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Distiliacinio jiirinio kuro gamyba iS polipropileno atlieky
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Atlikta polipropileno atlieky pusiau periodiné distiliaciné termolize, esant 25, 40, 60 ir 80 bar slégiui. Nustatyta susidariusiy
produkty iseigos priklausomybé, taip pat istirta skystosios frakcijos distiliacijos charakteristikos priklausomybé nuo vykdomo
proceso sglygy. Siekiant jvertinti potencialia termolizés produkty iSeiga distiliacinio jurinio kuro gamybai, nustatyta skystosios
termolizés frakcijos plifipsnio temperatiiros priklausomybé nuo lengvyjy komponenty nudistiliavimo kiekio. Istirti gautyjy
frakcijy kokybés parametrai pagal ISO 8217:2012 specifikacija. Apskaiciuotos Lietuvos jlry laivininkystéje naudojamy
distiliacinio jurinio kuro ISO-F-DMX, ISO-F-DMA ir ISO-F-DMB markiy specifikacijas atitinkanéiy pagaminty frakcijy

iSeigos.
Ivadas

Klaipédos jiry uosto laivynas kaip distiliacinj kurg
naudoja ISO-F-DMA ir 1ISO-F-DMB markiy produktus,
tenkinan¢ius penktosios LST ISO 8217:2012 redakcijos
specifikacija [1]. Pagalbiniams laivyno jrenginiams
(generatoriams, Saldytuvams ir kt.) paprastai naudojamas
ISO-F-DMX markés kuras, Kkuris yra lengvesnis,
$varesnis, taCiau dél didesnés jo kainos Lietuvos jury
laivininkystéje jis nenaudojamas. Distiliacinio jurinio
kuro Lietuvos laivynas sudegina apie 20 t/p [1]. Iprastinis
distiliacinis jUrinis kuras gaminamas i§ naftos, o jo
frakciné ir cheminé sudétis labai artima dyzelinui, tik
LST ISO 8217:2012 specifikacijoje reikalavimai, keliami
kai kuriems kokybés parametrams, pvz., sieros kiekiui,
takumo temperatirai, néra tokie griezti kaip
automobiliniam dyzelinui [2]. Todél sudaromos realios
prielaidos, kad jurinis kuras gali biiti gaminamas ir i§
alternatyviyjy, antriniy zaliavy, ta¢iau nebatinai naftos
perdirbimo jmonéje.

Dauguma savartynuose kaupiamy plastiky yra
biologiskai neskaidzios medziagos. Vienas i§ jy kiekio
mazinimo budy yra utilizavimas atlieky deginimo
jrenginyje [3, 4]. PaZangesnis budas, kaip panaudoti
plastiko atliekas — jas perdirbiti j kurg. Organiniai
polimerai, kuriy elementinéje sudétyje néra heteroatomy,
pasizymi didziausia energetine verte, todél kuro
gamyboje kaip Zaliava yra patraukliausi. Labiausiai
paplite tokie polimerai yra polietilenas, polipropilenas,
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polistirenas ir polistireno bei butadieno kopolimerai.
Daugelis tokio tipo perdirbimo technologijy ir moksliniy
darby yra dedikuoti plastiky dujofikacijai [5-7]. Tokiam
perdirbimo biidui néra svarbi polimerinés zaliavos
cheminé sudétis, nes proceso tikslas yra sintezés dujy
gamyba. Perdirbant organines polimerines atliekas
termolizés biidu, gaunama ir skystoji produkto frakcija,
kurios cheminé sudétis bei cheminés ir fizinés savybés
priklauso nuo Zaliavos cheminés sudéties. Sioje polimery
perdirbimo sferoje atliekami tyrimai naudojant vienos
rusies plastikus, taip pat ir jy miSinius [8-11], tadiau
placiai nenagrinéjamos skystyjy produkty savybés ir
tradiciniy naftos produkty pakaity gamybos galimybés.

Sio darbo tyrimams pasirinktas polipropilenas, nes tai
didelés cheminés Siluminés vertés produktas, kurio
sudétyje néra halogeny ir sieros. Taip, gaminant kurg,
nebiity produkto cheminio valymo problemos. Skystieji
polipropileno termolizés produktai dél jy Sakotos
struktfiros, manoma, turéty turéti ir mazesn¢ stingimo
temperatiirg, nei, pvz., i§ polietileno analogiskai
pagaminti produktai.

