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1. INTRODUCERE SI CONTEXTUL GENERAL AL CERECETARII

1.1 IDENTIFICAREA PROBLEMEI

Deseurile polimerice au devenit o provocare majora la nivel global, din cauza volumului tot
mai mare de materiale plastice produse si a deficientelor in gestionarea acestor deseuri. Desi in
ultimi ani s-a pus un accent puternic pe dezvoltarea sistemelor de colectare si reciclare, o
proportie majoritara a deseurilor din plastic nu este valorificatd eficient, cea mai mare parte
sfarsind in depozite de gunoi, sau depozitare necontrolata, ajungand in ecosistemele naturale

[1].

Una dintre directiile promititoare de valorificare a deseurilor plastice este reciclarea
termochimica prin pirolizd, proces de degradare termicd a polimerilor n absenta oxigenului.
Prin piroliza, macromoleculele polimerice sunt cracate in molecule mai mici, rezultdnd trei
categorii principale de sub-produsi: gaz de piroliza (cu valoare combustibila, bogat in compusi
precum H2, CHa4 si hidrocarburi usoare), ulei (fractie lichida formata din hidrocarburi cu masa
moleculara medie, care poate fi utilizat drept combustibil lichid) si un solid denumit cocs. Spre
deosebire de incinerare, care implica oxidarea completd a deseurilor, piroliza are loc intr-un
mediu controlat, neoxidant, conducand la emisii poluante reduse si la recuperarea unei proportii
insemnate din energia chimicd a deseurilor sub forma de produsi utili. De exemplu, uleiul de
pirolizd obtinut din plastic are o putere calorificd comparabild cu cea a combustibililor
conventionali si poate fi utilizat ca substitut dupa rafinare [2]. Astfel, piroliza ofera o cale de
reciclare chimica ce contribuie la economica circulara si inchide bucla deseu-resursa.

In acest context, piroliza asistatd de microunde a aparut ca o alternativa prin care se incearci sa
depaseasca o parte din limitarile Incalzirii conventionale. Principiul de baza consta in utilizarea
energiei microundelor pentru a incalzi direct materialul de deseu din interior, la nivel molecular,
prin interactiunea campului electromagnetic cu materialul, sau cu un agent susceptor adaugat

[3].

Spre deosebire de mecanismul de Incélzire conventional, care incdlzeste proba de la suprafata
spre interior, microundele penetreazd volumul de material si poate genera caldurd la nivel
molecular, din interiorul probei. Mecanismul de incélzire volumetric conduce la o incalzire
mult mai rapida si mai uniforma [4] si poate avea ca efect reducerea timpului necesar pentru
atingerea temperaturii de piroliza si, conducand la economii de energie in comparatie cu
incalzirea conductiva. Totodatd, procesarea cu microunde poate creste randamentul de
conversie in produsi utili si a calitatii acestora [5].

1.2 SCOPUL SI OBIECTIVELE CERCETARII

Scopul general al cercetarii este optimizarea procesului de pirolizd in vederea valorificarii
energetice a deseurilor polimerice, cu accent pe tehnologia pirolizei conventionale si asistate
de microunde aplicata polietilenei de joasa densitate (LDPE). Pentru realizarea acestui scop, au
fost stabilite urmatoarele obiective specifice ale cercetarii:

e Caracterizarea deseului polimeric LDPE utilizat ca materie primd, din punct de vedere al
compozitiei chimice (analiza elementala pentru C, H, N, S, continut de oxigen estimat), al
proprietatilor fizice relevante (densitate, structurd moleculara prin spectroscopie FTIR, grad
de cristalinitate) si al potentialului energetic (continut de substante volatile, continut de
cenusa si putere calorificd). Caracterizarea initiala urmareste sa evidentieze in ce masura
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deseul LDPE este potrivit pentru valorificarea prin piroliza (de exemplu, un continut ridicat
de carbon si hidrogen si un continut neglijabil de cenusd indica un potential mare de
conversie in produse volatile).

Studiul comportarii termice a LDPE prin analize termogravimetrice (TGA), in scopul
determindrii parametrilor termici caracteristici (temperatura de initiere a procesului de
degradare si a intervalelor de devolatilizare, pierderea de masa in functie de temperatura).

Determinarea cineticilor de reactie a procesului de pirolizd a LDPE, pe baza datelor
experimentale obtinute. Acest obiectiv implica identificarea modelelor cinetice si a
parametrilor (energie de activare, factori pre-exponentiali) care descriu cel mai bine
descompunerea termicd a polimerului, prin aplicarea diverselor metode cinetice (metode
izoconversionale si modelarea dupa mecanisme de reactie prestabilite).

Optimizarea procesului de pirolizd in regim conventional. Pe baza informatiilor din
literatura de specialitate s-au desfasurat campanii experimentale de pirolizd in regim
conventional a deseului LDPE, urmarind optimizarea acesteia prin introducerea de
catalizatori performanti, precum si a unor materiale de co-piroliza.

Identificarea si selectarea materialelor susceptori de microunde adecvate pentru piroliza
LDPE. Avand in vedere ca LDPE este slab absorbant al energiei de microunde, introducerea
unui susceptor (un material cu pierderi dielectrice ridicate, care se Incalzeste eficient in
camp microunde) este necesara pentru a initia si sustine procesul. S-au investigat doua tipuri
de susceptori (bio-carbune obtinut din biomasa si grafit) evaluandu-se performanta in
absorbtia si conversia microundelor in energie termicd. Obiectivul este de a selecta
susceptorul optim care sa asigure o incalzire rapida si uniforma a deseului de LDPE.

Optimizarea parametrilor de proces ai pirolizei asistate de microunde, pe baza
experimentelor de laborator. S-a urmarit determinarea conditiilor optime care maximizeaza
conversia LDPE si randamentele de obtinere a produsilor doriti. De exemplu, ajustarea
puterii microundelor si a pozitiei susceptorului poate influenta semnificativ proportia de
produs lichid in raport cu cel gazos, precum si consumul energetic al procesului.
Optimizarea a urmarit atat obtinerea unui randament energetic cat mai ridicat, cat si
controlul distributiei fractiilor n directia maximizarii fractiei celei mai valoroase din punct
de vedere energetic.

Sinteza de bio-catalizatori pe baza de bio-carbune si alte materiale suport, utilizati cu scopul
de a imbunatitiri procesul de piroliza. In cadrul acestui studiu s-au sintetizat noi catalizatori
prin impregnarea unor metale (Ni, Fe) pe suport de bio-carbune activat sau pe alte materiale
(cenusa, zeoliti), folosind metode asistate de microunde si ultrasunete pentru o dispersie
uniformd a precursorilor. Scopul acestor catalizatori este dublu: (i) sd actioneze ca
susceptori in masa deseului de LDPE si (ii) sa catalizeze reactiile de cracare. In acest sens
s-au studiat, testat si caracterizat acesti catalizatori, precum si influenta lor asupra
distributiei produsilor de piroliza.

