opon samochodowych

Badania ciekiych produktéow pirolizy zuzytych

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2016, 70, 10, 611-615

Wstep

Szacuje sie, ze w ciaggu kazdego roku na $wiecie produkuje sie
ok. 1,5 mld opon, ktére po zuzyciu przechodza do strumienia odpa-
déw, reprezentujac ich znaczna czesé [1]. Dotychczas giéwna meto-
da recyklingu termicznego opon samochodowych byto ich spalanie,
gtéwnie jako paliwo w cementowniach. Alternatywnym sposobem
utylizacji opon samochodowych jest piroliza, bedaca procesem ter-
micznego, beztlenowego rozkiadu substanciji organicznych zawartych
w oponach pod wptywem temperatury (od 300°C do 900°C). Jednym
z kluczowych produktow pirolizy jest olej popirolityczny. Olej jest
ciemnobrazowa lub czarna oleistg ciecza o sredniej lepkosci i charak-
terystycznym siarkowym zapachu. Jest to mieszanina gtéwnie parafin,
olefin oraz weglowodoréw aromatycznych i ich pochodnych. Cechy
oleju popirolitycznego wykazuja podobiernistwo do oleju opatowego
lub oleju napedowego, co wskazuje na mozliwosci zastosowania go
w przemysle paliwowym i cieptowniczym [2].

Metodyka badan

Olej popirolityczny testowano pod katem podobieristwa jego
wtasciwosci do unormowanych cech produktéw ropopochodnych.
W zwiazku z tym do jego badania wykorzystano metody stosowane
w przypadku ropy naftowej oraz jej przetworéw:

* Oznaczanie skfadu jakosciowo i ilosciowo (wybranych weglowo-
doréw) — chromatografia gazowa GC-MS, GC-FID, spektroskopia

w podczerwieni FT-IR, analiza elementarna
* Sktad frakcyjny — metody destylacyjne
* Lepkos¢ kinematyczna — wiskozymetria kapilarna Ubbelohde’a
*  Gesto$¢ — metoda wyporu
* Temperatura zaptonu — metoda tygla zamknigtego Pensky’e-

go-Martensa
*  Wartos¢ opatowa/ciepto spalania — metoda kalorymetryczna
*  Zawartos¢ siarki — metoda fluorescencji w nadfiolecie i rentgenow-

skiej spektrometrii fluorescencyjnej
* Zawarto$¢ wody — metoda kulometryczna (Karla Fischera)
* Zawartos$¢ zanieczyszczen stalych — metoda filtracyjna.

Analizie poddano probki oleju popirolitycznego pochodzace-
go z krajowej instalacji okresowej pirolizy opon samochodowych.
W procesie produkcyjnym gazy popirolityczne, po opuszczeniu re-
aktora, s3 skraplane w szeregu kondensatoréw. Kolejno otrzymuije
sig frakcje: bardzo cigzka (smolista), ciezka, lekka i gazy nieskrapla-
jace sie. W pracy badano dwie gtéwne frakcje — ciezka i lekka oraz
tzw. olej usredniony, bedacy kompozycja tych frakcji w proporc;ji
odpowiadajacej realiom technologicznym.

Wyniki badan

Olej popirolityczny sktada sie z ponad 100 zwiazkéw chemicz-
nych (Rys. I). Skfadnikami wystepujacymi w najwiekszym stezeniu
sa: weglowodory aromatyczne (m.in.: benzen, toluen, ksyleny, sty-
ren, etylobenzen, cymen), weglowodory poliaromatyczne (naftalen),
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weglowodory alifatyczne (dodekan, tridekan) oraz monoterpeny
(limonen). Olej zawiera takze pochodne tych zwigzkéw zawiera-
jace heteroatom: tlen, azot, siarke. Z analizy elementarnej wynika,
ze gldwnymi pierwiastkami wchodzacymi w sktad oleju s3: wegiel
(79+84%__ w zaleznosci od probki oleju), wodér (8,5+9,5%,__ ),
azot (ok. 0,8%__ ), siarka (ok. 1% __ ).

