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ANOTACIJA

Plastiky gamybos apimtys nuo 1950 m. Zenkliai iSaugo ir 2017 metais sieké 348 milijony
tony. Vis augant] plastiky populiaruma lemia tokios jy savybés, kaip lengvumas, patvarumas,
nedidelés kainos ir platus pritaikymas. Daugiausia plastiko yra sunaudojama pakuociy, vienkartiniy
indy gamyboje. Siy produkty tarnavimo laikas néra ilgas, todél didzioji dalis atlieky greitai atsidiria
sgvartynuose. Plastiky atlickos kelia vis didesnj susidoméjima, kadangi plastikai néra biologiskai
skaidiis, jiems suirti reikia nuo keliy Simty iki tikstanCio mety, plastikai terSia aplinkg ir
vandenynus, neigiamai veikia jy ekosistema, zaloja gyviinus. Pirolizé yra efektyvus biidas perdirbti
plastiko atliekas ir tuo paciu gauti naudingus produktus.

Tyrimo metu atliktos trijy skirtingy plastiky (HDPE, PP, PS) pirolizés. Gautoms alyvoms
atlikta 'H ir **C BMR spektriné analizé parodé, jog alyvy sudétyje yra daug neso&iy junginiy,
lemianc¢iy mazg pirolizés alyvy oksidacinj stabilumg ir ribojantj alyvy panaudojimg alternatyviy
degaly gamyboje. Atmosferinés distiliacijos metu gautos dyzelinés frakcijos yra stabilesnés uz
benzinines frakcijas. Sudaryti miSiniai i§ distiliaty ir oksidacinj stabilumg gerinanciy priedy
(pirokatecholio, fenolio, dumbliy pirolizés alyvos). Visais atvejais miSiniy su fenolio priedu
oksidacinis stabilumas yra didesnis. PP dyzelininés frakcijos atveju, misSinio su fenoliu oksidacinis
stabilumas siekia 32 minutes ir tai yra 36 proc. didesnis rezultatas, lyginant su dyzeline frakcija be

fenolio.

Baigiamajj darba sudaro: 61puslapis, 4 lentelés, 17 paveiksly.
Raktinai Zodziai: polietilenas, polipropilenas, polistirenas, pirolizé, pirolizés alyva,

benzininé ir dyzelininé frakcija, oksidacinis stabilumas, antioksidantai, pirokatecholis, fenolis.
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IVADAS

Sparciai besikei¢ian¢iame pasaulyje plastiky gamybos apimtys vidutiniskai didéja po 8,4
proc. kasmet. Daugiausia plastiko yra sunaudojama pakuoéiy, vienkartiniy indy gamyboje. Siy
produkty tarnavimo laikas néra ilgas, todél didzioji dalis atlieky greitai atsiduria sgvartynuose.
Plastiky atliekos yra opi problema, kadangi plastikai néra biologiskai skaidiis, jiems suirti reikia nuo
keliy Simty iki tikstancio mety, plastikai terSia aplinka ir vandenynus, neigiamai veikia jy
ekosistema, zaloja gyviunus. D¢l to labai svarbu imtis veiksmy, kuriais biity galima sumazinti
atlieky kiekj, jas paverc¢iant naujais produktais ar energijos Saltiniu.

Siuo metu didelio démesio susilaukia terminis plastiky atlieky perdirbimas, vadinamas
pirolize, kuomet bedeguong¢je aplinkoje ir esant aukStoms temperatiiroms (>300 °C) polimeriné
medziaga yra suskaidoma | trumpesnes angliavandeniliy grandines. Tokiu bidu gaunami dujiniai
bei skystieji produktai ir kietos agregatinés biisenos lickana — anglis. Atliekant piroliz¢ gali buti
naudojami ir katalizatoriai, kurie leidzia vykdyti procesa Zemesnéje temperatiiroje ir trumpesnj
laiko tarpa. Pirolizé yra tinkamas biidas perdirbti sudétingas polimerines atliekas, turin¢ias labai
daug misriy medziagy ir nereikalaujantis iSankstinio atlieky rasiavimo.

Pirolizés metu gaunama skysta pirolizés alyva gali buti panaudojama kaip zaliava chemijos
pramongje, taciau didesnio susidoméjimo sulaukia tyrimai, bandant jg pritaikyti alternatyviy degaly
gamyboje. Nors plastiky pirolizés alyva pasizymi didele Silumine verte (>40 MJ/kg), taciau norint
atitikti kitus komerciniams degalams keliamus reikalavimus, reikalingi papildomi pirolizés alyvos
savybiy gerinimo metodai (fizikiniai ir cheminiai). Dazniausiai $iais metodais siekiama padidinti
alyvy oksidacinj stabiluma.

Darbo tikslas: Jvertinti plastiky atlieky pirolizés alyvy panaudojimo galimybes alternatyviy degaly
gamyboje.

Darbo uzdaviniai:

1) Atlikti skirtingy plastiky piroliz¢ (PP, HDPE, PS), jvertinti gauty produkty iSeigas ir
fizikines savybes.

2) Nustatyti plastiky pirolizés alyvy chemines struktiiras atliekant 'H BMR ir C BMR
spektrine analizg.

3) Isanalizuoti pirolizés alyvy frakcine sudétj ir iStirti atmosferinés distiliacijos metu gauty
distiliaty savybes.

4) Nustatyti priedy (pirokatecholio, fenolio bei dumbliy pirolizés alyvos) jtaka distiliaty
oksidaciniam stabilumui.

5) Ivertinti alyvy, jy distiliaty ir mi$iniy su priedais savybiy tinkamumg alternatyviy degaly
gamyboje.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Plastiky paklausa pasaulyje

Plastikai ir jy gaminiai yra neatsiejama S$iuolaikinio gyvenimo dalis. Plastiky gamybos
apimtys nuo 1950 m. gerokai iSaugo ir 2017 m. sieké 348 milijony tony (Geyer et. al., 2018).
Padidéjusi polimeriniy medziagy gamyba gali buti siejama su spar¢iu pasaulio gyventojy skaiciaus
did¢jimu, kurj lydi ekonomikos augimas ir geresnés gyvenimo salygos. Be to, vis augantj plastiky
populiarumg lemia tokios jy savybés, kaip lengvumas, patvarumas, nedidelés kainos ir platus
pritaikymas. I$ plastiky yra gaminami jvairtis produktai: apsauginés pakuotés, automobiliy dalys,
mobilieji telefonai, pastaty izoliacinés medziagos, medicinos prietaisai, namy apyvokos reikmenys,

Zaislai ir t.t.
1.1.1.  Plastiky gamybos apimtys

Didzioji dalis plastiky yra pagaminama Kinijoje 29,4 proc., Vakary Europoje 18,5 proc. ir
Siaurés Amerikoje 17,7 proc.. Sios $alys taip pat yra ir pagrindinés plastiky vartotojos. Kalbant apie
plastiko sunaudojima, Siaurés Amerikoje ir Vakary Europoje didelj plastiko sunaudojimg lemia
plastiky kiekis, tenkantis vienam gyventojui, o Kinijoje tai lemia didelis gyventojy skaicius (Ryberg
et. al, 2018). Plastiko suvartojimas vienam gyventojui Vakary Europoje ir Siaurés Amerikoje siekia
100 kilogramy. Azijoje $iuo metu vienam asmeniui sunaudojama tik 20 kg, taciau tikima, kad S$is
skaicius ateityje sparciai augs (Gourmelon, 2015).

2018 m. pasaulyje plastiko gaminiy eksporto pardavimai sieké 79 milijardus JAV doleriy.
Zvelgiant atskirai j zemynus, Europos 3aliy eksportuoty plastikiniy gaminiy verté sudaré didZiausia
dalj — 43,7 proc. Nuo Europos mazai atsiliko Azija, kurios plastiko pardavimai sieké 41,5 proc., o
Siaurés Amerikos tiekéjy — 13,3 proc. pasaulio eksporto. 1 lenteléje pateikta 10 $aliy, kuriy 2018 m.

plastiko gaminiy eksporto vertés (JAV doleriais) buvo didZiausios:

1 lentelé. Salys, kuriy plastiko gaminiy eksportas 2018 m. buvo pelningiausias
(Ryberg et. al., 2018)

Nr. Salis Eksporto verté, min. Eksporto dalis pasaulyje,
proc.
1 Kinija 19,5 24,7
2 Vokietija 9,9 12,5
3 JAV 7,2 9,2
4 Italija 3,3 4,2
5 Pranciizija 3,0 3,8




6 Lenkija 2,3 2,9
7 Nyderlandai 2,2 2,8
8 Japonija 2,2 2,7
9 Cekija 2,0 2,5
10 Meksika 2,0 2,5

(1 lentelés tesinys)

1 lenteléje iSvardytos desimt Saliy 2018 m. sudaré beveik 70 proc. plastiko gaminiy eksporto.
Tarp minéty didziausiy eksportuotojy plastikiniy gaminiy pardavimai uz Salies riby nuo 2014 m.
spar&iausiai augo Lenkijoje, Cekijoje ir Meksikoje. Pasauliné tendencija rodo, kad plastiky gamyba,

juy taikymas bei naudojimas ir toliau didés visame pasaulyje (Geyer et. al., 2018).

1.1.2. Populiariausi plastikai

Yra zinoma apie 50 skirtingy raSiy plastiky ir jvairiy jy atmainy, todél Amerikos plastiky
pramonés draugija sukiiré standarting plastiky zenklinimo sistema, kuri padeda vartotojams
atpazinti ir riiSivoti pagrindinius plastiko tipus. Plastikiniai gaminiai yra Zenklinami specialiais
trikampio zenklais ir yra suskirstyti j septynias grupes:

1) Polictilentereftalatg (PET),

2) Didelio tankio polietileng (HDPE),

3) Mazo tankio polietileng (LDPE) ir linijinj mazo tankio polietileng (LLDPE),

4) Polivinilchloridg (PVC),

5) Polipropilena (PP),

6) Polistireng (PS),

7) Kiti (OTHER) plastiko gaminiai, kuriems priskirimi polikarbonatas (PC),
polimetilmetakrilatas (PMA), poliamidas (PA) ir kt. (Ozkan, 2015).

Dazniausiai naudojamos polimerinés medziagos yra PP (16 proc.), LDPE, LLDPE (12 proc.),
PVC (11 proc.), HDPE, (10 proc.) ir PET (5 proc.), kurie sudaro kiek daugiau nei 50 proc. visy
pasaulyje naudojamy plastiky. 2017 m. Europoje PP buvo pagaminta 9,5 min.t. Tuo pat metu LDPE
buvo pagaminta kiek maziau — 8,9 min.t., HDPE — 6,3 min.t., PVC — 5,2 min.t., PET — 3,8 mIn.t. ir
maziausiai PS — 1,9 min.t. (Association of plastics manufacturers, 2018). DidZioji dalis plastiky yra
sunaudojama pakuociy (30 proc.), statybiniy medziagy ir konstrukcijy (17 proc.) bei transporto
daliy (14 proc.) gamybai (Ryberg et. al, 2018).

Pasaulyje populiariausias ir didziausiais kiekiais gaminamas yra polipropilenas (PP). Jis yra
laikomas vienu lengviausiu ir universaliausiu polimeru, gali bati formuojamas skirtingais buidais:
injekciniu liejimu (injection molding), ekstruzija, liejimu iSpuciant ir kt. Paprastai komercinis PP

biina 75 proc. izotaktinio (pusiau kristalinio) ir 25 proc. ataktinio (amorfinio) polimero misinys. PP
6




placiai naudojamas dél tokiy savybiy kaip atsparumas daugeliui rugsciy, Sarmy ir tirpikliy, mazo
tankio, didelis standumo, tvirtumo, atsparumo smigiams ir karsciui bei skaidrumo. I$ Sio plastiko
yra gaminami vienkartinio bei daugkartinio naudojimo indai, maisto pakuotés, Zaislai ir automobiliy
dalys. Polipropileno paklausa sparciai didéja, todél tai yra viena i§ labiausiai paplitusiy
mikroplastiky rasiy, randamy jarose ir vandenynuose (Blair, Quin, 2017).

Buityje naudojamg polietileng galima suskirstyti | mazo tankio polietileng (LDPE), didelio
tankio polietileng (HDPE) bei linijinj mazo tankio polietileng (LLDPE). I§ trijy minéty, HDPE
pasizymi geresnémis Siluminémis, elektrinémis ir mechaninémis savybémis, o LDPE ir LLDPE
pasizymi geresniu lankstumu, atsparumu smigiams ir tinkamumu formuoti pléveléms. D¢l Siy
priezas¢iy LDPE ir LLDPE daugiausia naudojami jvairioms pléveléms, pakuotéms gaminti. HDPE
plastikas apibiidinamas kaip mazai Sakota linijiné polimerin¢ grandiné, turinti aukstg kristaliSkumo
laipsnj, kuris lemia medziagos tvirtumg. D¢l minéty savybiy, HDPE yra placiai naudojamas
gaminant pieno, plovikliy ir kitos paskirties butelius, naftos talpyklas, zaislus ir kita. (Blair, Quin,
2017).

Polistirenas (PS) yra universalus plastikas, kuris gali buti naudojamas grynas arba kaip
putplastis. Bendrosios paskirties polistirenas yra skaidrus, kietas ir trapus. Déka skaidrumo PS
s¢kmingai yra naudojams medicinos ir maisto produkty pakuotéms, laboratoriniams jrenginiams bei
elektronikos prietaisy dalims gaminti. ISputintas polistirenas (IPS) paprastai yra suspaudziamas j
lakstus ir karStyje formuojami padéklai mésos, Zuvies produktams ar kiausiniams laikyti. IS IPS taip
pat gali biiti tiesiogiai formuojami puodeliai ir jvairis dubené¢liai sausam maistui. Putplastis
pasiZzymi tvirtumu ir puikia Silumos izoliacija, todél yra placiai naudojamas greito maisto

restoranuose (McKeen, 2014).

1.1.3. Plastiky atliekos ir perdirbimas

Auganti plastiky paklausa ir gamybos apimtys lemia vis didesnius plastiko atlieky kiekius
visame pasaulyje (Devasahayam et. al., 2019). Bendrai plastikas sudaro apie 16 proc. komunaliniy
atlieky. 2 paveiksle pateikta, kokios plastikos atliekos ir kokiais kiekiais susidaré 2015 m. (Ritchie,
Roser, 2018). Yra paskaiciuota, kad mazdaug 33 proc. viso plastiko, pagaminamo kiekvienais
metais, yra vienkartinio naudojimo ir paprastai per 12 ménesiy nuo pagaminimo atsiduria sgvartyne
ir net 15-40 proc. panaudoto plastiko patenka j vandenynus (Blair, Quin, 2017). Aplinkai ir
gyviesiems organizmams ypac¢ pavojingos yra suskilusio plastiko nano- (<100 nm) ir mikro- (100
nm to 5 mm) dalelés, kurias praryja dauguma jiros ir sausumos gyvuny. (Devasahayam, et al,
2019). Sios dalelés gali pazeisti gyvuyju organizmy lasteles, sutrikdyti jy viduje vykstanius
biocheminius procesus bei gyvybines funkcijas, todél svarbu protingai atsikratyti nebenaudojamo

plastiko.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780323221085000047#!
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2 pav. Skirtingos paskirties plastiko atlieky susidarymas pasaulyje 2015 m. (Ritchie,
Roser, 2018)

Paprastai yra trys pagrindiniai plastiko atliecky tvarkymo buidai: mechaninis ir cheminis
perdirbimas, deginimas bei veZzimas j sgvartynus (Guo et. al., 2017). 2016 m. Europoje pirma karta
buvo perdirbta daugiau plastiko atlieky (31,1 proc.), palyginti su kiekiu, i§veztu j sgvartynus (27,3
proc.). Vis dél to, didzioji dalis plastiky (41,6 proc.) buvo sudeginta (Association of plastics
manufacturers, 2017). Kai kuriuose Saltiniuose dar yra iSskiriamas ketvirtasis plastiko atlieky
tvarkymo biidas, kuris yra labiau prevencinis — tai plastiky naudojimo mazinimas, kuris gali bati
pritaikytas tiek pramongje, tiek buityje.

Cheminis perdirbimas. Viena i§ galimybiy tvarkyti plastiko atlickas yra jy pakartotinis
panaudojamas arba perdirbamas ] antrines medZziagas. Tokiu biidu galima perdirbti tik
termoplastikus, kurie kaitinami iSsilydo, o po to vésinant formuojami nauji gaminiai. Jau
panaudoty, dalinai uZterSty plastiky lydaly maiSymas leidZia pagaminti prastenés kokybeés,
Zzemesnius reikalavimus atitinkancius produktus. Siekiant patenkinti pramonés sektoriy techninius
reikalavimus, j lydaly miSinius dedami jvairis uzpildai ir priedai:

o talkas (Mgs(SisO10)(OH),), kalcio karbonatas (CaCQyg) ir titano dioksidas (TiOy);
e termoplastiné guma, tokia kaip etileno-propileno-dieno monomeras (EPDM) arba
stireno-butadieno kauciukas (SBS);

o funkciniai priedai, tokie kaip antioksidantai ir ultravioletiniai (UV) stabilizatoriai.

Nepaisant lakiyjy terSaly, iSsiskirian¢iy lydant plastiko atliekas (Huang et al., 2013), cheminis
perdirbimas yra paprastai ekologiskiausias plastiko atliecky Salinimo budas. Tokiu budu
prailginamas polimerinés medZziagos tarnavimo laikas, nors nei§vengiama biisimy atlieky ateityje.
Be to, cheminis plastiko perdirbimas yra ekonomiskai perspektyvi praktika, nes perdirbtas plastikas
sutaupo 20-50 proc. rinkos kainos, lyginant su naujais gaminiais (Guo et. al., 1207).