Analiza distributiei produsilor obtinuti prin piroliza (gaz, lichid, solid) si evaluarea calitatii
acestora. In urma experimentelor, s-a urmarit determinarea cantitatilor produse din fiecare
fractie, precum si caracterizarea compozitiei lor. Pentru fractia gazoasd, s-au masurat
concentratiile principalilor componenti (H2, CH4, CO, CO2 si hidrocarburi usoare etc.)
folosind analize cromatografice, evidentiind modul 1n care diferiti catalizatori sau conditii
de proces modificd compozitia gazului. Totodata, pentru fractiile lichide, de ceara si cele
gazoase produse s-a determinat potentialul energetic (puterea calorifica).
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1.3 STRUCTURA TEZEI

Teza este organizata 1n sapte capitole, dupd cum urmeaza:

Capitolul 1 — Introducere si contextul general al cercetarii. Acest capitol prezinta
problematica care a stat la baza realizarii lucrarii (gestionarea deseurilor polimerice si
necesitatea valorificarii lor energetice), analiza comparativda a tehnologiilor actuale de
gestionare a deseurilor polimerice, cu accent pe piroliza conventionald si cea asistatd de
microunde.

Capitolul 2 — Tipuri de deseuri polimerice si procese de pirolizi pentru valorificare. in
acest capitol s-a analizat literatura de specialitate referitoare la metodele de reciclare si
valorificare a deseurilor plastice. Sunt trecute analizate metodele conventionale (reciclarea
mecanicd, recuperarea energeticd prin incinerare) si limitele acestora. Apoi, se detaliaza
procesele termochimice de conversie, in special piroliza. Se subliniazd evolutia tehnologiilor
de piroliza a plasticului, de la procesele clasice la cele asistate de microunde, evidentiindu-se
avantajele si dezavanajele fiecarui proces.

Capitolul 3 — Caracterizare fizico-chimica a deseului de LDPE. Acest capitol este dedicat
descrierii proprietitilor deseului polimeric folosit in investigatiile experimentale. In prima parte
a capitolului a fost realizatd caracterizarea detaliata a deseului LDPE (compozitia chimica
elementara si proxima, analiza structurald prin FTIR si determinarea puterii calorifice). Apoi,
se prezinta studiile termogravimetrice (TGA/DTQG) efectuate pe probe de LDPE, atat in regim
de incalzire graduala, cat si prin expunere directd la anumite temperaturi. Se prezintd cinetica
de degradare observata si se identificd parametrii cinetici ai procesului de piroliza a LDPE-ului.

Capitolul 4 — Studii experimentale privind piroliza LDPE in regim conventional. in acest
capitol s-a studiat potentialul de valorificare energetica in regim conventional a deseului LDPE,
prin realizarea a trei tipuri de campanii experimentale: (i) pirolizd conventionald la diverse
temperaturi de proces si viteze de incdlzire, (ii) optimizarea acestor procese prin utilizarea de
catalizatori si (iii) experimente de co-pirlizd a LDPE cu un material biomasa organica sub forma
de deseu de oase de pui. Prin analiza bilantului masic si a compozitiei gazului de piroliza, s-a
studiat efectul pe care aceste configuratii experimentale il are asupra procesului de valorificare
a LDPE.

Capitolul 5 — Studii experimentale privind piroliza asistatd de microunde a LDPE. Acest
capitol se concentreaza pe investigarea modului in care microundele pot fi folosite eficient
pentru a converti deseurile de LDPE in produsi utili. Se urmareste eficientizarea si optimizarea
procesului. In prima parte, sunt prezentate rezultatele privind alegerea materialului susceptor
optim. S-au testat mai multe materiale susceptoare (precum bio-carbune derivat din biomasa si
materiale standard ca grafitul), evaluandu-se capacitatea lor de absorbtie a microundelor. in
continuare, capitolul detaliazd experimentele de pirolizd asistatd de microunde realizate la
diferite puteri si conditii. Au fost investigate doud configuratii principale de microunde: (i)
sistemul la 2,45 GHz cu putere de 200 W si (ii) un sistem la 915 MHz cu putere de 400 W.
Totodatd Capitolul 5 include si investigatii asupra activarii bio-carbunelui rezultat din piroliza,
dar si sinteza de catalizatori pe baza de bio-carbune si cenusd, folosind o metodologie
combinatd microunde-ultrasunete (MW-UYS).

Capitolul 6 — Bilantul energetic al proceselor de conversie utilizate. Acest capitol prezintd
analiza energetica a proceselor studiate. Un aspect important abordat in capitolul 6 este bilantul
energetic al procesului de pirolizd, compardnd cele doud procese studiate: piroliza
conventionald si cea asistatd de MW. Pe baza datelor experimentale si a calculelor
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termodinamice, s-au determinat contributiile de energie necesare proceselor de conversie
studiate, precum si pentru fiecare etapa de transformare din cadrul acestora.

Capitolul 7 — Concluzii generale si contributii originale. Lucrarea se incheie cu o sinteza a
principalelor constatari stiintifice si tehnice obtinute pe parcursul cercetarii. Se sintetizeaza
modul 1n care au fost solutionate obiectivele propuse si se subliniazd contributiile originale
aduse de tezd in domeniul valorificarii energetice a deseurilor polimerice prin piroliza
conventionald si cea asistatd de microunde.



2. TIPURI DE DESEURI POLIMERICE SI PROCESE DE PIROLIZA
PENTRU VALORIFICARE

2.1 CARACTERISTICI FUNDAMENTALE ALE POLIMERILOR SI
MATERIALELOR PLASTICE

Materialele plastice, in mod particular, sunt polimeri sintetici organici, definiti de capacitatea
lor caracteristica de plasticitate (abilitatea de a se deforma permanent sub actiunea unei forte
externe, fara sa se fisureze sau sa se rupd), datorita legaturilor covalente din lanturile lungi de
monomeri.

Polimerii termoplastici reprezinta cea mai larga clasa de materiale plastice. Termoplasticele pot
fi topite prin incalzire si solidificate prin racire in mod repetat, permitand astfel procesarea
usoard [6]. Din aceastd categorie fac parte si poliolefinele. Acestia sunt polimeri constituiti
exclusiv din carbon si hidrogen, obtinuti prin polimerizarea alchenelor (hidrocarburi cu legatura
dubla C=C). Principalii polimeri sunt polietilena (PE) si polipropilena (PP), care au si ponderea
cea mai mare in productia si consumul total de plastic, datoritd producerii cu usurinta,
proprietatilor si a pretului relativ scazut [7].

