0
0,4 -38,9 57,1 -19,7 —69,4 -116,9 -90,5 70,9
0,5 -51,3 -56,7 -10,8 -89,4 -112,8 -81,9 49,7
0,6 49,8 -57,1 -19,6 71,6 -100,7 74,1 -37,9
0,7 -15,4 -18,1 -21,7 -52,0 —86,2 —68,4 -30,4
0,8 -17,1 —28,2 -22,3 52,0 —67,9 —60,4 —26,9
0,9 —22,8 —22,1 -19,9 -50,0 52,7 —44,1 -42,0

Reakcijos pradzioje bei pabaigoje, skilimo reakcijy entalpijos pokyCio verte
PP+kat. miSiniams mazéja, didéjant katalizatoriaus koncentracijai misinyje. Visy
misiniy skilimo reakcijy 4H” vertés yra 53,1-119,4 kJ/mol (kai o=0,1) ir 164,8—
201,2 ki/mol (kai ¢=0,9). Visiems misiniams E,-AH" vetés, esant bet kokiai
konversijai, atitinka 4,8-7,4 kJ/mol ir Sios vertés atitinka RT sandaugs.
Apskai¢iuotos AS” vertés turi aidkia kitimo tendencija tik reakcijos pradzioje (kai
0=0,1) (zr. 3.11 lent.). Sios vertés mazéja, didéjant katalizatoriaus koncentracijai
misinyje, ir jos yra (-224,9) — (-142,1) J/(mol-K). Reakcijos pabaigoje A4S” vertés
yra (-19,9) - (-22,8) J/(mol-K) (misiniy, kuriuose yra 0-3 % kat.) ir
(-44,1) — (-52,7) J/(mol-K) (miSiniy, kuriuose yra 5-50 % kat.). Reakcijos metu
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entropijos pokytis padidéja, nes jy metu visada gaunamy junginiy entropija didesné.
Kuo didesné katalizatoriaus koncentracija, tuo tvarkingesnés struktiiros sistema
gaunama. Taip pat nustatyta, kad tarp E, (arba AH?) ir AS” veréiy egzistuoja tiesiné
priklausomybé. PP misinio, kuriame yra 3 % Kat., E, ir 4S” priklausomybés grafikas
pateiktas 3.18 paveiksle.
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3.18 pav. Entropijos poky¢io (4S”) priklausomybé nuo aktyvacijos energijos (E,) PP
termokatilizinio (3 % katalizatoriaus) skilimo metu

Laisvosios Gibso energijos pokytis 4G rodo bendra sistemos energijos
padidéjima, kai i§ pradiniy reagenty susidaro aktyvus kompleksas. 4G” veréiy
priklausomybés nuo konversijos laipsnio pateiktos 3.19 pav. Sio parametro vertés
kinta 175,1-217,5 kJ/mol intervale. Kiekvienam konversijos laipsniui 4G” vertés
mazéja, didéjant Katalizatoriaus koncentracijai misinyje. Kiekvienam miSiniui
reakcijos pradzioje (kai 0<0,3) AG® vertés akivaizdziai padidéja dél skilimo
reakcijos greitj ribojancio etapo pokycio (i§ reakcijos inicijavimo ] skilimg pagal
atsitiktinio skilimo mechanizmg). Véliau laisvosios Gibso energijos pokytis mazai
kinta iki reakcijos pabaigos.
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210 —6—0% kat.
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175
170 4
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3.19 pav. Skirtingy PP ir katalizatoriaus mi$iniy terminio skilimo reakcijy laisvosiosios
Gibso energijos poky¢io (AG”) veréiy priklausomybé nuo konversijos laipsnio (o)

Kinetiniy ir termodinaminiy duomeny palyginimas su literatiiros
duomenimis. Visus kinetiniy ir termodinaminiy rezultaty veréiy kitimus gali
salygoti skirtingy zaliavy naudojimas. Méginiy masé, forma bei tiris turi didele
jtakg termogramos pobudziui (Hatakeyama & Quinn, 1999), todél apskaiéiuoti
parametrai daugelyje literatiiros Saltiniy skiriasi. PP termolizés reakcijos aktyvacijos
energijos vertés gali siekti 223 kJ/mol (Kim & Oh, 2005), o prieseksponentinio
faktoriaus vertés —4,75x10" s (Li & Stoliarov, 2013).Teoringje literatiiroje, kaip ir
Siame tyrime, nustatyta, kad aktyvacijos energijos vertés priklauso nuo konversijos
(Filho, Graciliano, Silva, Sousa, & Araujo, 2005), o tikslios jos vertés taip pat
priklauso ir nuo skai¢iavimo metodo (Turmanova, Genieva, Dimitrova, & Vlaev,
2008; Kim & Oh, 2005). Termolizés reakcijos laipsnis gali bati daugiau nei 1 (Kim
& Oh, 2005), o skilimas aprasomas n-tojo laipsnio kinetiniu modeliu (Turmanova,
Genieva, Dimitrova, & Vlaev, 2008; Kim & Oh, 2005). Literatiroje
termodinaminiai PP skilimo parametrai maziau analizuoti nei kinetiniai. Jie gali
turéti tokias vertes: AS” = —214,9 J/(mol-K), AH? = 60,7 kJ/mol ir 4G* = 216,1
kJ/mol (Turmanova, Genieva, Dimitrova, & Vlaev, 2008). Siame darbe nustatyti
nekatalizinés termolizés kinetiniai parametrai nepriestarauja literatiiroje pateiktiems
duomenims, tatiau termodinaminiai parametrai skiriasi (i3skyrus 4G” vertes) dél
skirtingos zaliavos bei nustatyty kitokiy kinetiniy parametry.

Tiek mokslingje literatroje, tiek ir Siame darbe, katalizatorius sumazina
reakcijy aktyvacijos energija (Filho, Graciliano, Silva, Sousa, & Araujo, 2005; Nie,
et al., 2015; Mianowski & Siudyga, 2008) ir sis pokytis gali siekti iki ~120 kJ/mol
(Mianowski & Siudyga, 2008). Aktyvacijos energijos sumaz¢jimas priklauso nuo
naudoto katalizatoriaus ir jo koncentracijos. Dél duomeny stokos literatiiroje,
termodinaminiy PP+kat. parametry negalima palyginti su duomenimis, pateikiamais
literatiiroje.
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3.3. Katalizatoriaus jtaka termolizés produkty savybéms

3.3.1. Skystuju produkty savybés

Pradiniy Zaliavy skystyjy termolizés produkty silumingumas buvo iSmatuotas
ir rezultatai pateikti 3.12 lenteléje. IS gauty duomeny matyti, kad alifatinés
strukttiros pradiniy zaliavy (PP, E/P, PP/EPDM, PE) Silumingumai kinta 45,2—46,7
MJ/kg ribose, o polistireno produkty $is dydis yra maZesnis ir kinta nuo 41,0 MJ/kg
iki 41,5 MJ/kg. Galima teigti, kad produkty Silumingumo verté priklauso tik nuo
pradinés Zaliavos chemingés struktiiros.

3.12 lentelé. Katalizatoriaus jtaka skiritngy polimery termolizés skystyjy produkty
vidutiniam Silumingumui (MJ/kg)

o - Silumingumas (MJ/kg), kai termolizei naudota zaliava
Katalizatoriaus koncentracija, %
PP PP/EPDM E/P PS PE
0 46,0 46,0 45,6 41,5 45,9
10 46,3 46,7 46,1 41,4 45,2
25 46,2 45,8 45,8 41,0 45,8

Skystyjy produkty kinematiné klampa bei tankis buvo nustatyti tik pirmai
frakcijai kiekvienos zaliavos termolizés produktams su 25 % kat. kiekiu. IS 3.13
lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad iSvardinti medziagy fizikiniai parametrai
did¢ja, did¢jant distiliato virimo pradzios temperatirai. MaZiausiomis visy
parametry vertémis pasizymi PP produktai, po to (didéjimo tvarka) gaunama, kad
E/P, PP/EPDM ir PE, o didziausiomis vertémis pasizymi PS. Toks verciy
pasiskirstymas sietinas su produkty molekuliy struktiira ir jy tarpmolekuline saveika.
Aromatiniai ziedai, dél jy plokSCios struktiiros ir stipresnés m elektrony
tarpmolekulinés sgveikos, kompaktiskiau iSsidésto erdvéje, todél PS zaliavos
termolizés produktai yra didziausio tankio. PE Zaliavos termolizés produktuose
daugiausia sudaryti i$ linijiniy angliavandeniliy, kurie dél savo simetrijos palyginti
lengvai suformuoja didesnés tvarkos sritis, todél Sios Zzaliavos produktai yra
aukstesnés stingimo temperatiros.
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3.13 lentelé. Skirtingy zaliavy termokatalitinés termolizés su 25 % katalizatoriaus
skystyjy produkty kinematinés klampos bei tankio priklausomybé nuo virimo
pradzios temperatiiros