Aromatyczny charakter oleju popirolitycznego jest powaznym
mankamentem w zastosowaniach paliwowych. Ze wzgledu na niska
zawarto$¢ procentowa wodoru w stosunku do masy wegla, weglowo-
dory aromatyczne wykazuja tendencje do spalania niecatkowitego.
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Rys. I. Przyktadowy chromatogram GC-MS frakgiji lekkiej
oleju popirolitycznego
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Rys. 2. Skiad frakcyjny oleju popirolitycznego

Sktad frakcyjny paliwa (zakres temperatur destylacji) jest para-
metrem stuzacym do oceny jego zdolnosci rozruchowych, zdolnosci
do samozaptonu, réwnomiernosci przebiegu spalania oraz sktonnosci
do tworzenia tzw. nagaréw. Olej zawierajacy ciezkie frakcje koricowe
jest niepozadany, poniewaz nie spala sie catkowicie, a podczas spa-
lania tworza sie nadmierne ilosci nagaru i smoét. Zbyt mafa ilosé lek-
kich frakcji wptywa niekorzystnie na wiasciwosci rozruchowe paliwa.
Sktad frakcyjny oleju zbadano metoda prostej destylacji. Na Rysunku 2
przedstawiono typowe wyniki, jako zalezno$¢ udziatu masowego danej
frakeji od koncowej temperatury wrzenia.
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Badany olej popirolityczny rézni si¢ od komercyjnych paliw na-
pedowych i opafowych. Jego wiasciwosci s3 najbardziej zblizone
do ropopochodnego, ciezkiego oleju opatowego. Podstawowe cechy
badanego oleju popirolitycznego poréwnano wiec w Tablicy | z wy-
maganiami stawianymi ciezkiemu olejowi opatowemu wg normy PN-
C-96024:201 1.

Tablica |

Poréwnanie wiasciwosci oleju popirolitycznego z wymaganiami dla
oleju opatowego ciezkiego

Olej opat
e]c;;piiiowy Olej popirolityczny
Parametr Jednostka
., | Frakcja | Frakcja Olej
Wartos¢ lekka | ciezka |usredniony
Gestos¢ w temp. 15°C, kg/m® B 904 93 949
maks.
Wartoé¢ opatowa, min.|  MJ/kg 39,7 42,8 | 41,5 4,7*
Te'mperatura zaptonu, oc 62 <10 54 2%
min.
Lepkos$¢ kinematyczna )
<

w temp. 100°C, maks. mm’/s > 12 ] 285 2,05
Temperatura plynigcia, oc 40 <40 <40 <40
maks.
Zawartos¢ siarki, maks.| % (m/m) 1,0 0,89 1,03 0,91
z R :

AWArtosc Zanleczysz- | g, (i) 05 0,0019 | 0,0080 | 0,061
czen statych, maks.
z o

Z"kV:msc wody, % (VIV) 1,0 0,0667 | 0,0895 | 0,0750
m .

! Nie normalizuje sig, wartoéé podawana w atestach
2 Ciepto spalania

Surowy olej popirolityczny, zaréwno jako catos¢ (olej usrednio-
ny), jak i jego frakcje odbierane bezposrednio z instalacji pirolizy
(frakcja lekka i cigzka), nie moze by¢ stosowany jako samodzielne
paliwo grzewcze, przede wszystkim ze wzgledu na znacznie nizsza
od wymaganej temperature zaptonu. Temperatura zaptonu jest istot-
na ze wzgledu na bezpieczeristwo pozarowe podczas transportu,
magazynowania i uzytkowania paliwa.

w=peus Frakcia lekka

== (lgj iiredniony

Lepkodd [mmifs]
=

= w =Frakcja cigika

Temparatura [*C]

Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci kinematycznej oleju popirolitycznego
od temperatury

Drugim parametrem, limitujacym jego zastosowanie, jest zawar-
tos¢ siarki, ktéra w przypadku badanego oleju jest w poblizu gérnej
granicy normy, a dla frakgeji cigzkiej nieco ja przekracza. Zawartos¢
siarki wptywa na wielkos¢ emisji i jakos$¢ spalin, wiasciwosci koro-
zyjne paliwa oraz wydajnosc¢ i sprawnos¢ ewentualnego katalizatora
spalin. W oleju popirolitycznym siarka wystepuje w postaci zwiazkow
organicznych, gtéwnie tiofendéw i tioli (merkaptanéw) o silnym, nie-
przyjemnym zapachu.
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Badany olej popirolityczny charakteryzuje si¢ natomiast matg lep-
koscia i dobrymi cechami uzytkowymi w zakresie niskich temperatur.
Na Rysunku 3 przedstawiono zaleznos¢ lepkosci kinematycznej bada-
nego oleju i jego frakcji w funkcji temperatury.