PE este obtinuta prin polimerizarea monomerului de etilend la diferite presiuni. Principalii
polimeri sunt: polietilena de joasd densitate (LDPE), polietilena de inaltd densitate (HDPE),
polietilena de medie densitate (MDPE). Pentru producerea LDPE se aplica o presiune ridicata,
iar pentru HDPE presiunea este joasd [8]. Odata cu cresterea gradului de ramificare, densitatea
acestora scade. PE este utilizat preponderent la ambalaje (folie, pungi, flacoane), bunuri de

scazut [8].

2.2 DATE STATISTICE PRIVIND PRODUCTIA, CONSUMUL SI
GESTIONAREA DESEURILOR POLIMERICE

Statisticile recente indicd o productie acceleratda de plastic si, odatd cu aceasta, provocarile
legate de gestionarea deseurilor. Productia globald de mase plastice a atins 400,3 Mt in 2022 si
a continuat sa creascd pana la 413,8 Mt in 2023 [9].

Dintre tipurile de polimeri plastici, ponderea cea mai mare in productia totalad este reprezentata
de PE —26,2%, urmata de PP —19%. PVC (utilizat mai ales 1n constructii) si PET (utilizat la
ambalaje pentru bduturi) au fiecare in 12,8%, respectiv 6,2%; PS (folosit la ambalaje de
protectie si izolatii) 5%. Restul de 16% este format din alti polimeri termoplastici (precum ABS,
policarbonat, poliamide etc.) si materiale termorezistente (rasini epoxidice) [9].

La nivel european, aproape 40% din plastic este folosit pentru ambalaje, 20,4% in sectorul
constructiilor (ex. tevi, termoizolatii, membrane, ferestre din PVC etc.), 8,8% in industria de
automobile (pentru componente, carcase, finisaje interioare), 6,2% pentru echipamentele
electrice si electronice si 3,2% 1n agricultura (folii, ghivece, sisteme de irigatii) [10]. Restul de
21,4% este clasificat ca “alte” utilizari (inclusiv sectorul medical, mobilier, produse industriale
diverse s.a.) [10].



2.3 TEHNOLOGII CURENTE DE VALORIFICARE A DESEURILOR
POLIMERICE

Metodele de reciclare si recuperare abordate in aceasta lucrare au fost clasificate in:

1. Reciclarea mecanica, prin care se amana, dar nu se evitd complet eliminarea finald a
deseurilor. Prin utilizarea plasticului reciclat se reduce cantitatea de plastic primar
necesar [11];

2. Recuperarea resurselor sau reciclarea chimica, prin descompunerea structurii
polimerice a plasticului pentru a obtine monomerii originari. Acesti monomeri pot fi
utilizati apoi ca materie primd In producerea de noi plastice [12]. Cele mai studiate si
avansate tehnologii de recuperare a resurselor din deseurile de plastic sunt:
depolimerizarea, hidrocracare, gazeificarea, si piroliza.

3. Recuperarea energiei, adica incinerarea pentru valorificarea energetica a deseurilor
plastice care nu pot fi reciclate sau a caror reciclare nu este fezabild economic.

2.4 PIROLIZA CONVENTIONALA

Piroliza este descompunerea termochimica a materialului organic la temperaturi ridicate, in
absenta oxigenului, Intr-o atmosfera inerta. Spre deosebire de procesele de ardere, care implica
prezenta oxigenului, piroliza se bazeaza pe descompunerea termicd, transforméand deseurile in
produsi gazosi, solizi sau lichizi. Acestia pot fi utilizati ulterior pentru generarea de energie sau
ca materii prime chimice [13].

In general, piroliza materialelor este guvernati de procesul de devolatilizare, care consta in
descompunerea termicd a materialului si eliberarea compusilor volatili din material.
Devolatilizarea plasticului este un fenomen complex ce poate fi sintetizat si descris in trei etape:
initiere, propagare si terminare [14]:

1. Etapa de initiere. Energia termica furnizatd provoaca ruperea aleatorie a legaturilor C—
C din scheletul polimerului (scindare aleatorie pe lant) sau, uneori, ruperea la capatul
lantului (scindare de lant la capat), generand radicali liberi.

2. Etapa de propagare. Radicalii astfel formati initiaza o reactie in lant ce conduce la (1)
transferul de hidrogen (inlocuirea unui atom de hidrogen dintr-o molecula de polimer
de catre un radical, generdnd o noud specie radicalicd) si la (ii) sciziunea B (radicalii
secundari se descompun la nivel 8, formand olefine si regenerand radicalii primari) [ 14],
[15].

3. Etapa de terminare. Radicalii existenti se recombind, formand molecule stabile si
inchizand astfel lanturile reactive. Aceste produse stabile nu mai participd la reactia in
lant si apar in compozitia finala a gazelor si uleiurilor obtinute [14], [16].

2.5 PIROLIZA ASISTATA DE MICROUNDE

Piroliza asistata de microunde reprezintd o tehnologie avansatd de conversie termochimica a
deseurilor, n care energia microundelor (MW) este folosita pentru a converti deseurile de
plastic in produsi valorosi. Principala diferentd dintre aceastd tehnologie si piroliza
conventionald constd in mecanismul de incdlzire, care permite incalzirea volumetricd a
materialului spre deosebire de incalzirea preponderent de suprafata (prin conductie si convectie)
in sisteme conventionale de piroliza [17], [18]. Aceasta diferenta 1i oferd o serie de avantaje,
precum o distributie a temperaturii mai rapida si uniforma, eficientd energetica superioara si o
crestere a calitatii produsilor finali [18].



Materialele plastice pure au in general valori foarte mici ale tg(3). De exemplu, PE, PP si PET
au tg(6) ~0,001-0,003 [17]. Aceste valori sunt insuficiente pentru absorbtie si conversie
eficientd. In schimb, materiale precum carbura de siliciu (SiC) si carbunele activ au tg(d) de
ordinul 0,2-0,9, ceea ce ii face absorbanti buni de microunde [17]. Pentru a depasi aceasta
limitare inerentd a plasticului, se folosesc materiale dielectrice, denumite frecvent susceptori de
microunde. Aceste materiale absorbante au rolul de a converti energia absorbita din microunde
in energie termicd, care este apoi este transmisd plasticului prin conductie, facilitand astfel
reactia de piroliza [1], [18]. Cei mai uzuali susceptori sunt: carbune activ, grafit, bio-carbune,
SiC si diverse oxizi metalici.

Din perspectiva tehnica, piroliza asistatd de microunde prezintd o serie de diferente fatd de
piroliza conventionald, atat in ceea ce priveste modul de transfer al caldurii, cat si performanta
procesului si calitatea produselor.



3. CARACTERIZARE FIZICO-CHIMICA A DESEULUI DE LDPE

Materialul ales pentru studiul experimental consta in deseuri plastice generate in sectorul
ambalajelor industriale, provenite in special din foliile utilizate pentru ambalarea paletilor
utilizati pentru diverse marfuri (precum echipamente electrice, electrocasnice, mobila etc.).
Astfel, deseurile investigate n cadrul acestui studiu sunt folii din LDPE.

