Studii privind cinetica cracarii termice a deseurilor
de polietilentereftalat
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The aim of this study is to calculate the kinetic parameters for thermal cracking of waste PET in presence of
radical donors. The thermal decomposition of PET is carried out at different temperatures (693-773 K), high
pressure and by using heavy paraffinic hydrocarbons as radical donors. A simple first order kinetic model
was proposed for thermal cracking and kinetic parameters (A and E) were calculated. Radical donors assure
a high degree of waste PET decomposition in valuable products as gas fraction, gasoline and middle distillate.
The coke is very spongious and a small quantity of undecomposed PET is blocked inside of the cavities.
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Dintre toate materialele plastice folosite pentru
fabricarea ambalajelor polietilentereftalatul (PET) a avut
cea mai mare crestere in ultimii ani. Utilizarea sa pe scara
larga in industria alimentara a avut drept consecinta
producerea unui numar impresionant de amabalaje
(butelii, cutii, folie etc.) care, dupa utilizare, s-au
transformat in degeuri. Reciclarea deseurilor de PET este
o problema actuald si, pentru solutionarea ei s-au elaborat
mai multe tehnici si procedee, care insa nu au reusit sa
elimine poluarea produsa de aceste degeuri. Chiar daca
PET-ul nu este un material toxic si eliberarea sa in mediul
inconjurator nu reprezinta un risc pentru sanatatea omului
si a celorlalte vie{uitoare, faptul ca degradabilitatea sa
naturald este foarte redusa si ca prezenta sa deranjeaza
din punct de vedere estetic, se impune colectarea sa,
urmata firesc de reciclare.

Reciclarea materialelor plastice prin cracare termica
face parte din categoria procedeelor de reciclare tertiara,
in care din materialul supus reciclarii se ob{in produse sau
subproduse de transformare care nu mai au structura
materialului initial. In acest caz din deseurile reciclate se
obtin gaze, benzind, motorina si cocs, adica produse care
pot fi utilizate drept combustibili sau ca materii prime in
procese de prelucrare secundara [1,2].

Literatura de specialitate contine putine date privind
cinetica cracarii termice a degeurilor de PET, iar studiile
care s-au ocupat de acest aspect au avut o abordare
diferita. Astfel, cei mai mul{i cercetatori studiaza
descompunerea PET-ului la presiune atmosferica in
atmosfera de azot, argon, oxigen sau aer [3-7], insa nicio
lucrare nu abordeaza cracarea termica la presiune ridicata
siin prezenta unor donori de radicali.

Partea experimentala

Este bine cunoscut faptul cd fenomenul de cracare
termicd a hidrocarburilor este o reactie de ordinul I care
se produce prin mecanism radicalic inlantuit [8,9]. In cazul
introducerii ca materie prima in reactor numai a deseurilor
de PET amorsarea reactiilor de cracare este foarte greu
de realizat deoarece formarea de radicali mobili prin
scindarea catenei polimerului nu este favorizata de
conditiile de reactie. Chiar daca aceste ruperi de catena
se produc, radicalii formati sunt prea mari si insuficient de
activi pentru a inifia reactia in lan{. S-a verificat aceasta
ipoteza si s-a constatat ca numai o mica parte din materia
prima (sub 5% masa) se regdseste in produsi de reactie
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usori, probabil ca urmare a unor scindari  produse la
capetele lanturilor poliesterice, restul fiind cocs sau materie
prima netransformatd. Cocsul apare din reactii de cuplare
a radicalilor mari si foarte mari, aceasta fiind reactia
favorizata energetic si totodata cea care produce disparitia
radicalilor formati. Prin urmare, cracarea termica a
poliesterilor, pentru a putea fi analizata ca un proces care
se petrece pe baza mecanismului radicalic inlantuit trebuie
sa beneficieze de un donor continuu de radicali mobili,
care sd infieze si sd propage reactia, astfel incat intreaga
masa de reactie sa participe la proces.

