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Stowa kluczowe

Samochodowe ptyny chlogee, roztwory wodno-glikolowe, wiaéwvosci uzyt-
kowe, oczyszczanie, ekologiczna eksploatacja.

Streszczenie

W artykule przedstawiono rezultaty prac w zakresie recyklingu samocho-
dowych ptynéw chtodacych.

Celem pracy byt dob6r odpowiednich operacji jednostkowych, ktére zesta-
wione w sekwenej technologicza pozwolity na efektywne usugtie zanie-
czyszczé z wyeksploatowanych samochodowych ptynéw chdogieh, a tym
samym wydtaenie ich cykluzycia i ograniczenie balastu odpaddéw abaja-
cychsrodowisko naturalne.

Najlepsze efekty uzyskano podczas oczyszczania eksploatowanych samo-
chodowych ptynéw chtodzcych na drodze wirowania i mikrofiltracji oraz sorp-
cji. Przeprowadzone badania instrumentalne oczyszczonych produktéw, zreali-
zowane technikami spektralnymi (EDS, XRF, FTIR), wykazaly skuteczno
zastosowanych metod w usuwaniu zaréwno zanieczysatag/ch, jak te roz-
puszczalnych w kompozycjach wodno-glikolowych.
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Wprowadzenie

Samochodowe ptyny chtogize petniaw kazdym pojedzie niezwykle wa-
na role, zabezpieczag silnik przed przegrzaniem oraz zapewagapptymalrn
wymiare ciepta pomgdzy silnikiem a otoczeniem [1-4].

Podczas eksploatacji przebiegprocesy deterioracyjne, prowagde do za-
nieczyszczania tego typu ptyndwastkami statymi oraz produktami chemicznej
degradaciji, ktére negatywnie wplywapa jego wtaciwosci uzytkowe. Proce-
sami odpowiedzialnymi za powstawanie zanieczyszsgam.in.: korozja elek-
trochemiczna elementéw ukladu chtodzenia, erozja kawitacyjna, wydzielanie
kamienia kotlowego, a tak utlenianie i polikondensacja glikoli. &to obser-
wowanym zjawiskiem jest tak przenikanie do ptynéw chioglzych produktow
naftowych, gtéwnie olejéw i smaréw pochadych z ukladéw smarowania
silnika lub tazyska pompy obiegowej. Ponadto, w zanieczyszczonych ptynach
chtodzicych wysgpuja wtracenia obce, stanowie pozostak® po wykonywa-
nych naprawach, a taé substancje wprowadzone przegtihownika pojazdu,
ktére miaty za zadanie uszczelniamadliwych uktadéw chtodzenia, przeciw-
dziatapc tym samym wyciekom pitynu. Decydog znaczenie dla pracy ptynu
chtodzzicego maj czstki state i olej przeciekowy, ktérych obeétianacznie
pogarsza jego parametryykowe [5—8].

Celem pracy byt dobo6r odpowiednich operacji oczyszczania eksploatowa-
nych ptynow chiodzcych oraz ocena skutecZedbusuwania zanieczyszczen na
drodze odpowiednio zestawionych operacji jednostkowych.

1. Charakterystyka obiektu badai

Badanie efektywnii oczyszczania samochodowych ptynéw chimgzh
zrealizowano dla jednego zgeiej stosownych w technice ptynéw, tj. ,Borygo
Eko”, ktéry usungto z uktadu chtodzenia samochodu Polonez po okoto trzech
latach eksploatacji (materiat ten oznaczono dalej jako probka 1). Oczyszczanie
prowadzono za pomac filtracji, wirowania oraz sorpcji, zestawionych w se-
kwencje technologiczne.

2. Metodyka badaa

Prébki ptynu chtodacego przed oczyszczaniem i po jego przeprowadzeniu
poddano badaniom instrumentalnym, @mgm na celu zweryfikowanie przydat-
nosci, zastosowanych operacji jednostkowych do usuwania zaréwno statych, jak
i rozpuszczalnych zanieczyszézetyn6w chitodzcych. Zakres analiz instru-
mentalnych obejmowat:

— Badania rentgenograficzne z dyspegispergii (EDS). Widma substancji sta-
nowiacych zanieczyszczenia state rejestrowano za paranalizatora pro-
mieniowania rentgenowskiego (prod. Noran Instruments, USA), stacewi
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go integrala czs¢ zestawu ze skaningowym mikroskopem elektronowym
S-2460N (prod. Hitachi), pozwal@iego na precyzyjny wybér miejsca anali-
zy. Badania przeprowadzono przy regi przyspieszagym 10 kV, kcie
25°, w warunkach podgiienia rzdu 10° Pa.