Zaliava :]eirrrigz:(; ;;I_iiii(g Kinematiné klampa (T=40 °C), mm?%s | Tankis, g/cm®

50 0,8733 0,7395

75 1,0617 0,7542

100 1,2718 0,7658

PP 125 1,541 0,7831
150 2,0393 0,7925

200 3,5048 0,8084

50 1,2552 0,7597

75 1,4325 0,7679

100 1,7803 0,7774

PE 125 2,5459 0,7921
150 2,6136 0,7941

200 4,1224 0,8179

50 1,2034 0,7522

75 1,322 0,761

PPIEPDM 100 1,8497 0,7751
125 2,3628 0,7851

150 2,7075 0,7935

200 4,5614 0,8043

50 0,9292 0,7399

75 1,2893 0,7606

PIE 100 1,5098 0,7696
125 2,2088 0,7823

150 2,4377 0,8026

200 4,2052 0,8213

50 1,3953 0,9114

125 1,4657 0,9078

PS 150 4,9357 0,9673
200 16,088 1,0097

SumaiSius kiekvienos Zaliavos ir katalizatoriaus misiniy kiekvieno bandymo
frakcijas tarpusavyje, buvo nustatytos stingimo ir plilipsnio temperatiiry
priklausomybés nuo distiliato virimo pradZios temperatiiros bei katalizatoriaus
kiekio (zr .3.14 lent.). Tirti buvo tik tie miSiniai arba nudistiliuoti méginiai, kurie,
esant aplinkos temperattirai, buvo skystos agregatinés busenos. Tyrimy rezultatai
rodo, kad kuo didesné distiliato virimo pradzios temperatiira, tuo bandinio stingimo
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ir plifipsnio temperattiros biina didesnés. Taip pat, kuo didesnis kiekis katalizatoriaus
panaudotas reakcijos metu, tuo mazesné yra produkto stingimo temperatiira, nes
katalizinés termolizés reakcijy metu gaunamas didesnis kiekis Sakotos struktiiros
angliavandeniliy. Plitipsnio temperatira priklauso nuo kiekvieno misinio lakiyjy
komponenty kiekio ir $is parametras nerodo aiSkios Kitimo tendencijos, esant
vienodai distiliato virimo pradZios temperatirai bei skirtingam Kkatalizatoriaus
kiekiui. Zemos stingimo bei pliipsnio temperatiiros nustatytos nealifatiniy Zaliavy
skystiesiems termolizés produktams, nes skystuosiuose produktuose vyrauja
mazesnés molekulinés masés ir Sakotos struktiiros junginiai. PS skystojo termolizés
produkto stingimo ir plitipsnio temperatiiros vertéms jtakos turi aromatiniy junginiy
kiekis, jy molekulinés masés bei stipresné tarpmolekuliné sgveika.

3.14 lentelé. Skirtingy plastiky termolizés skystyjy produkty stingimo bei plitipsnio
temperattiros priklausomybé nuo distiliato virimo pradzios temperatiiros ir
katalizatoriaus koncentracijos

Jaliava Kata}liztjitoriaus Distiliato virimo pradzios Stingimo Plitipsnio
kiekis, % temperatiira, °C temperatiira, °C temperatiira, °C
50 6 <1
0 100 14 10
150 19 52
50 —65 0,1
100 —64 14
PP/EPDM 10 150 —40 49,3
200 -16 82,2
50 -89 <0,4
25 100 —73 12,4
150 =37 47,3
200 -11 78,3
- -51 29,5
0 100 -56 36,8
150 —45 49
200 -33 101,3
- -73 28,5
PS 10 100 -93 39,2
150 -71 46,2
200 -32 103,2
- -106 26,5
’s 100 -98 33
150 -56 53,1
200 -33 89
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3.14 lentelés tesinys

Faliava Katalizatoriaus| Distiliato virimo pradzios Stingimo Plitipsnio
kiekis, % temperatiira, °C temperatiira, °C temperatiira, °C
50 -4 23,1
0 100 -3 27,2
150 11 52
200 17 74
50 <-122 <1
E/P 10 100 -112 18,3
150 102 443
200 -82 75,2
50 <-122 2,5
100 -111 28,8
25
150 -105 46,1
200 -92 76
0 50 6 <1
100 13 3,1
50 <122 <1
100 -96 23
10
PP 150 74 52,8
200 -60 78,2
50 <122 <1
100 -110 20
25
150 -82 51,1
200 -58 74,9
10 50 15 17
50 -54 <1
PE 100 -41 12
25
150 -14 49,2
200 1 86

Distiliacijos charakteristikos. Plastiky nekatalizinés termolizés proceso metu
gauty skystyjy produkty distiliacijos charakteristikos pateiktos 3.20 ir 3.21
paveiksluose. 1§ pateikty charakteristiky matyti, jog nearomatiniy zaliavy (PP,
PP/EPDM, PE, E/P) nekatalizinés termolizés produkty distiliacijos kreiviy posvyrio
kampas yra panasus iki ~40 % iSeigos, kuris mazai priklauso nuo proceso frakcijos
(zr. 3.20 ir 3.21 pav.). Po to kreiviy posvyrio kampai daugiausia priklauso nuo
zaliavos chemingés prigimties: maZziausiu (ir panasiu) posvyrio kampu pasizymi PP
2-0s ir 3-ios frakcijos produkty distiliavimo kreivés, o visy kity nearomatiniy Zaliavy
visy frakcijy kreiviy posvyrio kampai yra pana$is. PS termolizés atveju (zr. 3.21
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pav.) gaunama, kad visy produkto frakcijy kreivés sutampa ir jy posvyrio kampai
yra labai mazi, kol nusidistiliuoja pagrindinio produkto komponento — stireno —
izomerai (tada pasiekiama apie 50 % iseiga). PS termolizés produkty distiliacijos
kreiviy pobudis yra specifinis. Distiliacijos temperatira pradeda intensyviau kilti
esant 50 % iseigai, o esant 60—75 % iSeigai — staigiai didéja, po to vél islieka stabili.
Tai paaiSkinama stireno monomery ir dimery dominavimu termolizés skystajame
produkte.
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3.20 pav. Skirtingy PP, PP/EPDM ir E/P terminés termolizés skystyjy produkty frakcijy
distiliavimo charakteristikos
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3.21 pav. Skirtingy PE ir PS terminés termolizés skystyjy produkty frakcijy distiliavimo
charakteristikos

Lyginant PE termolizés produkty distiliacijos charakteristikas (zr .3.22 pav.)
pastebéta, kad termolizés procese naudojant katalizatoriy, distiliacijos kreivés yra
nuozulnesnés nei produkty, gauty nekatalizinio proceso metu. Tai rodo, kad
termoliz¢je dalyvaujantis katalizatorius inicijuoja karbenio jonus, kuriy kriiviai
izomerizacijos metu lokalizuojasi ar¢iausiai angliavandenilio grandinés galo, kur yra
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tretiniy C-C ry$iy ir skyla, suformuodami mazésnés molekulinés masés bei virimo
temperattros produktus.

