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Zarzadzanie emisjg z olejow opatowych zawierajgcych
frakcje oleju popirolitycznego

Artykul przedstawia mozliwosci wykorzystania frakcji popirolitycznej jako samoistnego paliwa lub jako komponentu ole-
jow opalowych na podstawie uzyskanych wynikow z badan i pomiaréw emisji sktadnikow gazowo-pytowych do atmosfe-
ry. Zarzadzanie powstajacymi emisjami pozwoli uzyska¢ informacje¢ na temat przebiegu procesu spalania skomponowanych
paliw (zawierajacych frakcje popirolityczng) oraz porowna¢ wielkosci emitowanych zanieczyszczen tego typu paliwa z tra-
dycyjnymi olejami opalowymi.

Stowa kluczowe: emisja zanieczyszczen do atmosfery, olej popirolityczny, piroliza zuzytych opon.

Managing emissions from heating fuels containing a fraction of post-pyrolithic oil

The article presents the possibility of using a post-pyrolithic fraction as a spontaneous fuel, or as a component of heating fuels,
based on the obtained measurements of emission of gaseous and particulate components into the atmosphere. Management of
the resulting emissions will allow to obtain information on the combustion process of the composed fuels (containing post-
pyrolithic fraction) as well as the comparison of the amount of pollutants by this type of fuel with conventional heating oils.

Key words: emission of pollutants into the atmosphere, post-pyrolithic oil, pyrolysis of used tires.

Wprowadzenie

Na przestrzeni ostatniej dekady procesy pirolizy i zgazowa-
nia biomasy stalej, odpadow i pozostatosci poprodukcyjnych
lub komunalnych zyskuja na coraz wigkszym znaczeniu jako
procesy, w ktorych, oprocz energii elektrycznej i cieplnej, za-
czeto uzyskiwac na skale przemystowa paliwa ciekte oraz ga-

zowe. Poszukiwania surowcow do pirolizy sg kierowane przede
wszystkim w strong zrodet o charakterze odnawialnym lub od-
padowym, umozliwiajacych jednoczesnie redukcje gazoéw cie-

Spalanie

plarnianych oraz — w pewnym stopniu — uniezaleznienie si¢ od
importu surowcow kopalnych. Do surowcow spetniajacych po- !
wyzsze kryteria zaliczane sg: biomasa (glownie o charakterze

odpadowym) oraz oleje roslinne i thuszcze zwierzece. Innymi

rozpatrywanymi kierunkami sg np. odzyskiwanie weglowodo-
réw z odpadowych tworzyw sztucznych czy zuzytych opon sa-
mochodowych poprzez ich segregacje i dalsza przerobke [9].

Rozwazajac efekt ekonomiczny, nalezy stwierdzié, ze wy-
korzystanie biomasy badz odpadéw tylko do produkcji cie-
pta w procesach bezposredniego spalania lub wspodtspalania
jest ekonomicznie najmniej optacalnym sposobem konwer-

252

Rys. 1. Mozliwosci energetycznego wykorzystania surowcow [13]

sji energii chemicznej w uzyteczng. Efektywniejszym sposo-
bem jest konwersja w uktadach kogeneracyjnych i trigenera-
cyjnych, ze wzgledu na ich wicksza sprawnos¢. Jednak naj-
bardziej korzystna jest konwersja w biopaliwa ciekte lub ga-
zowe [8], ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania uzytecznych



substancji chemicznych, paliw przy kogeneracyjnej produk-
cji energii elektrycznej i cieplnej [1, 7].

Na rysunku 1 przedstawiono mozliwosci energetycznego
wykorzystania réznego rodzaju surowcow.

Piroliza to proces transformacji termicznej bogatych w we-
giel substancji organicznych, ktory odbywa si¢ w podwyzszo-
nych temperaturach, w srodowisku catkowicie pozbawionym
tlenu lub przy jego pomijalnie matej obecnosci. Proces ten jest
z natury endotermiczny (wymaga dostarczenia ciepta z ze-
wnatrz) i przebiega w temperaturze do 1000°C. Podczas pro-
cesu pirolizy masa odpadow zostaje przeksztatcona w gaz pi-
rolityczny, koks pirolityczny i faze cieklg [2, 6]. Oprocz przed-
stawionych powyzej opisdw, piroliza moze by¢ rowniez alter-
natywg lub uzupetieniem procesu spalania.