Darbo tikslas — panaudojant polipropileno atliekas
kaip zaliava, pagaminti Klaipédos jury uoste naudojamo
distiliacinio jurinio kuro ISO-F-DMA, ISO-F-DMB bei
ISO-F-DMX markes atitinkan¢ius pakaitus. Darbo
uzdavinys — parinkti proceso vykdymo parametrus,
siekiant pagaminti didZiausios iSeigos zaliavine skystaja
frakcija, kuri véliau bus perdirbama j jiirinj kura.
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Tyrimy metodika

Kaip  termolizés  tyrimy  Zaliava  naudota
polipropileninés kilmés pakavimo medziagos,
nebetekusios savo pirminés paskirties. Pirminis Zaliavos

perdirbimas yra termolizés procesas, kurio valdomi
parametrai yra temperatiira, slégis ir zaliavos bei tarpiniy
produkty iSbuvimo reaktoriuje laikas. Polipropileno

termolizés jrenginys pavaizduotas 1 pav.

\1

1 pav. Polipropileno termolizés jrenginys: 1 — elektriné mufeliné krosnis, 2 — termolizés reaktorius, 3 — slégio daviklis, 4 —
termopora, 5 — sklendé-slégio reguliatorius, 6 — priverstinés konvekcijos oro ausintuvas-kondensatorius, 7 — skystojo ir dujinio
produkto separatorius, 8 — skystojo produkto iSleidimo sklendé, 9 — vandens auSintuvas-kondensatorius, 10 — apsauginis voztuvas, 11
— manometras, 12 — dujinio produkto tiirio matavimo skaitiklis, 13 — fakelas

Termolizés reaktorius yra 3 1 talpos, cilindrinis,
apvaliadugnis, slégiminis indas, sandarinamas aliuminine
tarpine, uzdaromas varztais tvirtinamu dang¢iu, kuriame
jmontuota termoporos kiSené, slégio daviklis ir
termolizés produkty isleidimo atvamzdis su reguliuojama
sklende. Reaktorius kaitinamas reguliuojamos galios
elektringje mufelinéje krosnyje. IS reaktoriaus iStekéjes
produkty, esanéiy gary biisenos, srautas, auSinamas
oriniame, priverstinés konvekcijos ausintuve-
kondensatoriuje, i§ kurio po dalinés kondensacijos
reakcijos produktai patenka j stiklinj skyséio ir gary
separatoriy. Atskirtas gary srautas prateka pro vertikaly
vandens ausintuva-kondensatoriy, kuriame
susikondensuoja ir grazinami j separatoriy like ir su gary
srautu istekéje skystieji reakcijos produktai, o atsiskyre
dujy ir gary srauto komponentai prateka pro dujy skaitiklj
ir sudeginami fakele. Skystoji proceso fazé yra tarpinis
produktas jj toliau perdirbiti, siekiant pagaminti
distiliacinio jurinio kuro markes atitinkantj produkts.
Kadangi darbo tikslas yra distiliacinio jirinio kuro
gamyba, todél zaliavos termolizés jrenginio darbo
pobiidis pasirinktas pusiau nuolatinis distiliacinis.

Polipropileno 1 kg jkrovos termolizé vykdyta keliant

temperatirag ~ hermetiskai  uzdarytame  reaktoriuje.
Terminio skilimo metu susidar¢ lakiis produktai
besikaupdami  didina slégj reaktoriuje.  Atliekant
eksperimenta, vykdyti atskiri procesai reaktoriui

suteikiama pastovi — 3 kW — §iluminé galia, fiksuojami
proceso slégis ir temperatira per laika, kol slégis
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reaktoriuje pasieks 25, 40, 60 ir 80 bar. Paskui, atidarius
sklende, leidziama produktams istekéti gary fazéje, kad
jie toliau buty perdirbti. Procesas baigiamas tada, Kai,
nevirsijant 600 °C temperatiros, i§ reaktoriaus nustoja
skirtis skilimo dujos. Zaliavos, tarpiniy ir galutiniy
reakcijos produkty isbuvimo laikas reaktoriuje priklauso
nuo to, kaip sparCiai didéja pasirinktas slégis, kuriam
jtakos turi reaktoriuje vykstantys termocheminiai
procesai.