—=—PE, 1 frakcija
----PE, 2 frakcija
—PE, 3 frakcija
------- PE+10% kat., 1 frakcija
- PE+10% kat., 2 frakcija
-& PE+10% kat., 3 frakcija
- - PE+25% kat., 1 frakcija
~& PE+25% kat., 2 frakcija
—o—-PE+25% kat., 3 frakcija

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
1Seiga [%]

3.22 pav. Skirtingy PE terminés ir termokatalitinés termolizés skystyjy produkty frakcijy
distiliavimo charakteristikos

3.15 lentelgje pateiktos visy zaliavy termolizés skystyjy produkty virimo
pradzios temperatiira (VPT). Sis parametras labai priklauso nuo ausinimo sistemos
parametry — auSinanio agento temperatiros, produkty srauto, Silumokaitos
pavirSiaus ploto bei separatoriaus tirio. Kadangi visy vykdyty termolizés
eksperimenty ausinimo-kondensavimo sistemos parametrai buvo vienodi, todél
gauty skystyjy produkty virimo pradzios temperatira priklauso nuo zaliavos
cheminés prigimties bei termolizés proceso parametry. Tyrimy rezultatai rodo, kad
PS ir PP/EPDM termolizés proceso metu visy skystyjy produkty frakcijy VPT
nepriklauso nuo katalizatoriaus koncentracijos pradiniame miSinyje ir yra
123-140 °C PS bei 32-56 °C PP/EPDM termolizés atveju. Tai galima paaiskinti, kad
terminés ir termokatalitinés termolizés metu yra gaunama panaSios Vvirimo
temperatiros junginiy. E/P, PP, PE termolizés atveju (kai naudojamas katalizatorius)
2-0s ir 3-ios frakcijy VPT gerokai sumazéja. PE ir PP zaliavy 1-y frakcijy VPT yra
panas$ios terminiams bei termokataliziniams procesams, o E/P atveju 1-os frakcijos
VPT siek tiek padidéja, didéjant katalizatoriaus koncentracijai pradiniame misinyje.
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3.15 lentelé. Katalizatoriaus koncentracijos jtaka skirtingy polimery termolizés
skystyjy produkty virimo pradzios temperatiirai

Katalizatoriaus Frakcija Termolizeés skystuyjy prli)d.uktq ViI’in;lO pradiios temperatiira (°C),
Koncentracija, % ai naudota zaliava

PP/EPDM PE PP E/P PS

1 47 83 47 27 139

0 2 56 158 148 83 140

3 - 160 116 80 139

1 42 39 32 30 137

10 2 43 37 42 35 137

3 32 81 41 23 135

1 35 40 34 34 126

25 2 44 65 43 33 135

3 52 43 47 29 123

Atlikus visy zaliavy frakcijy frakcinj distiliavimag nustatyta vidutiné benzininés
bei dyzelinés frakcijos iSeiga, kuri pateikta 3.16 lenteléje. Termokatalizinés
termolizés metu, kai katalizatoriaus koncentracija yra 25 %, PP/EPDM, PE, PP ir
E/P zaliavoy skystyjy produkty benzininés frakcijos iSeigos gali biti iki 6070 %.
PS termolizés metu geresnés benzininés frakcijos iSeigos gaunamos, kai
katalizatoriaus koncentracija yra 10 %. D¢l didelio aromatiniy junginiy kiekio PS
termolizés produktuose, Si Zzaliava gali biiti naudojama tik kaip komponenté
benzininiam kurui gaminti, kad pagerinty jo oktaninj skaiciy. Jei, norint pagaminti
dyzelinj kura, atlickama nearomatiniy plastiky termolizé, tada geriausios tikslinio
produkto iSeigos gaunamos nekatalizinio proceso metu. Prie§ naudojant plastiky
skystuosius termolizés produktus kaip kura, juos reikty dar chemiskai stabilizuoti.

3.16 lentelé. Vidutinés benzino ir dyzelino frakcijy iSeigos priklausomybé nuo
katalizatoriaus koncentracijos ir zaliavos rtsies

Benzino frakcijos iSeiga, masés %, kai Dyzelino frakcijos iSeiga, masés %, kai
naudota zaliava naudota zaliava

PP/ PP/
erom | PE | PP E/P PS | opm | PE | PP EP | PS

Katalizatoriaus
koncentracija, %

45,3 11,3 29,7 42,0 65,4 37,4 49,9 | 445 39,2 28,8

51,9 46,7 | 604 58,6 66,7 38,1 28,7 | 321 35,2 23,6

Y=
oo

69,4 59,0 | 625 718 63,4 22,5 28,7 | 313 25,2 22,5

PP, E/P, PP/EPDM skystyjy produkty metaly ir kity elementy koncentracijos
buvo nustatytos nekatalizinio proceso destrukcijos produktuose. IS 3.17 lentel¢je
pateikty rezultaty matyti, kad visy Zaliavy, nepriklausomai nuo VPT, skystuosiuose
produktuose virSijamas leistinas kiekis, kuris EN590 standarte yra pateikiamas kaip
peleningumas (iki 100mg/kg) (EN 590, 2018). Did¢jant VPT, jvairiy elementy (Fe,
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V, Zn,P, Ni, Mn, Cd, Ca, Cu) junginiai gali koncentruotis. Atliekant atmosferinés
rektifikacijos procesa, metaly koncentracija skystuosiuose produktuose bty
sumazinta, pasalinant jy junginius i§ skystojo produkto ir atitikty kurui keliamus
reikalavimus.

3.17 lentelé. Elementy koncentracijos skystuosiuose PP/EPDM, E/P ir PP
nekatalizinés termolizés produktuose, esant skirtingai jy virimo pradZios
temperattrai

Zaliava PP/EPDM E/P PP
VPT, °C 50 100 150 200 50 100 150
As <ar* 0,71 <ar. <ar. <ar. <ar. <ar.
Ca 14,45 4,41 16,29 201 899 780,4 674
2 Cd <adr. <ar. <ar. <al. 0,81 0,77 1,12
E’ Cr <ad. <a.. <a.. 79,61 <ar. 0,397 0,31
f'é Cu 10,84 | 11,61 | 9,08 7,80 88,90 59,0 36,91
é Fe 2,76 2,90 | 7,067 56,08 3,55 6,61 22,09
gﬁ_ Mg 4,43 0,61 1,381 14,21 34,38 41,84 26,42
&
=) Mn <alr. <ar. <ar. 1,97 <al. <alr. 1,93
é‘ Ni <ar. <alr. <alr. 208,40 <ar. 0,05 3,00
g P 86,83 33,89 | 38,33 26,35 <ar. 14,92 27,25
ié Pb <ar. <ar. | <ar <ar. <ar. <ar. <ar.
E’ Ti 2,099 0,17 0,021 11,18 612,30 509,0 464,50
Llij \Y 1,031 <ad. 0,007 0,15 1,04 1,75 1,97
Zn 1,84 1,05 0,7 2,61 4,46 3,98 9,84
I8 viso: 124,28 | 55,35 | 72,873 609,36 1644,44 1418,70 1269,34

*a.r. — aptikimo riba.

Lyginant istirtas skystyjy termolizés produkty savybes su standarte (EN 590,
2018) pateiktomis atitinkamomis vertémis galima teigti, kad padidinus nearomatiniy
zaliavy skystyjy produkty VPT, jy tankio, plitipsno temperatiiros, kinematinés
klampos vertés atitikty dyzelinui keliamus reikalavimus, i$skyrus jvairiy elementy
koncentracijas skystajame produkte.

3.3.2. Kietyjy produkty savybés

Kokso i8eiga ir peleningumas. Nustatyta, kad visy tipy zaliavy termolizés metu
kokso iSeigos didéja, didéjant katalizatoriaus koncentracijai (zr. 3.18 lent.).
Didziausios kokso iSeigos gaunamos PE ir PS termolizés metu. PS zaliavoje
dominuoja aromatinés struktiiros, kurios termolizés metu suskyla per alifatinius
rySius, iSliekant benzeno ziedams, kurie véliau antrinése kitimo reakcijose
polikondensuojasi suformuodami koksg. Todél logiska, kad PS nekatalizinés
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termolizés metu kokso likutyje susiformuoja daugiausia. Kaip rodo tyrimy
rezultatai, katalizatorius daugiausiai lemia kokso formavimasi, vykstant PE
termolizei. Termolizés metu dalyvaujant Kkatalizatoriui susiformuoja linijiniai
karbenio jony fragmentai, kuriy tolesnio cheminio kitimo pusiausvyra, esant proceso
salygoms, pastumta ] aromatiniy junginiy pus¢ dél pastaryjy mazesnés Gibso
laisvosios energijos.

