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Пиролиз – один из эффективных способов утилизации отходов ПВХ в том случае, когда повторное применение или рецикл невозможен. В ходе данной работы проведена серия опытов по пиролизу ПВХ в присутствии неорганических сорбентов хлора – CaСО3, La2O3, яичная скорлупа. Пиролиз проводили по методике, приведенной в литературе [1], в кварцевом трубчатом реакторе, в токе He (50 мл/мин), при температуре 400ºС. Газообразные продукты собирали в ловушку с жидким азотом, жидкие – в барботер с ацетоном и исследовали методом хромато-масс-спектрометрии на приборе Trace DSQ II (электронный удар 20 эВ, колонка DB-5, 15 м). Для улавливания выделившегося HCl использовали барботер с 0,25 М раствором NaOH. Сl‑ осаждали раствором AgNO3. Содержание Cl‑ определяли гравиметрическим методом. Твердый остаток после пиролиза анализировали методом ТГА. Результаты исследования приведены в таблице 1.
Таблица 1. Продукты пиролиза ПВХ в присутствии сорбентов хлора
	
	Особенности опыта
	Результаты опыта

	
	Исходная масса смеси, мг
	Соотн.
Оксид:
ПВХ:
Яичная скорлупа (масс.)
	Соотношение Оксид:
ПВХ:
Яичная скорлупа (мольн.)
	Колич. газовых продук-тов, содержащих Cl
	Колич. жидких продук-тов, не содержащих Cl
	Колич. жидких продук-тов, содержащих Cl
	Колич. удержан-ного Cl, %
	Масса твер-дого остат-ка, мг

	CaСO3:ПВХ
	80,4
	1:3,0
	1:2
	1
	5
	2
	50
	33,7

	La2O3:ПВХ
	175,6
	2,8:1
	2:1
	0
	9
	0
	100
	119,5

	La2O3:
Яичная скорлупа:

ПВХ
	174,3
	5,6:1:3,5
	1:1:1
	0
	6
	0
	100
	64,3


Пиролиз ПВХ включает следующие стадии: дегидрохлорирование, крекинг с дальнейшей ароматизацией продуктов, сшивка полиеновых цепей с образованием углеродного остатка. При взаимодействии HCl с углеводородными продуктами может происходить образование хлорированных органических соединений. Во всех опытах твердый остаток содержит уголь.
При пиролизе ПВХ с CaCO3 в составе газообразных продуктов основным компонентом были пары бензола, а также пары 1,3,5,8,10,12-гексахлорбифенила и HCl. При исследовании жидких продуктов обнаружены производные бифенила и нафталина. В жидкой фазе также присутствуют хлорорганические соединения: гексахлорбензол, 1,3,5-трихлорбензол. Это говорит о низкой сорбирующей способности CaCO3. Образующийся в ходе пиролиза HCl взаимодействует с CaCO3 с образованием CaCl2. Недостаточно полное поглощение HCl способствует образованию хлорированных ароматических продуктов. 

При пиролизе смесей ПВХ+La2O3 и ПВХ+(La2O3+яичная скорлупа) не отмечено выделения газообразных и жидких хлорорганических продуктов и газообразного HCl. В газовой фазе также присутствуют пары бензола. Однако спектр получаемых жидких продуктов в этом случае шире: так, обнаружены производные бифенила, нафталина, фенантрена. В этом случае образующийся HCl полностью реагирует с La2O3 с образованием LaOCl. Таким образом, в качестве сорбентов HCl, предотвращающих выделение хлорорганических соединений, предпочтительно использовать оксид лантана или его смесь с карбонатом кальция, например, с яичной скорлупой. 

В ходе данной работы установлено, что La2O3 и его смесь с яичной скорлупой являются наиболее эффективными сорбентами хлора при пиролизе ПВХ.
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