Recykling

przepracowanych olejow

rtykul zawiera informacje na temat uty-

lizacji olejdw przepracowanych i wyni-

kajace z tego zagrodenia dla srodowi-
ska naturalnego. Ponadto przedstawiono me-
chanizm zmian zachodzacych w czasle pracy
oleju smarowego w siinlku spalinowym | pod-
stawowe wlasciwoscl samochodowych ole-
jéw przepracowanych, w tym analizg pordw-
nawczg wlasciwose! oleju przepracowanego
i otrzymanego produkiu, Przedstawiono ré:-
ne koncepcje zagospodarowania olejow
przepracowanych (odpadowych) z uwzglgd-
nieniem zagrotenia érodowiska naturalnego,
oraz technlczno-ekonomiczne aspekty tech-
nologil regeneracji olejow przepracowanych.

Zagadnienia ekologiczne wywiersjg coraz
wigkszy wplyw na dzialalnoge przemysiu rafine-
ryjnego. Clagle utrzymuje sie duty nacisk na
obnizenia zanieczyszozen emitowanych do at-
mosfery przez przemys! rafineryjny | producen-
tow samochoddw. Rozwd] motaryzacji, maszyn
| urzgdzen technicznych spowodowal nasilanie
wielu negatywnych ziawisk, Jednym z nich jest
Zwigkszanie ilosci olejdw smarowych (silniko-
wych | przekladniowych) wycofanych z eksplo-
atacji na skutek utraty zdolnosci eksploatacy)-
nych, Moszg one nazwe olejdw przepracowa-
nych | stanowig powaine zagrozenia dla Srodo-
wiska naturainego, Oleje przepracowane zali-
czane s przez Ustawe o odpadach” (Dz.U. nr
96/1997) do grupy odpaddéw niebezplecznyah.
Zbleranie | unieszkodiiwienie olejow przepraco-
vanych jest konlecznodcig zardwno z uwagi na
achrone Srodowiska, jak | ze wzgleddw ekona-
micznych, gdyz slanowig one niezwykle cenne
Erddlo wysokowartosdciowych surowcow. Zna-
mienng cechy tego odpadu jest ogromne roz-
proszenie terytorialne frddel jego emisji. W sto-
sunku do catodci olejéw zudywanych w Polsce
ponad 50 % stanowig oleje siinikowe.

Szacuje sie, de corocznie poza systemem
zagospodarowania pozostaje w Polsce okolo
100 tys, Mg przepracowanych olejéw smaro-
wych. DuZym zagroZeniem dla srodowiska jest
niekontrolowane pozbywanie sig olejow prze-
pracowanych, Rozlany na ziemie wnika w nig
gleboko, powodujge zatrucie warstwy ziemi,
skazenie wid gruntowych, migracie poprzez
wody podskéme | cieki wodne do rzek | zbiomni-
kiw wodnych.

Uwaga: 1 kg oleju czyni niezdata do picia 5 min
[itrw wiodyl

Diateqgo te2 jednym z podstawowych proble-
madw wynikajgeyeh z uzytkowania produktdw po-
chodzenia naflowego jest ich utylizacia, zwlasz-
©za gdy w procesie eksploatac)i nie ulegaig one
cafkowitemnu przekszialceniu,

Zmiany zachodzgce w czasie
pracy oleju smarowego

Mineraine oleje smarows 55 produktami uzy-
skiwanymi z przerobu ropy naflowsj. W pordwna-
niu do innych produktow przercbu ropy naftowe],
kidre bedac paliwami z natury rzeczy s3 produk-
tami jednorazowego udytku®, olgje smarowe
w procesie eksploataci nie zuzywajg sig. 53 one
<Gubione” przez nieszczeine uklady smarowania
silnika, podiegaja slarzeniu, wobec czego llodcé
ich w ukladzie jest okresowo uzupelniana | wy-
mieniana na olej Swiezy. Oleje smarowe w czasie
pracy w migjscu ich przeznaczenia ulegajs dzia-
laniom przede wszystkim dwoch czynnikdw ja-
kim jest podwyZszona (lub wysoka) temperatura,
a take obecnoss powietrza, ktore niesie 28 sobg
tlen | inne skladniki, bedgce najozescie) zanie-
czyszozeniem powietrza w danym Srodowisku,
w ktorym maszyna lub urzadzenie pracuje.
W czasie pracy silnfka nastepuje zanieczyszcze-
nie ofeju smarowego gazami spalinowymi, a za-
tem w tymize oleju sinikowym gromadzg sig pro-
dukty spalania paliwa silnikowego, W okresie
Liythowania oleju smarowego w siniky nastepu-
ja zmiany prowadzace do powstawania lakow,
Zywic oraz wislopierdcieniowych weglowodordw
aromatycznych, a takie przekszialceniom che-
micznym podlegajg dodatki uszlachetniajgce.
Powstajg weglany wapnia, magnezu i bary,
slarczhi, tivfosforany oraz tlenki metali, Obecne
5§ rawniez produkty rozpadu termicznego | me-
chanicznego polimerdw oraz metale pochodzs-
ce 2 zuiycla ruchomych elementdw silnika.