3.18 lentelé. Vidutinés jvairiy zaliavy termolizés kietojo produkto kokso iSeigos
(masés %) priklausomybé nuo katalizatoriaus koncentracijos

. . . Termolizeés kietojo produkto kokso iSeiga (%), kai naudota Zaliava
Katalizatoriaus koncentracija, %
PP PP/EPDM E/P PS PE
0 4,61 13,26 5,64 28,35 21,05
10 17,42 14,68 9,80 31,37 53,11
25 31,56 29,88 26,85 81,81 99,35

Termolizés kietyjy produkty peleningumai pateikti 3.19 lenteléje. DidZiausiu
peleningumu pasizymi nekatalizinés termolizés kietieji produktai, kuriy vertés kinta
~71-95 % ribose. Katalizinés termolizés atveju nustatytos peleningumo vertés
gaunamos mazesnés, Nnes peleny kiekis yra priklausomas nuo proceso metu
susiformavusio kokso, tad jy kiekiai yra atvirsciai priklausomi.

3.19 lentelé. Plastiky termolizés kietyjy produkty peleningumy (%) priklausomybé
nuo katalizatoriaus koncentracijos

. . . Termolizés kietojo produkto peleningumas (%), kai naudota zaliava
Katalizatoriaus koncentracija, %
PP PP/EPDM E/P PS PE
0 95,39 86,74 94,36 71,65 78,95
10 82,58 85,32 90,2 68,63 46,89
25 68,44 70,12 73,15 18,19 0,65

Anksciau pateiktus rezultatus patvirtina ir kietyjy termolizés produkty
Silumingumo tyrimai. Visy zaliavy katalizinés termolizés Kietieji produktai yra
nedegiis $ilumingumo nustatymo eksperimento sglygomis, nes katalizatoriaus porose
esantis koksas tyrimy metu neuzsidegdavo arba sudegdavo tik i§ dalies dél prastos
deguonies difuzijos katalizatoriaus viduje. Todél méginiy iSskirtas Silumos kiekis
buvo mazesnis uz naudoto kalorimetro nustatymo riba. Nekatalizinés termolizés
liku¢iy $ilumingumo vertés: PE — 6,35 MJ/kg, PS — 13,39 MJ/kg, PP/EPDM - 3,54
MJ/kg. Minéty zaliavy Silumingumo verté tiesiogiai priklauso nuo kietajame
produkte esanciy suodziy ir kokso kiekio. PP ir E/P Zzaliavy nekatalizinés termolizés
kietyjy produkty Silumingumo nustatyti nepavyko, nes, dél palyginti didelio
mineraliniy medziagy kiekio tiriamajame méginyje, grandininés degimo reakcijos
nevyksta.

Elementy koncentracijos kietyjy termolizés produkty pelenuose pateiktos 3.20
lenteléje. Si analizé atlikta tik nekatalizinés termolizés produktams siekiant nustatyti,
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ar terminio proceso metu metaly junginiai pasiSalina kartu su dujiniais
(kondensuojamais ir nekondensuojamais) produktais. Lyginant lenteléje pateiktus
duomenis su pradinése zaliavose rastais elementais (zr. 1.3 lent.) matyti, kad visy
zaliavy visi tirti elementai yra sukoncentruojami kietajame termolizés produkte,
i§skyrus titang ir fosfora. PE ir E/P termolizés produkte Ti koncentracija yra panasi j
pradingje zaliavoje esancig §io elemento koncentracija, PP/EPDM atveju — Ti
kietajame produkte sukoncentruojamas ~2 kartus, o PS ir PE atvejais Sis elementas
yra daugiausiai sukoncentruojamas (>14 karty), matyt, dél Ti kompleksy sudarymo
Su nesociuosius rySius arba konjuguotasias elektrony sistemas turinéiais junginiais.
PP/EPDM ir PP produktuose nesukoncentruojami atitinkamai P ir Ti, kuriy lakieji
kompleksiniai junginiai su angliavandeniliais pateko j skystuosius termolizés
produktus.

Remiantis literatiros duomenimis, katalizinés termolizés metu bty gaunami
Svaresni skystieji produktai, nes katalizatorius sulaiko jvairius elementus savo
porose, todél sumazina terSaly (pvz. K, P, S, Cl, Br) kiekj termolizés skystuosiuose
produktuose (Miskolczi, Ates, & Borsodi, 2013).

3.20 lentelé. Elementy koncentracija skirtingy plastiky nekatalizinés termolizés
kietuosiuose produktuose

Elementas Elementy koncentracija (mg/kg) kietuosiuose produktuose, kai naudota zaliava

PP PE PS E/P PP/EPDM
Al 16410 26850 3151 26030 25300
Ca 22650 50720 26920 5758 47300

Cr 50,3 366,2 14040 468,6 399

Cu 48,82 302,8 4886 250,7 196,4
Fe 1045 10850 9031 7821 7990
K 309,5 2342 3008 607,4 1604
Mg 7749 10510 2049 23330 10870
Mn 19,6 1749 1613 52,88 81,55
Na 1680 4190 729,9 536,9 1293
Ni 15,2 158,8 26960 694,2 917,3
P <al. 883,4 1795 <al. <al.
Ti 15,9 4463 881,7 2312 2367

3.4. Termolizés technologiné schema

Plastiky  termolizei rekomenduojama technologiné schema pateikta
3.23 paveiksle. Schemoje pavaizduotas termolizés procesas yra nuolatinis,
pritaikytas iki 100 kg plastiko 12 h trukmés termolizés procesui, esant
atmosferiniam slégiui. Siekiant iSgauti didesng benzininio arba dyzelinio kuro
frakcijg, procesa atitinkamai reikty vykdyti naudojant katalizatoriy arba vykdant
nekatalizing termolize.

Susmulkintos plastiky atliekos ir katalizatorius yra laikomi bunkeriuose (T-2
ir T-3), i$ kuriy svoriniais dozatoriais (D,—1 ir D—2) pasverti atitinkami medZiagy
kiekiai, t. y. 100 kg smulkinty plastiky ir nustatytas katalizatoriaus kiekis, yra
sumaiSomi maiSytuve M-1 ir tiekiami j nuolatinio veikimo reaktoriy (R-1), kurio
tiris 150 dm®, Zaliavos tickimo greitis — 4 kg plastiko/val. Reaktoriaus darbiné
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temperatiira yra 25-550 °C, proceso metu palaikomas atmosferinis slégis. Dél
proceso saugumo, reaktoriaus sieneliy storis parenkamas taip, kad atlaikyty iki 5 bar
slégj. Procesas vykdomas azoto atmosferoje, reaktoriy Kkaitinant elektriniais
kaitinimo elementais. Termolizés proceso metu susidarg dujiniai skilimo produktai
pirmiausia i§valomi nuo kietyjy daleliy ciklony kaskadoje (CS—1), po to nukreipiami
i kondensatoriy (TK-1), kuriame susikondensuoja dyzelino frakcija (>200 °C), o
kondensatoriuje (TK-2) — benzino frakcija. Abi frakcijos i§ kondensatoriy
iSpumpuojamos siurbliais (S-1 ir S-2). Srauto debitas valdomas lygio matuokliais-
valdikliais (LIC-1 ir LIC-2) reguliuojant sklendziy (V-6 ir V-7) atsidaryma.
Skystyjy frakcijy srautai iSpumpuojami | hidrogenizacijos jrenginj. Like
lengviausieji termolizés produktai (dujos) kompresoriumi (D-1) tiekiami |
katalizatoriaus regeneratoriaus krosnj (KR-1) arba j dujy perdirbimo procesa.

Kietieji termolizés produktai i§ reaktoriaus (R-1) ir ciklony kaskados (CS-1)
gali buti nukreipti j katalizatoriaus regeneratoriy (R-2), kai vykdomas katalizinis
termolizés procesas arba iSmetami ] atliekas, kai vykdomas nekatalizinés termolizés
procesas. Katalizatoriaus reageneratoriuje kietas likutis yra iSdeginamas esant
atmosferiniam slégiui, sukuriant oro srauta. Regeneratoriuje jtaisytas lygio
matuoklis (LIC-3) leidzia papildyti regeneratoriy $vieziu katalizatoriumi i§ talpos
(T-1) tuo atveju, kai pseudoverdancio sluoksnio aukstis yra per mazas.
Reageneruotas katalizatorius dél regeneratoriuje jrengtos ciklony kaskados yra
surenkamas ir nukreipiamas j talpg T-2. Si talpa nuolat papildoma S$vieziu
katalizatoriumi 1§ talpos T-3 tinkamam Katalizatoriaus aktyvumui palaikyti.
Katalizatoriaus regeneravimas gali buti atliktas iki 3 karty, priklausomai nuo
termolizei naudojamos zaliavos uZterStumo. IS regeneratoriaus (R-2) iSeinancios
dujos nuo katalizatoriaus dulkiy iSvalomos ciklony kaskadoje (CS-2) ir tiekiamos
ciklono (CS-1) sildymui.

