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Riassunto

L’attivita sperimentale oggetto di questa tesi ¢ stata indirizzata all’ottenimento di prodotti utili
dalla decomposizione del polipropilene attraverso un processo non catalitico; si € cercato
pertanto di produrre selettivamente oli combustibili con il solo ausilio della politica termica e
dei parametri di operabilita della pirolisi, senza ricorrere a catalizzatori. Lo scopo precipuo ¢
il riciclo delle materie plastiche, tematica quanto mai attuale e centrata in una prospettiva
olistica di ecocompatibilita. La sperimentazione ¢ durata 9 mesi ed ¢ stata svolta presso il
laboratorio di Ingegneria delle Reazioni Chimiche della sede M del Dipartimento di
Ingegneria Industriale (ex Dipic) sotto la supervisione del Professor Paolo Canu. Nel corso
della tesi, continuativa di un lavoro iniziato in precedenza, ¢ stato messo in esercizio un
reattore di pirolisi al fine di studiarne il range di operabilita e introdurre successivamente
miglioramenti, culminati nella messa in opera di un impianto sperimentale innovativo. I
prodotti di reazione (gas e liquidi) sono stati in seguito analizzati tramite tecniche
gascromatografiche e spettrometriche di massa con lo scopo di determinarne le caratteristiche
qualitative in seguito alla loro quantificazione. I risultati ottenuti sono interessanti e passibili

di sviluppi futuri.
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Introduzione

Il riciclo delle materie plastiche ¢ una questione di rilevanza preponderante e quanto mai
attuale. A partire dagli anni ’40, lo scale-up a livello industriale della produzione di polimeri
ha generato una sempre maggiore quantita di PSW (Plastic Solid Waste), 1 quali hanno
raggiunto percentuali imponenti se rapportate ai volumi globali di MSW (Municipal Solid
Waste). Le plastiche, infatti, sono alla base della nostra vita quotidiana e il loro impiego si
dipana tra gli ambiti piu variegati, come ad esempio gli imballaggi, i tessuti, i componenti di
arredo, 1 prodotti legati al settore automotive e molti altri. Lo smaltimento del numero
crescente di rifiuti di matrice polimerica € un problema in continua crescita: la ODEC
(Organization for Economic Cooperation and Development) stima per il 2020 un aumento
nella produzione di PSW fino al 45%. Da questa premessa si puo facilmente comprendere
come il riciclo dei polimeri divenga di fondamentale importanza, soprattutto in una visione
improntata alla sostenibilitda e all’ecoefficienza. Secondo i principi fondamentali di una
gestione ambientale strategica e oculata, il /ife cycle del prodotto acquista una nuova
rilevanza; si parla di tecniche di Life Cycle Assessment, ovvero di strumenti di controllo del
ciclo di vita del prodotto  from cradle to grave’’che si collocano in una prospettiva olistica e
vincente dal punto di vista dell’ambiente. Le fasi finali del ciclo di vita sono forse le piu
delicate, in quanto imprescindibili dalla “’storia’’ del prodotto in esame, dai trattamenti da

esso subiti nel corso del /ife cycle e dalle possibili contaminazioni e usure.
Esistono varie tipologie di riciclo delle materie plastiche:

e Il riciclo primario, che prevede la ri-estrusione del polimero; il manufatto ottenuto ha
generalmente qualita inferiori rispetto allo stesso ottenuto a partire da un materiale
vergine.

e Il riciclo secondario, che consiste in tecniche meccaniche di sminuzzamento e
pellettizzazione; anche in questo caso il manufatto ottenuto ¢ di qualita inferiore.

e Il riciclo terziario, di natura chimica, che comporta la depolimerizzazione delle catene
polimeriche alla base delle plastiche al fine di ottenere una certa varieta di prodotti,
che vanno dai chemicals ai fuels

e Il riciclo quaternario, che ha come obiettivo il recupero di energia
(termovalorizzazione e incerimento dei MPW). Questa tecnica ¢ favorevole se non si

prevede il recupero di prodotti utili.
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Questa tesi ¢ inquadrata nell’ambito del riciclo chimico (feedstock recycling), in quanto i
valori aggiunti ottenuti da questo tipo di trasformazione sono piuttosto elevati. Il riciclo
terziario si riferisce a processi tecnologicamente avanzati atti a convertire le materie plastiche
in molecole di dimensioni inferiori, nello stato di aggregazione liquido e/o gassoso
(Mastellone, 1999). 11 successo di questa tipologia di riciclo ¢ legata al suo essere una
soluzione allo stesso tempo sostenibile e profittevole, un connubio tra rese elevate e bassi
sprechi. Il principale vantaggio risiede nella possibilita di trasformare polimeri contaminati,
sporchi ed eterogenei con pre-trattamenti piuttosto blandi e limitati. Tra i processi assimilabili

alla categoria del feedstock recycling & opportuno annoverare:

e Depolimerizzazione chimica: ottenimento dei monomeri di partenza per mezzo di
alcuni reagenti chimici (ammine, glicole, metanolo, acqua); i monomeri vengono in
seguito riutilizzati per ricostruire le catene polimeriche con proprieta simili ai
materiali vergini. E’ molto usata per poliuretani, poliesteri ¢ poliammidi.

e Decomposizione termica (pirolisi e cracking termico): termolisi delle catene
polimeriche in atmosfera controllata e inerte; i processi ad alta temperatura (>500°C)
sono convenzionalmente inglobati nel cracking termico, mentre quelli a temperatura
inferiore sono noti con il nome di pirolisi. Si ottiene depolimerizzazione spinta con
recupero al 95% del monomero nel caso del polistirene e del polimetilmetacrilato,
negli altri casi le frazioni di monomero recuperate sono molto esigue e si ottiene al
contempo un’elevata varieta di prodotti.

e Cracking catalitico e reforming: il cracking catalitico sfrutta la presenza di un
catalizzatore per favorire le reazioni di depolimerizzazione; cio consente di lavorare
anche a temperature inferiori a 400°C. Tale metodo € pero limitato intrinsecamente
dal costo del catalizzatore ed estrinsecamente dall’avvelenamento/disattivazione dello
stesso in presenza di alogeni e azoto.

e Qassificazione: ¢ un processo di ossidazione parziale (con ossigeno o vapore)
finalizzato all’ottenimento di syngas; non necessita di trattamenti preliminari.

e Idrogenazione: il polimero viene degradato mediante azioni combinate di calore,
idrogeno e catalizzatori a base di Fe, Ni. La resa in prodotti liquidi ¢ piu elevata che
negli altri processi di riciclo terziario ma le conversioni risultano minori di quelle

ottenute con 1 trattamenti termici.

In particolare la pirolisi, ovvero la decomposizione termica selettiva di polimeri in ambiente
inerte, sta assumendo nuova rilevanza, in quanto consente di ottenere prodotti liquidi e
gassosi di un certo pregio e con rese soddisfacenti. Inoltre la degradazione anaerobica evita la

formazione di NOx e CO, , riducendo le emissioni di GHG e abbracciando quindi in pieno la
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visione di ecocompatibilita del Life Cycle Assessment. Inoltre non si ha la formazione di CO
(tossico) e di acqua e si ottengono solamente composti di C e H, con incremento della
selettivita della reazione. La pirolisi ¢ un processo di trattamento non catalitico in atmosfera
inerte, € come gli altri processi termolitici (gassificazione e idrogenazione) permette di
ottenere un numero elevato di monomeri (nel caso di PS e PMMA), gas e/o olii combustibili
(nel caso delle poliolefine come PP e PE) in base alle condizioni operative adottate, con un
limitato impatto ambientale. Si parla di pirolisi per processi operanti fino a 500°C; a
temperature superiori si parla di cracking. I gas ottenuti dalla pirolisi sono puliti € non
necessitano di ulteriori trattamenti; il residuo solido (char) e gli olii (far) prodotti possono
essere usati come materie prime per altri processi petrolchimici (soprattutto i primi), oppure
trattati per essere impiegati come combustibili (i secondi). Il punto focale di questo processo ¢
di conseguenza il controllo delle condizioni operative (nella fattispecie, della temperatura, dei
tempi di contatto e della velocita di riscaldamento) al fine di ottenere prodotti utili, di un certo
pregio e che abbiano un valore commerciale. Diversi inconvenienti si interpongono al
raggiungimento di questo obiettivo, primo fra tutti il controllo della cinetica della reazione di
decomposizione termica, la quale, essendo una reazione random, tende a sfuggire di mano.
Inoltre sussistono alcune difficolta nel controllare la deposizione del char, che tende a
sporcare 1 reattori, € nel raggiungere standard accettabili per quanto concerne la qualita degli

oli di pirolisi.






Capitolo 1
Stato dell’arte

1.1 ll riciclo delle materie plastiche

Nel corso degli ultimi decenni il rilevante boom demografico, unito alla necessita di un
miglioramento nelle condizioni di vita, ha condotto a un sostanziale quanto drammatico
incremento nell’impiego di polimeri (principalmente plastiche). Le statistiche aggiornate
all’anno 2007 stimarono che nel 2003 nell’Europa Occidentale vennero prodotte 48,8 milioni
di tonnellate di plastica, corrispondenri a 98 kg pro capite; nel 1993, ovvero dieci anni prima,
la ripartizione era di circa 64 kg pro capite (Achilias, Roupakias, Megalokonomos, Lappas,
Antonakou, 2007). 11 78% circa del totale corrisponde a polimeri termoplastici, ¢
principalmente a poliolefine.

Poiché il life cycle della plastica ¢ assai limitato (circa il 40% ha una durata minore di un
anno), si ha la generazione di un’elevata quantita di rifiuti (circa 21,2 milioni di tonnellate nel
2003), alla base di un’imprescindibile questione a livello ambientale. Nonostante i
miglioramenti significativi negli ultimi anni, solo una frazione delle MPW viene riciclata,
della quale la maggior parte viene impiegata nel recupero energetico. Dal momento che lo
smaltimento nelle discariche ¢ scoraggiato dalle pressioni a livello legislativo (i MPW devono
essere ridotti del 35% entro il 2020), il riciclo diventa una soluzione quanto mai attraente e in
linea con i1 dettami di un’oculata gestione ambientale. Tra tutti i metodi gia esplicati in
precedenza nell’introduzione, quello che risulta piu efficace e passibile di sviluppi futuri &
certamente il riciclo chimico o terziario (feedstock recycling); infatti questo consente la
trasformazione nel monomero originale o in altri prodotti, utili come alimentazione per altri

processi industriali o come combustibili.

Le poliolefine (PE, PP) sono polimeri termoplastici usati in tutto il mondo; soltanto in Europa
ne vengono consumati 21,37 milioni di tonnellate all’anno (dati del 2007). I polimeri ottenuti
per poliaddizione (come il PP), rispetto a quelli ottenuti per policondensazione, non sono
facilmente riciclabili attraverso metodi semplici; al contrario, tecniche termochimiche come la
pirolisi sono diventate attuali al fine di ottenere una serie di prodotti petrolchimici simili alle

benzine commerciali.

Il cracking termico di polietilene e polipropilene viene solitamente condotto ad alte

temperature (maggiori di 500°C) ed ¢ finalizzato a ottenere miscele olefiniche C1-C4 e BTX;
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la pirolisi ha luogo invece a temperature pit moderate (400-500°C) e forma principalmente
cere, oli e prodotti gassosi. La frazione aeriforme pud essere usata per fornire energia al
processo, mentre le frazioni liquide consistono principalmente in miscele di idrocarburi
alifatici lineari con qualche traccia di aromatici. La termolisi ha luogo attraverso un
meccanismo radicalico random che si divide in quattro parti: iniziazione, propagazione,
hydrogen-chain transfer, B-scissione e terminazione. Generalmente, il cracking termico risulta
piu difficoltoso per il HDPE, seguito da LDPE e PP. A causa della natura endotermica delle
reazioni e della bassa conducibilita termica del polimero, la pirolisi termica ha un fabbisogno
energetico non indifferente. Di conseguenza, sono state incentivate tecniche catalitiche,
caratterizzate da temperature di esercizio inferiori, minor consumo energetico e maggiore
selettivita. I catalizzatori impiegati sono generalmente zeoliti (Y, ZSM-5, Beta); il cracking su
substrato solido acido passa per intermedi carbocationici, e il pKA diventa quindi un elemento
decisivo nelle performance all’interno della conversione catalitica. Uno svantaggio dei
catalizzatori ¢ dovuto al fatto che la decomposizione omolitica di una poliolefina (in
particolare del polipropilene) induce la formazione di frammenti di diversa dimensione e peso
molecolare che tendono a ricombinarsi e quindi ¢ difficile determinare il catalizzatore piu
idoneo allo scopo; gli zeoliti, ad esempio, sono contraddistinti da una marcata selettivita di
forma, imputabile al volume e alle dimensioni dei pori, € non sono adatti per molecole lunghe.
Di conseguenza le prestazioni per via termica sono quasi analoghe a quelle per via catalitica
nel caso delle poliolefine (Achilias, Roupakias, Megalokonomos, Lappas, Antonakou, 2007);
lo scopo di questa tesi ¢ infatti provare che ¢ possibile controllare efficacemente resa,

conversione e selettivita manipolando semplicemente la temperatura.

1.2 Il polipropilene

I1 polipropilene (indicato comunemente con la sigla PP) ¢ una tra le materie plastiche piu
utilizzate, insieme al PVC, al PS, al PE e al PET. Come il polietilene esso appartiene al
gruppo delle poliolefine e la sua formula di struttura ¢ caratterizzata da una serie di unita (-
CsHé-)q ripetute, dove n puo arrivare fino ad alcuni milioni. E” un polimero termoplastico con
proprieta ottiche diverse in base al grado di cristallinita; si pud infatti presentare come un
solido trasparente (forma amorfa) o bianco (forma cristallina). Puo inoltre mostrare diversa
tatticita, ossia differenti configurazioni stereochimiche relative tra atomi di carbonio
asimmetrici; la tatticita di un polimero si riflette sulle proprieta fisiche e reologiche del
polimero. Un polimero ¢ detto isotattico quando tutti gli atomi di carbonio hanno la stessa
configurazione relativa, ovvero tutti 1 sostituenti che sporgono dalla catena principale sono

sullo stesso lato (Figura 1.1)
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CH; CH; CHy; CH; CH; CH,

Figura 1.1 Polipropilene isotattico

Il prodotto piu interessante dal punto di vista commerciale ¢ quello isotattico, caratterizzato da
un elevato carico di rottura, una bassa densita, una buona resistenza termica e all'abrasione.
La densita del polipropilene isotattico ¢ di 900 kg/m* e il punto di fusione ¢ superiore a
165°C. 11 prodotto atattico si presenta invece come un materiale dall'aspetto gommoso, e ha
scarso interesse commerciale (¢ stato usato solo come additivo). Utilizzando speciali
catalizzatori metallocenici si possono ottenere copolimeri a blocchi che contengono blocchi di

polipropilene isotattico e blocchi di polipropilene atattico nella stessa catena polimerica.

