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Plastiky gamybos apimtys kasmet didéja, jy didéjima lemia tokios savybés, kaip lengvumas,
patvarumas, nedidelés kainos ir platus pritaikymas. Plastiky tarnavimo laikas néra ilgas, todél
didzioji dalis atlieky greitai atsiduria savartynuose. Plastiky atliekos kelia vis didesnj susirtipinima,
kadangi plastikai néra biologiskai skaidis, jiems suirti reikia ne vieneriy mety taip pat plastikai
terSia aplinka, neigiamai veikia ekosistema. Pirolizé yra efektyvus buidas perdirbti plastiko atliekas
ir tuo paciu gauti naudingus produktus.

Eksperimento metu atlikta Iéta pirolizé atmosferiniame slégyje, laipsniSkai keliant
temperatiirg, kaip zaliava naudojant polipropileno (PP) ir didelio tankio polietileno (HDPE)
susmulkintas atliekas bei pridedant reagento (2 — etilheksil nitrato). ISanalizuota pirolizés proceso
eiga, paskaiCiuotos pirolizés produkty iSeigos priklausomai nuo zaliavos risies ir reagento.
Gautoms alyvoms atlikta GC — MS analizé, kurios metu identifikuoti alyvoje esantys junginiai.
Alyvoms ir miSiniams nustatyti tankiai, klampiai, oksidaciniai stabilumai, frakcinés sudétys ir kiti

reikalingi kokybiniai rodikliai.
Baigiamajj darba sudaro: 66 puslapiai, 15 lenteliy, 29 paveikslai, 10 priedy.

Raktiniai Zodziai: polipropilenas, didelio tankio polietilenas, pirolizé, pirolizés alyva,

dumbliy alyva, oksidacinis stabilumas, dujy chromatografija — masiy spektrometrija.
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IVADAS

Nuolatinis Zmoniy skaiCiaus augimas padidino energijos poreikj visame pasaulyje, o tai
atsinaujinancius energijos iSteklius, ypa¢ biomase, atnaujinant termocheminius isteklius konversijos
budais. Dazniausiai yra naudojami biocheminés arba termocheminés konversijos metodai, Siy
metody uzduotis biomase¢ paversti ] naudingg energija. Tyrimy rezultatai parodé, kad Siluminé
konversija (deginimas, dujinimas, pirolizé, hidroterminis skystinimas) sulaukia didesnio démesio,
nes jie yra greitesni konversijos bidai nei biologiniai procesai (anaerobinis skaidymas,
fermentacija). Be to termocheminé technologija gali biiti naudojama gaminant energija i§ tam tikry
atlieky, tokiy kaip plastikas (Uzoejinwa et al, 2018). Plastikas yra pla¢iai naudojamas pramonéje, 0
Siuolaikinis gyvenimas be jo nejsivaizduojamas. 2016 metais vidutiniS$kai vienam Lietuvos
gyventojui teko apie 2317 kg komunaliniy atlicky per metus. Statistikai nustatyta, kad apie 50
proc. atlieky srauto tiirio masés sudaro jvairtis plastikai. Netinkamai tvarkomi plastikai kelia
didziausias aplinkosaugines problemas (Eurostat Your...). Pagal statistikg pasaulyje perdirbama apie
25 proc. surinkty plastiky, 50 proc. sukaupiama sgvartynuose, o kita dalis plastiky terSia aplinka,
ypa¢ vandenynus. Siuo metu atlieky maZinimas ir vengimas yra viena i§ pagrindiniy uzduoéiy.
Atlieky susidarymo problemg galima iSspresti investuojant j pirolizés — dujinimo ir atlieky
deginimo jrenginius, o tvarkingai eksploatuojami nekelia grésmés aplinkai. Atlieky deginimas yra
pagrindinis susidaranc¢iy atlieky Salinimo budas visame pasaulyje. Ypa¢ populiarus regionuose,

kuriuose Zemés istekliy kiekiai yra riboti (Erdogan 2020).

Darbo tikslas — jvertinti plastikiniy atlieky pirolizés alyvy ir jy miSiniy su makrodumbliy
pirolizés alyva panaudojimo galimybes alternatyviy degaly gamyboje.

Darbo uzdaviniai:

1. Atlikti plastiky (PP, HDPE) ir makrodumbliy pirolizg, jvertinti gauty produkty iSeigas ir
fizikines savybes.

2. Nustatyti cheminio priedo - 2 — etilheksil nitrato jtakg pirolizés alyvy savybéms.

3. ISanalizuoti plastiky ir makrodumbliy pirolizés alyvy cheming sudéti naudojant dujy
chromatografijos su masiy spektrometrija metoda.

4. I8analizuoti plastiko pirolizés alyvy ir makrodumbliy pirolizés alyvy miSiniy savybes.

5. Ivertinti alyvy, jy miSiniy savybiy tinkamuma, gaminant alternatyvius degalus.



. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Plastiky gamybos apimtys

Plastiko gaminiai dél palankiy savybiy: lengvumo, patvarumo, plataus pritaikymo ir zemos
kainos, yra neatsiejama Siuolaikinio gyvenimo dalis. D¢l to, kasmet didéja jvairaus plastiko
gamybos apiltys. Pagal Lietuvos statistikos departamento pateiktus duomenis galima iSskirti skiltj
,»Guminiy ir plastikiniy gaminiy gamybg®, kurioje yra pateikta Sios srities gamybos apimtys

tikstanciais nuo 2012 mety, duomenys pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Plastikiniy gaminiy apimtys 2012 — 2018 m (Lietuvos statistikos...)

Guminiy ir plastikiniy 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

gaminiy gamyba

Standiis vamzdziai, 7,5 7,6 8,0 7,2 8,2 8,1 9,8
vamzdeliai ir zarnos i$
plastiky, tukst. t
Polistirenas, tukst. m® 599,3 1226,9 1370,4 1370,8 1379,8 1617,1 1857,2

Porolonas (poliuretanas), 15,9 17,7 19,5 19,4 21,7 22,5 22,5

tukst. t

Maiseliai i8$ polietileno, 64,5 69,4 76,3 83,2 89,9 101,7 100,3
tukst. t

Plastikiniai buteliai, 3126,8 3369,8 3490,4 37015 4077,9 45039 5187,1

didbuteliai, flakonai ir
panasiis gaminiai, min.
Langai, durys, juy 366,2 4155 464,2 428,1 4208 3791 336,4

slenksciai, staktos, tukst.

Lyginant lentelés duomenis lengva pastebéti didel; gamybos Suolj tarp 2012 ir 2018 mety.
PavyzdZziui, 1§ lenteléje pateikty gaminiy matome, kad polistireno gamybos poreikis iSaugo 67,73
proc., standziy vamzdziy gamyba — 23,47 proc., poliuterano — 29,33 proc., plastikiniy buteliy —
39,70 proc., maiseliy gamyba i§ polietileno — 35,69 proc., tadiau langy, dury, slenks¢iy gamyba
sumazéjo 8,86 proc. IS gauty duomeny galima teigti, kad zmoniy poreikis auga, o tuo paciu ir

atlieky kiekiai, kuriuos reikéty perdirbti ir atgaivinti antriniam naudojimui.



Atlieky tvarkymas ir Salinimas gali paveikti misy supancia aplinkg. Didzioji dalis atlicky yra
iSvezamos | sgvartynus, O savartynai uzima didelj zemés plota, kurie terSia ora, vandenj ir

dirvozemj, be to, deginant atliekas j oro yra iSmetami kenksmingi cheminiai junginiai.
1.2 Atlieky susidarymas ir perdirbimas

Pagal statistikos departamento duomenis 2016 metais aprépiant 28 Europos Sajungos $alis dél
ekonominés veiklos ir namy iikiy susidaré¢ 2 538 min. tony atlieky. Susidariusios atlieky dalys
nurodytos 1 pav. Statyby atliekos sudaré 36,4 proc. viso kiekio. Sekantis pagal didziausig kiekj yra
kalnakasyba (25,3 proc.), gamyba (10,3 proc.), nuotekos (10,0 proc.), namy tkiai (8,5 proc.),
paslaugy sektorius (4,6 proc.), energetika (3,1 proc.), zemés iikis, miSkininkysté ir zvejyba (0,8

proc.), didmeniné¢ prekyba (1,0 proc.).

Zemés tikis, miskininkysté
ir zvejyba 0.8 %
Namu akis

85%

Didmeniné prekyba
atliekomis ir lauzu 1.0 %

Kalnakasyba ir eksploatavimas
Paslaugos 4.6 % 253 %

Statybos, 36, 4 %
Gamyba,
103 %

Energija, 3.1 %

Nuotekos 10 %

1 pav. Susidariusiy atlieky kiekis procentais kiekviename sektoriuje (Lietuvos statistikos...)

Ziedinés ekonomikos planai. Europos komisija yra patvirtinusi Ziedinés ekonomikos pakets,
kuriuo siekiama, kad visi gamtos iStekiai biity naudojami kuo taupiau, nes dauguma jy senka. D¢l to
ziedinés ekonomikos politika siekia kuo ilgiau iSlaikyti produkty ir medziagy verte, iSmesti kuo
maziau atlieky, o nebereikalingus produktus perduoti perdirbimui, kad i§ jy bty sukuriami nauji
gaminiai. Tokie sprendimai ne tik skatina pazangiy naujoviy diegima, bet ir naujy darbo viety
kiirima bei apsauga aplinkai ir zmoniy sveikatai. Taip pat skatina atsinaujinanciy iStekliy energijos
sklaidg, didinti energijos vartojimo efektyvumg, mazinti Sgjungos priklausomybe nuo
importuojamy iStekliy bei suteikti naujy ekonominiy galimybiy ir prisidéti prie ilgalaikio

konkurencingumo (First Circular... 2020).



Europos Komisija 2015 m. gruodzio pradzioje patvirtino ziedinés ekonomikos paketa, kurio
bendras tikslas iki 2030 m. sumazinti j sgvartynus Salinamy komunaliniy atlieky kiekj iki 10 proc. O
iki 2030 m. perdirbti 65 proc. komunaliniy atlieky ir 70 proc. pakuociy (First Circular... 2020).

Taip pat yra numatyti konkre¢iy pakavimo medziagy perdirbimo tikslai (First Circular, 2020):
popieriaus ir kartono 85 %, juodyjy metaly 80 %, aliuminio 60 %, stiklo 75 %, plastiko 55 %,
medienos 30 %.

Plastikiniy atlieky perdirbimas Lietuvoje ir pasaulyje

Pakuociy atliekos - tai Svaistomos medziagos, kurios buvo naudojamos prekéms saugoti,
apsaugoti, tvarkyti, pristatyti nuo zaliavy iki perdirbty prekiy, nuo gamintojo iki vartotojo, i$skyrus
gamybos likucius. 2 paveiksle yra pavaizduota plastikiniy altieky perdirbimo statistika procentais

(Eurostat Your...).
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2 pav. Plastiko perdirbimas LT ir EU procentais (Eurostat Your...)

IS duomeny matome, kad Lietuvoje plastiko pakuociy perdirbimo tendencija didé¢ja. Nuo 2013
mety iki 2017 plastiko perdirbimas iSaugo 31,3 procentais, o Europos Sajungoje plastiko
perdirbimas padidéjo tik 5,3 procentais.

Pasaulingje perdirbto plastiko rinkoje dominuoja keturios pagrindinés plastikiniy dervy rasys:
PET, HDPE, PP ir LDPE (3 pav.). Didziausias i$ Siy segmenty yra PET, kurio 2017 m. rinkos dalis
yra 55 %. PET yra daZniausiai naudojami gaminant targ ir butelius, naudojami maisto produktams ir
kitai pakuoti plataus vartojimo prekes. Teisés aktai ir regreso apsaugos sistemos daznai skatina PET
augimg perdirbimo rinkas teikiant dotacijas ir kitas paskatas. Padidéjusi perdirbty PET produkty

paklausa yra greiiausiai besivystan¢iose Salyse, jskaitant Kinijg ir Indija.



HDPE
32.88%

LDPE Kita
3.52%

4.84%

PET
55.00%

3 pav. Plastiko rusies paklausa (The Recycled...)

D¢l besivystancios rinkos Kinijoje ir Indijoje taip pat padidéjo HDPE plastiko paklausa, ji

iSaugo iki 32,88 procenty. Akivaizdu, kad HDPE perdirbimo rinka pastebimai augs dél padidéjusiy

pieno buteliy, stiklainiy, vandens buteliy ir plovikliy buteliy vartojimo. Rinkos augimas palaiko tai,

kad ekonomiskiau gaminti produkta i$ perdirbto HDPE nei i§ grynos dervos (The Recycled...).

1.3 Plastiky ruasys ir juy charakteristikos

Plastikas yra didelés molekulinés masés medziaga, dar kitaip vadinamas polimeru.

Polimeras tai medziaga, kuri susidaro i§ Simty ar tukstan¢iy monomery vykstant polimerizacijos
reakcijai. Polimerai pagal kilmg¢ gali buti skirstomi j gamtinius, dirbtinius ir sintetinius. Plastikas

kasdieniniame gyvenime yra vienas i§ dazniausiai naudojamy medziagy, kurj galima klasifikuoti

jvairiais buidais, pavyzdziui, remiantis chemine struktiira, sintezés procesu, tankiu (Gao 2010).

Plastikiniai gaminiai yra gaminami skirtingai, kad biity patenkinti jvairlis zmoniy poreikiai, 2

— oje lenteléje pateikiama polimery apzvalga (Different plastic..., 7 — types of plastics..., Miandad

2017):
2 lentelé. Polimery apzvalga
Polimeras Charakteristika | Produkto sudétis Pritaikymas Pirolizés
produktas
Polietileno Skaidrus; 1 — propanonas; Plastikiniai I8siskiria
tereflalatas Lengvasvoris; Benzoiné riig§tis; | maiseliai, buteliai, endokrinine
(PET) Optimaliai islaiko Bifenilas; zaislai, elektriné sistemg
maisto produktus; Fluorenas; izoliacija, apsauga ardancius
Lengvai Difenilmetanas; nuo korozijos. chemikalus,
pagaminamas ir Antracenas; tokius kaip
perdirbamas; Benzofenonas; acetaldehidai.
Universalus 1 — Butanonas.
polimeras.
Polipropilenas | Atsparus kars¢iui; Benzenas; Vidaus ir lauko | Gaunama didelé
(PP) Mazas tankis; Toluenas; kiliméliai, baldai, | skysty produkty
Didelis Ksilenas; pakavimo plévelé, iSeiga.




patvarumas;
Auksta lydymosi
temperatura;
Atsparus
Sarmams ir
ragstims;
Atsparus ugniai;
Toksiskas;
Mazas
pralaidumas;
Auksta izoliacijos
savybé;
Sunkiai
perdirbimas.

Polivinilchloridas
(PVC)

Geras
izoliatorius;
Atsparus
smiigiams;
PakeiCiamas
putimo ir
Ipurskimo
procese.

Polistirenas (PS)

Elastingas;
Kietas;
Atsparus karsciui;
Skaidrus;
Placiai
naudojamas;
Ekonomiskas.
Mazas
atsparumas
tempimui;
Mazas
patvarumas;
Atsparus
vandeniui;
Mazas
toksiSkumas

Mazo tankio
polietilenas
(LDPE)

Didelio tankio
polietilenas
(HDPE)

Etilbenzenas;
Indenas;
Bifenilas;

1 — heptenas;

1 — ocetenas.

Azulenas;

Bifenilas;

Naftaleno
monomerai.

Stirenas;
Toluenas;
Etilbenzenas;
Benzenas;
Ksilenas;
Naftalinas;
Antracenas.

1 — heksenas;
Cikloheksenas;
1 — oktenas;
Benzenas;
Toluenas;
Ksilenas.

Benzenas;
Toluenas;
Ksilenas;
Fluorenas;
Acenaftenas.

vamzdZiai,
indaploviy talpos,
karsty skyscCiy
uzpildymo tara.

Plastikiniai
apsiaustai,
dirbtiné oda,
kompaktiniai
diskai, avalyné,
statybinés
medZziagos,
banko kortelés,
langy rémai.
Maisto padéklai,
vienkartiniai
jrankiai, zaislai,
dézutés maistui,
elektronika.

Buitinés ir
pramoninés
chemijos
medziagy
pakavimas, pieno
tara, zaislai.

Buteliai, atlieky
maiseliai, vaiky
¢iuozyneés,
laminatai,
dangteliai,

ISskiria
nuodingas
chloro dujas.

Maza lydymosi
temperatura;
Gaunama
maziau
skystos
agregatines
buisenos
produkto
lyginant su PE ir
PP.
Auksta lydymosi
temperatura >
500 °C
Terminés
pirolizés metu
konvertuojasi j
vaska.

(2 lentelés tesinys)

D¢l didelio ir skirtingo plastiky poreikio yra gaminami keliy rasiy plastikai, pavyzdziui,

surinkus ir sugrupavus duomenis matome, kad jvairius plastikus sudaro skirtingos cheminés

medziagos. Kiekviena cheminé medziaga plastikui suteikia vienokiy ar kitokiy privalumy,

pavyzdziui: skaidruma, kietuma, elastinguma, lengvuma ir t.t. Be to, skiriasi plastiko rusies

pritaikomumas — nuo buteliuky iki masyviy perdangy ar langy.
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Eksperimentui atlikti yra pasirinkti dviejy rasiy plastikai: HDPE ir PP.

HDPE plastikas yra sudarytas i$ ilgos polimery grandinés, kuri pasizymi dideliu stiprumu.
Grandinés stiprumg nulemia didelis KristaliSkumo laipsnis ir mazas junginiy i$siSakojimas. Jprastai
i§ Sio plastiko yra gaminami pieno buteliukai, plovikliy bei aliejy taros, zaislai ir t.t. (Vijayakumar
et al, 2018). HDPE plastikas yra potencialus perdirbimui, nes termiskai apdorojant (pirolizés
metodu) yra iSgaunama didelé alyvos iSeiga (Sharuddin et al, 2016).