O mozliwosci wykorzystania
olejow przepracowanych

Miekontrolowane pozbywanie sig olejdw prze-
pracowanych przez wylewanie do otoczenia sta-
nowi preede wazystkim zagrodenie dia srodowi-
ska wodnego, zardwno wod podziemnych, jak
| powierzchniowych oraz systemdw oczyszcza-
nia wid. Wzgledy ekologiczne nakazuja wiec
zhieranie olejow przepracowanych i kontrolowa-
nie ich usuwania lub utylizacje w sposdb jak naj-
mnigj szkodiwy dla Srodowiska naturainego,
Oleje przepracowans nalezs do tego fypu odpa-
ddw, kidre mozna | naledy utylizowad, Jezel me-
tods utylizacjl bedzie ich regeneracja, to nie mo-
e o byt proces stwarzajgcy widme ucigziiwoscl
ekolegiczne (np. nie zagospodarowane odpady,
ucigdliwe Scieki ftp.). Jezeli zas metody utylizack
olejow przepracowanych bedzie ich spalanie, to
nie moze sie to odbywad sposobem _przenoszg-
cym" uciadiwoscl ekologiczne do powietrza (np.
emizja tenkdw metall clezkich, duze koncentra-
cje 80y, chioru, HCH),

Dr inz. Janusz Jakdbiec
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Instytut Technologii Nafty Krakdw

Problem ten powinien znaleid wiasciwe migj-
sce w polityce gospodarcze| kardego panstwa
Z jedrig| tony ropy moina uzyskad ok, 100-150
kg olejow smarowych, zas z jedne) tony oleju
przepracowanago - droga n-Kroinych regenarad)
= BO0+700 kg witrmych olejow smarowych

Rozrdznia sie tray sposoby wykorzystania ole-
jow przepracowanych:

b uiycie olejiow wprost jako paliwo

b rerafinacia, czyli preetworzenia | ponysknva-
nig 2 nich surowcow petrochemicznych, kidre
mogq byé ufyte do produkc)i nowych olejdw
smarowych lub np. lekkich olejdw opalowych

b poddanie procesom ocIysiczania | przy
wricania olejom ich plerwolnych wiascwoso

Wykorzystanie olapw prepracowanych jako
paliwo kotlowe jest metods najtansza, ala stwa-
rZajgcy znaczne zagrozenie dia srodowiska natu-
ralnego, zwlaszoza gdy oleje spala sie w meod-
powiednich o tego celu piecach. Z tego wagle-
du, czesto wykorzysiuje sig oleje przepracowane
jako palwo dodatkowe, niezbgdne w instala-
ciach do spalania odpadéw. Instalacje takis sg
wyposazone w bardzo sprawne urzgdzemia
oczyszezajace. Opracowano takze specialistycz-
ne piece do spalania olejiw przepracowanych;
przykiadem moie by firma Clean Bumn.

Znikamy poziom emisji, nieadekwatny do za-
wartosci tyeh metali w olejach, swiadczy o tym,
e zasadnicza ich ilosc pozostaje na ceramics-
mym wychwylywaczu popiolu wewnatrz komony
spalania. Duze Hoscl olejdw preepracowanych
2usywa sig lakze jako paliwo w cementowniach
Uwalniane w procesie spalania metale ciszkie 5§
wigzane w cemencie | nie stanowiy zagrozenia
dia srodowiska naturainego.

Oczyszczanie olejdw przepracowanych maze
odbywac sig takze melods ekstrakey - flokufacj
pray uyciu akeholi, Wyniki wskazuig, 2e najlep-
528 elelty uzyskuje sig przy uZyciu butanolu-1
7 dodatkiemn KOH w ilogci 0,15%. Uzyskuje sie
z wydajnoscig 94% olgf oczyszezony nie zawiera-
jacy zanieczyszczen statych, a takie obnizene
© B4% zawartosci skladnikdw popiolotwérezysh

Rerafinacja (regeneracja) olejdw przepraco-
wanych fest najkorzystniejszym sposobem ich
zagospodarcwania, poniewas nie stwarza zagre-
fenia dla srodewiska naturalnego. Proces len
umozliwia otrzymanie olejow siinikawych po
kosztach nizszych nid klasyczng drogg z ropy
naftowej i cgranicza zaleznode od fradel ropy.