In cadrul acestui experiment s-a utilizat drept donor de
radicali o fractie parafinica obtinuta la deparafinarea
uleiurilor cunoscandu-se faptul ca, la temperatura
procesului catenele linare din hidrocarburile parafinice se
scindeazd cu viteza mare gi gradul de transformare al
acestora este foarte ridicat [8].

Studiile cinetice au fost efectuate pe o instalatie
micropilot (fig. 1) in care reactorul este de tip autoclava,
construit din otel aliat, rezistent la temperaturi i presiuni
ridicate. Incalzirea reactorului se face cu un cuptor electric,
iar controlul presiunii se face cu ajutorul unui manometru
fixat pe capacul autoclavei. In autoclava exista doua tuburi,
unul mai lung care se foloseste pentru eliminarea fractiei
lichide si unul mai scurt pentru eliminarea fractiei gaz.
Produsele sunt racite si condensate intr-un racitor-
condensator de tip tub-in-tub, agentul de racire fiind apa
din retea.

Deseurile de PET folosite in acest experiment sunt
particule de forme dreptunghiulare (5mm x 7mm) obtinute
prin taierea unor sticle folosie ca ambalaj pentru bauturi
racoritoare. Aceste particule sunt amestecate cu fractia
parafinicd incdlzita la temperatura de 325 K, pentru a-i mari
fluiditatea, in proportie de 25% masa PET si 75% masa
fractie parafinica.

Materia prima, constituitd din PET si fractia parafinica
se cantareste si se introduce in autoclava, se inchide
autoclava, se verifica daca ventilele de eliminare a
produselor sunt inchise si se porneste incalzirea. Cand
temperatura de incepere a reactiilor (633 K) a fost atinsa
se incepe notarea timpului si a temperaturii pana cand
temperatura ajunge la valoarea impusa. Se noteaza
simultan si variatia presiunii din reactor, iar cind
temperatura de referintd a fost atinsa, se incepe evacuarea
gazelor din autoclava. Gazele sunt racite in condensatorul
tub-in-tub si condensatul este recuperat in vasul separator.
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A

Legenda

8-Tabiou electric
7-Releu electric
8-Autotransformator

1-Autoctava de reactie

2- Cuptor electric

3- Conducta de alimentare

4- Condensator de tip tub in tub
5- Vas separator de faze

9-Contor umed de gaze
10-Potentiometru

Fig. 1. Schema instalatiei micropilot de cracare
termica a deseurilor de PET

Tabelul 1
BILANT MATERIAL AL CRACARII TERMICE A DESEURILOR DE PET
Component Randament, %omasd
T=693K T=713K T=7313K T=773K
Gaze 5,32 8,25 11,96 16,20
\ Benzina 3,75 47 6,17 11,55
Distilat greu 69,0 65,0 57,75 44,8
Cocs 8,5 13,05 17,16 2235
PET rezidual 13,43 9.0 6,93 5.1
Cand presiunea ajunge la 5 atm se deschide ventilul de pe Prin mtegrarea ecuapel (1) rezulta:
linia de evacuare a lichidelor si se elimina produsule - B -9,
lichide. Acestea sunt racite si colectate. Gazele separate I kpdz = I ? 2)
n vasul separator sunt masurate cu ajutorul unui contor ¢ !
de gaze si apoi recuperate si analizate. _ 1- B(1-x)
Fracfia lichida colectata este supusa unei fractionari Jkprdre= [ ax 3)
PRF (STAS 2150-75) pentru a separa fractia care distila 0 o 1-x

pana la 478 K (benzina) de distilatul greu.

In reactor, la final, rdméne un produs solid alcatuit din
cocs si PET netransformat. Experimentele s-au efectuat la
4 temperaturi diferite, iar bilantul material este prezentat
in tabelul 1.