PP plastikas taip pat sudarytas i§ tiesios polimery grandinés, yra atsparus kar$¢iui ir
cheminéms medZiagoms, pasizymi dideliu kietumu. Sis plastikas pradeda lydytis pasiekes 160 °C
temperatirg. PrieSingai nei HDPE, PP tankis yra zemesnis. Polipropileno panaudojimas yra platus,
apima biuro aplankus, kilimus, baldus, daikty déZzes, maisto pakavimo dézutes, vazonus,
automobiliy detales (Vijayakumar et al, 2018). Didé¢janti polipropileno paklausa kasdieniniame
gyvenime sukaupia didelius atlieky kiekius, todél termiskas polipropileno perdirbimas yra vienas i§

budy sumazinti atlieky kiekj bei pasigaminti energijos (Sharuddin et al, 2016).
1.4 Plastikiniy atlieky terminis perdirbimas

Plastiky terminis perdirbimas sumazina bendrag komunaliniy atlieky kiekj ir prisideda prie
energijos ir iStekliy i§saugojimo (Plastiky perdirbimas... 2017).

Pirolizé — tai terminio skilimo procesas, kurio metu vyksta atlicky skaidymas be deguonies ir
kity reagenty, ko pasekoje vyksta aukStamolekuliniy ir mazamolekuliniy alifatiniy (alkanai, alkenai)
ir aromatiniy angliavandeniliy destrukcijos procesas bei susidaro lengvieji ir anglingieji produktai.
Svarbu pabrézti, kad plastiko deginimas iSskiria nuodingas medziagas, kurios gali sukelti rimty
sveikatos problemy.

Pirolizés metu gaunami produktai:

Lengvieji skysciai 60-85 proc.

Techniné anglis 10-30 proc.

Dujiniai produktai iki 8 proc.

Lengvyjy skysciy, techninés anglies ir dujy kiekiai priklauso nuo pirolizei naudojamo plastiky
ir degiyjy atlieky santykio. Plastiky atliekos turi didesne $ilumine verte, negu degiosios atliekos
todél kuo didesne perdirbamy atlieky dalj sudarys plastiky atliekos, tuo daugiau galutiniame
produkte susidarys skysciy (Plastiky perdirbimas... 2017).

Keturiy rasiy plastikai (HDPE, LDPE, PP ir PS) yra sudaryti tik i§ anglies ir vandenilio, jie
yra pana$is | angliavandeniliy kura, tokj kaip suskystintos naftos dujos, benzinas ir dyzelinas.

Plastikai gaunami i$ naftos, jy kaloringumo reik§més pateiktos 3 lentel¢je.
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3 lentelé. Plastiky alyvos ir skirtingy rasiy degaly kaloringumo palyginimas (Chomba 2018)

Medziaga Kaloringumo reik§mé MJ/kg)
Polietilenas 46,3
Polipropilenas 46,4
Polistirenas 41,4
Polivinil chloridas 18,0
Anglis 24,3
Suskystintos gamtinés dujos 46,1
Benzinas 44,0
Zibalas 43,4
Dyzelinas 43,0
Mazo tankio mazutas 41,9
Didelio tankio mazutas 41,1

Ivairiy plastiky sudétis yra skirtinga, pagrindiniai komponentai esantys plastiko cheminéje
sudétyje yra: drégmé, fiksuota anglis, lakiosios medziagos ir pelenai. 4 lentel¢je pateikti jvairiy
plastiky apytiksliai duomenys.

Biomasés sudéties pasikeitimas turi jtakos pirolizés produkty iSeigai. Jei plastiko sudétyje yra
daug lakiyjy medziagy, alyvos iSeiga padidéja, o kietos anglies iSeiga sumazéja. Visy plastiky
peleny kiekis laikomas mazu, o lakiyjy medziagy - dideliu. Sios savybés reiskia, kad pirolizés
proceso metu plastikai gali turéti didele alyvos iSeiga, atsizvelgiant ] eksploatavimo salygas
(Erdogan 2020).

4 lentelé. Plastiky sudedamosios dalys (Erdogan 2020)

Plastiko tipas | Proximate analysis (wt%o)

Drégmé Fiksuota anglis LOJ Pelenai

PET <0,7 6-14 85-92 <01
HDPE <0,3 ~0 94 -99,8 <15
PVC <0,8 5—17 85-94,8 <0,1
LDPE <0,3 ~0 99-99,8 <04
PP <04 <1,2 95-99,6 1-4
PS <0,3 <0,2 99-99,8 <05
Kiti <0,2 <3 97-99,8 <1
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Remiantis galutine Zaliavy analize (Erdogan 2020) anglies (C) masés santykis PET sudétyje
yra 63,94 %. HDPE, PVC, LDPE, PP ir PS angies santykis yra atitinkamai 86,99; 37,24; 85,6;
86,88 ir 91,57 %. Didelis anglies kiekis rodo, kad medziaga gali virsta auksSto kaloringumo
produktais.

1.5 Pirolizés reaktoriy risys

Siekiant pagerinti pirolizés efektyvumg ir gaminti aukstos kokybés alyva buvo analizuojami
reaktoriai. Reaktoriuose naudojamos jvairios konfigtracijos, tokios kaip nejudancio sluoksnio
(fixed bed), suskystinto sluoksnio (fluidized bed), vienkartinés jktovos (batch), pusiau periodinio
(semi-batch), srautinio (continuous flow). Kiekviena reaktoriaus konfigliracija turi atitinkamy
privalumy bei trukumy. Plastiky pirolizei daZzniausiai naudojami vienkartinés jkrovos (batch) ir
pusiau periodinio (semi-batch) veikimo reaktoriai (Pourkarimi et al, 2019).

Tipinj vienkartinés jkrovos reaktoriy sudaro bakas su mai§ytuvu, kuriame integruotos Sildymo
ir auSinimo sistemos. Paprastai jie gaminami i§ plieno, neriidijan¢io plieno. Skysciai ir kietosios
medziagos paprastai jkraunamos j reaktoriy per jungtis esancias reaktoriaus virSuje. Garai ir dujos
taip pat iSsiskiria per jungtis virSuje, skysCiai paprastai iSleidziami i§ reaktoriaus dugno.
Vienkartinés jkrovos reaktorius (Zr. 4 pav.) yra uzdara sistema, kurioje néra zaliavos ar produkto
srauto j ar i§ reaktoriaus, kol vyksta reakcija. Sio reaktoriaus privalumas yra tai, kad pasiekiama
didelé i3eiga, nes aliava ilga laikg iSlaikoma reaktingoje zonoje. Sie reaktoriai pritaikyti maziau

energijos reikalaujantiems procesams, pavyzdziui, nedidelése laboratorijose (Sharuddin et al, 2016).

Zaliavos Védinimo sistema
—
> S J l

4 )

Ausinimo agentas

Maisytuvas

=l

\ i J

[*]7 Valdymo voituvas

Produkty iéleidimo anga l

4 pav. Vienkartinés jkrovos reaktorius (Sharuddin et al, 2016)

Pusiau periodinio veikimo reaktoriuje galima pridéti reagentus ir pasalinti produktus tuo paciu
laiko momentu, o tai sutaupo laiko proceso metu. Sis reaktorius taip pat naudojamas nedidelése
laboratorijose (Sharuddin et al, 2016).
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Suskystinto sluoksnio reaktoriuje susmulkintos plastiko dalelés yra sulaikomos Sildymo
terpéje, kuri sudaryta i$ dujy ir kietos medziagos (dazniausiai biina smélis, kai yra reikalinga
inertiné terpé¢), pirolizés proceso metu vyksta kietyjy dujy konvekcija $ilumos perdavimui. Dujiniai
produktai teka iSpléstu srautu, kuriame yra plastiko Zaliavy ar smélio. Sio reaktoriaus privalumas
toks, kad yra mazesnis temperatiiros gradientas ir efektyvus Silumos perdavimas dél tolygaus dujy ir
srauto medziagy turbulentiSko maiSymosi. Tai pat turi tobulg Silumos ir masés perdavimo
charakteristikas. Dar vienas Sio reaktoriaus privalumas — geras lankstumas ir maiSymasis su
naudojamu Kkatalizatoriumi. Sis reaktorius daZniausiai naudojamas greitai pirolizei. Pagrindinis
trikumas Sio reaktoriaus tas, kad pirolizés proceso metu turi biiti vienodo dydzio dalelés, kad biity
lengvai reguliuojamas zaliavos skystéjimas. Taigi §is reaktorius tinkamas vienos rusies plastikams.

Suskystinto sluoksnio reaktorius pavaizduotas 5 pav. (Parku 2019).

Zatiavu padavimas

Ciklonas

Realktorius

: TC - temperatiiros kontrolé

Skirstytuvas

Duju sildytuvas

5 pav. Suskystinto sluoksio reaktorius (Parku 2019)

Fiksuoto sluoksnio reaktoriy sudaro cilindrinis vamzdis, dujy auSinimo ir valymo sistema
(Pourkarimi et al, 2019). Sio reaktoriaus katalizatoriai daZniausiai bina padékly formos kaip
parodyta 6 pav. Taciau yra keletas apribojimy tokiy kaip netinkamas zaliavos (plastiko) daleliy
dydis bei forma, kurie gali sukelti problemy tickimo metu. Be to turimo katalizatoriaus pavirSiaus
ploto saveika su Zzaliava yra ribota. Tam tikromis sglygomis fiksuoto sluoksnio reaktoriai yra
naudojami tik kaip antrinés pirolizés reaktoriai, nes pirminés pirolizés produktas gali biiti lengvai
tiekiamas j fiksuoto sluoksnio reaktoriy, kurj paprastai sudaro skystoji ir dujiné fazés (Sharuddin et
al, 2016).
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6 pav. Fiksuoto sluoksnio reaktorius (Sharuddin et al, 2016)

Yra atlieckama daugybé tyrimy apimanciy biomasés termochemine konversija i biokura,
naudojant pirolizés technologija. Lyginant su kitomis termocheminémis konversijos

technologijomis, pirolizés procesas turi daug privalumy (Zaman et al, 2017; Erdogan 2020):

e Pirolizés ir dujinimo pagrindu veikian¢ios gamyklos priskiriamos kaip maza Zalg gamtai
sukelianCios energijos ir Silumos gamybos sistemos. | aplinka iSmeta trigubai maziau
Siltnamio efekta sukelianciy dujy.

e Sgvartyny i$laidy sumazinimas;

e Pajamos gautos i$ antriniy zaliavy ir energijos prekybos;

e Klimato kaitos ir tar§os mazinimas.

e Pirolizés procese gauti pirminiai produktai gali buti naudojami tiesiogiai arba, naudojant
cheminius procesus, gali biiti paversti auksStos kokybés degalais ar kitais cheminiais
produktais.

e Naudojant pirolizés technologija, galima perdirbti ir panaudoti sunkiai sutvarkomas atliekas,
tokias kaip plastiko gaminiai, sintetinés pakuotés, automobiliy padangos, panaudotus
automobiliy tepalus. Taip pat pirolizés gamyba gali priimti, perdirbti ir rasiuotas, ir
neruSiuotas atliekas.

IS biomasés atlieky susidariusios alyvos yra potencialus pakaitalas naftos produktams, jie
gali biiti panaudojami energijos ir Silumos gavyboje, o dujinimo proceso metu organinés medziagos
yra paver¢iamos sintetinémis dujomis, kurios panaudojamos elektros bei Silumos energijos
gamybai. Taip pat Sis metodas efektyviai naudojamas organinéms medziagoms perdirbti, kurios
susidaro namy tkiuose. Pirolizés metu atlieky perdirbimo efektyvumas gali siekti iki 90 porc.
(Akalin et al, 2014).
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Produktai, susidarantys pirolizés pabaigoje, yra kietas likutis, skysta pirolizés alyva ir dujos.
Pirolitiniai skystieji ir dujy produktai gali biiti naudojami varikliams ir turbinoms gaminti. Todél
biomasés pirolizé yra perspektyvus alternatyviy energijos Saltiniy metodas. Sis metodas atlieckamas
aukstoje temperattiroje. Pirolizés produkty gavimo kritiné temperatiira yra nuo 350 iki 500 ° C

(Erdogan 2020; Zaman et al, 2017).
1.6 Technologiniai parametrai ir produkty iSeigos

Pirolizé yra suskirstyta j tris pagrindines grupes (5 lentelé): 1éta, greitg (tarping) ir greita
pagal laika ir temperatiirg proceso metu. Skystus produktus, gautus ypac greito pirolizés proceso
metu, galima naudoti kaip vidaus degimo variklio kura (Pourkarimi et al, 2019; Biomass

technology...; Erdogan 2020).

5 lentelé. Pirolizés tipai (Erdogan 2020)

Pirolizés tipas = ISlaikymo laikas Sildymo Temperatiira Skyscio iSeiga
temperatiira (°C) (%)
Léta 5-30 min Zema 300 - 650 <30
Greita (tarpiné) <2sec Auksta 450 - 600 50-75
Labai greita <1sec Labai auksta 450 - 1000 >75

Léta pirolizé, tai toks procesas kai zaliava yra kaitinama 1étai, o deguonies trukumas atsiranda
esant 500 °C. Vietoj to, kad degty, organinés medZziagos lakieji terSalai i§ dalies iSgaruoja, o
produktas, vadinamas anglimi, iSlieka, kurj sudaro didel¢ dalis (mazdaug 80 %). Léta pirolize taip
pat vadinama karbonizacija. VVykstant létai pirolizei, pagrindinis produktas yra kieta anglis.

Greita pirolize, kai yra greitai kaitinama Zaliava, esant oro temperatiirai nuo 425 iki 500 ° C.
Tokiomis saglygomis susidaro organiniai garai, anglis ir dujos. Vélesniuose proceso etapuose garali
kondensuojami iki pirolitinés alyvos. Paprastai 60 — 75 masés % zaliavos paverciama alyva.

Greitoji pirolizé yra terminio krekingo procesas, vykstantis esant labai aukStam kaitinimo
greiciui, esant labai trumpam gary buvimo laikui, kai aukSta pirolizés temperatira yra mazdaug
450-1000 ° C. Pagrindinis Sio proceso tikslas yra sumazinti antrinj krekinga. Taigi, alyvos iSeiga

yra maksimali ir gali iSaugti iki 75 % (Pourkarimi et al, 2019; Biomass technology...).

Parametrai nulemiantys pirolizés proceso iSeigas

Parametrai tokie kaip zaliavos sudétis (dumbliy rusis, cheminé sudétis, drégmeés kiekis ir
daleliy dydis), temperatiira, kaitinimo greitis, katalizatorius, dujy srautas, pirolizés produkty iSeiga
ir sudétis. Sie parametrai turéty biti optimizuoti kiekvienai Zaliavai norint i$gauti didziausia iSeiga.
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Pavyzdziui, greitesné kaitinimo sparta gali padidinti skilimo greitj ir padidinti alyvos iSeiga
(Pourkarimi et al, 2019; Barkauskas et al, 2012).

Zaliavos sudéties poveikis: cheminé Zaliavos sudétis ir struktira gali pakeisti produkto
iSeigg. Dumbliy biomasé turi skirtingg baltymy, lipidy ir angliavandeniy kiekj. Lipidai esantys
dumbliy biomaséje gali buti palankiis biodyzelino gamybai, o daugiau angliavandeniliy turintys
dumbliai naudojami kaip anglies Saltinis bioetanolio arba biometano gamybai (Pourkarimi et al,
2019).

Lakiyjy medziagy, peleny, fiksuotos anglies ir drégmés kiekis taip pat skirtingai nulemia
produkto iSeiga bei kokybés parametrus. Pavyzdziui, dumbliai turintys didesnj lakiyjy medziagy
kiekj i8skiria didesnj kiekj alyvos. Jrodyta, kad makrodumbliuose neorganiniy junginiy ($arminiy
metaly) kiekis gali sudaryti didelj kiekj peleny. Be to, $ie junginiai gali veikti kaip katalizatoriai
pirolizés proceso metu (Pourkarimi et al, 2019).

Dumbliy biomaséje yra daug drégmes, kuri stabdo Sildymo greiti, todél reikia daugiau laiko ir
energijos norint iSgauti didesne¢ iSeiga. Mazé¢jant dumbliy drégnumui pageréja alyvos savybés
(Pourkarimi et al, 2019).

Sildymo greiio ir temperatiiros poveikis pirolizés procesui: pirolizés procese gauty
produkty iSeiga skiriasi priklausomai nuo kaitinimo greicio. Labai svarbu reguliuoti Sildymo greitj
iki optimalaus lygio, nes tai daro jtakg Silumos perdavimui. Padidinus kaitinimo greitj padidé¢ja
alyvos iseiga ir sumazéja anglies (Erdogan 2020; Shahnaz 2017).

Be to, kylant temperatarai iki 500 ° C, alyvos iSeiga didéja. Kuo aukstesné temperatiira, tuo
skystesni junginiai virsta dujomis. Gavus maksimaly alyvos tiirj 400-550 °C temperatiiros intervale,
alyvos iseiga mazéja didéjant temperatarai (Erdogan 2020; Shahnaz 2017).

Létas kaitinimo greitis sumazina antriniy reakcijy kiekj, apsaugo nuo terminio krekingo, kurio
metu susidaro didelis kiekis anglies. Greitas kaitinimo greitis neleidzia susidaryti pakartotinei
polimerizacijai (Pourkarimi et al, 2019).

