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Ocena mozliwosci wydzielania limonenu z oleju uzyskanego z pirolizy
odpadéw gumowych

Wstep

W XXI wieku na znaczeniu zyskuja technologie zwiazane z recy-
klingiem odpadéw i zmniejszeniem zuzycia surowcOw naturalnych.
W te¢ koncepcje wpisuje si¢ piroliza odpadéw gumowych
i pézniejsze wykorzystanie jej produktéw po ich uszlachetnieniu.

Jednym z gtéwnych produktéw pirolizy jest olej popirolityczny,
stanowiacy 40+60% pierwotnej masy opon. Surowy olej popiroli-
tyczny jest ciemnobrazowa substancja o bardzo zlozonym sktadzie.
W przemysle paliwowo-energetycznym moze by¢ on uzywany
bezposrednio jako material opatowy, a takze, w postaci mniej
lub bardziej przetworzonej, jako dodatek do paliw [Wrzesinska i in.,
2016]. W przemysle chemicznym moze stanowi¢ surowiec do pro-
dukcji zwiazkéw organicznych, w szczegdlnosei limonenu, benzenu,
toluenu oraz ksylenéw [Martinez i in., 2013].

Destylacja frakcyjna olejéw popirolitycznych jest utrudniona ze
wzgledu na zawarto$¢ licznych sktadnikéw o podobnej lotnosci,
ktérych czg$¢ jest zazwyczaj niezidentyfikowana. Analiza do$wiad-
czalna wymaga posiadania odpowiedniej aparatury, wiaze si¢ ze
stosunkowo dlugim czasem prowadzenia prac, a czgsto réwniez
z ograniczong mozliwo$cia operowania parametrami procesowymi.
W zwiazku z tym rozwijane sa programy umozliwiajace numeryczne
symulacje proceséw, ktére rozwiazuja czg$¢ trudnosci wystgpuja-
cych w analizie eksperymentalne;j.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono zaréwno badania
do$wiadczalne destylacyjnej separacji limonenu z oleju popiroli-
tycznego, jak i obliczenia symulacyjne rektyfikacji okresowej przy
uzyciu programu ChemCad.

Wydzielanie limonenu

Limonen (dipenten) jest pierwotnym produktem rozktadu poli-
izoprenu, bedacego gléwnym skladnikiem gumy. Wtasciwosci i mozli-
wosci zastosowania limonenu opisano w pracy [Wrzesinska i in. 2017].

Separacja limonenu z oleju popirolitycznego jest trudna ze wzglg-
du na obecno$¢ wielu substancji o zblizonych temperaturach wrze-
nia, w tym bardzo uciazliwych zapachowo organicznych zwigzkéw
siarki tj. tiofeny i tiole (merkaptany). Zwykle pierwszym etapem
separacji jest prosta destylacja i wyodrgbnienie frakcji lek-
kiej/naftowej (o temperaturze wrzenia do ok. 200°C). Nastepnie
frakcja ta jest powtérnie rozdzielana na destylaty wrzace w wez-
szych zakresach temperatur. Czasem destylacjg¢ prowadzi si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Badania doswiadczalne

Badania eksperymentalne separacji limonenu z surowego oleju popiro-
litycznego metodami destylacyjnymi przeprowadzono stosujac jedno-
lub dwustopniowe zatgzanie mieszaniny wegglowodoréw — dwéch partii
lekkiej frakcji oleju popirolitycznego pochodzacego z przemystowe;j
instalacji pirolizy opon samochodowych metoda okresowa.

Proces frakcjonowania oleju popirolitycznego prowadzono pod
ci$nieniem atmosferycznym za pomoca prostej destylacji lub rekty-
fikacji w aparaturze z kolumnami o réznych zdolnosciach rozdziel-
czych. Destylaty odbierano zaréwno w waskich, jak i szerokich
zakresach temperatur.

Szczegély sposobu prowadzenia badan i metody analitycznej
podano w pracy [Wrzesinska i in. 2017].

Wyniki badan

W tab. 1 zestawiono uzyskane wyniki. Najbardziej skoncentrowa-
ne frakcje limonenowe (powyzej 20%,,,) otrzymano stosujac dwu-
krotng rektyfikacj¢ w zestawie z kolumng Vigreux o wysokosci 0,8
m (R-2 + R-2) i jednostopniowa rektyfikacj¢ z kolumna wypetniona
pierscieniami Raschiga o wysokosci 1 m (R-3).