Termolizés skystojo produkto lengvieji komponentai
atskiriami  distiliuojant  apvaliadugnéje  kolboje  su
deflegmatoriumi. Taip uZtikrinamas didesnis perskyrimo
efektyvumas, t. y. rySkesné plitipsnio temperatiiros poky¢io
priklausomybé nuo distiliato kiekio.

LST ISO 8217:2012 specifikacijoje pateikty
distiliacinio jiirinio kuro kokybés parametry vertés
nustatytos taikant standartinius tyrimo  metodus:
kinematiné klampa — LST EN ISO 3104, tankis — LST
EN I1SO 3675, koksingumas — LST EN ISO 10370,
plitipsnio temperatiira uzdarame tiglyje — LST EN 1SO
2719, takumo temperatira — LST EN LST ISO 3016,
drumstimosi temperatiira — LST EN 23015 (ISO 3015),
cetano indeksas — LST EN ISO 4264, peleny kiekis —
LST EN ISO 6245, vandens kiekis — ISO 3733. Skystojo
produkto distiliacijos charakteristika iStirta taikant LST
EN ISO 3405 metoda.

Lengvosios frakcijos individualioji cheminé sudétis,
iStirta dujy chromatografu ,,GCMC-QP2010 Ultra* su
masiy detektoriumi.



Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Polipropileno termolizés proceso temperatiiros ir
slégio kitimo dinamika pateikta 2 pav.

Atlikus polipropileno termolizg, gauti rezultatai rodo,
kad intensyviausiai proceso Zaliava skyla esant 360 °C
temperatiirai, o dél endoterminiy termolizés reakcijy,
temperatira sumazéja (iki 19 °C, esant 80 bar),

stacionariai Kkaitinant reaktoriy Vviso proceso metu.
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Vykdant procesa, esant didesniam slégiui, susidarg
reakcijos produktai ilgiau iSbiina reakcijos zonoje, todél
vyksta antrinés Siy produkty cheminio kitimo reakcijos.
Dalis Siy reakcijy yra tarpiniy produkty skilimas, todél
reakcijos produkty miSinyje neiSvengiamai daugéja
termodinamiskai stabiliy, esant proceso salygoms, dujiniy
komponenty (1 lent.), kuriy iSeigos didéjimas susijgs Su
Sio darbo uzdaviniu.
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2 pav. Polipropileno termolizés proceso, temperatiiros (1) ir slégio (2) kitimas laiko tékméje.

DidZiausias slégis: a — 25 bar; b — 40 bar; ¢ — 60 bar; d — 80 bar

1 lentelé. Polipropileno termolizés produkty iSeigos priklausomybé nuo proceso vykdymo salygy

Termolizés proceso parametrai

Produkto agregatinés biisenos ieiga, % masés

slégis, bar temperatiira, °C trukmé, min dujinés skystosios kietosios

25 304 99 8,32 74,70 16,98

40 356 112 14,27 67,90 17,83

60 355 125 18,51 61,21 20,28

80 357 133 21,25 62,61 16,14
Polipropileno  termolizés metu, kartu vyksta  terminés destrukcijos reakcijoms, esant padidintam
konkuruojancios zaliavos cheminés reakcijos: slégiui, dujofikacijos reakcijy greitis sumazéja, todél
molekulinés masés mazéjimas (dujinio ir skystojo  padidintas slégis procese teigiamai prisideda vykdant
produkto gamyba) ir tanké&jimas (aromatizacija, = darbo uzdavinj. Taliau, jvertinant termolizés jrenginio
polikondensacija, koksavimas). Vykstant miSrioms  specifika, reikia pazyméti, kad kai pakankama jo inercija,
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vykdant procesa didesniame slégyje, ilgiau reakcijos
zonoje iSblina ir susidar¢ produktai, kurie dalyvauja
antrinése skilimo bei sutankéjimo reakcijose. Rezultatas —
did¢janti dujinio ir mazéjanti skystojo produkto iSeiga.
Polipropileno termolizés produkty iSeigos
priklausomybés rezultatai nuo proceso vykdymo salygy
pateikti 1 lenteléje.