Zaliavos dydis. Literatiiroje teigiama, kad pirolizés efektyvumas priklauso nuo pasirinktos
zaliavos dydzio. Kuo Zaliavos dalelé didesné, tuo dalelés centrinio taSko temperatiira yra Zemesné
nei pavirSiaus, o tai nulemia didesnius temperatiiros gradientus dalelése. Todé¢l pirolizés procesas
uztrunka ilgiau. Jei reikia atlikti greitaja pirolize, buitina Zaliavg susmulkinti | mazas daleles. Dél to
kietojo likucio iSeiga did¢ja didéjant daleliy dydziui, o alyvos ir dujy iSeiga didé¢ja maz¢jat daleliy
dydziui (Pourkarimi et al, 2019).

Salutiniai pirolizés produktai

Salutiniai pirolizés produktai: anglies dioksidas, anglies monoksidas, vandenilis, etanas,

metanas, etilenas ir kt.
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Pirolizés metu gautos dujos gali suteikti Silumos pirolizés reaktoriui, kuris yra sistemos dalis,
taip pat gali biiti naudojamos generavimui, Silumos ir elektros dujy turbiny sistemose.

Kieti produktai, kurie uzima didelj pavirSiaus plota bei turi dideles poras, gali biiti naudojami
kaip aktyvuota anglis. Kitaip tariant, anglies kiekj sudaro kondensuotos organinés liekanos ir
neorganinés fazés, kuriy vidutiné auks$ta kaitinimo verté yra 28,5-29 MJ / kg (Erdogan 2020;
Shahnaz 2017).

1.7 Rekomendacijos atliekant pirolizés procesa

ISanalizavus mokslinius straipsnius, aprasancius pirolizés procesus, galime susistementi autoriy
siilomas rekomendacijas, kurios eksperimento eigoje padés iSvengti klaidy.

Pagal, Erdogan 2020, patariama nedéti visy rasiy plastikus j vieng pirolizés procesg. Nes
atsizvelgiant | plastiky chemine struktiirg, terminis skilimas pradeda vykti esant skirtingoms
temperatiiroms, pavyzdziui, jprasty plastiky tokiy kaip: PET, HDPE, LDPE, PP ir PS, Siluminio
skilimo temperatira prasideda nuo 350 °C, o PVC Siluminio skilimo temperatiira prasideda
zemesngje kaip 220 °C temperatiroje. Be to, nerekomenduojama daryti PVC pirolizés, nes PVC
sudétyje yra kenksmingy medziagy (pirolizés metu susidaro zalinga druskos riigstis (HC1)), taip pat
gaunami mazos iSeigos produktai.

Zaman et al, 2017, pabrézia, kad svarbu sureguliuoti pirolizés proceso darbing temperatiirg
pagal galutinio produkto pasirinkimg. Pavyzdziui, jei proceso tikslas yra daugiausiai pagaminti dujy
ir anglies, rekomenduojama auks$tesné nei 500 °C temperatiira. Jeigu tikslas — pagaminti daugiau
skysty produkty, rekomenduojama naudoti 300 — 500 °C temperatiirg.

Pagal, Pourkarimi et al, 2019, norint atlikti greitaja piroliz¢ ir gauti didele alyvos iSeiga,
bitina Zaliavag susmulkinti ;] mazas daleles. Pirolizés proceso metu naudojant stambias zaliavos
daleles bus gaunama didesné kietojo likucio iSeiga.

Pagal, Lee et al, 2020, reikia kurti pazangios pirolizés technologija. Pazangios pirolizés
technologija paremta jprasty pirolizés metody modifikacijomis, kuriais tikimasi pagerinti produkty
iSeiga, kokybe, charakteristikas bei sumazinti pirolizés temperatiirg ir laikg. Toliau pateikti keli
punktai, kurie padéty tai jgyvendinti:

e Kkatalizatoriy naudojimas pirolizés proceso metu, kurie turéty pagerinti alyvos kokybe;
e Zaliavas maiSyti su kita biomase, kietu likuciu (likusio po pirolizés proceso);

e pirolizés proceso metu keisti salygas, pvz.: slégj;

e pirolizés reaktoriaus integravimas su papildomomis technologijomis (pvz. dujy

padavimo jranga).
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1.8 Dumbliai — alternatyva biodegaly gamyboje

Netolimoje ateityje dumbliai taps pagrindiniu Saltiniu biokuro gamyboje. Sios biomasés
naudojimas (kuro gamyboje) néra naujas, taciau pastaruoju metu sulaukia daug démesio dél tvarios
enrgijos (Demirbas 2011). Dumbliai kaip energijos Saltinis priskiriami prie tre¢ios kartos biodegaly
kategorijos. Si biomasé gali biiti perdirbama termocheminiu biidu, atliekant biomasés termochemine
konversija. Lyginant su kity kultiiry augalais, dumbliai daZniausiai pasizymi geresne iSeiga,
didesniu Silumingumu bei didesniu baltymy kiekiu (Debiagi et al, 2017).

Dumbliai yra eukariotai, makro arba mikro fotosintetiniai organizmai, kurie randami
natiraliame arba dirbtiniame vandens telkinyje (juroje, ezere, up¢je, pelkéje). Jie gali biti
klasifikuojami jvairiai: pagal struktiirga, membranos kompozicijg, spalva. Dazniausiai dumbliai
skirstomi pagal spalvg (zalias, tamsiai zalias, rudas, raudonas) ir struktiirg (vienalgsciai ir
daugialasc¢iai) (Debiagi et al, 2017).

Dumbliai dazniausiai vadinami: mikrodumbliais ir makrodumbliais, jie pasiZzymi aukStos
vertés komponentais. Lipidai gali biiti naudojami bioalyvos, farmacijos ir kosmetikos rinkose.
Baltymai, angliavandeniai naudojami chemijos pramonéje, maisto bei pasary srityse. Sig biomase
galima peversti degalais (bioalyva, bio-anglimi, dujomis) naudojant pirolizés, dujinimo ir deginimo
technologijas. Biocheminé dumbliy sudétis yra sudétinga, ji priklauso nuo dumbliy rasies ir augimo
salygy. Mikrodumbliai, turintys didesn;j kiekj lipidy, dazniausiai naudojamos Zaliavos biodyzelinui
gaminti. (Debiagi et al, 2017; Akalin et al, 2014).

Pasitelkus pirolizés metodg i§ dumbliy biomasés galime gauti tris skirtingus produktus: alyva,
kieta likutj, dujas. Kiekvieno produkto iSeiga priklauso nuo pasirinkto pirolizés reaktoriaus ir
proceso salygy. Léta, tarpiné ir greita pirolizés yra laikomos senai Zinomomis technologijomis,
kurios tarpusavyje iSsiskiria nustatytais parametrais, tokais kaip: pirolizés temperatiira, kaitinimo
greitis, daleliy dydis, inertiniy dujy jpurSkimo greitis (Lee et al, 2020).

Vykdant 1étg dumbliy pirolizés procesa, temperatiros kélimo greitj reikéty iSlaikyti tarp 5 — 7
°C/min, o daleliy dyd;j pasirinkti tarp 5 ir 50 mm. Létas dumbliy pirolizés procesas skirtas kieto
liku¢io gamybai, kity produkty (alyvos, dujy) iSeigos gaunamos mazos. PavyzdZiui, vykdant
Spirulina (dumbliy) pirolizés procesg buvo iSgauta 45 proc. alyvos iSeiga, procesas truko 60 min,
aukscCiausia pasiekta temperatiira 550 °C (Brindhadevi et al, 2020).

Greitame pirolizés procese, temperatiiros kélimo greitis didesnis, kuris siekia apie 80 °C/min,
o daleliy dydis turi biiti maZesnis nei 1 mm. Siuo biidu pagaminama aukstos kokybés alyva. Alyvos
1Seiga siekia nuo 17 iki 72 proc. Kaip pavyzdys, zaliava Chlorela dumblis, aukS¢iausia temperatiira
500 °C, temperatiiros kélimo greitis 80 °C/min — gauta alyvos iSeiga 55 proc. (Brindhadevi et al,
2020).
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1.9 Pirolizés alyvy apdorojimo metodai

Gautg pirolizés alyva reikia apdoroti, kad produkto specifikacija atitikty esamus kokybés
standartus. Alyvos apdorojimu siekiama stabilizuoti zalig alyva paSalinant jos deguonies kiekj bei
sumazinant klampumag ir sen¢jima. Alyvos apdorojimas skirstomas i du metodus: fizikinj ir cheminj
(Zhang et al, 2018).

Fizikiniai apdorojimo metodai: metodo esmé pagerinti alyvos kokybe. Pagerinti kokybe
galima filtruojant, pridedant tirpikliy, jpilant poliniy tirpikliy kaip metanolis ar etanolis. Tirpikliai
modifikuoja skysta mikrostruktiirg iStirpindamas maziau tirpius komponentus, o tai savo ruoztu
stabilizuoja sen¢jimo procesg. Taip pat sumazina alyvos klampumg (Zhang et al, 2018).

Emulgacija pasiekiama j alyva jpilant dyzelino. Poliniai junginiai, tokie kaip fenolis ir jo
dariniai, aromatinés karboksirfigS§tys ir kiti junginiai, esantys pirolizés alyvos sudétyje, labai
apsunkina maiSymosi proces3. Taciau parinkus pavirSiaus aktyvumo medziagas (PAM), galima
gauti homogenines emulsijas, kurios gali biti naudojamos vidaus degimo varikliuose. Sis biidas
padidina kaloringumg, cetano skaiCiy, pagerina stabilumo Savybes bei sumazing klampumag
(Ahamed et al, 2020).

Karstas gary filtravimas gali Zymiai sumazinti peleny ir anglies kiekj, kuris prieSingu atveju
paskatinty antrines reakcijas. KarStas gary filtravimas pagerina pirolizés alyvos degimo savybes
(Zhang et al, 2018).

Distiliavimas — puikus buidas pirolizés alyvos iSskirstymas j frakcijas: benzino, zibalo,
dyzelino. Pagrindin¢ frakcija yra vidutiniy distiliaty frakcija (170 — 370 °C), kuri dazniausiai sudaro
daugiau nei 60 proc. visos pirolizés alyvos (Sharifzadeh 2019).

Cheminiai apdorojimo metodai: cheminiai pirolizés alyvos apdorojimo metodai yra
Jvairesni ir sudétingesni.

Hidrinimas - pagrindinis ir dazniausiai naudojamas pirolizés alyvos apdorojimo metodas.
Neapdorota alyva veikiama aukstoje temperatiiroje, naudojant tauriuosius metalus ir vandenilj - gali
Zenkliai sumazinti deguonies kiekj, dél reakcijos metu susidariusio vandens. Tac¢iau hidrinimas
nepakei¢ia virimo temperatiiros intervalo ir molekuliy pasiskirstymo. Sio metodo privalumas yra
didelés iSeigos ir gaunamas produktas su panasiomis j nafta savybémis. Sis metodas pavojingas dél
naudojamo didelio vandenilio kiekio (Zhang et al, 2018).

Krekingas. Taikant §j metoda deguonies atomai susijungia su anglimi ir i$ alyvos pasiSalina
dujine biisena - CO,. Anglies dvideginio pasalinimas sumazina molekulinés masés pasiskirstyma
alyvoje (Saber et al, 2016).

Hidroterminis apdorojimas. Gaunami produktai pasizymi labai dideliu klampumu, o

vandenyje netirpiy junginiy iSeiga — mazesné (Miandad 2017).
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Dujinimas. Pirolizés alyva gali bati iSdujinama sSrautiniame reaktoriuje. Proceso metu
ISgaunamos aukstos kokybés dujos. Taciau kuro iSeiga yra santykinai mazesné, todél gali susidaryti
derva, dél kurios gali uzsikimsti jranga ir atsirasti kity naudojimo sunkumy. D¢l Sios priezasties Sis
metodas nesusilaukia didelio susidoméjimo (Sharifzadeh 2019; Miandad 2017).

Esterinimas. Oksigenatai su karboksilinémis grupémis (pvz.: skruzdziy, acto riigStys) mazina
pirolizés alyvos (i biomasés) energeting verte, suteikia koroziniy savybiy ir cheminj nestabiluma.
Riigstiniy junginiy esterinimas atliekamas kai reikalinga sumazinti pirolizés alyvos riig§tinguma,
vandens kiekj ir klampuma bei padidinti cheminj stabiluma (Uzoejinwa et al, 2018; Zhang et al,
2018).
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1. TYRIMU METODAI

Eksperimentas buvo atliktas siekiant pagaminti stabilia pirolizés alyva, turincig didesnj
oksidacinj stabilumg. Kaip Zaliava pirolizei buvo naudojamos dvi plastiko riiSys: didelio tankio
polietilenas (HDPE) ir polipropilenas (PP) (8 pav.). Taip pat eksperimento metu buvo iSmégintas
reagentas (2-etilheksil nitratas), siekiant pagaminti kokybiskesng¢ alyva. MiSiniy gamybai buvo
naudojama pirolizés dumbliy alyva. Makrodumbliai buvo renkami 2020 mety liepos 27 d. Baltijos
juros pakrantéje, Melnragéje.

Surinkti dumbliai buvo dziovinami jprastoje aplinkoje, kol vizualiai buvo nebematomas
vandens perteklius. I§ viso sausy makrodumbliy buvo surinkta 1,8 kg. 7 paveiksle pavaizduotas

dumbliy dziovinimas.

7 pav. Dumbliy dziovinimas ant specialiai sukurty dziovykly
Buityje buvo surinktas nebereikalingas polipropileno (PP) plastikas, kuris buvo isvalytas nuo
ne$varumy: purvo, riebaly, etike¢iy. Po to plastikas buvo susmulkintas 1 cm? dydzio dalelémis (Zr.

8 pav.).

8 pav. HDPE granulés ir susmulkintas PP plastikas

Surinkus ir paruosus reikalingas zaliavas (PP, HDPE plastikg ir makrodumblius) pirolizés
procesams buvo atliekami eksperimentai bei tyrimai pagal 9 paveiksle pateikta eksperimento

schema.
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Eksperimentas buvo vykdomas trimis etapais:

1. Pirmo etapo metu buvo atliktos 5 dumbliy ir 4 plastiky (PP ir HDPE) pirolizés dvi i§ jy
naudojant reagentg 2-etikheksil nitratg. Proceso metu buvo gauti trys produktai: skysta
alyva, kietas likutis ir dujos. ISsamesniems tyrimams buvo pasirinkta tik skystoji fazé, dujy
bei anglies liku¢iams buvo jvertintos tik iSeigos.

2. Antro etapo metu gautoms pirolizés alyvoms buvo atlikti savybiy tyrimai: tankis, klampis,
peleny kiekis, stingimo temperatiira, atmosferiné distiliacija, oksidacinis stabilumas,
Silumingumas bei dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos (GC/MS) analizé, kurios
metu identifikuoti alyvose esantys junginiai.

3. Trecio etapo metu buvo pagaminta 12 skirtingy miSiniy. Gautos keturios pirolizés alyvos
buvo maiSomos su dumbliy pirolizés alyva skirtingais tario santykiais (9/1; 8/2; 7/3). Jiems
atlikti tyrimai: tankis, klampis, peleny kiekis, stingimo temperatiira, atmosferiné distiliacija,
oksidacinis stabilumas.

Papilomai buvo nustatytos alyvy ir miSiniy atmosferinés distiliacijos: benzininés ir
dyzelininés frakcijos procentais, taip pat visoms gautoms frakcijoms pamatuoti tankiai ir klampiai.

Toliau pateikiami pirolizeés, Silumingumo, dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos,
distiliacijos proceso apraSymai bei kity savybiy tyrimy metodikos. Eksperimento metu atlikti

tyrimai vykdyti pagal nustatytus atitinkamus standartus ar metodinius aprasus.
2.1 Pirolizés proceso apraSymas

Eksperimentui atlikti buvo pasirinktas vienkartinés jkrovos reaktorius (Batch reactor). Jame
vykdomos plastiky PP, HDPE (be ir su papildomu reagentu 2-etilheksil nitratu) bei makrodumbliy
pirolizés. Reaktorius sudarytas 1§ plieninio reaktoriaus, kaitinimo krosnies, vandens

kondensatoriaus, termoporos (pavaizduotas 10 pav.).

Termopora

Kondensatorius
A L —>
Reaktorius |

Meéginys

Kaitinimo

krosnis QD O i

[ 1] [ m=

Temperatiros reguliatorius

10 pav. Vienkartinés jkrovos pirolizés reaktorius (Gaurh 2018)



Pirolizés procesy Zaliavos: dziovinti makrodumbliai, PP ir HDPE plastikas, reagentas 2 -
etilheksil nitratas. Pirolizés proceso salygos:

e ISdziovinty makrodumbliy pirolizé (norint gauti reikiama kiekj alyvos buvo atliktos 5 dumbliy
pirolizés) — jkrova 350 g., susmulkinty daleliy dydis (1+4 cm.), atmosferinis slégis, vidutinis
temperattros kélimo greitis — 2,25 °C per minute, proceso trukmé — 160 min., proceso pabaigos
temperatiira 350 °C;

e PP plastiko pirolizé — jkrova 600 g., susmulkinty daleliy dydis (1 cm), atmosferinis slégis,
vidutinis temperatiiros kélimo greitis — 2,93 C per min., proceso trukmé 140 min., proceso
pabaigos temperatiira — 409,6 °C;

e PP plastiko pirolizé naudojant reagenta (2-etilheksil nitrata) — jkrova 650 g plastiko, 1 masés
procentas reagento, susmulkinty daleliy dydis (1 cm), atmosferinis slégis, vidutinis temperattiros
kélimo greitis - 2,54 °C per min., proceso trukmé 160 min., proceso pabaigos temperatira —
406,1 °C.

e HDPE plastiko pirolizé¢ - jkrova 1000 g., susmulkinty daleliy dydis (iki 1 cm), atmosferinis
slégis, vidutinis temperatiiros kélimo greitis — 2,74 C per min., proceso trukmé 160 min.,
proceso pabaigos temperatiira — 438,6 °C;

e HDPE plastiko pirolizé naudojant reagenta (2-etilheksil nitratg) — jkrova 700 g plastiko, 1 masés
procentas reagento, susmulkinty daleliy dydis (iki 1 cm), atmosferinis slégis, vidutinis
temperatiiros kélimo greitis - 2,72 °C per min., proceso trukmé 160 min., proceso pabaigos
temperattira — 435,6 °C.

