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(R20 +R0 )/(Al203+B20 3+Fe203). При избытке (R20 + R 0 ) (оксиды доноры кислорода) 
кристаллизуется пироксеновая фаза. При недостатке (R20 + R 0 ) преобладающая часть 
ионов железа находится в шестикоординированном состоянии и образует железокис
лородные области, что и определяет интенсивное выделение при обжиге несиликат
ной фазы -  гематита.

Таким образом, на основании проведенных исследований можно сделать вы
вод о том, что амфиболовые концентраты и "хвосты" магнитной сепарации железных 
руд Околовского месторождения обладают благоприятным комплексом технологиче
ских свойств. Они могут применяться для производства стеновых керамических ма
териалов в количестве 10-20 %, в составе масс для плиток внутренней облицовки 
стен при содержании 8 %, а также в качестве флюсующего компонента в майолико
вых и гоютноспекшихся керамических массах низкотемпературного обжига в коли
честве 5-20 %. Их можно использовать для получение глазурных фритт, петроситал- 
лов и каменного литья в количестве соответственно 55-70 % и 85-100 %.
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ЭМ И С С И Я  УГЛ ЕВО ДО РО ДО В ПРИ О КИ СЛ И ТЕЛ ЬН О Й  
ТЕ РМ О ДЕСТРУК Ц И И  ПОЛИЭТИ Л ЕН ТЕРЕФ ТАЛАТА

Представлены результаты исследований продуктов термодеструкции полиэтиленте- 
рефталата на предмет содержания ароматических и полициклических ароматических ве
ществ, способных послужить основой для образования диоксинов. Исследован состав газовой 
и твёрдой фазы при термодеструкции ПЭТФ, а также отдельно состав веществ, конденси- * 
рующихся из газовой фазы. В результате работы установлено, что в газовой фазе при горе
нии ПЭТФ содержатся бифенилы, флуорен, флуоренон, терфенилы, а также другие поли 
циклические ароматические вещества, которые при окислении, хлорировании и других реакци
ях могут образовывать диоксины.

Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) незаменим в производстве пластиковой тары, 
химических волокон, плёнок. Большинство изделий из ПЭТФ находятся в эксплуата
ции непродолжительное время, после чего попадают в отходы. Проблема вторичной . 
переработки ПЭТФ становится актуальной, поскольку объём упаковочного материа
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ла, преимущественного одноразового использования, постоянно увеличивается. В 
промышленно развитых странах количество отходов пластмасс растет с увеличением 
производства полимеров и достигает 14-15 кг/год на человека. В Беларуси доля по
лимерных материалов в отходах составляет около 10 %. [1]. В Швейцарии же, на
пример, 20% бытовых отходов - это полимеры [2], Среди всего количества отходов 
пластмасс, находящихся в бытовых отходах, на долю ПЭТФ приходится 3,6 %.

По данным ассоциации европейских переработчиков ПЭТФ бутылок с 1995 по 
2000 год количество переработанного вторичного ПЭТФ сырья выросло с 80 до 
340 тыс. т в год [3]. Разработано несколько видов рециклинга отходов ПЭТФ. Хими
ческий рециклинг заключается в получении метилтерефталата или терефталевой ки
слоты и этиленгликоля, которые возвращаются в исходное производство. ПЭТФ под
вергается энергетическому рециклингу путём сжигания. Физический рециклинг 
включает в себя отделение ПЭТФ от других отходов, промывку, сушку, измельчение 
и использование в качестве добавки к первичному полимеру, или как исходное сырьё 
для изготовления неответственных изделий. Но “остаточный ресурс” вторичного 
ПЭТФ, во многом зависит от содержания в нем загрязнений и может составлять лишь 
25-60 %  от первичного [4]. Сложности при переработке ПЭТФ представляют также 
сбор отходов, сепарация по цветам, транспортировка, поскольку они имеют малый 
удельный вес, отмывка от клеев и снятие этикеток. Поэтому в данное время, несмот
ря на высокую стоимость вторичного ПЭТФ, значительная его часть вывозится на 
полигоны, складируется в неустановленных местах и сжигается. Некоторая деструк
ция ПЭТФ имеет место при переработке и получении из него изделий путём экстру
зии, литья под давлением.