I1 PP gode di ottime proprieta isolanti e di una buona stabilita chimica, ¢ inoltre un materiale
molto versatile ed economico; viene normalmente impiegato nell'industria della plastica;
esempi di utilizzo del polipropilene sono 1 cruscotti degli autoveicoli, 1 tappi e le etichette
delle bottiglie di plastica, le reti antigrandine, le capsule del caffe, 1 contenitori alimentari. Il
polimero ¢ stabile in un intervallo di temperature compreso fino a 120°C; a temperature
maggiori ha luogo la deformazione strutturale con conseguente rottura dei legami reticolari.
L’intervallo di fusione del polipropilene si colloca tra i 140-160°C in base alla tipologia; il
polipropilene isotattico fonde a temperature piu elevate di quelli atattico e sindiotattico. La
temperatura di volatilizzazione del PP si colloca in un intorno di temperatura dei 350°C; ¢
difficile definire con precisione una temperatura di evaporazione del fuso, in quanto questo ¢
una miscela eterogenea di gas e liquido a causa della formazione di bolle (Wang, Chen, Yuan,
Ma, Dai, 2012). Proprio in questo aspetto risiede uno dei problemi operativi consustanziali
alla pirolisi; 1l polimero € gia in quanto tale un cattivo conduttore di calore, e allo stato fuso la
formazione di bolle ulteriori ostacola il trasferimento di energia al suo interno., creando una
resistenza. Com’¢ prevedibile, la parte centrale del campione di poliolefina tendera a
scaldarsi, rammollire e volatilizzare a temperature superiori rispetto alla restante parte,
adiacente alla parete. Questo aspetto tende a falsare i profili termici, ma verra discusso piu

avanti.


http://it.wikipedia.org/wiki/Isotattico
http://it.wikipedia.org/wiki/Carico_di_rottura
http://it.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A0
http://it.wikipedia.org/wiki/Resistenza_termica
http://it.wikipedia.org/wiki/Abrasione
http://it.wikipedia.org/wiki/Isotattico
http://it.wikipedia.org/wiki/Plastica
http://it.wikipedia.org/wiki/File:PP_isotattico_struttura.PNG
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1.3 Meccanismi di decomposizione termica del polipropilene

La degradazione termica del polipropilene, cosi come delle altre poliolefine, ¢ un processo

radicalico molto complesso e di natura casuale.

In Figura 1.2 viene riportato il meccanismo random di degradazione termica del PP (Luda,
Dall’Anese, 2014), diviso in tre stadi: iniziazione, propagazione € terminazione. L’iniziazione
porta alla rottura dei legami polimerici con formazione di radicali primari e secondari. Altri
radicali secondari possono essere formati attraverso la reazione di B-scissione dei midchain

radicals generati da reazioni di trasferimento di catena intermolecolare.

Figura 1.2 Meccanismo radicalico di degradazione termica del PP
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Gli 1-alcheni si formano dalla rottura dei backbone dei radicali secondari, attraverso un
processo di trasferimento di catena intramolecolare seguito dalla B-scissione. Successive
rotture (back biting) a livello delle catene principali le accorciano progressivamente; se la -
scissione avviene in posizione terminale ed ¢ seguita da un trasferimento di catena inter-
molecolare di idrogeno (hydrogen-chain transfer) si ha invece la formazione di alcani saturi.
Esistono quindi reazioni parallele di trasferimento di catena inter-molecolare e di B-scissione;
la prima ¢ di natura stabilizzante, in quanto porta alla formazione di alcani e radicali terziari
ed ¢ generalmente il meccanismo dominante, a causa dell’abbondanza di atomi di idrogeno
lungo la catena della polieolefina. La B-scissione, invece, interessa la rottura dei backbone dei
radicali primari e secondari formatisi sia attraverso 1’iniziazione che attraverso il chain
transfer, con produzione di alcheni e altri radicali secondari; ¢ una reazione parallela alla
precedente, sebbene sia caratterizzata da un’energia di attivazione (Ea) maggiore e quindi sia
favorita ad alte temperature. Di conseguenza, la produzione netta della B-scissione aumenta
all’aumentare della temperatura, con il risultato di un incremento nel grado di insaturazione
dei prodotti (Williams & Williams). La terminazione pud avvenire per accoppiamento o

disproporzione, in base alla lunghezza dei radicali che si accorpano.

Esistono anche dei cammini di reazione secondari, e alla loro presenza ¢ imputabile la
formazione di BTX e PAH. Per esempio, Hatch e Matar hanno suggerito che il meccanismo
di ciclizzazione avvenga tramite 1’addizione di uno ione carbonio a un doppio legame C=C
all’interno della stessa molecola; secondo Fairburn et al., invece, gli aromatici si
formerebbero per ricombinazione di alcheni e di-alcheni attraverso reazioni secondarie via
Diels-Adler. Ad ogni modo, quale sia il percorso di reazione, si osserva una produzione
significativa di BTX e PAH a temperature maggiori di 700°C; a temperature inferiori essi

sono presenti in frazioni ridotte.(Williams & Williams)

1.4 | range di operabilita’nella pirolisi di poliolefine

Come gia affermato, la pirolisi ¢ un processo influenzato da diversi parametri, i quali possono
essere modificati per spostare 1’equilibrio verso la produzione di olii o gas, a seconda di cio
che si desidera ottenere. Il fattore chiave sul quale operare ¢ la temperatura, in quanto le
variazioni di questa hanno effetti sia dal punto di vista cinetico, spostando I’equilibrio, che dal
punto di vista termodinamico, poiché regola le transizioni di fase. Il sistema in esame ¢ infatti

complesso: si parla infatti di un solido che rammollisce in un certo intervallo di temperatura,
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passando allo stato fuso, e poi viene ulteriormente riscaldato fino alla temperatura di
degradazione. Questi passaggi non sono nettamente definiti, in quanto 1 polimeri sono cattivi
conduttori di calore e il campione non si comporta in modo omogeneo, essendoci una
resistenza intrinseca alla trasmissione del calore. Da qui la difficolta nel controllo della
temperatura, che diventa quindi un obiettivo cardine per garantire le rese desiderate. La
temperatura agisce inoltre, come gia detto, non solo sulla formazione di oli o gas, ma anche

sulla loro composizione (Aguado, Serrano).

Figura 1.3 Effetto della temperatura sulla produzione delle singole specie

Il grafico in Figura 1.3 illustra le variazioni della percentuale in peso delle singole specie
rispetto al gas totale prodotto in funzione della temperatura nella decomposizione del
polietilene. Si nota che la resa in etilene, che ¢ un prodotto di interesse nel caso in cui si
desiderasse recuperare il monomero iniziale del polietilene, € massimizzata nell’intervallo di
temperatura intorno ai 750°C e poi cala drasticamente. E’ sensato affermare che all’aumentare
della temperatura aumentino le rese in gas, e da evidenze sperimentali si nota che al di sopra
dei 500°C la produzione in olii diminuisce. E’ stato preso a tal proposito in considerazione un
esperimento condotto in un reattore batch, costituito da un tubo in Inconel posto
coassialmente rispetto alle resistenze con un crogiolo in posizione centrale, si evince che a
500°C la resa in olii si assesta intorno al 90%, mentre a 800°C crolla al 5% (Cozzani et
al, 1998.). Quindi, a rigore, per privilegiare una resa in olii ¢ opportuno mantenere temperature
inferiori ai 500°C, in quanto a temperature superiori la produzione di gas aumenta.Non solo la

temperatura influisce sul tipo di prodotto ottenuto, ma anche altri fattori ad essi correlati, quali
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la velocita di riscaldamento e i tempi di contatto. Sempre dall’esperimento precedentemente

citato, si evince che il mantenimento prolungato in isoterma porta alla formazionedi una

maggiore quantita di aeriformi.
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Figura 1.4 Effetto del tempo di residenza sulle rese in tar, char e gas
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Tuttavia, come si deduce dai grafici in Figura 1.4, il tempo di residenza all’interno del reattore

influisce nettamente solo per temperature maggiori di 500°C, comportando minori rese in tar

e maggiori rese in gas e char. Ad ogni modo, ’aumento nella produzione di char e gas a

temperature elevate si pud spiegare attraverso reazioni secondarie favorite in quelle
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condizioni operative, le quali sono responsabili della conversione dei condensabili ad alto

peso molecolare in char e in frazioni gassose leggere.

Per quanto concerne gli effetti della velocita di riscaldamento (heating rate) sulla produzione
di olii, ¢ stato preso in considerazione I’esperimento di Seung-Soo Kim, Seundo Kim (2004),
consistente in analisi termogravimetrica (TGA) di polipropilene e polistirene, condotta a
diverse velocita di riscaldamento in un reattore batch agitato in atmosfera di azoto; ¢ stata
pertanto osservata la variazione della distribuzione degli atomi di carbonio nei prodotti di
reazione.Le velocita di riscaldamento erano state fissate a 0,5, 1 e 2 °C/min fino a 300°C, e a
10°C/min fino a 500°C per favorire la degradazione di PS e PP.

Figura 1.5 Conversione in funzione della temperatura per PS e PP a differenti heating rate

Il grafico sovrastante in Figura 1.5 illustra I’andamento della conversione di PS e PP per i
differenti heating rate: la decomposizione del PS ¢ iniziata a 360, 370 e 384°C rispettivamente
alle velocita di riscaldamento di 0,5, 1 e 2°C/min, mentre quella del PP ¢ iniziata a 387, 405 e
411°C. Adottando un heating rate di 0,5 °C/min per entrambi 1 polimeri, € stato osservato che
la conversione ¢ aumentata rapidamente fino alle temperature di 400°C per il PS e di 440°C
per il PP, per poi assestarsi lungo 1’asintoto di conversione massima. Dal grafico si nota che le
curve sono identiche per tutte le politiche di riscaldamento e traslate verso temperature di

decomposizione piu alte; il comportamento resta quindi lo stesso, eccetto per il fatto che
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riscaldando piu lentamente la decomposizione inizia a temperature piu basse, in quanto il
calore ¢ trasferito piu lentamente e il profilo termico interno appare piu omogeneo. Allo
stesso tempo, pero, un aumento dell’heating rate aumenta la conversione istantanea e sposta
le curve di produzione verso temperature piu elevate. Infatti, somministrando una maggiore
quantita di energia termica nell’unita di tempo, 1’energia istantanea fornita alla reazione ¢

maggiore ¢ lo ¢ anche la conversione istantanea (Figura 1.6).

Figura 1.6 Resa istantanea in funzione della temperatura a differenti heating rate

Per quanto concerne la produzione di olii, la distribuzione dei prodotti della pirolisi del PP in
termini di numeri di carboni ottenuti a differenti heating rate sono mostrati nel grafico
successivo (Figura 1.7). Si nota che il numero di idrocarburi leggeri aumenta leggermente
diminuendo la velocita di riscaldamento; questo potrebbe suggerire che una diminuzione
dell’heating rate si risolva in una maggiore ritenzione all’interno del reattore, e che quindi
I’energia termica necessaria per la decomposizione aumenti; viene cosi prodotta una maggiore

quantita di idrocarburi leggeri, anche se 1’effetto ¢ piuttosto blando (Kim et al.,2004).
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Figura 1.7Selettivita (in % ponderale) dei C-n a diversi heating rate per il PP

1.5 | prodotti principali della pirolisi

1.5.1 1 gas e il char

La composizione e la resa dei gas ottenuti dal processo di pirolisi sono fortemente influenzate
dalla temperatura di reazione, come gia affermato in precedenza. Le specie gassose prodotte
sono principalmente idrogeno, metano, etano, propano, butano, etilene, butene; un aumento
della temperatura ha uno scarso effetto sul contenuto in metano e in idrocarburi saturi e
marcato su quello in idrogeno. L’innalzamento della frazione di idrogeno rispetto al gas totale
potrebbe essere dovuto a reazioni di deidrogenazione che sono responsabili della formazione
del char e allo stesso tempo alla formazione di composti insaturi, come deducibile dalla

cinetica di reazione. (Cozzani et al, 1998.)

Ad ogni modo, ¢ stato gia affermato che, ad elevate temperature (sopra 1 500°C), i tempi di
residenza incidono sulla produzione di gas; quindi, elevati tempi di residenza all’interno del
reattore aumentano le quantita di aeriformi, ma hanno un minore effetto sulle composizioni
dei gas, che vengono prodotti sempre negli stessi rapporti, Questo aspetto, che verra ripreso
piu avanti nella trattazione, puo essere ricondotto nuovamente all’idea che le specie gassose

(cosi come il char) siano il frutto di un cammino di reazione secondario, il cui rate
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determining step ¢ la rottura dei composti ad alto peso molecolare, i cui backbone vengono

spezzati a temperature elevate (in quanto soggetti a legami piu forti rispetto alle side chains).

Per quanto riguarda il char, esso viene prodotto in quantita rilevanti a temperature intorno a
700-800°C, raggiungendo rese del 20-25% in peso, e tende ad accumularsi sulle pareti e sul
fondo del reattore. E’ un residuo composto principalmente di carbonio, anche se il contenuto

in idrogeno tende ad aumentare con la temperatura.

1.5.2 | tar

I tar, ovvero gli olii prodotti dalla pirolisi, sono prettamente formati da idrocarburi alifatici ad
elevato peso molecolare (soprattutto Cs-C23), e nella fattispecie alcheni, alcani e dieni.
Inizialmente i pesi molecolari sono piu distribuiti, ma al progredire della reazione essi
assumono di una gaussiana centrata sul peso molecolare medio (McCaffrey et al.).La
composizione degli oli di pirolisi varia con la temperatura, con 1’heating rate e, se

significativo, con il tempo di permanenza, il quale induce il decorso di reazioni secondarie.

Il grafico sottostante (Figura 1.8) illustra la variazione in funzione della temperatura della
composizione del tar ottenuto dalla pirolisi semibatch di HDPE in flusso di azoto (Horvat e
Flora, 1998).
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Figura 1.8Effetto della temperatura di reazione sulla composizione dei prodotti liquidi

Se prendiamo in esame gli olii ottenuti dalla pirolisi di HDPE a 420°C, analizzati attraverso
tecniche NMR, ¢ stato rilevata la presenza di tre tipi di alcheni: 1-alcheni in misura maggiore
(69% mol.), alcheni interni e 1,1-disostituiti; gli aromatici sono stati rilevate solo in tracce, in
quanto come gia affermato non vengono prodotti in quantita rilevanti a basse temperature. La
quantita totale di idrocarburi lineari negli olii nel range di temperature illustrato sopra era
circa 1’84% ponderale del totale prodotto; la frazione restante constava invece di alcheni e
alcani ramificati. Analisi statistiche della varianza condotte in queste condizioni operative
hanno mostrato che la quantita di 1-alcheni diminuisce fino ai 420°C, per poi aumentare; al
contrario, si nota che a temperature di esercizio maggiori di 420°C la frazione massiva di n-
alcani diminuisce, mentre la percentuale in massa di lineari resta pressoche costante con la
temperatura. Questo aspetto conferma la teoria di Williams & Williams citata in precedenza,
secondo la quale la reazione di B-scissione (che produce 1-alcheni) sarebbe pitu endotermica
della reazione di hydrogen chain tranfer (che porta alla formazione di n-alcani), e di
conseguenza favorita alle alte temperature. Un'altra motivazione in grado di spiegare questo
andamento, secondo Horvat e Flora, potrebbe essere la presenza ad alte temperature di una
frazione maggiore di radicali idrogeno, i quali ostacolerebbero la rimozione degli idrogeni

necessaria al meccanismo di hydrogen chain tranfer.
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1.6 Caratterizzazione degli oli di pirolisi

La composizione degli oli di pirolisi ¢ deducibile attraverso varie tecniche analitiche; quella
usata nel corso di questa tesi ¢ la gascromatografia con spettrometria di massa (GC/MS), la
quale restituisce un grafico (cromatogramma) che esprime 1’abbondanza relativa delle specie
in funzione del tempo di ritenzione delle stesse; poiché ogni specie ha un tempo di ritenzione
(o di eluizione) caratteristico, ¢ in questo modo possibile identificarla, anche se sono necessari

strumenti aggiuntivi come gli standard di calibrazione per un’identificazione certa.