Termoplastinis polietilentereftalatas (PET) laikomas placiausiai perdirbamu plastiku, jo
perdirbimas sudaro mazdaug 75-80 proc. visy plastiky perdirbimo. Daugiausia buteliy ir pakuociy
gamybai naudojamas PET yra svarbus tuo, kad perdirbant jo atliekas susigrazinama beveik 100
proc. plastiko zaliavos. Kity plastikiniy medziagy perdirbimas yra sudétingesnis ir ne toks
efektyvus. Pavyzdziui, daugiasluoksniy ir kompoziciniy medziagy perdirbimas gali biiti nepaprastai
brangus, nes kompozicinése medziagose vyrauja termoreaktingy plastiky, pluostiniy medziagy ir
kity priemaiSy, kurios apsunkina perdirbimo procesg. Taip pat sudétinga perdirbti poliolefinus,
tokius kaip polipropilenas, nes jie turi polinkj oksiduotis, tod¢l perdirbant Sias medziagas
papildomai reikalingi antioksidantai, kurie kontroliuoty plastiky oksidacijg. Vis dél to, plastikinés
medziagos gali biiti perdirbtos tik ribotg kiekj karty, nes po kiekvieno perdirbimo prastéja plastiko
fizikinés savybés ir galiausiai jis vis tiek atsidiiria sgvartyne ar yra sudeginamas (Blair, Quin, 2017).

Deginimas. Daznai plastiky atlickos yra apdorojamos termiskai — sudeginamos. Deginant
galima apdoroti ir pasalinti didelius atlieky kiekius, jy uzimama tirj sumazinti 70 — 80 proc. Nors
yra naujy technologijy, tokiy kaip pirolizé, kuriy metu i§ plastiko atlieky iSgaunama alyva
alternatyviam kurui gaminti, taCiau jprastai, kaip energijos Saltinis yra naudojama Siluma,
18siskyrusi plastiky degimo metu. Plastiky Silumingumas virS§ija 40 MJ/kg dél didelio anglies,
vandenilio ir mazo peleny kiekio (Devasahayam et al, 2019). Tai reiskia, kad vienas kilogramas
plastiko atlieky turi tokig pacig Siluming verte, kaip ir vienas litras degaly, todél energetiniu
pozitiriu, plastiko atliekas deginti naudinga.

Vis dél to, deginant plastikines medziagas iSsiskiria ne tik Siluma, bet ir labai toksiSkos
cheminés medZiagos, tokios kaip furanai, dioksinai bei polichlorinti bifenilai, kurios gali turéti
rimty padariniy Zmoniy sveikatai ir aplinkai. Deginant PVC iSsiskiria halogenai, kurie daro jtaka
klimato kaitai, PS degimo produktai yra kenksmingi centrinei nervy sistemai. Plastiky degimo metu
i$siskiriantys dioksinai nuséda vandenvietése, paséliy laukuose, véliau patenka | miisy maisty ir
organizmg. Vienas pavojingiausiy yra 2,3,7,8 tetrachlorodibenzo-p-dioksinas (TCDD), sukeliantis
vez] ir neurologinius pazeidimus, sutrikdantis skydliaukés ir kvépavimo sistemos veikla. Taigi
plastikiniy atlieky deginimas padidina Sirdies ligy rizika, sukelia kvépavimo taky negalavimus,
tokius kaip astma ir emfizema, sukelia bérimus, pykinimg, galvos skausma bei daugelj kity
susirgimy (Verma et. al., 2016). Dél zalingo poveikio Zzmoniy sveikaitai, plastiko atlieky deginimas
néra geriausias budas spresti atlieky klausima, o jeigu Sis buidas vis tiek pasirenkamas, plastiky
deginimo procesas turéty biiti vykdomas atokiau nuo gyvenvieciy.

Sgvartynai. Plastiko atlieky kaupimas sgvartynuose yra placiai taikoma praktika visame
pasaulyje, ypaC€ maziau iSsivysciusiose Salyse, nes tai yra pigesnis ir paprastesnis biidas, nei plastiky
perdirbimas. Dél to net 21-42proc. viso pasaulio plastiko atliecky sandéliuojama sgvartynuose

(Jambeck et. al., 2015). Atviruose sgvartynuose polimerinés medziagos yra veikiamos sudétingy
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aplinkos salygy: kintanCios temperatiiros, didelio druskingumo, fizinio krivio ir mikroby
degradacijos, dujy susidarymo (pvz., CO, ir CH,), salyCio su vandeninga aplinka, kurios pH nuo
4,5 iki 9 (Nizzetto et al., 2016). D¢l minéty veiksniy, laikui bégant plastikai suyra j smulkesnes
daleles, kurios lengviau gali patektj j dirvoZem], pozeminj bei gruntinj vandenj ir pridaryti nemazai
zalos aplinkai ar gyviesiems organizmams.

Kasmet pusé¢ pagamintos kietojo plastiko produkcijos yra neatsakingai iSSvaistoma. Tai
reiSkia neiSnaudotas ekonomines galimybes, kurios vien tik JAV galéty uzdirbti daugiau nei 8
milijardy JAV doleriy per metus (Garcia, Robertson, 2017). Remiantis Europos teisés aktais,
plastiko atlieky vezimas ] sgvartynus turéty buti paskutinis variantas, kai negalimos kitos
alternatyvos. Dél Europos strategijos pereiti prie ziedinés ekonomikos. veiksmai, mazinantys

plastiko atlieky kiekj ir skatinantys jy antrinj panaudojima, yra laikomi prioritetiniais.
1.2. Plastiky pirolizé

Siuo metu vienas i§ patraukliausiy, didZiausio susidoméjimo sulaukianéiy plastiko atlieky
perdirbimo budy yra pirolizé, kai bedeguonéje arba mazai deguonies turinCioje aplinkoje, esant
padidintoms temperatiiroms (>400 °C) plastiko polimerinés grandinés yra suskaidomos j mazesnés
molekulinés masés molekules nutraukiant C—C ir C—H jungtis (Budsaereechai et. al., 2019).
Plastiky terminio skilimo metu susidar¢ organiniai garai kondensuojami ir paverciami skystu
produktu — alyva. Nedideliais kiekiais, kaip Salutiniai pirolizés proceso produktai, susidaro kieta
apangléjusi medZziaga, kuri gali biiti suaktyvinama ir naudojama vandens valymui, sunkiyjy metaly,
dimy ir kvapo pasalinimui bei Hp, CO, CO; dujos, kurios gali biti panaudotos, kaip energijos
Saltinis. Atlieky pavertimas naudingais energetiniais produktais uztrunka apie 2—4 valandas.

Pirolizé yra puikus biidas panaudoti miSry ir neSvary plastika, kuris jau néra tinkamas
perdirbimui. Sis terminis procesas sékmingai naudojama konvertuoti visy riidiy plastiko atliekas j
skysta pirolizés alyva, iSskyrus PVC ir PET, nes jie sukelia korozijos procesus ir vamzdziy
uzsikiSimg pirolizés reaktoriuose. Yra atlikti tik keli tyrimai su PVC dél pirolizés metu
i§siskirian¢iy pavojingy chloro dujy susidarymo. Pirolizuojant PE taip pat iSkyla sunkumy, nes
vietoje skystos alyvos susidaro vaSkas. Be to, pirolizé yra bene vienintelis biidas visiskai panaudoti
PS atliekas kurio metu jos gali biiti paver¢iamos vertingesniais naftos produktais, o ne visam laikui
patekti j sgvartynus, kadangi atskirti, rasiuoti ir perdirbti PS putplastj dél mazo tankio yra

ekonomiskai nenaudinga (Sharuddin et. al., 2016).

1.2.1. Veiksniai, lemiantys pirolizés proceso efektyvumag

IS plastiko atlieky galima gauti iki 80 proc. skysto pirolizés alyvos. Jos iSeiga priklauso nuo

daugelio parametry, tokiy kaip temperatira, slégis, kaitinimo greitis, drégmés kiekis Zaliavoje,
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iSlaikymo laikas, plastiko riisis ir daleliy dydis. Tinkamai parinkus plastiky pirolizés proceso
salygas, galima pasiekti maksimaly efektyvuma, esant maziausioms energijoms sgnaudoms.

Temperatiira. Skysto produkto iSeiga sumazéja, o dujy iSeiga padidé¢ja didinant temperatiirg.
Be to, temperatiira turi jtakos ir pagamintos alyvos kokybei. Zemesnéje temperatiiroje susidaro ilgos
angliavandeniliy grandinés, o esant aukStesnei temperatiirai dél C—C jungéiy skilimo susidaro
trumpesnés grandinés. Aukstoje temperatiroje (500—-600 °C) vykdant PS pirolize, stireno kiekis
pirolizés alyvoje sumazéja (Miandad et. al., 2006). Tai rodo, kad stirenas aukstesnéje temperatiiroje
skyla j kitus junginius, tokius kaip toluenas ir etilbenzenas.

Plastikas. Plastiko rasis turi rek8mingos jtakos pirolizés proceso metu gaminamos skysto
alyvos kokybei ir kiekiui. I§ skirtingy zaliavy pagaminta skysta alyva turi skirtingas fizikines ir
chemines savybes, tokias kaip klampa, tankis, kaloringumas, cheminé sudétis ir kt. Anot Siddiqui ir
Redhwi (2009), i§ PS plastiko gaunama maziau klampi skysta alyva dél trumpesniy
angliavandeniliniy grandiniy, susidaranciy pirolizés proceso metu. IS PE ir PP gaminama alyva
pasizymi didesniu klampumu. Pastebéta, kad atlieckant misriy plastiko atlieky (PS, PP ir PE)
pirolizg, esant 350 °C temperatiirai, susidaro apie 60 proc. aromatiniy angliavandeniliy. Pagaminta
skysta alyva pasiZymi panaSiomis savybémis kaip ir jprastas dyzelinas: tankiu ~ (0,8 kg/m°),
klampa (iki 2,96 mm?/s), drumstimosi temperatiira (~18 °C), pliipsnio temperatiira (30,5 ° C) ir
Silumine verte (41,58 MJ/kg) (Syamsiro et. al., 2014).

Slegis. Pirolizés metu slégis daro jtaka dujiniy produkty iSeigai. Esant auksStesnéms
temperatiroms (vir§ 400 °C) ir didinant slégj, dujiniy produkty iSeiga taip pat did¢ja. Anglies kiekis
skystame pirolizés produkte (alyvoje) taip pat priklauso nuo slégio — didesniame slégyje susidaro
mazesnés molekulinés maseés alyva su trumpesnémis angliavandeniliy grandinémis. Be to, slégis
tiesiogiai veikia polimery C—C jungciy skilimo greitj. Pastebéta, kad padidinus slégj, dvigubyjy
jungciy susidarymo greitis sumazéja (Murata, 2014).

Islaikymo trukmé. Sj parametra galima apibrézti kaip vidutinj laiko tarpa, kurj Zaliava
praleidzia reaktoriuje ir kuris turi jtakos produkto kokybei. Ilgesnis Zaliavos iSlaikymas (pirolizés
proceso vykdymas) padidina pirminio, termiskai stabilaus produkto, tokio kaip mazos molekulinés
masés angliavandeniliy, iSeiga. Taliau, iSlatkymo trukmé yra reikSminga tik tam tikrame
temperatiiry intervale. Nustatyta, kad didesnis skystos pirolizés alyvos kiekis, esant ilgesnei
iSlaikymo trukmei, yra gaunamas, kai temperatira néra aukstesne, nei 685 °C. Todél aukstesneje
nei 685 °C temperatiiroje, Zaliavos iSlaikymo trukmé reaktoriuje turi mazesne jtaka skysciy ir dujy
iSeigai (Sharuddin et. al., 2016)

Katalizatorius. Plastiko atlieky piroliz¢é gali buti atliekama dalyvaujant katalizatoriui
(kataliziné pirolizé) arba nesant katalizatoriaus (terminé arba nekatalitiné pirolize). Atliekant

katalizine pirolize, katalizatorius padidina tikslinio produkto iSeiga, sumaZina reakcijos laikg ir
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temperatiirg, pagerina skystos alyvos kokybe ir padidina bendra proceso efektyvuma (Serrano ir kt.,
2012). Paprastai plastiky pirolizei naudojami heterogeniniai katalizatoriai, nes po reakcijos juos
lengviau atskirti nuo skysto pirolizés produkto. Heterogeniniai katalizatoriai yra skirstomi i
nanokristalinius ceolitus, kietus rtgS¢iy katalizatorius, mezostruktiirizuoty metaly katalizatorius,
metaly ir metaly oksidy, uznesty ant anglies, katalizatorius. PavirSiaus plotas, riig§tingumas, pory
dydis ir turis yra pagrindinés bet kokio katalizatoriaus savybés, turincios jtakos pirolizés procesui
(Nizami et. al., 2016). Pavyzdziui, didelio ragstingumo katalizatorius padidina dujy iSeigg skysto
produkto sagskaita. (Miandad et. al., 2016). Plastiky pirolizei placiai naudojami gamtiniai ir
sintetiniai ceolitiniai (Y-ceolitas, HZSM, ZSM5) ar silicio-aliuminio katalizatoriai (Tulashie et. al,
2017).

1.2.2. Pirolizés reaktoriy tipai

Piroliz¢ yra atlickama skirtingo tipo reaktoriuose, kuriy veikimo principas ir sukuriamos
darbo salygos taip pat turi didelés reikSmés pirolizés proceso efektyvumui. Laboratorijos salygomis
plastiky pirolizei dazniausiai naudojami vienkartinés jkrovos (batch) ir pusiau periodinio (semi-
batch) veikimo reaktoriai, reCiau srautiniai (continuous flow) reaktoriai, tokie kaip suskystinto
sluoksnio (fluidized bed) ar nejudancio sluoksnio (fixed-bed) reaktoriai. Kiekvienas jy turi

atitinkamy privalumy ir trakumy.

a) b) c)
Zaliava Produktyir = pyoqjuktai
L ! ! nesureagavusiy
K medziagy Duju srautas
o M "\ atskyrimas Lisnesioja‘
katalizatoriaus
N P daleles
Ausbntnmo Katalizatoriau o
gaubtas - otelé £ ;
Maisyklé e S s
Sl o X
\(> <) Membrana ===
\_ ______ - B Reagentai
Kontrolinis
¥ voztuvas N Etenas
Produkty ~ s Vandenilis
liéleidjmo anga Zaliava Suskystintas sluoksnis, Deguonis
esant dujy srautui

3 pav. Plastiky pirolizéje naudojami reaktoriai: a) vienkartinés jkrovos b) srautinis su
nejudanciu katalizatoriaus sluoksniu ¢) srautinis su suskystintu katalizatoriaus sluoksniu.

(Sharuddin et. al., 2016).

Vienkartinés jkrovos reaktorius (zr. 3 pav.) yra uzdara sistema, kurioje néra Zaliavos/produkto
srauto j ar i§ reaktoriaus, kol vyksta reakcija. Sio reaktoriaus vienas i§ privalumy yra tai, kad
pasiekiama didelé iSeiga, nes reagentai (plastikai) ilgg laika gali buti iSlaikomi reaktingoje zonoje.

Kita vertus, §io tipo reaktoriaus prieziira reikalauja dideliy laiko sanaudy, kadangi produktai turi
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buti periodiskai iSkraunami ir pakraunama zaliava, dél mazo naSumo netinkamas pritaikyti masinei
gamybei. Palyginimui, pusiau periodinio veikimo reaktoriuje galima pridéti reagentus ir pasalinti
produktus tuo paciu metu, kas sutaupo Siek tiek laiko. Reagenty prid¢jimas bet kuriuo metu turi
didelj pranasumg, norint gauti didesn¢ tikslinio produkto (alyvos) iSeiga. Dél paprasto dizaino ir
galimybés valdyti reakcijos parametrus, abu minéti reaktoriai yra tinkami naudoti nedidelése
laboratorijose.

Nejudancio sluoksnio reaktoriuje katalizatorius paprastai biina patalpintas tam tikruose
padékluose/grotelése, kurie iSdéstomi iSilgai reaktoriaus. Tokio tipo reaktoriy lengva suprojektuoti,
taciau kartais iSkyla sunkumy su zaliavos padavimu j reaktoriy, kai naudojamos skirtingos formos ir
dydzio plastiko dalelés. Be to, katalizatoriaus pavirSiaus plotas, kuris tiesiogiai gali kontaktuoti su
zaliava ir pirolizés proceso metu susidaranciais junginiais, yra pakankamai ribotas. Tam tikromis
salygomis, nejudancio sluoksnio reaktoriai yra naudojami tik kaip antrinés pirolizés reaktoriai, |
kuriuos gali biiti lengvai nukreipiami pirmineés pirolizés metu gauti skysti ir dujiniai produktai.