Pakrautas reaktorius sandariai uzdaromas ir jkeliamas j kaitinimo krosnj. Pradedamas
pirolizés procesas, fiksuojama pradiné temperatiira, kurig matuoja termopora. Temperatira kyla
létai, vidutinisSkai 1,8 — 3,3 °C/min. Pasiekus zaliavos lydymosi temperatiirg, jjungiama ausinimo
sistema — naudojamas nuolat cirkuliuojantis $altas vanduo. Esant butinybei galima jjungti
ventiliatoriy. Zaliavos virtusios angliavandeniliy dujomis, kondensuojasi au§inimo sistemoje ir
pradeda laseéti ; surinkimo indg. Nesusikondensavusios dujos pasalinamos 1 aplinka, o kietasis
likutis (pasibaigus pirolizés procesui bei atvésus reaktoriui) paSalinamas 1§ reaktoriaus. Pirolizé

iprastai trunka nuo 2 — 3 valandy, pirolizés proCesas baigiasi nustojus laséti alyvai.
2.2 Atmosferiné distiliacija, benzininés ir dyzelininés frakcijos kiekio nustatymas

Tyrimas buvo atliktas pagal LST EN ISO 3405 standarta.
Naudojamos priemonés ir medziagos: distiliacijos prietaisas (11 pav.), karsciui atspari

apvaliadugné kolba, termometras, stikliniai cilindrai, tiriamas produktas, acetonas.
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Metodo principas: stikliniame cilindre pasimatuojame 100 ml tiriamos pirolizés alyvos, kuri
supilama ] karS$Ciui atsparig distiliacijos kolbag (2). Kolba sandariai uzkem$ama kams¢iu Su
termometru (1) ir jstatoma j distiliacijos aparatg (3). Kolbos atvamzdis jstatomas j tam skirtg anga,
pro kurig yra iSleidziami kaitinimo metu susidar¢ garai. Susidar¢ garai yra auSinami cirkuliuojant
Saltam vandeniui. Kolba turi stovéti ant kaitinimo pagrindo stabiliai, pries§ bandyma kolbos
stabilumag galima pareguliuoti su aukséio reguliavimo svirtimi (4). Po antgaliu, skirtu distiliatui
surinkti, pastatomas 100 ml talpos cilindras (5). Viso proceso metu stebima temperatira ir
fiksuojamas issiskyrusio distiliato kiekis. Po distiliacijos proceso karSc¢iui atsparioje kolboje lieka
kietasis nenusidistiliaves vasky ir dervy likutis. Pabaigus tyrimg, prietaisas iSjungiamas,
iSleidziamas ausinimo skystis, naudoti indai iSplaunami ir iSvalomi acetonu, be to pamatuojamas

kolboje esantis likutis.

11 pav. Atmosferinés distiliacijos stendo principiné schema
2.3 Tankio nustatymas

Tyrimas atliktas pagal EN ISO 3675 standarta.

Naudojamos priemonés ir medZiagos: areometry komplektas, termometras, skaidraus stiklo
100 ml talpos cilindras, tiriamas produktas.

Metodo principas: tiriamasis produktas jpilamas j stiklinj cilindrg ir iS$matuojama méginio
temperattira. Nustatoma, kurio tipo areometras bus tinkamas tyrimui: pirmiausia naudojamas
maziausiam tankiui matuoti skirtas aerometras, nes paémus didesniam tankiui skirtg areometrg gali
nuskesti. Areometras kei¢iamas i didesnj tol kol areometras nusileidzia j tiriamaji skysti tiek, kad
skyscio pavir$ius bus ties areometro reikSmiy skale. Areometras palieckamas nusistovéti, tada pagal
skysCio pavirSiaus virSutinj kraStg yra nustatomas méginio tankis. Atliekami trys paraleliniai

matavimai ir iSvedamas aritmetinis rezultaty vidurkis.
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2.4 Klampio nustatymas

Tyrimas atliktas pagal EN ISO 3104 standarts.

Naudojamos priemonés bei medziagos: kapiliarinis stiklinis viskozimetras, kurio diametras
priklauso nuo méginio klampos, viskozimetro laikiklis, traukiklis, laikmatis, termometras,
distiliuotas vanduo, acetonas, dziovinimo spinta, tiriamasis produktas.

Metodo principas: paruosSiama distiliuvoto vandens vonelé, kurios temperatira 40 °C.
Temperatiirai sekti naudojamas termometras. | sausg viskozimetra yra pritraukiama tiriamojo
meéginio iki Zymos ir jstatomas j vonele. Viskozimetras su méginiu palieckamas iki 30 min 40 °C
temperatiiros voneléje, kad nusistovéty méginio temperatiira. Pra¢jus Sildymo laikui viskozimetre
esantis skytis trauktuvo pagalba pakeliamas iki pusés virSutinio viskozimetro rutuliuko ir
paleidziamas tekéti Zemyn. ISmatuojamas tiriamojo méginio pratekéjimo laikas nuo virSutinés iki
Zzemesniosios Zymés. Trukmé fiksuojama 0,01 s tikslumu. Matavimai atliekami po 3 kartus ir
iSvedamas vidurkis.

Kinematinis klampis skai¢iuojamas pagal (1) formule:

v=c-t; [mm?s?] 1)
C — viskozimetro konstanta;

T — skyscio iStekéjimo trukme, s.
2.5 Peleningumo nustatymas

Tyrimas atliktas pagal LST EN 14775 standarta.

Naudojamos priemonés ir medZiagos: analitinés svarstyklés, filtrinis popierius, elektrinis
kaitintuvas, tigliai, mufelin¢ krosnis, tiriamas méginys.

Metodo principas: pirmiausia paruoS$iami tigliai, juos iSkaitinant iki pastovios masés ir
atvésinamas iki kambario temperatiros eksikatoriuje. Tiriamas meéginys yra gerai iSmaiSomas.
Pasveriamas tiglio svoris be méginio, pasveriamas j tiglj 25 + 2 g tiriamojo méginio bei uzsiraSomas
bendras svoris. Nedidelis filtrinis popierius susukamas ir jstatomas ] tiglj. Filtrinis popierius
reikalingas tam, kad uzdegtume meéginj. Pirmiausia tiglis pastatomas ant elektrinio kaitintuvo ir
uzdegamas filtrinis popierius, jam sudegus uzsidega méginys. Degimo procesas vyksta tol kol
atsiranda anglies likutis. Po to tigliai dedami j mufeling krosnj ir kaitinami 1,5-2 h 600 °C
temperatiiroje, kol sudega anglinga liekana. ISémus, tigliai atS§aldomi 5 min oro aplinkoje ir 30 min
laikomi eksikatoriuje bei pasveriami. Kaitinimas kartojamas, kol dviejy vienas po kito gauty
sverimo rezultaty skirtumas lieka ne didesnis nei 1 mg. Peleny kiekis procentais apskaiciuojamas

pagal (2) formulg:
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X=222100 % )
Cia:
X — peleny kiekis, proc.;
G; — tiglio su pelenais masé, g;
G, — tuscio tiglio masé, g;

G — méginio mase, g.

Apibtdinant kura, nurodomas ne paciy mineraliniy medziagy kiekis jame, bet kuro
peleningumas procentais. Pelenai — nedegus likutis, kuris susidaro i§ kure esan¢iy mineraliniy
priemaiSy, kurui visiSkai sudegus. Atlieckami du paraleliniai matavimai ir iSvedamas aritmetinis
rezultaty vidurkis. Jeigu tiriamos medziagos peleny kiekis yra iki 0,002 proc., tada medziaga

vertinama kaip nepeleninga.

2.6 Stingimo temperatiiros nustatymas

Tyrimas atliktas pagal LST EN ISO 3016 standarts.

Naudojamos priemonés bei medZiagos: tiriamas meéginys, du skirtingo diametro
mégintuvéliai, kamstis su termometru, $aldymo jrenginys (12 pav.), acetonas, distiliuotas vanduo.

Metodo principas: tyrimui naudojamas méginys, kuris prie$ tai 24 val. laikotarpyje nebuvo
kaitinamas. Naudojami du skirtingo diametro stikliniai mégintuvéliai (4). MaZesniojo skersmens
mégintuvélis jstatomas | didesniojo skersmens mégintuvélj. | siauresnj mégintuvélj atsargiai
ipilamas pasirinktas (5 — 10 ml) kiekis tiriamo skysto produkto (3). Mégintuvélis uzkemsamas
kams¢iu (2) su termometru (1) ir jstatomas j Saldymo jrenginj (9) pripildyta $alanciojo agento (6).
Meégintuvélius jstacius | Saldomaja vonele stebimas temperatiiros kitimas bei méginio biisena.
Laikoma, kad méginys pasieké savo stingimo temperatiira, kai mégintuvélj palenkus 90 ° kampu,
tiriamas skystasis produktas yra nebetakus. Atliekami trys paraleliniai matavimai ir iSvedamas

aritmetinis rezultaty vidurkis.

12 pav. Prietaiso principiné schema, stingimo temperatiirai nustatyti.
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2.7 Silumingumo nustatymas

Tyrimas atliktas pagal EN ISO 8217 standarta.

Naudojamos priemonés bei medzZiagos: didelio tikslumo svarstyklés, tiglis, kalorimetriné
bomba (13 pav. a), kalibruotas sitilas (50 J), kalorimetras IKA (13 pav. b), tiriamos pirolizés alyvos.

Metodo principas: darbas pradedamas naudojamo tiglio svérimu auks$to tikslumo
svarstyklémis, ] tigli ipilamas méginys bei pasveriamas dar kartg. IS suminés méginio ir tiglio masés
atimama tiglio masé. Gautas rezultatas — gryna méginio masé. Prie uzdegimo vielos pririSamas
kalibruotas medvilninis sitlas (jo kaloringumas Zinomas ir automatiskai jvedamas j skai¢iavimus).
Laisvas sitilo galas jmerkiamas ] meéginj. | kalorimetring bomba jpilama 5 ml distiliuoto vandens,
kad proceso metu iSsiskyrusios degimo dujos susigerty i vandenj. Tiglis su méginiu jstatomas |
kalorimetring bomba, uzsukamas ir jstatomas j kalorimetrg. Kalorimetro IKA programoje jvedamas
meéginio pavadinimas, svoris ir pradedamas bandymas. Kalorimetriné bomba automatiSkai
nuleidziama ] kalorimetro vidy. Vidinis indas uzpildomas vandeniu, kalorimetras paSalina i
kalorimetrinés bombos org ir uzpildo ja deguonimi (99,95 proc.), uzpildzius meéginys uzdegamas.
Matuojamas vandens temperatiiros pokytis, bandymo trukmé 15-25 min. Pasibaigus bandymui

kalorimetro programoje parodomas aukstutinis méginio kaloringumas.

b)
13 pav. a) kalorimetro bomba ir b) silumingumo nustatymo kalorimetras

2.8 Oksidacinio stabilumo nustatymas

Tyrimas atliktas pagal EN ISO 7536 standarta.
Naudojamos priemonés bei medzZiagos: automatinis oksidacinio stabilumo analizatorius
,PetroOxy* (14 pav.), stikliné pipeté 5 ml, plastikiné pipeté, sandarinimo ziedas, etanolis,

serveteleés.
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Metodo principas: jjungiamas prietaiso maitinimas ir atsargiai atidaromas apsauginis
dangtis. Prietaisui apsilus, spaudziame Next. Mygtuku Set pereiname ] parinkimy meniu ir
pasirenkama programa. Jvedamas bandynio pavadinimas. Testas pradedamas Run mygtuku, | tam
skirtg prietaiso indg jpilama 5 ml tiriamojo méginio, jdedamas sandarinimo Ziedas, uZzsukamas
dangtis. Spaudziamas mygtukas Ready ir po paspaudimo uzdaromas apsauginis dangtis. PO to
vyksta automatinis uzpildymas deguonimi, pradedamas skaiciuoti laikas, kai pasiekiama nustatyta
140 °C temperatiira ir slégis vir§ 700 kPa. Bandymas automatiskai stabdomas, kai fiksuojamas 10
proc. slégio pokytis. Tuomet vyksta kameros ausSinimas ir slégio mazinimas. Bandymo rezultatai
parodomi Test finished ekrane. Uzfiksuojamas bandymo rezultatas ir spaudziame Next. Atidaromas
apsauginis dangtis, atsukamas dangtelis, iSimamas sandarinimo ziedas, su plastikine pipete
iSimamas meéginys, viskas iSvaloma etanoliu sudrékinta servetéle. Paleidziamas automatinis

prapiitimas.

14 pav. PetroOxy — oksidacinio stabilumo nustatymo prietaisas
2.9 Pagamintos alyvos cheminés sudéties nustatymas GC-MS analizés metodu

Naudojamos medziagos ir priemonés:

e Matavimo kolbuté - 25 ml talpos;

o Stikliné pipeté — 1 ml talpos;

e Tiriamas méginys — pirolizés alyvos;

e Tirpiklis — heksanas, etilacetatas;

e Masiy spektrometras (Shimadzu GC/MS-TQ8040) kartu su dujy chromatografu (Shimadzu
GC-2010), 15 paveiksle pavaizduotas GC-MS veikimo schema.

e Helio dujos;

e 30 m ilgio kapiliarinis vamzdelis, kurio diametras 0,25 mm, plévelés storis 0,25 um.
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Chromatogran: QUANTIFICATION
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— evacnated chamber X
heated oven

15 pav. GC-MS veikimo schema

Analizuojamas miSinys i§garinamas ir transportuojamas per kapiliarinj vamzdelj, kuriame yra
kieta medziaga (nejudancioji fazé). Transportavimas atlickamas naudojant inertines (He) dujas,
kurios sudaro judrigjg faze. Atsizvelgiant | medziagy fizikines ir chemines savybes (poliskuma,
pasiskirstymo koeficientg, srauta) analizuojamos medziagos ilgiau ar trumpiau iSsilaitko GC
kapiliariniame vamzdelyje, jvairGis junginiai atsiskiria ir iSeina i§ kolonos skirtingu laiku,
temperatiros intervalas 200 — 270 °C. Laikas tarp méginio jpurskimo ir jo i$¢jimo i§ kolonos yra
vadinamas ,,sulaikymo laiku®, $is parametras reikalingas junginiui identifikuoti.

Identifikavimas: po GC atskyrimo junginiai jonizuojami (elektrony jonizacija) MS.
Jonizuotos molekulés atskiriamos pagal skirtingg jy masés ir elektros kriivio (m / z) santykj.
Kiekvienas pateiktas junginys turés masés spektrg skirtingu laiko tarpu. Junginiy identifikavimas
atliekamas remiantis standartiniais tirpalais arba kompiuterine biblioteka.

Kiekybinis jvertinimas: kiekvienas junginys yra jvertinamas kiekybiSkai pagal plota gauta
piko metu ir kalibravimo kreive (kalibravimo kreivé arba etalonas sumazina klaidy rizika tyrimo

metu).
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I1l. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Pirolizés procesy rezultatai

Eksperimento metu buvo atliktos devynios pirolizés: 5 makrodumbliy, 4 plastiky (HDPE, PP,
HDPE + 1 proc. 2-etilheksil nitrato, PP + 1 proc. 2-etilheksil nitrato). Kiekvienu atveju j pirolizés
reaktoriy buvo pakraunamas skirtingas kiekis plastiko dél nevienodo jy tankio ir smulkumo,
atitinkamai, gauti skirtingi produkty kiekiai.

Makrodumbliy pirolizé. Norint gauti reikalingg dumbliy pirolizés alyvos kiekj buvo atliktos
5 pirolizés. Visi procesai buvo sustabdyti pasiekus 350 °C temperatiirg.

Atlikus penkias makrodumbliy pirolizes buvo paskaiciuotos produkty procentinés iSeigos ir
iSvesti vidurkiai:

e Pirolizes alyva — 29,86 proc.;
e Kietasis likutis — 50,70 proc.;
e Pirolizés dujos — 19,44 proc.

Vykdant tos pacios zaliavos piroliz¢ gaunami stabills rezultatai, didziausias skirtumas tarp
alyvos iSeigy gautas 1,69 proc., tarp anglies 8,93 proc., dujy — 8,31 proc.

Lyginat Sios pirolizés proceso rezultatus su Charusini et al, 2018 pateiktais duomenimis, kuris
pirolizés procese naudojo 400 — 500 °C temperatiirg bei azoto dujas, matome, kad pirolizés alyvos
susidaré 35,3 proc. daugiau. Taigi autoriaus darbe pirolizés iSeiga galé¢jo nulemti didésné
temperatiira bei greitesnis pirolizés procesas, kurio metu buvo naudojamos azoto dujos.

Plastiko pirolizé. Norint pasiekti maksimalig skysto produkto iSeiga, plastiky pirolizés
procesas buvo vykdomas tol, kol alyva nustodavo laséti | surinkimo indg. Pirolizés reaktoriuje
temperatiira kyla létai, todél Sis procesas uztrunka nuo 2 iki 3 val. 6 lenteléje pateikti plastiko

pirolizés duomenys bei iSeigos rezultatai procentais.