Gli idrocarburi si presentano nel cromatogramma come doppiette e triplette caratteristiche, in
cui a ogni l-alchene ¢ associato il corrispondente normal-alcano e il diene. All’aumentare
della temperatura tendono a comparire in misura maggiore anche i picchi associati ai dieni, in

quanto aumenta il rapporto diene/alcano (Wampler).

Figura 1.97ripletta caratteristica associata al tempo di eluizione

Nell’esperimento condotto da Aguado e Serrano (2004), 1 prodotti liquidi della pirolisi di
LDPE sono stati analizzati con tecniche GC/MS; nella fattispecie venne usato una colonna
capillare Varian VF-5 (30 m, 0.25 mm) con 0,25um di fase stazionaria (5% fenil-95% metil
polisilossano). Il GC fu impostato per operare a flusso di carrier (elio) di 1 mL/min e split
1:400. La programmata di temperatura consisteva nel mantenere gli 0°C per 2 minuti e
successivamente riscaldare a 6°C/min fino a 315°C con isoterma finale di 15 minuti. Lo
spettrometro di massa impiegato era un Varian Saturn 2000 operante in modalita full scan in
un range di masse atomiche compreso tra 25 e 400 uma ed energia di ionizzazione pari a 70
eV.
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Figura 1.10 Cromatogramma relativo all’analisi di un olio di pirolisi di LDPE a 700°C

Nella Figura 1.10 si puo apprezzare la distribuzione ‘’a campana’’ degli oli, gia citata da Mc
Caffrey. 1l cromatogramma si riferisce all’analisi di un olio di pirolisi di LDPE a 700°C e
mostra chiaramente le triplette caratteristiche alchene-alcano-diene di cui si € gia disquisito in
precedenza. Gli idrocarburi di ogni tripletta hanno un atomo di carbonio in piu rispetto a
quelle eluite precedentemente (regola di Kovatz). Si evince una grande quantita di alifatici

lineari e ramificati, mentre i BTX si trovano in misura minore.

Nell’esperimento condotto invece da Bockhorn et al. (1999) ¢ stata effettuata un’indagine
sulla decomposizione termica di PE e PP a basse temperature e con raccolta frazionata degli
oli. Le plastiche sono state riscaldate all’interno di un tubo di quarzo in flusso d’elio seguendo
una programmata di temperatura lineare e le frazioni prodotte sono state raccolte in cinque
trappole fredde; nel caso del PP la prima frazione ¢ stata raccolta in un range di temperatura
compreso tra 20 €369 °C, la seconda tra 370 e388°C, la terza tra 389 e 399°C e la quarta tra
400 e 406°C. Sono state inoltre raccolte altre frazioni addizionali sopra 1 406°C: La
degradazione termica del PP, esercita in condizioni isoterme, ¢ stata circoscritta al range di
temperatura 410-460°C, con tempi di reazione compresi tra 20 minuti ¢ 5 ore; la
decomposizione ha prodotto un elevato numero di composti alifatici, 1 cui frammenti
caratteristici sono riportati nelle Figure 1.11 e 1.12. La gamma di prodotti ottenuti ¢ assai
complessa (fino ai C30), con una spiccata maggioranza di alcheni (84,8%), seguiti da alcani e
dieni(entrambi 7,6%). I composti contraddistinti da una maggior abbondanza relativa sono 1
C12 (come il 2,4,6-trimetil-1-nonene) e 1 C14 (2,4,6,8-tetrametil-1-decene).
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Figura 1.11 Cromatogramma derivante dall’analisi GC-MS di oli di pirolisi di PP per tempi di ritenzione
minori di 30 minuti
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Figura 1.12 Cromatogramma derivante dall’analisi GC-MS di oli di pirolisi di PP per tempi di ritenzione
maggiori di 30 minuti

La pirolisi frazionata esercita in condizioni dinamiche ¢ stata implementata con finalita
esplorative e ha rivelato un cambiamento nelle composizioni nel range 20-406°C; le misure,
illustrate in Figura, mostrano una produzione decrescente di alcheni e alcani e crescente di
dieni all’aumentare della temperatura nel tempo. Nelle frazioni raccolte a temperature

maggiori di 406°C, la composizione ¢ simile a quella delle frazioni raccolte tra 1 400°C e 1
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406°C. Cio corrisponde alle misure fatte in isotermia nel reattore e si rivela essere consistente

con il meccanismo di decomposizione random del PP, d’altronde simile a quello del PE
(Bockhorn et. al, 1999).
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Figura 1.13 Frazioni molare di alcheni, alcani e dieni ottenute a diversi range di temperatura

1.7 Le politiche di riscaldamento: un caso tratto dalla letteratura

Finora si ¢ parlato dei vari parametri che incidono sulla qualita e quantita dei prodotti dalla
pirolisi; nella fattispecie, essi sono la temperatura, la velocita di riscaldamento (heating rate),
1 tempi di residenza in isoterma. Agendo sulla temperatura si puo quindi spostare 1’equilibrio
verso la produzione di oli o di gas, e si va a variare anche la composizione finale di questi.
Modificando 1’heating rate 1’effetto sulla composizione si € rivelato piuttosto blando, mentre
si hanno variazioni in termini di resa e inizio della degradazione. Infine, la permanenza in
isoterma ha effetto marcato a temperature maggiori di 500°C, con una maggior produzione di
gas o char. Lo step finale ¢ accorpare questi contributi e verificarne I’effetto; cio ¢ possibile
introducendo I’idea di politica di riscaldamento a multiplo stadio.
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E’ stato preso in considerazione, in quanto molto significativo, il processo di
depolimerizzazione di LLDPE a due stadi (Della Zassa, Favero, Canu, 2010). Questo ¢
composto da due stadi sequenziali di pirolisi e cracking, seguiti da un quench. Il polimero ¢
stato pirolizzato in un reattore semibatch in flusso di elio, a temperature minori di 500°C e
con basso heating rate; 1 prodotti della pirolisi sono stati convogliati alla sezione di cracking
tramite un tubo in cui la temperatura ¢ stata mantenuta elevata grazie a un riscaldatore a
fascia; questa parte del processo era caratterizzata da bassi tempi di contatto (dell’ordine dei
secondi) e temperature circa di 900°C. La sezione terminale del processo consisteva in un
bagno termostatato a -18°C in cui avveniva la condensazione dei tar; 1 gas venivano invece
filtrati e inviati a un gascromatografo per essere analizzati. Il processo ¢ illustrato in Figura
1.10.

Figura 1.10 Sezione dell impianto di pirolisi e cracking

In primo luogo la pirolisi ¢ stata disaccoppiata dal cracking, assumendo che gli olii venissero

condensati subito dopo il primo reattore. E’ stato adottato il seguente profilo termico:

e Riscaldamento a 100°C/h fino alla temperatura di melting del LLDPE (135°C)

e Permanenza a 135°C per 30 minuti

e Riscaldamento a 100°C/h fino a una temperatura intermedia compresa nell’intervallo
di degradazione del LLDPE (350°C)

e Permanenza a 350°C per 30 minuti
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e Riscaldamento a 100°C/h fino a una temperatura finale (Tf) di 380, 400 e 450°C

e Permanenza alla temperatura finale per 30 minuti.

Figura 1.11 Politica termica

La politica termica T(t) seguita (Figura 1.11), dunque, ¢ stata la stessa in tutte le prove; ¢
stata infatti variata solo la temperatura finale, al fine di osservare le variazioni nella
composizione dei tar prodotti in funzione della diversa temperatura. E’ stato notato che a
tutte le temperature ¢ stata ottenuta una prevalenza di idrocarburi lineari, condizione gia
manifestatasi nell’esperimento di Horvat e Flora. Tuttavia, all’aumentare della
temperatura finale, il peso molecolare medio € diminuito e il numero di atomi di carbonio
medio ¢ passato da 20 a 18; quindi, come si nota nella Figura 1.12, a temperature finali
piu elevate 1 tar prodotti sono apparsi piu leggeri e la distribuzione gaussiana dei pesi
molecolari (enunciata da Mc Caffrey et al.) ¢ risultata spostata verso sinistra. Inoltre, le
basse temperature e il tempo di residenza sufficientemente ampio hanno favorito la
formazione di idrocarburi saturi, verificando 1’ipotesi di Williams & Williams inerente la
maggior endotermicita della reazione di B-scissione, che porterebbe invece ad aumentare
il grado di insaturazione e non ¢ particolarmente favorita nelle condizioni operative

sopracitate.
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Figura 1.12 Distribuzione del numero di atomi di carbonio a varie temperature finali

In secondo luogo, ¢ stato analizzato il processo globale, includendo anche la sezione di

cracking; il profilo termico T(t) seguito ¢ stato il seguente:

» Riscaldamento a 500°C/h fino a 135°C

» Permanenza a 135°C per 30 minuti

» Riscaldamento a 150,200,250,300,400°C/h fino alla temperatura finale (Tf) di
450°C

» Permanenza a 450°C per 30 minuti

Nel reattore di cracking la temperatura raggiunta ¢ stata di 900°C per un tempo di
residenza di 1,3 s. In questo caso ¢ stato modificato 1’heating rate dell’ultima rampa, al
fine di osservare le variazioni per quanto concerne la resa in etilene e la produzione
globale di gas. Le specie aeriformi principali prodotte sono etilene, metano, idrogeno, 1-
butene, butadiene, acetilene.

I1 grafico in Figura 1.13 illustra 1 profili nel tempo della resa cumulata in etilene rispetto
al LLDPE vergine alimentato, in base alle differenti velocita di riscaldamento.Si ¢
immediatamente notato che, al diminuire dell’keating rate, la curva di resa ¢ spostata
verso destra; 1’etilene viene prodotto in frazioni ponderali comprese tra il 35 e il 45%, ¢ la
resa cumulata aumenta all’aumentare della velocita di riscaldamento. Inoltre, la
produzione significativa di etilene inizia alla temperatura di 420°C, indipendentemente

dall’heating rate.
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Figura 1.13Resa cumulata in etilene nel tempo in base a diversi heating rate

Si ¢ dedotto pertanto che variazioni nella velocita di riscaldamento non hanno effetti marcati
sulla produzione netta di gas, che varia di poco, né sulla temperatura alla quale la
decomposizione ha inizio. La resa in gas, invece, aumenta con [’heating rate, fino a un
HRcritico (300°C/h) dopo il quale la tendenza si inverte. I risultati migliori sono stati ottenuti
infatti seguendo questo profilo termico T(t), che risulta essere quello ottimale in queste
condizioni. Questo aspetto puod essere anche evinto da un punto di vista puramente fisico, in
quanto l’utilizzo di heating rate troppo elevati comporta una maldistribuzione del calore
all’interno del fuso viscoso; il trasporto di calore all’interno del polimero risulta quindi essere
il rate determining step in grado di influenzare 1’intero processo, compreso lo stadio di
cracking posto a valle di quello di pirolisi. Altra deduzione ¢ che le differenti politiche di
riscaldamento possono dar luogo ad altrettanto diverse rese in gas, ma le composizioni restano
pressoche invariate; 1 gas (etilene, metano, idrogeno, ecc...) sono infatti stati prodotti in

rapporti sempre costanti tra loro.



Capitolo 2

La strumentazione analitica

In questo capitolo vengono illustrati gli strumenti analitici usati e il loro funzionamento.

2.1 11 GC 6890

La gascromatografia ¢ una tecnica cromatografica impiegata a scopo analitico, la quale si basa
sulla ripartizione dei componenti di una miscela da analizzare tra una fase stazionaria e una
fase mobile gassosa, in funzione della diversa affinita di ogni sostanza della miscela con le
fasi. Strumentalmente, nella forma piu elementare, ¢ basata su un piccolo forno accuratamente
termostatato, in cui viene alloggiata la colonna cromatografica. Essa ¢ sommariamente
formata da un avvolgimento costituito da un tubo capillare, lungo alcuni metri, sulle cui pareti
interne ¢ stato deposto un sottile strato della fase fissa, ossia una sostanza sufficientemente
stabile per cui la miscela da analizzare mostri un certo grado di affinita). Il campione viene
introdotto con un flusso di gas inerte e dopo un certo tempo i componenti separati fuoriescono
trasportati dal carrier dall'estremita opposta, ove € posto un opportuno rivelatore in grado di
segnalarli.

I meccanismi basilari di separazione sfruttati in gascromatografia sono:

e adsorbimento: la fase stazionaria ¢ un solido sulla cui superficie si trovano dei siti
attivi in grado di stabilire una serie di legami secondari (dipolo-dipolo, ponte
idrogeno, Van der Waals, dipolo-dipolo indotto, ecc.) con le diverse molecole della
miscela da risolvere, si parla percio di cromatografia gas-solido (GSC, gas-solid
chromatography).

e ripartizione: se la fase stazionaria ¢ liquida si verifica una vera e propria
solubilizzazione delle sostanze nella fase stazionaria che si ripartiscono tra le due fasi

immiscibili. Si parla di cromatografia gas-liqguido (GLC, gas-liquid chromatography).


http://it.wikipedia.org/wiki/Cromatografia
http://it.wikipedia.org/wiki/Legame_chimico
http://it.wikipedia.org/wiki/Molecola
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Figura 2.1 Interno di un GC e colonna capillare

La fase stazionaria ¢ generalmente costituita da un fluido non volatile supportato su una
polvere che riempie uniformemente una colonna ("colonna impaccata") oppure distribuito
come film sottile spesso qualche micrometro sulla parete interna di una colonna di lunghezza
normalmente superiore ai 10 metri e di diametro inferiore al millimetro ("colonna capillare").
La fase mobile ¢ un gas carrier. Generalmente, vengono scelti gas chimicamente inerti, a
bassa viscosita ed ottenibili ad elevata purezza (99,9%) quali 1'azoto, l'elio o l'argon; per
alcune applicazioni possono essere utilizzati idrogeno o anidride carbonica. La presenza
dell'acqua va limitata in quanto puo contribuire al deterioramento della fase stazionaria o
potrebbe danneggiare il rivelatore. Per quanto concerne i rivelatori, ve ne sono di diversi tipi,
in funzione del principio fisico utilizzato per rilevare l'uscita delle sostanze dalla colonna e
della specificita. Le tre classi piu comuni sono quelle dei rivelatori a conducibilita termica, dei

rivelatori a ionizzazione di flamma (o FID) e dei rivelatori a cattura di elettroni (o ECD).

e Un rivelatore a conducibilita termica (TCD, Thermal Conductivity Detector) ¢
costituito da due filamenti riscaldati elettricamente e mantenuti a temperatura costante.
Su uno scorre il gas di trasporto puro, sull'altro scorre il gas in uscita dalla colonna.
Quando una sostanza viene eluita, il secondo filamento subira un raffreddamento o un
riscaldamento rispetto al primo per via del calore pit o meno facilmente asportato dal
gas contenente la sostanza eluita. Tale variazione di temperatura si riflette in una

variazione di resistenza, che viene amplificata e rappresenta il segnale del rilevatore.

e In un rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID, Flame lonization Detector) il gas di
trasporto in uscita dalla colonna viene mescolato a idrogeno, e ossigeno (o aria). Nella

flamma, quando una sostanza viene eluita, i vapori combusti vengono caricati


http://it.wikipedia.org/wiki/Polvere
http://it.wikipedia.org/wiki/Micrometro
http://it.wikipedia.org/wiki/Millimetro
http://it.wikipedia.org/wiki/Viscosit%C3%A0
http://it.wikipedia.org/wiki/Azoto
http://it.wikipedia.org/wiki/Elio
http://it.wikipedia.org/wiki/Argon
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatore_a_ionizzazione_di_fiamma
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatori_a_cattura_di_elettroni
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatore_a_conducibilit%C3%A0_termica
http://it.wikipedia.org/wiki/Resistenza_elettrica
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatore_a_ionizzazione_di_fiamma
http://it.wikipedia.org/wiki/Idrogeno
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elettricamente producendo ioni che vengono raccolti sulla superficie del rilevatore
producendo una corrente elettrica che, amplificata, rappresenta il segnale del
rilevatore. Nonostante il suo essere cieco a tutte le sostanze che non bruciano (ad

esempio, l'acqua), il FID ¢ uno dei rilevatori piu diffusi perché molto robusto

In un rivelatore a cattura di elettroni (ECD, Electron Capture Detector) un isotopo
radioattivo, in genere ®Ni, viene utilizzato come sorgente di raggi beta. Composti
contenenti atomi elettronegativi, fortemente assorbenti il flusso di elettroni tra la
sorgente ed un rivelatore di elettroni, possono venire visualizzati nel corso
dell’eluizione dalla colonna gascromatografica. In genere queste molecole sarebbero
scarsamente visibili con altri rilevatori: ad esempio molti composti alogenati oltre a
non bruciare sono addirittura estinguenti la flamma, e porrebbero dei problemi ad un
FID.

