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Abstrakt

Praca podejmuje temat zagospodarowania odpadowych katalizatorow samochodowych, a $cislej
kordierytu stanowigcego pierwotnie podstawowy komponent ceramicznych katalizatoréw
samochodowych. Gtéwnym celem badad jest opracowanie efektywnej metody odzysku i
przetwarzania kordierytu na potrzeby otrzymania materiatu o wtasciwosciach sorpcyjnych. Kordieryt,
w odréznieniu od klasycznych materiatéw o wtasciwosciach sorpcyjnych, charakteryzuje sie stabo
rozwinietg powierzchnig wtasciwg (ponizej 1,0 m?/g). W dodatku, jest materiatem o wyjatkowej
odpornosci chemicznej i temperaturowej. Jego aktywacja powierzchniowa w zwyktych warunkach
laboratoryjnych wymaga co najmniej kilkugodzinnego trawienia w srodowisku gorgcych i stezonych,
mocnych kwaséw nieorganicznych lub organicznych. Ostry rezim chemiczny pomniejsza znaczaco
bilans potencjalnych korzysci z realizacji procesu recyklingu wedtug literaturowych metod.

W pracy zaproponowano i przebadano skuteczng, przyjazng dla srodowiska metode aktywacji
powierzchniowej kordierytu opartg na uzyciu mtyna elektromagnetycznego. Zastosowano rdzine
warunki prowadzenia procesu aktywacji w mtynie elektromagnetycznym. Zmiennymi parametrami byt
czas aktywacji oraz metoda aktywacji: wariant na sucho realizowany bez udziatu fazy ptynnej, oraz
wariant na mokro z wodg lub z 10% kwasem szczawiowym jako fazg ptynng. Prébki kordierytu po
aktywacji w mtynie elektromagnetycznym testowano jako ztoze sorpcyjne na potrzeby oczyszczania
przepracowanych olejow transformatorowych. Wyniki testéw potwierdzity, ze ztoze kordierytu
otrzymane metodg na mokro z uzyciem 10% kwasu szczawiowego przy 100-sekundowym czasie
aktywacji w miynie elektromagnetycznym (probka M/llio0) charakteryzowato sie najwyisza
skutecznoscig sorpcyjng. Dla tego ztoza osiggnieto znaczgcg poprawe parametrow uzytkowych oleju,
porownywalng ze skutecznoscig sorpcyjng komercyjnych zt6z - ziemig Fullera i tlenkiem glinu
aktywowanym. Badania potwierdzity, ze mtyn elektromagnetyczny ma krytyczne znaczenie na
potrzeby ksztattowania wtasciwosci sorpcyjnych kordierytu. Probka kordierytu pozbawiona aktywacji
w mtynie elektromagnetycznym nie wykazywata skutecznosci sorpcyjnej.

Badania obejmowaty réwniez nastepujgce analizy fizykochemiczne prébek kordierytu:
charakterystyke ziarnowa za pomoca analizatora sktadu ziarnowego IPS-U, oznaczenia powierzchni
wiasciwej metodg BET oraz analize sktadu chemicznego warstwy powierzchniowej metoda SEM-EDS.
Stopien zmian w charakterystyce ziarnowej, powierzchni witasciwej i porowatosci zalezat od
zastosowanej metody aktywacji probek kordierytu w miynie elektromagnetycznym. Probka M/Il1go
charakteryzowata sie: najnizszym stopniem rozrzutu wielkosci ziaren, najmniejszg Srednig w zakresie
wielkosci ziaren (okoto 0,062 mm), najwyzszym stopniem rozwiniecia porowatosci (ponad 110-krotny
wzrost) i powierzchni wtasciwej (ponad 245-krotny wzrost). Analiza SEM-EDS potwierdzita, ze
aktywacja w miynie elektromagnetycznym w warunkach zastosowania 10% kwasu szczawiowego
prowadzi do zmian w charakterystyce chemicznej warstwy powierzchniowej kordierytu, tj. zwiekszonej
zawartosci krzemu i ubytkdw w zawartosci glinu i magnezu.