— Badania spektrofotometryczne w podczerwieni (FTIR). Widma poszczegdl-
nych prébek rejestrowano za pomagektrofotometru PE 2000 FTIR, tech-
nika HATR, umaliwiajaca badanie produktow cieklych przy pomocy przy-
stawki, wyposaonej w krysztat z selenku cynku. Widma zostaty zarejestro-
wane z rozdzielcZwia spektrala 4 cm' w zakresie liczb falowych
4000-650 cnf'.

— Badania cieczy metadfluorescencji rentgenowskiej (XRF). Widma zareje-
strowano za pomacspektrometru rentgenowskiego MiniPal, PW4025/00,
posiadajcego wbudowany uklad helowy. &anie przeprowadzono przy
energii potrzebnej do wzbudzenia pierwiastka w zakresl® XeV oraz przy
catkowitej ilcsci zliczeh w zakresie 0,410 cps.

— Badania barwy metadspektrofotometrycznw zakresie wiatta widzialnego
(vis). Oznaczenia barwy dokonano za pomspektrofotometru Hach model
DR 4000U. Pomiar absorbancji badppedbki przeprowadzono wobec wody
destylowanej w temperaturze28C, przy grubogéi warstwy 1,0 cm i dtugo-
sci fali swiatta widzialnego 530 nm. Intensyw§tobarwy Bszo wyliczano ze

WzOru:
8530 — 530

gdzie:
Bsso — intensywné¢ barwy badanej probki,
As3 — absorbancja badanej prébki zmierzona przy dtidali 530 nm,

R — rozciéczenie probki (R jest liczbcatkowity, np. dla rozciencze-
nia 1:2, R=2),

d — grubos¢ warstwy kuwety zastosowanej do pomiaru absorbancji
[cm],

I — wspotczynnik przeliczenia grukm kuwety pomiarowej (I =5 cm)
[em],

Ponadto przeprowadzono oznaczenia zaweirglikolu w prébkach ptynu
chtodzicego przed i po oczyszczaniu. Oznaczenia dokonano gnetfsdktome-
tryczm (przy pomocy refraktometru Abbego, wyposaego w monochroma-
tyczne zrodito $wiatta sodowego), na podstawie spmizonej krzywej kalibra-
cyjnej, kedacej zalenoscia wspolczynnika zatamaniaviatta od s¢zenia glikolu
etylenowego w wodzie.
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3. Wyniki badan oraz ich analiza

Eksploatowany ptyn chtodniczy (probka 1ydacy obiektem bada podda-
no uzdatnianiu za pomgcadsorbentu nieorganicznego (ziemi igej Jeltar
100), adsorbentu organicznego (odpowiednio spreparowanego i wysuszonego
mchu), wirowania (8800 obr/min przez 10 min), azealkiltracji (za pomog
urzadzenia filtracyjnego Millipor, wypos@nego w filtry o doktadnii filtracji
10 i 5um), stosujc nas¢pujace sekwencje operacji jednostkowych:
- prébka 2 — sorpcja na Jeltarze 180dekantacja— sorpcja na Jeltarze 1668
wirowanie,
- prébka 3 — dwukrotna sorpcja na Jeltarze 100 — wirowanie — dwukrotna
sorpcja na Jeltarze 168 wirowanie,
- prébka 4 — wirowanie,
- prébka 5 — sorpcja na Jeltarze 100 — wirowanie — sorpcja na Jeltarze 100
wirowanie,
- prébka 6 — wirowanie— filtracja na filtrach o doktadrigi 10 ym — filtracja
na filtrach o doktadnad 5 um,
- prébka 7 — sorpcja na mchaeh filtracja na filtrach bibutowych — filtracja
na filtrach o doktadnad 10 ym — filtracja na filtrach o dokladrigi 5 pm.
Zastosowanie wirowania i filtracji pozwala na efektywne ustiaiz ptynu
chtodzicego drobno zdyspergowanych zanieczyszcgtatych, ktorych sktad
pierwiastkowy zbadano przy pomoagchniki EDS. Przyktadowe widmo EDS
osadu uzyskanego podczas wirowania probki 4 przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Widmo EDS osadu wydzielonego z ptynu chdodgo (probka 4) metadvirowania
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W skiadzie wydzielonego osadu zidentyfikowano zanieczyszczenia state,
zawierajce: zelazo, mied, séd, magnez, glin, potas, molibden, krzenyiek
i tlen. Swiadczy to maze o obecnéci w wytraconym osadziecieru metalicz-
nego, a take zwizkdw chemicznych, takich jak: F@s;, FeO (rdza), CaCy)
MgCQO; (kamien kottowy) oraz SiQ (inne zanieczyszczenia). Operacje wirowa-
nia i filtracji nie pozwalajajednak na ususcie rozpuszczalnych w wodzie
i glikolach barwnych zwizkdw chemicznych, np. solelaza i miedzi. Obecié
tego typu zwizkOw powoduje wyspowanie ciemnego zabarwienia ptynu, co
W zhacznym stopniu utrudnia zagospodarowanie tego typu produktu jako kom-
ponentdw nowo wytwarzanych cieczy. W zgku z powyszym whczono do
procesu oczyszczania operacje sorpcyjne, ktérych zadaniem bytocaisuni
z cieczy chiodzcej rozpuszczalnych barwnych agkéw chemicznych. Po
przeprowadzonej sorpcji stwierdzono wizualnie zmidarwy na janiejsz
w wigkszasci probek, co potwierdzity tale badania spektralne. Intensywéo
barwy badanych prébek, wytana parametrem 8o, zestawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Intensywni@ barwy Bs3ow badanych prébkach ptynu chtadego