W zaleznos$ci od szybko$ci nagrzewania wsadu, tempera-
tury pracy reaktora oraz czasu przebywania w nim substratow,
mozliwe jest ukierunkowanie procesu na otrzymywanie jedne-
go z trzech preferowanych produktow: karbonizatu, oleju badz
gazu [1, 7]. Kontrola tych parametréw jest wazna, jesli chee-
my otrzymac np. wiecej frakcji olejowej. Odpowiedni dobor
parametrow procesu i jego nadzor pozwala na otrzymanie za-
mierzonego efektu procesu pirolizy. Najwazniejszymi czynni-
kami decydujacymi o rodzaju i ilosci otrzymanych produktow
sq: rodzaj uzytego surowca (odpadu), rodzaj reaktora, sposob
ogrzewania, temperatury panujace wewnatrz reaktora, tempo
nagrzewania wsadu, ci$nienie, sposob przygotowania wsadu,
rozmiar czastek wsadu, czas przebywania paliwa w reaktorze,
natgzenie przeptywajacego czynnika oraz rodzaj katalizatora w
przypadku pirolizy biomasy [6, 8, 10]. Stosowanie np. umiar-
kowanego rezimu temperaturowego (300+-500°C) umozliwia
produkcje gtownie oleju pirolitycznego, podczas gdy w wyso-
kich temperaturach (500+900°C) preferowane jest wytwarza-
nie gazu [1, 7]. Jezeli substancja organiczna ogrzewana jest do
temperatury okoto 500°C z szybkoscig od kilku do kilkudzie-
sigciu stopni na minute, a lotne produkty procesu wydzielaja
si¢ stopniowo, powodujac, ze sktadniki gazow reaguja z innymi
sktadnikami statej pozostatosci, czy oleju pirolitycznego, to taki
proces nazywany jest piroliza wolng. Powstate pary sa w spo-
sob ciagly odprowadzane 1 formowane do oleju. Proces pirolizy
wolnej moze trwac¢ kilka minut lub nawet kilkanascie godzin.

Optymalnym procesem otrzymywania oleju popirolitycz-
nego jest piroliza szybka. Najwazniejszymi cechami przema-
wiajacymi za wykorzystaniem szybkiej pirolizy do produkc;ji
biooleju z biomasy lub z odpadow sa: krotki czas reakcji, moz-
liwo$¢ szybkiego chtodzenia par, dajace duze wydajnosci pro-
duktoéw plynnych, mozliwos¢ starannego i precyzyjnego do-
boru warunkéw temperaturowych reakcji. Podstawowe para-
metry szybkiej pirolizy to: bardzo szybkie ogrzewanie (oko-
to 500+1000°C/min), temperatura reakcji 425+500°C (przy
szybkim ogrzewaniu wzrasta wydajno$¢ czesci lotnych i za-

chodzi mniej reakcji wtornych) [11], krotki czas procesu, szyb-
kie schtadzanie lotnych produktow do oleju/biooleju. W wy-
niku szybkiej pirolizy substancja organiczna rozktada si¢ do
par, aerozoli i stalej pozostalosci. Pary i aerozole po ochtodze-
niu i kondensacji tworzg ciemnobrazowg ciecz. W zaleznos$ci
od rodzaju uzytego wsadu, powstaje 60+70% (m/m) ciektego
oleju, 15+25% (m/m) statej pozostatosci i 10+20% (m/m) nie-
skroplonych gazéw. Szybkie ogrzewanie i szybkie chtodzenie
powoduje powstawanie wysokoczasteczkowych gazéw pod-
stawowego produktu — oleju/biooleju. W wyzszej temperatu-
rze gldownym produktem jest gaz. Krotki czas reakcji minima-
lizuje tworzenie statej pozostatosci. Wytwarzany w szybkiej
pirolizie olej stanowi produkt przeznaczony do dalszej prze-
robki, a stata pozostalo$¢ 1 gazy sa zawracane do procesu i wy-
korzystywane jako paliwo.