Tab. 1. Wyniki badan do$wiadczalnych dla réznych wariantéw:

D - destylacja, R-1 — rektyfikacja; kolumna Vigreux 0,4 m,

R-2 - rektyfikacja; kolumna Vigreux 0,8 m, R-3 — rektyfikacja;
kolumna z wypetnieniem 1 m

Metoda Stezenie limonenu [% mas.] Zakres temperatur Stopien
zatezania wrzenia destylatu zatgzenia
Wsad Destylat e

D 3,28 7,96 150+200 2.4
R-1 3,28 11,46 150+200 35
13,09 160+170 4,0
(D; R-1)+ R-1 3,28 21,42 170180 6,5
18,67 180+190 5,7
D 1,83 5,62 150+200 3,1
11,70 160+170 6,4

R-2 +R-2 1,83
23,71 170+177,5 13,0
18,21 170+175 10,0

D+R-3 1,83
16,46 175+182,7 9,0
22,1 170+175 12,1

R-3 1,83
14,68 175+180 8,0
4,40 172+174 2.4
R-3 1,83 10,26 174+176 5,6
14,34 176+178 7.8

Zastosowane metody rozdzialu nie pozwolity na uzyskanie st¢zo-
nych roztworéw limonenu, co bylo spowodowane dosy¢ niska za-
warto$cia tej substancji w surowym oleju oraz wystgpowaniem
calego spektrum zwiazkéw o zblizonej temperaturze wrzenia.

Otrzymane produkty zat¢zania limonenu miaty oleista konsysten-
cjg, z6ita barwe i nieprzyjemny charakterystyczny zapach (zwigzany
z zawarto$cia zwiazkéw siarki), co dyskwalifikuje je z wigkszo$ci
typowych zastosowan. Mozna jedynie rozwaza¢ ich dalsze uzycie
przemystowe np. jako rozpuszczalnikéw.

Obliczenia symulacyjne

Do obliczefr symulacyjnych jako suréwke do destylacji frakcyjne;j
przyjeto frakcje lekka/naftowa o wysokiej zawarto$ci limonenu
i sktadzie podanym w pracy [Lopez i in. 2007].

W celu utworzenia schematu ukladu do rektyfikacji okresowe;j
z biblioteki aparatéw programu ChemCad wybrano okresowa
kolumng rektyfikacyjna BATC oraz odpowiednia liczbg zbiornikéw
do odbioru poszczegélnych frakcji (Rys. 1).

Do obliczen statlych réwnowagi fazowej wybrano model PSRK
(Predictive Soave-Redlich-Kwong) bedacy potaczeniem metod SRK
i UNIFAC, umozliwiajacy przewidywanie rownowag fazowych dla
szerszego zakresu ci$nien i temperatur niz w przypadku UNIFAC,
bez wprowadzania dodatkowych parametrow.
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® Tab. 2. Wyniki obliczen rektyfikacji dwustopniowej dla wariantu 1
o 80—
® Stgzenie zwiazku, [% mas.]
@_E}_.,:';. [O) _ Nazwa zwiazku Temp:c‘rattlra
® 5 — wrzenia, [°C] Wsad Pol Po II
Se—— ® stopniu stopniu
P~ co— L-etylo-3-metylobenzen 161,33 1,40 0,01 0,00
CH— ©_ L-etylo-4-metylobenzen 162,01 1,40 0,06 0,00
® CHw => .
= ® 1,3,5-trimetylobenzen 164,72 1,00 1,01 0,00
® CHep——> 1-etylo-2-metylobenzen 165,18 1,40 1,02 0,00
metylostyren 165,50 1,70 0,61 0,00
Rys. 1. Schemat uktadu do symulacji destylacji okresowej 1,2,4-trimetylobenzen 169,38 1,00 2,58 1,25
W obli iach . . i i byt 1-metylopropylobenzen 173,33 0,40 1,29 0,24
. o ’1czen1ac zmiennymi parametraml prog?s.ow.yml yiy: 1-metylo-3-izopropylobenzen 175,08 0,40 1,29 1,55
liczba poétek teoretycznych (15, 25 i 40) oraz ci$nienie robocze 3 mion 612 50 50 05
. R ,2,3-trimetylobenzen s A > 5
w kolumnie (2, 110,5 -10° Pa abs.). Y
D-limonen 176,50 19,00 63,27 82,49
: gg 1,3-dietylobenzen 181,14 0,40 1,35 0,36
X 70 inden 182,62 1,50 5,04 6,45
g gg butylobenzen 183,31 0,50 1,58 0,13
é 40 1,2-dietylobenzen 183,46 0,40 1,25 0,09
= l-etylo-3,5-dimetylobenzen 183,78 1,00 2.83 0,01
< 10 1,4-dietylobenzen 183,79 0,40 1,22 0,02
N
g 0 15 25 0 2-metylo-1-propylenobenzen 184,40 0,40 1,09 0,00
Liczba potek teoretycznych 2-metylo-1H-inden 184,85 1,20 4,09 3,34
Rys. 2. Wplyw parametréw procesowych na zawarto$é limonenu w destylacie 1.4-dimetylo-2-etylobenzen 186,83 1,00 1,99 0,00
Zaré ik ie liczb Stek. iak i obnizenie ciénien 1-etylo-2,4-dimetylobenzen 188,44 1,00 1,54 0,00
Arowno zZwigl s.zame 1CZ y po1ex, J.a ¢ 10 I'.IIZC.HI? CISHICI}I’a pro- T-etylo-3 4-dimetylobenzen 180.78 1.00 125 0.00
cesowego korzystnie wptywaja na stopien zatgzenia i czysto$¢ frak- i
.. . . LU . 1,3-dimetylo-2-etylobenzen 190,04 1,00 1,16 0,00
cji (rys. 2). Najwyzsze stezenie limonenu uzyskano w przypadku i
zatgzania w kolumnie z 40 pStkami teoretycznymi i ci$nieniu proce- | 1-2-dimetylo-3-etylobenzen 193,96 1,00 0,54 0,00