In acest capitol sunt aplicate mai multe metodologii de analizi a deseului LDPE. Se realizeaza
analiza elementalda (CHNS) si analiza proxima. De asemenea, se efectueaza spectroscopia in
infrarosu cu transformare Fourier (FTIR) pentru identificarea grupdrilor functionale
caracteristice si evaluarea gradului de cristalinitate. Puterea calorifica a deseului este
determinatd ca indicator al potentialului energetic, iar comportamentul termic este investigat
prin analiza termogravimetricad (TGA), insotita de un studiu cinetic al procesului de piroliza.
Aceste metode complementare ofera o imagine asupra proprietdtilor deseului studiat,
constituind baza optimizarii procesului de piroliza.

3.1 PROPRIETATI GENERALE ALE LDPE

Densitatea LDPE la 20 °C variaza intre 0,91 si 0,94 g/cm® [19], aceastd valoare fiind
determinatd de structura sa moleculara, caracterizata printr-un grad ridicat de ramificare [20].
Din punct de vedere mecanic, LDPE se distinge printr-o rezistenta buna la impact si o ductilitate
ridicata, caracteristici care permit materialului sa se deformeze sub solicitare mecanica, fara a
se rupe [21], [22]. LDPE prezinta, de asemenea, o rezistenta buna la umiditate si la numeroase
substante chimice (acizi, baze, alcooli si esteri). In plus, LDPE are o permeabilitate redusa la
vaporii de apa, caracteristica importanta in protectia produselor sensibile la umiditate [20], [23],
[24]. In ceea ce priveste proprietitile termice, LDPE are un punct de topire cuprins intre 105 si
115 °C, iar temperatura la care incepe degradarea termica depaseste 440 °C.

3.2 CARACTERIZAREA DESEULUI DE TIP LDPE

Analiza elementala a indicat un continut mediu de 85,3 wt % C si 13,4 wt % H, cu urme de N
(<0,2wt %) si S (<0,001 wt %) valorile fiind comparabile cu cele ale LDPE-ului pur. Analiza
proxima a aratat peste 99,8 wt % substante volatile si doar 0,18 wt % cenusa, ceea ce sugereaza
potentialul de conversie aproape integrald in produse condensabile/faza gazoasd Prin spectrul
FTIR, benzile caracteristice la 718, 1458, 2854 s12909 cm™ confirma structura specifica
polietilenei de joasa densitate, formatd din grupari metilen cu terminatii metil. Gradul de
cristalinitate a fost calculat la 46,4% pentru deseul LDPE studiat. Puterea calorifica superioara
masuratd cu bomba calorimetrica caracterizeaza acest deseu ca un bun material de interes
energetic, cu valori de =46 MJ/kg.
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Figura 3.1. Profilul de temperatura din interiorul probei de LDPE la temperaturile 500 °C, 550

°C si 600 °C pentru cele doua cazuri (expunere directa la temperatura de proces si expunere cu

o rata constanta de incalzire de 10 °C/min).
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Studiile TGA efectuate la 500 °C, 550 °C si 600 °C au evidentiat o degradare termica intr-o
singura etapa principald, cu pierderi masice semnificative in intervalul 450-500 °C. Indiferent
de temperatura finala sau de modul de incalzire (introducere directd la temperatura tintd vs.
incalzire graduala cu 10 °C/min), LDPE-ul s-a descompus aproape complet, conversia totalad in
produse volatile depasind 99% din masa initiald. La sfarsitul pirolizei, reziduul solid ramas a
fost sub 1 wt.% (=0,3-0,5% la 500 °C si sub 0,1% la temperaturi mai ridicate), confirmand
rezultatele analizei proxime privind continutul neglijabil de componente nevolatile.

Metoda Coats-Redfern a evidentiat cd modelele F1 (ordinul I) si D3 (difuzie tridimensionala
Jander) ofera energii de activare comparabile cu rezultatele prezente in literaturd (= 110 kJ/mol,
respectiv = 170 kJ/mol) si coeficienti de corelatie (R*>0,997) superiori, pentru toate cele trei
regimuri izoterme investigate. Insa, valorile ridicate ale coeficientilor de corelatie (R > 0,99)
pentru mai multe modele cinetice testate indica totusi cd metoda Coats-Redfern singura nu
poate identifica mecanismul de reactie, fiind necesare metode suplimentare. Analiza
master-plot a confirmat intr-o masura mecanismul difuzional la incélzirea lentd si de ordin 2-3
pentru incélzirea rapida.
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Figura 3.2. Potrivirea curbelor experimentale pentru ambele rate de incélzire cu reprezentarea
teoretica ,,Master Plot” pentru temperatura de 500 °C.

In concluzie, deseul LDPE investigat dispune de: (i) puritate si materiale volatilitate potrivite
proceselor avansate de pirolizd; (ii) un prag de degradare termica intre 450 °C s1 500 °C; si (iii)
o putere calorificd ridicatd pentru recuperarea energeticd. Datele confirmad viabilitatea
procesdrii termice a acestui flux de deseu si furnizeaza bazele pentru optimizarea proceselor de
piroliza in reactoare conventionale sau asistate de microunde.



4. STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND PIROLIZA LDPE iN REGIM
CONVENTIONAL

In acest capitol se studiazi comportamentului termochimic al LDPE supus pirolizei
conventionale, atat in absenta, cat si in prezenta catalizatorilor. Totodata, se investigheaza si
efectul sinergic al LDPE cu alte materiale organice in cadrul procesului de co-piroliza. Studiul
pirolizei conventionale a fost realizat utilizand 1n trei configuratii experimentale:

1. Piroliza non-cataliticd, unde s-au comparat doud regimuri de incalzire (crestere
controlatd de 10 °Cmin™" vs. expunere directd la temperatura-tintd) la trei niveluri
termice (500, 550 si 600 °C).

2. Piroliza catalitica la 600 °C cu viteza de incdlzire de 10 °C min™'. LDPE a fost pirolizat
in prezenta a doi catalizatori (BSTZc st HZSM-5) plasati pe un suport din fibrd de cuart.

3. Co-piroliza LDPE/biomasa. Biomasa selectatd pentru studiul co-pirolitic au fost
deseuri agro-alimentare de tip oase de pui.

4.1 PROCESAREA LDPE PRIN PIROLIZA NON-CATALITICA

In acest capitol s-a studiat piroliza la temperatura de 500 °C, 550 °C si 600 °C in doua regimuri
de incélzire: incélzire controlata, cu 10 °C/min si prin expunere directd la temperatura de proces.

Configuratia experimentala este reprezentatd schematic in Figura 4.1.