Kai kurias problemas, kylancias nejudancio sluoksnio reaktoriuje, gali iSspresti skystojo
sluoksnio reaktoriai. Cia katalizatorius patalpinamas vir§ paskirstymo plokstés (distributer plate),
pro kurig jpurSkiamos skystinancios dujos: Hy, Oz, CoHa. Sios dujos i$nesioja katalizatoriaus daleles
taip padidinat jo uzimamg plota reaktoriaus viduje ir pagerinant salytj su zaliava. Dujy pagalba
katalizatorius yra geriau sumai$omas, o tai sumazina proceso sglygy kintamumg ir pagerina Silumos
perdavimg. Be to, skystojo sluoksnio reaktoriai yra pranasesni ir uz vienkartinés jkrovos reaktorius
tuo, kad galima iSvengti dazno Zaliavy jkrovimo ir proceso nereikia daznai stabdyti. Dél maZesniy
eksploatavimo iSlaidy, skystojo sluoksnio reaktorius galéty buti vienas tinkamesniy reaktoriy tipy

plastiky pirolizés gamyklai (Sharuddin et. al., 2016).
1.2.3. Plastiky pirolizés alyvos apdorojimo metodai

Plastiky pirolizés proceso pagrindinis produktas — pirolizés alyva — pasizymi panasiomis
fizikinémis bei cheminémis savybémis, kaip ir automobiliniai degalai. Neapdorota pirolizés alyva
paprastai yra angliavandeniliy miSinys, sudarytas i§ Cs—Cys anglies atomy turin¢iy junginiy, kuriy
dinaminé klampa svyruoja nuo 1,77 iki 1,90 mPa s , kinematiné klampa yra 1,92—2,09 cSt ribose,
stingimo temperatiira patenka j 11—(—60 °C) intervalg, tankis gali varijuoti nuo 0,71 iki 0,92 g/cm3,
plitipsnio temperatiira siekti 28,1-30,2 °C. Dél didelés Siluminés vertés (>40 MJ/Kg) plastiky alyva
sulaukia ypatingo susidoméjimo alternatyviy degaly gamyboje (Miandad et. al., 2016). Pirolizés
alyva turi biiti apdorojama, modifikuojama tam, kad jos charakteristikos atitikty standartizuoty
degaly savybes. Modifikavimo metodais siekiama stabilizuoti Zaliaving pirolizés alyva, sumazinti
sen¢jimo potencialg bei pasalinti kietgsias daleles, kad alyva ar jos miSiniai biitu galimi naudoti

dyzeliniuose varikliuose. Pirolizés alyva gali biiti apdorojama fizikiniais ir cheminiais metodais.
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1.2.3.1. Fizikiniai metodai

Fizikiniai metodai yra skirti paSalinti priemaiSas i§ pirolizés alyvos, ja iSgryninti ir

stabilizuoti. Pagrindiniai taikomi fizikiniai pirolizés alyvos apdorojimo metodai yra filtravimas,

distiliavimas, tirpiklio prid¢jimas bei emulsijy gaminimas (taikomas pirolizés alyvai i$ biomas¢s).

1)

2)

3)

4)

Karsty gary filtravimas gali zenkliai sumazinti kietyjy priemaiSy (peleny ir anglies),
kurios gali katalizuoti antrines reakcijas, kiekj. Be to, filtravimas pagerina pirolizés
alyvos degimo savybes.

Distiliavimas dazniausiai taikomas fizikinis apdorojimo metodas. Atsizvelgiant |
skirtingg komponenty virimo temperatiirg, pirolizés alyva gali biiti iSskirstyta j tariamo
benzino, aviacinio zibalo ir dyzelino frakcijas. Pagrindiné frakcija yra vidutiniy
distiliaty frakcija (170-370 °C), kuri jprastai sudaro daugiau nei 60 masés proc. visos
pirolizes alyvos. Nustatyta, kad pirolizés alyvos komponentas, verdantis Zemiau 140 °C,
yra labai aukstos kokybés (Majhi et. al., 2012).

Poliniy tirpikliy, tokiy kaip metanolis ar etanolis, pridéjimas keicia skystos pirolizés
alyvos mikrostruktirg istirpinant maziau tirpius junginius ir tokiu budu dalinai
stabilizuojant senéjimo procesg. Tirpikliai taip pat homogenizuoja pirolizés alyva ir
sumazina jos klampa.

Emulsijos dazniausiai yra gaminamos pirolizés alyva maiSant su dyzelinu. Poliniai
junginiai, tokie kaip fenolis ir jo dariniai, aromatinés karboksirtgstys ir kiti junginiai,
esantys pirolizés alyvos sudétyje, labai apsunkina maiSymosi procesa. Parinkus
tinkamas pavirSinio aktyvumo medziagas (PAM), galima gauti homogenines emulsijas,
kurios gali bati naudojamos vidaus degimo variklivose (Yanga et. al., 2014),

(Sharifzadeh et. al., 2019).

1.2.3.2. Cheminiai metodai

Cheminiai pirolizés alyvos apdorojimo metodai yra jvairesni ir sudétingesni uz fizikinius

metodus. Sios technologijos labai skiriasi atsizvelgiant j eksploatavimo salygy sunkuma, reakcijy

laika, produkty iSeiga bei papildomy zaliavy naudojimg. Cheminiai apdorojimo btidai yra skirstomi

1 katalitinj hidrinima, katalitinj krekinga, dujinima, gary riformingg, esterinimg ir superkritiniy

skysCiy naudojima.

Hidrinimas. Pagrindinis ir dazniausiai taikomas cheminis pirolizés alyvos apdorojimo

budas yra hidrinimas. Vykdoma katalitiné reakcija naudojant tauriuosius metalus ir vandenilj gali

zenkliai sumazinti deguonies (pasisalina HyO pavidalu) ir nesociy angliavandeniliy kiekj pirolizés

alyvoje. Optimaliausios salygos vykdant hidrinimo reakcijas yra ne mazesnis kaip 20 MPa slégis ir
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400 °C temperatira. Sio metodo privalumas yra didelés iSeigos ir gaunamas produktas su
panasiomis ] nafta savybémis (Ledeng, Bergem, 2018). Vis délto, hidrinimas yra pakankamai
brangus ir gali buti pavojingas, kadangi sunaudojami dideli vandenilio kiekiai. Be to, kaip
nepageidautinas reiSkinys yra jvardijamas anglies nusodinimas ir kokso susidarymas ant
katalizatoriy. D¢l to rekomenduojama pirmiausia stabilizuoti alyva hidrinant Zemesnéje
temperatiiroje, po to intensyviau esant aukStesnéms temperatiiroms.

Ceolitinis krekingas, prieSingai nei hidrinimas, pasalina deguonj CO, pavidalu, taip
sumazinant alyvos komponenty molekuling masg. Vykdant katalitinj ceolity krekingg nenaudojamas
brangus vandenilis, taCiau gaunamos mazesnés produkty iSeigos. Kaip alternatyva gali biiti
vykdomas krekingas esant vandeniliui — hidrokrekingas. Sis procesas vykdomas aukstesnéje nei
350 °Cir 0,7-14 MPa slégyje — Siek tiek Svelnesnémis salygomis nei hidrinimas, taciau yra didesné
kokso susidarymo rizika (Yang et. al., 2015).

Superkritiniai skysciai. Nesenai pradétas taikyti dar vienas cheminis apdorojimo biidas —
hidroterminis apdorojimas arba superkritiniy skys¢iy naudojimas. Superkritiniai skysciai
(supercritical fluids) — tai skysc¢iai, esantys tokioje temperatiiroje ir slégyje, kai néra skirtingy faziy
tarp skys¢io ir dujy. Atlikus tyrimg su vandeniu, esant kritinéms salygoms, buvo jrodyta, kad
maziau nei per 30 min. galima pasalinti iki 30 proc. hidroksilo grupiy, todél $i technologija gali buti
panaudojama trumpalaikiam pirminiam pirolizés alyvos apdorojimui (Park et. al., 2019). Be to,
naudojamas superkritinis skystis gali atlikti ir vandenilio donoro vaidmenj pirolizés alyvos
hidrinimui. Nepaisant minéty privalumy, Sios technologijos metu gauti produktai yra klampis, o
vandenyje netirpiy junginiy iSeiga — mazesné. Tod¢l yra atliekami tyrimai su jvairiais organiniais
tirpikliais, jskaitant metanolj, etanolj, butanolj, acetong, propanolj, glicerolj. Tyrimo uzdavinys —
nustatyti tirpiklius, kuriuos galima ekonomiSkai ir dideliais kiekiais taikyti pirolizés alyvos
apdorojimui.

Dujinimas. Neapdorota pirolizés alyva gali buti dujinama srautiniame reaktoriuje. Gautas
produktas véliau gali biiti konvertuojamas ] sintetinius vandenilius, dyzelino, benzino, zibalo ir
suskystinty naftos dujas naudojant gary riformingg ir Fischer-Tropsch (FTS) reakcijas. Taciau
dujinimas nesusilaukia didelio susidoméjimo, kadangi gaunamy degaly iSeiga yra santykinai maza.
Taip pat gali atsirasti dervy susidarymas, kuris sukelia jrangos uzsikims§img ir Kitus eksploatacijos
sunkumus (Sharifzadeh et. al., 2019).

Esterinimas. Oksigenatai su karboksilinémis funkcinémis grupémis (pvz.: skruzdziy, acto
arba propiono riigsStys) mazina pirolizés alyvos (i§ biomasés) energeting verte, suteikia koroziniy
savybiy ir cheminj nestabilumg. Norint sumazinti pirolizés alyvos rugStinguma, vandens kiekj ir

klampuma bei padidinti chemin;j stabiluma, atlieckamas riigStiniy junginiy esterinimas. Jrodyta, kad
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organiniy tirpikliy, pvz., metanolio (apie 10 proc.) jvedimas padidina pirolizés alyvos stabilumg 10

karty susidarant esteriams (1) ir acetaliams (2) (Ciddor et. al., 2015):
R;COOH + R,OH —R;COOR ; + H,0 1)
R,CHO + 2R,OH —>R1CH(OR2)2 + H,0 (2)

1.3. Degaly stabilizavimas antioksidantais

Siekiant pagerinti degaly (jskaitant alternatyviy) savybes, sumazinti iSmetamy terSaly kiekj,
pagerinti variklio darba, | juos yra dedami jvairls priedai, tokie kaip deguoniniai junginiai —
oksigenatai, antioksidantai, degimg gerinanc¢ios medZziagos, antidetonaciniai junginiai ir kt.
Ypatingas démesys skiriamas degaly stabilumui. Degaly stabilumas — tai kuro atsparumas skilimo
procesams, kurie gali pakeisti degaly savybes, susidarant nepageidaujamiems produktams.
Priklausomai nuo skilimo mechanizmo, degaly stabilumas gali bati skirstomas j 3 grupes (Hilten,
Das, 2010):

1) Oksidacinis stabilumas (OS) - apibiidina santykinj degaly jautruma skilimui oksidacijos
budu, taip pat reiskia degaly polinkj reaguoti su deguonimi aplinkos temperatiiroje. Degaly
oksidacinis stabilumas priklauso nuo daugelio veiksniy: zaliavos, gamybos metodo, priedy ir
priemaiSy bei laikymo salygy.

2) Sandéliavimo stabilumas (SS) - atsizvelgiama j bendra kuro stabiluma, kai jis yra ilgai
laikomas. SS apima vandens tarSos ir mikroby augimo problemas (labiau tinka
biodegalams). Vanduo gali skatinti mikroby augima, sukelti emulsijy susidaryma, taip pat
hidrolize¢ arba hidrolizing oksidacijg.

3) Siluminis stabilumas ($S) - reidkia atsparuma skilimui, kurj sukelia aukstesné, nei aplinkos
temperatura.

Aukstesnieji olefinai yra pagrindiné prieZastis, dél ko vyksta polimerizacijos ir oksidacijos
reakcijos degaluose, ko pasekoje pablogéja jy savybés — degalai patamseja, klampéja, susidaro
dervos, jvairios nuosédos. Bégant laikui degaluose, kaip ir plastiky pirolizés alyvoje, esantys
nestabillis junginiai (olefinai, dienai ir kt.), suformuoja laisvuosius radikalus, kurie gali jungtis su
deguonimi susiformuojant dar daugiau laisvyjy radikaly, o Sie toliau reaguoja su olefinais/alkenais
susidarant jvairioms nuosédoms, sgnasoms, dervoms ir pan. Toks nevaldomas laisvyjy radikaly
susidarymas vyksta grandininés reakcijos principu, jy skaicius didéja eksponentiSkai.

Degaly savybés pasikeiia vykstant autooksidacijai, hidrolizei, terminei oksidacijai. Sie

procesai dazniausiai vyksta trimis etapais (Shahabuddin et. al., 2012):
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1. Inicijavimas RH+I—R*+IH
2. Grandinés augimas R*+ O, — ROO*

ROO*+ RH — ROOH + R*
3. Grandinés nutraukimas R*+ R*— R-R

ROO*+ ROQO*® — Stabiltis produktai

Inicijavimo reakcijy metu dél Silumos, Sviesos, ar drégmés poveikio susidaro organiniy
junginiy laisvieji radikalai (R-). Grandinés augimas vyksta, kai laisvieji radikalai reaguoja su
aplinkos deguonimi, suformuodami kitas reaktingas grupes — peroksido radikalus (ROO-). Susidare
ROO- toliau reaguoja su organiniais junginiais RH ir sudaro hidroperoksidus (ROOH) bei R-.
Reakcijos nutraukimo metu laisvieji radikalai reaguoja tarpusavyje sudarydami stabilius oksidacijos
proceso produktus: R—R ir ROOR. I§ pradziy ROOH koncentracija iSlicka nedidelé, tadiau po
indukcinio periodo ROOH lygis greitai padidéja, todél vyksta oksidacijos reakcijos. Siy reakcijy
metu paprastai susidaro dviejy rusiy produktai: riebaluose tirpls junginiai (tokie kaip ragstys,
alkoholiai, aldehidai, esteriai, ketonai ir peroksidai) bei riebaluose netirplis junginiai, turintys didele
molekulg mase (Shahabuddin et. al., 2012). Abi minétos junginiy grupés daro jtakg degaly ragsciy
skaiCiui, oksidaciniam stabilumui, klampumui ir kt.

Siekiant pagerinti degaly oksidacinj stabiluma, | juos dedama antioksidanty. Antioksidantai
yra junginiai, slopinantys ir kontroliuojantys oksidacijos procesus bei mazinantys nepageidaujamy
Salutiniy reakcijy produkty iSeigas. Pagal kilme, antioksidantai gali buti skirstomi j sintetinius ir
natiralius (Butnariu, Grozea, 2012). Pagal veikimo principa, antioksidantai yra skirstomi i dvi
grupes:

I. grandinés ardytojus (chain braikers) arba pirminius antioksidantus;
Il.  hidroperoksidy skaidytojus (hydro peroxide decomposers) arba antrinius
antioksidantus.

Pirminiai antioksidantai sulétina arba nutraukia laisvyjy radikaly (ypac peroksidy) susidarymo
reakcijas paaukodami labily vandenilio atoma i§ aktyviyjy —OH arba —NH grupiy. Vandenilj
atidaves antioksidantas tampa laisvuoju radikalu, kuris yra arba stabilus, arba toliau reaguoja
sudarydamas stabilia molekule, kuri nedalyvauja oksidacijos procese. Siai antioksidanty grupei
priklausancio dibutilhidroksitolueno veikimo mechanizmas pateiktas 4 paveiksle.

Atiduodami vandenilj ir prisijungdami laisvajj radikalg antioksidantai nutraukia grandining
oksidacijos reakcija. Ivairlis fenoliniai junginiai, antriniai aromatiniai aminai ir tiofenoliai yra
pagrindiniai pirminiai antioksidantai. Siai grupei priskiriami natiiraliis antioksidantai yra

tokoferoliai ir flavonoidai.
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4 pav. Dibutilhidroksitolueno (BHT) radikaly prijungimo mechanizmas (Kikuchi et. al., 2013).

Antriniai antioksidantai dar vadinami prevenciniais, kadangi jie skaido hidroperoksidus,
regeneruoja pirminius antioksidantus bei pasalina laisvajj deguonj. Siai antioksidanty kategorijai
priskiriami fosfitai ir jvair@is sieros junginiai, tokie kaip tioesteriai. Pastaraisiais metais vis labiau
populiar¢ja  hibridiniai arba  bifunkciniai  antioksidantai, tokie kaip aminofenoliai,
hidroksihidrochinolinai ir hidroksilbenzimidazolai, dé¢l didesnio veiksmingumo stabilizuojant
laisvuosius radikalus. Siy antioksidanty molekulinéje struktiiroje yra ir —OH, ir -NH grupiy, todél
jie gali paaukoti daugiau vandenilio peroksilo radikalams (Varatharajana, Pushparani, 2018).

D¢l kainos, prieinamumo ir efektyvumo kuro pramonéje degalams stabilizuoti

paprastai naudojami fenoliniai antioksidantai. Populiariausi fenoliniai antioksidantai pateikti 5

paveiksle.
a) b) c) d) e)
1 oH OH OH
| N g "o HO OH
= HO HO I
OH 0

5 pav. Dazniausiai naudojami fenoliniai antioksidantai a) dibutilhidroksitoluenas (BHT) b)
butilihidroksianizolas (BHA) c) tretbutilhidrochinonas (TBHQ) d) propilgalatas (PG) ir €)
pirogalolas (PY) (Shameer, Ramesh, 2017)

Daugeliu atveju pastebéta, kad fenoliniy antioksidanty efektyvumas iSsidésto tokia tvarka:
TBHQ>PG>PY>BHA>BHT. Didinant antioksidanty kiekj iki 1000 ppm, degaly oksidacinis
stabilumas taip pat didé¢ja.

Antioksidantai turéty biuiti dedami iSkart po degaly (ar pirolizés alyvos) gamybos, nes jy
pridéjimas yra maziau efektyvus, jei degalai jau prade¢jes oksiduotis. Idealiis antioksidantai turéty
atitikti Siuos reikalavimus: (1) biiti netoksiSki; (2) mazai lakis; (3) efektyviis, esant mazoms
koncentracijoms; (4) stabiliis Silumos ir $viesos poveikyje; (5) prieinami; (6) gerai tirpts; (7) islikti
efektyvis ilga laiko tarpa (8) biiti nebrangts. TechniSkai puikus antioksidantas turéty biiti
veiksmingas laisvyjy radikaly Salintojas ir tuo pat metu neturéty sukelti jokiy Salutiniy reakcijy.
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2. TYRIMU METODAI

Eksperimentas buvo atliekamas siekiant nustatyti skirtingy plastiky jtaka pirolizés alyvos
kokybei ir jvertinti alyvy panaudojimo galimybes alternatyviyjy degaly gamyboje. Kaip zaliava
pirolizei buvo naudojamos trys plastiko riiSys (zr. 6 pav.): didelio tankio polietilenas (HDPE),
polipropilenas (PP) ir polistirenas (PS). HDPE gamybinés atlickos buvo surinktos jmonéje UAB
,,Retal Baltic”, PP plastikas buvo surinktas buityje, pagrinde tai jvairios maisto produkty pakuotés.

PS pirolizei kaip zaliava naudotas putplastis ir vienkartiniai indai.

a)

6 pav.Plastiko atliekos a) HDPE, b) PP, c) PS

Eksperimentas buvo vykdomas trimis etapais, eksperimento schema pateikta 7 paveiksle.