6 lentelé. Plastiky pirolizés iSeigos.

Nr.  Plastiko 2- Zaliavos Maksimali Trukmé, Alyvos Kietojo Dujy

rasis etilheksil  kiekis, g  temperatira, min iSeiga, likuCio iSeiga,
nitratas °C % iSeiga, %
%

1. 2P - 600 409,6 140 95,00 3,60 1,40

2. PP 1% 650 406,1 160 96,14 3,17 0,69

3. HDPE - 1000 438,6 160 92,00 2,77 5,23

4, HDPE 1% 700 435,6 160 96,86 0,47 2,67
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Didziausia produkto iSeiga — 96,86 proc. gauta i§ HDPE plastiko su priedu, be reagento buvo
gauta 92,00 proc. alyvos iSeiga. Siek tick maZesné alyvos iSeiga gauta i§ PP + 1 proc. plastiko
(96,14 proc.), be reagento 95,00 proc. Taip pat svarbu pabrézti, kad skiriasi gauty pirolizés alyvy
iSvaizda, naudojant reagenta po pirolizés proceso susidaré zymiai Svaresné ir skaidresné HDPE
alyva. PP alyva su naudojamu reagentu taip pat i$siskyré $§varesné, bet ne taip stipriai, kaip HDPE +
1 % alyva.

Lyginant HDPE ir PP gautas iSeigas su literatiroje pateiktais rezultatais (Miskolczi, Sakata et
al.) matome, kad gauta HDPE pirolizés alyvos iSeiga yra 19 proc. mazesné, o PP pirolizés alyvos
iSeiga — 15,68 proc. mazesné. Autoriai nurodé, kad eksperimento metu buvo naudotas vienkartinés
ikrovos reaktorius, panaudotas Si/Al katalizatorius, o didziausia pasiekta temperatiira sieké nuo 400
iki 450 °C. Taigi, miisy gautos pirolizés alyvy iSeigos yra didesnés nei kity autoriy, rezultatai gali
skirtis dél priemaiSy buvimo Zaliavoje, daleliy dydZio, temperatiiros arba dél naudojamo
katalizatoriaus, kuris dazniausiai sumazina iSeiga, bet pagering alyvos kokybe.

Altiekant plastiky pirolizg, buvo stebima temperattros priklausomybé nuo laiko. Kaip kinta
temperatiira pirolizés proceso metu pavaizduota 16 - 17 pav.
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250,0 - o " 290°C

200,0 - ///'/ —=—PP+1%
i vy
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! -
00 ==
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Temperatiira, °C
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Laikas, min

16 pav. PP, PP + 1 proc. pirolizés proceso temperatiiros priklausomybeé nuo laiko

16 pav. matyti, kad PP pirolizés proceso metu (naudojant reagenta) pirmas lasas iskrenta 110
minute, temperatiirai pasiekus 290 °C, o vykdant procesg be reagento pirmas lasas iSkrenta 4
minutémis grei¢iau esant 29 °C didesnei temperatiirai. Taip pat pastebima, kad be reagento pirolizés

procesas vyko 20 min greifiau, nei su reagentu.
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17 pav. HDPE, HDPE + 1 proc. pirolizés proceso temperatiiros priklausomybé nuo laiko

Analizuojant 17 pav. matome, kad prieSingai nei PP, HDPE be reagento pirolizés proceso
metu pirmas lasas iSkrito grei¢iau t.y. 120 minut¢ temperatiirai pasiekus 309,4 °C, o naudojant
reagentg pirmas alyvos lasas pasirodo 131 minutg, kai pasiekiama 364,1 °C. O proceso laikas isliko
vienodas 160 min. Pirolizés alyva susidaro jau gerokai jpuséjus pirolizés procesui todél, kad
zaliavos iSsilydimas, virtimas garais ir kondensacija uztrunka nemaza laiko dalj, be to, skiriasi
plastiky lydymosi temperataros. HDPE lydymosi temperatiira siekia apie 130 °C, o PP apie 160-170
°C.

3.2 Pirolizés alyvy tyrimy rezultatai

3.2.1  Pirolizés alyvy Dujuy chromatografijos - Masiy spektrometrijos (GC/MS) analizé

Norint tarpusavyje palyginti gautas pirolizés alyvas, buvo atliekama dujy chromatografija su
masiy spektrometru, kurio metu buvo identifikuoti visi galimi junginiai esantys pirolizés alyvose.
Kiekviena alyva buvo praskiesta 50 karty naudojant tirpiklj — heksang. Taciau dél sunkaus dumbliy
pirolizés alyvos maiSymosi su heksanu buvo atlieckamas tyrimas - su etilacetatu. Duomenys pateikti
1 — 8 priede.

Tiek PP, tiek PP su reagentu pirolizés alyvoje buvo aptikta po 50 junginiy. 1 - 2 priedo
lenteléje pateikti PP pirolizés alyvos duomenys. Junginiai, kurie sudaro procentinj kiek;j iki 1 proc.
yra 22, 18 jy 15 — alkany, 6 — alkeny, 1 — dienai. Junginiy, sudaran¢iy daugiau nei 1 proc. yra 28, i8
ju 14 alkany, 10 — alkeny, 4 — dienai. Remiantis gautais rezultatais (19 pav. a) apskaiciuota, kad

didzigja dalj 57,39 proc. sudaro nesotieji junginiai, o 42,61 proc. sudaro sotiis junginiai.

34



Nagrin¢jant gautus rezultatus buvo pastebéta, kad didelj procentg susidariusiy junginiy yra
necikliniai angliavandeniliai (18 pav. a). Cikliniai junginiai sudaré — 13,00 proc., o necikliniai —
87,00 proc. Dauguma cikliniy junginiy yra ciklopentanai, cikloheksanai ir ciklooktanai turintys

metilo, etilo ir butilo grupiy cikle.

87,00 = Cikliniai 88,75

junginiai, proc.

m Necikliniai

) 13,00 junginiai, proc. 11,25

b)

18 pav. Cikliniy ir necikliniy junginiy kiekis, proc. a) PP, b) PP + 1 proc.

57,39 m Sotus
junginiai, 67,99
proc.
H Nesotis
junginiali,
42,61 ’pm% 32,01
a) b)

19 pav. Sociy ir nesociy junginiy kiekis, proc. a) PP, b) PP + 1 proc.

Analizuojant PP + 1 proc. alyvos duomenis (3 — 4 priedas), matome, kad junginiy susidariusiy
iki 1 proc. yra 4 maziau, i$ jy 7 — alkany, 10 — alkeny, 1 — dienas. O junginiy, susidaran¢iy daugiau
nei 1 proc. yra 32, kur 14 — alkany, 14 — alkeny ir 4 — dienai. Matome skirtuma, kad PP pirolizés
alyvoje su naudotu reagentu susidaro 10,6 proc. daugiau nesociyjy junginiy (19 pav. b.) bei 1,75
proc. maziau cikliniy junginiy (18 pav. b.). Svarbu pabrézti tai, kad junginyje esantys nesotiis
junginiai mazina alyvos stabiluma.

Taip pat buvo nustatyta, kad j PP alyva jeina junginiai, kurie turi nuo 10 iki 26 anglies (C)
atomy molekulése. Alyvoje didziausig dalj junginiy sudaro 12 anglies atomy turin¢ios molekulés —
40,56 proc. Lyginant su PP + 1 proc. alyva, matome, kad junginiai turi nuo 8 iki 26 anglies atomy

molekulése. Daugiausia junginiy taip pat sudaro 12 anglies atomy turin¢ios molekulés — 38,45 proc.

7 lentelé. Procentinis kiekis junginiy su vienodu anglies atomy skai¢iumi: PP, PP + 1 proc. pirolizés

alyvose
PP alyva PP + 1 proc. alyva
C atomy Junginiy Junginio C atomy Junginiy Junginio
skaicius skaiCius kiekis, proc. skaicius skaiCius kiekis, proc.
10 3 2,25 8 1 0,44
11 4 5,05 9 1 0,45
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12 13 40,56 10 1 0,64
13 4 12,49 11 6 6,06
14 2 1,43 12 11 38,45
16 7 9,21 13 4 11,78
18 8 14,65 14 3 5,47
20 5 9,80 15 2 2,08
23 1 1,48 16 8 13,53
26 3 3,08 17 2 1,60
18 3 6,15
20 6 11,23
23 1 1,12
26 1 1,00
(7 lentelés tesinys)

Analizuojant 7 lentele galime nustatyti frakcijy kiekj procentais pagal junginiy atomy skaiciy,
junginiai turintys daugiau nei 20 anglies atomy yra sunkiosios alyvos (M. Syamsiro et al., 2014).

Taigi, matome, kad PP pirolizés alyvoje yra 20 junginiy turin¢iy Cip — Cy, anglies atomy,
kurie sudaro 47,86 proc. (benzininiai junginiai), 47,58 proc. sudaro junginiai turintys Ci;3 — Cy
anglies atomy, kurie yra dyzelininiai junginiai, o 4,56 proc. sudaro sunkioji alyva, kur anglies kiekis
didesnis nei Cao.

Nagrinéjant PP su priedu alyvos rezultatus, matome, kad susidaro keli lengvesni junginiai, bet
benzininiy junginiy kiekis iSlieka toks pat, procentiS8kai sudaro 46,04 proc., taciau dyzelininiy
junginiy susidaro daugiau 51,06 proc., sunkiyjy alyvy lieka 2,12 proc.

Junginiai su vienodu anglies atomy skai¢iumi buvo iSanalizuoti ir suskirstyti ; socius ir
nesocius junginius. 20 paveiksle matyti, kad PP pirolizés alyvos sudétyje vyrauja alkenai — esant
anglies atomy skaiciui 12 ir 20. Nustatyta, kad 12 anglies atomus turi net 13 junginiy. Daugiausiai

alkany (so€iyjy junginiy) sudaré junginiai turintys 18 anglies atomy molekulése, kurie sudare 13,97

proc.
g 50
& 40 T
K% =¢—Bendras junginiy kiekis,
z %0 I\ proc.
Z 20 / == Sotiis junginiai, proc.
S 10 .‘ T%‘\
<
S0 LJ . . , ‘* P Nesotils junginiai, proc.

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Anglies atomy skaicius

20 pav. PP pirolizes alyvos junginiy kiekis procentais ir jy anglies atomy skai¢ius
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Analizuojant PP + 1 proc. duomenis (21 pav.), matome, kad daugiausiai alkany sudaré
junginiai turintys 16 anglies atomy molekulése, kurie sudaré 11,34 proc., o nesociyjy junginiy

kiekis iSlieka panaSus.

Amm—r
30100 I—\
| A

25,00 m

20,00 /— ¢— Bendras junginiy kiekis, proc.

15,00 — == Sotiis junginiai, proc.

Junginiy kiekis, proc

10,00 — N Nesotiis junginiai, proc.

, A\
5,00 I Iq’ N NN

0,00 e T T T T
5 v 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27
Anglies atomy skaicius

21 pav. PP + 1 proc. pirolizés alyvos junginiy kiekis procentais ir jy anglies atomy skai¢ius

HDPE ir HDPE su reagentu alyvose taip pat buvo nustatyta po 50 junginiy (duomenys
pateikti 5 - 8 priede), produkto kokybei poveikj turintys junginiai yra alkanai ir alkenai. Junginiai
nustatyti HDPE alyvoje: junginiai, kuriy kiekis nesiekia 1 proc. yra 19. I§ jy 5 — alkanai, 8 —
alkenai, 6 — dienai. O junginiy, sudaranciy 1 ir daugiau procenty yra 31 (18 — alkany, 13 — alkeny).

39,19 m Sotiis 36,70
junginiai,
proc.

® Nesotis
junginiai,
proc. b)

63,30
60,81

a)

22 pav. Sociy ir nesociy junginiy kiekis, proc. a) HDPE, b) HDPE + 1 proc.

Lyginant su HDPE + reagentas alyva, matomas nedidelis skirtumas: iki 1 proc. aptikta 20
junginiy i jy 8 — alkanai, 11 — alkeny ir 1 - dienas. O daugiau nei 1 proc. sudaro 30 junginiy (18 —
alkany, 12 — alkeny). Gautais rezultatais apskaiciuota, kad didZiagja dalj HDPE alyvos sudaro sotieji
junginiai, kuriy yra 60,81 proc. (22 pav. a.), 0 HDPE su priedu alyva sudaro - 63,30 proc. so¢iyjy
junginiy (22 pav. b.).
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95,24 = Cikliniai 98,15
junginiai,
proc.
m Necikliniai 1,85
junginiai,
4,76 proc.
a) b

23 pav. Cikliniy ir necikliniy junginiy kiekis, proc. a) HDPE, b) HDPE + 1 proc.

Pagal gautus duomenis (23 pav.) HDPE plastiko alyvoje susidaro nuo 95,24 iki 98,15 proc.
necikliniy junginiy. Kitaip tariant HDPE alyva sudaro anglies atomai susijunge dvigubomis arba

viengubomis jungtimis j tiesias arba $akotas grandines.

8 lentelé. Procentinis kiekis junginiy su vienodu anglies atomy skai¢iumi: HDPE, HDPE + 1 proc.
pirolizés alyvose

HDPE alyva HDPE + 1 proc. alyva
Catomy  Junginiy Junginio C atomy Junginiy Junginio
skaicius skaiCius kiekis, proc. skaicius skaicius kiekis, proc.
10 4 7,84 9 1 2,53
11 3 6,57 10 3 3,73
12 3 7,32 11 4 10,67
13 4 5,43 12 g 8,07
14 5 11,71 13 6 9,36
15 3 5,39 14 3 4,21
16 7 21,48 15 3 9,20
17 6 12,89 16 6 15,09
18 2 8,69 18 4 13,15
19 9 10,79 19 6 9,49
20 3 1,25 20 3 5,13
23 1 0,64 21 1 2,68
23 1 0,38
24 1 0,50
26 1 0,78
28 4 5,03

Analizuojant 8 lentelés duomenis, matome, kad HDPE alyva sudaro 10 junginiy turinéiy Cyo —
Ci2 anglies atomy, kurie atitinka 21,73 proc. (benzininiai junginiai), 0 39 junginiai turi C;3 — Cy
anglies atomy, kurie sudaro 77,63 proc. (dyzelininiai junginiai), sunkigjai alyvai lieka 0,64 proc.
Analizuojant alyvos rezultatus su priedu taip pat pastebime jvairesnj kiekj junginiy, i§ kuriy

benzininiy junginiy sudaro 16,93 proc., dyzelininiy — 65,63 proc., sunkiyjy alyvy — 9,37 proc.
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Taip pat buvo nustatyta, kad HDPE alyva sudaro junginiai turintys nuo 10 iki 23 anglies

atomy, daugiausiai yra 16 anglies atomy turin¢iy junginiy, kuriy procentinis kiekis 21,48; 17

anglies atomy — 12,89 proc., 14 anglies atomy 11,71 proc.
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24 pav. HDPE pirolizés alyvos junginiy kiekis procentais ir jy anglies atomy skaicius

ISanalizavus HDPE + reagentas alyva, matome, kad susidaro daugiau anglies atomy turin¢iy

junginiy (nuo 9 iki 28 anglies atomy). Kaip ir HDPE didziausig kiekj junginiy sudaro turintys 16

anglies atomy — 15,09 proc., 18 anglies atomy — 13,15 proc., 11 anglies atomy — 10,67 proc.

20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

Junginiy kiekis, proc.

=¢--Bendras junginiy kiekis, proc.

/ == Sotils junginiai, proc.
N ‘ Nesotiis junginiai, proc.
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Anglies atomy skai¢ius

25 pav. HDPE + 1 proc. pirolizés alyvos junginiy kiekis procentais ir jy anglies atomy skaicius

GC/MS analizé tai pat buvo atlikta dumbliy pirolizés alyvai. D¢l didelés dumbliy jvairovés,

kurie savo sudétyje turi skirtingus lipidy, baltymy bei angliavandeniy kiekius, GC — MS analiziy

rezultatai gali skirtis, nes termiskai suyra skirtingai (Aklin et al, 2014). 9 lenteléje yra pateikti visi

junginiai, kurie buvo aptikti dumbliy pirolizés alyvoje.

Piko
Nr.