Процессы термодеструкции, горения и сжигания отходов являются основным 
источником поступления полихлорированных дибензодиоксинов и дибензофуранов 
(ПХДД и ПХДФ) в окружающую среду [5], особенно в условиях, когда не до конца 
идет окисление углеводородов. Согласно данным [6] при сжигании отходов порядка 
70% ПХДД и ПХДФ образуется по причине горения поливинилхлорида (ПВХ), по
скольку он содержит до 55 %  мае. хлора. При термодеструкции ПВХ в процессе 
циклизации полимерной цепи образуются ароматические соединения, которые впо
следствии участвуют в реакциях, приводящих к образованию диоксинов. Макромо
лекула ПЭТФ уже содержит ароматические кольца, поэтому можно предположить, 
что при термодеструкции ПЭТФ будет образовываться широкой спектр ароматиче
ских и полициклических ароматических соединений. Авторы в работе [7] приводят 
сведения, что при горении ПЭТФ в окружающую среду выделяется больше ПХДД и 
ПХДФ, чем при горении полистирола или полиэтилена. Возможность образования 
сложных полициклических соединений в процессе термодеструкции ПЭТФ очевид
на, поскольку макромолекула данного полимера содержит ароматическую состав
ляющую. Молекула фталата содержит два заместителя, при отрыве или окислении 
которых может присоединяться кислород или гидроксильная группа, и создаётся хо
рошая предпосылка для образования диоксинов или предшествующих им соедине
ний. В молекуле фталата присутствуют также атомы кислорода, способные участво
вать во внутримолекулярных окислительных процессах с образованием фенолов и др 
соединений, которые путём конденсации, соединения могут образовывать кислород
содержащие полициклические ароматические вещества. Хлор, необходимый для об
разования полихлорированных соединений может присутствовать в ПЭТФ бутылках 
как остаток минеральных солей в минеральных водах или содержаться в прокладке 
из ПВХ в пробках бутылок. Поэтому представляет интерес исследование процесса 
термодеструкции ПЭТФ в плане образования полициклических ароматических со
единений и оценка воздействия процессов термической переработки отходов ПЭТФ 
на окружающую среду и на воздух рабочей зоны.
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Исследование процессов горения и пиролиза образцов ПЭТФ проводили на 
экспериментальной установке с температурным диапазоном от 100 до 1200 °С. Рас
ход воздуха, подаваемого компрессором, контролировался с о помощью пузырьково
го расходомера. Контроль температуры в зоне горения проводили с помощью хро- 
мель-аллюмелевой термопары. На выходе печи продукты деструкции ПЭТФ улавли
вались поглотительным устройством.

Процесс термодеструкции ПЭТФ исследовали также с помощью пиролитиче
ской ячейки БП-03, встроенной в газовый тракт хроматографа “Цвет-800”. Для разде
ления ароматических продуктов термодеструкции использовали капиллярную колон
ку, длиной 60 м, с носителем SE-71, диаметром 0,32 мм. В качестве газа носителя 
использовался азот, расход которого составлял 30 мл/мин. Расход воздуха • -  
'100 мл/мин, водорода -  30 мл/мин, температура пламенно-ионизационного детектора 

250 °С, инжектора -  240 °С, температура колонок термостата изменялась от 50 до 
200 °С со скоростью 5 °С/мин. Исследование качественного состава газовых выбро
сов при горения ПЭТФ было проведено на хроматомасс-спектрометре HP 6890 
SERIES GC System фирмы HEWLETT PACKARD на капиллярной колонке, длиной 
25 м, диаметром 0,25 мм, со стационарной фазой HP-5MS (Crosslinked 5% PH ME 
Siloxan). Температура термостата колонки изменялась в процессе анализа от 40 до 
300 °С со скоростью 5 °С/мин. В качестве газа носителя использовался гелий с рас
ходом 1 л/мин. Температура инжектора -  320 °С. Количество вводимой пробы -  
2 мкл.