W ramach badan przeprowadzono réwniez analizy zmian powierzchni wtasciwej kordierytu w
funkcji czasu, wynikajgce ze zmiany wybranych parametréw, tj. wielkosci ziaren oraz ich ksztattu.
Opracowane modele i zaleznosci stanowig uzyteczne narzedzie na potrzeby poznania specyfiki zmian
powierzchni  wtasciwej kordierytu w czasie, podczas obrobki kordierytu w mitynie
elektromagnetycznym zgodnie z zaproponowang w pracy, nowatorskg metods.

Badania dostarczajg podstaw wiedzy na temat skutecznej i przyjaznej dla Srodowiska metody
zagospodarowania odpadowego kordierytu, efektywnej aktywacji powierzchniowe] kordierytu i zmian
w charakterystyce fizykochemicznej kordierytu po przetworzeniu w mtynie elektromagnetycznym wraz
z analizg wptywu wybranych czynnikéw na proces aktywacji powierzchniowej.



Abstract

The studies have been focused on processing and recycling of spent car catalysts, and more
specifically the ceramic material, i.e. cordierite, which is the basic component of ceramic car catalysts.
The main goal of the research is to develop an effective method of processing cordierite to obtain the
material with attractive sorption properties. Cordierite, unlike classical materials with sorption
properties, is characterized by a poorly developed specific surface area (below 1.0 m?/g). In addition,
it is a material with an exceptional chemical and temperature resistance. Its surface activation in
ordinary laboratory conditions requires at least several hours of treatment in an environment of hot
and concentrated, strong inorganic or organic acids. The harsh chemical regime significantly reduces
the potential benefits from the recycling process of spent cordierite according to the literature
methods.

The studies have presented and developed an effective, environmentally friendly method of
surface activation of cordierite based on the use of the electromagnetic mill to process cordierite.
Different processing conditions in the electromagnetic mill were used. The variable parameters were
the time of the processing of cordierite samples in the electromagnetic mill and the methods of
activation: the dry method, i.e. without the use of a liquid phase, and the wet method with the use of
water (first option) or 10% oxalic acid (second option) as the liquid phase. Cordierite after surface
activation in the electromagnetic mill were tested as a adsorbent for the purification of used,
contaminated transformer oils. The sorption's test results confirmed that the cordierite adsorbent
obtained by the wet method with the use of 10% oxalic acid and 100-second processing time in the
electromagnetic mill (sample M/ll100) exhibited the highest sorption efficiency. For this adsorbent, a
significant improvement in transformer oil performance parameters was achieved, comparable to the
sorption efficiency of commercial absorbers - Fuller's earth and activated alumina. The research
confirmed that the use of electromagnetic mill is a critical factor for improving the sorption properties
of cordierite. A sample of cordierite which was devoid of processing in the electromagnetic mill did not
exhibit sorption efficiency.

The cordierite samples were studied using the following physicochemical analyzes: the grain
characteristics by IPS-U analyzer; the specific surface area by BET method and the chemical surface
composition analysis by SEM-EDS method. The obtained physicochemical characteristics of the
cordierite samples were affected by the method of activation in the electromagnetic mill. Sample
M/Il100exhibited the lowest degree of grain size dispersion, the smallest average grain size (about 0.062
mm), the highest increase in porosity (more than 110-fold) and the specific surface area (more than
245-fold). The SEM-EDS analysis confirmed that activation in the electromagnetic mill using wet
method with 10% oxalic acid resulted in the changes of the elemental surface composition, i.e. increase
in the silicon content, and decrease in the aluminum and magnesium content.

The studies have also determined the changes in the specific surface area of cordierite after
processing in the electromagnetic mill over time, resulting from the changes in the selected
parameters, i.e. the grain size and the grain shape of the cordierite samples. The developed models
and relationships were an useful tool for better insight in the process of the surface activation of the
cordierite samples over times while processed in the electromagnetic mill.