Oproécz przedstawionych czynnikdw majacych decydujace
znaczenie na przebieg pirolizy, nalezy jeszcze wskazaé¢ czynnik,
ktéry wptywa na wlasciwosci produktow otrzymanych z piro-
lizy. Tym czynnikiem jest rodzaj stosowanego surowca (odpa-
du, biomasy, paliwa). Poniewaz praca dotyczy oleju popiroli-
tycznego uzyskanego z termicznej obrobki zuzytych opon, stad
w dalszej czgsci pracy skupimy si¢ na odpadach, powstajacych
z zuzytych opon samochodowych. Wyeksploatowane opony sa-
mochodowe stajg si¢ coraz wigkszym problemem. W 2000 r.
w Polsce ich liczba siggata blisko 115 tys. ton, a w 2005 r. bylo
to juz 131 tys. ton. Przewiduje sie¢, ze w roku 2022 szacowana
masa zuzytych opon osiagnie poziom 212.4 tys. ton. Zgodnie
z prawem europejskim [15], od 1 lipca 2003 r. wprowadzono za-
kaz sktadowania na sktadowiskach zuzytych opon, a od 1 lipca
2006 r. rowniez elementéw opon. Funkcjonujacy w kraju sys-
tem zagospodarowania zuzytych opon samochodowych sku-
pia si¢ na odzysku energetycznym, recyklingu materiatowym
1 bieznikowaniu. Piroliza jest wigc dodatkowym atrakcyjnym
uzupehieniem stosowanych metod utylizacji opon.

Uzyskiwany z procesu pirolizy olej popirolityczny jest
ciemng, me¢tng 1 gestg ciecza o dos¢ intensywnym zapachu.
Sktada si¢ gtownie z nasyconych i nienasyconych weglowo-
doréw tancuchowych i cyklicznych, a takze aromatycznych
o liczbie atomow wegla od 7 do 20. Moga rowniez pojawic
si¢ w nim substancje zywiczne. Warto$¢ opatowa oleju piro-
litycznego wynosi okoto 40 MJ/kg, lepko$é¢ od 7 mm?/s do
36,2 mm?/s, gestos¢ od 0,880 g/cm’ do 1,100 g/cm’ [5]. Po-
niewaz w procesie wulkanizacji gumy jednym z najistotniej-
szych sktadnikéw jest siarka, to oleje pirolityczne uzyskiwa-
ne z opon charakteryzuje duza jej zawartos¢ — nawet powyzej
1% (m/m). W zwigzku z tym najczgsciej nie moga by¢ bezpo-
srednio wykorzystane, np. jako paliwo silnikowe [3—5]. Olej
popirolityczny wyjatkowo moze by¢ zamiennikiem oleju opa-
lowego, pod warunkiem wyselekcjonowania tych partii towa-
ru, ktére spetniaja normy przewidziane dla oleju opatowego.
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Takim selekcjonowaniem zajmujg si¢ jedynie firmy dysponu-
jace duzym zapleczem magazynowym i rafineryjnym, z moz-
liwos$cia blendowania paliw i z mozliwo$cig zagospodaro-
wania na inne produkty tych partii towaru, ktore nie spetnia-
ja norm przewidzianych dla oleju opatlowego [12]. Stosowa-
nie paliwa o zmiennych parametrach — szczeg6lnie lepkosci,
gestosci, wartosci opatowej — powoduje zmiang warunkow
przebiegu procesu spalania. W kottowniach niezautomatyzo-
wanych wymaga to zmiany nastawienia palnika — pod groz-
ba pogorszenia sktadu spalin i idacych za tym konsekwencji.

Ponadto na rynku znajduja si¢ rézne inne ,,0leje popirolitycz-
ne”. Kupujac produkt pod ta nazwa, rownie dobrze mozemy
kupi¢ olej popirolityczny, pochodzacy z pirolizy opon, ktory
ma inny sktad chemiczny od klasycznego oleju popirolitycz-
nego z krakingu parowego 1 inaczej si¢ pali, jak rowniez olej
popirolityczny z tworzyw sztucznych (catkowicie odmien-
ny sktadem od pozostalych i mogacy zawiera¢ zwiazki chlo-
ru) [12]. Stad tak istotny dla producenta paliw staje si¢ dobor
wytworcy oleju popirolitycznego, ktdry zagwarantuje dostar-
czanie produktu o odpowiednich wlasciwos$ciach.

Czes$¢ doswiadczalna

Koncepcja pracy przewidywata zrealizowanie jej naste-
pujacych etapow:

» pozyskanie probki oleju popirolitycznego do badan,

» rozdestylowanie szerokiej frakcji popirolitycznej na frak-
cje paliwowe i statg pozostatos¢,

* wykonanie podstawowych badan fizykochemicznych dla
otrzymanych paliw,

» przygotowanie frakcji olejowej z oleju popirolitycznego
oraz mieszanek paliwowych do badan na badawczej in-
stalacji kottowe;j,

* przygotowanie stanowiska badawczego oraz aparatury po-
miarowe;j,

* przeprowadzenie procesu spalania dla czterech probek
oleju napedowego grzewczego (podczas procesu spalania
beda prowadzone pomiary zawartosci O, oraz stezen za-
nieczyszczen obecnych w gazach odlotowych, tj. CO,, CO,
NO, NO,,NO,, SO,, CH,),

* pobor masy pyhu przy zastosowaniu filtracji wewngtrznej
1 wyznaczenie st¢zenia masy pylu w warunkach zwezki
pomiarowej,

* wykonanie obliczen emisji na podstawie programow kom-
puterowych.