Механизм термодеструкции полиэфирных волокон с помощью пиролитиче
ской газовой хроматографии был исследован Б.В. Званским и др. Установлено, что 
распад макромолекул происходит преимущественно по гемолитическому разрыву 
сложноэфирных связей с образованием ацетальдегида, бензола, оксида и диоксида 
углерода. На долю ацетальдегида в газовой фазе приходится наибольшая массовая 
часть продуктов термодеструкции -  около 80% [8]. С повышением температуры про
исходит разрыв углерод-углеродных связей с образованием этилена и ароматическо
го радикала, из которого впоследствии образуется бензальдегид [9]. Кроме бензаль- 
дсгида в продуктах термодеструкции фиксируется в небольших количествах фор
мальдегид [10].

Объектом нашего исследования была газовая фаза и твёрдый остаток при пи
ролизе ПЭТФ. Состав газовой фазы достаточно изучен и простейшие составляющие 
сё углеводороды известны. Однако малое внимание при исследованиях уделялось 
ароматическим углеводородам, входящим в состав газовой фазы при термодеструк- 
ции ПЭТФ. Имеющиеся данные разнообразны, поскольку состав продуктов термо де
струкции ПЭТФ в значительной мере зависит от условий проведения процесса. В 
реальных условиях, при горении ПЭТФ, процесс термодеструкции усложняется ре
акциями гидролиза [11]. К тому же при слоевом горении отходов наряду с окисли
тельными реакциями горения протекают реакции пиролиза, в связи с неравномерно
стью распределения и недостатком кислорода. При сжигании в печах отходов, со
держащих ПЭТФ, термодеструкция характеризуется сложным распределением тем- * 
ператур, составом газовой среды по объему отходов, что затрудняет прогнозирование 
состава выбросов. При проведении эксперимента газовая фаза охлаждалась, с выде
лением конденсирующейся жидкой составляющей. В составе газовой фазы продук
тов горения и пиролиза ПЭТФ обнаружены: СО, С 02, метан, этилен, ацетальдегид, 
бензол, ксилол, стирол, ацетофенон, хинолин, фталевый ангидрид, фталевая кислота 
о др вещества. Состав продуктов термодеструкции (табл. 1) изменялся в зависимости 
от времени и температуры термообработки.
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Состав газовой базы горения ПЭТА (мкг/г)
Таблица 1

Вещ ество Температура, °С
550 750 950

Этилен 2459,0 4501,6 8815,8
А цетальдегид 5694,6 4573,7 4518,6
Этан 12,6 17,2 191,7
П ропилен 44,5 50,1 112,2
Бензол 392,9 846,4 1744,6
Х инон 80,1 185,1 387,3
Стирол 168,3 316,3 572,1
А нтрахинон 816,9 205,5 88,7
Бензальдегид - - 22,7
Д ифенилэтилен 156,7 123,5 81,4
А цетофенон - 189,5 197,8
Ф талевая кислота 76,5 135,2 387,3

Хроматограмма продуктов пиролиза ПЭТФ после отделения конденсирую
щейся фазы представлена на рис.

Хроматограмма продуктов пиролиза ПЭТФ при 800 °С

При температурах порядка 400-500 °С значительную часть продуктов в термо
деструкции ПЭТА составляет конденсирующаяся жидкая фаза, выход которой 
уменьшается с повышением температуры. Образующийся затвердевающий конден
сат белого цвета имеет невысокую температуру плавления и по своей консистенции 
напоминает воск. Анализ полученной воскообразной массы, растворённой в три- 
хлорметане, проводили при помощи хроматомасс-спектрометрии. Установлено, что 
она содержит большое количество ароматических и полициклических углеводородов 
-  продуктов распада полимерной цепи и последующей их конденсации (табл. 2).
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Таблица 2

Полициклические ароматические соединения воскообразного вещества, 
образующегося при термодеструкции ПЭТФ