sowym 0,5 -10° Pa.
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Rys. 3. Wptyw parametréw procesowych na odzysk limonenu w destylacie

Na rys. 3 pokazano procent catkowitej masy limonenu w destyla-
cie w stosunku do jego zawarto$ci w suréwce. Znaczacy wplyw
ci$nienia procesowego na stopien odzysku limonenu ma miejsce
przy liczbie pétek réwnej 15. Natomiast przy wariantach z wigksza
liczba pétek wptyw liczby pélek i cisnienia jest znikomy.

Dla 2 wybranych przypadkéw przeprowadzono réwniez symula-
cje procesu powtoérnej rektyfikacji. Do obliczen wybrano:

— wariant 1: 15 pétek i ci$nienie atmosferyczne,
— wariant 2: 40 pétek i ci$nienie 0,5 -10° Pa.

Dla powyzszych przypadkéw w wyniku rektyfikacji pierwszego stop-
nia otrzymano z suréwki o zawartosci limonenu 19% mas, frakcje limo-
nenowe zawierajace dla wariantu pierwszego 63,27% mas., a dla wa-
riantu drugiego 77,34% mas. limonenu. Frakcje te sktadaty si¢ ze zwigz-
kéw o temperaturach wrzenia w zakresie 161+194°C.

W symulacjach rektyfikacji okresowej drugiego stopnia zastosowano
kolumne o liczbie p6tek réwnej 40 i cisnienie 0,5 -10° Pa. Po powtdrnej
okresowej rektyfikacji frakcji limonenowych otrzymano zatgzone destyla-
ty zawierajace odpowiednio 82,49% mas. i 83,66% mas. limonenu.

W tab. 2 przedstawiono przyktadowe wyniki obliczen symulacyj-
nych dwustopniowej rektyfikacji dla wariantu 1 [Wawer, 2016].

Przedstawione wyniki symulacji pokazaty, Ze zastosowanie po-
wtornej rektyfikacji frakcji limonenowej umozliwia jej czg§ciowe
oczyszczenie i otrzymanie mieszaniny o podwyzszonej zawartosci
limonenu. Gtéwne weglowodory obecne we frakcji poza limonenem
to: 1-metylo-3-izopropylobenzen, 1,2,3-trimetylobenzen, inden oraz

2-metylo-1H-inden. Podobne wyniki w procesie dwukrotnego zat¢zania
limonenu z oleju popirolitycznego przy zastosowaniu wysokosprawnej
kolumny okresowej otrzymano w pracy [Pakdel i in., 2001].

Whnioski

W badaniach do$wiadczalnych stwierdzono, ze nie jest mozliwe
uzyskanie czystego limonenu podczas rozdzielania oleju prostymi
metodami destylacyjnymi. Mozliwe jest jedynie jego zatgzenie.

Wyniki symulacji przy uzyciu programu ChemCad pokazaly, ze
nawet zastosowanie dwukrotnej rektyfikacji oleju o wysokiej
poczatkowej zawartosci limonenu umozliwia jedynie otrzymanie
mieszaniny o podwyzszonej zawartosci tego weglowodoru.

Otrzymane wyniki obliczen symulacyjnych sa podobne do wyni-
kéw badan eksperymentalnych, co pozwala przypuszczaé, ze
program ChemCad moze by¢ stosowany przy symulacji procesu
destylacji frakcyjnej ztozonych mieszanin weglowodorowych, takich
jak olej popirolityczny.
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