Termolizés procesui stabdyti reikty nutraukti Zaliavos tiekimg j reaktoriy (R-
1), kuris turi buti auSinamas ausintuvu A-1. Sukondensuoti skystieji produktai i$
kondensatoriy (TK-1/2) turi buti iSpumpuojami, procese nesunaudotos termolizés
dujos nukreipiamos j dujy perdirbimo jrenginius, nutraukiamas katalizatoriaus
reageneratoriaus kaitinimas ir sustabdomas oro tiekimas j regeneratoriy, o kar$tas
katalizatorius atvésinamas talpoje T-2.
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3.5. Antropogeninio plastiky apdorojimo jtaka termolizés produkty iSeigoms

Biocheminis plastiky skaidymo bandymas atliktas norint nustatyti sendinty bei
biochemiskai skaidyty plastiky savybiy pokyc€ius bei nustatyti $iy apdorojimy jtaka
termolizés produkty iSeigoms. Pirmiausia bandymai buvo atlikti Petri I¢kstelése, kad
biity nustatytos tinkamiausios biocheminio skaidymo salygos ilgalaikio skaidymo
bandymams skystojoje terpéje. Antropogeninio plastiky apdorojimo jtaka
mechaninéms savybéms ir termolizés produkty iSeigoms nustatyta, atlikus ilgalaikio
biocheminio skaidymo bandyma, lyginant méginiy savybes prie§ apdorojimg ir po
jo.

3.5.1. Bandymai Petri 1ékStelése

Masés pokytis. 6 savaiciy trukmés pirminiai biocheminio skaidymo bandymai
buvo atlikti Petri 1ékstelése, naudojant agarizuotg terp¢ su anglies Saltiniu ir be jo.
Visy plastiky (kontroliniy méginiy ir abiotiskai sendinty pléveliy) masés pokyciai
pateikti 3.21 lenteléje. IS lentelés duomeny matyti, kad visy PP ir PE kontroliniy bei
abiotiskai veikty méginiy, taip pat ir PS kontroliniy méginiy, didziausi masés
nuostoliai nustatyti naudojant terpe be gliukozés, kai plastiky méginiai yra tiesiogiai
naudojami kaip anglies Saltinis. Termiskai ir UV spinduliais veikty PS méginiy
didesni masés nuostoliai nustatyti méginiuose, skaidytuose naudojant terpe su
gliukoze. Taigi, pastariesiems méginiams efektyvesnis skaidymas vyksta, kai
sendinti PS yra veikiami mikromicety metabolizmo produktais. DidZiausi masés
nuostoliai nustatyti UV spinduliuote veiktiems méginiams ir yra ~2 % (PE ir PP
atitinkamiems méginiams) bei ~0,6 % PS-UV, nes oksiduoti polimery produktai yra
utilizuojami ir naudojami mikromicetams auginti (Roy, et al., 2008). Polimery
Svitinimas UV spinduliais lemia galiniy grupiy oksidacija iki karbonilgrupés, o po to
C-C rysiai skyla ir susidaro mazesnés molekulinés masés junginiai (Arutchelvi, et
al., 2008). Méginiy masés nuostoliai reiSkia, jog po biocheminio skaidymo jvyko
polimery molekulinés masés sumazéjimas (Nowak, Pajak, Drozd-Bratkowicz, &
Rymarz, 2011).

3.21 lentelé. Plastiky masés nuostoliai, atlieckant biocheminj skaidyma Petri
lekstelese

Meginys Masés nuostoliai, %
Terpé su gliukoze Terpé be gliukozés

PP-K* 0,36 0,45
PP-T* 0,24 0,31
PP-UV* 2,07 2,15
PE-K 0,07 0,41
PE-T 0,42 0,72
PE-UV 1,68 2,32
PS-K 0,07 0,13
PS-T 0,14 0,04
PS-UV 0,63 0,48

* Sendinimo salygos: K — kontrolé (nesendinta), T — termi$kai sendinta, UV — veikta ultravioletiniais
spinduliais.
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Vizualus bandiniu jvertinimas pagal 5 tasky sistema bei mikroskopiné
analizé. Viso bandymo (6 savaiCiy trukmés) metu stebétas bandiniy, laikomy ant
terpés be anglies Saltinio, pavirSiaus pazeidimas. Eksperimento metu per pirma
savaite buvo pastebétas akivaizdus pokytis — apaugimas mikromicetais matomas
plika akimi, dengé iki 25 % méginio pavirSiaus (5 taSky sistemoje — 2 taskai), 0
toliau iSoriskai apzitrint bandinius nebuvo jmanoma pastebéti didesniy akivaizdziy
skirtumy. 3.24 paveiksle pavaizduoti PS UV bandiniy Petri 1éksteliy nuotraukos po
3 savaiciy ir po 6 savaiciy biocheminio skaidymo.

3.24 pav. PS-UV bandiniai po 3 (A) ir po 6 (B) savaiciy laikymo ant terpés be anglies
Saltinio
Meéginiy apzitira Sviesos mikroskopu patvirtino, kad mikromicetai daugiausiai
augo prie plastiky méginiy krasty (zr. 3.25 pav.). I§ fotografuojanciu mikroskopu
gauty nuotrauky matyti, kad ant visy tirty méginiy uzfiksuota mikromicety hify ir
spory. Daugiausia jy matyti ant PP-UV ir PE-UV spinduliais sendinty pléveliy. I8
PE kontroliniy méginiy mikroskopiniy nuotrauky matyti, kad bioskaidymo metu
iSrySkéja polimero kristalinés zonos (Zr. 3.26 pav.). Kristaliniy zony iSrySkéjimas
taip pat buvo matomas ir PP-T méginio pavirsiuje, nes mikromicetai gali skaidyti tik
amorfines polimery vietas, neveikdami kristaliniy zony (Arutchelvi, et al., 2008).
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3.25 pav. PE-K (A), PE-T (B), PE-UV (C), PP-K (D), PP-T (E), PP-UV (F); PS-K (G), PS-
T (H), PS-UV (I) bandiniy mikronuotraukos su mikromicety miceliu ant bandiniy pavirsiaus,
po 6 savaiciy biocheminio bandymo Petri 1ékstelése naudojant terpe be anglies Saltinio.
Nuotrauky didinimas — 40 karty (A-F) ir 10 karty (G-I)

>¢

3.26 pav. PE-K bandinio mikronuotraukos po biocheminio apdorojimo Petri 1ékstelése.
Kristalinés sritys apibrauktos. Didinimas 10 karty

3.5.2. Ilgalaikis plastiky pléveliy bioskaidymo eksperimentas skystojoje terpéje
bei dirvoZemyje

Mikromicetai, iSskirti i§ skystosios terpés bei dirvoZemio. DirvoZemio
aktyvumas buvo jvertintas pagal uzkastos medvilninés vatos svorio sumazgjima: po
3 ménesiy svorio sumazéjimas buvo 9,1 %, po 6 mén. — 10,2 %, po 9 mén. — 11,4 %,
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po 12 mén. — 13,9 %. I§ dirvozemio isskirti ir identifikuoti mikromicetai:
Aspergillus niger, Penicillium spp., Mortierella sp., Verticillium cyclosporum,
Leptographium sp., Fusarium sp., Verticillium tenerum, Trichoderma.sp.,
Aspergillus fumigatus.

Remiantis literatiiros duomenis, Trichoderma sp., Fusarium sp., Aspergillus
sp. ir Verticillium sp. genc¢iy mikromicetai gali suskaidyti policiklinius aromatinius
angliavandenilius mikroaerobinémis ir mazos deguonies koncentracijos salygomis
dirvozemyje dél lignolitiniy fermenty poveikio. Taip pat mikromicetai gali
policiklinius aromatinius angliavandenilius naudoti kaip anglies Saltinj augimui,
sunaudojant Siuos junginius net i§ uztersto dirvozemio (Silva, Grossman, & Durrant,
2009).  Aspergillus sp., Fusarium sp., Mortierella sp., Penicillium spp.,
Trichoderma.sp., Verticillium sp. yra zinomi kaip polimerus skaidantys
mikromicetai (Arutchelvi, et al., 2008; Lugauskas, Levinskaite, & Peciulyte, 2003;
Restrepo-Florez, Bassi, & Thompson, 2014).

