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RECICLAREA CHIMICA A MATERIALELOR
POLIMERICE

Andreea Eugenia POP, Violeta POPESCU, Medina Natalia BATIN

CHEMICAL RECYCLING OF POLYMERS

Excessive growth in recent years on the market of plastics materials
has increased the amount of wastes. Therefore, there were made a lot of
researches on plastics materials in order to establish an economically viable
method of recycling, with low environmental impact. A method that meets these
conditions and witch does not require any washing and separation of polymers
and/or waste materials based on these polymers, is the chemical recycling by
“pyrolysis”. By pyrolysis process, wastes are converted into liquid fractions
close to commercial fuels, in certain reaction conditions. The results obtained
are influenced by the temperature and catalysts that were used. The paper is a
review of literature data related to chemical recycling of polymers.

Cuvinte cheie: piroliza, reciclarea polimerilor, LDPE, HDPE, PP

1. Introducere

In ultimii ani exist& tendinta inlocuirii materialelor traditionale cu
materiale polimerice in extrem de multe aplicati. O mare parte din
acestea sunt utilizate ca ambalaje si din aceasta cauza au o durata de
viata foarte scurta.

In consecinta avand in vedere stabilitatea lor chimica deosebita
se pune problema reciclarii materialelor plastice, pornindu-se de la
considerente legate de protectia mediului si economie de materii prime
neregenerabile.
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Prin urmare s-au facut multe cercetari in scopul stabilirii unor
metode de reciclare eficiente din punct de vedere economic, cu un
impact scazut asupra mediului. Una dintre metodele de reciclare este
reciclarea chimica.

Reciclarea chimica a materialelor polimerice face parte din
categoria metodelor de reciclare tertiara care implica procese in care
are loc modificarea structurii chimice a polimerilor. Acestia sufera reactii
de depolimerizare, cracare etc., in urma carora are loc formarea unor
monomeri, a unor compusgi chimici care pot fi utilizati ca materie prima
in industrie, sau a unor combustibili gazosi, lichizi sau solizi. Sub
denumirea de reciclare chimica sunt grupate procesele Tn urma carora
se obtin monomeri sau materii prime pentru industrie.

Reciclarea prin piroliza a deseurilor de materiale plastice
conduce la obtinerea unor combustibili gazosi, lichizi si solizi, a unor
materii prime pentru industria chimica sau petrochimica sau a unor
monomeri. Reciclarea chimica reprezinta un caz particular al pirolizei,
prin care in urma degradarilor termice se formeaza monomeri sau
compusi cu compozitii mai putin complexe care pot fi separati.

Reciclarea tertiara prin piroliza se aplica, n principiu deseurilor
de materiale plastice amestecate [1], cadnd se pot obtine prin
degradarea termica sau cataliticd o gama larga de fractiuni care pot fi
folosite ca si combustibili sau ca si materie prima.

Aceasta lucrare reprezinta o sinteza a literaturii de specialitate
legata de reciclarea unor poliolefine.

2. Reciclarea chimica a materialelor polimerice

Reciclarea chimica se poate realiza in instalatii cu pat fix [2, 3]
sau in instalatii cu pat fluidizat [4]. De asemenea reciclarea se poate
realiza intr-o etapa sau doua, diferenta dintre cele doua etape constand
in temperatura la care se realizeaza procesul de reciclare.

Achilias a realizat un studiu legat de piroliza unor poliolefine,
utilizand materiale polimerice comerciale de la firma Aldrich pe baza de
LDPE (polietilend de joasa densitate), HDPE (polietiena de inalta
densitate) si PP (polipropilena) in comparatie cu o serie de deseuri care
au la bazd acesti polimeri [4]. In toate experimentele a utilizat un
catalizator pentru cracarea catalitica a fluidelor (FCC) pe baza de
zeoliti. Piroliza se desfasoara intr-un reactor in pat fix (figura 1), [4] la
temperatura de 450 °C.

Achilias a aratat ca produsii de piroliza depind atat de
catalizatorul folosit cat si de temperatura la care s-a realizat piroliza.
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Aguado [3] a studiat reciclarea LDPE in doua trepte. Prima
etapa are loc intr-un cuptor la temperatura de 425 oc, dupa care
piroliza se continua intr-un reactor cu pat fix la temperatura de 450 oc,
reactia fiind completa la 475 °C, utilizandu-se catalizatori comerciali de
tip HZSM-5 si AI-MCM41. Zeolitul HZSM-5 este format din cristale
solide microporoase iar catalizatorul AI-MCM41 este un acid necristalin
mezostructurat de aluminosilicat sinterizat.