The studies have provided the basis of the knowledge about the environmentally friendly method
of spent cordierite processing, the effective surface activation of cordierite and the changes in
physiochemical properties of cordierite after the treatment in electromagnetic mill along with the
examination of selected factors affecting the process of surface activation.
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WPROWADZENIE

W niniejszej pracy zaproponowano, rozwinieto i zweryfikowano eksperymentalnie
koncepcje zagospodarowania zuzytych katalizatorow samochodowych ! opartg na
pogtebionym recyklingu badanego odpadu. Dotychczasowe rozwigzania w zakresie
przetworstwa zuzytych katalizatoréw samochodowych ukierunkowane byty na efektywny
odzysk platynowcow (PGM z angielskiego Precious Group Metals tj. Pt, Pd, Rh), stanowigcych
surowiec o krytycznym znaczeniu dla gospodarki. Platynowce zajmujg jednakze niewielki
udziat (ponizej 1%) w catkowitej masie odpadowego katalizatora. Gtéwny udziat masowy i
objetosciowy stanowi monolityczny nosnik/rdzen ceramiczny lub metaliczny. Pozostatos¢ z
masy katalitycznej po procesach pirometalurgicznego lub hydrometalurgicznego odzysku
platynowcéw stanowi odpad, ktorego sktadowanie obcigza srodowisko naturalne. Skala tego
problemu jest ogromna biorgc pod uwage wielko$¢ rynku pojazdéw spalinowych i wydtuzajaca
sie $rednig wieku samochoddw na drogach UE i innych krajow. Potrzeba zréwnowazonego
przetworstwa zuzytych katalizatoréw samochodowych uwzgledniajgca koniecznos¢
efektywnego odzysku i zagospodarowania innych komponentéw poza platynowcami zostata
zauwazona w publikacjach z ostatnich lat. Kordieryt bedacy gtéwnym i powszechnie
stosowanym materiatem ceramicznym w katalizatorach samochodowych charakteryzuje sie
wyjagtkowg odpornoscia chemiczng i wysoka wytrzymatoscia temperaturowg na
przetwarzanie. Materiat ten, nalezy réwniez do materiatéw stabo porowatych o ubogo
rozwinietej powierzchni wtasciwej, co odrdznia go od klasycznych adsorbentéw, ktére z reguty
s3 wysoce porowate i posiadajg silnie rozwinietg powierzchnie wtasciwg. Dotychczasowe
propozycje literaturowe w zakresie aktywacji powierzchniowe;j i przetwarzania odpadowego
kordierytu, wskazujg na metody wysoce energochtonne i wymagajgce stosowania stezonych,
mocnych alkaliow lub kwasdw. Pomniejsza to znaczgco bilans potencjalnych korzysci
wynikajgcych z realizacji procesu recyklingu wskazanymi w literaturze metodami.

Zaproponowana w pracy metoda, jest metodg innowacyjng, opierajacg sie na
zastosowaniu mtyna elektromagnetycznego na potrzeby aktywacji powierzchniowej i

modyfikacji fizykochemicznej kordierytu z odpadowego katalizatora w celu przeksztatcenia go

1 Uzywane w tytule i czesci literaturowej pracy stowo ,,katalizator" zostato odniesione do terminologii
motoryzacyjnej i jest zamiennie uzywane z bardziej precyzyjnym okresleniem ,konwerter
katalityczny". W czesci badawczej pod terminem ,, katalizator" nalezy rozumie¢ monolit ceramiczny z
powtoka katalityczng i fazg aktywng katalitycznie bez uwzglednienia obudowy metalicznej i mat
izolacyjnych.
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w materiat o rozwinietych wtasciwosciach sorpcyjnych i potwierdzonej skutecznosci
sorpcyjnej. W pracy przyjeto teze, ze przetwarzanie w miynie elektromagnetycznym przy
odpowiednim doborze warunkéw fizykochemicznych realizacji procesu i parametréw pracy
mtyna umozliwi przeksztatcenie kordierytu do postaci aktywnego sorpcyjnie ztoza.
Przedstawione w pracy rozwigzanie stanowi przyjazng dla $Srodowiska alternatywe w zakresie
efektywnego zagospodarowania odpadowego katalizatora samochodowego i pozwoli na

maksymalizacje wartosci dodanej z procesu recyklingu.
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1. PRZEGLAD LITERATUROWY

1.1. Definicja pojecia katalizatora w chemii

Pojecie katalizator ma kilka znaczen, nie zawsze ze sobg tozsamych. Inna jest definicja
katalizatora w nauce. Jeszcze inne jest znaczenie katalizatora w motoryzacji, gdzie potocznie
jest utozsamiany z czesciag samochodowg, a $ci$lej z elementem uktadu wydechowego
umozliwiajgcego redukcje szkodliwych spalin.