Analizd de gaz

Punct

extractie gaz Zona de reactie

Debitmetru Butelie

i !— o
Gaz pirolizi, < i (\ N, Ig
B V
P ———

Baie de gheata

Evacuare

Figura 4.1. Reprezentarea schematica a reactorului de piroliza conventionala

Distributia produsilor in urma pirolizei LDPE arata o influentd semnificativa atat a temperaturii
de proces, cit si a modului de incalzire. In cazul incalzirii cu vitezi constanta de 10 °C/min, se
observa o reducere treptatd a fractiei solide (ceard) de la 66,3 wt.% la 500 °C la 44,8 wt.% la
600 °C, odata cu cresterea proportiei de gaz de la 33,7 wt.% la 55,2 wt.%. O tendinta similara,
se constata si Tn cazul expunerii directe la temperatura finald, unde ceara scade de la 60,1 wt.%
(500 °C) la doar 38,0 wt.% (600 °C).
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Figura 4.2. Distributia de produsi pentru cele doui tipuri de experimente (incalzire treptata —
stinga si expunere directi —dreapta)

4.2 PROCESAREA LDPE PRIN PIROLIZA CATALITICA

Utilizarea catalizatorilor BSTZc¢ si HZSM-5 in piroliza LDPE influenteaza semnificativ
distributia produsilor de reactie. In absenta catalizatorului, se observa o distributie tipica pentru
LDPE, formata din ceara (44,8 %) si gaz (55,2 %). Introducand catalizatorul BSTZc in procesul
de piroliza, se constata o crestere semnificativa a fractiei de ceara la 60,1 % si reducere a gazului
de piroliza la 39,9 %. Acest lucru sugereaza o activitate cataliticaA moderatd care favorizeaza
producerea unor hidrocarburi mai grele, prin limitarea cracdrii complete a legaturilor
polimerice. Utilizarea HZSM-5 a condus la cea mai ridicata proportie de ceara, 81,3 %.

- Gaz - Ceara

Cantitate (wt.%)

Non-catalitic BSTZc HZSM-5

Figura 4.3. Distributia de produsi in cazul pirolizei catalitica

4.3 PROCESAREA LDPE PRIN CO-PIROLIZA CU DESEURI DE OASE

In studiul de co-piroliza, deseurile de LDPE au fost utilizate sub forma de fulgi, iar deseurile

de oase de pui sub 3 forme: Deseuri de oase de pui uscate (L3), Bio-carbune din deseuri de
oase (C3), Cenusa din deseuri de oase (A3).

Compozitia gazului de proces este influentatd semnificativ de tipul de material utilizat in co-
piroliza, conform Error! Reference source not found.. In toate cele trei experimente de co-
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piroliza, CO2 si CO reprezinta compusii predominanti din gaz (28-44 vol.% COz2, respectiv 9-
20 vol.% CO). Pe masura ce deseul de oase este pre-tratat termic (L3 = A3 = C3), continutul
de COz2 scade cu aproximativ 15 puncte procentuale, in timp ce continutul de CO creste ( de la
8,5 vol.% la maximul de 20,45 vol.% pentru C3). Acelasi fenomen de crestere se observa si in
cazul Oz si poate fi atribuit participatiei fractiilor anorganice (in principal compusii pe baza de
Ca) la reactii de dezoxigenare, rezultand intr-o fractie lichid/ceara de calitate crescuta.

Tabel 4.1. Compozitia medie a gazelor de co-piroliza LDPE si L3/C3/A3

Element (vol.%) L3 C3 A3
H, 4,00 10,66 1,71
0]} 1,27 3,32 4,88
CcoO 8,51 20,45 16,88
CH4 8,19 5,45 5,22
CO, 43,72 28,62 33,31
Etilena 6,03 9,03 12,43
Etan 10,71 10,81 11,96
Propena 4,42 3,07 3,48
Propan 5,23 5,13 6,85
Butan 6,15 1,32 0,64
Pentan 0,80 0,95 1,13
Hexan 0,96 1,18 1,51
Total hidrocarburi 3431 31,49 38,00
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5. STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND PIROLIZA ASISTATA DE
MICROUNDE A LDPE

Capitolul 5 se concentreaza pe investigarea experimentald a pirolizei asistate de microunde a
LDPE, urmarind obiective legate de eficienta procesului si optimizarea produsilor de reactie.
Scopul acestui capitol este de a identifica si valida conditiile optime in care energia
microundelor poate fi utilizatd pentru a converti deseurile de LDPE 1n produse valorificabile,
maximizand gradul de conversie si controland distributia fractiilor rezultate (gazoasa, lichida,
solida).

Un prim obiectiv a constat in evaluarea comportamentului termic si a randamentelor pirolizei
LDPE in campul de microunde la frecventa de 2,45 GHz, puterea de 200 W, in diferite
configuratii: fara catalizator si in prezenta a doi catalizatori distincti (un catalizator pe bazd de
bio-carbune dopat cu oxizi de siliciu (Si), titan (Ti) si zinc (Zn), respectiv un catalizator de
referinta de tip HZSM-5).

Al doilea obiectiv important a fost extinderea studiului la o scard experimentald superioara,
efectuand experimente de piroliza asistata de microunde la 400 W si 915 MHz pe cantitati mai
mari de LDPE, cu scopul de a verifica reproductibilitatea rezultatelor, stabilitatea procesului si
impactul conditiilor intensificate asupra distributiei produselor. Pentru aceasta, s-a urmarit
imbunatatirea eficientei procesului prin optimizarea materialului susceptor (prin activare fizica
si chimicd a bio-carbunelui) si prin dezvoltarea unor noi bio-catalizatori dedicati zonelor de
proces in-situ si ex-situ.

Din punct de vedere metodologic, pentru realizarea acestor obiective s-a utilizat un sistem de
pirolizd cu microunde cu posibilitatea de control al puterii si a frecventei. De asemenea, s-au
folosit materiale susceptor si catalizatori sintetizati si caracterizati In prealabil. Produsii de
reactie obtinuti au fost analizati cantitativ si calitativ, prin analiza bilantului masic si a
compozitiei gazelor de piroliza.

5.1 STUDIU PRIVIND ALEGEREA MATERIALULUI SUSCEPTOR

Bio-carbunele a fost obtinut prin piroliza deseurilor de oase la temperaturile de 500 °C, 600 °C
s1 700 °C cu doua rate de Incalzire (10 °C/min si prin expunere directa la temperatura de proces)
[25], [26].

