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CHAR DALLA PIROLISI
DELLE MATERIE PLASTICHE

Nel riciclo chimico delle plastiche miste un prodotto secondario che si ottiene é il “char”. Si
tratta di un materiale solido, con forma fisica polverulenta/granulare, di composizione chimica
variabile costituita da una componente carboniosa ed una inorganica. Nel presente articolo
viene descritto un processo atto alla sua trasformazione in materia prima utilizzando anche

anidride carbonica prodotta in cicli industriali.

| problema delle plastiche a fine vita € un argo-

mento quanto mai attuale e ampiamente dibattuto
in questi ultimi anni. La principale soluzione al pro-
blema & rappresentata dal riciclo. Il riciclo chimico,
permette di rilavorare miscele plastiche a fine vita,
evitandone lo smaltimento via termovalorizzazione
o discarica. La pirolisi rappresenta una delle tec-
nologie di riciclo chimico [1] e consente di ottene-
re un olio che puo essere co-alimentato alla virgin
nafta negli impianti di cracking, ottenendo nuova-
mente materie prime da impiegarsi nella produzio-
ne di polimeri vergini e un solido denominato char;
si tratta di un materiale la cui composizione puo
essere assai variabile e costituito principalmente
da una componente carboniosa ed una inorganica.
Si sta assistendo in Europa e negli Stati Uniti ad un
sensibile incremento degli investimenti annunciati
per il riciclo chimico [2]; Versalis, in collaborazione
con il gruppo CATMAT dell’Universita Ca’ Foscari,
ha cercato di individuare un processo che permet-
tesse di recuperare la componente carboniosa del
char, indipendentemente dalla variabilita composi-
tiva di questo, unitamente alla CO, proveniente da
cattura, in modo tale da reintrodurre nuovamente
il carbonio nella filiera della produzione di prodotti
chimici. La collaborazione ¢ stata premiata con la
Medaglia Levi 2024, della Divisione Chimica Indu-
striale della SCI, e ha portato al deposito di una
domanda di brevetto (W02024/141843) [3]. Og-
getto dello studio & stata la reazione di gassifica-
zione del char mediante CO, al fine di ottenere CO
da impiegarsi nella sintesi di prodotti chimici via

metanolo o attraverso il processo Fisher-Tropsch.
Il processo oggetto del brevetto si basa sull’equili-
brio di Boudouard:

CO, + C 5 2CO

La grande entalpia positiva (a 298 K AH=172 kJ/
mol), la rende una reazione altamente endotermi-
ca, provocando lo spostamento dell’equilibrio a
favore formazione di CO, e coke. A temperature
elevate (tipicamente >700 °C) il contributo entropi-
co (TAS) diventa sufficientemente grande da por-
tare ad un’energia di Gibbs libera negativa (AG),
rendendo la formazione di CO termodinamicamen-
te favorevole [4]. Tuttavia, la velocita di reazione
e tipicamente molto lenta e diventa significativa a
temperature >900 °C. Trasferendo questo concet-
to dal coke al char da pirolisi, la domanda a cui
dare una risposta era: & possibile sfruttare i metalli
gia presenti nel char e la caratteristica compositiva
dello stesso per fare reagire il carbonio a tempe-
rature ben piu basse dei 900 °C ottenendo CO da
potersi utilizzare assieme all’idrogeno come gas di
sintesi? Da questa domanda & quindi partita la no-
stra ricerca.

Sono stati studiati 4 campioni di chars: tre prodot-
ti in laboratorio da pirolisi di miscele di plastiche a
fine vita e un campione commerciale recuperato
sul mercato. Per ogni campione sono state valuta-
te struttura, morfologia, dimensione delle particelle,
composizione elementare e contenuto di metalli; la
composizione & quella riportata nelle Tab. 1 e 2. ||
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ANALISI ELEMENTARE

Char C(%) H(%) N(%) S(%) O (%) Ceneri(%)
v 53,0 | 26 0,8 0,2 9,4 34,0
K 358 | 18 0,7 0,4 2,4 57,7
o 654 | 2,2 0,9 0,3 4,2 27,0
N 524 | 37 2,6 0,4 6,4 34,5