I§ visy uzkrétimui panaudoty mikromicety, skystojoje terpéje buvo nustatyti
tik P. ochrochloron gyvybingi pradai. Be to, i§ aplinkos terpé buvo dar uzsikrétusi
kitos rasies Penicillium genties mikromicetais, o kai kuriose kolbose buvo nustatyta
ir Trichoderma sp. mikromicety. Terpéje i§ kolby be uzkrétimo taip pat buvo rasti
mikromicetai, daugiausia Penicillium genties, tarp jy ir P. ochrochloron.

IS visy uzkrétimui panaudoty mikromicety ant plastiky méginiy, veikty
mikromicetais skystojoje terpéje, buvo nustatyti tik P. ochrochloron. 1§ aplinkos
méginiai buvo dar uzsikréte kitos riisies Penicillium genties mikromicetais, o ant kai
kuriy méginiy buvo rasta ir Trichoderma sp. bei Alternaria sp. mikromicety. Beveik
tokie patys mikromicetai buvo rasti tiek ant termiskai bei UV apdoroty méginiy, tiek
ir ant kontroliniy. Ant méginiy, laikyty skystojoje terpéje be uzkrétimo, taip pat
buvo nustatyti mikromicety pradai, kurie, matyt, pateko i§ aplinkos bandymo metu.
Mikromicetai tarpusavyje konkuruoja ir gali islikti ir vystytis tik tie, kuriems esamos
salygos yra palankiausios, mitybinis substratas tinkamiausias. Ant méginiy rasti
mikromicetai naudojo juos kaip mitybinj substrata, juos ardé, o terpéje rasti Kiti
mikromicetai joje ir vystési, galéjo naudoti mitybai terpéje esancias medziagas ar
kity mikromicety iSskirtus metabolitus.

Masés poky¢iai. Ilgalaikio biocheminio skaidymo bandymo metu méginiy
masés nuostoliy kitimas pateiktas 3.27 paveiksle. PP kontroliniams ir termiskai
apdorotiems méginiams maseés nuostoliai po ilgalaikio bandymo yra ~0,2-0,3 %,
didZiausi (0,3 %) masés nuostoliai nustatyti pléveliy, veikty foniniu uzkratu
skystojoje terpéje. UV spinduliais veiktoms PP pléveléms masés nuostoliai yra
0,85-1,4 %, geriausiai $ie méginiai biochemiskai skaidési skystojoje terpéje su
mikromicety suspensija, nes lengviau vyko dazy nuo plévelés pasalinimas ir jy
bioakumuliacija dél Trichoderma sp. poveikio (Xin, et al., 2012). Nepriklausomai
nuo abiotinio apdorojimo, didziausi masés nuostoliai nustatyti PE meéginiams,
skaidytiems dirvozemio mikromicetais. Nustatyti PE bandiniy masés
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3.27 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmés jtaka PP (a), PE (b) ir PS (c) bandiniy
masés sumazéjimui

nuostoliai yra tokie: ~0,2-0,3 % kontroliniy méginiy, ~0,2-0,6 % termiskai apdoroty
ir ~0,3-0,86 % UV spinduliais veikty. PS kontroliniy méginiy masés nuostoliai yra
vos <0,02 %, termiskai apdorotiy méginiy yra 0,05-0,1% dé¢l priedy pasiSalinimo
(Kale, Deshmukh, Dudhare, & Patil, 2015), 0 PS-UV méginiy masés nuostoliai yra
didziausi ir yra ~1,1 %. PS pléveliy masés nuostoliai po 12 mén. mazai priklauso
nuo bandymo salygy, bet priklauso nuo abiotinio apdorojimo pries eksperimenta.
Visy méginiy biocheminio skilimo metu didziausi masés nuostoliai nustatyti UV
$vitintiems méginiams, nes tokiu btidu yra daugiausiai oksiduotas pléveliy pavirsius
(Chatani, Kloxin, & Bowman, 2014). Visiems polimerams nustatytas mazas skilimo
greitis, nes jie yra netirpls ir jy makromolekulés negali patekti j mikromicety
lasteles tiesiogiai (Sen & Raut, 2015). Masés praradimo greitis taip pat priklauso
nuo méginiy molekulinés masés ir oksidacijos dydzio (Chiellini, Corti, & D’ Antone,
2007): kuo mazesné molekuliné masé ir kuo labiau oksiduotas polimero pavirsius,
tuo greiciau vyksta bioskaidymas ir daugiau sumazéja masé.

Mechaniniy savybiy poky¢iai. Antropogeninio poveikio jtaka polimery
pléveliy mechaniniy savybiy poky¢iui buvo nustatyta atlikus Jungo modulio, istjsos
ir stiprio tempiant ribos matavimus. 3.28-3.30 paveiksluose pateikti Jungo (tampros)
modulio (JM) poky¢iai, i§ kuriy matyti, kad didZiausiomis JM vertémis pasizymi PP
plévelés, o maziausiomis — PE, nes PP yra kietesnis uz PE ir pasizymi didesniu
stiprumu. Termiskai sendinty plastiky tampros modulio vertés gaunamos mazesnés
nei kontroliniy bandiniy. Ultravioletiniais spinduliais veikty méginiy tampros
modulio vertés gaunamos didesnés nei termiskai veikty, tac¢iau PS ir PP atveju jy JM
vertés virsija ir kontroliniy bandiniy vertes dél sumazéjusios molekulinés masés
(Wang, Zhu, You, & Wilkie, 2002). PP atveju, toks JM ver¢iy kitimas dar gali
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priklausyti ir nuo polimerinés plévelés kristaliskumo laipsnio pokyCio — didéjant
kristaliSkumo laipsniui, didéja ir JM verté (Wanasekara, Chalivendra, & Calvert,
2011). I$ toliau pateikty grafiky matyti, kad daugiausiai JM verté priklauso nuo
plastiky cheminés sudéties ir abiotinio apdorojimo. Mikromicety jtaka JM vertés
sumazéjimui priklauso nuo plastiko tipo ir eksperimento salygy. PS bandiniams JM
verté daugiausiai sumazéja naudojant bandinius su foniniu uzkrétimu ir laikant juos
skystojoje terpéje. Ultravioletiniais spinduliais veiktoms PP pléveléms Jungo
modulio verté daugiausiai sumazéja atlickant biocheminj skaidyma dirvozemyje, o
skystojoje terpéje Sio tipo bandiniams JM verté kinta panasiai, nepriklausomai nuo
to ar méginiai buvo su foniniu uzkratu, ar buvo skaidomi naudojant pasirinkty
mikromicety rhsiy suspensija. PP kontroliniy bandiniy biocheminis skaidymas
skystojoje terpéje bei dirvozemyje, Jungo modulio vertés sumazéjimui turéjo panasy
ir geriausig poveikj. TermiSkai apdorotam PE po eksperimeto maziausia JM verté
nustatyta bandiniams, laikytiems skystojoje terpéje su mikromicety suspensija, o PE
kontroliniams bandiniams — dirvozemyje. Ultravioletiniais spinduliais apdoroty PE
pléveliy Jungo modulio verté daugiausiai sumazéjo atlickant eksperimenta
skystojoje terpéje, nepriklausomai nuo to ar naudota paruosta gryby suspensija, ar
foninio uzkrato mikromicetai.
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3.28 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmés jtaka PE pléveliy Jungo modulio
vertéms
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3.29 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmés jtaka PP pléveliy Jungo modulio

vertéms
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3.30 pav. Biocheminio apdorojimo sglygy ir trukmés jtaka PS pléveliy Jungo modulio

vertéms

3.31-3.33 paveiksluose pateikta pléveliy iStjsos verc¢iy priklausomybé nuo
ilgalaikio biocheminio skaidymo eksperimento trukmés. IS Siy grafiky matyti, kad

tisos vert¢. TermiSkai apdoroti
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~