Wysokie ciepto spalania oleju jest wskaznikiem wptywajacym ko-
rzystnie na ekonomike uzytkowania paliwa. Z wielu danych literaturo-
wych wiadomo réwniez, ze olej ma bardzo mata zawarto$¢ wanadu
o dziataniu korozyjnym.

Podsumowanie

Przeprowadzono szereg badan sktadu i wiasciwosci fizykoche-
micznych oleju popirolitycznego, takich jak: gestos¢, lepkos¢, ciepto
spalania, temperatura zaptonu, zawartos¢ siarki, zawarto$¢ zanieczysz-
czen stafych, zawartos$¢ wody.

Podstawowym kierunkiem wykorzystania oleju popirolitycznego
powinno by¢ zastosowanie go jako oleju opatowego. Jednak stwier-
dzono, ze surowy olej popirolityczny nie spetnia wszystkich wytycz-
nych norm dotyczacych jakosci olejow opatowych. Jego wiasciwosci sa
najbardziej zblizone do cech oleju opatowego ciezkiego.

Do zastosowania oleju popirolitycznego do celéw grzewczych
moga prowadzi¢ dwie drogi: wykorzystanie oleju popirolitycznego lub
jego frakcji jako komponentu do produkcji oleju opatowego poprzez
tworzenie mieszanek paliwowych ze standardowym olejem opatowym
albo olejami roslinnymi, albo uszlachetnienie oleju popirolitycznego,
tak by mogt by¢ stosowany jako samodzielne paliwo. Uszlachetnienie
oleju popirolitycznego, lub jego frakeji, powinno zapewni¢ podwyz-
szenie temperatury zaptonu, obnizenie zawartosci siarki i ewentualnie
ostabienie aromatycznego charakteru oleju.
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Nowe programy NCBR + PBSE i IUSER

Narodowe Centrum Badan i Rozwoju ogtasza nowe programy
PBSE oraz IUSER , ktore majg wzmocni¢ konkurencyjnos¢ sektora
o strategicznym znaczeniu dla polskiej gospodarki. Instrumenty sa
komplementarne: pierwszy postuzy wytworzeniu nowych produktéw,
np. urzadzen do wytwarzania energii z perowskitow, drugi — systemow
zarzadzania nimi, np. przy wykorzystaniu Internetu Rzeczy. taczna pula
dofinansowania projektow siegnie odpowiednio 150 min zti 125 min zt
w ramach pilotazowych konkursow.

Nowe programy sektorowe NCBR dedykowane sa przedsigbiorcom
i konsorcjom przedsiebiorstw. Powstaly z inicjatywy oddolnej — przedstawi-
cieli branzy elektroenergetyki. Projekty zgfaszane w konkursach bedg mu-
sialy sie charakteryzowac tzw. twardym B+R, czyli bazowa¢ na badaniach
przemystowych i pracach rozwojowych lub tylko tych drugich.

Celem PBSE jest ukierunkowanie wysitkéw przedsigbiorcow
i srodowisk naukowych na opracowanie technologii najbardziej war-
tosciowych z perspektywy catej gospodarki. Duzy nacisk zostat po-
tozony na innowacje proekologiczne: zwigkszenie udziatu energii po-
zyskiwanej odnawialnych zrédet energii (OZE) i ograniczenie emisji
zanieczyszczen. W ramach programu maja tez powsta¢ innowacyjne
produkty, ktére przyspiesza rozwoj energetyki prosumenckiej. Kwota
przeznaczona na dofinansowanie projektéw wytonionych w pierw-
szym konkursie PBSE to 150 min zt. Warto$¢ pojedynczego projektu
ma siega¢ od 2 do 50 min zt.