Tab. 1 - Analisi elementare dei chars

CONTENUTO METALLI
Metalli(mg/g) v K
Si 110 91 106 119
Ca 78 42 77 91
Ti 32 16 27 15
Al 15 6 11 12
Na 11 6 13 9
Mg 4 2 4 5
Fe 4 2 4 30
K 3 236 5 7
Alkali index 18 100 16 25

Tab. 2 - Contenuto metalli nei chars

campione V rappresenta il char ottenuto dalla piro-
lisi del plasmix tal quale. Il campione K rappresenta
il char ottenuto dalla pirolisi del plasmix al quale &
stato aggiunto del carbonato di potassio, il campio-
ne O rappresenta il char ottenuto dalla pirolisi del
plasmix al quale e stato aggiunto un 20% in peso
di PET (polietilentereftalato), mentre il campione N
rappresenta un campione di char commerciale re-
perito sul mercato. | metalli alcalini, come Ca e K,
fungono da catalizzatori per la gassificazione del
carbone incrementando Iinterazione con la CO, [5].
Una buona dispersione di questi siti attivi & impor-
tante per la reattivita dei carboni in generale e del
char. Il ruolo del K e principalmente quello di forma-
re gruppi funzionali ossigenati sulla superficie del
carbone, mentre il calcio permette di incrementare
le proporzioni delle strutture aromatiche. L'ordine di
attivita dei metalli verso la reazione di gassificazione
e: K>Na>Ca>Fe>Mg. Metalli, invece, come Si e Al
inibiscono la reazione anche perché reagiscono con
i metalli alcalini, formando specie non reattive. Si fa
quindi riferimento ad un parametro, detto indice al-

calino (Alkali Index), per valutare la reattivita delle
specie alcaline presenti e definito come:

Alkali index = contenuto di ceneri (wt.%)
x [(Fe,0,+Ca0+MgO+Na,0+K,0)/(SiO,+AlO,)]

L’analisi elementare eseguita sui 4 chars ha iden-
tificato in prevalenza carbonio e ossigeno, oltre a
quantita elevate di inorganici. | chars analizzati via
MP-AES presentano un Alkali Index molto elevato,
dovuto all’alto rapporto di metalli alcalini rispetto
a Si, Ti e Al. Le misure di fisisorbimento di azo-
to evidenziano la struttura non-porosa dei chars.
La microscopia SEM eseguita sul char V (Fig. 1)
mostra una buona dispersione di C, O e Si, men-
tre alcuni elementi, come Ti, Ca e CI, appaiono
agglomerati, con formazione di compositi. Tutti i

Fig. 1 - SEM-EDS char V

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO IX | N° 1 | GENNAIO/FEBBRAIO 2025

©
&
‘®

63



64

CHIMICA & INDUSTRIA

HE TEMPERATURE
| = 0
§ g
Co, £ § FILTER
Ng p— |2
MASSFLOW \‘ z Q
CONTROLLER O
GCNCD
GAS-LIQUID
sAMPLE SEPARATOR (-13°C)

Fig. 2 - Rappresentazione schematica del sistema semi-batch
usato nella reazione di gassificazione del char

Alimentazione CO %max
(vol. %) (mL/min) (vol./vol.)

1 v 100 CO, 20 700 76 6

2 v 100 CO, 20 750 93 19

3 v 100 CO, 20 850  >99 26

4 \' 100 CO, 40 750 85 16

5 v 100 CO, 10 750 = >99 27

6 0] 100 CO, 20 750 90 15

7 N 100 CO, 20 750 90 19

8 K 100 CO, 20 750 99 20

9 K 100 CO, 20 700 93 15
10 | K 100 CO, 20 650 75 11
11 V |84C0O,16CO 20 750 90 32

Tab. 3 - Riepilogo dei risultati

campioni sono stati sottoposti ad uno screening
preliminare delle condizioni di reazione mediante
analisi termogravimetrica. Il char V € stato preso
come riferimento ed i risultati ottenuti confrontati
con quelli degli altri chars. La gassificazione ¢ sta-
ta poi condotta in un reattore semi-batch (Fig. 2),
studiando I'effetto della temperatura e della porta-
ta di CO, nella produzione di CO e i prodotti otte-
nuti analizzati in Micro GC/TCD. La temperatura e
stata variata da 700 a 850 °C, con una portata di
CO, dapprima costante (20 ml/min.) poi variata per
valutare anche leffetto di quest’ultima. | risultati
sono riassunti in Tab. 3. Nella colonna relativa alla
produzione del CO & riportato il valore massimo