Tyrimy rezultatai rodo, kad didinant proceso slégj
nei§vengiamai didéja ir susidariusiy produkty iSbuvimo
trukmé reakcijos zonoje, dél ko vyksta antrinis jy
skilimas, o dél to didé¢ja dujinio produkto iSeiga.
Skystosios frakcijos iSeiga mazéja. Ji transformuojasi j
dujinius arba kietafazius produktus. Vykstant koksavimo
reakcijoms, Kietoji termolizés fazé formuojasi i§
susidariusios skystosios. Didéjant proceso slégiui, kartu ir
proceso trukmei, susiformavusi skystoji fazé vis ilgiau
iSbiina reaktoriuje, todél kietosios fazés iSeiga didéja.
Vykdant procesa, esant 80 bar slégiui, termolizés
reakcijos visame reaktoriaus tliryje prasideda apie 108
proceso minutg, kaip ir esant 60 bary slégiui. Taciau,
vykdant procesa, esant 80 bar slégiui, jis reaktoriuje
minétu momentu yra 15 bar maZesnis. Tai ir yra
priezastis, kad susiformave pirminiai skilimo produktai,
uzlaikyti  reakcijos  zonoje, didesniu  greiciu
transformuojasi i dujinius, bet ne j kietuosius antrinio
skilimo produktus (1 lent.).

Nustatytos  skystyjy  polipropileno  termolizés
produkty distiliacijos charakteristikos (3 pav.). Rezultatai
rodo, kad skystuosius produktus, susiformavusius esant
didesniam proceso slégiui, sudaro maZesnés virimo
temperatiiros angliavandeniliai, ypa¢ tai i$rySkéja 40-80
tirio procenty distiliato kieko intervale. Didéjant proceso
slégiui ir trukmei, daugiau junginiy, sudaranéiy skystajj
termolizés produkta, yra patyre antrinio skilimo reakcijas.
Dél Sios priezasties yra stebimas skystojo produkto
frakcinés sudéties lengvéjimo, didéjant proceso slégiui,
désningumas. Bendras visy keturiy skystyjy termolizés
produkty virimo temperatiiros intervalas praktiskai yra
vienodas — nuo 38 iki 360 °C (3 pav.).
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3 pav. Skystyju produkty, gauty vykdant polipropileno
termolizés procesa, esant 1 — 25 bar; 2 — 40 bar; 3 — 60 bar;
4 — 80 bar slégiui, distiliacijos charakteristikos

Gauta zaliaviné skystoji termolizés fazé yra per
pladios frakcinés sudéties, kad atitikty svarbiausius
distiliacinio  laivy kuro reikalavimus. Joje esant
lengviausiems komponentams ir istirpusioms dujoms
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daugéja produkto nuostoliy dél nugaravimo, terSiama
aplinka, o dél $iy komponenty didelio so¢iyjy gary slégio
mazéja produkto plitipsnio temperatiira. ISvardytos
priezastys neleidzia Sio produkto panaudoti kaip jlrinio
kuro, nes neatitinka Siam  produktui keliamy
prieSgaisrinio saugumo reikalavimy. Tuo tikslu sudaryta
skystojo produkto plifipsnio temperatiiros priklausomybé
nuo lengvyjy komponenty nudistiliavimo dalies. Siekiant
sumazinti lengvyjy komponenty sanklots, t. y. didinti
komponenty atskyrimo tikslumg, distiliacija vykdyta
panaudojant deflegmatoriy. Sudarytos plitipsnio ir
takumo temperatiiros nuo distiliato kiekio
priklausomybés yra naudingos, prognozuojant pasirinkty
distiliacinio jarinio kuro markiy ir sezoniskumo
potencialigsias iSeigas. Sio tyrimo rezultatai (4 pav.)
rodo, kad, gaminant ISO-F-DMX markés jurinj kurg,
reikia nudistiliuoti maziausiai 29 tiirio proc. lengviausiyjy
produkto komponenty, norint pasiekti  standarto
reikalaujama ne mazesng kaip 43 °C plidipsnio
temperatiirg. Nudistiliavus 45 tlirio proc. lengviausiyjy
skystosios frakcijos komponenty, gaunamos 1SO-F-DMA
ir 1SO-F-DMB kuro markes atitinkanéios frakcijos.
Taciau po distiliacijos padidéjusi produkto stingimo
temperatiira (4 pav.) nebeleidzia Sios frakcijos naudoti
zieminés ISO-F-DMA markés jurinio kuro gamybai (3
lent.).
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4 pav. Skystojo termolizés produkto plitpsnio (1) ir takumo (2)
temperatiros priklausomybé nuo lengvyjy komponenty
nudistiliuoto kiekio