В ещ ества % м а с с
А цетоф енон 10,28
Ф ениловы й эф ир бензойной кислоты 19,28
Н афталин 2,55
Э танон-1,4-м етилф енил 2,12
Бензойная кислота 17,48
4-м етилф ениловы й эфир бензойной кислоты 9,19
2-оксоф енилбутеновая кислота 0,94
4-м етилбензойная кислота 3,17
М етиловы й эф ир фенилпропеновой кислоты 0,37
Бифенил 1,09
4-м етилбиф енил 0,32
Д им етиловы й эф ир тереф талевой кислоты 6,70
Ф луорен 0,21
4-м етил-2,6-дигидроксихинолии 2,68
4-этинил 1,1-биф енил 1,05
2-1-оксопропил бензойная кислота 7,06
Д ифенилэтилен 0,51
Ф луоренон 0,74
Ф енантрен 0,38
А нтрацен 0,37
1,1 -биф енил-4-илэтанон 0,41
Ф енилбензгидрозин 0,49
1,1 -бифенил-3-карбоксильная кислота 0,49
Ф енилнафтапин 0,45
П ирен 0,56
Ф луорен-9-ф енил 0,41
Терфенил (изомеры ) 3,25
Д ибензоатэтандиол 0,18
2-гексиловы й эф ир ф талевой кислоты 0,35
Б инаф талин 2,02
Д инаф талинбензил 2,40
Н е идентиф ицировано 2,50

Очевидно, что состав конденсирующейся фазы обусловлен реакциями конден
сации и межмолекулярной сшивки, происходящими, скорее всего, хаотично, по
скольку большинство обнаруженных соединений состоит из осколков мономера 
ПЭТФ, соединённых различными способами. Образующиеся при разрыве эфирных и 
углерод-углеродных связей радикальные частицы взаимодействуют между собой с 
образованием полициклических ароматических соединений, широкий спектр кото
рых представлен в конденсирующейся фазе. Присутствие соединений, содержащих 
метельную группу, говорит о том, что процессы термодеструкции происходят с раз
рывом углерод-углеродной связи в этиленовой составляющей макромолекулы поли- 
■л’илентерефталата с образованием метальных радикалов.

Твёрдый зольный остаток, образующийся в небольших количествах, был ис
следован на содержание веществ, способных экстрагироваться из него. Как было ус
тановлено, при экстракции толуолом в аппарате Сокслета в течение часа потеря мас
сы данного продукта составила 0,1 % мае., а в толуольном экстракте были обнаруже
ны в незначительных количествах бензофенон и бензол.
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В результате эксперимента установлено, что при термодеструкции ПЭТФ об
разуются ароматические и полициклические ароматические вещества, такие как би
фенил, терфенилы, флуорен и др, которые, как известно [12] способны окислятся до 
дибензодиоксинов и дибензофуранов. Подтверждением тому могут служить исследо
вания по изучению продуктов термодеструкции дибутилфталата, используемого как 
пластификатор для различных полимерных материалов. При температуре выше 500 
°С термодеструкция дибутилфталата происходит с разрывом эфирной связи с даль
нейшим отщеплением диоксида и монооксида углерода и образованием фенильного 
и бензинового радикалов. Этим можно объяснить наличие в продуктах термодест
рукции фталатов таких соединений как бифенил, бифенилен, трифенилен, трифенил- 
метан, о-терфенил. В присутствии молекул кислорода воздуха, или атомов кислоро
да, изначально содержащихся во фталате, из фенильных радикалов могут образовы
ваться дибензофураны, также обнаруженные в продуктах термодеструкции дибутил
фталата [13].

Таким образом, процесс термодеструкции ПЭТФ, протекающий при горении, 
сжигании отходов, протекает с выделением значительного количества полицикличе
ских ароматических углеводородов: бифенилов, терфенилов, флуорена, пирена, ока
зывающих значительное воздействие на окружающую среду. Термодеструкция 
ПЭТФ в значительной мере зависит от времени температурной обработки, темпера
туры, наличия в отходах и в газовой фазе воды и ряда других факторов. Поэтому 
изучение влияния данных факторов на термодеструкцию ПЭТФ требует изучения с 
целью разработки методов утилизации отходов и уменьшения воздействия на окру
жающую среду.
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