Pentru testarea absorbtiei de microunde, s-a utilizat un reactor de tip MiniFlow 200SS model,
Sairem, conceput pentru activitati de laborator. Reactorul este echipat cu un generator de
microunde continuu care opereaza in modul TE10 (transverse electric). Generatorul de
microunde solid-state actioneaza in intervalul de frecventd 2,43—-2,47 GHz si permite reglari ale
puterii de la 0 1a 200 W, in pasi de 1 W.
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Figura 5.2. Configuratia experimehtalﬁ utilizata pentru testarea bio-carbunelui

In urma studiilor experimentale prezentate in capitolul 5, s-au obtinut o serie de rezultate
privind conversia deseurilor de LDPE prin piroliza asistatd de microunde. S-a demonstrat ca
aceastd tehnologie permite o conversie aproape completd (~100%) a LDPE in produse utile,
distributia fractiilor rezultate depinzind de prezenta si natura catalizatorilor utilizati. In absenta
catalizatorilor, procesul genereaza o cantitate semnificativa de produs solid sub forma de ceara
(reziduu necracat), indicind o degradare incompleta a polimerului. In schimb, utilizarea unui
catalizator pe baza de bio-carbune activat dopat cu Ni/Fe (configuratie in-situ) a condus la
cresterea substantiala a fractiei gazoase (pana la ~72% din produsii de reactie, fatd de ~40% in
conditiile non-catalitice) si la reducerea aproape completd a cerii (<5%). Acest catalizator a
favorizat, totodata, formarea unui gaz de piroliza bogat in hidrogen (continut de H> ~30-43%
vol. In gazul necondensabil), evidentiind potentialul de valorificare a deseurilor plastice pentru
productia de hidrogen. Pe de alta parte, catalizatorii acizi de tip zeolitic (HZSM-5) sau pe baza
de cenusa impregnatd cu Ni (configuratia ex-situ) au promovat obtinerea unor fractii
condensabile mai ridicate. De exemplu, in prezenta catalizatorului HZSM-5 s-a obtinut ~74%
fractie lichida + ceara (comparativ cu 39% 1in absenta catalizatorului), in timp ce utilizarea
cenusii de oase impregnate cu Ni a condus la o distributie de aproximativ 56% gaze, 33% ulei
s1 11% ceard. Combinarea secventialda a ambelor tipuri de catalizatori (bio-carbune/Ni/Fe in-
situ + cenusd/Ni ex-situ) a avut un efect sinergic, ducand la eliminarea aproape totala a cerii
(~1%) si la obtinerea simultand a unei fractii gazoase (~58%) si a unei fractii lichide (~41%)
semnificative.
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Figura 5.3. Compozitia gazului de piroliza asistata de MW a LDPE

Aceste rezultate demonstreaza ca, prin alegerea adecvata a catalizatorilor si a configuratiei de
proces, piroliza asistatd de microunde a LDPE poate fi orientata fie spre obtinerea unui gaz
combustibil (de sintezd) bogat in compusi energetici (Hz2, CHa, hidrocarburi >C: etc.), fie spre
obtinerea de ulei, In functie de aplicatiile dorite. Totodata, cresterea puterii microundelor de la
200 W 1a 400 W (si trecerea la frecventa de 915 MHz) s-a dovedit benefica: s-a reusit procesarea
unei cantitdti de 20 de ori mai mari de LDPE intr-un timp redus (30—60 minute), fara pierderi
de randament. Optimizarea configurdrii experimentale (inclusiv inlocuirea susceptorului pe
bazd de bio-carbune cu un susceptor de grafit mai eficient) a contribuit la atingerea unor
temperaturi de proces mai ridicate (~600 °C) si la mentinerea unui regim de reactie stabil,
confirmand fezabilitatea extinderii procesului la scard de laborator marita. In plus, activarea
chimicd a bio-carbunelui utilizat ca susceptor a demonstrat ca proprietatile acestuia pot fi
imbunatatite semnificativ (cresterea suprafetei specifice si a porozitatii), ceea ce s-a reflectat in
performante catalitice mai bune, In timp ce activarea fizica (cu CO:) a evidentiat limitérile unui
material cu continut scazut de carbon (conducand la consumul excesiv al fazei carbonice si
obtinerea predominantd de cenusa).
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Figura 5.4. Distributia produsilor de reactie pentru cele 4 tipuri de experimente, MAP 400W
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6. BILANTUL ENERGETIC AL PROCESELOR DE CONVERSIE
UTILIZATE

Capitolul 6 are ca obiectiv analiza energetica a procesului de piroliza aplicat deseurilor de
LDPE, atét in regim conventional, cat si in cel asistat de microunde. Scopul evaludrii bilantului
energetic este de a determina 1n ce masura energia chimica continuta in deseul polimeric poate
fi recuperata sub forma de produse cu valoare energetica si cantitatea de energie necesara pentru
desfasurarea procesului de piroliza. Astfel, se urmareste determinarea eficientei globale de
conversie a celor doua regimuri de piroliza.

Primul obiectiv vizeaza determinarea puterile calorifice ale principalilor produsi de piroliza:
(gazul, uleiul si ceara) ca indicator al potentialului energetic al fiecarei fractii. Aceasta implica
masurarea directd, prin calorimetrie, a puterii calorifice a uleiului si cerii obtinute, precum si
prin calculul puterii calorifice a gazului de piroliza. Folosind aceste date, se calculeaza energia
totala recuperatd in produsii de reactie, prin Tnsumarea contributiilor energetice ale tuturor
fractiilor. Comparand energia recuperatd cu energia initiald continutd in deseu, se poate estima
randamentul energetic al conversiei (procentul din energia deseului transformat in produse
utile) si se pot identifica pierderi de energie (de exemplu, energie ramasa nevalorificatd in
reziduuri solide sau pierderi sub forma de caldura).

Al doilea obiectiv este estimarea eficientei energetice globale a procesului, definita prin raportul
dintre energia obtinutd in produsi si energia consumati pentru a alimenta procesul. In acest
sens, se determina consumurile energetice ale procesului, incluzand necesarul de caldura pentru
incdlzirea si descompunerea LDPE, energia absorbitd de materialele utilizate, precum si
pierderile de caldura catre sistem si mediu.

Calorimetria a fost folositd pentru a determina puterea calorificd a produselor condensabile
(uleturi si ceard). Analiza compozitiei gazelor a fost realizata cromatografie (MicroGC) a
furnizat compozitia in volum a principalelor componente ale gazului de piroliza (Hz, CO, CO-,
CHa, C>—Cs hidrocarburi), permitdnd calculul valorii calorifice a gazului in functie de
contributia fiecdrei specii. De asemenea, s-au efectuat calcule de bilant energetic, integrand
energia chimica a produselor si consumul energetic al echipamentelor. Estimarea consumului
de energie al sistemelor de pirolizd a inclus atdt componenta de proces (energia necesarad
incdlzirii si reactiei LDPE pana la conversie completd), cat si componenta tehnologica (energia
consumata pentru incalzirea echipamentului si pierderile céitre mediu). Pentru piroliza
conventionald s-a considerat aportul termic al cuptorului, iar pentru piroliza asistatd de
microunde s-a evaluat puterea absorbita de material.