W wyniku rozdestylowania szerokiej frakcji popirolitycz-
nej uzyskano nastepujace produkty:

» frakcja do 149°C — 810 ml, co stanowi 17,02% (V/V) wsa-
du (masa 646,6 g),

» frakcja 150+371°C — 2000 ml, co stanowi 48,11% (V/V)
wsadu (masa 1828,3 g),

» stata pozostato$¢ podestylacyjna — 1190 ml, co stanowi
34,87% (V/V) wsadu (masa 1230 g).

W dalszych badaniach emisyjnych prowadzonych na sta-
nowisku wyposazonym w kociot olejowy Viessmann Paro-
mat Triplex o mocy 80 kW, wykorzystano frakcje olejowa
150+371°C oraz bazowy olej opatowy. Przygotowywano na-
stepujace paliwa badawcze:

* paliwo 1 — 100% (V/V) frakcja olejowa o zakresie wrze-
nia 150+371°C,
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« paliwo 2 — 75% (V/V) frakcja 150-371°C + 25% (V/V)
bazowego oleju opatowego,

* paliwo 3 — 50% (V/V) frakcja 150+371°C + 50% (V/V)
bazowego oleju opatowego,

* paliwo 4 — 100% (V/V) bazowego oleju opatowego.

Przy wykorzystaniu aparatury kontrolno-pomiarowe;j
(automatyczny analizator spalin Madur GA-40Tplus firmy
ELJACK oraz pylomierz grawimetryczny P-10ZA wraz
z wyposazeniem firmy ZAM Kety) oraz informacji z norm:
PN-Z 04030-7:1994 [17] uzyskano wyniki emisji, ktore przed-
stawiono w tablicy 1.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono graficznie otrzymane
wyniki badan emisji.
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artykuty

Tablica 1. Zestawienie wynikow pomiarow i obliczen

paliwo 1 paliwo 2 paliwo 3 paliwo 4
) ) ci$nienie atmosferyczne hPa 1005 1005 1005 1005
Warunki meteorologiczne -
temperatura otoczenia K 299 299 299 300
srednica kanatu m 0,18 0,18 0,18 0,18
powierzchnia m> 0,025 0,025 0,025 0,025
temperatura gazu K 458 456 456 460
ci$nienie statyczne hPa -0,08 -0,07 -0,08 -0,08
Parametry gazu w kanale ci$nienie dynamiczne Pa 5 7 8 8
stopien zwilzenia gazu x kg/kg 0,033 0,030 0,029 0,025
wilgotnos¢ % 4,10 3,73 3,61 3,11
predkos¢ gazu m/s 3,10 2,98 3,22 2,88
S;mvrvr:ff nl‘z:i fflt‘l’f:;f:rzuu m*h 279,0 268,2 290,0 258.8
Efgzxtyré’hgazu w warunkach Sg“x:fnﬁzi itzsocrfj‘;“ m¥h 164,9 159,2 172,3 152,3
CcO 7 5 5 1
NO 1127 792 567 93
Stezenie substancji w warunkach SO, 5 1937 1513 976 7
umownych NO, mg/m 1725 1215 876 147
CH, 46 46 42 34
Pyt 7 7 6 1
CcO 1,2 0,8 0,9 0,2
NO 185,8 120,4 97,7 14,2
. . SO, 3194 240,9 168,2 1,1
Emisja godzinowa kg/h
NO, 284.5 1934 150,9 22,4
CH, 9,7 9,6 7,2 52
Pyt 1,2 1,1 1,0 0,2

Omoéwienie wynikéw badan

Zastosowania oleju popirolitycznego jako zamiennika oleju
opalowego wedhug danych literaturowych (np. [12]) jest moz-
liwe, pod warunkiem wyselekcjonowania frakcji, ktére spet-
niaja normy przewidziane dla oleju opatowego. Stad w pra-
cy przeprowadzono proces rozdestylowania szerokiej frak-
cji popirolitycznej, ktory miat na celu uzyskanie frakcji pali-
wowych. W wyniku rozdestylowania uzyskano dwie frakcje
paliwowe o zakresach wrzenia zblizonych z benzynami sil-
nikowymi oraz olejami opatlowymi. Rozdestylowanie frak-
cji popirolitycznej w korzystny sposob wptyneto na niektore
oznaczone parametry jako$ciowe wyselekcjonowanych pro-
duktow, tj. poprawito: sktad frakcyjny, lepko$¢ kinematyczna
oraz gesto$é, ale nie spowodowato obnizenia zawartosSci siar-
ki, zwlaszcza we frakcji olejowej. Wtasnie ilos¢ siarki oraz ni-
ska stabilno$¢ paliw popirolitycznych podczas przechowywa-
nia to glowne czynniki, ktore ograniczaja szersze zastosowa-