W chemii katalizator oznacza substancje chemiczng, ktéra dodana w niewielkich ilosciach
do uktadu reagentéw powoduje wzrost szybkosci reakcji chemicznej [1]-[4]. Przyspieszenie
przebiegu reakcji zachodzi dzieki zmianie $ciezki kinetycznej reakcji chemicznej na takga, ktéra
charakteryzuje sie nizszg energig aktywacji w stosunku do reakcji, w ktérej katalizator nie
bierze udziatu (Rys. 1) [1], [3]. Katalizator nie zmienia stanu rdwnowagi chemicznej [1]-[3],
ale uczestniczy w reakcji tworzac nietrwate potaczenia przejsciowe z reagentami, a na
ostatnim etapie zostaje odtworzony [2]. Odtworzenie katalizatora moze by¢ catkowite lub
czesciowe, co zwigzane jest z jego dezaktywacja.

energia
wewnetrzna

energia aktywacji
z katalizatorem

substraty

produkty

czas

Rys. 1. Przebieg reakcji (a) bez katalizatora, (b) z katalizatorem

Istniejg dwa gtdwne typy katalizatorow [4], [5], [6]:
e homogeniczne, ktére znajdujg sie w tej samej fazie co reagenty,

e heterogeniczne, ktére wystepujg w innej fazie niz reagenty.

Katalizator heterogeniczny sktada sie z aktywnego sktadnika lub kilku komponentéw
tworzacych faze aktywng naniesionych na nosnik. Nosnikiem zwykle jest materiat o silnie

rozwinietej powierzchni wifasciwej, ktorego gtdwnym zadaniem jest zapewnienie dobrej
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dyspersji fazy aktywnej i poprawienie wtasciwosci komponentéw aktywnych (np. stabilnosci
termicznej). Najczesciej jako nosniki stosuje sie a- i y-tlenki glinu, krzemionke, glinokrzemiany
amorficzne, zeolity, tlenek magnezu, wegiel aktywny i weglik krzemu, nieorganiczne
krzemiany lub glinokrzemiany naturalne, np. ziemie okrzemkowga, pumeks oraz polimery
organiczne [5], [6].

Aktywne dziatanie katalizatora ulega z czasem zmniejszeniu i czesto moze dojs¢ do jego
catkowitej dezaktywacji. Podstawowe rodzaje dezaktywacji katalizatoréw przedstawiono na
Rys. 2 [6]. Ogdlnie mozna przyjaé, ze procesy dezaktywacji katalizatoréw zachodzg gtéwnie w
wyniku nastepujgcych mechanizmow [5], [6]:

e zatrucia polegajgcego na utracie aktywnosci poprzez silng chemisorpcje trucizn na

centrach aktywnych katalizatora,

e pokrycia powierzchni katalizatora nieaktywnymi substancjami powstajgcymi w

reakcjach ubocznych,

e proceséw zwigzanych z przemianami temperaturowymi lub chemicznymi w

katalizatorze. Dotyczy to spiekania komponentéw katalizatora lub poréw katalizatora,

co moze spowodowac zmniejszenie powierzchni wiasciwej i liczby centrow aktywnych.

4 4

Selektywne zatrucie centrow aktywnych katalizatorow

Pokrycie powierzchni katalizatora depozytem weglowym

Spiekanie komponentdw katalizatora

W

Spiekanie pordw katalizatora

Rys. 2. Podstawowe rodzaje dezaktywacji katalizatoréw (o - centrum aktywne, e - centrum
zatrute) [6]
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1.2. Katalizatory samochodowe

1.2.1. Ogdlny przeglad typow katalizatorow w motoryzacji

Rozwdj motoryzacji i postepujacy w ostatnich dekadach szybki przyrost liczby
samochoddw wigze sie z problem duzej emisji zanieczyszczen ze spalin samochodowych. W
celu przeciwdziatania temu, polityka wielu panstw w zakresie ochrony srodowiska i czystosci
powietrza ukierunkowana jest na implementacje coraz bardziej rygorystycznych norm
czystosci spalin. To z kolei powoduje, ze producenci samochodéw sg uwrazliwieni na
ekologiczne rozwigzania i postep w zakresie projektowania pozasilnikowych systemoéw
oczyszczania spalin w uktadzie wydechowym silnika.