In procesul de cracare termica a deseurilor de PET, se
va aplica modelul cinetic caracteristic ecuatiei de viteza
de ordinul I cu franare [8]. Acest fapt este justificat de
prezenfa macromoleculelor de PET care, asa cum s-a
aratat, formeaza radicali incapabili sa propage reactia de
scindare sfarsind in a forma cocs prin reactji bimoleculare
intre radicali.

dx _ k,(1-x)
dr 1-B-x) O

unde:

k, este constanta vitezei de reactie cu franare (Dines-
Frost) min’;

T- tlmpul de reactie, min;

B - factor de franare;

X - conversia exprimatd in fractii masa de gaze
+benzina+cocs obtinute in proces.

Prelucrarea datelor experimentale in vederea
determindrii constantei vitezei de reactie se poate face
utilizand metoda mtegrala sau diferentiala. In aceasta
situatie, cand temperatura in reactor nu este constanta, se
aplica metoda integrala pentru cazul in care reactorul este
considerat izoterm. Pentru a se putea calcula constanta
de reactie, se echivaleaza procesul real politrop cu un
proces virtual izoterm care lucreazi la temperatura T, si
in care se obtine aceeasi conversie ca in procesul real,
dar intr-un timp diferit de cel real numit timp echivalent

(T).

unde:

T, este timpul echivalent, min;

T - timpul total al experlmentulm incluzédnd durata
cresterii temperaturii de la temperatura initiald la cea finala,
min;

k, '™ constanta vitezeiin de reactie in conditii izoterme
la temperatura de referinta (T ), min’.

Din conditia de echivalentd (x =ct; B = ct.) se observa
egalitatea celor doud ecuatii:

J'kf,"drz Ikodr (4)
0 0
respectiv, dupa integrare:
“kp
T, = deT (5)

Exprimand constantele de viteza functie de temperatura,
conform ecuatiei Arrhenius, ecuatia (5) devine:

(T )z ©6)

On_.'*

Deoarece nu se cunoaste forma canonica a functiei de
sub integrala, timpul echivalent t, se determina prin
integrare numerica, folosind relatia de recurenta, bazata
pe metoda trapezelor

I= Zf" : )

in care:

f= ef[%%] calculat pentru fiecare interval de
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Tabelul 2

CALCULUL TIMPULUI ECHIVALENT <_ LA TEMPERATURA DE REFERINTA T, =693K

Temperatura, Presiune, Timp, fi AT,
K atm min min
633 1 0 0,247 0
653 1,5 6 0,405 6
673 6 15,3 0,645 9,3
693 24 32,6 1,0 17,3
693 40 92,6 1,0 60
Timp echivalent, 1. 81,07 min
Tabelul 3
CALCULUL TIMPULUI ECHIVALENT =, LA TEMPERATURA DE REFERINTA T,=T7T13K
Temperatura, Presiune, Timp, Ji AT,
K atm min min
633 1 0 0,163 0
653 1,5 5,5 0,268 5,5
673 10 15,25 0,426 9,75
693 34 26,3 0,661 11,05
713 40 45,75 1 19,45
713 40 105,75 1 60
Timp echivalent, 1. 86,73 s
Tabelul 4
CALCULUL TIMPULUI ECHIVALENT t, LA TEMPERATURA DE REFERINTA T, = 733K
Temperatura, Presiune, Timp, f Ax,
K atm min min
633 1 0 0,11 0
653 1,5 5,25 0,181 525
673 10 142 0,288 8,95
693 34 272 0,447 13,0
713 40 46,4 0,676 19,2
733 40 66,5 1 20,1
733 40 126,5 1 60
Timp echivalent, 1. 95,26 min
Tabelul 5
CALCULUL TIMPULUI ECHIVALENT t, LA TEMPERATURA DE REFERINTA T, = 773K
Temperatura, Presiune, Timp, fi Ar,
K atm min min
633 1 0 0,054 0
653 1,5 53 0,088 53
673 11 15,0 0,14 9,7
693 30 28.5 0,217 . 13,5
713 38 47,25 0,328 18,75
733 40 68,5 0,486 21,25
773 40 110,75 1 42,25
773 40 170,75 1 60
Timp echivalent, 1. 109,04 min

temperatura ales;

E este energia de activare, cal/mol ;

T. - temperatura la inceputul fiecarui sector, K ;

T, temperatura de referintd la care se produce reactia
in conditji izoterme, K ;

R = constanta gazelor (1,985 cal/mol.K).