Analiza energetica evidentiaza potentialul ridicat de valorificare energeticd a deseurilor LDPE
prin pirolizd, precum si diferentele de performanta intre regimul conventional si cel asistat de
microunde. Puterile calorifice ale produselor obtinute s-au dovedit a fi ridicate, confirméand ca
fractiile de piroliza pot fi utilizate drept combustibili. Fractiile condensabile (ceard si ulei)
prezintd valori ale PCS in jur de 44-46 MJ/kg, apropiate de valoarea energetica a polimerului
initial si in concordanta cu datele din literatura. Gazul de piroliza obtinut are, la randul sdu, un
continut energetic semnificativ. S-a constatat ca regimul de Incalzire si prezenta catalizatorilor
influenteaza calitatea energetica a gazului: de exemplu, in piroliza asistatd de microunde cu
catalizator acid (HZSM-5), gazul rezultat este mult imbogatit In hidrocarburi combustibile si
are o putere calorificd volumetricd ~70 MJ/m?, aproape dubla fatd de gazul obtinut in lipsa
catalizatorilor sau in co-piroliza conventionald, unde prezenta CO: dilueaza din punct de vedere
energetic amestecul. In ansamblu, produsii obtinuti in ambele regimuri (gaz, ulei, ceard) detin
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valori calorice ridicate, comparabile cu combustibilii conventionali, confirmand ca energia

chimica a deseului polimeric poate fi convertita eficient in produsi energetici.
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Figura 6.1. Diagrama Sankey de conversie energetici a LDPE — reactant si produsi de reactie
pentru experimentele de piroliza conventionala

Din perspectiva eficientei globale de conversie energetica, atat in sistemul conventional, cat si
in cel cu microunde, s-a reusit recuperarea unei proportii mari din energia initiala a LDPE sub
formd de produsi de reactie. In conditiile optime, randamentul energetic a depasit 90%. De
exemplu, 1n experimentele de piroliza asistatd de microunde, toate configuratiile testate au
recuperat cel putin ~92% din energia initiald a plasticului, ajungand pana la ~99% in prezenta
combinatiei optime de catalizatori. Aceasta indica pierderi energetice minime prin reziduuri sau
produse nevalorificabile energetic. In absenta catalizatorilor, sau co-piroliza cu biomasa de tip
deseuri de oase, eficienta conversiei a scazut, sugerand ca o parte din energia potentiald a fost
pierduta fie in formarea de reziduuri solide cu continut energetic neglijabil. Totusi, chiar si in
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aceste cazuri, bilantul energetic a ramas favorabil, demonstrand capacitatea procesului de a
valorifica energetic LDPE.
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Figura 6.2. Diagrama Sankey de conversie energetica a LDPE in produsi de reactie pentru
experimentele MAP 400W

S-a observat ca piroliza asistata de microunde prezintd avantaje fatd de cea conventionala in
ceea ce priveste eficienta utilizarii energiei de proces. Incilzirea volumetrica prin microunde,
spre deosebire de incdlzirea termica clasicd din exterior spre interior, reduce pierderile si asigura
o conversie mai eficientd a energiei electrice in caldura utila in interiorul materialului susceptor.
Raportul energie recuperatd/energie consumatd este, asadar, superior In regimul asistat de
microunde (in special cu catalizatori), ceea ce se traduce printr-un randament energetic net mai
bun al procesului.
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Figura 6.3. Consumurile de energie termica specifice configuratiei experimentale de piroliza in
sistem conventional si asistata de microunde
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7. CONCLUZII GENERALE

7.1 REZULTATE OBTINUTE

Prin aceasta lucrarea s-a demonstrat fezabilitatea si eficienta conversiei LDPE prin piroliza,
evidentiind avantajele atat ale procesului conventional, cat si ale celui asistat de microunde.
Caracterizarea fizico-chimicd detaliata a deseului LDPE (folie de ambalaj industrial) a indicat
o compozitie aproape exclusiv din carbon (~85,3 wt.% C) si hidrogen (~13,4 wt.% H), cu
prezenta neglijabila a altor elemente (urme de N si S <0,2 wt.%). Deseul are un continut foarte
scazut de cenusa (~0,18 wt.%) si peste 99,8 wt.% substante volatile, ceea ce sugereaza
potentialul de conversie aproape integrala a masei polimerice in produsi de reactie (uleiuri si
gaze), reziduul solid fiind neglijabil. Totodata, prin absenta heteroatomilor (clor, oxigen, azot)
in structura LDPE, nu se genereazd compusi secundari toxici sau corozivi, uleiul de piroliza
rezultat avand compozitie preponderent alifaticd (parafine, olefine) si o valoare calorifica
ridicata, ~39-40 MJ/kg, comparabild cu a combustibililor fosili. Deseul investigat prezintd un
grad de cristalinitate de ~46% si o putere calorifica superioard ~46 MJ/kg, similard cu a
polimerului pur

Din perspectiva performantelor procesului, experimentele au aratat ca piroliza termicd a LDPE
conduce devolatilizare aproape completd (>99%) a materialului, cu maximul de degradare
termicd In intervalul (450-500 °C). Atat regimul conventional (incdlzire convectiva intr-un
cuptor), cat si regimul asistat de microunde (incalzire volumetrica internd), au realizat conversia
majoritatii masei deseului in produsi utili. In absenta oricirui catalizator, s-a observat totusi
formarea unei fractii solide semnificative sub forma de ceara (parafine grele ne-cracate),
indicand o cracare incompletd a lanturilor polimerice a LDPE.

Comparand regimul conventional cu cel asistat de microunde, s-au evidentiat diferente in
eficienta termici si conversie. Incilzirea prin microunde (2,45 GHz, respectiv 915 MHz) ofera
o incélzire volumetricd, evitdnd consumurile de caldura suplimentare si pierderile catre mediul
inconjurator specifice incalzirii clasice. Astfel, s-a constatat un randament energetic superior in
sistemul asistat de microunde, raportul energie recuperatd in produsi vs. energie consumata
fiind mai favorabil decat in cazul pirolizei conventionale. De asemenea, trecerea la o putere mai
mare a microundelor (de la 200 W 1a 400 W) si utilizarea frecventei de 915 MHz au permis
procesarea unei cantitati de LDPE de ~20 de ori mai mare intr-un interval de timp de 30-60
minute, fard scdderea randamentelor de conversie. Optimizarea configuratiei experimentale la
915 MHz prin inlocuirea bio-carbunelui cu un susceptor din grafit mai eficient termic, a condus
la atingerea unor temperaturi de ~600 °C in interiorul masei de probe si la mentinerea unui
regim stabil de piroliza, demonstrand fezabilitatea extinderii procesului la o scara de laborator
maritd. Analizele calorimetrice si cromatografice ale produselor obtinute confirmd faptul ca
toate fractiile de pirolizd detin un potential energetic ridicat: uleiurile si cerurile obtinute au
puteri calorifice superioare de ~44—46 MJ/kg, valori comparabile cu energia polimerului initial,
iar gazele de pirolizd au un continut energetic semnificativ, in special atunci cand compozitia
lor este imbunatatita prin utilizarea catalizatorilor. Energia chimica continutd in deseul LDPE
a fost convertita eficient In produsi energetici valorosi (gaz, ulei, ceard), iar randamentul de
recuperare a energiei in produsi a depasit 90% in ambele regimuri de operare. In conditii
optimizate, s-a atins chiar si o recuperare de ~99% din energia initiala a LDPE sub forma de
produsi combustibil (ulei si gaz de pirolizd) atunci cand s-a utilizat combinatia catalitica cea
mai eficienta. Chiar si in conditiile fara catalizatori sau In co-pirolizd conventionald cu deseuri
de oase, eficienta energetica a conversiei a ramas peste ~60—65%, pierderile de energie putand
fi atribuite formarii de reziduuri necombustibile (ex. cenusd) si pierderilor termice. Aceste
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constatari arata ca piroliza LDPE (atat clasicd, cat si asistatd de microunde) este o metoda
viabila de valorificare energetica, capabila sd transforme deseurile plastice In combustibili
lichizi si gazosi cu eficientd ridicata si cu recuperarea majoritatii energiei continute in deseu.