Pojecie katalizator samochodowy jest potoczng nazwg stosowang przez uzytkownikéw aut
odnoszacy sie do konwertera (inaczej reaktora lub tez dopalacza katalitycznego) [7], [8].
Urzadzenie to jest czescig uktadu wydechowego samochodu umozliwiajgcg pogtebiong
redukcje spalin, dzieki czemu pojazd moze spetniac rygorystyczne normy emisji spalin [7], [8].
Katalizator samochodowy zawiera w swojej budowie substancje aktywne (w jezyku
chemicznym zwane katalizatorem), ktére pobudzajg sktadniki spalin do reakcji ze sobg. W
wyniku takich, wymuszonych, reakcji nastepuje przemiana toksycznych zwigzkéw spalin na
zwigzki mniej ucigzliwe (lub w ogdle nieuciazliwe) dla srodowiska.

Katalizatory spalin samochodowych zostaty wprowadzone na rynek w potowie lat 70-tych
XX wieku, poczatkowo jako katalizatory utleniajgce tlenek wegla (1) (CO) i weglowodory (HC),
a nastepnie jako katalizatory tréjfunkcyjne, tzw. TWC (z ang. three-way catalyst),
umozliwiajgce jednoczesne usuwanie ze spalin tlenku wegla (1) (CO), weglowodoréw (HC) oraz
tlenkéw azotu (NOx) [9], [10]. Po raz pierwszy wyposazono w te urzadzenia pojazdy w USA w
1975 roku, natomiast dopiero 10 lat pdzniej zastosowano je w Europie (w Niemczech w 1984
roku) [9], [10].

W przemysle motoryzacyjnym stosowane sg rézne rozwigzania projektowe w zakresie
konstrukcji katalizatoréw. Budowa katalizatora jest uzalezniona od typu silnika (silnik o
zaptonie iskrowym lub silnik samozaptonowy, tzw. dieslowski), jakosci i sktadu stosowanego
paliwa (np. benzyna vs. olej napedowy), sktadu surowych spalin emitowanych przez silnik, a
takze wymogow, jakie pojazd musi spetnia¢ w zakresie przepisdw ograniczajgcych emisje (w
Europie — normy czystosci spalin Euro X) [7], [11]. W miare wprowadzania kolejnych zmian w
przepisach narzucajgcych na producentéw silnikdw coraz wieksze ograniczenia w zakresie
szkodliwych emisji, systemy oczyszczania spalin stajg sie coraz bardziej ztozone, a zarazem

wielofunkcyjne. Na budowe katalizatorow samochodowych majg tez wptyw nowo
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opracowywane i wdrazane do powszechnego stosowania technologie oraz modyfikacje
konstrukcyjne [12].

Przy silnikach o zaptonie iskrowym (pojazdy benzynowe) najczesciej stosuje sie konwertery
katalityczne tréjfunkcyjne z nosnikiem ceramicznym lub metalicznym [7], [8], [13], [14] (Rys.
3). Spaliny wydalane przez wspotczesne silniki benzynowe (z zaptonem iskrowym) zawierajg
okoto 1% objetosciowy sktadnikéw szkodliwych (Rys. 4), w tym gtownie: tlenek wegla, tlenek
azotu, weglowodory, a takze sladowe ilosci czgstek statych (sadzy) [15], [16]. Jak wspomniano
powyzej, tréjfunkcyjny konwerter katalityczny spetnia w uktadzie wylotowym silnika
nastepujace zadania [8], [17]:

e usuniecie ze spalin tlenku wegla (CO) i weglowodoréw (HC) w procesie utleniania,

e usuniecie ze spalin tlenkéw azotu (NOy) w procesie redukcji.

Reakcje utleniania przebiegajg w konwerterze katalitycznym tym intensywniej, im wiecej
tlenu jest w spalinach. Inaczej jest z tlenkami azotu (NOx). Sg one usuwane ze spalin w reakcji
redukcji, czyli rozpadu/redukcji tlenkdw azotu (NOy) na azot i tlen. Jest to reakcja odwrotna
do utleniania. Niska zawartosc¢ tlenu powoduje, ze w tréjfunkcyjnym konwerterze sg korzystne
warunki dla reakcji redukcji tlenkéw azotu [8], [17].