I-ajame etape buvo atliekama plastiky pirolize, kurios metu gaunami produktai: skysta
pirolizés alyva, kietasis likutis (apangléjusi medziaga) ir dujos. Tolimesniems tyrimams buvo

naudojama tik pirolizés alyvos, tiriamos jy savybés. Kitiems produktams apskai¢iuojama tik iSeiga.

Il-gjame etape atlickama alyvy atmosferiné distiliacija, alyvos iSskirstomos ] skirtingg
virimo temperatiirg turin¢ius komponentus: benzining frakcija (0—180 °C), dyzeling frakcija (180—
320 °C). Istiriamos gauty distiliaty savybés.

I11-gjame etape gaminami miSiniai 1§ distiliaty ir a) antioksidanty (pirokatecholio, fenolio) ir
b) dumbliy alyvos. I§ viso pagaminama 16 miSiniy, nustatomas jy oksidacinis stabilumas ir jodo

skaicCiaus kitimas laike.
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| etapas

Zaliava
(HDPE, PS, PP)
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S
|

Pirolizé

Kietas likutis Alyva Dujos

Il etapas

Savybiy tyrimas

(Klampa, tankis,

jodo skai¢ius) Atmosferiné

distiliacija

Benzininé ir

frakcijos

dyzeliné Vaskai ir dervos

\_

Savybiy tyrimas

(Oksidacinis
stabilumas ir kt.)

111 etapas

MaiSymas su
dumbliy
pirolizés alyva

MaiSymas su
antioksidantu

Savybiy tyrimas

J

Plastiky pirolizé, atmosferiné distiliacija ir kiti eksperimento metu atlikti tyrimai vykdyti

7 pav. Eksperimento schema

pagal nustatytus atitinkamus standartus ar metodinius aprasus.

2.1. Pirolizés proceso aprasymas

Vienkartinés jkrovos reaktorius, kuriame vykdoma plastiky pirolizé, sudarytas i§ plieninio

reaktoriaus, kaitinimo krosnies, vandens kondesatoriaus, termoporos. Principiné vienkartinio

reaktoriaus schema pateikta 8 paveiksle. Susmulkintos plastiko atlieckos pakraunamos j vienkartinés

jkrovos pirolizés reaktoriy, uzpildant iki 90 proc. reaktoriaus tirio. Priklausomai nuo zaliavos, j

reaktoriy pakraunama nuo 50 g (PS putplascio atveju) iki 1200 g (HDPE atveju) plastiko atlieky.
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Termopora

Reaktorius Kondensatorius

Plastiko |
atliekos |
Kaitinimo |
krosnis X

8 pav. Principiné vienkartinés jkrovos reaktoriaus schema (Gaurh, Pramanik, 2018)

Pakrovus reaktoriy, jis sandariai uzdaromas ir jkeliamas i kaitinimo krosnj. [jungus krosnj
pradedamas pirolizés procesas, fiksuojama pradiné temperatira, kurig matuoja termopora.
Reaktoriuje temperatira kyla 1étai, vidutiniskai 2,7-3,2 °C/min. Temperattirai pasiekus zaliavos
lydimosi temperatiirg, jjungiama auSinimo sistema. Kaip Saldantis agentas naudojamas nuolat
cirkuliuojantis vanduo. Papildomai auSinti galima jjungus ventiliatoriy. Plastikas, virtes
angliavandeniliy dujomis, kondensuojasi ausinimo sistemoje ir pradeda laséti j surinkimo inda.
Nesusikondensavusios dujos pasalinamos | aplinkg, o kietasis likutis (apangléjusi medziaga)
pasalinama 1§ reaktoriaus, pasibaigus pirolizés procesui ir atvésus reaktoriui. Pirolizés procesas

vykdomas tol, kol pirolizés alyva nustoja laséti, jprastai tai trunka 2—3 valandas.

2.2.Pirolizés alyvy atmosferiné distiliacija

Tyrimas buvo atliktas pagal ASTM D 86-96 standartg.

Naudojamos priemonés ir medzZiagos: rankinio valdymo distiliacijos aparatas; kar$¢iui
atspari apvaliadugné distiliacijos kolba; termometras (0-350 °C); stikliniai cilindrai; tiriamas
produktas; acetonas.

Darbo eiga: 100 mL tiriamojo produkto supilama j kar$¢iui atsparig distiliacijos kolba. Kolba
sandariai uzkemSama kams¢iu su termometru ir jstatoma j distiliacijos aparata taip, kad kolbos
atvamzdis, skirtas garams iSleisti, buty jstatytas j tam skirtag angg. Distiliacijos aparatas yra
jjungiamas ir paleidziamas vanduo, skirtas produktui ausinti. Po antgaliu, skirtu distiliatui isleisti,
pastatomas 100 ml talpos matavimo cilindras. Kylant temperatirai, naftos produktas garuoja,
susikondensave garai surenkami ] matavimo cilindrg. Nuolat stebima temperatiira ir fiksuojamas
i§siskyrusio distiliato kiekis. Buvo surenkamos benzininés (iki 180 °C) ir dyzelinés (180-320 °C)
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frakcijos. Distiliacija vir§ 320 °C temperatiros nebuvo vykdoma, o tai, kas liko kolboje
nenusidistiliavg — vasSkai ir dervos. Tyrima pabaigus, prietaisas i§jungiamas, iSleidziamas auSinimo

vanduo, naudoti indai i§valomi acetonu, pamatuojamas kolboje esantis likutis.

2.3. MiSiniy paruoSimas

Naudojamos priemonés bei medZiagos: Magnetiné mai$yklé, mechaniné maisykle,
analizinés svarstyklés, fenolis, pirokatecholis, dumbliy pirolizés alyva.

Darbo eiga: MiSiniai ruoSiami i§ pirolizés alyvy distiliaty ir antioksidanty (fenolio,
pirokatecholio) arba dumbliy pirolizés alyvos. RuoSiant misinius su antioksidantais, j 10-15 ml
benzining ar dyzeling frakcija pridedama 0,5 proc. (skai¢iuojant nuo distiliato masés) antioksidanto
ir magnetine maisykle maiSoma 5 min. arba tol, kol tirpinamoji medziaga pilnai iStirpsta. RuoSiant
miSinius su dumbliy alyva, i 50-60 ml benzining ar dyzeline frakcija pridedama 5 proc. dumbliy

alyvos ir 30 min. maiSoma mechanine maisykle 5 000 aps/min. grei¢iu.
2.4. Pirolizés alyvy, distiliaty ir miSiniy tyrimai

BMR spektriné analizé.

'H ir °C BMR spektin¢ analizé buvo atlikta Vilniaus universitete VarianUnity Inova 300
spektrometru 302 K (29°C) temperatiiroje. Pirolizes alyvos vandenilio ir anglies atomy cheminiai
poslinkiai (8) buvo fiksuojami lyginant juos su etaloniniu tetrametilsilanu (TMS, 6 = 0 ppm)
deuteruotame chloroforme — CDCls kurio cheminis poslinkis & = 7,26 ppm matuojant ‘H BMR
spektrams ir & = 77,0 ppm matuojant *C BMR spektrams. *C BMR spektras buvo iSskirstytas j
CHs, CHy, CH ir Cgyuar grupes pritaikant ATP metoda, kai CHs ir CH grupiy signalai nukreipti j
vir§y, o CHy ir Cyuant signalai nukreipti j apacia. Saveika tarp alifatinés anglies ir prie jos prisijungty
vandenilio atomy buvo aptikta naudojant HSQC BMR (Heteronuclear Single Quantum Correlation)
spektrus.

Klampos nustatymas.

Tyrimas atliktas pagal EN ISO 3104 standarta.

Naudojamos priemonés bei medzZiagos: kapiliarinis stiklinis viskozimetras, kurio diametras
priklauso nuo meéginio klampos; termostatas; etanolis; distiliuotas vanduo; dzZiovinimo spinta;
filtravimo popierius; piltuvélis; tiriamasis produktas.

Darbo eiga: pries pradedant atlikti tyrima, viskozimetras yra iSplaunamas ir iSdziovinamas
dziovinimo spintoje. Tiriamas produktas pries bandyma yra filtruojamas, o termostate nustatoma
tyrimui reikiama temperatira.

Viskozimetras uzpildomas tiriamuoju produktu, o ant vamzdelio virSaus uzmaunama guminé

zarnelé. Uzspaudus vamzdelj ir apvertus viskozimetra, vamzdelis jmerkiamas j naftos produkta.
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Gumine kriause, kuri uZmaunama ant vamzdelio, sudaromas slégis ir naftos produktas i§ 1éto
siurbiamas iki atzymos Mj Po to viskozimetras apverciamas ir nuo vamzdelio paSalinamas
perteklinis skystis. 30 minuciy laikomas uzpildytas viskozimetras, siekiant temperatiiros
nusistovejimo.

Gumine kriause tiriamo produkto stulpelis viskozimetro kapiliare yra pakeliamas 5 mm
auksciau atzymos Mj. Po to vamzdelis iShermetizuojamas ir nustatomas skys¢io menisko judéjimo

laikas nuo zymos M; iki M,. Kinematinis klampis skai¢iuojamas pagal lygtj:
v=C-r ®3)

kur: C — viskozimetro konstanta, cSt/s (mm?/s?);

T — skyscio istekéjimo trukmeé, s.

Tankio nustatymas areometru.

Tyrimas atliktas pagal EN ISO 3675 standarta.

Naudojamos priemonés ir medZiagos: areometry komplektas, termometras (0-100 °C,
skalés gradavimas 1 °C); skaidraus stiklo 100 ml cilindras tiriamas naftos produktas.

Darbo eiga: Tiriamasis produktas jpilamas j stiklinj cilindrg ir iSmatuojama skyscio
temperatira. Prie$ tai skystis kurj laikg paliekamas patalpoje, kad nusistovéty temperatiira, kuriai
esant bus nustatomas jo tankis. Po to nustatoma, kurio tipo areometras bus tinkamas tyrimui:
naudojamas maziausiam tankiui matuoti skirtas areometras, nes paémus didesniam tankiui skirtg
areometrg jis gali nuskesti. Areometras keiciamas didesniam tankiui matuoti, kol areometras
nusileidZia ] tiriamajj skystj tiek, kad skys¢io pavirSius bus ties areometro tankio reikSmiy skale.
Areometrui nustojus svyruoti, pagal skys€io pavirSiaus virSutinj krastag yra nustatomas skyscio
tankis esamoje kambario temperatiroje.

Kai temperatira skiriasi nuo normalios (20 °C), areometru nustatyta tankj reikia perskaiciuoti

normalioms salygoms pagal formule:
pi* = pi+7-(t-20) @)
Cia: pi — 1Smatuotas skyscio tankis, esant temperatirai t, °C;
7 — temperatiiriné tankio pataisa, %/ K.

Tankis bet kurioje temperatiiroje apskaic¢iuojamas pagal formule:

t t
Py :p4+7'(t_t1) ®)
Cia: pff — skyscio tankis mums riipimoje temperatiiroje L °c;
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t — esama temperatiira, °C;

{, — reikalinga temperatiira, °C.

Stingimo temperatiiros nustatymas.

Tyrimas atliktas pagal LST ISO 3016:1999 standarta.

Darbo eiga: Tyrimui naudojami du skirtingo diametro stikliniai mégintuvéliai. Mazesniojo
skersmens mégintuvélis jstatomas j didesniojo skersmens mégintuvelj. | siauresnj meégintuvelj
atsargiai jpilamas pasirinktas (5-10 ml) kiekis tiriamo skystojo produkto. Mégintuvélis
uzkemSamas kamsc€iu su termometru ir statomas j Saldymo jrenginj pripildyta Saldanciojo agento.
Mégintuvélius jstaCius | Saldomaja vonele, stebimas temperatiros kritimas bei méginio busena.
Laikoma, jog méginys pasieké savo stingimo temperatiira tuomet, kai mégintuvélj palenkus 90 °
kampu, tiriamas skystasis produktas yra nebetakus. Atliekami trys paraleliniai matavimai ir

iSvedamas aritmetinis rezultaty vidurkis.

Peleny kiekio nustatymas.

Tyrimas atliktas pagal standarta EN ISO 6245.

Naudojamos priemonés ir medziagos: tigliai; druskos rugstis; stiklinis indas; distiliuotas
vanduo; mufeliné krosnis; eksikatorius; analitinés svarstyklés; tiriamas naftos produktas.

Darbo eiga: Pirmiausia tigliai plaunami j juos jpilant atskiestos druskos riigstis ir virinant
keleta minuciy. Véliau tigliai plaunami distiliuotu vandeniu ir kaitinami mufelinéje krosnyje iki 600
°C temperatiiros. Po 10 min tigliai i§imami ir atSaldomi (5 min ore, 30 min eksikatoriuje). Atsaldyti
tigliai pasveriami 0,0002 g tikslumu. Tuomet tigliai vél kaitinami, auSinami ir sveriami. Procesas
kartojamas tol, kol du gretimi svérimai nesiskiria daugiau nei 0,0004 g.

Prie$ pradedant tyrimg tiriamas skystas produktas gerai sumaiSomas plakant 5 min. Jeigu jis
klampus, reikia pasSildyti iki 50-60 °C. ] paruostus tiglius jdedami nepeleningi filtrai, glotniai juos
prispaudZiant prie dugno ir Sony. Tigliai su filtrais pasveriami ir j juos jpilama 4 = 2 arba 25+ 2 g
tiriamo produkto, priklausomai nuo to, su priedais ar be priedy yra tiriamas produktas. Antrieji
filtrai sulenkiami pusiau ir i$ jy padaromi kiigiai. Jy vir§tinés nukerpamos ir filtrai jstatomi j tiglius.
Nukirptos kiigiy vir§iinés taip pat imetamos ] tiglius. Filtrui sudrékus, jis uzdegamas. Deginama tol,
kol licka sausa anglinga medziaga. Jeigu tiriamajame méginyje yra vandens, tiglius reikia iSkaitinti
ant plytelés, kol méginys nustoja putoti. Temperatira kaitinant neturi virSyti 120 °C. Ji
kontroliuojama termometru. Pastarasis jstatomas ] tiriamg meginj, kuris jpilamas ] atskirg tiglj.

Po to tigliai dedami j mufeling krosnj ir laikomi 1,5 — 2 h 600 °C temperattroje, kol sudega
anglinga liekana. Isimti tigliai atS8aldomi 5 min ore ir 30 min eksikatoriuje bei pasveriami anksciau
nurodytu tikslumu. Véliau tigliai kaitinami 15 min, au$inami ir sveriami, kol nebesikeicia jy masé.

Peleny kiekis (X) apskai¢iuojamas pagal formulg:
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m —m, .100 (6)

kur: X — peleny kiekis, proc.;
m; — tiglio su pelenais mase, g;
m, — tuscio tiglio mase, g;
M — méginio mase, g.
Galutinis peleny kiekis skai¢iuojamas 1§ dviejy matavimy iSvedant aritmetinj vidurkj.

Tiriamos medziagos peleny kiekiui esant iki 0,002 proc., medziaga vertinama kaip nepeleninga.

Jodo skaiciaus nustatymas.

Tyrimas atliktas pagal ASTM INTERNATIONAL, 2010 (7), p. 1-8 aprasyta metodika.

Naudojamos priemonés ir medziagos: titravimo biureté (50 ml); 400 ml Erlenméjerio
kolbos (3 vnt.); magnetiné maiSyklé; 0,1 mol/l jodo tirpalas etanolyje (96 proc.); 0,1 mol/l Na,S,03
tirpalas distiliuotame vandenyje, 1 proc. krakmolo tirpalas distiliuotame vandenyje, chloroformas,
Pastero pipeté, 5 ml ir 10 ml pipetés.

Darbo eiga: Pasvertas 0,1 — 0,15 g tiriamas produktas perkeliama j Erlenmégjerio kolbg ir
iStirpinama 15 ml chloroforme. MiSinys magnetine maiSykle maiSomas 5 min. 300 aps/min greiciu.
Pra¢jus 5 min. maiSymas stabdomas ir jpilama 20 ml 0,1 mol/l jodo tirpalo. MaiSymas v¢l tesiamas.
Po 5 min. ; miSinj jpilama 200 ml Salto (apie 5 °C temperattros) distiliuoto vandens ir vél maiSoma.
Viso maiSymo metu Erlenmejerio kolba yra uzkimsta kamsciu, kad susidare jodo garai I nepatekty
] aplinkg. Paruostas méginys titruojamas 0,1 mol/l Na;S,03 tirpalu tol, kol miSinio spalva tampa
gelsva. Tuomet | titruojamg méginj jpilama 3 ml 1 proc. krakmolo tirpalo. Titravimas baigiamas
tada, kai dingsta titruojamo tirpalo mélyna spalva — jis tampa bespalviu. Titravimo metu titruojamas
misinys nuolat maiSomas.

Kiekvieno tiriamo produkto atveju titruojami du méginiai. Treciasis titravimas atliekamas

tus¢iam meéginiui be tiriamo produkto. Jodo skai¢ius apskai¢iuojamas pagal formule:

(B—A)-C-12,69
m

(")

kur: B — Na,S,0s tirpalo kiekis, sunaudotas titruojant tus¢ig méginj, ml;
A — Na,S,03 tirpalo kiekis, sunaudotas titruojant méginj su tiriamuoju produktu, ml;
C — Na,S,0gstirpalo koncentracija, mol/I

m — titravimui pasverto meginio mase, g.

Pliipsnio temperatiiros nustatymas.
Tyrimas atliktas pagal EN ISO 2719 standarta.

Naudojamos priemonés ir medZiagos: plilipsnio temperatiros nustatymo prietaisas FP93
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5G2; tiglis; tiriamasis naftos produktas; acetonas.