Dalinés distiliacijos metodu didinant produkto
pliipsnio temperatiirg, gaminamojo produkto iSeiga
mazéja, o jo takumo temperatiira didéja. Sio parametro
verté lemia, ar produktas galés buti naudojamas kaip
zieminis, ar tik kaip vasarinis kuras (3 lent.). Jvertinus
polipropileno temolizés skystyjy produkty iSeiga (1 lent.),
potenciali ISO-F-DMX markés, Zieminés ir vasarinés
klasés kuro iSeiga siekty 53 masés proc., o ISO-F-DMA
ir ISO-F-DMB markiy vasarinés klasés kuro iSeiga — 41
masés proc. Siy dviejy markiy, Zieminés klasés kuro,
nenaudojant specialiyjy cheminiy priedy ar papildomo
tarpiniy produkty perdirbimo, pagaminti negalima.



Polipropileno termolizés skystojo produkto standarto
reikalavimy neatitinkandios koksingumo vertés (3 lent.)
siejamos su pagaminto produkto chemine sudétimi.
Alkenai ir ypa¢ alkadienai, esant inertinei aplinkai ir
didelei temperatiirai, gerokai grei¢iau ciklizuojasi,
aromatizuojasi ir polikondensuojasi nei angliavandeniliai,
esantys i§ naftos taikant ne destrukcinius metodus,
i8skirtose frakcijose.

IS polipropileno termolizés skystojo produkto
nudistiliuota mazos virimo temperatiiros skystoji frakcija,
kuri pagal jos molekuling mas¢ patenka tarp dujiniy
termolizés produkty ir gaminamos jurinio laivy kuro

frakcijos. Taikant dujy chromatografijos metoda, Sioje
lengvojoje frakcijoje i$ viso identifikuoti 164 junginiai, i§
kuriy 15 yra didesniais kickiais kaip 1 proc. Siy
angliavandeniliy Cheminé struktiira ir sudétis (vyrauja
izomerinés strukttros alkanai, cikloalkanai ir alkenai)
(2lent.) rodo aukstg jos oktaninj skai¢iy. Nesotieji
angliavandeniliai, ypa¢ dienai, link¢ polimerizuotis ir
dervéti, dél ko mazéja produkto cheminis stabilumas.
Taciau po jy paSalinimo arba hidrinimo, $i frakcija buty
vertinga sudedamoji dalis automobilinio  benzino
gamybai.

2 lentelé. Skystojo termolizés produkto, lengvosios frakcijos, dujy chromatografijos analizés apibendrinti rezultatai

Sulaikymo laikas, min. Smailés plotas, % Junginys
2,587 3,00 2,4-dimetil-1-pentenas
2,714 2,36 2,4-dimetil-1,4-pentadienas
2,824 1,25 benzenas
3,619 1,30 1,1,2-trimelil-3-metilenciklopropanas
5,291 1,48 4,5-dimetil-1-heksanas
5,351 1,44 4-metil-2-heptenas
5,668 10,16 2,3,4-trimetilpentanas
7,698 2,02 1,1,3,4-tetrametilciklopentanas
8,846 2,03 2,3,4-trimetilheksanas
9,217 2,24 1,3,5-trimetilcikloheksanas
10,010 15 2,4-dimetil-2,6-oktadienas
10,526 43,58 2,4-dimetil-1-heptenas
11,244 2,68 1,3,5-trimetilcikloheksanas
12,449 1,65 p-ksilenas
14,573 1,92 3,4-dimetil-1-oktenas