nie wyselekcjonowanej frakcji olejowej z oleju popirolitycz-
nego jako zamiennika dla olejow opatowych. Przechodzac do
analizy wynikow emisji otrzymanych podczas spalania pro-
bek przygotowanych do badan, mozna stwierdzi¢, ze paliwo
1, otrzymane z frakcji popirolitycznej, wyprodukowanej pod-
czas pirolizy zuzytych opon, wykazuje znacznie wyzsze po-
ziomy emisji sktadnikéw gazowych w stosunku do typowego
oleju opatowego. Podobng sytuacje¢ zaobserwowano rowniez
podczas spalania mieszanek oleju opatowego i frakeji olejo-
wej popirolitycznej (paliwo 2 1 3). W obu przypadkach zano-
towano wysokie stezenie SO, oraz wysoka emisje tego sktad-
nika na poziomie od 168,2 kg do 319,4 kg SO,/h. W odnie-
sieniu do tradycyjnego oleju opatowego, reprezentowanego
przez paliwo 4 (poziom emisji 1,1 kg SO,/h), uzyskane wiel-
ko$ci emisji przez paliwa 1, 2 1 3 jednoznacznie pokazuja, jak
duza ilos¢ SO, jest emitowana do atmosfery. W przypadku
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tych samych prébek widoczny jest rowniez znaczacy wzrost
emisji tlenkow azotu, np. paliwo 1 zanotowato ponad 12-krot-
ny wzrost ilosci emitowanych tlenkow azotu NO, anizeli pa-
liwo 4. Rowniez pozostale mierzone sktadniki spalin, tj. pyt
i niespalone weglowodory uzyskaty wyzsza emisje¢ niz pali-
wo 4. Stad konkluzja, ze paliwo popirolityczne samo lub jako
komponent w mieszankach z olejami opatowymi, znacza-
co podwyzsza emisje toksycznych sktadnikow do atmosfery.

Podejmujac si¢ analizy spalania, nalezy réwniez omowic¢
przebieg procesu spalania oraz uzyskane parametry uzytkowe
przez instalacje kotlowa. Wszystkie przygotowane paliwa ba-
dawcze podczas spalania nie powodowaty klopotow eksplo-
atacyjnych (np. przytykania filtrow i dyszy rozpylajacej) ani
nie wplywaty negatywnie na prac¢ kotta olejowego. Ponad-
to uzyskano dla wszystkich probek porownywalne parametry
kotta, tzn. temperature (183+185°C) oraz sprawnos¢ energe-

tyczng (okoto 92%), co przetozylo si¢ na podobne ilosci ener-
gii cieplnej, wygenerowanej podczas spalania probek badaw-
czych (1,65+1,70 GJ).

Podsumowujac otrzymane wyniki badan, mozna stwier-
dzi¢, ze paliwa zawierajace frakcje oleju popirolitycznego
z zuzytych opon samochodowych nie moga by¢ stosowane
do eksploatacji na instalacjach kotlowych, ktore nie sg wypo-
sazone w systemy odsiarczania spalin i urzadzenia odpylaja-
ce. Odnosi si¢ to gtownie do matych i sredniej mocy kottow-
ni olejowych, gdzie nie ma mozliwosci usuni¢cia nadmiaro-
wej siarki oraz azotu z paliwa lub spalin. Oleje popirolitycz-
ne moga by¢ stosowane pod pewnymi warunkami jako pali-
wo na duzych przemystowych instalacjach kottowych, gdzie
emisja sktadnikow toksycznych, takich jak: SO,, NO, czy pytu
nie jest istotna, gdyz te sktadniki sg usuwane ze spalin przed
wydostaniem si¢ gazow do atmosfery.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 3, s. 252-256, DOI: 10.18668/NG.2018.03.10
Artykut nadestano do Redakcji 14.11.2017 r. Zatwierdzono do druku 2.02.2018 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Zarzqdzanie emisjq z paliw grzewczych zawierajgcych frakcje oleju popirolitycz-
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