Darbo eiga: jjungiamas prietaisas su jstatytu tigliu. Naftos produktas visg laikg turi bati
maiSomas maiSykle, imontuota tiglio dangtelyje. Kai naftos produkto temperatira btina 10 °C
zemesné negu laukiamoji plitipsnio temperatiira, naftos produktas pradedamas uzdeginéti. Pasiekus
plilipsnio temperatiirg, matoma kibirkstis ir girdimas garsus signalas. Prietaiso ekrane parodytas
rezultatas yra uzfiksuojamas. Po to tiglis yra atidaromas, atvésinamas bei iSimamas tirtas naftos

produktas. Proceso pabaigoje naudoti indai i§valomi acetonu.

Oksidacinio stabilumo nustatymas.

Tyrimas buvo atliktas pagal EN 1SO 7536 standarta.

Naudojamos priemonés ir medzZiagos: automatinis oksidacinio stabilumo analizatorius
»Petro OXY*; pipeté; sandarinimo ziedas; etanolis; servetélés.

Darbo eiga: jjungiamas prietaiso maitinimas ir atidaromas apsauginis dangtis. Prietaisui
atlikus patikra, spaudziame ,, Next“. Pagrindiniame meniu pasirenkama ,, Test run* funkcija ir
mygtuku ,, Set” pereinama j pasirinkimy meniu ir pasirenkama programa. Jvedamas bandinio
pavadinimas. Bandymas pradedamas ,, Run“ mygtuku. | prietaiso rezervuarg pipete jpilama 5 mL
tiriamo kuro, jdedamas sandarinimo ziedas, uzsukamas dangtelis. Toliau spaudziamas mygtukas
., Ready* ir po paspaudimo uzdaromas apsauginis dangtis, kuris nuleidziamas Zemyn mygtuku su
rodykle. Kai prietaisas paruostas, vyksta automatinis uzpildymas deguonimi. Pradedamas skaiciuoti
laikas, kai pasiekiama nustatyta 140 °C temperatiira ir slégis vir§ 700 kPa. Bandymo eigg galima
stebéti ekrane. Bandymas stabdomas, kai fiksuojamas 10 proc. slégio pokytis (sumazéjimas).
Tuomet vyksta kameros auSinimas ir slégio mazinimas. Bandymo rezultatai parodomi ,, Test
finished ekrane. Bandymo rezultatas uzfiksuojamas ir paspaudziame , Next”. Atidaromas
apsauginis dangtis, atsukamas dangtelis, iSimamas sandarinimo ziedas. Su pipete iSimamas
meéginys, rezervuaras valomas servetele, sudrékinta etanoliu. Vir$ konteinerio uzdedama servetéle ir

paspaudziamas mygtukas ,,Ready*. PaleidZziamas automatinis prapiitimas.

Silumingumo nustatymas.
Tyrimas buvo atliktas pagal EN ISO 8217 standarta.

Naudojamos priemonés ir medziagos: didelio tikslumo svarstyklés (0,1 mg tikslumas);
tiglis; kalorimetriné bomba; kalibruotas sitilas (50 J); kalorimetras IKA, tiriamas naftos produktas.

Darbo eiga: tyrimas pradedamas pasvérus tyrimui naudojamg tiglj auksto tikslumo
svarstyklémis ir fiksuojant jo rezultata. | tiglj jpilamas kuro méginys ir svérimas yra pakartojamas.
IS suminés kuro ir tiglio masés yra atimama tiglio maseé ir gautas rezultatas — gryna kuro masé.

Tiglis su kuro méginiu jstatomas j kalorimetring bombg. Prie uzdegimo vielos pririSamas

kalibruotas medvilninis sitilas (jo kaloringumas zinomas ir automatiskai jvedamas j skai¢iavimus).
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Laisvas siiilo galas jmerkiamas j méginj. | kalorimetring bomba, siekiant uztikrinti eksperimento
saugumg, jpilama 5 mL distiliuoto vandens. Kondensacijos metu | vandenj susigeria degimo metu
susidarancios jvairios degimo produkty dujos. Kalorimetriné bomba sandariai uzdaroma ir jstatoma
1 kalorimetra.

Kompiuteringje kalorimetro programoje jvedamas méginio pavadinimas ir svoris, pradedamas
Siluminés vertés matavimas. Kalorimetriné bomba automatiSkai nuleidziama j kalorimetro vidy ir
vidinis indas uzpildomas vandeniu. Kalorimetras uzpildo kalorimetring bombg deguonimi (99,95
proc.). Kuras uzdegamas, matuojamas vandens temperatiiros pokytis. Bandymo pabaigoje
grafiniame ekrane yra parodomas auksStutinis kuro kaloringumas. Nubraizomas vandens

temperatiiros kitimo priklausomai nuo laiko funkcijos grafikas.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Plastiky pirolizé

Siekiant jvertinti plastiky jtaka pirolizés proceso efektyvumui ir alyvos kokybei, buvo
atlieckamos skirtingy plastiky pirolizés: HDPE, PP ir PS. Kaip HDPE Zaliava buvo pasirinkta ~0,7 x
0,7cm dydzio granulés, naudojamos buteliy kamsteliy gamybai. PP plastikas buvo surinktas buityje,
pagrinde tai nuo jvairiy maisto produkty (jogurto, lydyto siirelio, mésos) lickanc¢ios pakuotés, kurios
buvo susmulkintos j ~ 1,5 x 1,5 cm dydzio gabaliukus. PS pirolizei kaip zaliava i§ pradziy buvo
naudotas putplastis, ta¢iau dél mazo tankio ir atitinkamai mazos skystos alyvos iSeigos, buvo
vykdoma pakartotiné¢ PS pirolizé, kurios metu buvo naudojami susmulkinti (~1,5 x 1,5 cm dydzio
gabaliukais) vienkartiniai PS indai, grietinés indeliai, skaidrios PS pakuotés nuo konditerijos
gaminiy.

Kiekvienu atveju i pirolizés reaktoriy buvo pakraunamas skirtingas kiekis plastiko dél
nevienodo jy tankio ir smulkumo, atitinkamai, gauti ir skirtingi kiekiai produkty. Pirolizés
reaktoriuje temperatira kyla létai (2,7-3,2 °C/min.), todél vykdomas pirolizés procesas, kuris
paprastai trunka nuo 2 iki 3 h, yra priskiriamas 1étai pirolizei. Norint pasiekti maksimalig skysto
produkto iSeiga, plastiky pirolizé buvo vykdoma tol, kol skystas produktas (alyva) nustodavo laseéti i
surinkimo targ. Visy vykdyty pirolizés procesy rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. HDPE, PP ir PS pirolizés procesy rezultatai

o Kieto
_ . Maksimali Alyvos Duju
Plastiko Zaliavos Trukmeé, likucio
Nr. o temperatiira, ] iSeiga, iSeiga,
rasis kiekis, g min iSeiga,
°C proc. proc.
proc.
1. HDPE 1250,5 438,3 160 90,0 0,17 9,83
2. PP 429,36 416,5 130 88,58 0,63 10,79
PS
3. ) 54,32 477,3 180 58,5 4,6 36,9
(putplastis)
4. PS 477,4 384,3 120 81,6 9,95 8,45

Didziausia pirolizés tikslinio produkto — alyvos — iSeiga (90 proc.) (zr. 1 lentelg) gauta i$
HDPE plastiko. Kiek mazesnés skysto produkto iSeigos (88,58 proc. ir 81,6 proc.) pasiektos
naudojant PP ir PS plastikus. Atlikti pirolizés eksperimentai rodo, kad plastiky pirolizei kaip zaliava
naudoti i$putintg PS yra neefektyvu ir ekonomiskai nenaudinga, kadangi jis yra labai lengvas, savo
tiryje talpina nemaZzai oro, uZima daug vietos reaktoriuje, todél reikéty atlikti 12 pirolizés tyrimy,

norint gauti tg patj kiekj alyvos, kaip i§ gryno (neiSputinto) PS plastiko. Be to, putplascio pirolizés
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dujiniy produkty iSeiga, kuri yra net 36,9 proc., tik patvirtina, kad nemazg dal; Sio plastiko sudaro
oras.

Moksliniuose straipsniuose apraSytos plastiky pirolizés alyvos iSeigos daugeliy atvejy
nevirsija 83 proc. Vykdant pirolize i§ miSriy plastiko atlieky, gauto skysto produkto — alyvos iSeiga
siekia 81 proc. (Tulashie et. al., 2019 ). Atlickant skirtingy plastiky pirolize, gaunamos skirtingos
alyvos iseigos: PS — 80,8 proc., PP — 42 proc., HDPE — 25 proc. (Miandad et. al., 2017). Kitame
straipsnyje (Owusu et. al., 2019) kaip zaliavg pirolizei naudojant tuos pacius plastikus (PS, PP,
HDPE) gautos didesnés pirolizés alyvos iSeigos, atitinkamai 80 proc., 82,6 proc. ir 80 proc.
Tikslinio pirolizés produkto (alyvos) iSeiga priklauso nuo daugelio veiksniy: naudojamo reaktoriaus
tipo, proceso temperatiiros ir jos kilimo grei¢io, vykdyto proceso trukmés ir pan., todél zaliavai
naudojant tuos pacius plastikus, pirolizés produkty iSeigos vis tiek gali labai skirtis.

Vykdant plastiky pirolize, buvo registruojamas temperatiiry kitimas laike ir pazymima
temperatiira, kuomet pasirodo pirmas pirolizés alyvos lasas. Kaip kinta temperatira pirolizes

proceso metu pavaizduota 9 paveiksle.

500 -
450 -
400 -
350 -
@)
°_ 300 -
g
= 250 -
= —+—HDPE
5 200
= == PS
g 150
= == PP
100
Pirmas lasas
50
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Laikas, min

9 pav. Pirolizés proceso temperatiiros kitimas

9 paveiksle matyti, kad PS ir PP alyvy pirmi lasai pasirodo artéjant prie 300 °C temperatiiros,
0 HDPE — 354 °C temperatiiroje, likus 40 min. iki pirolizés pabaigos. Pirolizés alyva susidaro jau
gerokai jpuséjus pirolizés procesui tod¢l, kad zaliavos iSsilydimas, virtimas garais ir jy kondensacija
uztrunka nemazai laiko, be to, skiriasi plastiky lydimosi temperatiros. PS lydimosi temperatiiros
intervalas yra nuo 70 iki 115 °C (priklausomai nuo plastiko Zaliavos), HDPE lydymosi temperatira
siekia apie 130 °C, o PP — apie 160 — 170 °C. Nors PP lydymosi temperatiira yra auk$¢iausia, taciau

vykdant plastiky pirolize, HDPE alyvos lasai pasirodé¢ véliausiai (aukStesnéje temperatiiroje)
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tikétina todél, jog HDPE Zaliavos pirolizés reaktoriuje buvo pakrauta beveik tris kartus daugiau, nei

PP.

3.2. HDPE, PP, PS pirolizés alyvy spektrinés analizé

Norint nustatyti HDPE, PP, PS pirolizés alyvy cheming struktiirg ir jvertinti i§ kokiy cheminiy
grupiy medZziaga sudaryta, buvo atlikta Spektriné alyvy analizé. Gauti spektrai palyginti su Zinomy
medziagy spektrais, apraSyta kiekvienos pirolizés alyvos tikétina sudétis, reikalinga jvertinti

produkto kokybe.

3.2.1. HDPE pirolizés alyvos spektriné analizé

HDPE pirolizés alyvos *H BMR spektro duomenys pavaizduoti 10 paveiksle.

7.260
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5458
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5.012
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4.686
4.661
2.050
2.033
0.899
0392
0.882
0.865
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10 pav. HDPE pirolizés alyvos 'H BMR spektras

Zvelgiant j 10 paveiksle pateikta HDPE pirolizés alyvos spektra, matyti, kad alyvos protony
cheminiai poslinkiai yra srityje nuo 0,75 iki 5,85 ppm. Intensyvis signalai yra stebimi 0,75-2,05
ppm srityje ir jie yra priskiriami alkaninéms grupéms, o maziau intensyvis Signalai su cheminiais
poslinkiais nuo 4,66 iki 5,85 ppm — olefinams. Yra zinoma, kad signalai, turintys cheminius
poslinkius nuo 4,91 iki 5,01 ir nuo 5,80 iki 5,82 ppm priklauso galinéms etileninéms grupéms
(Gresley et. al., 2019). Kaip matyti i§ spektro, gautas $ios grupés protony santykis yra 2:1
(2,08:1,0). Spektro srityje nuo 6,5 iki 8,0 ppm nepastebéta signaly, kurie galéty biti siejami su
aromatiniais protonais, vadinasi, HDPE pirolizés alyvoje néra aromatiniy junginiy arba jy kiekis yra

labai mazas.
11 paveiksle pateiktas HDPE pirolizés alyvos “*C BMR spektras.
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11 pav. HDPE pirolizés alyvos **C BMR spektras

HDPE *C BMR spekitre (11 pav.) galima pastebéti, kad anglies cheminiai poslinkiai yra nuo
14,1 iki 33,8 ppm ir jie yra priskiriami CHs, CH, CH ir C parafininéms grupéms, 0 signalai su
cheminiais poslinkiais 114,0 ir 139,2 ppm gali buti priskirti galinei alkeninei grupei. Priklausomai
nuo dvigubos jungties padéties, gana ryskis skirtumai yra stebimi tarp alkeny grupiy signaly, pvz.

kai n=3, o dviguboji jungtis yra:

a) prie pirmojo C atomo (H,C=CH(CH;),H), tuomet anglies cheminis poslinkis & =
115,1 ir 139,6 ppm;

b) prie antrojo C atomo (CH3HC=CH(CH,),H, tuomet &= 125,7 ir 131,7 ppm;

c) prie treciojo C atomo (CH3CH,;HC=CH(CH,),H), tuomet 6 = 129,9 ir 132,8 ppm.
(Gonzalez-Perez et. al., 2015).

Spektriniai duomenys yra identiSki pateiktiems literatiiroje, todél galima daryti prielaida, jog
gauti signalai yra alkeny grupés CH,=CH-—, kuriy koncentracija pirolizés alyvoje yra labai didelé.

Siekiant patvirtinti §ia hipoteze, buvo uzragytas HDPE pirolizés alyvos "*C-APT (attached
proton test) spektras, pavaizduotas 12 paveiksle. Siame spektre yra matomi du neigiami signalai su
cheminiais poslinkiais 14,1 ir 139,2 ppm. Minéti signalai parodo, kad tiriamoje medziagoje yra
grupés, turinCios lyginj protony skaiCiy prie anglies atomo arba ketvirting anglj su pakaitais (be

vandenilio).
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12 pav. HDPE pirolizés alyvos **C—APT spektras

Signalas, kurio cheminis poslinkis yra 14,1 ppm, rodo alkany —CH, ar —C(R)4 grupiy buvima,
o0 signalas su cheminiu poslinkiu 139,2 ppm reiskia alkeny su =CH,— grupiy buvima. Kiti teigiami
signalai vaizduoja grupes su nelyginiu protony skai¢iumi prie anglies atomo: —CH3, —CH.

Atlikta HDPE pirolizés alyvos spektriné analizé parodé, kad alyva sudaryta tik is
angliavandeniliy (nerasta heteroatomy, bloginanc¢iy degaly kokybe), kuriy tarpe néra aromatiniy
junginiy, o didZigja dalj angliavandeniliy sudaro alkenai su dvigubgja jungtimi prie pirmojo anglies

atomo.

3.2.2. PP pirolizés alyvos spektriné analizé

Susidariusiy PP pirolizés skilimo produkty cheminiy struktiiry nustatymui atlikta pirolizés
alyvos spektriné analizé. 13 paveiksle pavaizduotame PP pirolizés alyvos "H BMR spektre matyti,
Jog protony cheminiai poslinkiai yra intervale nuo 0,89 iki 4,77 ppm. Spektre néra pastebéta
signaly, kurie galéty biiti siejami su aromatiniais protonais. Tai reiskia, kad PP pirolizés alyvoje,
kaip ir HDPE pirolizés alyvoje, néra aromatiniy junginiy. PP pirolizés skilimo produkty 'H BMR
spektre stebimi du lygiaverCiai signalai (protony signaly santykis yra 1:1), kuriy cheminiai
poslinkiai yra 4,70 ir 4,77 ppm. IS literatros yra zinoma, jog tokie signalai vaizduoja galinius

dvigubos jungties protonus =CH, (Singh, et. al., 2018).
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13 pav. PP pirolizés alyvos *H BMR spektras

13 paveiksle matomi signalai srityje nuo 0,89 ppm iki 2,10 ppm priskiriami alifatiniy junginiy
ir cikly alkilinéms grupéms. Sioje srityje aiskiai matomas intensyvus singletas, kurio cheminis
poslinkis yra 1,73 ppm — toks signalas gali priklausyti metilo (CH3-) grupei, kuri yra prie antro
dvigubos jungties atomo CHs—CH=. Kad biity patvirtinta ar atmesta §i prielaida, buvo uZrasytas *C
BMR spektras, kur jprastai tarp 100 ir 150 ppm matomi alkeny sp’ hibridizacijos anglies atomy
signalai.