3 lentelé. Pagaminto polipropileno skystojo produkto kokybés parametry palyginimas su ISO 8217:2012 specifikacijos aktualiy

parametry vertémis

LST ISO 8217:2012 kuro markiy specifikacija . . .
Polipropileno termolizés
Parametras skystasis produktas
ISO-F-DMX ISO-F-DMA ISO-F-DMB ystasis p
Kinematiné klampa, 40 °C, mm?/s 1,4-55 2,0-6,0 2,0-11,0 2,505 4,243
Tankis, 15 °C, kg/m® - <890,0 <900,0 807,3 819,1
Koksingumas, % masés <0,3 <0,3 <0,3 2,31 2,96
Plitipsnio temperatiira, °C >43 > 60 >60 43 60
Takumo temperatara, °C
Zieminé klasé <-6 <-6 <0 -17 0
vasariné klasé <0 <0 <6
Drumstimosi temperatiira, °C <-16 - - —* -
Cetano indeksas >45 > 40 >35 60 63
Peleny kiekis, % masés <0,01 <0,01 <0,01 0,01 0,02
Vandens kiekis, % tairio - - <0,3 0,042 0,058

* — Parametro negalima iSmatuoti dél nepakankamo produkto skaidrumo.
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Chromatografiniai tyrimy rezultatai rodo nemaza
kiekj alkeny ir alkadieny. Sie angliavandeniliai yra ypa¢
nestabilts ir reaguoja tarpusavyje, polimerizuodamiesi,
ciklizuodamiesi, aromatizuodamiesi, dél ko jie greitai
tamséja, o pernelyg padidéjus reakcijos produkty
molekulinei masei sumazéja jy tirpumas ir krinta
nuosédomis. Dél Sios priezasties buvo nejmanoma
iSmatuoti frakcijos, skirtos ISO-F-DMX markés kurui
gaminti, drumstimosi temperatiros. 1SO-F-DMX markeés
kuras i§ tiriamos Zaliavos gali buti gaminamas tiek
zieminis, tiek vasarinis. Kity markiy distiliacinis jurinis
kuras gali ir neatitikti standarto reikalavimy, keliamy
zieminio kuro klasei (3 lent.).

ISvados

Nustatyta, kad didinant polipropileno termolizés
slégi nuo 25 iki 80 bar, susidariusio skystojo
produkto iSeiga mazéja nuo 74,70 iki 62,61 mases
procento, o dujinio — didéja nuo 8,32 iki 21,25
masés procento.

Didéjant polipropileno termolizés proceso slégiui,
susidariusio  skystojo  produkto  distiliacijos
charakteristika yra lékstesné, t. y. produkta (ypac
sunkigja dalj, daugiau kaip 40 tario proc.) sudaro
mazesnés virimo temperatliros junginiai.
Apskai¢iuota, kad i§ polipropileno atlieky,
lengviausiojo distiliacinio 1SO-F-DMX markeés
jurinio kuro galima pagaminti 53 masés proc.
zieminés ir vasarinés klasés, o kity markiy
distiliacinio, vasarinés klasés, jurinio kuro potenciali
iSeiga sudaro 41 masés proc.
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Summary

A semibatch distillative thermolysis of polypropylene
waste under 25, 40, 60 and 80 bar was performed. The yield of
the resulting products and the distillation characteristics of the
liquid thermolysis products depending upon the process
conditions have been investigated. It was determined that as the
pressure of the thermolysis process increased from 25 to 80
bars, the yield of the liquid product decreased from 74.7 to
62.6 %, whereas the yield of the gaseous product increased by
8.3 to 21.3 %. The liquid product obtained under higher
pressure had more flat distillation characteristics, especially the
distillate that boils off beyond 40 %, composed of lower
molecular mas compounds. In order to assess the potential yield
of thermolysis products for the production of the marine
distillate fuel, there was set a dependence of the flash point of
the liquid fraction upon the light component cut content.
According to the ISO 8217:2012 specification, the quality
characteristics of the obtained fractions have been investigated.
The GC of the lightest liquid fraction (naphta), not suitable for a
marine fuel because of a too low frash point, showed the
predominance of isoparaffins — a useful feedstock for gasoline
production. Carbon residue values of the liquid thermolysis
product do not comply with the standard specification because
of a significant content of alkenes and alkadienes. The latter at a
higher temperature are particularly apt to polymerization,
cyclization, and aromatization. During these reactions, carbon
residue precursors are formed. The calculated yield of the
obtained polypropylene thermolysis liquid fractions compatible
with distillate marine fuels of summer and winter grades was
53 % for the 1SO-F-DMX category and 41 % for the ISO-F-
DMA and ISO-F-DMB categories which are used in the
Lithuanian shipping fleet.
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