In un rivelatore a fotoionizzazione (PID, Photo lonization Detector), fotoni ad alta
energia, tipicamente nella banda dell’UV, provenienti da una lampada ad idrogeno di
10,2 eV o ad argon di 11,7 eV, ionizzano positvamente le molecole dei composti
eluiti. Tali sorgenti ionizzano le specie aventi potenziale di ionizzazione al di sotto
dell'energia della lampada. I composti con un potenziale superiore non assorbono
l'energia e percido non vengono rivelati, dopodiché la corrente elettrica prodotta viene
raccolta da un paio di elettrodi polarizzati, amplificata e misurata: maggiore ¢ la
concentrazione del componente, pit ioni vengono prodotti, maggiore ¢ la corrente
rivelabile. Il rivelatore ¢ piu sensibile nei confronti degli idrocarburi e degli
organosolfuri aromatici o verso i composti organofosforici che sono facilmente

fotoionizzati. L'intervallo lineare arriva a 6 ordini di grandezza.

I rivelatori a fiamma fotometrica (FPD, Flame Photometric Detector) e i rivelatori
termoionici (TSD, Thermionic Specific Detector) sono dei dispositivi dotati di elevata
specificita per elementi quali 'azoto, il fosforo e lo zolfo. Il rivelatore a fiamma
fotometrica sfrutta 1'emissione di una radiazione di chemiluminescenza prodotta dalla
combustione in fiamma di idrogeno di composti contenenti zolfo e fosforo. Il
rivelatore termoionico sfrutta una parziale pirolisi attuata sempre tramite bruciatore a
flamma idrogeno/aria ma in questo caso viene misurata la corrente prodotta dai
radicali CN e PO, derivanti da composti contenenti azoto e fosforo, che formano ioni
CN e PO’ acquisendo elettroni da una sferetta di metallo alcalino (come il rubidio)
che costituisce un catodo posto superiormente alla fiamma stessa.


http://it.wikipedia.org/wiki/Acqua
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatore_a_cattura_di_elettroni
http://it.wikipedia.org/wiki/Nichel
http://it.wikipedia.org/wiki/Elettronegativit%C3%A0
http://it.wikipedia.org/wiki/Alogeno
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatore_a_fotoionizzazione
http://it.wikipedia.org/wiki/Idrogeno
http://it.wikipedia.org/wiki/Argon
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatori_a_fiamma_fotometrica
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatori_termoionici
http://it.wikipedia.org/wiki/Rivelatori_termoionici
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http://it.wikipedia.org/wiki/Corrente_elettrica
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Lo strumento usato in laboratorio ¢ un gascromatografo tradizionale (GC-HP 6890). Lo
strumento dialoga con un PC portatile, posto a fianco ad esso, attraverso il software
ChemStation.

Il campione puod essere introdotto in iniettore via siringa (se liquido), oppure, per campioni
gassosi, utilizzando una valvola di campionamento ad azionamento pneumatico. I GC ¢
dotato di due detector (TCD e FID) montati in linea per poter essere usati simultaneamente o

singolarmente in maniera indipendente.

Figura 2.2 1/ GC 6890

La colonna capillare ¢ di tipo Porapak Q; le sue caratteristiche salienti sono elencate nella

tabella sottostante.

Tabella 1.1 Caratteristiche della colonna Porapak Q

Lunghezza 30 m
Dimensione delle particelle 80-100 mesh
Area superficiale 550 m’/g
Densita 0,34 g/mL
Limite di temperatura 250°C
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2.2 1l GC-MS

La gas cromatografia-spettrometria di massa, indicata con la sigla GC-MS, consiste in una
tecnica analitica basata sull'utilizzo di un gascromatografo accoppiato a uno spettrometro di
massa. Il gascromatografo separa i composti presenti nel campione mentre lo spettrometro di
massa funziona da rivelatore. L'implementazione delle tecniche GC e MS richiede un
adattamento delle caratteristiche della strumentazione cromatografica e spettrometrica per
raggiungere un sufficiente grado di compatibilita. Le due tecniche associate possiedono
quindi una capacita analitica notevolmente superiore rispetto alle singole metodologie usate
separatamente. Il GC sfrutta le differenti proprieta delle varie specie chimiche presenti in una
miscela gassosa per la loro separazione. Una volta che i singoli componenti della miscela
sono stati separati, questi passano all’interno del MS dove vengono sottoposti a ionizzazione e
conseguente frammentazione Una rappresentazione schematica di un moderno GC/MS
comprende: un cromatografo, uno spettrometro di massa e un sistema di raccolta ed analisi
dei dati, il quale costituisce il sistema per l'analisi e la separazione (qualitativa e quantitativa)
di miscele complesse. Il cromatografo consiste di un iniettore (auto-campionatore), un sistema
per il controllo della temperatura della colonna e una linea di trasferimento che consente
all'effluente della colonna di entrare nello spettrometro di massa. Lo spettrometro di massa
consiste di una camera di ionizzazione (sorgente di ioni), di un analizzatore di masse
(analizzatore a quadrupolo) e di un rivelatore di ioni; il tutto viene mantenuto sotto vuoto
mediante una pompa. Il gas di trasporto impiegato costituisce la fase mobile ed ¢ solitamente

un inerte (elio, argon, azoto); deve inoltre essere caratterizzato da purezza elevata e facilita di

separazione
T
T @ 3 !
| SR T
regolatore del flusso del - : |
gas di trasporto I I :
' : rvelatore
. ' ! cromatogramma
colonna : : | /"
\ gascomatografia ! :
' ) ~ \J Vi
Bombola del gas di X '
trasporto ' ]
: : registratore

Figura 2.3 Schema di funzionamento di un GC/MS


http://it.wikipedia.org/wiki/Gascromatografo
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http://it.wikipedia.org/wiki/MS
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Il sistema di iniezione ¢ finalizzato all’introduzione e alla vaporizzazione del campione, il
quale viene trasportato in colonna dal carrier. La colonna capillare gascromatografica ¢ il sito
in cui avviene la separazione e consta di un tubo metallico o di vetro con diametro interno di
0,1 — 0,5 mm lungo decine di metri. E costituta da due fasi: una fase fissa, depositata lungo le
pareti interne della colonna, e una fase mobile, ossia il carrier che attraversa la colonna.

Lo spettrometro di massa ¢ invece caratterizzato da un sistema di entrata, che conduce alla
sorgente ionica, sede della ionizzazione delle molecole. Nell’analizzatore si ha la separazione
degli ioni generati in funzione del rapporto massa/carica (m/z). Segue poi il rivelatore, in cui
gli ioni vengono raccolti ed i1 segnali inviati, dopo amplificazione, al registratore che converte
le informazioni contenute nei segnali in uno spettro

Dalle analisi compiute al GC-MS si evincono due dati fondamentali per I’identificazione e la

quantificazione di un composto incognito:

1) il tempo di ritenzione

2) lo spettro di massa

Si ottiene infatti un cromatogramma, ossia un istogramma che esprime 1’abbondanza relativa
delle specie in funzione del tempo di ritenzione. Ogni picco del cromatogramma corrisponde
a un componente del campione iniettato, ed ¢ contraddistinto da un’ abbondanza relativa e

da uno specifico valore del tempo di ritenzione. Ques’ultimo ¢ un valore relativo, che dipende
dal tipo di fase stazionaria, dalla lunghezza della colonna, dalla pressione del gas e dalla
temperatura del forno. Utilizzando lo stesso sistema gascromatografico nelle stesse condizioni
di analisi, il tempo di ritenzione rimane una caratteristica costante e fondamentale per
I’identificazione di ogni molecola della miscela. L’analisi quantitativa viene effettuata
integrando 1l picco risultante dalla corrente ionica totale di ogni analita identificato (TIC,
Total Ionic Current). Il valore ottenuto viene confrontato con il valore dell’area del picco
relativo allo standard interno oppure posto su una curva di taratura ottenuta dall’analisi di

miscele gassose a concentrazione nota (standard).

I GC-MS (gascromatografo con spettrometro di massa) presente in laboratorio ¢ costituito da
un gascromatografo modello HRGC 5300 e da uno spettrometro di massa modello QMD 1000
entrambi della Carlo Erba Instruments. Lo strumento ha una tipologia di controllo analogico
(da quadro) che regola la programmata di temperatura del gascromatografo, lo splittaggio del
campione e le condizioni del carrier, ed una tipologia di controllo digitale (da computer) che

regola le impostazioni dello spettrometro di massa.
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Figura 2.4 Apparato sperimentale

Nel gascromatografo utilizzato ¢ installata una colonna capillare di 30 metri di lunghezza e
diametro 0,25 micron. Sono installati due rivelatori, uno a caldo e uno a freddo per i basso
bollenti. II carrier utilizzato ¢ elio. Il campione viene introdotto generalmente nella quantita di
0,5 microlitri con una siringa apposita (Hamilton, SpuL) e viene separato in colonna a seconda
della temperatura e della compatibilita con la fase stazionaria (riempimento della colonna). La
tecnica di iniezione usata ¢ quella tradizionale: il campione viene introdotto nell’iniettore,
dove viene vaporizzato (250°C) e ripartito in modo che solo una parte di esso vada nella
colonna analitica mentre la restante parte viene eliminata dalla linea dello split. Il rapporto di
split si regola con la vite sinistra posta vicino all’iniettore e si misura con un flussimetro a
bolle. Si sottolinea che piu alto ¢ il valore di splittaggio, meno campione iniettato va in
colonna e migliore ¢ la risoluzione dei picchi, col limite di non riuscire a rilevare un
composto, se ¢ presente in bassa concentrazione; nei vari test la quantita splittata ¢ pari a 30
cc/min.

Noi abbiamo affiancato il GC all’MS, che ¢, quindji, il nostro rivelatore: 1’uscita della colonna
va direttamente all’MS (attraverso la linea riscaldata che unisce le due unita). Il GC potrebbe
comunque lavorare indipendentemente dall’MS; la programmata di temperatura del forno ¢
comandata dal pannello di controllo digitale installato nella macchina stessa.

Per la determinazione di tipologie di sostanze diverse ¢ importante 1’uso di programmate di
temperatura opportune. In base al punto di ebollizione e dell’affinita con la fase stazionaria di

ogni singolo composto € necessario impostare la programmata piu adeguata. Nel caso
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specifico la programmata di temperatura usata per 1’analisi degli oli di pirolisi ¢ una rampa a
5°C/min da 80°C a 280°C con isoterma di 60 minuti.

Lo spettrometro di massa ¢ controllato attraverso il computer attraverso il software
Al/MassLab. Lo strumento viene acceso tramite il tasto “’Operate’” sulla schermata
Acquisition Control Panel (avviamento dello ionizzatore). La calibrazione dello strumento ¢
una pratica fondamentale, da effettuare sempre prima di fare un’iniezione. Per effettuare il
tuning dello strumento (gia acceso e avviato) si clicca il pulsante “Reference” (con Operate
acceso) che avvia I’iniezione del gas di riferimento (che si trova in una ampollina all’interno
dell’MS) e si controllano i picchi di verifica (masse 69, 131, 264, 502). Si deve verificare che
1 picchi campione siano centrati al valore stabilito e che siano ragionevolmente alti: devono
avere una forma a triangolo isoscele, ben definita, non essere frastagliati e si deve vedere ben
separato un piccolo picco a destra del picco principale. Il valore ottimale del TIC per avere
una buona risoluzione deve essere dell’ordine di 106; sulla linea di base il TIC deve essere
dell’ordine di 10*, in modo tale che il rapporto rumore/segnale sia 1:100.

E’ fondamentale inoltre creare un metodo di acquisizione adatto alla miscela analizzata: nella
fattispecie ¢ stato impiegato il metodo ‘oli.piro’, in grado di analizzare masse da 20 a 550

uma.

2.3 Il calorimetro differenziale a scansione (DSC)

La calorimetria differenziale a scansione ¢ una tecnica analitica che consente di misurare la
quantita di calore necessaria ad aumentare la temperatura di un campione e di un riferimento.
I1 principio alla base di questa tecnica ¢ che quando un campione subisce una trasformazione
(come una transizione di fase) si generano flussi di energia termica differenti in direzione
dello stesso e del riferimento, al fine di mantenerli entrambi alla medesima temperatura.
Pertanto, osservando la differenza in termini di flusso termico tra il campione e il riferimento,
1 calorimetri a scansione differenziale sono in grado di misurare la quantita di calore rilasciata
o assorbita nel corso delle transizioni. Inoltre la DSC consente di calcolare la temperatura di
transizione vetrosa, di fusione e di cristallizzazione, nonché la percentuale di cristallinita e
amorficita. Dal punto di vista fisico essa si presenta come una cella predisposta per
I’alloggiamento di due crogioli, uno contenente il campione (dai 5 ai 15 mg) e I’altro un
riferimento; puo essere scaldata, raffreddata e usata in flusso di carrier (elio o aria sintetica).

Il risultato di un’analisi DSC ¢ una curva che descrive ’andamento del flusso termico in
funzione della temperatura o del tempo; essa pud essere usata per calcolare I’entalpia di
transizione:

Si puo in questo modo calcolare I’entalpia di transizione:
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AH=K*A (2.1)

dove K ¢ la costante calorimetrica (J/mq) e A ¢ I’area sottesa alla curva (mq). La costante

calorimetrica varia da strumento a strumento.

Figura 2.5 Calorimetro a scansione differenziale (DSC)

La tecnica usata per misurare il calore scambiato impiega la differenza di temperatura tra il

campione e il riferimento. Devono essere tuttavia fatte alcune assunzioni preliminari:

1) Le proprieta termiche del portacampione e del portariferimento sono identiche e
ininfluenti (differenze di peso, forma e materiale);
2) La cella ¢ simmetrica in termini di capacita e resistenza termica;

3) Il contributo dei crogioli e del gas di trasporto non ha effetto sulla misura

La taratura della DSC viene effettuata essenzialmente su tre fronti:
e Aggiustamento della linea di base, finalizzato all’eliminazione dell’ offset
e Calibrazione della costante di cella (K), la quale ¢ data dal rapporto tra il AH di
fusione di un campione noto (Indio) misurato e quello teorico (0,7-1,3)

e Assestamento della temperatura per tarare la termocoppia
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Nella pratica, i AH di transizione si calcolano integrando 1’area sottesa alla curva e tenendo

conto degli spostamenti della linea di base.