raggiunto durante la reazione, in quanto la quan-
tita di CO aumenta raggiungendo un punto mas-
simo per poi decrescere a causa del consumo di
C presente nel char. La temperatura (1-3) ha effetti
positivi sia sulla conversione che sulla produzione
di CO. A temperature inferiori a 900 °C si riesce
gia ad ottenere una conversione del carbonio del
char superiore al 90%. Diminuendo il flusso (3-5)
e stato possibile aumentare la % di CO nella mi-
scela finale, che risulta >27%. A condizioni inter-
medie di temperatura per tutti i chars (2, 6-8) si
sono raggiunte conversioni del carbonio del 90%
o superiori. Come detto la reazione di Boudouard
e di equilibrio e quindi I'ottenimento del CO e stret-
tamente legato alle concentrazioni dei reagenti du-
rante la reazione; & stata pertanto realizzata una
simulazione di riciclo, alimentando il reattore con
una miscela CO/CO, simile a quella in uscita dalla
reazione composta dal 16% di CO in CO, e con-
ducendo la reazione alle stesse condizioni (750 °C,
20mL/min., 240 minuti). | risultati hanno mostrato
che si € ancora lontani dalle condizioni di equili-
brio, ottenendo ancora una conversione del 90%
del carbonio del char. Come anticipato il contenuto
di metalli alcalini ha un effetto positivo sulla reazio-
ne di gassificazione del C con CO,. Il campione K
di char e stato quindi sottoposto a gassificazione
nelle stesse condizioni del campione di riferimento
V. Il campione K, puo essere quasi completamente
gassificato a 750 °C raggiungendo una conversio-
ne del C del 99% mentre a 700 °C la conversione
si mantiene ancora superiore al 90% (8-10). Per
quanto riguarda la gassificazione dei campioni O
ed N non si sono evidenziate particolari differenze
sulla conversione in confronto con il campione di
riferimento. Questo suggerisce che la reazione di
Boudouard possa essere applicata positivamen-
te, con una certa flessibilita, a char con differenti
composizioni legate alla eterogeneita delle plasti-
che alimentate alla pirolisi.

Questo studio presenta un approccio innovativo
alla gassificazione di composti carboniosi, esplo-
rando per la prima volta 'uso di carboni derivati
dalla pirolisi di rifiuti plastici misti. Attraverso una
serie di esperimenti termogravimetrici e semi-ba-
tch, e stato dimostrato che questi carboni derivati
dalla plastica possono raggiungere tassi di con-
versione elevati reagendo con CO, a temperature
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inferiori rispetto a quelle richieste per altri tipi di
char come quelli derivati da carbone o biomassa.
Temperature inferiori di gassificazione consentono
I'impiego di soluzioni meno complesse nella pro-
gettazione degli impianti industriali con riduzione
dei costi di investimento e minor impatto sul con-
sumo energetico. | risultati sperimentali mostrano
che a 750 °C, oltre il 90% del carbonio presente
su tutti i campioni di char testati & stato convertito
con successo attraverso la reazione Boudouard,
con la generazione di monossido di carbonio come
prodotto di reazione. Test comparativi tra diversi
char hanno confermato che I'aggiunta di CaCO, ha
avuto effetti catalitici sulla reazione di Boudouard.
Laggiunta di K,CO, ha ulteriormente migliorato
I’efficienza della gassificazione e ha facilitato una
maggiore reattivita a temperature ancora piu bas-
se, sottolineando le proprieta catalitiche del K. E
possibile quindi recuperare sia il C presente nel
char sia quello della CO, ottenendo CO da utilizza-
re come gas di sintesi. Il residuo che rimane dopo
la gassificazione & costituito da ceneri contenenti
ossidi metallici e carbonati di calcio e/o potassio;
questi possono essere utilizzati o smaltiti come
materiali inerti.
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Char from the Pyrolysis of Plastics

In the chemical recycling of mixed plastics, a
secondary product obtained is “char”. It is a solid
material, with a powdery/granular physical form,
of variable chemical composition consisting of
a carbonaceous and an inorganic component.
This article describes a process for its transfor-
mation into a raw material also using carbon di-
oxide produced in industrial cycles.
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