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Attivita nel trattamento delle plastiche da rifiuto: la

convenzione CNR-ENEA
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PROGETTO STRATEGICO “AMBIENTE” - SUPPORTO ALLO SVILUPPO DELLE
ATTIVITA’ PRODUTTIVE NEL SUD: INTERVENTI PILOTA PER LA SOSTENIBILITA
E LA COMPETITIVITA DI PESCA, TURISMO ED AREE INDUSTRIALI

Progetto: Tecnologie per la sostenibilita dei sistemi produttivi

WP.1 Sostenibilita di sistemi produttivi nel territorio della Regione Sicilia:
un intervento pilota nei settori delle Apparecchiature Elettroniche e
della Plastica

WP.2 Il Turismo ecocompatibile: un intervento pilota nell’Isola di
Lampedusa

WP.3 Valutazione delle ricadute e della replicabilita dei risultati del progetto

WP.4 Coordinamento, rapporti con I’esterno e disseminazione dei risultati

WP.1 - Task 1 Tecnologie per il recupero di materie prime e per la
gestione integrata dei rifiuti elettronici

WP.1 - Task 2 Tecnologie per la valorizzazione e riciclaggio di residui
nel settore delle plastiche miste

WP.1 - Task 3 Sviluppo ed implementazione di una piattaforma
regionale di simbiosi industriale applicata al settore dei
RAEE e delle plastiche



Attivita e tempistica
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Semestre
Attivita
1 - Analisi e valutazione cicli tecnologici
2 - Sviluppo dei processi in scala banco
3 - Realizzazione del dimostratore
4 - Sperimentazione del dimostratore

5 - Modellazione soluzioni impiantistiche

Inizio: maggio 2011

Termine: maggio 2014



Localizzazione delle attivita
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Le plastiche da rifiuto considerate
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Scocche PC

Plastiche da

schede elettroniche “Plasmix” (Corepla)

Misto poliolefinico

R3 ¥
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\ R4: Piccoli elettrodomestici

(Telefonini, computer,...)

Principali questioni:

-Estrema eterogeneita della composizione
merceologica e polimerica;

- Presenza di ritardanti di fiamma (PBDE, PBB);

- Presenza di resine termoindurenti

Fonte: Rapporto RAEE 2010




La composizione delle plastiche
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Fonte: Dimitrakakis E., J. A. (2009). Small WEEE: determining recyclables
and hazardous substances in plastics. Journal of hazardous materials , 161,
913-9109.




Il processo da sviluppare
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Sviluppo dei processi di trattamento termico

su scala banco o o eSO
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Caratterizzazione dei materiali in ingresso.

-Identificazione polimeri mediante spettroscopia IR;

-Composizione Elementare mediante combustione seguita da analisi
dei gas (gas cromatografia e potenziometrica su soluzioni di
lavaggio);

-Analisi immediata e temperatura fusione ceneri per via
termogravimetrica;

-Potere calorifico per via calorimetrica

Sviluppo del processo

-Cinetiche di reazione (pirolisi/combustione) mediante TG-DTA e
accoppiamento con analisi dei gas evolventi (GC e FT-IR);

- Studio dell’influenza di additivi alcalini (olivina, dolomite, ossidi di
calcio,...) e olefinici (PE, PP) sulla riduzione dell’emissione di composti
bromurati e alogenati in fase gassosa mediante prove termiche in forno
statico

-Allestimento di prove in continuo (pirolisi, gassificazione, combustione) in
forno tubolare rotativo, variando portata e composizione gas (ossigeno,
azoto, e loro miscele) e temperatura.

SCOPO: ottimizzare il contenuto energetico del gas prodotto
minimizzandone il tenore di inquinanti



La strumentazione analitica disponibile

Triturazione (mulino a coltelli)

Trattamenti termici statici in
atmosfera controllata;

Calorimetria
Analisi elementare

Termogravimetria e analisi
termica differenziale;

Gascromatografia;

Spettroscopia FT-IR




Progettazione e realizzazione

di un impianto dimostrativo

Il dimostratore sara progettato e realizzato sulla base
dei parametri di processo ottimizzati su scala banco.

In linea di principio sara costituito da un reattore
tubolare in grado di lavorare ad elevata temperatura
(fino a 1500 °C).

Il dimostratore sara equipaggiato con i sistemi di:

e caricamento solidi;

« raffreddamento e condensazione dei tar;
« lavaggio gas acidi;

« letto a carboni attivi

e monitoraggio delle emissioni.