12 4 sample weight: Smg
heating rate: 10K/min

Onset: 252.6°C

Offset: 273.9°C

Max/Min: 264.6°C

point of reaction: 262.6°C

s point of glass transition: 76.9°C
E 4 Onset: 124.4°C

g Offset: 144.6°C

= 2 Max/Min: 131.0°C

2 point of reaction: 126.5°C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperature [°C]

Figura 2.6 Esempio di curva del PET

Nel grafico in Figura 2.6 si puo osservare un’analisi in DSC di un campione di PET, in cui
vengono misurate la temperatura di transizione vetrosa e di fusione. I picchi sotto la baseline
indicano trasformazioni endotermiche (fusione), mentre al di sopra indicano
convenzionalmente transizioni esotermiche. Integrando 1’area sottesa ai picchi si puo
calcolare il AH di transizione. Il calore specifico del campione, invece, non ¢ deducibile da

una singola analisi ma conducendo lo stesso test due volte usando differenti velocita di
riscaldamento:

Kcell(HF2—HF1)

Cp (T) = (HR2-HR1)m (2.2)

Dove Kcell € la costante di calibrazione della cella, HF1 e HF2 sono le entalpie di fusione, m
€ la massa alimentata e HR1, HR2 sono gli heating rate.

Polyethylen terephthalate (PET)
eon

320
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2.4 | flussimetri Brooks

Per la regolazione delle portata del carrier da inviare al reattore sono stati utilizzati dei
flussimetri massivi. Questi non sono altro che delle valvole di regolazione accoppiate ad un
misuratore di portata e ad una logica di regolazione. Il loro principio di funzionamento ¢
calorimetrico: viene misurata la temperatura prima ¢ dopo una resistenza elettrica nota.
Quest’ultima ¢ attraversata dal flusso di gas, il quale di conseguenza si scalda. La portata ¢
data dalla differenza di temperatura tra le due sonde e pud essere calcolata come segue,
secondo 1’equazione

. B0
V= o Y (2.3)

dove S e y sono dei coefficienti empirici che dipendono dal flussimetro adottato. Se si trascura

I’intercetta, che generalmente € molto piccola, si perviene all’equazione semplificata
S=a-V (2.4)

nella quale S, ovvero il segnale, puo essere espresso come % di controller output (% CO) o in
volt a seconda che il flussimetro sia analogico o digitale, mentre o ¢ un coefficiente empirico

che necessita di essere calibrato.

_* .;; K-t I\
R i B

Figura 2.7. Flussimetro

Figura 2.8. Pannello dei flussimetri del laboratorio






Capitolo 3

L’apparato sperimentale

3.1 Il reattore di pirolisi

In questo capitolo verranno descritte le varie evoluzioni dell’apparato strumentale, il quale
consiste essenzialmente in un reattore tubolare di acciaio a letto fisso. La reazione di pirolisi
avviene in flusso di gas inerte (elio), convogliato al reattore attraverso un tubo in PE. A valle
del reattore si trova un condensatore a tubo singolo con raffreddamento ad acqua corrente
(T=15°C). I gas prodotti dalla pirolisi vengono filtrati e scaricati in cappa di aspirazione. Il
processo avviene a pressione atmosferica, in un range di temperature che varia dai 400 ai

450°C e con diversi heating rate, tempi di permanenza e flussi di carrier.

Figura 3.1. Schema dell’impianto
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Il campione alimentato nel reattore ¢ polipropilene sotto forma di pellet, inserito in un
crogiolo di alluminio; questo viene lambito dal gas carrier caldi e viene degradato
termicamente fino a produrre oli, gas e cere. Per semplicita la quantita impiegata ¢ sempre un

grammo (Figura 3.2

11 tipo di polipropilene scelto ¢ del tipo TIPPLEN R 659 ed ¢ stato preferito rispetto agli altri
per la temperatura di fusione elevata (143°C) e per la bassa temperatura di ossidazione
(237,25°C); la temperatura di fusione elevata consente una buona manipolabilita anche alle
basse temperature. Le caratteristiche del polimero sono riportate nella scheda tecnica in

Appendice.

Figura 3.2. Crogiolo con polipropilene in pellet

3.2 ll reattore

Come gia affermato, il reattore nella sua prima versione consiste in un tubo di acciaio di
diametro esterno 4 cm e lunghezza 12 cm, saldato alle due estremita con dei profili dello
stesso materiale al fine di garantire una corretta chiusura che faccia tenuta e impedisca
I’infiltrazione di aria, prerequisito necessario per lavorare in ambiente inerte. La chiusura ¢
realizzata con tappi di acciaio, con uno svaso per consentire la raccolta di materiale liquido o
ceroso formato dalla reazione di pirolisi; la tenuta ¢ garantita da guarnizioni Helicoflex
circolari, dello stesso diametro del reattore, attorno alle quale vengono strette delle flange
bullonate, le quali devono essere chiuse con forza per evitare perdite. Le guarnizioni e i tappi

devono essere accuratamente pulite affinche la superficie di contatto sia liscia.

Al suo interno il reattore € suddiviso in vari settori:
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Una zona di PRERISCALDAMENTO, costituita da un riempimento di sfere di
allumina di diametro 1 cm circa, sostenute da una griglia in acciaio. La presenza del
riempimento garantisce 1’eccitazione degli atomi, con conseguente effetto termico.
Una zona di REAZIONE, nella quale ¢ collocato un crogiolo di alluminio di diametro
e altezza, nel quale viene caricato il PE da pirolizzare. Il crogiolo ¢ concepito per
ospitare al massimo 1 g di pellets, in modo che la fusione e la successiva
volatilizzazione avvengano agevolmente, massimizzando la conversione. Il campione
¢ posto al di sotto della griglia che sostiene il riempimento in allumina, e appoggia su
un’altra griglia. Le due griglie distano tra loro 0,4 cm circa; quella superiore appoggia
sulla sommita di un cilindro di acciaio di diametro 3,9 cm inserito dentro il reattore e
ad esso coassiale, mentre quella inferiore (che sostiene il porta campione) ¢ inserita in
uno svaso appositamente realizzato all’interno del cilindro. La ridotta distanza tra le
griglie ¢ finalizzata a minimizzare gli spazi vuoti e quindi le dispersioni termiche
all’interno del reattore, oltre che per ragioni puramente fluidodinamiche.

Una zona di CRACKING, in cui 1 gas generati dalla degradazione del campione
vengono fatti transitare attraverso un ulteriore zona riempita con allumina. Il
riempimento ¢ anche qui sostenuto da una griglia in acciaio.

Una zona VUOTA, alta 2 cm circa, sul fondo del reattore, nella quale vengono
raccolte oli pesanti e cere. La raccolta ¢ agevolata dalla costruzione di un doppio
fondo in carta stagnola, il quale viene pesato prima e dopo la prova al fine di

quantificare 1 prodotti di reazione.

Q0O OO
OO@ upper filling
OO OO

[ —F— crucible
OO@ lower filling
OO OO )

Figura 3.3 Schema e componenti dell’apparato di reazione
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L'elio viene convogliato al reattore tramite un tubo in PE entrante in un raccordo rapido. Il
flusso in ingresso ¢ regolato da flussimetri, quello da me usato (MF2) lavora in un range 1-70
mL/min. Dal fondo del reattore si erge una termocoppia di lettura di tipo K da 1/8, ferrulata al
tappo stesso, che passa attraverso le griglie e appoggia lateralmente al crogiolo, al fine di
misurare la temperatura nella zona di reazione. Il tubo di uscita, saldato al tappo, si raccorda

al tubo di entrata al condensatore, come si osserva in Figura 3.5.

Figura 3.5 Raccordo del tubo di uscita al condensatore

3.3 Riscaldamento e coibentazione

Il reattore ¢ inizialmente riscaldato da due riscaldatori a fascia in ottone(che poi diventeranno
tre) di diametro 40 mm e altezza 30 mm e di potenza 230 W, avvitati attorno al tubo in cui
avviene la reazione. Essi sono collegati a un regolatore PID automatico OMRON ESCC,
sintonizzato e controllato dal software CX-Thermo. I parametri di sintonizzazione sono:
guadagno proporzionale 26,9, tempo integrale 127,2, tempo derivativo 21,7. La termocoppia
di controllo (di tipo K da 1/16) ¢ inserita all’interno delle fasce e fissata a un’altezza
corrispondente a quella del crogiolo. Gli elementi riscaldanti sono posti in modo da mantenere
in temperatura la zona del crogiolo. Sono stati effettuati svariati profili termici in flusso e
nelle condizioni di reazione, al fine di stimare le temperature nelle varie zone del reattore. Il
tubo che collega il reattore al condensatore ¢ un punto critico dell’impianto, in quanto
possibile sede di accumuli/depositi di cere; € pertanto termostatato da un elemento riscaldante

spiraliforme collegato a un regolatore manuale Eliwell. 11 tubo di reazione viene
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accuratamente coibentato con lana di quarzo per ridurre al minimo le dispersioni termiche.
Essa viene fissata al reattore con filo di ferro e ricoperta di alluminio. Sono stati anche creati
elementi mobili di coibentazione, che vengono rimossi dopo ogni prova e sono atti a isolare

termicamente il tappo superiore, il fondo del reattore e il tubo di uscita (Figura 3.6)

Figura 3.6 Elementi mobili di coibentazione per il tappo superiore (lana di quarzo rivestita da carta alluminio)

Nelle Figure 3.7 a) e b) vengono mostrati i regolatori usati

Figura 3.7 a) Regolatore automatico OMRON b) Regolatore manuale Eliwell
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Come si puo notare facilmente dalla Figura 3.8, i riscaldatori a fascia agiscono sulla zona
centrale del reattore, dove ¢ situato il campione. Questo elemento si rivelera quanto mai
fondamentale nel corso di questa tesi, in quanto la posizione del campione rispetto alla

superficie effettivamente riscaldata condizione fortemente la conversione dello stesso.

Figura 3.8. Configurazione iniziale dei riscaldatori a fascia e logica di controllo

3.4 1l condensatore

Il condensatore ¢ costituito da un blocco in alluminio all’interno del quale ¢ stata inserita una
provetta in vetro di diametro 40 mm e altezza 115. L’ingresso in camicia ¢ stato scelto dal
basso per migliorare la fluidodinamica. Il bicchiere di vetro puo essere tolto dall’intelaiatura
per essere lavato. Il tappo del condensatore ¢ dotato di un tubo di adduzione e di uno di uscita
dal quale escono gli incondensabili che vengono poi sfiatati in atmosfera; la tenuta ¢
assicurata da due O-ring in gomma. Come fluidi refrigeranti sono stati impiegati sia acqua
corrente a 15°C che glicole etilenico, termostatato a 2°C grazie a un chiller, mostrato in

Figura 3.9.
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Figura 3.9 Condensatore mostrato nei suoi vari componenti

Figura 3.10. Chiller LAUDA utilizzato per termostatare il condensatore a 2°C.
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3.5 Procedure sperimentali (reattore 1)

Nel corso della prima parte della tesi sono state effettuate principalmente due tipi di prove. La
discriminante ¢ 'uso del GC 6890, impiegato essenzialmente come FID per visualizzare
concretamente quando il campione inizia a emettere gas e quindi stimare I’intervallo di tempo
in cui la degradazione ha inizio. Sono state effettuate anche prove con il solo sfiato in cappa (
1 gas quindi non venivano inviati al FID) per quantificare semplicemente resa e conversione al

variare della storia termica T(t) adottata.

3.5.1 Carico del reattore

Come gia esplicato in precedenza, il reattore consiste in un tubo di acciaio, la cui struttura
interna ¢ organizzata in una serie di griglie e riempimenti. Partendo dall’alto si hanno quindi

nell’ordine:

e Un primo riempimento di sfere di allumina di 0,7 cm di diametro e peso complessivo
98,764 g

e Una prima griglia di sostegno per 1’allumina di peso 5,8 g

e Un primo cilindro con svaso per alloggiare la seconda griglia di peso 61,87 g

e Un porta campione di alluminio di peso 2,3211 g

e Una seconda griglia di sostegno per il porta campione, di peso 3,033 g

e Un secondo riempimento in allumina di peso 39,18 g

e Una terza griglia di sostegno dell’allumina (interposta tra il primo cilindro e il
secondo) di peso 5,912 g

e Un secondo cilindro di peso 34, 048 g, che sostiene la 3 griglia e appoggia sul fondo

del reattore

Tutti gli elementi strutturali sopra citati vengono pesati prima e dopo ogni prova, per
quantificare il residuo e lo sporcamento. Il riempimento di allumina, finalizzato a
preriscaldare il carrier in ingresso e per mantenere in temperatura le sostanze volatili generate
dalla degradazione del polipropilene, ¢ mostrato in Figura 3.11. L’allumina tende ad annerire

ed ¢ percid opportuno sottoporla a un ciclo di riscaldamento in atmosfera ossidante a
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10°C/min fino a 400°C mantenuti per un’ora. Per quanto riguarda gli elementi in acciaio,

dopo la pesata ¢ sufficiente pulirli con acetone.

Figura 3.11 Riempimento in allumina

Figura 3.12 Flange e guarnizioni Helicoflex

In Figura 3.12 vengono mostrate nel dettaglio le flange e le guarnizioni Helicoflex;
nell’ordine, in primo luogo si procede con il montaggio del fondo del reattore, interponendo la
guarnizione tra il tubo e il tappo inferiore con molta cura per avere la certezza che faccia

tenuta. Le flange devono essere chiuse in modo saldo per evitare perdite.
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Una volta fatto cio, si puo procedere con il carico del reattore. Dopo un certo numero di prove
sperimentali ¢ stata appurata la difficolta nel raccogliere 1 prodotti che condensano sul tappo
inferiore e soprattutto nel quantificarli; ¢ stato quindi introdotto un fondo in carta alluminio,

pesato prima e dopo ogni prova (Figura 3.13)

Figura 3.13 Fondo in alluminio

Una volta introdotti tutti gli inserti nel reattore, si interpone la guarnizione tra il tubo e il
tappo superiore e il reattore puod essere chiuso. Il passo successivo consiste nel raccordare il
reattore al condensatore il quale deve essere preliminarmente pulito con acqua e acetone e il

tappo deve essere libero da residui di prove precedenti.

3.5.2 Controllo delle perdite

Una volta che il reattore ¢ stato caricato, si inseriscono i tubi di PE nei raccordi rapidi posti
sul tubo di adduzione al reattore e sul tubo di uscita del condensatore. Il tubo entrante nel
condensatore si diparte dal flussimetro selezionato e arriva direttamente in cappa. Il tubo di
uscita viene collegato a un filtro in cotone idrofilo e in sequenza a un gorgogliatore nel caso
di prove compiute con 1’ausilio del GC 6890; nel caso di prove senza GC 1 gas vengono
semplicemente immessi in cappa di aspirazione (Figura 3.14). Il set point del flussimetro
viene fissato attraverso 1’interfaccia LabView, ed ¢ diverso in base al gas usato. Si ¢ sempre
lavorato in un range di portate tra i 20 e 1 60 mL/min, quindi il flussimetro piu idoneo (MF2)

ha un range 0-70 mL/min.
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Figura 3.14. Linea dei gas con filtro e gorgogliatore

Non appena ¢ stata decisa la portata in ingresso, e quindi avviato il flussimetro corrispondente
con il corretto set point, ¢ opportuno controllare se il flusso in entrata ¢ uguale a quello in
uscita. Questo ¢ possibile attraverso un flussimetro a bolle; ne ¢ stato utilizzato uno con
sensibilita 0,1 mL. Appurato che non vi siano perdite, si pud procedere a un’accurata

coibentazione del reattore.