Z kolei program sektorowy IUSER skierowany jest do przed-
siebiorstw, ktoére prowadza prace badawczo-rozwojowe zwigzane
ze stworzeniem lub rozwojem oprogramowania czy inteligentnych
systemdw zarzadzania energia. Ma da¢ impuls do rozwoju sektora ICT
W energetyce oraz zwigkszy¢ konkurencyjnos¢ polskich producentéw
tej branzy na arenie miedzynarodowej. Efektem programu ma by¢ m.in.
wprowadzenie do powszechnego uzytku Internetu Rzeczy. W pierw-
szym konkursie przedsigbiorcy oraz konsorcja przedsigbiorcéw powal-
cz3 o faczng pule dofinansowania 125 min zt, przy zatozeniu, ze warto$¢
kazdego projektu powinna miesci¢ sie w przedziale od 2 do 30 min zt.

IUSER zostat zainicjowany przez Krajowa lzbe Gospodarcza Elek-
troniki i Telekomunikacji (KIGEiT), za$§ PBSE — przez Polski Komitet
Energii Elektrycznej (PKEE).

Whioski o dofinansowanie w ramach PBSE bedzie mozna sktada¢
od 2 listopada br. do 20 grudnia br., zas IUSER-a — od 21 listopada br.
do 30 grudnia br. Podobnie jak w przypadku pozostatych programoéw
sektorowych NCBR, te z branzy elektroenergetyki beda objete okoto
dwuletnim okresem pilotazowym.

(Newsletter NCBR, 07 paZdziernika 2016 r.)
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NOWE INWESTYCJE

Rusza poliamidowa inwestycja firmy Evonik

I3 wrzesnia br. firma Evonik Industries oficjalnie rozpoczeta w Marl
budowe nowej instalacji, ktora bedzie wytwarza¢ poliamid 12 w po-
staci proszkowej. W ten sposéb producent specjalistycznych wyrobow
chemicznych zwigkszy roczne zdolnosci produkcyjne tworzywa Vesto-
sint 0 50%. Wartos$¢ inwestycji, ktéra ma zosta¢ zakonczona do konca
przysztego roku, wynosi kilkadziesiat min EUR. (kk)

(https://www.plastech.pl, 14.09.2016)

BADANIA | ROZWO)

NCB]J uczestniczy w badaniach kosmicznych wybuchéw

Aparatura opracowana i wyprodukowana przez naukowcéw i in-
zynieréw z Narodowego Centrum Badan Jadrowych (NCBJ) przyczy-
ni sie do blizszego poznania natury jednych z najpotezniejszych wy-
buchéw we Wszechswiecie. Urzadzenia, w ktérych budowie pomagali
Polacy, zamontowane na wystrzelonej |5 wrzesnia br. chifiskiej staciji
kosmicznej , Tiangong-2” (TG-2), beda bada¢ polaryzacje promienio-
wania gamma rozbtyskéw gamma. Wystanie w kosmos detektora PO-
LAR jest jednym z efektow wspotpracy polsko-szwajcarskie;.

Pierwsza koncepcje niewielkich rozmiaréw detektora do bada-
nia polaryzacji promieniowania gamma pochodzacego z rozbtyskéw
opracowali w 2005 r. Nicolas Produit oraz Wojtek Hajdas. W odréz-
nieniu od innych detektoréw badajacych btyski gamma (np. umiesz-
czonych na pokfadzie satelity SWIFT), POLAR przeznaczony jest
do pomiaru samego zjawiska polaryzacji, a nie lokalizacji zrédet
btyskéw. Urzadzenie sktada sie z 1600 podtuznych scyntylatoréw
(6x6x176 mm) utozonych na kwadratowej powierzchni (40x40
scyntylatoréw), dzieki czemu mozliwe jest uzyskanie blisko 400 cm?
efektywnego pola rejestracji oraz pomiaru asymetrii. Scyntylatory
sa zoptymalizowane do pomiaru rozpraszania comptonowskiego w
zakresie energii od 50 keV do 500 keV, a emitowane w nich $wia-
tfo jest mierzone w 25. wieloanodowych powielaczach. Dodatko-
wo detektor wyposazony jest w pasywna osfong, ktérej zadaniem
jest odcinanie niskoenergetycznego promieniowania kosmicznego.
Detektor POLAR jednoczesnie bedzie ,,obserwowat” bardzo duza
cze$¢ nieba. Polscy naukowcy i inzynierowie sa twoércami kluczo-
wych elementéw eksperymentu POLAR. W NCBJ powstaty réw-
niez modele inzynieryjnego prototypu zasilacza wysokiego napigcia
dla 25. fotopowielaczy. (kk)

(http://www.ncbj.gov.pl/, 15.09.2016)
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