W praktyce katalizator tréjfunkcyjny pracuje wydajnie tylko dla Scisle ustalonej proporcji
mieszanki paliwowo-powietrznej, wyrazonej przez tzw. wspoétczynnik lambda A [8], [18].
Wspotczynnik A okresla ilos¢ tlenu w mieszance paliwo-powietrznej do teoretycznej ilosci
tlenu potrzebnej do catkowitego spalenia paliwa. Przyktadowo, wartos¢ A > 1 oznacza, ze w
mieszance paliwowo-powietrznej jest wiecej tlenu niz jest to teoretycznie potrzebne do
spalenia paliwa (w terminologii motoryzacyjnej, jest to mieszanka uboga — w domysle w
paliwo) [8], [18]. Z kolei wartos¢ A < 1 oznacza, ze w mieszance paliwowo-powietrznej jest
mniej tlenu niz jest to potrzebne do spalenia paliwa (potocznie moéwi sie, ze jest to mieszanka
bogata — w domysle w paliwo) [8], [18]. Optymalne usuniecie wszystkich zanieczyszczen,
zaréwno CO, HC jak i NOx przez konwerter tréjfunkcyjny zachodzi, gdy silnik zasilany jest
mieszankg paliwo-powietrzng o sktadzie bliskim stechiometrycznemu (waski przedziat
wartosci, tzw. okno lambda A~1,00) [8], [18]. Poza odpowiednim sktadem mieszanki
paliwowo-katalitycznej tréjfunkcyjny konwerter katalityczny efektywnie katalizuje konwersje
szkodliwych sktadnikéw spalin przy zachowaniu odpowiednich warunkéw temperaturowych.
Optymalnym zakresem temperatur pracy dla tréjfunkcyjnego konwertera katalitycznego jest
zakres od 400°C do 800°C [7], [8]. Konwerter trdjfunkcyjny jest najbardziej wielofunkcyjnym
rozwigzaniem w zakresie redukgcji szkodliwych emisji ze wzgledu na mozliwos¢ katalizowania
reakcji utleniajgco-redukujgcych  w jednym ukfadzie katalitycznym. Szczegdétowa

charakterystyka jego budowy zostata podjeta w rozdziale 1.2.2.
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Nosnik metalowy lub ceramiczny

Rys. 3. Schemat ideowy konwertera tréjfunkcyjnego z nosnikiem metalowym lub ceramicznym
[14]

Tlen 0,7% . + Skifadniki szkodliwe 1%
Argon i inne
skiadniki 1%

Para wodna
12,7%

Azot 72,3%

Rys. 4. Sktad gazow wylotowych z silnikiem z zaptonem iskrowym [16]

Pojazdy z silnikiem samozaptonowym (tzw. silniki Diesla) ze wzgledu na inny mechanizm
dziatania silnika wymagajg innych rozwigzan w zakresie katalitycznych uktadéw redukcji emisji
szkodliwym spalin [19]. Silniki Diesla znacznie réznig sie konstrukcyjnie od silnikdw z zaptonem
iskrowym. Wymagajg innego rodzaju paliwa, innej mieszanki paliwowo-powietrznej (silnik
pracuje w zakresie mieszanek ubogich, tzw. A > 1), wyzszego cisnienia i temperatury [19]. Ma
to wptyw na konstrukcje pozasilnikowego systemu oczyszczania spalin. W dodatku parametry
pracy silnikéw Diesla zmieniajg sie w szerokim zakresie i sktad spalin pochodzacych z tych
silnikdw jest rézny i bardzo ztozony. Spaliny wydalane przez silniki dieslowskie zawierajg okoto
0,3% objetosciowych sktadnikow szkodliwych (Rys. 5) [19], [20], [21]. Powaznym problemem
przy spalaniu paliw w silniku Diesla jest emisja czgstek statych, tzw. "sadzy Diesla" [22]. Dla
silnikdw Diesla charakterystyczne jest to, ze ilos¢ emitowanych czastek statych jest odwrotnie
proporcjonalna do ilosci emitowanego NOy [22]. Oznacza to, ze wszelkie zmiany konstrukcji
silnika, ktore prowadzg do zmniejszenia emisji czgstek statych, jednoczesnie wzmagajg emisje
NOy i odwrotnie. W tego rodzaju pojazdach konwertery tréjfunkcyjne (TCW) nie znajduja
zastosowania. W nowoczesnych pojazdach dieslowskich pozasilnikowy system oczyszczania