Z powyzszego zestawienia wynikow intensyvénbbarwy Bz widaé wy-
razne zmiany w poszczegoélnych prébkach w odniesieniu do produktciodyj
wego (prébki 1), cdwiadczy o stosunkowo wysokiej efektywsed zastosowa-
nych metod sorpcyjnych. Odgistwem jest probka 7, dla ktorej intensywvdho
barwy wyranie wzrosta. Efekt taki m@ wynika& z wyptukiwania barwnikow,
zawartych w naturalnym sorbecie (mech).

Proble wyjsciowa ptynu chtodzacego (probka 1) oraz o naisizej wartdci
Bsso (prébka 5) poddano naghie badaniom spektralnym za pormo<RF, co
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pozwolito na zidentyfikowanie rdic w skladzie pierwiastkowym cieczy przed
obroblg i po obrébce sorpceyjnej. Uzyskane widma przedstawiono narys. 3 i 4.
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Rys. 3.Widmo XRF pierwiastkéw obecnych w végjowej probce ptynu chtodzego (probka 1)
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Rys. 4. Widmo XRF pierwiastkéw, obecnych w ptynie chimym poddanym obrébce fizyko-
chemicznej na sorbencie Jeltar 100 (probka 5)
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Poréwnujc widma przedstawione na rys. 3 i 4, obserwujeobigizenie in-
tensywnoégi gtéwnego sygnatu miedzi (tj. pasma KA) w widmie prébki 5. Nie
obserwuje € natomiast efektywnego usuwania rozpuszczalnyclzkiv ze-
laza, ktére odpowiedzialng ga pozostanie stomkowego zabarwienia produktu.

Zbadano take faczny wplyw zastosowanych operacji jednostkowych na
zmiany w skladzie jakkeiowym zwiazkédw chemicznych, ytych do skompo-
nowania ptynu chtodcego. Do tego celu posdono s¢ badaniem spektrofoto-
metrycznym w podczerwieni. Przykladewidma przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Zestawienie widm IR samochodowego pitynu chimggo: a) przed obrébkizykoche-
miczrg (probka 1), b) po wirowaniu i sorpcji na Jeltarze 100 (probka 5)

Poréwnywane widma magjtaki sam przebieg, charakterygey struktue
czasteczkowy zwiazkdow chemicznych, zawartych w badanych prébkach. We
wszystkich widmach stwierdzono pasma, wynikaj z naktadagych se¢ drgai
grup hydroksylowych w glikolach oraz w wodzie (paoe przy liczbie falowej
3280 cnt), a take grup metylowych, wyspujacych w glikolach (potéone
przy liczbach falowych 2953 chi 2880 cn1). W zwiazku z powyszym, zasto-
sowane metody obrébki fizykochemicznej nie wphavap zmiany jakagiowe
gtébwnych sktadnikéw cieczy chtodeych. Zbadano jednak wpltyw zastosowa-
nych proceséw oczyszczania na zawariglikolu w otrzymanych produktach,
ktéra decyduje o temperaturze krzegom ptynu chtodzcego, a wic gléwnego
parametru witkowego, charakteryzagego tego typu pityny eksploatacyjne.
Uzyskane wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 6.
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Rys. 6. Poréwnanie gtenia glikolu w ptynie wyjciowym (probka 1) oraz piynie chtogtzym po
oczyszczaniu (prébki 2+7)