3.56.3 Collegamento al GC 6890 e avvio di una prova

Per collegare il reattore al GC 6890, ¢ opportuno cambiare la configurazione precedentemente
adottata; il tubo uscente dal reattore viene collegato a un raccordo a T; una frazione dei gas
viene infatti sfiatata in cappa, mentre la restante parte viene fatta gorgogliare in acqua e
inviata al gascromatografo grazie a una pompa a membrana collocata. La portata di
“’tiraggio’” da convogliare ¢ stabilita ponendo un flussimetro a bolla a valle della pompa, il
quale funziona come una valvola. Di norma si calcola una frazione di split 1:2, per evitare di
inviare una quantitd eccessiva di aeriformi allo strumento; ad esempio, se al reattore viene
inviata una portata di carrier di 50 mL/min, al GC ne vengono convogliati solo 25. La pompa
¢ spesso soggetta a sporcamenti o infiltrazioni di acqua trascinata per errore dal gorgogliatore,

quindi va periodicamente controllata e pulita.
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I1 GC 6890 ¢ stato usato principalmente come FID, effettuando un bypass della colonna e
inviando i1 gas direttamente alla fiamma. Il metodo implementato dal FID ¢ quindi
prestabilito, con temperatura del bruciatore di 250°C. L’accensione puo essere effettuata
manualmente o attraverso il software, che consente di implementare il metodo ‘’bypass
colonna’’ e di impostare la durata complessiva dell’analisi. Il FID viene in questo modo
acceso ¢ bisogna attendere che il segnale si stabilizzi; valori ideali sono dell’ordine dei 4000
pA. Nel frattempo vengono impostate le rampe da seguire sul software CX-Thermo, nel quale

si vanno a definire heating rate, soak time e temperature intermedia e finale di esercizio.

La procedura finale per avviare una prova ¢ quindi:

Avviare il flusso di elio al reattore

Aprire I’acqua al condensatore

Accendere il regolatore “’volante’” che controlla la spirale in uscita
Accendere il regolatore automatico Omron attraverso Cx-Thermo
Dare il via al FID.

nok Wb =

Gli ultimi due passaggi devono essere fatti quasi simultaneamente per sincronizzare le
acquisizioni dei dati, visto che 1’obiettivo ¢ ottenere curve che esprimano il segnale in
funzione del tempo. L’acquisizione di temperatura tramite USB-TC acquisisce la temperatura
ogni 30 secondi, effettuando 2 misure al minuto; il software del FID, invece, esegue 300
campionamenti al minuto. Per evitare di appesantire 1 file Excel si usa un programma Matlab
che prende una misura ogni 150 secondi; il frend ottenuto rimane comunque fedele a quello

originario.

3.5.4 Conclusione di una prova e raccolta degli oli

Dopo il tempo stabilito, la prova si conclude da sola; il flusso di elio viene azzerato per
evitare trascinamenti dei prodotti di reazione e la spirale riscaldante viene spenta
manualmente. Il FID necessita di un certo tempo per raffreddarsi, e la pompa va quindi

lasciata accesa per consentire il ricircolo del carrier.

Gli oli vengono raccolti in una provetta di vetro tramite una pipetta Pasteur. Eventuali residui
vengono recuperati attraverso un batuffolo di cotone e un cotton fioc. Allo stesso modo le
cere o gli oli raccolti dentro il reattore vengono pesati e imbottigliati. Si procede in seguito
con la diluizione in diclorometano finalizzata all’iniezione al GC/MS. Gli oli, piu solubili,

vengono diluiti 5 volte, mentre le cere vengono diluite in rapporto 1:10.
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Figura 3.15 Provette contenente oli di pirolisi provenienti dal condensatore






Capitolo 4

Risultati ottenuti con il primo apparato
sperimentale

4.1 Prima campagna sperimentale

La prima campagna sperimentale ¢ stata condotta con il primo reattore descritto nei paragrafi
precedenti, caratterizzato da una lunghezza minore. Proseguendo un lavoro antecedente, il

reattore ¢ stato inizialmente esercito senza apportare modifiche sostanziali.

Le prime prove sono state condotte con rampe di temperatura di 5°C/min fino a 400°C
(secondo esperienze precedenti e da indicazioni tratte dalla letteratura) e permanenza in
isoterma di 90 e 150 minuti. In alcuni casi la reazione ¢ stata seguita con il FID. I risultati
ottenuti erano caratterizzati da basse conversioni e rese in oli ¢ da uno sporcamento non
trascurabile localizzato soprattutto nel tubo di uscita del reattore, ed erano pertanto
inconciliabili con gli obiettivi della tesi. Il problema sostanziale di questo reattore, dedotto
dopo varie prove sperimentali, era il riscaldamento inefficace; come si pud vedere dallo
schema sottostante, infatti, le due fasce riscaldanti erano disposte in modo da lasciare scoperta
la zona centrale nella quale era fissata la pinza di sostegno (Figura 4.1 a)). Il campione
internamente era alloggiato in prossimita della superficie non riscaldata e quindi non riceveva
il calore necessario alla decomposizione. I riscaldatori a fascia sono quindi stati spostati in
modo da essere adiacenti e facendo si che il crogiolo fosse nel mezzo della zona riscaldata
(Figura 4.1 b)).

Figura 4.1 a) Posizione iniziale delle fasce riscaldanti (scorretta) b) Posizione corretta delle fasce riscaldanti
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E’ stato ovviamente necessario effettuare dei nuovi profili termici per stimare la temperatura
nelle zone del reattore. I profili termici sono stati condotti in assenza del campione, ricreando
tuttavia le condizioni dell’ambiente di reazione. In precedenza la termocoppia di controllo era
posizionata internamente al reattore, tangenzialmente al crogiolo ma con la punta non a
contatto con il campione, ma liber, nel flusso di gas che attravers il reator cid non consentiva
un controllo efficace della temperatura, in quanto non venivano considerati gli effetti termici
di parete e i gradienti radiali di temperatura che falsavano il profilo termico. Di conseguenza
la termocoppia di controllo ¢ stata spostata all’esterno del reattore e fissata a contatto della
parete esterna, sotto i riscaldatori a fascia, in modo da controllare in modo sensibile e diretto il
riscaldamento; la termocoppia interna ¢ stata invece adibita a termocoppia di lettura per
stimare il profilo termico seguito dal campione, nonostante I’incognita della reale temperatura
del polipropilene. Le prove termiche sono state effettuate in flusso d’elio, sostituendo al
portacampione un crogiolo di fogli d’alluminio riempito di carburo di silicio, nel quale la
termocoppia era completamente immersa. E’stato selezionato il carburo di silicio, noto per la
sua elevata conducibilita termica, per uniformare il profilo termico in tutta la zona nella quale

veniva solitamente posto il campione.

5°C/min fino a 400°C
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Figura 4.2 Profili termici dinamici

Dalle curve T(t) illustrate in Figura 4.2 si evince che la zona adiacente al campione seguiva
bene la rampa imposta dal regolatore. I gradienti radiali erano infatti piuttosto ininfluenti

impiegando rampe di riscaldamento blande.
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4.1.1 Prove con il FID

Sono state effettuate alcune prove con il FID prima e dopo lo spostamento delle fasce
riscaldanti. Il grafico esprime I’andamento del segnale del FID, normalizzato sulla differenza
tra segnali massimo e minimo, nel tempo, rispettivamente prima e dopo lo spostamento delle
fasce riscaldanti. La curva definisce I’intervallo in cui vengono emesse sostanze rilevabili al
FID. Queste in generale sono tutti i gas combustibili, fra cui ovviamente vi sono tutti gli
idrocarburi. Questa tecnica permette di determinare la collocazione temporale della
degradazione del polimero e collegarla alla temperatura del campione. In questo grafico la
curva in rosso indica 1’emissione dopo le modifiche all’assetto del reattore; si nota in
particolare che 1’emissione di gas tende a esaurirsi in un arco di tempo molto piu breve.
Questo aspetto si puo collegare alla maggiore efficacia nel riscaldamento, dal momento che il
campione tende a degradare piu velocemente e ad esaurire tutto, senza fenomeni di tailing. Al
contrario, un riscaldamento disomogeneo porta a una degradazione maggiormente dilatata nel

tempo con un esaurimento piu lento delle emissioni di idrocarburi.

Figura 4.3 Confronto tra situazione precedente e successiva allo spostamento delle fasce riscaldanti

4.1.1.1 Effetto dell’heating rate

Sono state effettuate prove con temperatura finale pari a 410°C e velocita di riscaldamento di
3 e 5 °/min, figura 4.4 a), e con temperatura finale pari a 445°C e velocita di riscaldamento di

2,3 e 7 °/min, figura 4.4 b), seguendo I'evoluzione dei prodotti attraverso FID.
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Figura 4.4 a) Confronto tra i segnali registrati dal FID nel tempo a diversi heating rate con temperatura finale
fissata a 410°C e tempo di isoterma di 150 minuti
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Figura 4.4 b) Confronto tra i segnali registrati dal FID nel tempo a diversi heating rate con temperatura finale
fissata a 445°C e tempo di isoterma di 150 minuti

Le prove effettuate mantenendo costante la temperatura finale e il tempo di isoterma e

variando la velocita di riscaldamento hanno mostrato attraverso le misure del FID che il
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campione inizia a degradare a temperature apparentemente superiori a elevati heating rate.
Viene confermata quindi 1’ipotesi secondo la quale elevate velocita di riscaldamento generano
distorsioni nelle misure, creando la falsa impressione che la temperatura di inizio della
decomposizione sia piu alta. Questa prova dimostra invece che la temperatura effettiva
percepita dal campione deve essere stata piu bassa di quella imposta. In altre parole ad elevata
velocita di riscaldamento il campione non riesce a riscaldarsi uniformemente e non ha
I’effettiva temperatura che ¢ stata imposta. La decomposizione tende a iniziare prima con
politiche termiche blande, in quanto il processo di riscaldamento risulta essere piu omogeneo

Kim et al.)); ci0 si osserva chiaramente nel grafico riportato nella Figura 4.4 c).

40000 500

2 L 450
35000
f
- 400
30000 g
/ N =50
J
25000 / /, I L 300
20000 / / I 250
15000 - 200
/ // I - 150 —_—
10000
’ / - 100
5000 - / L 5o
0 M@‘ 0
0 100 200 300 400 500

time (min)

==3°C/min

e 7°C/min

e °C/min

Signal (pA)

Temperature (°C)

Figura 4.4 ¢) Particolare del confronto tra i segnali registrati dal FID nel tempo a diversi heating rate con
temperatura finale fissata a 445°C e tempo di isoterma di 150 minuti

Adottando una velocita pari di riscaldamento pari a 2°C/min, la degradazione inizia
leggermente prima (300°C circa), mentre riscaldando a 7°C/min il fenomeno ha luogo
apparentemente a 340°C. I due fenomeni avvengono circa sulla stessa scala temporale, in
quanto se il calore viene fornito lentamente si impieghera piu tempo a raggiungere la
temperatura adatta. La degradazione del polimero ha inizio quindi a temperature inferiori con
politiche di riscaldamento lente, mentre aumentando la velocita della rampa di riscaldamento
il fenomeno appare iniziare a temperature maggiori, ma presumibilmente la temperatura
effettiva del campione (o quanto meno delle sue parti piu interne) ¢ piu bassa di quella
misurata dalla termocoppia.
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Va tuttavia riconosciuto che velocita di riscaldamento piu basse significano anche tempi di
esposizione alla stessa temperatura piu lunghi e questo potrebbe effettivamente fare evolvere
maggiormente il fenomeno. Presumibilmente sono presenti entrambi gli effetti (temperatura
non rappresentativa e maggiore tempo di esposizione alla stessa temperatura) nell'anticipo

dell'avvio del processo di degradazione col diminuire della velocita di riscaldamento.

4 .1.1.2 Effetto della portata di carrier

Usando un programma di riscaldamento identico a quella del caso precedente, (3°C/min fino a
410°C e tempo di isoterma 150 min) sono state effettuate due prove con portata di carrier

diversa (30 e 50 mL/min). I risultati sono mostrati in figura 4.4.
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Figura 4.4 Confronto tra i segnali registrati dal FID nel tempo a diverse portate di carrier con temperatura
finale fissata a 410°C e tempo di isoterma di 150 minuti

Si nota che al variare della portata di elio le curve sono perfettamente sovrapponibili nella
parte iniziale. Non essendo possibile determinare quantitativamente gli idrocarburi emessi dal
segnale, in quanto 1’altezza dello stesso ¢ una variabile aleatoria dovuta alle condizioni dello
strumento, non & opportuno fare supposizioni fondate sulla quantiti di gas emessi. E
comunque evidente che con portate maggiori i gas prodotti sono piu diluiti e quindi danno un

segnale meno intenso. E’ comunque possibile affermare che la decomposizione inizia allo
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stesso istante t e alla stessa temperatura T, e quindi come gia supposto la portata di elio non
condiziona strettamente quello che accade nel crogiolo (ovvero la conversione), se non a
livello puramente fluidodinamico. Come vedremo in seguito, tuttavia, anche 1’aspetto
fluidodinamico diventera secondario, in quanto le rese in oli ¢ la conversione non vengono
penalizzate da percorsi non preferenziali dell’elio. La portata di inerte ha un effetto non
indifferente sulla resa in oli; questo aspetto verra approfondito nei capitoli seguenti.Come gia
affermato in precedenza, la portata di gas carrier non ha effetto diretto sulla volatilizzazione
del campione, ma influisce sui tempi di residenza dei prodotti della volatilizzazione
all’interno del reattore, e di conseguenza sulla loro trasformazione in molecole piu o meno

pesanti (ovvero ripartizione fra cere, oli e gas).

4.1.1.3 Effetto condensazione con chiller

Gli oli ottenuti con le modifiche sono risultati essere molto volatili, tanto che ¢ stato
praticamente impossibili quantificarli con esattezza poiché evaporavano durante la pesata.
Inizialmente infatti gli oli venivano raccolti in un foglio di alluminio posto in fondo al
condensatore, perd questo rendeva problematico il loro recupero e stoccaggio e si € reso
necessario versarli istantaneamente in provette di vetro con tappo filettato. Si ¢ deciso quindi
di condensare gli oli non con acqua corrente ma con glicole etilenico, e per fare cid ¢ stato
utilizzato un chiller: La temperatura di condensazione ¢ stata impostata a 2°C. In termini di
resa non si hanno avuti risultati eccellenti, come vedremo, anche se gli oli erano piu freddi e
quindi facilmente raccoglibili. L’effetto chiller si ¢ manifestato prettamente sui fenomeni di

tailing.

Dal grafico in Figura 4.5 si nota che la presenza del chiller porta all’esaurimento degli
idrocarburi molto prima che in presenza di un’apparato condensante ad acqua. Quindi si puo
ragionevolmente supporre che i fail gases derivino da fenomeni di volatilizzazione secondaria
dal condensatore a causa del trascinamento operato dal flusso di elio sui componenti leggeri,
oltre che da reazioni collaterali di decomposizione secondaria degli oli all’interno del reattore.
Le temperature di condensazione piu basse diminuiscono la volatilita degli oli e quindi
portano a un minore sviluppo di gas, anche se le rese, come vedremo, non hanno incrementi
sostanziali. Un altro effetto evidente dalle figura ¢ che la temperatura di condensazione piu

bassa trattiene maggiormente 1 volatili che cominciano ad arrivare al FID solo piu tardi.
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Figura 4.5 Effetto del chiller sui segnali registrati dal FID nel tempo con temperatura finale fissata a 410°C e
tempo di isoterma di 150 minuti

4.2 Risultati ottenuti nella prima campagna sperimentale

Le prove iniziali che verranno illustrate ora sono state prettamente esplorative, finalizzate alla
comprensione dei rapporti causali esistenti tra resa e conversione e tempo di residenza,
heating rate e temperatura finale di isoterma. Il range di temperature alle quali si ¢ esercito il
reattore € compreso tra i 405 e 445°C, coerente con lo scopo di massimizzare la resa in oli; si
¢ inoltre lavorato con velocita di riscaldamento medio-basse (2, 3, 5, 7 °C/min), al fine di

ottenere un riscaldamento omogeneo del campione. La conversione ottenuta ¢ sempre del
100%.