1

2
3

9 lentelé. Junginiai aptikti dumbliy pirolizés alyvoje

Junginys Laikas Junginio C atomy

kiekis, proc.  skaicius
2-Metil-2-Ciklopenten-1-one 3,125 4,37 6
1-(2-furanil)-Etanonas 3,176 9,80 6
3,5-Dimetil-pyridinas 3,395 1,09 7
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4 2,5-Dimetil-pyridinas 3,420 0,93 7
5 5-Metil-2-Furanonas 3,472 1,33 5
6 2,2-Dimetilbutanas 3,562 4,03 6
7 3,3-Dimetiloxetanas 3,663 1,26 5
8 1-(acetiloxy)-2-Butanonas 3,697 3,17 6
9 1-(acetiloxy)-2-Butanonas 3,734 3,21 6
10  5-metilfurfural 3,779 15,09 6
11  3-metil-2-ciklopenten-1-one 3,813 4,00 6
12 Pentanoic acid, 4-oxo-,metil esteris 4,033 1,86 6
13 Fenolis 4,099 12,41 6
14  2,5-dihydro-3,5-dimethyl-2- 4,228 2,30 6
Furanone
15  Tetrahydro-2-Furanmethanol 4,297 2,48 5
16  6-Hydroxy-2-pyridinecarboxylic 4,499 0,92 6
acid
17  1,2-Cikloheksadione 4,622 5,07 6
18  2-methoxy, Fenolis 4,715 1,35 7
19  2,3-Dimetil-2-Ciklopenten-1-one 4,752 1,94 7
20  4-metil-6-Heptan-3-one 4,878 1,75 8
21  2-metil - Fenolis 5,089 0,65 7
22  3-metil-Fenolis 5,405 3,64 7
23  4-methoxy, Fenolis 5,505 5,54 7
24  2-metil - Fenolis 5,733 1,98 7
25  4-Pyridinol 5,850 4,30 5
26  1,2,3-trimetil-cikloheksanas 5,950 0,79 9
27  2-Methoxybenzyl alcohol 6,982 0,81 8
28  3-Butene-1,2-diol, 1-(2-furanyl)-3- 7,726 0,76 9
methyl
29  5-Hydroxycyxlooct-3-ene-1,2- 7,926 1,70 8
dione
30  7-Nonenamide 19,867 1,47 9

(9 lentelés tesinys)

GC/MS analizés metu nustatyta, kad dumbliy pirolizés alyvoje yra tokiy junginiy kaip:
ketony, alkany, alkoholiy, riig§¢iy, fenoliy. Junginiai yra kompeksiniai, daugiausiai i§ jy yra
aromatiniy ir heterocikliniy junginiy, kurie savo sudétyje turi kitos rtsies atomy, kaip: azotas,
deguonis, siera. Dumbliy pirolizés alyvoje heterocikliniai junginiai uzima didziausig kiekj - 52,94
proc. Galima manyti, kad dél dumbliuose esancio chlorofilo gaunamas didelis kiekis heterocikliniy
juniniy. Svarbu pabrézti, kad alyvoje esantys fenolio junginiai, kuriy yra 25,57 proc., pasizymi

antioksidacinémis savybémis, kurie didina oksidacinj stabiluma.
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3.2.2  Pirolizés alyvy fizikinés cheminés savybés

Pirolizés alyvy Silumingumo rezultatai

Silumingumas yra svarbus kuro rodiklis, kuris parodo kiek energijos i$siskiria jam sudegus 1
kg medziagos. Si charakteristika priklauso nuo kuro sudéties. Rezultatuose pateikiama vir§utiné
kuro Silumingumo reikSmé.

Atlikus pirolizés alyvy $ilumingumo nustatymus gauti Sie rezultatai (pateikta 26 pav.): HDPE
alyva su reagentu pasiZymi auksta Silumine verte, kuri sickia 46,50 MJ-kg™, be reagento $iluminé
verté krenta 0,19 MJ-kg™. Tuo tarpu dumbliy pirolizés alyvos Silumingumas gautas du kartus
mazesnis — 23,45 MJ -kg'l. PP pirolizés alyvos gautas Silumingumas — 45,91 MJ -kg‘l, naudojamas
reagentas taip pat pakelia Silumingumo vert¢. D¢l plastiko sudéties, kuris yra turtingas anglimi,
gaunamas didesnis Silumingumas nei dumbliy, nes dumbliy sudétyje yra deguonies, vandens bei

mineraliniy priemaiSy, dél kuriy gaunama dvigubai mazesné Siluming verté.

. 46,60 - 46,50
IOD 1
=
— -
S 46,40 46,31
£ 46,20 -
=
& 45,98
£ 46,00 1 4501 '
45,80 u T T T 1
PP PP + 1% HDPE HDPE +1 %

26 pav. Pirolizés alyvy Silumingumo rezultatai

Lyginant gautus rezultatus su Sharuddin et al, 2017 pateiktais duomenimis, matome, kad
Silumingumo rodikliai yra mazesni: PP pirolizés alyvos 40,80 MJ-kg™, o HDPE — 40,50 MJ-kg™.
Plastiky pirolizés alyvos buvo gautos naudojant horizontaly plieninj reaktoriy, kurio temperattiros

keélimo greitis 20 °C/min, o viso proceso trukmé 30 min.

Pirolizés alyvy oksidacinio stabilumo rezultatai

Dar vienas degalus charakterizuojantis rodiklis yra oksidacinis stabilumas, kuris nusako, kiek
ilgai degalai, veikiami jvairiy aplinkos veiksniy, gali iSlikti nepakite. ISmatuotos plastiky piolizés
alyvy oksidacinio stabilumo vertés pateiktos 10 lenteléje. Kuo oksidacinio stabilumo reik§mé yra
mazesne, tuo degalai greiiau oksiduosis. Cheminés medziagos turinios sudétyje aromatiniy
junginiy didina oksidacinj stabilumg. Oksidacinis stabilumas buvo nustatomas naudojant PetroOxy
prietaisa.
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10 lentelé. Plastiky pirolizés alyvy oksidacinio stabilumo rezultatai

PP PP + 1 proc.
Oksidacinis
stabilumas, 9,61 7,21
min

Alyva

HDPE

5,65

HDPE + 1 proc.

6,85

Dumbliai

131,60

IS gauty tyrimo rezultaty matome, kad naudotas reagentas (2-etilheksil nitratas) mazina

oksidacinio stabilumo laikg grynoje PP alyvoje. Polipropileno pirolizés alyvos oksidacinis

stabilumas 9,61 min, alyvos su reagentu oksidacinis stabilumas 25 proc. mazesnis.

Visoms pirolizés alyvoms taip pat nustatyti tokie rodikliai, kaip tankis, klampis, peleny kiekis,

stingimo temperattra (rezultatai pateikti 11 lenteléje). Be to papildomai nustatytos benzininés ir

dyzelinings frakcijos procentais.

E

2

Alyvos o

'Y

G

|_
Makrodumbliai 1002
PP 782

PP+1% 770
HDPE 802

HDPE + 1% 77

Kinematiné

11 lentelé. Pirolizés alyvy savybés

w
2
& klampa, mm*/s

-

1,715
1,763
2,304

1,936

Stingimo

temperatiira, °C

1
N

1
=
o

-15

11

-1

Peleny kiekis,
proc.

S

,0162

0,0059
0,0057
0,0075

0,0061

Silumingumas,
MJ-kg™

23,45

45,91
45,98
46,31

46,50

Oksidacinis
stabilumas, min

(o2}

131,60

9,61
7,21
5,65

6,85

Pirolizés alyvy tankis. Tankis yra svarbi degaly charakteristika. Pagal jj galima spresti apie

degaly cheming ir frakcing sudéti, klampj ir Siluminguma, dél netinkamo degaly tankio maz¢ja

variklio galia ir didéja kuro sagnaudos. Kuo tankis yra didesnis, tuo degaly yra sunaudojama maziau

nuvaziuojant tg patj atstuma.

ISanalizavus gautus duomenis matome, kad gryny makrodumbliy pirolizés alyvos tankis yra

didZiausias (1002 kg/cm3), o lyginant su plastiky alyvomis - gauti tankiai maZesni 20 — 23 proc. uz

dumbliy alyva. Taip pat yra matomas skirtumas tarp alyvy, kuriose panaudotas reagentas, PP su

reagentu alyvos tankis mazesnis 1,5 proc., 0 HDPE su reagentu — mazesnis 3,1 proc. lyginant su

grynomis plastiky alyvomis.
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Pirolizés alyvy klampis. Tai dydis, apibiidinantis skys¢io vidinés trinties savybes. Alyvos
biina klampesnés dél didesnio anglies kiekio junginiuose. Kaip jau analizavome dumbliy pirolizés
alyvg sudaro junginiai turintys Cs — Cg anglies atomus, todél dumbliy alyvos klampis yra
maziausias (1,378 mm?®s™). PP ir PP + 1 proc. alyvy klampis beveik vienodas: 1,715 — 1,763
mmZ?.s™, o zvelgiant | HDPE alyva matomas didesnis skirtumas, HDPE + 1 proc. alyvos klampis 16
proc. mazesnis nei grynos alyvos.

Pirolizés alyvy stingimo temperatiira. Stingimo temperatura — tai rodiklis ribiniam naftos
produkty takumui zemoje temperatiiroje apibudinti. Alyvos daZniausiai turi nedidele stingimo
temperatiira, del pirolizés alyvos cheminés sudéties. Stingimo temperattira priklauso nuo parafino
(alkany) kiekio medziagoje, Zeméjant temperatiirai parafiny kristaly skaiCius ir plotas didéja,
tarpusavyje kristalai pradeda sudaryti struktirines gardeles, dél kuriy takumas pradeda laipsniSkai
blogéti (Sokoloskij et al, 2012). Zvelgiant j gautus rezultatus maZiausig stingimo temperatiira turi
HDPE plastikas net 11 °C, ta¢iau su reagentu matomas didelis skirtumas — stingimo temperatiira
nukrenta iki -1 °C. Dumbliy pirolizés alyva taip pat nepasizymi didelia stingimo temperatira tik -2
°C. Didziausia stingimo temperatiira gauta PP plastiko alyvai su naudotu reagentu -15 °C, be
reagento gauta 5 °C mazesné stingimo temperatiira.

Pirolizés alyvy peleny Kiekis. IS 12 lentelés matyti, kad naudojant reagenta tick su PP ir
HDPE peleny kiekis yra gaunamas mazesnis. Apibendrinant, plastiky alyvoje yra labai mazas
peleny kiekis, kuris nevirSija 0,01 proc. PrieSingai nei plastikai, dumbliai turi didelj kiekj
neorganiniy medziagy, kurie nesudega ir virsta pelenais. Peleny kiekis dumbliy alyvoje siekia net
4,02 procentus.

Siekiant paanalizuoti ir palyginti gautus rezultatus buvo atsirinkti keli moksliniai straipsniai,

Kurie pateikti 12 lentel¢je.

12 lentelé. Rezultaty lyginimas su kity autoriy darbais

mE & Q -~ 73

0o S 2 <
< (=) $ 4 —
Y —SCD g g g .g v o g o)
Autoriai Alyvos N S - D £ 4 8 I
£ 28 535 g8 E%

S ¢ 5§ & g 3 E
Misy darbo PP 782 1715 -10 00059 4591
rezultatai HDPE 802 2304 11 00075 4631
Sharuddin et al, PP 860 4,09 -9 0,00 40,80
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2017 HDPE 890 5,08 5 0,00 40,50
1,86
PP 730 19 <002 4330
) (50°C)
Singh et al, 2020
1,72
HDPE 761 18 <0,03 43,20
(50°C)
Syamsiro et al,
HDPE 799 2,319 27 - 42,82
2014
Charusini et al, o
Makrodumbliai 1009 4,13 - 0,68 -
2018
(12 lentelés tesinys)

Lyginant musy darbo rezultatus su kity autoriy eksperimenty rezultatais pastebime, kad
Syamsiro et al, 2014, HDPE pirolizés alyvos rezultatai tiek tankio, tiek kinematinés klampos
sutampa, o S$ilumingumas 7,53 proc. mazesnis nei musy HDPE alyvos. Lyginant stingimo
temperatiiros rezultatus matome, kad tarp rezultaty yra 16 °C skirtumas. Kaip jau minéta, stingimo
temperatiira priklauso nuo parafiny kiekio. Syamsiro eksperimento metu naudojo dviejy etapy
vienkartinés jkrovos reaktoriy, aukSciausia pasiekta temperatira 450 °C. Be to buvo naudotas
katalizatorius (6 masés procentai) Si,O/AlLO, kuris sumazino alyvos iSeiga, bet padidino gary
iSeiga.

Sharuddin et al, eksperimento metu naudojo plieninj horizontaly reaktoriy, temperatiiros
kélimo greitis 20 °C/min, o proceso laikas nevir§yjo 30 min. Lyginant PP ir HDPE pirolizés alyvy
gautus rezultatus matome, kad misy gauti rezultatai yra mazesni: tankio PP - 9,1 proc., HDPE — 9,9
proc., kinematinés klampos PP — 41,9 proc., HDPE - 45,4 proc. Stingimo temperattira tarp HDPE
alyvy skiriasi 16 laipsniy, todél iSkyla klausimas, kaip autoriui pavyksta gauti HDPE pirolizés
alyvai -5 °C stingimo temperatiira, kai tuo tarpu naudojant tas pacias salygas PP stingimo
temperatiira skiriasi tik 1 laipsniu. Negalima atmesti to, kad rezultatai gali skirtis nuo medziagos
sudéties, daleliy dydzio ar priemaisy.

Singh et al, 2020, autorius naudojo pusiau periodinio veikimo cilindrinj reaktoriy, kurio talpa
1 litras, be to reaktoriuje jmontuotas inertiniy dujy padavimas. Inertinés dujos naudotos tam, kad
sukurty inerting terpe¢ reaktoriaus viduje. Pirolizés procesas vyko nuo 60 iki 90 min, o pasiekus 500
°C temperatiirg procesas buvo sustabdytas. Lyginant su $io autoriaus rezultatatais, matome, kad
musy tankio rezultatai yra didesni PP — 6,6 proc., HDPE - 5,1 proc. PP stingimo temperatiira

aukstesné 4 laipsniais, 0o HDPE Zemesné 7 laipsniais, $ilumingumo rezultatai panasis.
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Lyginant dumbliy alyvos rezultatus su Charusini duomenimis, (Charusini darbe buvo
naudotas pirolizés reaktorius su azoto dujomis, procese pasickta 500 °C temperatiira), matome, kad
dumbliy pirolizés alyvos tankio rezultatas yra panaSus, miisy klampio rezultatas maZzesnis 66,6
proc., o peleningumo rezultatas skiriasi net 83 proc. Abejais atvejais pirolizés proceso metu buvo
naudoti makrodumbliai, taigi, peleny kiekis galéjo skirtis dél skirtingos dumbliy riiSies, aplinkos ar

rinkimo vietos.

3.2.3  Pirolizés alyvy frakcionavimo rezultatai

Atmosferiné distiliacija yra vienas 1§ dazniausiai taikomy fizikiniy pirolizés alyvy
apdorojomo biidy, kai alyva yra iSskirstoma j skirtingg virimo temperatiirg turin¢ius komponentus —
frakcijas. Atliekant plastiky atmosferine distiliacijg, buvo surenkamos benzininés (iki 180 °C) ir
dyzelininés (180 — 320 °C) frakcijos. Distiliacija vir§ 320 °C nebuvo vykdoma, o nei$sidistiliaves
likutis — vaskai ir dervos. Plastiky pirolizés alyvy frakciné sudétis pateikta 27 paveiksle. Dumbliy

alyvai nebuvo atlickama atmosferiné distiliacija, nes nesidistiliuoja.

- 60 - 48 52
é 50 4 45 4 45 45 , (
g8 ] 34
Sy 40 # Benzininé frakcija
S &% 30 - 25 22 .. ..
-%:? 5 i Dyzelininé frakcija
= 20 A 12 9 11 i Vaskai ir dervos
Aa 10 A I
0 T T T T
PP PP+1% HDPE HDPE + 1%

27 pav. Pirolizés alyvy atmosferiné distiliacija

Lyginant distiliaty santykj didZiausias skirtumas pastebimas vykdant HDPE distiliacija:
18distiliavus HDPE + reagentas alyva buvo gautos abiejy frakcijy didesnés iSeigos (9 proc. daugiau
benzinineés frakcijos bei 4 proc. didesné¢ dyzelininé frakcija nei HDPE be reagento). Lyginant
rezultatus tarp PP alyvy skiriasi tik dyzelininés frakcijos iSeiga — 3 proc. didesné su naudojamu
reagentu. Reikia atkreipti démesj | tai, kad isdistiliavus HDPE alyva yra gaunamas didesnis likutis
nei PP alyvos (skiriasi 10 proc.) be to naudojamas reagentas sumazina gaunamg distiliato likutj
(vaskai ir dervos), tarp PP ir PP + 1 % skirtumas 3 proc.; tarp HDPE ir HDPE + 1 % skirtumas net
11 proc. Distiliacijos rezultatai parodé, kad HDPE pirolizés alyvoje yra daugiau dyzelininés
frakcijos, tai reiSkia, kad HDPE alyvoje yra daugiau junginiy turin¢iy C12 — Cy anglies atomy, kuriy

virimo temperatira didesné nei 180 °C. PP pirolizés alyvos frakcijos pasiskirsté tolygiai: naudojant
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reagentg tiek benzininés, tiek dyzelininés frakcijos susidaré¢ vienodas kiekis (45 proc.), o be
reagento 3 proc. maziau dyzelino.

Lyginant gautas frakcijy iSeigas su chromatografiniais duomenimis pastebime, kad tarp
rezultaty yra panaSumy. Polipropileno chromatografinai rezultatai rodo, kad alyvoje esantys
benzininiai ir dyzelininiai junginiai atitinkamai sudaro 47,86 % ir 47,58 %, o0 su reagentu 46,01 %
ir 51,06 %. PP pirolizés alyvos atmosferinés distiliacijos rezultatai taip pat pasiskirsto tolygiai bet
gauti rezultatai yra Siek tiek mazesni. Lyginant HDPE plastiko chromatografinius duomenis su
distiliacijos frakcijy iSeigomis, matome, kad benzininiy junginiy, pagal chromatografijos duomenis,
susidaro mazesni kiekiai (be reagento benzininiy junginiy susidaro 21,73 %, su reagentu — 16,93

%), o dyzelininiy junginiy susidaro didesni kiekiai (be reagento — 77,63 %, su reagentu — 65,63 %).

Pirolizés alyvy distiliaty savybiy tyrimai

Po kiekvienos pirolizés alyvos atmosferinés distiliacijos buvo surinktos benzininés ir
dyzelinines frakcijos, joms buvo nustatytos tankio ir klampio rodikliai. Pagal tankj galima spresti
apie naftos produkty chemine ir frakcing sudéti, naftos produkto rusj. Gauti benzininés ir

dyzelininés frakcijy tankiy rezultatai pateikti 13 lenteléje.

13 lentelé. Pirolizés alyvy distiliaty tankio ir klampio rezultatai.