PP pirolizés alyvos *C BMR spektre (zr. 14 pav.) matomi anglies atomy signalai
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14 pav. PP pirolizés alyvos °C BMR spektras

srityje nuo 14,4 iki 46,0 ppm yra priskiriami alkaninéms sp* hibridizacijos grupéms, o signalai su
cheminiais poslinkiais 109,7; 111,21; 111,3; 144,7 ir 144,8 ppm gali biti priskirti sp? hibridizacijos

anglies atomy signalams. Priklausomai nuo dvigubosios jungties padéties molekuléje, tarp alkeniny
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grupiy signaly yra stebimi gana ryskis skirtumai. Be to, alkil pakeistuose alkenuose sp? anglies
atomai su alkil pakaitais =C(R), yra maziau ekranuoti, nei CHp= grupé su vandenilio atomais.
Gauti spektriniai duomenys parodo, kad PP pirolizés skilimo produktuose yra daug nesociy
junginiy. Remiantis literatiira, signalus su cheminiu poslinkiu nuo 100 iki 150 ppm galima priskirti
alkenams, turintiems savo struktiroje CH,= ir =C(R), grupes (Kumari et. al., 2019). Norint

patvirtinti §ig prielaida buvo uZradytas **C—APT spektras, kuris pateiktas 15 paveiksle:

1sc APT

144.8092
1447969
111.3287
1.2
6.7283
6.0651

~109.7419

15 pav. PP pirolizes alyvos C BMR — APT spektras

Gautame *C BMR-APT spektre neigiami signalai (nukreipti j apacig) vir§ 100 ppm
patvirtina, kad nesocig jungtj sudaro H,C= ir =C(R), anglies atomai, nes minéti signalai parodo, jog
PP pirolizés proceso metu susidaro alkenai—1 (alkenai su dvigubaja jungtimi prie pirmojo C atomo).
Pirolizés procese 1-alkenai susidaro B—skilimo reakcijy metu, tuo tarpu inicijavimo ir nutraukimo
reakcijy metu yra gaunami sotieji junginiai. Soc€iyjy junginiy kiekis produkte rodo inicijavimo ir
nutraukimo reakcijy masta, o 1-alkeny kiekis rodo galimybes B—skilimo reakcijoms vykti. Atlikta
PP pirolizés alyvos spektriné analizé parodo, kad PP pirolizés metu vyksta ne tik B—skilimas, bet ir
kitokios reakcijos, kai susidaro daug skirtingos cheminés struktiiros junginiy, tai patvirtina, kad

procesas vyksta pagal terminio krekingo mechanizma.

3.2.3. PS pirolizés alyvos spektriné analizé

Susidariusiy PS pirolizés skilimo produkty cheminiy struktiiry nustatymui, buvo atlikta
pirolizés alyvos spektriné analizé. PS pirolizés alyvos "H BMR spektras pavaizduotas 16 paveiksle.
PS pirolizés alyvos protony cheminiai poslinkiai yra nuo 1,08 iki 7,58 ppm srityje ir skiriasi nuo
HDPE ir PP pirolizés alyvy 'H BMR spektry, nes turi ne tik alkiliniy ar alkeniniy, bet ir aromatiniy
protony. Silpnai isreiksti signalai PS *H BMR spektre, su cheminiais poslinkiais 1,08-2,98 ppm
srityje, priskirti skilimo produkty alkilinéms grupéms, tuo tarpu HDPE ir PP *H BMR spektruose
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Siy grupiy signalai yra stipriausi. Protonai su cheminiais poslinkiais nuo 5,08 iki 5,94 ppm yra
priskirti olefinams, o intensyviausia spektro dalis priklauso aromatiniams protonams, kuriy
cheminiai poslinkiai yra 7,22—7,78 ppm intervale. Signalo multipletiSkumas parodo, kad alyvoje yra
skirtingy aromatiniy junginiy, labiausiai tikétina, kad tai yra stireno, tolueno ir etilbenzeno misinys
(Miandad et. al., 2006).
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16 pav. PS pirolizés alyvos 'H BMR spektras

Nagringjant 3¢ BMR spektrg (17 pav.) galima patvirtinti, kad PS pirolizés alyvos sudétyje
yra labai maZa alkiliniy grupiy koncentracija, nes cheminiai poslinkiai so¢iy sp® hibridizacijos
anglies atomy signalai fiksuojami iki 70 ppm, taciau jie néra labai intensyvis. Alkeny sp2
hibridizacijos anglies atomai spektre pasirodo tarp 100 ir 150 ppm. Reikia pabrézti, kad §i spektro
dalis budinga visiems nesotiems junginiams su dviguba jungtimi: alifatiniams, cikliniams ir
aromatiniams.

BC BMR spektras rodo, kad PS pirolizés alyvos anglies atomai su cheminiais poslinkiais
nuo 22, 0 iki 45,8 ppm yra priskiriami CHs, CH, CH ir C parafininéms sp3 hibridizacijos grupéms,
o signalai su cheminiais poslinkiais nuo 112, 6 iki 148,0 ppm gali biiti priskirti sp? hibridizacijos
atomy signalams. Kaip ir galima tikétis, sp2 hibridizacijos spektro dalis yra intensyvi, nes PS

alyvos sudétyje yra daug aromatikos.
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17 pav. PS pirolizés alyvos **C BMR spektras

Tam, kad biity pladiau iSanalizuota gauty PS pirolizés produkty cheminé sudétis, uzraSytas
3C BMR-APT spektras (zr. 18 pav.). Is “C-APT spektro matyti, kad alyvos beveik visi sp
hibridizacijos anglies atomai turi porinj protony skai&iy prie anglies atomo, o sp? hibridizacijos tik
anglies atomai su cheminiais poslinkiais 112,6, 112,8, 113,9, 114,6 ir 137,7ppm. Stipriausi signalai
(126-127 ppm) priklauso =CH— grupéms.
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18 pav. PS pirolizés alyvos “*C-APT spektras

Polistirenas — tai polimeriné medziaga, sudarytas i tarpusavyje sujungty, daug karty
pasikartojan¢iy stireno molekuliy grandziy. Vykdant piroliz¢, PS skyla | aromatinius junginius.
Didelé aromatiniy junginiy koncentracija PS alyvoje yra todel, kad Sie junginiai pasizymi dideliu
stabilumu, kuris neleidzia arba labai apsunkina tolimesnj skilimg i parafinus ir olefinus. PS pirolizés
metu gaunama alyva, daugiausia sudaryta i$ stireno, tolueno ir etilbenzeno misinio (Miandad et. al.,
2017).
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3.3. Pirolizés alyvy savybiy tyrimas

Skirtingy plastiky pirolizés alyvoms nustatyti tokie rodikliai, kaip klampa, tankis,
peleny kiekis, kurie leidzia daryti pirmines prielaidas dé¢l alyvy tinkamumo naudoti jas kaip zaliava
degaly gamyboje. Taip pat nustatyta alyvy stingimo temperatiira, kuri leidzia jvertinti alyvy tekuma
zemoje temperatiiroje bei jodo skaiCius, nurodantis, kiek gramy jodo prisijungia 100 g méginio ir
leidziantis jvertinti méginio nesotumo laipsnj arba kiek dvigubyjy jungciy turinéiy junginiy yra

méginyje. Nustatyti alyvy rodikliai pateikti 3 lenteléje:

3 lentelé. Plastiky pirolizés alyvy savybés

HDPE PP PS
Tankis, kg/m® 829 773 928
Kinematiné klampa,
) - 2,216 1,454
mm?</s
Jodo sk., g/100 g méginio 70 41 77
Peleny kiekis, proc. 0,019 0,017 0,019
- 64
Stingimo temperatiira, °C 35 —-10 (Miandad et. al., 2016)

IS 3 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad didZiausias nustatytas tankis yra PS alyvos,
maZiausias — PP, 0 HDPE alyvos tankis yra 829 kg/m®. Naftos produkty tankis priklauso nuo jy
cheminés sudéties. Kadangi vandenilio atominé mas¢ yra daug mazZesné negu anglies, tai tankis yra
mazesnis ty angliavandeniliy, kuriy molekulése daugiau vandenilio atomy ir maziau anglies atomy.
Tokiy angliavandeniliy biina Zemesné virimo temperatiira ir didesnis Silumingumas. Kalbant apie
vieng i§ pagrindiniy degaly ir alyvy tekuma apibtidinanciy rodikliy, kinematine klampg, PS alyvos
klampa yra maziausia, 0 HDPE alyvos nepavyko nustatyti dél jos auks$tos stingimo temperatiiros
(35 °C). PP stingimo temperatira yra —10 °C, o PS alyva —30 °C temperatiiroje vis dar buvo
nesustingusi (matuoti Zemesnéje temperatiiroje laboratorijos salygos neleidzia), todel 4 lentel¢je
pateikta PS stingimo temperatiira, kuri buvo nurodyta straipsnyje (Mindad et. al., 2016). Tai leidzia
manyti, jog PS alyva biity galima naudoti itin atSiauriomis saglygomis.

Visose plastiky alyvose peleny kiekis (proc.) virsija — 0,01 proc. Didziausia jodo skaiciaus
reik§mé iSmatuota PS alyvoje, o maziausia — PP alyvos. Tai leidZia daryti prielaida, kad PP alyva

stabilesné, nei kitos dvi alyvos, kadangi mazesnis jodo skai¢ius reiskia ir maziau dvigubyjy jungciy,
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kurios turi neigiamos jtakos oksidaciniam medziagy stabilumui. Norint patikslinti jodo skaiCiaus
matavimo rezultatus, buvo atliktas alyvy oksidacinio stabilumo tyrimas. Papildomai dar buvo

matuota alyvy plitipsnio temperatiira ir Silumingumas, rezultatai suraSyti 4 lenteléje:

4 lentelé. Plastiky pirolizés alyvy oksidacinio stabilumo, Silumingumo bei plitipsnio

temperatiiros rezultatai

Alyva HDPE PP PS
Oksidacinis stabilumas, min 6,09 9,45 8,18
Silumingumas, MJ/kg 46,99 45,84 42,41
Plitipsnio temperatiira, °C 48,2 51,2 37,2

DidZiausia iSmatuota oksidacinio stabilumo verté yra PP alyvos — 9,45 min. 1 minute ir 27
sekundémis nuo prie§ tai minéto rezultato atsiliecka PS alyva su iSmatuota oksidacinio stabilumo
reikSme — 8,18 min, o maZziausia oksidacinio stabilumo verté nustatyta HDPE alyvai (6,09 min.).
Lyginant Siuos rezultatus su prie§ tai nustatytomis jodo skaiiaus vertémis, matyti, kad PP alyvos
matuotos charakteristikos (oksidacinio stabilumo ir jodo skai¢iaus) koreliuoja tarpusavyje ir leidzia
manyti, jog §i alyva aplinkos poveikyje yra stabilesné¢ uz kitas.

Vienas svarbiausiy rodikliy, apibiidinan¢iy degaly kokybe yra Silumingumas — tai Silumos
kiekis, i8siskiriantis, visiSkai sudegus 1 kg medziagos. Kuo $is skaicius didesnis, tuo degalai (ar kita
kuro r@isis) turi didesng energeting vertg ir yra labiau vertinami. Didziausiu Silumingumu — 46,99
MlJ/kg pasizymi HDPE alyva (zr. 4 lentelg), o maziausiu — PS alyva, kurios Siluminé verté 42,41
MJ/kg. Miandad ir kity mokslininky 2017 m. straipsnyje aprasyta PE, PP, PS atlieky ir jy misinio
kataliziné pirolizé naudojant ceolito katalizatoriy. Gautoms pirolizés alyvoms nustatyta Silumine
verté: HDPE — 45,0 MJ/kg, PP — 41,7 MJ/kg, PS — 41,9 MJ/kg, HDPE/PP/PS misinio — 41,7 MJ/Kg.
Pagal straipsnyje pateiktus duomenis ir Siame darbe gautus rezultatus, galima daryti i§vada, jog
energetiniu ir ekonominiu pozitiriu, HDPE alyva deginti labiau apsimokeéty, nes iSsiskirty daugiau
Silumos 18 to pacio kiekio alyvos, lyginant su PS ar PP alyva.

Dar vienas ne maziau svarbus degaly rodiklis, apibtidinantis jy gaisro pavojingumg yra
plitipsnio temperatiira. Tai pati Zemiausia degiosios medziagos temperatira, kai jos pavirSiuje
susidaro garai arba dujos, kurie plitipteli esant liepsnos S$altiniui, bet jy susidarymo greitis per
mazas, kad jsiliepsnoty. Plastiky pirolizés alyvy plitipsnio temperatiiry matavimo rezultatai parode,

jog didZiausia plitipsnio temperatiira — 51,2 °C pasizymi PP alyva. Zvelgiant j 4 lenteléje pateiktus

38




plitipsnio temperatiiros rezultatus, matyti, jog pavojingiausia biity naudoti PS alyva, ypa¢ vasaros
sezonu, kadangi plifipsnio temperatiira siekia tik 37,2 °C.

Sharuddin ir kt. autoriy (2016) apraSytos HDPE, PP ir PS pirolizés alyvy Silumingumo vertés
(HDPE: 40,5 MJ/Kkg; PP: 40,8 MJ/kg; PS: 43,0 MJ/kg) yra mazesnés uz Siame darbe nustatytas,
iSskyrus PS atveju, kur vertés yra panaSios (43 MJ/Kg ir 42,6 MJ/Kg). Tame paciame straipsnyje
nustatytos alyvy plitipsnio temperatiiros (48 °C, 30 °C 26,8 °C), tarp kuriy HDPE alyvos plitipsnio
temperatira yra panaSiausia ] Siame darbe iSmatuota — 48,2 °C. Minétame straipsnyje taip pat
nurodytas alyvy tankis (890 kg/m®, 860 kg/m®, 850 kg/m®), stingimo temperatiiros (5 °C, -9 °C, —
67°C). Lyginant straipsnyje pateiktas alyvy tankio vertes su Siame darbe nustatytomis (2 lentelé),
matyti, jog jos labai skiriasi, artimiausia reik§mé yra HDPE alyvos (6,85 proc. mazesné uz pateikta
straipsnyje). Tuo tarpu nustatyta artimiausia stingimo temperattra (—10 °C) yra PP alyvos.

PP (2,216 mmz/s) ir PS (1,454 mm?/s) alyvoms iSmatuotos kinetamitnés klampos vertés yra
artimos vertéms (PP — 2,115 mm?/s, PS — 1,461 mm?/s), aprasytoms Owusu et. al., 2017. Maza PS
kinematiné klampa rodo, kad alyvoje yra didelis kiekis lengvyjy frakcijy. Tame paciame straipsnyje
ismatuoti HDPE, PP ir PS alyvy tankiai yra: 796 kg/m® 786 kg/m® ir 894 kg/m®. I3 nurodyty
duomeny, matyti, jog PS alyvos tankis yra didZiausias, analogiSkai, kaip ir Siame darbe matuotos PS
alyvos, kurios tankis siekia 928 kg/m®. Norint §ig alyva panaudoti kaip degalus, ja reikéty maisyti
su lengvesnémis alyvomis arba naudoti kaip prieda tradiciniuose degaluose.

Apibendrinant atlikty tyrimy rezultatus ir moksliniuose straipsniuose pateiktus duomenis,
pastebéta kad gryny plastiky pirolizés alyvy charakteristikos, tokios kaip tankis ar klampa yra
panasios j zaliavinés naftos savybes. Be to, alyvos pasizymi puikiu kaloringumu — sudeginus ta patj
kiekj, gaunama tiek pat Silumos, kiek ir i§ komerciniy degaly (>40 MJ/kg). Vis dél to, alyvy
pritaikymga degaly gamyboje labiausiai riboja jy oksidacinis stabilumas. Norint jj padidinti, reikéty
taikyti tolimesnius plastiky pirolizés alyvy savybiy gerinimo (alyvy apdorojimo) metodus, pvz.,

tokius kaip atmosferin¢ distiliacija.

3.4. Pirolizés alyvy atmosferiné distiliacija

Atmosferiné distiliacija yra vienas i§ daZniausiai taikomy fizikiniy pirolizés alyvy
apdorojimo biidy, kuomet alyva yra iSskirstoma ] skirtingg virimo temperatiirg turinius
komponentus — frakcijas. Atliekant HDPE, PP ir PS alyvy atmosferine distiliacijg, buvo surenkamos
benzininés (iki 180 °C) ir dyzelinés (180 — 320 °C) frakcijos, tikétasi, kad viena frakcija bus
stabilesné uz kitg. Distiliacija vir§ 320 °C temperatiiros nebuvo vykdoma, o tai, kas liko kolboje

nenusidistiliave — vaskai ir dervos. Pirolizés alyvy frakciné sudétis pateikta 11 paveiksle.
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11 pav. HDPE, PP ir PS pirolizés alyvos frakciné sudétis

11 paveiksle aiskiai matyti, kad skirtingy plastiky pirolizés alyvy frakciné sudétis tarpusavyje
labai skiriasi. Pavyzdziui, daugiau nei 60 proc. PS alyvos sudaro benzininé frakcija, kai tuo tarpu
PP alyvoje yra beveik 50 proc. dyzelinés frakcijos (180-320 °C temperatiiry intervale verdanciy
junginiy). Distiliuojant 100 ml HDPE alyvos gauta tik 8 ml benzininés frakcijos ir 22 ml dyzelinés
frakcijos, todel norint turéti didesnj kieki (ml) meginiy tolimesniems tyrimams, HDPE alyvos
distiliacija buvo atlikta 10 karty. Zvelgiant j skirtingy alyvy lengvyjy ir vidutiniy frakcijy iSeigas,
galima teigti, jog labiausiai tikslinga atlikti PP ir PS alyvy distiliacijas, nes gaunama didziausia
lengvyjy ir vidutiniy frakcijy iSeiga — 91 proc.

Misriy plastiko atlieky pirolizés alyvos distiliacija (Bezergianni et. al., 2017) buvo vykdoma
pagal ASTM D86 standartg, gauti produktai isskirstomi j tris frakcijas: benzining arba lengvyjy
distiliaty frakcija (0-170 °C), dyzeling arba vidutiniy distiliaty frakcija (170-370 °C) ir vasky arba
sunkiyjy distiliaty frakcija (>370 °C). Distiliacijos rezultatai parodé, kad pirolizés alyvoje
daugiausia (68,5 proc.) buvo dyzelinés frakcijos, benzininés frakcijos buvo gerokai maziau — 26,5
proc., o vasky — tik 4 proc. Sio tyrimo rezultatai yra artimiausi PP pirolizés alyvos frakcinei
sudéciai, kuri buvo nustatyta Siame darbe.