bandymg kontroliniai méginiai turi did:
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PP ir PS méginiai bandymo pradzioje pasizymi didesnémis istisos vertémis nei
atitinkami kontroliniai méginiai, nes abiotionio apdorojimo metu susidariusios
trumpesnés polimery grandinés gali veikti kaip plastifikatoriai, todél sumazéja
tarpmolekulinés saveikos jégos tarp makromolekuliy, taip pat iStjsa gali padidéti
arba sumazéti (Singh, Bhunia, Rajor, Jana, & Choudhary, 2010). Istisos
sumazéjimas taip pat gali jvykti dél polimero sutinklinty makromolekuliy (Nowak,
Pajak, Drozd-Bratkowicz, & Rymarz, 2011), ta¢iau didesnis molekuliy orientavimas
lemia didesnj pailgéjima (Zhang & Ajjii, 2003). UV spinduliais apdorotoms
pléveléms tiek prie§ biocheminio skaidymo eksperimenta, tiek po jo, buvo
nustatytos maziausios istjsos vertés. IStjsa sumazéjo ~70 % PP-UV bandiniams
skystojoje terpéje su pasirinkty mikromicety suspensija, ~51 % — PS-UV ir ~87 % —
PE-UV po skaidymo su dirvozemio mikromicetais. PE, PS visiems bandiniams bei
PP termiskai apdorotiems bandiniams maziausia istjsa nustatytas po biocheminio
skaidymo dirvozemyje. PP kontroliniams ir UV spinduliais veiktiems méginiams
maziausios iStjsos vertés nustatytos méginiams, veiktiems su pasirinktais
mikromicetais skystojoje terpéje. IS pateikty grafiky (3.31-3.33 pav.) matyti, kad
iStjsos sumazéjimui jtakos turi ne tik plastiko tipas ir apdorojimas, bet ir
biocheminio skaidymo salygos.
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3.31 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmes jtaka PS pléveliy iStjsos vertéms
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3.32 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmés jtaka PP pléveliy istjsos vertéms
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3.33 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmés jtaka PE pléveliy istjsos vertéms

Plastiky stipris sumazéja po biocheminio skaidymo, nes mazos molekulinés
masés polimery frakcijos yra skaidomos, bet ilgos makromolekulés licka nepaZeistos
(Kale, Deshmukh, Dudhare, & Patil, 2015). Stiprio tempiant ribos (ST) poky¢iai
kiekvienam plastikui biocheminio skaidymo metu yra pateikti 3.34-3.36
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paveiksluose. I jy matyti, kad kontroliniai bandiniai ilgalaikio bandymo pradzioje
pasizymi didZziausiomis stiprio tempiant ribos vertémis. PE ir PS kontroliniy
bandiniy $ios vertés nevirsija 35 MPa, o PP atitinkami bandiniai pasizymi ~268 MPa
dél polipropileno makromolekuliy orientacijos (Alcock, et al., 2007). Visiems
abiotiskai apdorotiems plastikams stiprio tempiant vertés prie§ biocheminj
eksperimentg i8sidésto taip: kontroliniai bandiniai > termiskai apdoroti > UV
spinduliais paveikti bandiniai. Stiprio tempiant ribos po ap$vitinimo UV
spinduliuote PP sumazéjo ~81 %, PE — ~43 % ir PS — ~24 %, lyginant su
nesvitintomis zaliavomis. Biocheminis skilimas turi mazesng jtakg TS pokyciui. PP
kontroliniams méginiams tempimo stiprumo riba daugiausiai sumazéjo po bandymy
skystojoje terpéje, o PE atitinkamiems méginiams — veikiant dirvozemio
mikromicetams. PP termiSkai apdoroty méginiy tempimo stiprumo vertés po 12
ménesiy bandymo nustatytos artimos atitinkamomis salygomis skaidytiems
kontroliniams PP méginiams, i§skyrus PP-T pléveliy skaidyma dirvozemyje. Siomis
saglygomis ST riba termiskai apdorotam PP sumazéjo daugiau nei 100 MPa. PE-T
plévelés visomis biocheminio skaidymo bandymo sglygomis pasizymi mazesnémis
tempimo stiprumo vertémis nei atitinkami kontroliniai bandiniai, o daugiausia Sis
parametras sumazg&jo bandiniams, veikiamiems skystojoje terpéje foniniais
mikromicetais. PS-K bei PS-T bandiniams geriausiai tempimo stiprumo ribg
sumazino foniniy mikromicety poveikis skystojoje terpéje, o Sio parametro verté
abiem atvejais nustatyta ~25 MPa. Po 12 mén. trukmés eksperimenty UV spinduliais
paveiktiems plastikams panaSios vertés ir nedidelis ST ribos pokytis visais
biocheminio skaidymo bandymo sglygomis nustatytas PE-UV ir PP-UV bandiniams,
0 PS-UV bandiniai geriausiai buvo skaidomi dirvozemio mikromicetais.
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3.34 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmés jtaka PE pléveliy stiprio tempiant (ST)
ribos vertéms
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3.35 pav. Biocheminio apdorojimo salygy ir trukmés jtaka PP pléveliy stiprio tempiant (ST)

ribos vertéms
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3.36 pav. Biocheminio apdorojimo sglygy ir trukmés jtaka PS pléveliy stiprio tempiant (ST)

ribos vertéms
) irodo, kad ilgalaikio biocheminio skaidymo metu jvyko polimery

Mechaniniy savybiy (iStjsos, jungo modulio ir stiprio tempiant ribos verciy
makromolekuliy destrukcija.

sumazejimas
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Karbonilinio indekso (CI) pokytis. Karbonilinis indeksas padeda jvertinti,
kokiu abiotinio apdorojimo biidu daugiausiai oksiduojasi polimery makromolekulés
bei jrodo ar vyksta polimero biocheminis skaidymas ir kokios jo salygos yra
tinkamiausios. FT-IR spektroskopijos metodu nustatytas plastiky pléveliy
karbonilgrupéms budingy virpesiy juosty (smailiy) atsiradimas / iSnykimas po
abiotinio ir biotinio apdorojimo bei apskaic¢iuotas karbonilinis indeksas (zr. 3.22
lent.). Esterio karbonilgrupei bidingy virpesiy smailés visy méginiy spektruose
buvo registruojamos 1728-1739 cm™ srityje po biocheminio skaidymo bandymo dél
mikromicety poveikio. Visiems méginiams CI padidéjo po abiotinio apdorojimo dél
oksidacijos, o po biocheminio bandymo sumaZzéjo arba iSnyko dél oksiduoty
junginiy utilizavimo ir jy asimiliacijos (Roy, et al., 2008). PS kontroliniams
méginiams prie§ ir po bioskaidymo bandymo karbonilgrupé buvo neuzfiksuota, nes
jis neturéjo C=0 grupe turin¢iy priedy bei nebuvo suskaidytas dél mikromicety
poveikio. Didziausia CI verté nustatyta UV spinduliais veiktoms PP ir PS pléveléms
bei termiskai veiktoms PE pléveléms. Po biocheminio skaidymo skystojoje terpéje
(PS-T, PS-UV, PP-T pléveléms) bei dirvozemyje (PS-T, PE-T pléveléms)
karbonilgrupés buvo visiskai asimiliuotos mikromicety. Veikiant mikromicetais, PS-
UV méginiuose karbonilgrupé buvo, nes dél UV spinduliy poveikio PS-UV
méginiuose, po oksidacijos, taip pat galéjo vykti ir sutinklinimo reakcijos (Chatani,
Kloxin, & Bowman, 2014). D¢l sutinklinimo ne visas oksiduotas makromolekules
mikromicetai galéjo suskaidyti, todél po biocheminio skaidymo daugelio pléveliy CI
vertés tik sumazéjo.