4.2.1 Effetto del tempo finale di isoterma sulla resa

In primo luogo ¢ stato variato il tempo di mantenimento alla temperatura finale, mantenendo
costanti la rampa di riscaldamento, il flusso di carrier e la temperatura finale; il campione (1
g) ¢ stato scaldato in flusso di elio costante (50 mL/min) a 3°C/min fino a 410°C e mantenuto
in isoterma per 60 e 150 minuti. La conversione ¢ stata sempre pressoché totale, il residuo
rinvenuto nel crogiolo era minore dell’1% del PP alimentato. I risultati, come si evince dalla
figura 4.6, mostrano che 1’aumento del tempo di isoterma finale conduce a un aumento della
resa in oli e diminuisce il residuo formato sul fondo del reattore; questo risultato ¢ pienamente

in linea con le aspettative, in quanto mantenendo il campione in temperatura piu a lungo la
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degradazione dello stesso sara maggiore. Essendo il reattore di dimensioni contenute (12 cm)
e riscaldato allo stesso modo in tutta la superficie (fatta eccezione per il fondo), i gas prodotti
dalla degradazione termica quindi il cracking degli stessi sara maggiore e si formera un
maggior numero di prodotti leggeri (oli e gas) rispetto a quelli pesanti (residuo ceroso); in
questo caso si forma comunque una frazione esigua di incondensabili (circa il complemento a

uno) date le condizioni blande di esercizio, finalizzate a massimizzare la resa in oli.
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Figura 4.6 Effetto del tempo finale di isoterma sulla produzione di oli e residuo solido (3°C/min fino a 410°C,
50 mL/min elio)

4.2.2 Effetto della temperatura finale di isoterma sulla resa

Viste le difficolta nella raccolta degli oli, estremamente volatili, si ¢ deciso di condensare non
piu a 15°C ma a 2°C utilizzando un chiller. A parita di condizioni di esercizio la resa in oli ¢
diminuita rispetto alle prove precedenti; infatti lo stesso test ripetuto con il chiller (3°C/min
fino a 410°C per 150 minuti, 50 mL/min He) ha dato rese minori del 30% circa, e in generale
tutte le prove sostenute con il chiller hanno dato rese inferiori. E’ pur vero che in precedenza
era assai difficoltoso quantificare gli oli a causa della loro rapida variazione in peso. Ad ogni
modo le prove successive hanno prodotto rese in un range compreso tra il 50 e il 60% in oli. Il
supposto calo nella produzione in oli ¢ attribuibile alla condensazione a temperature basse
(2°C), con conseguente perdita delle frazioni piu volatili. Al fine di esplorare I’effetto della
temperatura finale di isoterma, sono state effettuate delle prove mantenendo 1’heating rate, il

tempo di isoterma e la portata di carrier (50 mL/min) costanti. Il campione alimentato (1 g) ¢
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stato riscaldato a 5°C/min fino a 410 e a 430 °C e mantenuto in temperatura per 150 minuti.
Come si nota dalla figura successiva, 1’effetto della temperatura finale sulla resa in oli ¢
piuttosto blando all’interno del range di temperatura esplorato. Considerando altre prove
condotte a temperature finali piu elevate (445°C), le rese non si discostano molto da quelle
ottenute a 410°C e 430°C.

5°C/min fino a Tf per 150 min, 50 mL/min He

o
N
1

0,6 -
E 0,5 -
2
504 -
©
S = Oil (g)
s .
203
- Residue (g)
o
©
c
(o]
(&)

o
JEEY
1

o
J

410 430
Final Temperature (°C)

Figura 4.7 Effetto della temperatura finale sulla distribuzione dei prodotti (PP: 1 g)
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Figura 4.8 Resa e quantita di oli e residuo ceroso prodotti al variare della temperatura finale (PP: 1 g)
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Dal grafico in Figura 4.8 si nota che in un range di temperatura finale di 40°C le rese variano
in un intervallo compreso tra il 41 e il 59 %. La resa massima ¢ stata ottenuta a 430°C,
temperatura alla quale si ha avuto la minor produzione di residuo. Tuttavia non si puo parlare
di temperatura ideale a cui condurre la pirolisi, in quanto le rese si discostano di poco I'una
dall’altra e si ¢ ancora in fase esplorativa. E’ comunque consigliato € opportuno rimanere nel
range di temperature sopracitato, sia per avere una decomposizione efficace che per
massimizzare la resa in prodotti liquidi, poiché salendo troppo con la temperatura si privilegia

la produzione di frazioni gassose

4.2.3 Effetto dell’heating rate sulla resa

Come ultimo step ¢ stato analizzato 1’effetto della velocita di riscaldamento sulla resa in oli;
sono state effettuate delle prove a 2, 3, 7 °C/min fino a 445°C, con tempo di isoterma di 150

minuti e flusso di elio costante di 50 mL/min.

0,700 100,0000

0.600 - 90,0000
= —— o - 80,0000
£ 0,500 - 70,0000
3 60,0000 X
° 0,400 '—‘_ﬁ; B , {o
s A - 50,0000 &  —e=0il(g)
2 0,300 =
2 - 40,0000 2  —gg=Residue (g)
3 A = g
2 0,200 ., - 30,0000 ——Vield (%)
S - 20,0000

0,100

- 10,0000
0,000 : : : : : : : 0,0000
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Heating rate (°C/min)

Figura 4.9 Effetto dell’heating rate sulla resa in oli e sulle quantita di oli e residuo prodotte (PP:1 g)

Si osserva dal grafico in Figura 4.9 che ’effetto della velocita di riscaldamento sulla resa in
oli ¢ piuttosto blando; dal punto di vista dell’efficacia dello scambio termico, tuttavia, ¢
meglio scaldare lentamente per ottenere un riscaldamento omogeneo, data I’intrinseca bassa
conducibilita termica e calore specifico del polimero. Riscaldando a velocita piu elevate

(maggiori di 10°C/min) il riscaldamento ¢ disomogeneo, con formazioni di gradienti radiali
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all’interno della massa alimentata; la degradazione inizia a temperature differenti, come gia
osservato nelle prove con il FID, e nonostante si arrivi a temperature nominali elevate piu
velocemente (proporzionalmente alla velocita di riscaldamento) tale fenomeno ¢ ritardato
poiché la temperatura reale del campione, quanto meno in alcune sue parti piu interne, ¢
presumibilmente inferiore. La resa piu elevata (anche se di poco) si ha riscaldando a 2°C/min,
ma sembrerebbe piu connesso all’errore sperimentale che a un reale effetto della rampa
adottata; tuttavia usando un heating rate cosi basso il riscaldamento avviene in modo
eccessivamente lento con aumento della durata del test. Si ritiene quindi che operare a 3-

5°C/min risulta essere un buon compromesso tra durata del test e resa.

4.3 Conclusioni parziali e modifiche successive

Dalla prima campagna sperimentale sono state tratte alcune conclusioni:

e Aumentando il tempo di permanenza in isoterma le rese in oli aumentano leggermente

e La temperatura finale di isoterma non ha effetti significativi sulla resa in oli
nell’intervallo di temperatura che va da 405 a 450 °C

e La velocita di riscaldamento non ha effetti significativi sulla resa in oli, ma ¢
opportuno riscaldare lentamente (a velocita minori di 10°C/min) per avere un

riscaldamento omogeneo
Per quanto concerne i risultati ottenuti, si osserva che :

e La conversione ¢ sempre pressoché totale (100%), ovvero tutto il polipropilene
alimentato viene convertito in oli, gas e residuo solido

e Le rese in oli ottenute si collocano in un intervallo compreso tra il 41 e il 59 %

e Il residuo solido raccolto sul fondo del reattore si colloca in un range compreso tra il
10 e il 25%

Inoltre, si osserva che le condizioni operative che massimizzano la resa in oli (ad esempio,
5°C/min fino a 430°C e 2°C/min fino a 445°C) tendono a minimizzare la produzione di
residuo solido, ovvero che ad un aumento della produzione di oli corrisponde una
diminuzione del residuo solido, mentre le frazioni gassose vengono prodotte sempre nelle
stesse proporzioni rispetto al totale. Con elevata probabilita in condizioni di slow pyrolysis il

residuo subisce cracking secondari che portano alla formazione privilegiata di frazioni liquide
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piuttosto che aeriformi, a causa delle temperature di esercizio non elevate e degli elevati tempi

di residenza.

Se ne conclude quindi l'importanza di manipolare il profilo di temperatura a valle della
volatilizzazione per controllare la conversione di condensabili piu pesanti (residui) in piu

leggeri (olii).

Anche con lo scopo di chiarire la principale conclusione dello studio precedente, sono stati
effettuati ulteriori profili termici (come gia fatto in precedenza) aggiungendo due termocoppie

di lettura, una immersa nel riempimento inferiore e una a contatto con il fondo del reattore.

Il profilo termico riportato in Figura 4.10 ¢ stato effettuato con un crogiolo di foglio
d’alluminio riempito di carburo di silicio nel quale era immersa una termocoppia di lettura
mobile; quella fissa era invece posta tangenzialmente alle pareti del crogiolo. Si puo osservare
che la temperatura al fondo del reattore arriva a uno stazionario a circa 220°C. Questa

temperatura ¢ notevolmente bassa pur essendo superiore a quella di fusione del polimero
(143°C).

Profili termici verticali 5°C/min 410°C 60 min
450

400 Process Value

350 / [/

300 // = |nternal set point

250 //

200 // | — I(:;z;rilslg;chermocouple
10 /// // =T filling down

100

T bottom

Temperature

0 50 100 150 200

time

Figura 4.10 Profili termici in vari punti del reattore

Una termocoppia ¢ stata fissata al fondo e un’altra immersa nel riempimento inferiore
(interposto tra il campione e la griglia inferiore). Le termocoppie sono state fissate

coassialmente alla termocoppia di lettura fissa, ad altezze ben precise; nel dettaglio, la
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termocoppia del riempimento ¢ stata posta in modo da essere equidistante da quella al fondo e
quella di lettura, verso la parte inferiore della zona riscaldata. Pertanto, fissato un sistema
cartesiano con I’origine sul fondo del reattore in corrispondenza del punto di misura della
termocoppia, le termocoppie superiori si trovano sullo stesso asse ad altezze 2,5 e 5 cm

rispettivamente.

Figura 4.11 Disposizione fisica delle termocoppie di lettura
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Figura 4.12 Evoluzione nel tempo del profilo verticale di temperatura con rappresentazione dell’altezza delle

varie termocoppie
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Il grafico in Figura 4.12 esprime I’andamento verticale della temperatura lungo il reattore. Si
vede che essa decade velocemente non appena ci si sposta al di sotto della zona riscaldata
compresa nell’intervallo 2,3-5 cm; il profilo tende a enfatizzarsi nel tempo. Fissata una
temperatura finale di isoterma a 410°C, la temperatura massima a cui puo arrivare il fondo del
reattore € circa 225°C, nonostante esso disti solamente 2,5 cm dalla zona riscaldata e il
reattore sia in acciaio, che ¢ un materiale conduttore. Cio pone in risalto la rilevanza della
superficie riscaldata come parametro caratterizzante della pirolisi, in quanto in grado di
condizionare i profili termici e quindi la distribuzione dei prodotti e il loro stato di

aggregazione.

Assumendo quindi che la formazione del residuo ceroso sia dovuta a una condensazione
frazionata dei prodotti in base alla temperatura (a stazionario a 225 °C e 2°C), ¢ stata
aumentata la superficie riscaldata del reattore tramite 1’aggiunta di una terza fascia riscaldante
di altezza 2,5 cm al fondo del reattore. Effettuando ulteriori profili termici, con lo stesso
modus operandi di quelli precedenti, si puo notare dal grafico in Figura 4.13 che la
temperatura al fondo si ¢ alzata di circa 35°C; lo step successivo sarebbe stato quello di
osservare un cambiamento qualitativo e quantitativo inerente la deposizione di prodotti cerosi
sul fondo del reattore, dato I’aumento di temperatura, condizione della quale tratteremo in
seguito.
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Figura 4.13 Confronto tra i profili termici registrati dalla termocoppia al fondo prima e dopo il posizionamento
della terza fascia riscaldante
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Nel grafico in Figura 4.14 si osserva invece che il campione non viene perturbato dal
posizionamento di una terza fascia riscaldante, seguendo perfettamente il set point imposto

dal regolatore di temperatura.
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Figura 4.14 Nuovi profili termici (5°C/min fino a 410°C, 60 minuti, 50 mL/min elio)

4.4 Seconda campagna sperimentale

La seconda campagna sperimentale ¢ stata maggiormente mirata a verificare le assunzioni
fatte, nonché a indagare su altri aspetti precedentemente non approfonditi. Si ¢ lavorato con 3

fasce riscaldanti e non piu due.

4.4.1 Prove con il FID

Il primo passo ¢ stato verificare I’influenza dell’aumento della superficie riscaldata
sull’emissione di prodotti gassosi. I risultati sono state comparati con una prova della prima
campagna sperimentale; confrontando i segnali emessi dal FID riportati in Figura 4.15 si nota
come la degradazione termica del polipropilene inizi sempre nello stesso punto ma evolve in
maniera diversa. L’aumento della superficie riscaldata porta a un’emissione prolungata nel
tempo di idrocarburi e a un esaurimento quasi totale degli stessi (segnale molto basso a parita
di normalizzazione), imputabile alle maggiori temperature raggiunte che consentono una

maggior decomposizione sia del campione stesso che dei depositi cerosi formati all’interno
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del reattore. Si possono osservare inoltre picchi intermedi, dovuti probabilmente a fenomeni
di degradazione secondari delle cere formate al fondo, il quale con il fondo riscaldato ora si

trova a una temperatura di 260°C.
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Figura 4.15 Confronto tra le prove eseguite con due e tre fasce riscaldanti

E’ stato inoltre ripetuto il confronto a diverse portate di gas carrier; nella fattispecie, sono
state effettuate due prove a 30 e 60 mL/min di elio con la stessa politica termica (3°C/min

fino a 410°C e 150 minuti di isoterma).

Come si era gia evinto dalle precedenti prove, prendendo in considerazione il grafico in
Figura 4.16 si nota che il campione inizia ad emettere sostanze volatili inflammabili sempre
alla stessa temperatura, indipendentemente dal gas carrier. Anche qui si possono apprezzare
picchi intermedi anomali del segnale del FID dovuti a cracking secondari di prodotti liquidi o
cerosi a causa delle maggiori temperature raggiunte all’interno del reattore di pirolisi. Si nota
altresi che sulla curva dei 30 mL/min si hanno una maggiore quantita di picchi e il segnale si
abbassa piu lentamente, sintomo di ripetuti cracking dovuti agli aumentati tempi di
permanenza all’interno del tubo. L’effetto di dilatazione temporale del segnale ¢ imputabile a
un esaurimento degli idrocarburi pitu lento in quanto essi vengono inviati molto piu
lentamente al FID rispetto che a 60 mL/min. Come potremo vedere, questo avra un ruolo

determinante nella produzione privilegiata di oli.