Aegeneracia palega na usunmeciu 2 olejiw
substancyi powstatych w trakcie eksploataci, roz-
destylowaniu oczysrczonego oleju na frakcje
i nadaniu im wiasciwose fzykachemicznych, ana-
logiczrych do olejdw Swiezych, W nowoczesnych
instalaciach uzyskuje sig wydajnose ok, 55% oleju
w stosunku do poddanego przerdboe Surowrs.
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Rerafinacja
cleju przepracowanego

Utylizowany ole| smarowy moze stanawié do-
datek do paliwa lub pozyskanie rerafinowanego
oleju bazowego, Jest to rwigzane zardwno 2 za-
sobami naturalmymi, jak i ochrong Srodowiska,
Waznigjszym problemem ekologicznym w spala-
niu oleju przepracowanego (odpadowego) jest
kontrola emisi metaliczne| | czastkows] w do-
puszezalnych granicach. Kluczowym problemem
akplogiczrym rerafinacj jest pozbywanie sie pro-
duktow ubocznych procesu.

W kategoriach oszezednodel energii | ekono-
mii oba te sposoby rdinig sie pod wzgledem
atrakcyjnosci w zaleznosci od szozegoinych
czynnikdw przewazajacych w danym kraju, Za-
temn ngoina polityka co do oleju przepracowans-
0o powinna przede wszystkim byé okresiona
przez crynniki zwigzane w imporlem ropy suro-
wij | olejow bazowych lub gotowych produktiow
smarowych. Inne czynniki, majace wplyw na po-
lityke utylizacii olgju przepracowanego (odpado-
wagn), to:

¥ checny (akiualny) aparal legislacyjny zwig-
zany z ochrong Srodowiska | recyklingiem oleju
prEepracowanego

Vilo&c i jakose powstajgcego olaju przepraco-
wanego

b dostepny system zhidrki oleju przepracows-
nego wraz z kosztami zbidrki

¥ dostepnoss jednostek rerafinacyjnych

¥ kosH oleju opalowego (paliwowego) w sto-
sunku do oleju Dazowego

Badania przepracowanych

olejéw silnikowych

W celu pordwnania zmian wiasciwosei | skia-
du surowea, jakim jesl olej przepracowany
i otrzymany z niego produkt (po procesie desty-
lacji), przeprowadzono wiele badar obu substan-
cji w Instytucie Technologii Mafty w Krakowie,
Srednie masy czasleczkowe wynosily: 4068 dla
oleju | 2687 dia destylatu. Uwzgledniajac pro-
centowy udzial masowy destylatu w oleju (kidry
wynosi 55%) oraz zaloZenie, Ze wszysthie sulb-
stancje o charaktarze kwasowym przeszly do de-
stylatu, wiedy warlosé liczby kwasowe] oleju po-
winna wynnsi¢ 1,77 - 0,55 = 0,97 [mg KQH/g).

Poniewaz dia oleju liczha kwasowa ksztatiuje
5 na poziomie 1,50, Swiadezy to, 2e czesd sub-
stancji kwasowych jest w pozostalosci podestyla-

cyjnej. Podobnie jest dia zwigzkow o charakierze
rasadowym, z ktorych znaczna czesd nie pree-
szla do destylatu.

W przypadku liczby bromowe] mdwigcs] o za-
wartosci zwiazkdw nienasyconych po uwzgled-
nieniu procentowego udzialu masowego destyla-
tu {55%) liczba bromowa dla oleju powinna wy-
nosic 13 x 0,55 = 7,15 (a wiec jest ona wigksza
niz oznaczona dla oleju — 54). AozZnica ta jest
spowodowana faktem wystepowania krakingu
termicznego, jakiemu czesciowo ulega olej
w trakcie destylacii. Moze on powodowad poja-
wienie sie w produkcie substancil chemicanych
o wigzaniach nienasyconych (olefiny).

Mozna wnioskowat, Ze proces destylacji nie
spowodowal istotnych zmian w charakierze che-
micznym oirzymanago destylatu. Jago charakter
jest parafinowany, natomiast naledy zwrdcié uwa-
ge nailosc (ok. 8%) substanc]i o niskie] tempera-
turze wrzenia - do ak. 190°C, ktdre to substancie
nie wystzpowaly w cleju wyjsciowym. Otrzymane
widma w zakresie |R potwierdzaja, e proces de-
stytacii nie wphyngl w istotny sposdb na charakter
chamiczny otrzymanego destylatu w pordwnaniu
Z surowcem (rys.).