Vykdant atmosfering distiliacija, taip pat buvo fiksuojama distiliuojamo misinio (pirolizés alyvos)
temperatiira susidarant distiliatui kas 5 ml. I§ viso atlikta 10 HDPE alyvos, 3 PP alyvos ir 3 PS
alyvos distiliacijos, apskaiciuoti gauty rezultaty vidurkiai. Distiliato kiekio priklausomybé nuo

temperattros pateikta 12 paveiksle, kur taSkai prie 0 ml Zymi temperatiirg, kurioje susidaro pirmas
lasas distiliato. Kuo §i temperatiira Zemesné, tuo daugiau lakiy komponenty yra distiliuojamoje

alyvoje, $iuo atveju tai PP alyva. Zvelgiant j 12 paveisklo kreives, vaizduojanéias distiliato kiekio

priklausomybe nuo temperatiiros, matyti, jog distiliuojant PS alyva, 140—150 °C temperattiry ribose
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12 pav. Distiliato kiekio priklausomybé nuo temperatiiros

susidaro beveik 40 ml distiliato. Yra Zinoma, jog stireno virimo temperatiira yra 145 °C, todel

galima teigti, kad anks¢iau minétame temperatiiry intervale gaunama stireno frakcija.

3.4.1. Distiliaty savybiy tyrimas

Po atmosferinés pirolizés alyvy distiliacijos, kuomet buvo atskirtos benzininés ir dyzelinés
frakcijas, buvo tiriamos Siy frakcijy savybés — nustatyti svarbiausi rodikliai, charakterizuojantys
standartizuoty benzininiy ir dyzeliniy degaly savybes, t.y.: tankis, klampa, oksidacinis stabilumas,
Silumingumas bei plilipsnio temperatiira.

Zinant tankj, galima spresti apie naftos produkty cheming ir frakcine sudétj, naftos produkto
rasj, uzterStumg kitos riSies produktais. Tankiu naudojamasi, kai reikia nustatyti naftos produkty
masg, zinant tiirj, ir atvirkséiai. ISmatuotos benzininiy bei dyzeliniy frakcijy tankio vertés palygintos

su LST EN 228:2012, LST EN 590:2013 standartais, rezultatai pateikti 13 paveiksle.
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13 pav. a) benzininiy frakcijy ir b) dyzeliniy frakcijy tankio palyginimas su standarty nustatytomis
ribomis
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Atlikti tankio matavimai parodé, kad HDPE ir PP plastiky benzininiy frakcijy tankiai tenkina
LST EN 228:2012 standarto nustatytas vertes ir patenka j intervalo 720 — 775 kg/ m? ribas, taciau ty
paciy plastiky dyzelinés frakcijos yra 1,13 proc. (HDPE) ir 0,75 proc. (PP) lengvesnés uz minimalig
LST EN 590:2013 standarto nustatytg verte — 800 kg/m?’. Kalbant apie PS plastika, situacija yra
prieSinga — tiek benzininé frakcija (16,4 proc.), tieck dyzeliné frakcija (11 proc.) virSija standarty
nustatytas maksimalias vertes, todél automobiliniuose varikliuose naudoti grynus PS alyvos
distiliatus yra nerekomenduojama. Kaip iSeitis dideliam PS distiliaty tankiui galéty buti jy
maiSymas su mazesn] tankj turinciais produktais, pvz.: PP ir HDPE alyvos distiliatais. Tokiu btdy
biity galima ne tik sumazinti PS dyzelinés frakcijos tankij, bet tuo paciu padidinti ir PP ar HDPE
dyzelinés frakcijos tankj ir gauti miSinj, tenkinantj standarto reikalavimus.

Kitas ne maziau svarbus nustatytas rodiklis yra klampa — tai rodiklis, jvertinantis skyscio
vidaus trintj ir tai yra vienas i§ pagrindiniy degaly ir alyvy tekumg apibiidinanéiy rodikliy.
Praktikoje, pavyzdziui, degalams, dazniau nustatoma skysc¢iy kinematiné klampa v. Benzino klampa
yra labai nedidelé (v = 0,5-0,7 mm2/s) ir mazai priklauso nuo temperattros, todél §is rodiklis néra
reguliuojamas. Dyzelinas yra didesnés klampos nei benzinas, jo klampa labiau priklauso nuo
temperattiros, 0 nuo kinematinés klampos priklauso dyzelino tekumas, tiekimo linijos agregaty
i8dilimo intensyvumas ir sandarumas, degiojo misinio paruosimo kokybé. Klampesni degalai geriau
tepa ir sandarina sandiras, ta¢iau sunkiau pracina per valymo filtrus ir blogiau susimai$o su oru,
mazesnés klampos degalai — priesingai. D¢l to dyzelino klampa turi buiti optimali, nes ir per didelé,
ir per maza klampa blogina degaly kokybg.

HDPE, PP ir PS distiliaty kinematiné klampa matuota esant 40 °C temperatirai, gauti
rezultai pateikti 14 paveiksle.
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14 pav. benzininiy frakcijy (a) ir dyzeliniy frakcijy (b) kinematinés klampos reikSmés

40 °C temperatiiroje
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Kaip ir buvo tikétasi, iSmatuota plastiky benzininiy frakcijy kinematiné klampa yra mazesne,
nei dyzeliniy frakcijy, rySkiausias skirtumas matomas tarp PP distiliaty — dyzelinés frakcija
pasizymi net 7 kartus didesne klampa, nei benzininé frakcija. Kadangi benzininiy frakcijy klampa
néra reguliuojama, labiau deréty kreipti démesj j dyzelines frakcijas. Jy iSmatuota klampa varijuoja
nuo 2,139 mm?%s (HDPE) iki 4,183 mm?/s (PP) ir tenkina dyzelino degaly standarto nustatytas ribas
2-4,5 mm?/s. HDPE atlieky pirolizés alyvos atmosferiné distiliacija apragyta Khan ir kt. 2016 m.
straipsnyje, kur buvo surenkama frakcija, verdanti 116-264 °C temperatiiroje (tarpiné frakcija tarp
benzinings ir dyzelinés). Nustatyta frakcijos klampa (40 °C) — 1,98 mm?/s, kuri yra 2 kartus didesné
uz HDPE benzininés frakcijos bei 1,4 mazesné¢ uz dyzelinés frakcijos klampg, nustatyta Siame
darbe. Atsizvelgiant tik j kinemating klampa, tiek benzininés, tiek dyzelinés plastiky frakcijos
galéty biti naudojamos kaip alternatyvus degalai, nepazeidziantys automobilio variklio ar
neuzkemsantys valymo filtry.

Dar vienas degalus charakterizuojantis svarbus rodiklis yra oksidacinis stabilumas, kuris
parodo, kiek ilgai degalai, veikiami temperatiros, Sviesos ir kity aplinkos veiksniy, gali iSlikti
nepakite ir buti eksploatuojami. Iprastai benzino degalams yra nustatomas mazesnés oksidacinio
stabilumo vertés nei dyzelino degalams. ISmatuotos plastiky benzininiy ir dyzeliniy frakcijy

oksidacinio stabilumo vertés pateiktos 15 paveiksle.
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15 pav. Plastiky a) benzininiy frakcijy ir b) dyzeliniy frakcijy oksidacinis stabilumas
ir jo palyginimas su ASTM D 7525 bei ASTM D 7545 standarty Zemutinémis vertémis.

Lietuvos automobiliniy degaly standartuose numatoma minimali oksidacinio stabilumo verté
yra 6 h benzinui (LST EN 228:2012 standartas) ir 20 h — dyzelinui (LST EN 590:2013 standartas),
atliekant oksidacinio stabilumo matavimus pagal EN ISO 7536 standarto numatyta metodika

(Rancimato metodu). Atliekant plastiky benzininiy ir dyzeliniy frakcijy tyrimus, oksidacinis

43



stabilumas buvo nustatomas naudojant PetroOxy jrenginj, kuris matavimus atlicka daug greiciau,
nei pries tai minétas jrenginys, o minimalios oksidacinio stabilumo vertés (pagal ASTM D 7525 bei
ASTM D 7545 standartus) yra Zemesnés. Zvelgiant j 15 paveiksla, matyti, jog iSmatuotas
benzininiy frakcijy oksidacinis stabilumas yra mazesnis, nei dyzeliniy frakcijy, maziausiu stabilumu
pasizymi PS distiliatai. Kiek didesnis oksidacinis stabilumas yra PP distiliaty, tac¢iau iSmatuota
benzininés frakcijos verté yra per pus mazesné, nei standarto numatyta zemutiné verté — 19 min., o
dyzeliné frakcija, lyginant su standarto numatytu minimaliu oksidacinio stabilumo laiku — 65 min. —
siekia tik 36 proc. sio laiko.

Gauty distiliaty oksidacinio stabilumo vertes lyginant su pries tai nustatytomis alyvy vertémis,
matyti, jog benzinés frakcijos yra maziau stabilios: HDPE benzininés frakcijos oksidacinis
stabilumas sumazéjo 31 proc., PP — 9,7 proc., o0 PS — net 69 proc.. Tuo tarpu dyzeliniy frakcijy
oksidacinis stabilumas padid¢jo (lyginant su alyvomis prie$ distiliacijg): HDPE — 170 proc., PP —
149 proc., o PS — 37 proc. IS to seka, kad atmosferiné distiliacija yra tinkama gauti tik stabilesnius
dyzelino degalus, o vietoj benzininés frakcijos geriau naudoti gryng pirolizés alyva, gaminti
misinius arba pritaikyti kitus alyvy savybiy gerinimo metodus.

Kitos plastiky distiliaty iSmatuotos savybés kaip Silumingumas, plitipsnio temperatiira,

peleningumas, stingimo temperatiira, jodo skaicius bei jy vertés pateiktos 4 lenteléje:

4 lentelé. Plastiky benzininiy ir dyzeliniy frakcijy savybés

Plastikas HDPE PP PS
Frakcija Benzininé | Dyzeliné | Benzininé | Dyzeliné | Benzininé | Dyzeliné
Silumingumas, J/kg 46392,8 | 46315,3 | 45601,4 | 45532,8 | 42266,4 | 422634
Pliapsnio temperatira, °C 44,2 51,1 49,6 55,8 28,2 34,2
Jodo sk., g/100 g méginio 74 54 57 33,5 87 64
Peleny kiekis, proc. 0,0069 0,0084 0,0049 0,0086 0,0062 0,0095
Stingimo temperatiira, °C -5 6 -29 -25 — —

Lyginant HDPE, PP ir PS distiliaty savybes pagal 4 lentel¢je pateiktus duomenis, matyti, jog
didziausia Silumingumas, kuris apibiudina degaly energeting verte, yra HDPE. Nors kity plastiky
Siluminés vertés yra kiek mazesnés, taCiau yra artimos (PS atveju) ar net virSija (PP atveju)
zemuting dyzelino (42,6 MJ/kg) ir benzino 43,3 (MJ/kg) Silumingumo vertes. Analizuojant

plitipsnio temperatiiros matavimo rezultatus galima pastebéti, jog plastiky benzininiy frakcijy
44




plitipsnio temperatiros yra mazesnés, nei dyzeliniy. Nors benzino degalams minimali plifipsnio
temperatiira néra standartizuota, taciau kuo ji mazesné, tuo degalai yra pavojingesni, d¢l galimo
savaiminio uzsiliepsnojimo, todé¢l degalai i§ PS biity maziausiai tinkami eksploatuoti. Dyzelino
degalams minimali pliipsnio temperatira yra 55 °C ir $i reikalavimg tenkina tik PP benzininé
frakcija.

Nustatant jodo skai¢iy, buvo tikimasi jvertinti distiliaty nesotumo laipsnj arba kiek nesociy
junginiy, kurie lemia mazg oksidacinj stabiluma, yra jy sudétyje. Atlikti matavimai parode¢, kad
benzininiy frakcijy jodo skaicius yra didesnis, nei dyzeliniy frakcijy, vadinasi, benzininés frakcijose
yra daugiau dvigubyjy jungCiy turinfiy junginiy ir jos yra maziau stabilios. Maziausia jodo
skaiCiaus reik§mé nustatyta PP dyzelinei frakcijai — 33,5 g/100 g méginio. Tai paciai frakcijai buvo
nustatytas ir didziausias oksidacinis stabilumas (zr. 15 pav.), tod¢l galima teigti, jog abu Sie tyrimai
(jodo skaiciaus ir oksidacinio stabilumo) puikiai papildo vienas kita.

Visuose plastiky distiliatuose iSmatuotas peleny kiekis nevir$ija maksimalaus leidziamo
kiekio — 0,01 proc., todél juos biity galima naudoti automobiliy varikliuose, nesibaiminant, jog
degimo produktai turés didelj kiekj kietyjy daleliy, terSian¢iy aplinkg. Kitas iSmatuotas distiliaty
rodiklis — stingimo temperatiira, kuri jprastai apibiidina degaly tinkamumg naudoti Ziemos metu,
esant minusinei temperatiirai. Kuo stingimo temperatiira Zemesné — tuo atSiauresnémis sglygomis
galima naudoti degalus. IS 4 lenteléje pateikty duomeny matyti, jog iSmatuota Zemiausia stingimo
temperatiira yra PP benzininés frakcijos (—29 °C), nuo kurios mazai atsilieka dyzeliné frakcija (—25
°C). PS distiliatams stingimo temperattira nebuvo nustatyta, nes Zemiausia temperatiira, pasiekiama
laboratorijos saglygomis (kaip Saldymo agenta naudojant antifriza) yra —30 °C, vadinasi, $iy distiliaty
temperatiira yra dar Zemesné. Tuo tarpu kalbant apie HDPE, jo dyzeliné frakcija pradeda stingti jau
teigiamoje 6 °C temperatiroje, todél norint S$ig temperatirg pazeminti, reikéty atlikti
deparafinizacija — paSalinti didelés molekulinés masés alkany grupés angliavandeniliai ir kt.
nepageidaujamus junginius.

Bezergianni ir kt. 2017 m. straipsnyje aprasytos dyzelinés frakcijos, verdanc¢ios 170 — 370 °C
temperatiiroje ir gautos i$ plastiko atlicky misinio (PP, PE, PET) pirolizés alyvos, charakteristikas.
Straipsnyje pateikiami tokie rodikliai, kurie buvo nustatomi ir Siame darbe, t.y.: tankis (802,7
kg/m®), klampa (2,3 mm?s), plitipsnio temperatiira (48 °C), stingimo temperatiira (—2 °C), peleny
kiekis (0,005 proc.), oksidacinis stabilumas (42,43 min), §ilumingumas (46,67 MJ/kg). Siuos
duomenis lyginant su HDPE ir PP dyzeliniy frakcijy charakteristikomis, matyti, jog iSvardytos
klampos, Silumingumo, stingimo temperatiiros ir tankio reik§més yra artimiausios HDPE dyzelinei
frakcijal.

Atmosferinés distiliacijos metu gauty frakcijy savybés yra artimos degaly savybéms ir

tikétina, kad jas biity galima s¢kmingai pritaikyti komercingje gamyboje, turint omenyje, jog degaly
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gamyba susideda i§ jvairiy procesy, naudojami papildomi priedai, kuriy déka apdirbama zaliaviné
medziaga toliau keicia savo fizikines ir chemines savybes. Vienintelis distiliaty rodiklis, kuris nuo
55 proc. iki 86 proc. yra mazesnis uz benzino ir dyzelino degalams keliamy reikalavimus yra
oksidacinis stabilumas. Mazg alyvy ir distiliaty oksidacinj stabilumg, manoma, lemia didelis kiekis
nesociy, dvigubaja jungtj turinciy junginiy (alkenai, alkadienai, aromatiniai junginiai), kuriy buvimag
patvirtina atlikta alyvy spektriné analizé ir nustatytos jodo skaifiaus vertés. Reikalingi tolimesni

eksperimentiniai tyrimai, kurie leisty padidinti distiliaty oksidacinj stabiluma.
3.4.2. Distiliaty su priedais tyrimas

Distiliaty savybiy tyrimai parodé, kad benzininiy ir dyzeliniy frakcijy oksidacinis stabilumas
yra labiausiai nutoles rodiklis nuo standartizuoty degaly minimalios vertés. Siekiant padidinti
oksidacinj stabiluma, dalis distiliaty buvo maiSoma su fenoliniais junginiais, kurie, kaip yra Zinoma,
pasizymi antioksidacinémis savybémis. Kita dalis distiliaty buvo maiSoma su dumbliy pirolizés
alyva, kurios sudétyje, tikétina, taip pat yra fenoliniy junginiy, galinCiy pristabdyti ar sulétinti
oksidacijos procesus.

Kadangi vieno universalaus antioksidanto, tinkancio visiems miSiniams stabilizuoti — néra,
pirmiausia, buvo atrinkti keturi fenoliniai junginiai (fenolis, rezorcinolis, hidrochinonas bei
pirokatecholis) ir patikrintas jy tirpumas distiliatuose. Tirpumo bandymas parodé, jog rezorcinolis ir
hidrochinonas visiskai netirpsta, fenolis iStirpsta akimirksniu, o pirokatecholis iStirpsta plastiky
distiliatuose, taCiau léc¢iau, nei fenolis. Tuomet buvo parenkama antioksidanto koncentracija.
Daugelyje literattiros Saltiniy (Shameer et. al., 2017; Uguz et. al., 2019) rekomenduojama
antioksidanty koncentracija yra iki 0,1 masés proc., taciau esant Siai koncentracijai ir matuojant
gauto misinio jodo skaiciy, nepastebétas joks pokytis, todél koncentracija padidinta iki 0,5 proc..

SumaiSius plastiky benzinines ir dyzelines frakcijas su fenoliu bei pirokatecholiu, gauta 12
miSiniy. Norint jvertinti, kokj poveik] parinktos antioksidacinés medZiagos turi, buvo matuojamas
misiniy jodo skai¢iaus kitimas laike. Rezultatai, geriausiai atspindintys fenolio ir pirokatecholio
jtaka miSiniy jodo skaiciaus kitimui, pateikti 16 paveiksle, like kiti aStuoni — prieduose (nr. 4-11).