Datele obtinute in cele 4 experimente sunt prezentate
in tabelele 2-5.

Forma integrata a ecuatiei (1) este :

1 1
ko=z(1n:—ﬁ'x) (8)

in care :

T_ este timpul de reactie echivalent procesului izoterm,
calculat in tabelele 2 -5 ;
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P - factorul de franare (B = 0,9 [8]) ;

X - conversia exprimatd in fractii masa de gaze, benzina
§i cocs.

Valorile constantei de viteza calculate curelatia (8) sunt
prezentate in tabelul 6.

Din reprezentarea grafica a functiei Ink, = f (1/T),
prezentata in figura 2, se calculeaza energia de activare E
si factorul preexponential A.

Prelucrarea datelor experimentale conduce la obtinerea
urmatoarelor valori pentru parametrii cinetici: A = 2572,5
min’, E = 21200 cal/mol.

Tinand cont cé procesul este initiat de radicalii liberi
formati prin cracarea termica a donorului, iar in continuare
acesti radicali reactioneaza cu macromoleculele de PET,
se justificd aceasta valoare a energiei de activare. Totodata

5



Tabelul 6 5
VALORILE CALCULATE ALE CONSTANTEI DE VITEZA k|

Temperatura, K Conversia, fr. masa Constanta de viteza Ap, s~
693 0,1757 4328-10"
713 0,26 7.737-10*
733 0,3529 1,235-107
773 0,501 2,24-107
1.00
0.00 v v T T y . ' T
) 001.28 1.3 132 134 136 138 1.4 142 144 146
-2.00 1
-3.00 -
Q
x -4,00
£
-5.00 A
-6.00 A
-7.00 \\\
-8.00 1
-9.00
UT x 103, K

Fig. 2.Reprezentarea grafica a functiei
Ink, = f(T)

valoarea scdzutd a factorului de frecventd A este cauzata
de lipsa de mobilitate a radicalilor rezultati din reactia
dintre radicalii liberi formati in etapa de initiere si
macromoleculele de PET. Faptul cd in proces se formeaza
mai mult cocs decat in absenta PET-ului, chiar la
temperaturi relativ scazute, conduce la concluzia ca
radicalii macromoleculari sunt responsabili de acest
comportament.

Analiza cocsului prin microscopie optica, utilizind un
aparat Olympus BX 60m, a relevat faptul ca in cavitatile
cocsului extras din reactor mai existd inca poliester
netransformat, asa cum se poate observain figura 3 (zonele
de culoare albd).

Prezenta in cocsul spongios a unei parti din PET-ul
netransformat sugereaza faptul ca reactiile de cracare nu
reugesc sa rupa legaturile din polimer si atacul radicalilor
liberi are loc la capete, acolo se formeaza macroradicali.
Acestia se stabilizeaza prin reactii intre ei conducénd la
formarea cocsului, care insd capteazi resturi de molecule
nedescompuse in cavitatile sale.

Concluzii

Studiul cineticii cracarii termice a degeurilor de PET in
prezen{a de donori de radicali a condus la posibilitatea
determinarii parametrilor cinetici. Valoarea acestora indica

Fig.3. Reprezentarea microscopica a cocsului produs
in reactor (x 200)

faptul ca transformarea macromoleculelor de PET in
produsi valorosi cu masa moleculara mica este impiedicata
de lipsa de mobilitate a macroradicalilor formati in reactor.
Cea mai mare parte a acestora nu se descompun ci se
cupleaza cu alfi macroradicali ducénd la formarea de cocs,
care capteaza in cavitdti o parte din PET-ul netransformat.
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