Obecnosé weglowodoréw
aromatycznych i benzo(a)pirenu
w olejach przepracowanych

Z prowadzonych w TN badan laboratoryj-
nych przepracowanych olgjow silnikowych pdl-
symetycznych SG/CD SAE 10W/40 (zasilanie
benzyng) i 3G SAE 10W/40 (zasilanie LPG) uzy-
skano informacje o zmianach, jakim ulagajg cle-
|e silnikowe w czasie pracy w tiokowych silnikach
spalinowych zasilanych benzyng lub gazem
plynnym propan-butan (LPG).

W miare wzrostu przebiequ eksploatacyjne-
go pracy oleju smarowego w silniku, 4. po 5
tys. km, cbserwuje sig obecnodé benzo(a)pire-
nu {B(a)P) | llost jego wzrasta do przebiegu
eksploatacyjnego 20 tys. km. Powtarzalnosc
oznaczet wisloplerscieniowych weglowadordw
aromatycznych (WWA) wynosita 0,01 [%,.,1.
a B{a)P 0.1 [mgfkg]. Wyniki zamieszczone w ta-
blicy 2 wskazujg na ok. 20-krotny spadek za-
wartosci B{A)P (miarnika dzialanla kancerogen-
nego) w oleju przepracowanym SG SAE
10W/40 w przypadku zasilania gazem propan-
butan w poréwnaniu z zasilaniem benzyng bez-
otowiows. Zaobserwowano rowniez trzykrotng

Widma w podezenwieni olgju prrepracowanego (4) | destylatu (B)

obnizenie WWA w oleju przepracowanym SG
SAE 10W/40, kidrego pobrano 2 silnika zasila-
nego gazem piynnym propan-butan w pordw-
naniu z clejem SG/CO SAE 10W/40 sluzacym
do smarowania silnika zasilanego benzyna
bezolowiows. Nalery podkresiié, e badanie
prowadzono rowniez na silnikach z zapfonem
samaczynnym (23), gdzie nie zaobssrwowano
wzrostu benzo(a)pirenu. Trzeba dodac, ze silnik
diesla pracuje na innym paliwie, kidrego de-
strukcja pod wplywem temperatury | procesu
utleniania przebiega innym ukladem zwigzkow
niz ma to miejsce w benzynach., W zakresia
obacnosc Iwigzkow WWA, a takze B(a)P w ale-
jach smarowych, prowadzoneg sa juz od kilku
lat dyskusje na temal oznaczenia obecnoici
tych zwigzkow w olejach smargwych. Znacze-
nie lego problemu jest tak wielkie, 2e 2aieia sie
tym CONTAWE (Eurcpejska Organizacija 2dro-
wia | Ochrony Srodowiska Przemysiu Rafineryj:
nego). MNaleiy zwrocié uwage, Ze badania bio-
logiczne | medyczne prowadzone w Europie
i USA przypisujg tym zwiazkom wigsciwoso ra-
hotwdroze.

Jak wynika z badar podanych przez Minera-
oel Technik nr 992, a takza badan prowadzonych
w Instyucie Technologii Mafty w Krakowie ben-
zo(a)piren tworzy sig w olgjach pracujgcych w sk
nikach z zaplonem iskrowym (£1). W olejach ba-
zowych Swiezych, 1j. nie zawierajacych dodatkdw
uszlachetniajacych, nle ma benzo{ajpirenu Bla)P

Whioski

1. Obnizenle poziomu Skazenia srocowiska
naturainego moana upatrywad m.in. w skuteczne]
akcfi zbidrki przepracowanych olejdw smarowych,
Do realizaci tego celu konieczne jest wspdldziala-
nie instytuc i shuzb ochrony Srodowiska, zbierajg-
cych oraz przerabiajgeych oleje przepracowane,

2. NaleZzy dazyc do tego aby oleje smarowe
przepracowane byly skladowans w cdpowied-
nich warunkach | wiasciwie selekcjonowans.

3. Dla zdyscyplinowania gospodarki olejowe]
konieczne jest wprowadzenie obowigzku ewidan-
cji kupowanych olejow swiegych | sposobu zago-
spodarowania powslajacych z nich cdpaddw nie-
bezpiecznych jakimi s oleje praepracowane.

4, Badania biclogiczne | medyczne prowa-
dzone w Europie | USA prypisujg wigzkom wie-
lopierscieniowych weglowodordw aromatycz-
nychi oraz benzo(a)pirenu wiasciwoscl rakomwan-
cze dia organizmdw ludzkich, |
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