PP PP+ 1% HDPE HDPE + 1 %
Frakcijos
: & & 2 & £ & &
g = = g g= g = g
N © S O g g S g
= N = N 5 N 5 N
g & & & & & & &
Tankis, g1 gos 720 802 744 792 742 791
kg/m
Kinematiné
klampa, 0741 4074 0735 4069 0978 2744 0972 2743
mm? s*

Esminis skirtumas tarp gauty rezultaty tas, kad abiejy frakcijy tankis (su pridétu reagentu)
nezymiai mazg¢ja.

Kitas nustatytas rodiklis yra klampis — tai rodiklis, jvertinantis skys¢io vidaus trintj ir tai yra
vienas i$ pagrindiniy alyvy ir degaly tekumga apibtidinanciy rodikliy. Klampesni degalai geriau tepa,
bet sunkiau praeina per valymo filtrus ir blogiau susimaiso su oru.
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Plastiky benzininiy frakcijy kinematin¢ klampa yra mazesné, nei dyzelininiy frakcijy,
didZiausias skirtumas matomas tarp PP distiliaty — dyzelininé frakcija yra net 5,5 karto klampesné
uz benzining frakcijg. O HDPE alyvos dyzelininé frakcija didesné 2,8 kartus nei benzininé frakcija.
Kadangi benzininiy frakcijy klampis néra reguliuojamas, tod¢l patartina stebéti dyzelinés frakcijos

kinematinés klampos rezultatus.
3.3 MiSiniy tyrimy rezultatai

Kadangi eksperimento metu buvo gautas nedidelis alyvy oksidacinis stabilumas, tai buvo
bandyta padidinti oksidacinj stabilumg j alyvas jmaiSant dumbliy pirolizés alyvos. Tikimés, kad
dumbliy alyvoje esantis fenolis nesukniai padidins ar sulétins oksidacijos procesus, kaip yra
zinoma, fenoliniai junginiai pasizymi antioksidacinémis savybémis.

IS viso buvo pagaminta 12 skirtingy misiniy: keturios pirolizés alyvos (PP, PP + 1 %, HDPE,
HDPE + 1 %) buvo maiSomos su dumbliy pirolizés alyva skirtingais ttrio procentais (9/1; 8/2; 7/3).
MiSiniams atlikti tyrimai: tankis, klampis, peleny kiekis, stingimo temperatiira, atmosferiné

distiliacija bei oksidacinis stabilumas, rezultatai pateikti 14 — 15 lentelése.
3.3.1 MiSiniy su polipropilenu tyrimo rezultatai

Analizuojant 14 lentelés rezultatus, matome désningumus: miSiniuose didinant dumbliy santykj,
nezymiai didéja tankis per 1 — 4 kg/m°. Taip pat pastebima, kad miginiy tankis, kuriuose buvo
naudojamas 2-etilheksil nitratas gaunami maZesni rezultatai jie skiriasi 6 — 7 kg/m°.

Klampio rezultatai taip pat didé¢ja, didinant dumbliy kiekj miSiniuose, pavyzdziui, pakeitus
plastiko (PP + 1 %) ir dumbliy tario santykj i§ 9/1 | 7/3 klampio rezultatas padidéja 8,59 proc., o tai
reiSkia, kad alyva gaunama tirStesné. Lyginant paprasta PP alyva skirtumas tarp ty paciy santykiy

mazesnis — klampis padidéja 5,51 proc.

14 lentelé. PP ir PP + 1 % miSiniy tyrimo rezultatai

PP PP+1%
Plastiko alyvos /
dumbliy alyvos 9/1 8/2 713 9/1 8/2 7/3
santykis
Tankis, kg/m3 780 781 785 774 775 778
Kinematiné
1,765 1,777 1,868 1,799 1,887 1,968

klampa, mm? s
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Stingimo

-10 -9 -9 -15 -14 -14
temperattra, °C
Peleny kiekis,
0,0201 0,0238 0,0280 0,0231 0,0239 0,0247
proc.
Oksidacinis
] ) 13,75 16,23 18,92 8,33 8,51 9,20
stabilumas, min
(14 lentelés tesinys)

Stingimo temperatiiros rezultatai iSlieka panasiis, keliant dumbliy alyvos santykj miSiniy
stingimo temperatiira sumazé¢ja tik 1 laipsniu.

Be abejo, peleny kiekis miSiniuose taip pat didéja atitinkamai keliant dumbliy santykij, nes
makrodumbliai turi daugiau neorganiniy junginiy, kurie nesudege virsta pelenais. Verta pastebéti
tai, kad peleny kiekis, naudojant reagentg bei keliant dumbliy kiekj, kyla stabiliai 3,35 proc., 3,24
proc., 0 miSiniuose nenaudojant reagento peleny kiekis padid¢ja 15,55 proc. ir 28,2 proc.

Analizuojant polipropileno alyvos misinius su skirtingais dumbliy tiirio santykiais, matome,
kad didinant dumbliy kiekj (9/1; 8/2; 7/3) oksidacinis stabilumas didéja: santykj padidinus nuo 9/1
iki 7/3 oksidacinis stabilumas padidéja 27,3 proc. O lyginant misinius (9/1; 8/2; 7/3) su reagentu
oksidacinis stabilumas taip pat did¢ja — pakeiciant tiirio santykj 1§ 9/1 i 7/3 padidéja 9,5 proc.

3.3.2  MiSiniy su didelio tankio polietilenu tyrimy rezultatai

15 lentel¢je matome misiniy su HDPE ir HDPE + 1 proc. tyrimo rezultatus. Pastebima, kad
keliant dumbliy santykj miSiniuose palaipsniui didéja tankio ir klampio rezultatai. Dumbliy alyvos
didinimas stingimo temperatiirai jtaka labai maza, didZiausiame santykyje takumo temperatira
sumazéja tik vienu laipsniu. Lyginant peleny kiekj pastebime, kad miSiniams su priedu nustatyti

mazesni peleny kiekiai: 12,3 %, 14,1 %, 25,3 % maZesni nei miSiniuose be priedo.

15 lentelé. HDPE ir HDPE + 1 % miSiniy tyrimo rezultatai

HDPE HDPE + 1 %
Plastiko /
dumbliy alyvos 9/1 8/2 713 9/1 8/2 7/3
santykis
Tankis, kg/m* 803 804 810 780 782 784
Kinematiné 2,104 2,208 2,281 1,965 2,012 2,217
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klampa, mm? s

Stingimo
10 10 9 -1 -1 -2
temperatira, °C
Peleny kiekis,
0,0244 0,0291 0,0340 0,0214 0,0250 0,0254
proc.
Oksidacinis
) ] 7,23 8,89 11,61 6,51 6,85 7,41
stabilumas, min
(15 lentelés tesinys)

Analizuojant didelio tankio polietileno alyvos misinius su skirtingais dumbliy tdirio santykiais,
matome, kad didinant dumbliy kiekj (9/1; 8/2; 7/3) oksidacinis stabilumas didéja: santykj padidinus
nuo 9/1 iki 7/3 oksidacinis stabilumas padidéja 37,7 proc. O lyginant misinius Su reagentu
pakeiciant santykj i§ 9/1 1 7/3 stabilumas padid¢ja 12,1 proc., taciau Zidirint j oksidacinio stabilumo

laikg, miSiniai be reagento yra 22,9 — 36,2 proc. atsparesni oksidavimuisi.
3.3.3  MiSiniy frakcionavimo rezultatai

Atliekant miSiniy atmosfering distiliacija buvo surenkamos benzininés (iki 180 °C) ir
dyzelininés (180 — 320 °C) frakcijos. Distiliacija vir§ 320 °C temperatiiros nebuvo vykdoma.

Misiniy frakciné sudétis pateikta 28 - 29 paveiksluose.

S 60

& 50

2 40

= 30

E 20

g 10

2 0

= o1 | s | o1 | s |

= PP PP+1%

-‘Qﬁ ® Benzininé frakcija 51 47 47 48 46 44
B Dyzelinin¢ frakcija 41 45 46 44 45 47
Vaskai ir dervos 7 5 5 7 5 5

28 pav. PP, PP + 1 % miSiniy distiliacijos produkty iSeigos

Analizuojant gautus miSiniy distiliacijos rezultatus, matome, kad benzininés frakcijos iSeiga
mazeja nuo 1 iki 4 proc. didinant dumbliy santykj miSiniuose, o dyzelininés frakcijos kiekis dide¢ja

nuo 2 iki 4 proc., analizuojant vasky ir dervy grafas pastebime identiska kiekio mazéjima. Taigi
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gautam désningumui reagento kiekis poveikio nesukelia. Be to, pastebima, kad

distiliacijos metu nei§vengta nuostoliy, nuostoliai siekia nuo 1 iki 4 proc.

atmosferinés

L
2
E 40
=}
E 20
o
8
£ o1 | 82 | 73 a1 | 82 | 73
-‘Qﬁ HDPE HDPE + 1 %
® Benzininé frakcija 25 32 30 34 33 33
B Dyzelininé frakcija| 49 49 52 53 54 55
Vaskai ir dervos 19 18 16 10 10 7

29 pav. HDPE, HDPE + 1 % miSiniy distiliacijos produkty iSeigos

ISanalizavus miSinius su HDPE alyva pastebima, kad gaunamas didesnis kiekis dyzelininés

frakcijos, naudojant reagenta kiekis padidé¢ja nuo 3 iki 5 proc. Lyginant benzininés frakcijos

rezultatus taip pat matome, kad reagentas iSeiga padidina nuo 1 iki 9 proc. Lyginant vasky ir dervy

kiekj matomas nemazas skirtumas: misiniuose be reagento vasky ir dervy kiekis siekia iki 19 proc.,

o didinant dumbliy kiekj dervy kiekis sumazéja nuo 1 iki 2 proc. Misiniuose su naudojamu reagentu

dervy kiekis sieké 10 proc. o didinat dumbliy santykj — sumazéja 3 proc. Taigi galima manyti, kad

2-etilheksil nitrato naudojimas sumazina dervy kiekj atmosferinés distiliacijos metu.

Po atmosferinés distiliacijos buvo surinktos visos miSiniy frakcijos. I§ viso buvo gautos 48

skirtingos frakcijos (24 — benzininés, 24 — dyzelininés). Siekiant gauti i§samius tyrimus, visoms

misiniy frakcijoms buvo papildomai atlikti tankio ir klampio tyrimai, visi rezultatai pateikti 9 - 10

priede.
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3.4 Rezultaty apibendrinimas

Plastiky pirolizés metu gautos keturios skirtingos pirolizés alyvos: PP, HDPE, PP + 1 proc.,
HDPE + 1 proc. Didziausia skysto produkto iSeiga (96,86 proc.) pasiekta vykdant HDPE su 2-
etilheksil nitratu, kurio buvo jdéta 1 % nuo zaliavos masés. Buvo tikétasi, kad naudojamas priedas
padidins pirolizés alyvy oksidacinj stabilumg, bet mums nepavyko to jgyvendinti su PP plastiku,
taCiau svarbu pabrézti, kad pridétas reagentas sumazino alyvy stingimo tempertiirg bei padidino
Sviesiyjy frakcijy iSeigas. Siekiant iSsamesniy tyrimo rezultaty minétoms pirolizés alyvoms buvo
atlikta GC — MS analizé, kurios metu i$siaiSkinta, kad HDPE pirolizés alyvy sudétyje yra daugiau
sociy junginiy nei PP pirolizés alyvose.

Be to buvo atlikta makrodumbliy pirolizé, kurios metu gauta 30,82 proc. didziausia alyvos
iSeiga. GC — MS analizés metu nustatyta, kad dumbliy alyva sudaro kompleksiniai junginiai,
daugiausiai i§ jy aromatiniai ir heterocikliniai junginiai. IS jy 25,57 proc. sudaro fenolio junginiai,
kurie turéty didinti oksidacinj stabiluma.

Véliau buvo vykdoma PP, PP + 1 proc., HDPE, HDPE + 1 proc. pirolizés alyvy atmosferiné
distiliacija, kurig atliekant alyvos buvo iSskirstomos ] skirtinga virimo temperatiira turincias
frakcijas. Atmosferinés distiliacijos rezultatai parode, kad PP alyva sudaro 87 proc. Sviesiyjy
frakcijy, o su naudojamu reagentu susidaré 90 proc. Sviesiyjy frakcijy, lyginant su HDPE alyva
matoma didesné reagento jtaka: be reagento Sviesiyjy frakcijy susidaro 73 proc. i§ kuriy 25 proc.
sudar¢ benzinin¢ frakcija, o su reagentu buvo i§gauta 86 proc. Sviesiyjy junginiy i§ kuriy benzining
frakcija sudaré 34 proc.

Siekiant pagerinti alyvy oksidacinj stabilumg buvo panaudota dumbliy pirolizés alyva misiniy
gamybai. Rezultatai parode, kad didinant dumbliy alyvos kiekj miSinuose be reagento oksidacinis
stabilumas padidéja iki 37,7 proc., tadiau alyvose, gautose naudojant reagentg nepavyksta gauti
auksty oksidacinio stabilumo rezultaty.

Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad prieda (2 — etilheksil nitratg) vertéty naudoti vykdant
tik HDPE plastiko pirolizés procesa, nes eksperimento metu pavyko gauti didesne iSeigg bei Zymiai
skaidresne alyva. Taip pat §i alyva pasizymi Siomis savybémis: 17,5 proc. didesniu oksidaciniu
stabilumu, 12 °C Zemesne stingimo temperatiira, bei 11 proc. didesniu $viesiyjy junginiy kiekiu.
Vykdant pirolizés procesg su PP plastiku (naudojant priedg) nepavyko gauti stabilesnés alyvos, bet
alyva pasizyméjo didesne iSeiga, mazesne stingimo temperatiira bei didesniu $viesiyjy junginiy
kiekiu.

O iSanalizavus miS$iniy savybes, galima teigti, kad dé¢l gaunamo didesnio oksidacinio stabilumo
dumbliy alyva vertéty maisyti su plastiky pirolizés alyvomis gamintomis be priedo. HDPE alyvos
stabilumas padidé¢jo iki 37,7 proc., o PP pastiko iki 27,3 proc.

51



ISVADOS

. Vykdant plastikiniy atlieky pirolizes nustatyta, kad visy alyvy iSeigos virsijo 90 proc., didZiausia
skysto produkto iSeiga (97 proc.) pasiekta naudojant HDPE atliekas kartu su 2 — etilheksil nitrato
priedu. Vykdant dumbliy pirolizés procesg gauta alyvos iSeiga nevirSyjo 30 proc.
. Plastiky pirolizés alyvos pasizymi dideliu $ilumingumu (PP — 45,91 MJ/kg, PP + 1 % - 45,98
MJ/kg, HDPE — 46,31 MJ/kg, HDPE + 1 % — 46,50 MJ/kg). Nedidelis alyvy oksidacinis
stabilumas (5,65 — 9,61 min), apsunkina alyvy pritaikyma degaly gamyboje. Maza alyvy
oksidacinj stabiluma lemia junginiai turintys dvigubasias jungtis, kuriy buvima patvirtina
GC/MS analizés rezultatai.
. Dujy chromatografijos - masiy spektrometrijos metodu nustatyta, kad plastiky alyvose néra
aromatiniy junginiy. Polipropileno alyvos didziaja dalj sudaro junginiai turintys dvigubgsias
jungtis (57 proc.), PP + 1 proc. (68 proc.), o HDPE alyvos didziaja dalj sudaro sotiis junginiai
(HDPE - 61 proc., HDPE + 1 proc. — 63 proc.). Kuo didesnis so¢iy junginiy kiekis alyvoje, tuo
taréty bati didesnis oksidacinis stabilumas.
. Atlikus dumbliy pirolizés alyvos GC/MS analize¢, nustatyta, kad alyva sudaro kompleksiniai
junginiai, daugiausiai i§ jy yra aromatiniai ir heterocikliniai, kurie savo sudétyje turi kity
heteroatomy, kaip: deguonis, siera, azotas. Dumbliy pirolizés alyvoje heterocikliniai junginiai
sudaré didziausig kiekj - 52,94 proc. Taip pat nustatyta, kad dumbliy pirolizés alyvoje yra 25,57
% fenelio junginiy, kurie turéty didinti oksidacinj stabiluma.
. Atlikus alyvy distiliacija nustatyta, kad Sviesiyjy frakcijy PP ir PP su reagentu pirolizés alyvoje
sudaro 87 % ir 90 %, o vasky ir dervy liekana atitinkamai 12 % ir 9 %. HDPE ir HDPE + 1 %
alyva sudaro 73 % ir 86 %, Sviesiyjy frakcijy, 22 %, 11 % - dervy ir vasky.
. Ivertinus visy atlikty pirolizés alyvy tyrimo rezultatus galime teigti, kad 2 — etilheksil nitrato
priedas naudojamas HDPE pirolizés metu padidino pirolizés alyvos iSeiga. Alyva pasizyméjo
17,5 proc. didesniu oksidaciniu stabilumu, 12 °C Zemesne stingimo temperattra bei 11 proc.
didesniu Sviesyjy junginiy kiekiu.
. Nustatyta, kad miSiniai pagaminti i§ makrodumbliy pirolizés alyvos ir PP pirolizés alyvos
pasizymi didesniu oksidaciniu stabilumu nei miSiniai su HDPE pirolizés alyva. DidZiausias
oksidacinis stabilumas — 18,92 min — nustatytas misiniui, kur PP ir dumbliy alyvos tiirio santykis
yra7/3.
. Ivertinus visy atlikty miSiniy tyrimo rezultatus, rekomenduojama, dumbliy pirolizés alyva
maiSyti su plastiky pirolizés alyvomis, kurios yra gaminamos be priedo, nes miSiniai (plastiko
pirolizés alyva / dumbliy pirolizés alyva) 7/3 turio santykiu pasizyméjo didesniu oksidaciniu
stabilumu.
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PRODUCTION OF STABLE PYROLYSIS OIL FROM MACROALGAE AND WASTE
PLASTICS

Gintaré Vanagiené

Prof. dr. Audroné Zukauskaité

SUMMARY

Plastic plays an important role in modern human life. 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 oeans, effect their ecosystem and harm animals in many ways. The best way to
reduce plastic waste would be converting them 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 seperation step is not needed.