Catalizatorii FCC [2], HZSM-5 si AI-MCM41 [3] utilizati in
experimentele lui Achilias si Aguado s-au dovedit a fi foarte eficienti,
fiind utilizati si de alti autori cum ar fi Manos s.a. [5], Garforth g.a. [6],
Lee s.a [7], Walendziewski [8], Sakata s.a [9].

Compusii obtinuti de acestia, in urma experimentelor realizate,
sunt sub forma de fractiuni gazoase C1-C4, lichide C5-C12 si motorina
C13-C22, in functie de conditiile de reactie si la temperatura.

De exemplu, in experimentul sau Achilias a folosit 0,7 g
catalizator FCC si 1,5 g polimer intr-un reactor cu pat fix (figura 1.) la o
temperatura de 450 oc, spre deosebire de Aguado care a folosit 5 g
polimer si 0,5 g catalizator (poate fi n-HZSM-5 sau AI-MCM-41) intr-un
reactor Tn doua etape (figura 2).

Fig.1 Reactor cu pat fix. 1. cuptorul Fig. 2 Reprezentarea schematica a unei
reactorului; 2. pat polimer; 3. pat instalatii de piroliza Tn doua trepte.
catalizator; 4. bai de racire; 5. vas 1. rotametru; 2. catalizator; 3.
colector produs lichid; 6. sistem de termocuplu; 4. plastic; 5. punct de racire
colectare a gazelor [2] cu gheata; 6. debitmetru de gaz [3]
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Achilias a lucrat la temperatura de 450 oc, pe cand Aguado a
realizat procesul de piroliza la temperaturile de 425 °C, 450 °C si 475
°C, in prezents de azot.

3. Influenta catalizatorilor si a temperaturii

Distributia produgilor de piroliza este influentata de catalizatori
si temperaturd. Prin urmare Achilias obtine cel mai bun randament de
fractiuni lichide la piroliza PP pure (67,3 %) si la piroliza deseurilor care
au la baza LDPE (72,1 %). Randamentul produsilor de piroliza catalitica
se poate observa in tabelul 1 [2].

Randamente bune, in fractiuni lichide, sunt obtinute si de catre
Aguado pentru LDPE, atét in prezenta catalizatorului AI-MCM- 41, dar
si in absenta acestuia [3].

Tabelul 1
Polimer | Temperatura (°C) | Gaz Lichid | Reziduuri
(Wt-%) | (wt-%) (Wt-%)
Polimer
comercial
LDPE 450 0,5 46,6 52,9
HDPE 450 0,5 38,5 61,0
PP 450 6,2 67,3 26,5
Deseuri
LDPE 450 8,5 72,1 19,4
HDPE 450 3,3 442 52,5
PP 450 15,3 64,7 20,0

in tabelul 2 [2] sunt prezentati detaliat compusii din fractiunile
lichide rezultate in urma procesului de piroliza a deseurilor pe baza de
HDPE si LDPE. Piroliza deseurilor de LDPE produce fractiuni in
principal din regiunea benzinei (C7-C12), dar si izo-alcani sau izo-
alchene. La piroliza deseurilor de HDPE rezulta mai mult produse pe
baza de hidrocarburi, componentele principale fiind alchene normale.

O crestere semnificativd a fractiunilor C1-C4 si C5-C12 se
produce la utilizarea unui catalizator pe baza de zeolit n-HYSM-5, dar
se elimina complet fractiunile de tip diesel (C13-C22).