3.22 lentelé. Plastiky karbonilindekso vertés priklausomybé nuo antropogeninio
poveikio

. . CI verté, esant skirtingoms bandymo salygos
Meginys Prie§ bandymg Kontrolé Skystoji terpé Dirvozemis
PP-K 0,15 0,03 0,15 0,14
PP-T 0,29 0,28 --- 0,08
PP-UV 0,48 0,39 0,25 0,44
PE-K 0,22 0,19 0,10 0,04
PE-T 0,37 0,19 0,04
PE-UV 0,26 0,25 0,25 0,11
PS-K --- --- ---
PS-T 0,13 --- ---
PS-UV 0,38 0,30 - 0,33

Termolizés produkty iSeigos. Po biocheminio skaidymo bandymo atlikta
plastiky pléveliy termolizé ir nustatytos produkty iSeigos (zr. 3.37-3.39 pav.). IS PS
kontroliniy pléveliy gauta didziausia zaliavos konversija j skystaji produkta, lyginant
su kitais plastikais, nes jvyko polimero depolimerizacijos reakcijos (Miandad, et al.,
2017; Scheirs & Kaminsky, 2006). Taip pat gautos didelés skystojo produkto iseigos
(>60 %) visy PE pléveliy ir PS-T plévelés. PE termolizés metu gautas vaskas vietoje
skystojo produkto dél susidariusiy didelés molekulinés masés ir ilgos grandinés
linijinés struktiros angliavandeniliy (Miandad, et al., 2017).
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3.37 pav. PP pléveliy termolizés produkty iSeigy priklausomybé nuo antropogeninio
poveikio
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3.38 pav. PS pléveliy termolizés produkty ieigy priklausomybé nuo antropogeninio
poveikio
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3.39 pav. PE pléveliy termolizés produkty iSeigy priklausomybé nuo antropogeninio
poveikio

Dél dalinés oksidacijos bei sumazéjusios molekulinés masés abiotinio apdorojimo
metu, PS-UV termolizés metu susidaro daugiau dujy nei skystojo produkto, taip pat
lengviau susidaro koksas. PP termolizés metu, lyginant su kitomis Zaliavomis,
susidaré maziausiai skystojo produkto bei daugiausia dujy. Tokie rezultatai gauti dél
medziagy cheminés sandaros bei greitos termolizés (Miandad, et al., 2017). Kity
tirty pradiniy PS, PP, PE pléveliy kietyjy produkty iseigos siekia iki ~20 % del
kokso susidarymo.

Nustatyta, kad abiotinis plastiky pléveliy apdorojimas turi jtakos termolizés
produkty iSeigoms. PE ir PS méginiams galioja tokia skystojo produkto iSeigy
mazéjimo tvarka: K> T > UV. Siy medziagy kietojo ir dujinio produkty ieigy
priklausomybés nuo abiotinio apdorojimo nustatyta atvirk§tiné tendencija: UV> T>
K. PP méginiams didziausios skystojo bei kietojo podukty iSeigos nustatytos
kontroliniams méginiams, o maZziausios — termiSkai sendintiems méginiams, o
didziausia bei maziausia dujy iSeiga nustatyta atitinkamai PP-UV ir PP-T
meéginiams.

Is 3.37-3.39 paveiksluose pateikty rezultaty matyti, kad biocheminis
skaidymas gali padidinti arba sumazinti produkty iSeiga, nes skaidymo metu kinta
medziagy kristaliSkumo laipsnis, Sakotumas ir tankis. Maziau kristaliniai arba labiau
Sakoti polimerai yra ne tokie stabillis terminiam skilimui, o i$ plonesniy pradiniy
medziagy gaunama daugiau skystojo termolizés produkto (Achilias, Roupakias,
Megalokonomos, Lappas, & Antonakou, 2007). Dél $iy priezas¢iy bei dél
atsitiktinio skilimo mechanizmo, bioskaidymo jtaka termolizés produkty iSeigai
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priklauso nuo polimero prigimties, sandaros ir bioskaidymo salygy. Didziausia
skystojo produkto iSeiga gauta PP-UV, PE-UV, PS-UV, PP-K bei PE-T pléveléms
po skaidymo dirvozemio mikromicetais, o PS-T atveju — po skaidymo skystojoje
terpéje su uzkrétimu. PP-T, PE-K ir PS-K méginiams skystojo produkto iseiga
sumazgéjo po bioskaidymo. Kietojo produkto iSeigos daugiausiai padidéjo po
bandymo skystojoje terp¢je su foniniu uzkratu visiems termiskai sendintiems
méginiams ir PS-K, o terpéje su uzkrétimu — PE-K méginiui; PE-UV ir PS-UV
méginiams palankiausios buvo salygos dirvozemyje. Kietyjy produkty iSeigos po
bioskaidymo sumazéjo PP-K ir PP-UV méginiams. Dujiniy produkty iSeigos visiems
méginiams padidéjo po bioskaidymo. Siuo atveju palankiausios salygos buvo: PP-K,
PE-T, PS-UV - skystojoje terpéje su foniniu uzkratu; PP-T, PP-UV ir PE-UV —
skystojoje terpéje su uzkrétimu; PE-K, PS-K ir PS-T — skaidymas dirvoZzemio
mikromicetais.

Apibendrinant antropogeninio poveikio jtaka termolizés produkty iSeigai
galima teigti, kad norint gauti didZiausig kiekj skystojo termolizés produkto i§
jvairiy plastiky pléveliy, reikéty: PE termiskai sendinti ir veikti dirvozemio
mikromicetais, PP — tik sendinti termi$kai, o PS pléveles antropogeniskai neveikti.
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ISVADOS

. Nejudancio sluoksnio reaktoriuje katalizatorius pailgina proceso trukme, bet
sumazina skystojo produkto iStekéjimo temperatiira. Didéjant balansinio
katalizatoriaus NaceR™ koncentracijai kietyjy produkty iSeiga didéja, o
skystosios ir dujinés frakcijos iSeiga priklauso ir nuo naudoto plastiko. Didéjant
katalizatoriaus koncentracijai PE, PP/EPDM ir PP termolizés metu pagrindinio
(skystojo) produkto iSeiga didéja, 0 pagrinding jos dalj sudaro Sakotos struktiiros
C7-C9 angliavandeniliai. Be to, skystajame produkte yra kity cheminiy elementy
(Mg, Zn, Fe, Mn ir kt.) junginiy priemaisy.

. Termolizés reakcijos yra kompleksinés. Katalizinio proceso metu skilimo
reakcijos vyksta pagal karbkatijoninj bei radikalinj mechanizmg. Esant vienodai
konversijos vertei, didéjant katalizatoriaus koncentracijai, reakcijos pradzioje
kinetiniy bei termodinaminiy parametry vertés mazéja bei Kinta, keiCiantis
konversijos laipsniui.

. Termolizés skystyjy produkty fizikinés ir cheminés savybés priklauso nuo
zaliavos prigimties. Skystujy produkty savybes (klampa, tankj, plitipsnio ir
stingimo temperatiira) galima pakeisti paSalinant mazesnés virimo temperattiros
junginius. Nustatytos skystyjy produkty Siluminingumo vertés yra panasios |
naftos produkty. Kietyjy produkty Siluminingumo vertés yra palyginti mazos (iki
13,39 MJ/kg) ir priklauso nuo susidariusio kokso ir suodziy kiekio.

. Didziausia benzino frakcijos iSeiga (iki 72 %) gaunama nearomatiniy plastiky
katalizinés termolizés, naudojant 25 % konc. katalizatoriaus, metu, o dyzelino
frakcijos (iki 50 %) — nekatalizinés termolizés metu.

. Pasitlyta plastiky termolizés technologiné schema, kurioje numatytas skystyjy
termolizés produkty i$skirstymas j nestabilizuotas dyzelino ir benzino frakcijas,
katalizatoriaus regeneravimas panaudojant termolizés dujas.

. Antropogeniskai skaidyty zaliavy termolizés produkty iSeigos priklauso nuo
naudotos zaliavos cheminés prigimties bei antropogeninio apdorojimo salygy.
Abiotinis apdorojimas (terminis arba ultravioletiniais spinduliais) sumazino
skystojo produkto iSeiga. Biocheminis skaidymas mikromicetais dirvozemyje
padidino tik termiskai sendinto polietileno skystyjy termolizés produkty (vasko)
iSeiga.
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atliekant termogravimetrijos ir elementy koncentracijos tyrimus.

Polimery chemijos ir technologijos katedros darbuotojoms - D. Simanavicittei
uz FT-IR spektry uzraSyma, J. Simokaitienei uz diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos analiz¢, J. Bendoraitienei uz galimybe¢ atlikti mechaniniy savybiy
nustatyma.

Dékoju Organinés chemijos katedros kolektyvui bei kolegoms uz vertingus
patarimus bei palaikyma.

Siltus padékos ZodZius tariu savo artimiesiems uz jy parama bei kantrybe.
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