Z przedstawionego zestawienia mazwnioskowa, iz wieksza¢ operacji
oczyszczania nie wplywa istotnie na zmiany zawartglikolu w ptynie chio-
dzacym. Obserwowane obignie s¢zenia glikolu w probkach 2, 3, 4 oraz 6,

w odniesieniu do probki 1, ksztatjupa poziomie 1% (v/v). Natomiast najistot-
niejsze zmiany w zawaroi glikolu w materiale po przeprowadzonych proce-
sach oczyszczania odnotowuje 8i probce nr 5i 7. Przy czym w prébce nr 5
(materiat po sorpcji z wykorzystaniem nagkézej ilasci sorbentu typu Jeltar
100) obserwuje siobnizenie zawartéci glikolu w poréwnaniu z materiatem
wyjsciowym o 4% (v/v). W zwizku z powyszym zastosowanie dej ilosci
sorbentu (tj. ok. 35% w stosunku do masy oczyszczanego ptynu ateégdy

nie jest wskazane ze wezdlu na straty glikolu oraz powstawaniezdjilosci
odpadowego sorbentu. Natomiast w prébce nr 7 (po sorpcji z udziatem mchow)
zaobserwowano wzrostegenia glikolu w poréwnaniu z materiatem \égjo-

wym, co wskazuje na intensywne sorbowanie wody przez mech. Efekt taki
moégtby by wykorzystany w operacjach zaania ptynu chtodgcego o wy-

szym stopniu wyeksploatowania, przejawigim sk znacznym ubytkiem gliko-

lu. Jednak testowany mech, jako niekonewncjonalny sorbent, nie wykazuje za-
dowalapcej skuteczneci usuwania zanieczyszazgozpuszczonych w ptynie
chtodzicym.

Podsumowanie

Przeprowadzone prace eksperymentalne wskgednoznacznie,zi zasto-
sowane metody obrdbki fizykochemicznej, skutecznie wpkywaj zmniejsze-
nie zawartéci zanieczyszcze mechanicznych zawartych w wgjowej probce
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samochodowego plynu chitagzego. Najskuteczniejszmetod, oczyszczania

i zarazem najefektywniejszpod kaitem poprawy wiéciwosci eksploatacyjnych
otrzymanych produktéw, jest metoda oparta napvstm wirowaniu, pajczo-
nym z dwustopniow filtracja. Operacje te nie wptywajjednak na usugcie
zwigzkéw chemicznych, decydigych o barwie pltynu. Wykorzystanie adsor-
bentu Jeltar 100, przynajmniej docéziowej poprawy barwy przepracowanych
ptynéw chtodzcych jest przydatnym rozeganiem, poprawiagcym walory kolo-
rystyczne produktu, czego wyrae dowodz wyniki analiz spektrofotometrycz-
nych. Oczyszczony w ten sposob plyn chimgzmaze by wykorzystany jako
komponent do blendingu nowaytwarzanych ptynéw lub ni@ by¢ dalej eksplo-
atowany w uktadzie chtodniczym pojazdu, co wydhefektywny czasaytkowa-
nia ptynu oraz ogranicza #6 odpadéw obaizajacychsrodowisko naturalne.
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Summary

The paper presents the results of the research concerning the recycling of
automotive cooling liquids. It indicates the means of reusing purified liquids in
automotive cooling systems or applying them as components of new liquids.

This work aims at the selection of suitable unit operations leading to effec-
tive removal of the contamination. Such activity promotes the limitation of pol-
lutants in the natural environment.

The best results were obtained during centrifugation, microfiltration and
sorption of used automotive cooling liquids. Purified products were investigated
by means of spectral techniques (EDS, XRF, FTIR). It has been concluded that
these methods were effective in the removal of solids as well as contamination
dissolved in glycol-water compositions.