In this experiment, pyrolysis oils was produced of macroalgae, PP and HDPE plastics waste
without and with reagent (2-ethylhexyl nitarte). The course of the pyrolysis process was analyzed
and the vyields of pyrolysis products were calculates depending on the type of raw material and
reagent. The analysis using gas chromatography — mass spectrometry (GC — MS) of the pyrolysis
oil was carried out to determine its composition and product distribution. Also for oils and mixtures
were determined: density, viscosity, oxidation stability, fractional compasition and other necessary

qualitative parameters.

Keywords: plastic, PP, HDPE, pyrolysis, pyrolysis oil, algae pyrolysis, oxidation stability,
GC - MS.
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1 priedas. PP pirolizés alyvos dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos tyrimy analizé

1 Ciklopropanas 3,169 0,89 10
2 1 - oktenas 4,102 0,76 10
3 3- dekenas 4,138 0,60 10
4 4-metildekanas 4,312 1,36 11
5 4-metildekanas 4,368 1,37 11
6 2,2-dimetil-3-dekenas (E) 4,965 0,48 12
7 1-dodekenas 5,269 6,28 12
8 2-undekenas 5,327 4,57 13
9 1-undekenas 5,940 1,01 12
10 9-oktadekenas (E) 6,035 0,68 18
11 4,8-dimetil-1,7-nonadienas 6,283 1,82 11
12 4,8-dimetil-1,7-nonadienas 6,320 0,50 11
1-izopropil-1,4,5-
13 trime?ilc?kloheksanas 6,536 0,51 12
14 2,3,5,8-tetrametildekanas 7,482 0,60 14
15 7-metil-1-undekenas 8,450 11,92 12
16 7-metil-1-undekenas 8,569 5,27 12
17 7-metil-1-undekenas 8,384 9,06 12
18 7-metil-1-undekenas 9,045 1,07 12
19 7-metil-1-undekenas 9,347 0,59 12
20 1,19-eicosadienas 9,402 2,18 20
21 1,1'-cikloheksanas 9,631 0,51 16
22 2-heksil-1-dekanas 11,268 3,37 16
23 1-tricosenas 11,388 1,48 23
24 2-heksil-1-oktanas 11,477 0,83 14
25 1-metildodekanas 11,606 2,22 13
26 1-heksacosenas 11,727 1,06 26
27 2-heksil-1-dekanas 11,789 0,71 16
28 1,19-eicosadienas 12,133 2,81 20
29 3-etil-5-metil-1-propilcikloheksanas 12,448 0,56 12
30 2-heksil-1-dodekanas 13,753 3,88 18
31 2-heksil-1-dodekanas 13,857 0,97 18
32 2-heksil-1-dodekanas 13,950 0,75 18
33 2-oktil-1-dekanas 14,072 4,07 18
34 1-heksacosenas 14,161 1,36 26
35 1-heksacosenas 14,218 0,66 26
36 2-heksil-1-dekanas 14,303 0,66 16
37 2-heksil-1-dodekanas 14,418 1,55 18
38 1,19-eicosadienas 14,540 3,23 20
39 ciklooktanas 15,771 0,55 12
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40 2-heksil-1-dekanas 15,978 2,15 16
41 2-oktil-1-dodekanas 16,244 0,96 20
42 1,2-dibutilciklopentanas 16,702 2,86 13
43 2-oktil-1-dekanas 17,993 1,73 18
44 2-heksil-1-dekanas 18,215 0,86 16
45 1,2-dibutilciklopentanas 18,660 2,84 13
46 2-heksil-1-dekanas 19,830 0,95 16
47 1-metil-3-propilcikloaktanas 20,451 1,82 12
48 2-oktil-1-dodekanas 21,513 0,62 20
49 1-metil-3propilciklooktanas 22,097 1,44 12
50 1,2,3,4,5,6-heksaetilcikloheksanas 23,962 1,02 18
(Lenteleés tesinys)
2 priedas. PP pirolizés alyvos anglies atomy procentiné sudétis
NI C atomy Jungipiq Junginio kiekis, | Sotis junginiai, | Nesotls junginiai,
skaicius skaiCius proc. proc. proc.
1 10 3 2,25 0,89 1,36
2 11 4 5,05 2,73 2,32
3 12 13 40,56 4,88 35,68
4 13 4 12,49 7,92 4,57
5 14 2 1,43 1,43
6 16 7 9,21 9,21
7 18 8 14,65 13,97 0,68
8 20 5 9,80 1,58 8,22
9 23 1 1,48 1,48
10 26 3 3,08 3,08
Viso: 50 100 42,61 57,39

3 priedas. PP + 1 % pirolizés alyvos dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos tyrimy analizé

1 1,3,5,7-ciklooktatetraene 3,021 0,44 8
2 2-metil-2-propenilciklopentanas 3,171 0,64 10
3 3-undekenas 4,106 0,82 11
4 3,3,5-trimetil-1-hekenas 4,140 0,45 9
5 4-metildekanas 4,315 1,20 11
6 4-metildekanas 4,370 1,27 11
7 1-dodekenas 5,270 5,69 12
8 4,5-dimetil-2-undekenas 5,330 4,25 13
9 7-metil-1-undekenas 5,941 0,85 12
10 7-metil-1-undekenas 6,036 0,51 12
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11 4,8-dimetil-1,7-nonadienas 6,284 1,67 11
12 4,8-dimetil-1,7-nonadienas 6,320 0,53 11
13 1,2-dietil-3-metilcikloheksanas 6,537 0,57 11
14 2,3,5,8-tetrametildekanas 7,481 0,52 14
15 7-metil-1-undekenas 8,452 11,86 12
16 7-metil-1-undekenas 8,569 5,38 12
17 7-metil-1-undekenas 8,686 9,18 12
18 7-metil-1-undekenas 9,045 1,13 12
19 8-metil-1-undekenas 9,348 0,55 12
20 1,19-eicosadienas 9,403 2,02 20
21 1,19-eicosadienas 11,269 3,16 20
22 4,5-dimetil-2-undekenas 11,389 1,62 13
23 7-metil-1-undekenas 11,484 0,88 12
24 2-heksil-1-oktanas 11,606 2,22 14
25 1-heksacosenas 11,728 1,00 26
26 7,11-dimetil-10-dodekenas 12,134 2,73 14
3-etil-5-metil-1-
21 propilcikloheksanas 12,450 0,56 12
28 2-oktil-1-dekanas 13,753 3,86 18
29 2-heksil-1-dodekanas 13,855 1,02 18
30 2-heksil-1-dekanas 13,955 1,02 16
31 2-heksil-1-dekanas 14,071 4,39 16
32 1-tricosenas 14,158 1,10 23
33 2-heksil-1-dekanas 14,418 1,44 16
34 1,19-eicosadienas 14,540 3,20 20
35 2,4,6-trimetil-11-dodekenas 14,844 0,50 15
36 2-heksil-1-dekenas 15,978 2,19 16
37 2-oktil-1-dekenas 16,247 1,02 20
38 heksadekane 16,567 0,80 16
39 1,2-dibutil-ciklopentanas 16,702 3,00 13
40 heksadekane 17,520 0,85 16
41 2-heksil-1-dekanas 17,992 1,67 16
42 2-heksil-1-dekanas 18,215 1,17 16
43 heptadekanas 18,432 0,89 17
44 ciklopentanas 18,659 2,91 13
45 heptadekanas 19,302 0,71 17
46 2-oktil-1-dodekanas 19,828 1,03 20
47 1-metil-3-propilciklooktane 20,449 1,86 12
48 2-oktil-1-dekenas 21,512 0,80 20
49 2,4,6-trimetil-11-dodekenas 22,092 1,60 15
50 1,2,3,4,5,6-heksaetilcikloheksanas | 23,964 1,27 18

(Lentelés tesinys)
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4 priedas. PP + 1 % pirolizés alyvos anglies atomy procentiné sudétis

NI C atomy Jungipiq Junginio kiekis, _ _Sf)t_ﬁs _ I\_Ie_so_tﬁs
skaiCius skaiCius proc. junginiai, proc. | junginiai, proc.

1 8 1 0,44 0,44
2 9 1 0,45 0,45
3 10 1 0,64 0,64
4 11 6 6,06 3,04 3,02
5 12 11 38,45 2,42 36,03
6 13 4 11,78 591 5,87
7 14 3 5,47 0,52 4,95
8 15 2 2,10 2,10
9 16 8 13,53 11,34 2,19
10 17 2 1,60 1,60

11 18 3 6,15 6,15

12 20 6 11,23 1,03 10,20
13 23 1 1,10 1,10
14 26 1 1,00 1

Viso: 50 100,00 32,01 67,99

5 priedas. HDPE pirolizés alyvos dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos tyrimy analizé

Pl\ilko Junginys Laikas Junginio kiekis, C at.?mu
r. proc. skaiCius
1 Dekanas 3,030 2,10 10
2 1-Dekenas 4,111 2,78 10
3 Dekanas 4,224 2,73 10
4 1-Dndekenas 5,486 2,96 11
5 Dndekanas 5,606 3,33 11
6 2-Undekenas 5,671 0,28 11
7 1,12-Tridekadienas 6,805 0,54 13
8 1-Dodekenas 6,920 2,96 12
9 Dodekanas 7,038 3,94 12
10 1,12-Tridekadienas 8,220 0,56 13
11 1-Tetradekenas 8,333 2,97 14
12 Tridekanas 8,445 4,03 13
13 5-Tridekenas 8,506 0,30 13
14 1,11-Dodekadienas 9,588 0,42 12
15 1-Tetradekenas 9,688 3,71 14
16 Tetradekanas 9,791 4,18 14
17 2-Tetradekenas 9,845 0,35 14
18 1,19-Eikosadienas 10,885 0,43 20
19 1-Heksadekenas 10,977 3,25 16
20 Pentadekanas 11,071 4,58 15




21 Ciklopentadekanas 11,123 0,39 15
22 1,19-Eikosadienas 12,110 0,51 20
23 1-Heksadekenas 12,200 3,03 16
24 Heksadekanas 12,286 4,63 16
25 7-Heksadekenas 12,340 0,32 16
26 1,19-Eikosadienas 13,279 0,31 20
27 1-Heptadekenas 13,359 2,66 17
28 Oktadekanas 13,437 4,39 18
29 Pentadekanas 13,485 0,42 15
30 1-Nonadekenas 14,461 2,28 19
31 Oktadekanas 14,532 4,30 18
32 Ciklotetradekanas 14,585 0,50 14
33 1-Nonadekenas 15,511 1,94 19
34 Heksadekanas 15,575 3,64 16
35 1-Nonadekenas 16,511 1,72 19
36 Heksadekanas 16,570 3,58 16
2-1zopropil-1,3-
37 DimeFt)iIc?klopentanas 16,615 0,23 10
38 1-Nonadekenas 17,467 1,26 19
39 Heksadekanas 17,521 3,03 16
40 1-Nonadekenas 18,383 1,11 19
41 Heptadekanas 18,431 3,03 17
42 1-Nonadekenas 19,258 0,84 19
43 Heptadekanas 19,303 2,18 17
44 1-Nonadekenas 20,102 0,59 19
45 Heptadekanas 20,141 1,82 17
46 1-Trikosenas 20,905 0,64 23
47 Heptadekanas 20,945 1,79 17
48 1-Nonadekenas 21,685 0,47 19
49 Heptadekanas 21,718 1,41 17
50 Nonadekanas 22,493 0,58 19
(Lentelés tesinys)
6 priedas. HDPE pirolizés alyvos anglies atomy procentiné sudétis
NI C atomy Jungipiq _Jur.lginio Sotiis junginiai, | Nesotls junginiai,
skaiCius skaiCius kiekis, proc. proc. proc.

1 10 4 7,84 5,06 2,78

2 11 3 6,57 3,33 3,24

3 12 3 7,32 3,94 3,38

4 13 4 5,43 4,03 1,40

5 14 5 11,71 4,68 7,03

6 15 3 5,39 5,39

7 16 7 21,48 14,88 6,60
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8 17 6 12,89 10,23 2,66

9 18 2 8,69 8,69

10 19 9 10,79 0,58 10,21

11 20 3 1,25 1,25

12 23 1 0,64 0,64
Viso: 50 100,00 60,81 39,19

(Lentelés tesinys)

7 priedas. HDPE + 1 % pirolizés alyvos dujy chromatografijos — masiy spektrometrijos tyrimy

analizé
Piko Junginys Laikas Junginio kiekis, C at.??‘“l
Nr. proc. skaiCius
1 Nonanas 3,029 2,53 9
2 1-Dekenas 4,066 0,25 10
3 2-Undekenas 4,111 3,16 1
4 Dekanas 4,223 3,25 10
5 Cis-3-Dekenas 4,289 0,23 10
6 2-Undekenas 5,486 3,24 11
7 Undekanas 5,605 3,89 11
8 2-Undekenas (Z) 5,672 0,38 11
9 4-Tridekenas (2) 6,811 0,43 13
10 1-Dodekenas 6,920 3,38 12
11 Dodekanas 7,038 4,40 12
12 4-Dodekenas (2) 7,102 0,29 12
13 1,12-Tridekadienas 8,224 0,43 13
14 1-Tridekenas 8,332 3,34 13
15 Tridekanas 8,444 4,38 13
16 5-Tridekenas (E) 8,504 0,39 13
17 1-Tetradekenas 9,687 3,31 14
18 Pentadekanas 9,790 4,34 15
19 Nonadekenas 10,883 0,42 19
20 1-Heksadekenas 10,975 3,20 16
21 4-Etilcikloheksanas (E) 11,025 0,29 15
22 Pentadekanas 11,070 4,57 15
23 1-Tridekenas 11,122 0,39 13
24 Ciklotetradekanas 12,110 0,52 14
25 1-Heksadekenas 12,198 3,13 16
26 Heksadekanas 12,284 4,81 16
27 Eikosanas 12,333 0,34 20
28 1-Nonadekenas 13,357 2,61 19
29 Oktadekanas 13,436 4,60 18
30 Ciklotetradekanas 13,480 0,38 14

64



31 1-Nonadekenas 14,460 2,11 19
32 Oktadekanas 14,531 4,34 18
33 Cikloheksadekanas 14,579 0,43 16
34 1-Nonadekenas 15,509 1,76 19
35 Oktadekanas 15,576 3,98 18
36 1-Nonadekenas 16,510 1,53 19
37 Eikosanas 16,569 3,62 20
38 Octilciklodekanas 16,610 0,23 18
39 1-Nonadekenas 17,467 1,06 19
40 Heksadekanas 17,520 3,01 16
41 1-Heksakosenas 18,380 0,78 26
42 Heneikosanas 18,430 2,68 21
43 1-Tetrakosenas 19,257 0,50 24
44 Oktakosanas 19,303 1,93 28
45 1-Trikosenas 20,099 0,38 23
46 Oktakosanas 20,140 1,64 28
47 Oktakosanas 20,905 0,37 28
48 Oktakosanas 20,944 1,09 28
49 Eikosanas 21,719 1,17 20
50 Heksadekanas 22,493 0,51 16

8 priedas. HDPE + 1 % pirolizés alyvos anglies atomy procentiné sudétis

(Lentelés tesinys)

NI C atomy Jungipiu Junginio kiekis, | Sotis junginiai, | Nesotiis junginiai,
skaicius skaiCius proc. proc. proc.
1 9 1 2,53 2,53
2 10 3 3,73 3,25 0,48
3 11 4 10,67 3,89 6,78
4 12 3 8,07 4,40 3,67
5 13 6 9,36 4,38 4,98
6 14 3 4,21 0,90 3,31
7 15 3 9,20 9,20
8 16 6 15,09 8,76 6,33
9 18 4 13,15 13,15
10 19 6 9,49 9,49
11 20 3 513 513
12 21 1 2,68 2,68
13 23 1 0,38 0,38
14 24 1 0,50 0,50
15 26 1 0,78 0,78
16 28 4 5,03 5,03
Viso: 50 100,00 63,30 36,70
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9 priedas. Alyvos misiniy, distiliaty tankio rezultatai, kg/cm®.

.g“ PP PP+1% HDPE HDPE + 1 %
=
E o
= X Frakcijos
% C
g 3
>q 2 2 2 g k= g g =
T S = = = = g= = = =
o 5 = = = = g = S =
2 s A A A " A % =y
o
9/1 735 810 730 800 744 793 741 791
8/2 735 811 734 801 746 794 742 793
7/3 736 811 735 802 750 794 743 793

10 priedas. Alyvos miginiy, distiliaty kinematinés klampos rezultatai, mm?/s.

= PP PP+1% HDPE HDPE + 1 %
=

£ v

CE .

> Frakcijos

wn C

o ®©

; o (D) ) ) D)
=8 g = g = k= = 2 =
o 3 = £ = = = = = g
X = S > S| i S > S| >
=© = Q S N = N = N
] %4 > O > 4 > 4 >
S M ) as) A M A M ()
o

9/1 0,756 4,088 0,742 4,072 0,980 2,775 0,976 2,765

8/2 0,758 4,089 0,744 4,074 0,985 2,775 0,977 2,765

713 0,758 4,090 0,745 4,075 0,987 2,778 0,980 2,766