Sperimentazione con forno tubolare rotativo

continuo da laboratorio
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Caratteristiche forno:
Diametro: 10 cm; Lunghezza riscaldata: 60 cm
Fornace in allumina con riscaldamento a 3 zone;
Temperatura operativa max: 1500 °C; _
N2; Carica: 250 g; Al camino
2;; Gas: N2, 02, vapore, loro miscele
Campionamento e
analisi gas
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attivi

Tar Gas acidi



Sperimentazione del dimostratore

Esecuzione di una campagna sperimentale
dimostrativa in scala pilota di trattamento termico
di plastiche miste, finalizzata a:

assicurare la regolarita dell’inserimento del
materiale da trattare e gestire la formazione di
sottoprodotti incrostanti;

arricchire e qualificare il gas prodotto;
Ottenere le condizioni operative ottimali
(temperatura, tempi, gas reattivi, rapporto
gas/carica in ingresso,...)



Sperimentazione con forno a letto fluido in

scala pilota
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Qualificazione del syngas
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Il syn-gas puo essere impiegato in vari processi di sintesi tra i quali quello di Fischer
Tropsch per la produzione di “syn-crude” da affiancarsi a quello analogo ricavabile da
idorcarburi mediante processi tradizionali.

I prodotti di sintesi Fischer-Tropsch sono ad esempio: i combustibili liquidi e chimici compreso il
metanolo, combustibile diesel, etanolo sintetico,... La convenienza di ricorrere al syngas come
materia prima per le reazioni di sintesi & funzione del prezzo del petrolio e dei costi di depurazione
dalle sostanze inquinanti. Al crescere del prezzo del petrolio, si prevede che il syngas da rifiuti
possa rappresentare un’alternativa economica.

Ottimizzazione syngas mediante reazioni di water gas shift e/o reforming

Obiettivo della task sara quello di ottenere un syngas con concentrazioni di CO ed H, tali da
rendere possibile I'alimentazione della sezione di sintesi FT. In particolare su catalizzatore
commerciali saranno condotti test sperimentali tesi a: verificare l'influenza delle condizioni
operative (temperatura, tempi di residenza e rapporto composizione carica/vapore)
sull’ottenimento dalla composizione ottimale per la sintesi; l'influenza delle condizioni operative sui
fenomeni di “avvelenamento” e “fouling”.

Processo di sintesi Fischer Tropsch in scala banco.

Con l'ausilio di catalizzatori commerciali precedentemente individuati, saranno condotti test
sperimentali miranti alla definizione di condizioni di processo (temperatura, pressione, tempi di
residenza, composizione carica H,/CO) sulla efficienza della sintesi, principali prodotti ottenuti e
selettivita. Nella task si provvedera alla realizzazione del circuito sperimentale di laboratorio per le
attivita descritte e costituita da sezione di misura e miscela gas, reattore di sintesi in pressione,
sistema di termostatazione reattore, scarico prodotti e depressurizzazione.



Controllo inquinanti
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Tra i maggiori ostacoli di natura ambientale al trattamento termico di plastiche di RAEE € I'elevata
concentrazione di alogeni (1 -5% di Cl; 1- 3% Br) che si convertono in composti policiclici
aromatici alogenati che si accumulano nei prodotti di pirogassificazione. La sperimentazione
prevedera l'indagine su una serie di tecniche per il loro contenimento

Pirolisi a temperature moderate

Diversi lavori (Uddin M. A., 2003, Ragazzi M., 2010, Bockhorn H., 1998) hanno dimostrato
I'efficacia di un pretrattamento di pirolisi a temperatura moderate (200 - 350 °C) per la
dealogenazione di plastiche miste. Il procedimento si rivela particolarmente efficace con il PVC
perché viene rimosso il cloro senza che venga compromessa la struttura del polimero; quest’ultima
puo subire il cracking in un secondo stadio a temperatura piu elevata (intorno a 500°C),
producendo un olio con ridotto contenuto di inquinanti.

Impiego di donatori di idrogeno

I seguenti polimeri (LDPE, HDPE, PBD, PS, PA-6, PA-6,6, PAN), elencati in base alla loro efficacia
decrescente possono agire sulla debromurazione dei BFR quali ad esempio i polibromofenoli nel
corso di pirolisi a basse temperature (200 - 400 °C). Le reazioni tra i polimeri olefinici e i PBF
conducono alla formazione di monobromofenoli e successivamente di fenoli semplici e HBr. La
promozione di questo tipo di reazioni inibisce o ritarda la formazione di idrocarburi bromo aromatici
o policiclici allo stato gassoso che rappresentano un grave rischio per I'ambiente e la salute (Luda
M. P., 2011).

Impiego di additivi alcalini

Assorbenti compositi al calcio-, ferro- e potassio-carbonio si sono rivelati molto efficaci nella
neutralizzazione di gas alogenidrici (HCI e HBr) nei trattamenti termici di polimeri additivati con
ritardanti di fiamma al bromo o all’azoto

Recupero di Bromo e Cloro attraverso lavaggio chimico
Lavaggio a piu stadi, con pH diversi e aggiunta di agente riducente per la cattura di Br e Cl sotto
forma di HBr e HCI



Grazie per l'attenzione
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