Achilias ne vorbeste despre diferenta temperaturii de topire pe
care o au atat materialele polimerice comerciale utilizate cat si
deseurile de plastic care contin acesti polimeri, inainte si dupa
reciclare (tabelul 3 [2]). De asemenea, Achilias a lucrat la temperatura
de 450 °C in conditii prezentate n tabelul 4 [2].
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Tabelul 2

Polimer | Numar | n-Alcani n-Alchene| izo- izo- Naftene Compusi
carbon Alcani | Alchene aromatici
HDPE Cs 0,5 0,1
LDPE 4.4 0,6
HDPE C; 0,2 0,2 0,3 1,4 0,5
LDPE 0,8 4,8 6,0 1,6
HDPE Cs 2,5 2,4 1,4 0,3 1,5
LDPE 3,9 5,3 7,0 2,7 5,2
HDPE Co 0,3 0,5 2,4 2,7 1,2 1,4
LDPE 0,3 1,7 3,5 4.4 3,6 9,0
HDPE C1o 0,7 0,8 2,3 1,6 1,1 2,4
LDPE 0,2 1,9 2,2 2,4 1,2 7,6
HDPE Cu 3,1 3,2 0,8 0,2 0,4
LDPE 0,9 4,2 1,0 1,8 3,8
HDPE Ci2 1,3 6,0 2,4 1,2 0,5
LDPE 0,1 1,4 0,3 0,6 0,3 0,2
HDPE Cis 0,9 3,0 2,1 0,5 0,3
LDPE 0,1 1,1 1,0
HDPE Cua 1,6 10,2 0,5 0,2
LDPE 0,1 0,3
HDPE Cis 1,9 2,9 0,9 0,2
LDPE
HDPE Cie 0,8 6,5 0,2
LDPE
HDPE Ci7 0,7 0,4
LDPE
HDPE Cis 0,2 1,4 0,2
LDPE
HDPE Cig 0,8 1,9
LDPE
HDPE Cao 1,6 0,5
LDPE
HDPE Total 11,0 39,9 16,9 10,1 4,6 5,7
LDPE 0,7 10,7 21,4 27,1 11,8 25,8
Tabelul 3
Proba Polimer
LDPE HDPE PP
Polimer comercial 115 140 165
Polimer com. - reciclat 113 136 163
Deseuri plastic 120 127 163
Deseuri plastic - reciclate 120 127 163
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Tabelul 4

Polimer Temperatura | Catalizator | Gaz Lichid Reziduuri
°c Wt=%) | (Wt%) | (wt- %)
LDPE 450 - 1,4 22,2 76,4
HDPE 450 - 1,7 21,6 76,7
PP 450 - 41 49,3 46,6
LDPE 450 FCC 0,5 46,6 52,9
HDPE 450 FCC 0,5 38,5 61,0
PP 450 FCC 6,2 67,3 26,5

Aguado a folosit in experimentul sau temperaturi de 420 oc,
450 °C si 475 C In urma experimentelor cel mai bun rezultat a fost
obtinut la 450 °C, cand cantitatea de produsi de piroliza formati din
hidrocarburi a fost de 90 %. In prezenta catalizatorilor s-au obtmut la
temperatura de 425 °C fractiuni de benzind C5-C12 si de motoring

C13-C22.
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Influenta temperaturii in functie de cantitatea de LDPE si
catalizator se poate observa in analiza termogravimetrica [3].
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Fig. 5 Analiza termogravimetrica a unor deseuri de LDPE [3]

Asa cum se vede in figura 5, procesul de degradare a LDPE
difera in functie de catalizatorii utilizati. Astfel, in cazul catallzatonlor pe
bazé de n-HZSM-5 degradarea debuteaza la temperatura de 396 °C si
se termind la 410 °C, pe cand utilizand Al- MCM-41 temperatura
necesara initierii degradaru este mai mare (419 C) degradarea fiind
completa la 450 °C. In absenta catalizatorilor atat temperatura |n|t|er||
cat si cea a finalizarii degradaru sunt mai mari (477, respectiv 500 C)

[3].
Concluzii

m Prin piroliza polimerilor se pot obtine fractiuni gazoase C1-
C4, lichide (benzine) C5-C12 si diesel C13-C22.

m S-a aratat ca in procesul de piroliza atat temperatura cat si
catalizatorul utilizat influenteaza formarea fractiunilor lichide.

m Achilias a obtinut cele mai mari fractiuni de lichid la
temperatura de 450 °C in prezenta de catalizator FCC, pe cand
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Aguado a obtinut cel mai mare randament la 425 °C in prezenta
catalizatorului Al- MCM-41 in comparatie cu celelalte doua temperaturi
(450 °C si 475 °C ) in prezenta aceluiasi catalizator.
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