76

3°C/min 410°C 150 min
350000 450
300000 y e - 400

///, - 350
250000
;//, - 300
200000 ///, - 250
- 200
\ 60 mL/min
\ - 150

100000 / —
/ \ - 100
50000 —/
4

0+ /// \\5“"- _ ZO

time (min)

e 30 mL/min

T(°C)

150000

Signal (pA)

Figura 4.16 Effetto della portata di carrier sul segnale al FID, operando con tre fasce riscaldanti

4.4.2 Risultati della seconda campagna sperimentale

La seconda campagna sperimentale ¢ stata condotta mantenendo inalterate la temperatura
finale, fissata a 415°C, e la velocita di riscaldamento (fissata a 3 °C/min); queste disposizioni
sono state stabilite al fine di ottenere un confronto tra le varie prove, e soprattutto data
I’influenza praticamente nulla di questi due parametri su resa e conversione. La temperatura ¢
stata scelta approssimativamente a meta del range indagato in precedenza, e parimenti 1
3°C/min rappresentano un compromesso fra la durata della prova e utilita di tenere la velocita
di riscaldamento bassa per permettere al campione di PP di scaldarsi uniformemente. Sono
stati approfonditi in modo particolare tre aspetti:

e Il confronto tra le prove della prima campagna sperimentale, con fondo non riscaldato,
e quelle della seconda, con superficie laterale del reattore completamente riscaldata;

o [L’effetto delle modifiche all’assetto interno del reattore, con aggiunta di un
convergente atto a convogliare il gas carrier direttamente sul campione

e [L’effetto della portata di carrier sulla resa in oli, non approfondita nel corso della

prima campagna sperimentale
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4.4.2.1 Confronto con la prima campagna sperimentale

Volendo effettuare un confronto tra due prove con differente modalita di riscaldamento (2 e 3
fasce riscaldanti), si nota (Tabella 4.1 e Figura 4.17) che la resa in oli, contrariamente a
quanto atteso, non aumenta in modo significativo; diversamente, la frazione di residuo sul
fondo diminuisce drasticamente, in linea con le aspettative. Va ricordato che la conversione ¢
sempre pressoché totale e quindi cio che non ¢ nei residui, se non si ritrova negli oli, implica
necessariamente un aumento dei gas. Le prove hanno le medesime condizioni di esercizio

(3°C/min fino a 415 °C e tempo di isoterma di 150 minuti, portata di elio pari a 50 mL/min).

Tabella 4.1 Quantita in massa di residuo e oli ottenute al variare della temperatura al fondo del reattore.

T bottom
TEST (°C) Final temperature (°C) Oil (g) Residue (g) Yield (%)
2 heating elements 225 415 0,537 0,208 53,432
3 heating elements 260 415 0,5462 0,0435 54,101
0,600 -
0,500 -
__ 0,400 -
i
§ 0,300 - = Oil (g)
Resi
g esidue (g)
0,200 -
0,100 -
0,000 - ! |
2 3
Number of heating elements

Figura 4.17 Effetto del numero degli elementi riscaldanti sulla produzione di oli e residuo solido

Questa drastica diminuzione del residuo solido si pud imputare ai cracking secondari che
avvengono sul fondo del reattore a causa dell’aumento della temperatura, responsabili allo

stesso modo dell’aumento repentino del segnale del FID con formazione di picchi secondari;
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queste reazioni collaterali generano evidentemente prodotti molto leggeri, che non
condensano né a 260°C né a 15°C nel condensatore. Da cio si evince che un aumento della
temperatura al fondo del reattore influenza nettamente la produzione di residuo solido, mentre
non ha effetti particolari sulla produzione di oli. Da un certo punto di vista il risultato ¢
positivo, in quanto si € raggiunto 1’obiettivo di minimizzare il residuo, ridotto dal 20% al 4%

circa del totale.

4.4.2.2 Effetto delle modifiche all’assetto interno

Sono stati effettuati inoltre test comparativi con modifiche all’assetto interno del reattore con
I’obiettivo precipuo di migliorare la fluidodinamica interna; le condizioni sono state
mantenute identiche (3°C/min fino a 415°C per 150 minuti, 150 minuti di isoterma); la griglia
¢ stata sostituita da un convergente, ovvero un cilindro di acciaio di diametro 38 mm con un
foro al centro di diametro 4 mm avente la funzione di convogliare il gas direttamente sul
crogiolo, evitando in tal modo 1 percorsi non preferenziali propri dell’assetto con griglia. Nel

disegno in Figura 4.18 sono illustrate chiaramente le linee di tendenza seguite dal carrier.

Figura 4.18 Sezione del reattore con diversi assetti interni

Tabella 4.2 Comparazione tra prove fatte con griglia e convergente (PP alimentato: 1g)

TEST Oil (g) Residue (g) Yield (%)
Convergente 0,5495 0,071 54,525
Griglia 0,5462 0,0435 54,101
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I risultati illustrati nella Tabella 4.2 mostrano che ¢ abbastanza indifferente usare o meno lo
convergente, in quanto la conversione ¢ sempre totale e le rese sono pressoche identiche; cio
dimostra che la conversione non dipende dall’efficacia della fluidodinamica interna, in quanto
si suppone che indirizzando il carrier direttamente sopra il campione quest’ultimo venga
lambito da una quantita maggiore di gas (preriscaldato dai riempimenti) per unita di superficie
e quindi decomponga piu facilmente. Si puo affermare che la degradazione del campione sia
guidata da fenomeni conduttivi e convettivi e che il carrier funga soprattutto da volano
termico e da variabile controllante del tempo di permanenza ( e quindi della resa) ma non
incida in modo diretto sulla conversione. In seguito verra usata sempre la griglia per

continuita con le prove precedenti.

4.4.2.3 Effetto del tempo di isoterma finale

Sono stati inoltre effettuati ulteriori test mantenendo costante la temperatura finale (415°C), la
rampa (3°C/min fino a 180°C per 30 minuti e 3°C/min fino a 415°C) e la portata di gas carrier
(30 mL/min). E’ stata fatta invece variare la durata dell’isoterma finale; i risultati riportati
nella Tabella 4.3 confermano quelli della prima campagna sperimentale: a tempi maggiori di

isoterma finale corrispondono rese maggiori in oli.

Tabella 4.3 Influenza del tempo finale di isoterma sulla produzione massiva e sulla resa in oli (PP alimentato: 1
g

Soak time (min) Qil (g) Yield (%)
60 0,615 61,09
150 0,6432 64,20

4.4.2.4 Effetto della portata di carrier

Come ultimo e fondamentale passo ¢ stata fatta variare la portata di carrier mantenendo
inalterata la programmata di temperatura. Dalla Figura 4.19 si nota che esiste una tendenza
molto chiara: all’aumentare della portata di carrier si ha una diminuzione sia della produzione
di oli che di residuo; una maggiore portata di carrier equivale a una permanenza piu breve
all’interno del reattore e si vengono a creare quindi le condizioni per una fast pyrolysis a bassi
tempi di residenza con produzione privilegiata di gas. Al contrario, tempi di residenza

maggiori privilegiano la produzione di oli e di residuo solido, in collegamento al fatto che 1
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prodotti della degradazione del polimero transitano lentamente lungo il profilo del reattore e
subiscono un cracking lento. Sara successivamente interessante discutere se la composizione

degli olii prodotti cambia in conseguenza di questo minor tempo di permanenza in zone calde.

0,7 100,0000
— - 90,0000
0,6
\\ - 80,0000
0,5 ~~S - 70,0000
§o 0a \ - 60,0000 i
<
§ \ - 50,0000 %8 —@=0il (g)
]
s 0,3 - 40,0000 .:__’ == Residue (g)
0.2 - 30,0000 —tr=Yield (%)
~ 20,0000
0'1 .\
~ 10,0000
0 T T T T T T 0,0000

25 30 35 40 45 50 55 60 65

Carrier flow (mL/min)

Figura 4.19 Effetto del flusso di carrier sulla resa in oli e sulla produzione di residuo solido

4.5 Conclusioni e modifiche: il disaccoppiamento del controllo
termico

A partire dai risultati ottenuti finora, si possono trarre alcune conclusioni:

. La resa in oli ¢ praticamente indipendente dalla temperatura finale raggiunta e dalla
velocita di riscaldamento, ed ¢ influenzata in modo blando dal tempo di isoterma finale; la

politica termica T(t) incide dunque poco sui risultati nel range 405-450°C.

. La conversione si mantiene sempre costante e totale in ogni prova (nel range 405-
450°C)
. I parametri fondamentali in grado di incidere sulla resa sono invece il tempo di

permanenza e la modalita di riscaldamento; nella fattispecie, tempi lunghi di permanenza

(associati a portate basse di carrier) corrispondono a rese in oli elevate; per quanto concerne
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invece la modalita di riscaldamento, si evince che un’aumento della superficie riscaldata al
fondo del reattore porta a una diminuzione del residuo solido ma non influisce sulle rese in

oli.

Queste conclusioni dimostrano come sia fondamentale la ‘’storia’’ termica seguita dal
campione a valle del crogiolo e di conseguenza I’importanza del controllo della temperatura
in ogni punto del reattore; ¢ stato quindi effettuato un disaccoppiamento del controllo termico,
finalizzato a condurre il processo di pirolisi come un “’processo a blocchi’’ (stepwise
pyrolysis), nel quale ogni unita ¢ in grado di funzionare autonomamente. Il reattore viene in
questo modo diviso in diverse zone di influenza controllate a diverse temperature con lo
scopo primario di ottenere una decomposizione selettiva con il solo ausilio termico e non
catalitico. Il problema insito in questa nuova configurazione ¢ la ridondanza di variabili
controllate e soprattutto le dimensioni del reattore, che rendono difficile un efficace

disaccoppiamento.

Nello specifico, le prime due fasce ( e quindi la decomposizione del campione) vengono
controllate dal regolatore Omron E5SCC (TR1), mentre la fascia posta sul fondo viene
controllata da un altro regolatore manuale RKC RF100 (TR3). La resistenza posta attorno al
tubo di uscita viene controllata da un nuovo regolatore (TR4) identico a TR3. Il nuovo

schema di controllo viene illustrato nella Figura 4.20.

Figura 4.20 Nuovo schema di controllo del reattore
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Sono stati effettuati ulteriori profili termici (Figura 4.21) sempre con le stesse modalita dei
precedenti; tuttavia sono state riscontrate alcune difficolta, in quanto il volume ridotto del
reattore impediva la ripartizione netta tra le diverse zone di influenza dei regolatori. Dalla
Figura 4.22 si nota infatti come accendendo subito il regolatore che controlla il fondo del
reattore (TR3) il profilo termico seguito dalla termocoppia tangente al campione venga
modificato, con degradazione molto piu repentina. Si € perso cio¢ il controllo del campione a
livello termico. L’unica alternativa possibile ¢ stata quella di adottare una politica termica T(t)
graduale, con isoterma intermedia poco al di sopra della temperatura di fusione del campione
(143°C); 1l controllo termico non ¢ totale, in quanto 1 regolatori si influenzano
reciprocamente, e il campione tende pertanto a riscaldarsi molto piu rapidamente di quanto
dovrebbe. Tuttavia quest’ultima soluzione risulta essere la piu adatta alla nuova

configurazione a livello termico del reattore.
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Figura 4.21 Profili termici ottimali per il controllo termico disaccoppiato

4.6 Terza campagna sperimentale

Le prove della terza campagna sperimentale sono state condotte seguendo varie combinazioni

di temperatura lungo il reattore. Il campione ¢ stato sempre scaldato a 5°C/min fino a 180°C
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(quasi 40°C sopra la temperatura di fusione del polimero assumendo i gradienti radiali di
temperatura come limitanti) mantenuti per 30 minuti e successivamente scaldato a 5°C/min
fino 400°C e tempo di isoterma pari a 60 minuti; la temperatura finale ¢ stata mantenuta bassa
per compensare gli effetti del regolatore TR3( il quale tende a influenzare il riscaldamento del
campione). Il set point del regolatore TR3 ¢ stato fatto variare in un range compreso tra 450 e
550°C, in modo da riscaldare adeguatamente il fondo e registrare gli effetti della variazione
della temperatura sulla resa; per evitare di infuire eccessivamente sulla politica di
riscaldamento del campione il regolatore TR3 ¢ stato acceso 15 minuti dopo I’inizio della
prima isoterma e termostatato a 180°C per 30 minuti e in seguito ¢ stato alzato il set point fino
alla temperatura finale stabilita.. La portata di carrier ¢ stata fissata a 30 mL/min in tutte le
prove (per aumentare la resa in oli) eccetto nell’ultima prova della serie in cui ¢ stata fissata a
60 mL/min. E’ stata inoltre abbassata la temperatura della spirale riscaldante avvolta intorno
al tubo di uscita, in quanto vi era il sospetto che la temperatura tenuta fin dal principio
(390°C) fosse troppo elevata e inducesse ulteriori cracking, riducendo quindi la resa degli oli.

E’ stata abbassata quindi progressivamente a 350 e a 250 °C.

Tabella 4.4 Tabella riassuntiva delle condizioni di esercizio della terza campagna sperimentale

Parametri Range o valore di esercizio

TRI1 5°C/min fino a 180°C per 30 min, 5°C/min fino a
400°C per 60 min

TR3 Acceso al 46esimo min, 30 min di isoterma, 450-500-
550°C

TR4 390-350-250°C

Portata di carrier 30-60 mL/min

Gli obiettivi della terza campagna sperimentale sono stati essenzialmente:

e Analizzare I’effetto del controllo indipendente della temperatura al fondo del reattore
sulle rese in oli, e come il fatto di avere zone piu calde a valle del crogiolo influenzi le
stesse

e Analizzare effetto della temperatura fissata come set point del regolatore TR4,
controllante la spirale riscaldante avvolta attorno al tubo di uscita, sulla resa in oli,
finora mai esplorato

e Verificare le assunzioni fatte durante la seconda campagna sperimentale a proposito

dell’influenza della portata di gas carrier sulla resa in oli
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Inoltre, avendo gia abbondantemente indagato sull’istante temporale di inizio dell’emissione
di idrocarburi, corrispondente all’inizio della degradazione termica della plastica, la quale
come gia visto inizia press’a poco sempre alla stessa temperatura indipendentemente dai
parametri fissati, non ¢ stato piu impiegato il FID come strumento di analisi; le prove sono

state eseguite scaricando i gas direttamente in cappa di aspirazione (a perdere).

Di seguito (Figura 4.22) viene riportata un tipico esempio di prova, con temperatura finale di
TR3 fissata a 550°C; le altre si trovano in Appendice.
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Figura 4.22 Esempio di programmata termica T(t) impiegata nei test

4.6.1 Effetto della temperatura al fondo

Come gia anticipato, sono stati effettuati vari test mantenendo inalterata la politica termica di
riscaldamento del campione (5°C/min fino a 180°C per 30 min, 5°C/min fino a 400°C per 60
min), la portata di carrier (30 mL/min) e la temperatura fissata al regolatore TR4 (390°C). E’
stata fatta invece variare la temperatura finale fissata come set point del regolatore TR3. La
temperatura interna raggiunta effettivamente dal fondo del reattore ¢ minore ed ¢ stata

preventivamente misurata nel corso dei profili termici.

La conversione ottenuta ¢ del 100%. Osservando il grafico in Figura 4.23 si nota che, in

accordo con le aspettative, la resa tende a diminuire aumentando la temperatura al fondo del
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reattore; questo si era gia verificato con I’inserimento della terza fascia riscaldante. Il residuo
allo stesso modo diminuisce all’aumentare della temperatura al fondo; se ne deduce
facilmente che a temperature elevate la produzione di gas viene privilegiata a discapito della

resa in oli e della formazione di residuo ceroso.
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Figura 4.23 Effetto delle temperatura fissata come set point di TR3 su resa in oli e conversione (1 g PP)

4.6.2 Effetto della temperatura assegnata a TR4

Fin dall’inizio dell’attivita sperimentale il set point della spirale ris