7.2 CONTRIBUTII ORIGINALE

Desi in cadrul acestei teze s-a studiat un subiect bine documentat in literatura de specialitate,
prin contributiile orginale ale acestei lucrari se confera un grad de noutate si interes stiintific.

1.

Desi metodele de caracterizare a deseului de LDPE sunt standarde in acest domeniu,
contributia originala a constat in scalarea la nivel macro a studiului de analiza
termogravimetrici si proces cinetic. In literatura, majoritatea astfel de investigatii se
realizeaza folosind instrumente de analiza specifice (analizor TG), care limiteaza
cantitatea de proba studiati la ordinul microgramelor. In acest studiu, ordinul de marime
pentru aceste analize a fost de ~20 g. Aceastd noud dimensiune ofera informatii
complexe de degradare cineticd a deseului, care altfel ar fi fost mai dificil de identificat.
Totodata, in analiza macro-termogravimetrica din cadrul acestui studiu, prin utilizarea
unui termocuplu in cilindru solid de LDPE, s-a putut méasura in timp real temperatura
din interiorul probei, nu a zonei de reactie. Astfel, s-au putut identifica caracteristici
ce tin de transferul de caldura din interiorul LDPE. Aceasta abordare este orientata spre
studierea comportamentului termic a LDPE la nivel industrial, unde cantitatile mari
procesate in regim continuu de probad se comporta ca un intreg, si nu ca particule fine
de ordinul microgramelor.

Prin introducerea studiilor de optimizare a procesului de piroliza conventionala a LDPE,
s-a urmdrit mecanismul sinergic de transformare in prezenta materialelor de tip
biomasa obtinute din deseuri de oase de pui. Co-piroliza biomasa
lignocelulozica/plastic este bine documentata in literatura, insa acest studiu propune un
nou material cu potential de imbunatatire a performantelor procesului prin utilizarea
acestui tip de deseuri. Studiul de co-piroliza s-a realizat in diverse stagii de prezentare
a deseurilor de oase (ca atare, transformate Tn bio-carbune si cenusd), pentru a identifica
interactiunile sinergice intre aceste doua materiale. In plus, prin utilizarea acestui tip de
deseu ca material pentru co-pirolizd se sugereazd o noua modalitate de gestionare a
deseurilor agro-alimentare.

In aceasti lucrare au fost utilizate materiale noi, sintetizate special in scopul
valorificarii deseurilor LDPE prin pirolizd, precum: susceptori din bio-carbune
obtinut din deseuri de oase de pui, bio-catalizatori ce au la baza acelasi tip de deseu de
oase. Acestia au fost sintetizati utilizand metodologii inovative asistate de microunde-
ultrasunete. Mai mult, in sinteza catalizatorilor s-a urmarit rolul dual de material
susceptor si catalizator in reactii de scindare a LDPE.

Eficientizarea proceselor de piroliza s-a bazat si pe configuratii proprii de valorificare,
prin utilizarea bio-catalizatorilor in sisteme in-situ, ex-situ, dar si combinat. Totodata,
in piroliza asistd de microunde la 400 W, s-a utilizat o noud configuratie
experimentald constind in proiectarea si construirea reactorului de cuart, si
pozitionarea fiecarui element din cavitatea de MW (deseul LDPE, materialul
susceptor, reactorul de cuart, catalizatorul, sistemul de condensare).

Analiza consumurilor energetice s-a bazat pe ipoteze si calcule propuse pentru a
evidentia consumul energetic real al procesului de piroliza, in functie de tipul de
configuratie de proces si de instalatiile utilizate.
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7.3 PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE

1. Extinderea studiului la amestecuri de deseuri polimerice.

O potentiala directie de extindere a tezei o poate constitui aplicarea metodologiei de cercetare
dezvoltate pe amestecuri de deseuri polimerice pentru cuantificarea transformarilor termo-
fizico-chimice in procese de piroliza. Totodatd, se pot integra ca variabile in studiu si
contaminantii tipici prezenti in astfel de deseuri (de ex. resturi organice, umiditate, aditivi
anorganici) pentru a determina impactul lor asupra mecanismelor de transformare, produsilor
de reactie si eficientei energetice a proceselor. Extinderea studiului la deseuri reale, cum ar fi
fractiunile de plastic din gunoiul municipal sau deseuri agricole (folii de serd contaminate,
ambalaje mixte) este posibild si poate conduce la cresterea gradul de aplicabilitate industriald a
solutiilor de conversie.

2. Modelare numerica si simulare de proces

Complementar studiului experimental, dezvoltarea unui model numeric al procesului de
pirolizd a LDPE ar permite o intelegere mai profunda a fenomenelor si ar ajuta la optimizarea
procesului. Se pot aborda noi modele cinetice detaliate, calibrate pe baza datelor experimentale
existente, pentru a estima distributia produsilor 1n functie de conditiile de proces. De asemenea,
se poate realiza o analiza complexa a transferului de cédldura si masa din interiorul probei de
LDPE. In plus, simuliari CFD (dinamica fluidelor computationali) ale reactorului de microunde
ar putea oferi informatii despre distributia campului electromagnetic si a temperaturii in
material, ajutand la design-ul reactorului la scara mai mare (configuratia optima a cavitatii,
pozitia, geometria si dimensiunea susceptorului etc.). Totodata, integrarea datelor Intr-un model
de bilant energetic si economic ar permite evaluarea viabilitatii industriale (eficienta energetica,
costuri de operare, amprenta de carbon a procesului comparativ cu alte metode de gestionare a
deseurilor).
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