Zvelgiant j 16 paveikslo a ir b dalis, galima pastebéti, jog pirokatecholis ir fenolis skirtingai
veikia plastiky dyzelines frakcijas: a) PS miSinio su pirokatecholiu jodo skaicius per 80 h nuo
misinio sumaiSymo pradzios padidéja 29 proc., o b) PP misinio su fenoliu — sumazéja 25 proc. (per
130 h laikotarpi). Kitos 16 paveikslo dalys c) ir d) vaizduoja HDPE benzininés frakcijos miSiniy su
pirokatecholiu ir fenoliu jodo skaiciaus kitimg. Kaip antioksidantg naudojant pirokatecholj c), jodo
skaiciaus vertés kinta netolygiai: per pirmasias 150 h sumazéja 28 proc., po to sekanc¢ias 150 h
palaipsniui didéja ir, atrodo, stabilizuojasi, nes prabégus dar 264 h, miSinio jodo skaiCiaus verté

kinta ne daugiau 2,5 proc. Galbit, tai gali buti aiSkinama tuo, kad pirokatecholis turi trumpalaikj
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poveik] miSinio stabilumui — paaukoja labilius vandenilius daliai dvigubujy jungciy, todél jodo

skaiius mazéja, taCiau po kurio laiko, veikiant aplinkos poveikiui ir vykstant Salutinéms

reakcijoms, susidaro nauji junginiai, kurie gali daryti jtakg jodo skai¢iaus didéjimui.

PS (180-320) + 0,5% pirokatecholio
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16 pav. Plastiky benzininiy ir dyzeliniy frakcijy jodo skaiciaus kitimas laike

Stebint fenolio jtaka HDPE dyzelinés frakcijos jodo skaiciaus kitimui (16 pav. d dalis),

matyti, jog jodo skaiiaus vertés per 75 valandas, nuo miSinio sumaiS§ymo pradzios, sumaze¢ja 22

proc., o po to, prabégus dar 125h, padidéja nezymiai — iki 5 proc. Tikétina, kad ilgalaikéje

perspektyvoje jodo skaiciaus vertés stabilizuosis, kaip ir pirokatecholio atveju. Isanalizavus keturiy

minéty miSiniy jodo skaiCiaus matavimo rezultatus, galima pastebéti, jog fenolis turi teigiamos

jtakos dyzeliniy frakcijy jodo skaiCiaus mazéjimui, prieSingai, nei pirokatecholis. Tuo tarpu

benzininéms frakcijoms abu naudoti antioksidantai turi panasy poveikj — i$ pradziy jodo skaiciaus

vertés mazg¢ja, taciau tik trumpam laikui, po to vél padidéja ir Zenkliai nebekinta.
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Norint palyginti jodo skai¢iaus matavimo rezultatus, distiliatams su priedais buvo matuojamas
oksidacinis stabilumas. Papildomai $is rodiklis buvo matuojamas ir mi$iniams su dumbliais, kuriy
sudétyje buvo 5 proc. dumbliy pirolizés alyvos ir like 95 proc. — plastiky distiliatai. Gauti rezultatai
pateikti 17 paveiksle.
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17 pav. Plastiky benzininiy (a) ir dyzeliniy (b) frakcijy su priedais (pirokatecholiu,

fenoliu bei dumbliy pirolizés alyva) oksidacinis stabilumas

Zvelgiant j 17 paveikslg akivaizdziai matyti, jog visais atvejais distiliaty su fenolio priedu
oksidacinis stabilumas yra didZiausias, tai ryskiausiai matyti PP atveju. Sio plastiko benzininés
frakcijos (su fenoliu) oksidacinis stabilumas siekia 17,37 min. ir yra 49 proc. didesnis uz tos pacios
frakcijos be antioksidanto oksidacinj stabilumg. PP dyzelininés frakcijos atveju, miSinio su fenoliu
oksidacinis stabilumas siekia dar daugiau — 32 minutes. Tai yra 36 proc. didesnis rezultatas,
lyginant su dyzeline frakcija be fenolio. IS to seka, kad fenolio priedo jtaka distiliaty oksidaciniam
stabilumui yra teigiama, taCiau nepakankama, nes iSmatuotos reik§Smés neatitinka minimaliy
oksidacinio stabilumo reaikalavimy degalams, todé¢l ateityje, norint pasiekti geresniy rezultaty,
reikéty didinti naudotos medziagos koncentracija ar naudoti kitas antioksidacines medziagas.

17 paveiksle pazymétos violetinés spalvos linijos/tiesés vaizduoja frakcijy oksidacinj
stabilumg be priedy. Lyginant pirokatecholio ir dumbliy jtakg miSiniy oksidaciniam stabilumui,
matyti, kad dumbliy pirolizés alyva visais benzininiy frakcijy atvejais pagerina jy oksidacinj
stabilumg (PS — 34 proc. , PP — 7 proc., HDPE — 46 proc.), o dyzeliniy frakcijy atvejy — tik HDPE
distiliato (4 proc.). Tuo tarpu pirokatecholio priedo jtakg yra maziau teigiama: tik PS benzininés
frakcijos oksidacinis stabilumas padidéjo 24 proc., o Kitais atvejais oksidacinis stabilumas

sumazéjo, ypa¢ dyzeliniy frakcijy (PS — 27 proc., PP — 15 proc., HDPE — 37 proc.). Tai leidzia
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manyti, kad pirokatecholis néra tinkamas naudoti kaip antioksidantas, bent jau HDPE, PP ir PS
distiliatams stabilizuoti.

Shameer ir Ramesh (2017) tyré skirtingy fenoliniy antioksidanty jtaka biodyzelino ir
komercinio dyzelinio miSiniams. MiSiniai buvo ruosSiami i§ 20 proc. biodyzelino, 80 proc. dyzelino,
pridedant vieno i§ antioksidanty (0,1 masés proc.): propilgalato (PG), pirogalolo (PY),
tretbutilhidrochinono (TBHQ), dibutilhidroksitolueno (BHT) ir butilihidroksianizolo (BHA). Véliau
buvo matuojamas mi$iniy oksidacinis stabilumas Rancimato metodu. Atlikti tyrimai parodé, jog
efektyviausi antioksidantai yra TBHQ ir PG. Jie padidino mi$iniy oksidacinj stabiluma, atitinkamai
34 proc. ir 28 proc. Tuo tarpu BHA priedas praktiskai neturéjo jokios jtakos miSiniy oksidaciniam
stabilumui. Kaip matyti i§ rezultaty, fenolio jtaka miSiniy oksidaciniam stabilumui panasi, kaip ir

Siame straipsnyje minimy TBHQ ir PG.
3.5. Rezultaty apibendrinimas

Plastiky pirolizés metu gautos trys skirtingos pirolizés alyvos: HDPE, PP, PS. Didziausia
skysto produkto iseiga (90 proc.) pasiekta vykdant HDPE pirolize. Atlikti alyvy savybiy tyrimy
rezultatai parodé¢, jog alyvy pritaikyma alternatyviy degaly gamyboje labiausiai riboja mazas
oksidacinis stabilumas: 6,09-9,45 min. Minétoms alyvoms buvo atlikta *H ir **C BMR spektriné
analizé, kurios metu isSsiaiskinta, jog alyvy sudétyje yra daug nesoCiy, dvigubgja jungtj turinciy
junginiy, kurie ir lemia mazg pirolizés alyvy oksidacinj stabiluma.

Véliau buvo vykdoma HDPE, PP, PS pirolizés alyvy atmosferiné distiliacija, kurig atliekant
alyvos buvo isskirtomos j skirtingg virimo temperatiira turinéias frakcijas. Sio tyrimo metu buvo
tikimagsi gauti kurig nors vieng frakcija, stabilesne uz kita. Atmosferinés distiliacijos rezultatai
parodé, jog 52 proc. PP alyvos sudaro dyzeliné frakcija, 67 proc. PS alyvos — benzininé frakcija ir
67 proc. HDPE alyvos — vaskai ir dervos. Atliekant oksidacinio stabilumo tyrima, nustatyta, kad
dyzeliniy frakcijy oksidacinis stabilumas didesnis uz benzininiy. Didziausias oksidacinis Stabilumas
— 23,5 min. — nustatytas PP dyzelinei frakcijai, tai yra beveik 2,8 karto didesnis rezultatas, lyginant
su PP benzinine frakcija. Jodo skai¢iaus matavimo rezultatai tik patvirtina prie$ tai minéto tyrimo
rezultatus: maziausia jodo skaiCiaus verté (33,5 g/100g méginio) nustatyta taip pat PP dyzelinei
frakcijai, vadinasi, jos sudétyje yra maziau nesoCiy junginiy, todél §i frakcija linkusi maziau
oksiduotis ir yra stabilesné aplinkos poveikyje, lyginant su kitomis alyvy frakcijomis.

Siekiant pagerinti distiliaty oksidacinj stabiluma, buvo naudojami priedai: antioksidacinémis
savybémis pasizymintys fenoliniai junginiai (fenolio, pirokatecholio) bei pirolizés dumbliy alyva.
Pagamintiems miSiniams (be dumbliy alyvos priedo) matuotas jodo skaiCiaus kitimas laike. Tyrimo
rezultatai atskleidé, jog fenolio priedas turi teigiamos jtakos miSiniy, pagaminty i§ dyzeliniy frakcijy

jodo skaiCiaus mazéjimui (PP dyzelinés frakcijos jodo skaiCius per 130 h sumazéjo 25proc.),
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prieSingai nei pirokatecholis (PS dyzelinés frakcijos jodo skai¢ius per 80 padidéjo 29 proc.).
Benzininéms frakcijoms abiejy minéty antioksidanty poveikis yra panasus.

Pagamintiems misiniams (su priedais) buvo matuotas oksidacinis stabilumas. Visais atvejais
misiniy su fenolio priedu oksidacinis stabilumas yra didziausias, tai rySkiausiai matyti PP atveju.
Sio plastiko benzininés frakcijos (su fenoliu) oksidacinis stabilumas siekia 17,37 min. ir yra 49
proc. didesnis uz tos pacios frakcijos be antioksidanto oksidacinj stabilumg. PP dyzelininés
frakcijos atveju, fenolis padidina oksidacinj stabilumg iki 32 minuciy. Tai yra 36 proc. daugiau,
lyginant su dyzeline frakcija be fenolio. Dumbliy pirolizés alyva visais benzininiy frakcijy atvejais
pagerina mi$iniy oksidacinj stabilumg (PS — 34 proc. , PP — 7 proc., HDPE — 46 proc.), o dyzeliniy
frakcijy atveju — tik HDPE distiliato (4 proc.). Pirokatecholio priedas padidino tik PS benzininés
frakcijos oksidacinis stabilumg (24 proc.), o kitais atvejais oksidacinis stabilumas sumazéjo, ypaé
dyzeliniy frakcijy (PS — 27 proc., PP — 15 proc., HDPE — 37 proc.).
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

ISVADOS
Atlikus HDPE, PP, PS plastiky pirolize, nustatyta, kad didziausia skysto produkto iSeiga (90

proc.) pasiekta, kaip zaliava pirolizei naudojant HDPE atliekas ir pirolizés procesa vykdant
160 min., kai vienkartinés jkrovos reaktoriuje temperatira kyla 2,7 °C/min. Vykdant PP bei
PS atlieky piroliz¢ (120—130 min.) ir temperatarai kylant 3,2 °C/min. greiciu, gauty alyvy
iSeigos sieké 86 proc. ir 82 proc.

Savybiy tyrimai parodé, kad plastiky pirolizés alyvos pasizymi dideliu Silumingumu (HDPE
— 46,99 MJ/kg, PP — 45,84 MJ/kg, PS — 42,41 MJ/kg). Ismatuotos alyvy tankio (773-928
kg/m®), kinematinés klampos (1,454 mm?/s—2,216 mm?/s) vertés gali biiti siejamos su
zaliavinés naftos savybémis. Alyvos pasizymi mazu oksidaciniu stabilumu (6,09-9,45 min.),
kuris labiausiai apsunkina alyvy pritaikyma degaly gamyboje. Maza alyvy oksidacinj
stabiluma lemia junginiai su dvigubosiomis jungtimis, kuriy buvimg patvirtina jodo
skaiciaus vertés (HDPE — 70 g/100g, PP — 41 g/100g, PS — 77 g/100g).

'"H BMR ir *C BMR spektroskopijos metodu nustatyta, kad HDPE ir PP alyvose néra
aromatiniy junginiy, o didzigja dalj $iy alyvy sudaro alkenai su dvigubaja jungtimi prie
pirmojo anglies atomo (CH,=CH-). PS alyvos *H BMR ir *C BMR spektruose ryskiausi
signalai stebimi aromatiniy junginiy srityje.

Daugiausia Sviesiyjy produkty atmosferinés distiliacijos metu nustatyta PP ir PS alyvy
sudétyje: PP alyvoje — 52 proc. dyzelinés ir 39 proc. benzininés frakcijos, o PS alyvoje — 67
proc. benzinineés ir 24 proc. dyzelinés frakcijos. HDPE frakciné sudétis skiriasi: 8 proc.
alyvos sudaro benzininé frakcija, 22 proc. — dyzeliné frakcija, o like 67 proc. — vaskai ir
dervos.

Atlikus distiliaty savybiy tyrimus, nustatyta, kad dyzeliniy frakcijy oksidacinis stabilumas
yra didesnis, nei benzininiy. Didziausias oksidacinis stabilumas — 23,5 min. — nustatytas PP
dyzelinés frakcijos, tai yra beveik 2,8 karto daugiau, nei PP benzininés frakcijos. HDPE ir
PS oksidacinio stabilumo vertés: benzininiy frakcijy — 4,18 ir 2,5 min. bei dyzeliniy frakcijy
—16,42 ir 11,73 min., atitinkamai.

Fenolio priedas visais atvejais padidino distiliaty oksidacinj stabilumg: benzininiy frakcijy —
nuo 1,95 (95 proc.) iki 3,24 karto (224 proc.), dyzeliniy frakcijy —nuo 1,1 (10 proc.) iki 1,36
(36 proc.) karto. Dumbliy pirolizés alyva pagerino visy benzininiy frakcijy oksidacinj
stabilumg (PS — 34 proc. , PP — 7 proc., HDPE — 46 proc.), o dyzeliniy frakcijy atveju — tik
HDPE distiliato (4 proc.). Pirokatecholio priedas padidino PS benzininés frakcijos
oksidacinj stabilumag (24 proc.), o kitais atvejais — oksidacinis stabilumas sumazéjo
(dyzeliniy frakcijy: PS — 27 proc., PP — 15 proc., HDPE — 37 proc.), todél jis néra tinkamas
naudotis kaip antioksidantas.

51



7) Ivertinus visy atlikty tyrimy rezultatus, galima teigti, jog didZiausias pritaikymo galimybes
alternatyviy degaly gamyboje turi PP pirolizés alyva ir jos produktai (distiliatai su priedais).
Ateityje turéty biuiti atliekami tolimesni bandymai, kurie leisty dar labiau padidinti PP

pirolizés alyvos ir jos produkty oksidacinj stabiluma.
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RESEARCH ON THE USE OF PLASTIC WASTE PYROLYSIS OIL IN THE
PRODUCTION OF ALTERNATIVE FUELS
E. Lekaviciuté

Prof. dr. Audroné Zukauskaité

SUMMARY

In a rapidly changing world, plastic production is growing at an average rate of 8,4 %,
annually. Most plastic is used in the production of packaging and disposable tableware. The lifetime
of these products is short and most of them become waste in a short period of time. Plastic waste is
a growing concern as plastics are not biodegradable and they require hundreds of years to
decompose. Moreover, plastics pollute the environment and the oceans, affect their ecosystem and
harm animals in many ways. Therefore, it is very important to take some actions in order to reduce
plastic waste. The best way to reduce plastic waste would be converting tem into new products or
energy source.

Plastic waste pyrolysis is a process, where plastic material is heated in an inert atmosphere
and at elevated temperature. During this process, the organic part of the plastic polymer material
decomposes and generates liquids and gases, that are used as alternative fuels or raw materials. This
method is suitable for complex polymer waste, that contains a number of highly mixed materials
and prior separation step is not needed.

The aim of this thesis was to performe pyrolysis of different plastics (HDPE, PP and PS) in
order to evaluate the influence of plastics on the efficiency of the pyrolysis process and the
pyrolysis oil quality. Subsequently, atmospheric distillation of HDPE, PP, PS pyrolysis oils was
performed, during which the oils were separated into different boiling fractions. Mixtures with
phenolic antioxidants and algae pyrolysis oil were prepared in order to increase the oxidative
stability of the light and middle distillates.

Pyrolysis results showed, that the highest yield (90 %) of pyrolysis oil was achieved by HDPE
pyrolysis. The physical properties of pyrolysis oils* can be compared to cruide oil. However, the
main factor, that limits pyrolysis oils‘ application in alternative fuel production, is low oxidative
stability. After atmospheric distillation was found, that diesel fractions have higher oxidative
stability than gasoline fractions. The maximum oxidative stability (23,5 min) was defined for PP
diesel fraction, which is almost 2,8 times higher than PP gasoline fraction. In all cases, the oxidative
stability of the mixtures with phenol additive is highest.

Keywords: polypropylene, polystyrene, polyethylene, pyrolysis, pyrolysis oil,
oxidation stability, light and middle distillates, antioxidants, pyrocatechol, phenol, algae pyrolysis
oil.
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PRIEDAI

1 priedas. HDPE pirolizés alyvos *H and *C NMR HSQC spektras.
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3 priedas. PS pirolizés alyvos dvigubas HSQC spektras.
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4 priedas. HDPE dyzelinés frakcijos misinio su 0,5 proc. pirokatecholio priedu jodo skai¢iaus

kitimas laike
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5 priedas. HDPE dyzelinés frakcijos misinio su 0,5 proc. fenolio priedu jodo skaiciaus kitimas

laike.
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6 priedas. PP benzininés frakcijos misinys su 0,5proc. pirokatecholio priedu
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7 priedas. PP benzininés frakcijos misinio su 0,5proc. fenolio priedu jodo skaiciaus kitimas laike.
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8 priedas. PP benzininés frakcijos misinio su 0,5proc. pirokatecholio priedu jodo skaiciaus kitimas

laike.
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9 priedas. PS benzininés frakcijos misinio su 0,5proc. pirokatecholio priedu jodo skai¢iaus kitimas

laike.
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