spalin sktada sie z trzech zintegrowanych ze sobg uktadéw (Rys. 6) [13], [20], [21], [23]:
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utleniajgcy reaktor katalityczny (DOC — Diesel Oxidation Catalyst), filtr czastek statych (DPF —
Diesel Particulate Filter) oraz uktad selektywnej redukcji katalitycznej (SCR — Selective Catalytic
Reduction). Charakterystyke poszczegdlnych elementéw tego uktadu przedstawiono w Tabeli
1.

Nietoksyczne sktadniki spalin Toksyczne sktadniki spalin
N, azot CO tlenek wegla

O, tlen NO, tlenki azotu

H,O woda HC  weglowodory

CO, dwutlenek wegla PM czastki state (sadza)

Rys. 5. Sktad gazéw wylotowych z silnika Diesla [21]
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Rys. 6. Pozasilnikowy uktad oczyszczania spalin w nowoczesnych silnikach dieslowskich [21]



Tabela 1.

Charakterystyka poszczegdlnych elementéw uktadu oczyszczania spalin w silniku dieslowskim

skrot

sktadowe uktadu oczyszczania spalin w silniku dieslowskim

DOC

Diesel Oxidation Catalyst — utleniajacy reaktor katalityczny [13], [24]

Silnik Diesla uzytkowany jest w zakresie mieszanek paliwowo-powietrznych ubogich, a przy nadmiarze tlenu w spalinach nie jest
mozliwa katalityczna redukcja NOx przy zastosowaniu jednego tréjfunkcyjnego reaktora katalitycznego. Z tego powodu w silnikach
Diesla stosowany jest utleniajgcy reaktor katalityczny DOC, ktéry odpowiada jedynie za reakcje utleniania zawartych w spalinach
substancji, gtéwnie weglowodoréw oraz tlenku wegla. DOC dziata utleniajgco réwniez na inne zwigzki zawarte w gazach
wylotowych przyczyniajgc sie takze do zwiekszenia stezenia tlenku azotu (IV), przez utlenianie tlenku azotu (ll).

Nosnik DOC wykonywany jest najczesciej z materiatéw ceramicznych — powszechnie stosowany jest kordieryt (Rys. 7), rzadziej
zbudowany jest z metalu. Zwykle ma ksztatt walcowaty. Nosnik DOC ceramiczny cechuje sie budowg plastra miodu i pokrywany
jest aktywnymi katalitycznie zwigzkami opartymi o pierwiastki silnie utleniajace, przede wszystkim platyng i palladem [23]. No$nik
oddziela sie warstwag izolujacg i umieszcza w metalowej obudowie. Wraz z wiekiem i uzytkowaniem silnika reaktor DOC ulega
starzeniu, a skutecznosc¢ jego dziatania zmniejsza sie.

DPF

Diesel Particulate Filter — filtr czgstek statych [25]

W uktadzie DPF czgstki state osadzajg sie na filtrze, a nastepnie sg dopalane w réznego rodzaju procesach regeneracji. Do
najpopularniejszych nalezg filtry typu flow-through (tzw. filtry przeptywowe) (Rys. 8a)oraz filtry typu wall-flow z przeptywem przez
Scianke i z naprzemiennie zaslepionymi kanatami (Rys. 8b). W motoryzacji zdecydowanie wiekszg popularnoscia cechuje sie filtr
typu wall-flow ze wzgledu na wiekszg skuteczno$é dziatania. Filtry tego typu zbudowane sg z ceramicznego materiatu, zazwyczaj
weglika krzemu SiC (Rys. 9) [26]. Na rynku zamiennikdéw uktaddw oczyszczania spalin dominujg filtry metalowe typu flow-through
cechujace sie gorszg skutecznoscig dziatania, ale wiekszg odpornoscig mechaniczng. Uzycie filtra z aktywng katalitycznie fazg jest
najbardziej skutecznym sposobem usuwania czgstek statych ze spalin. W tym przypadku $cianki filtra ceramicznego utworzone z
SiC pokryte sg warstwg posrednia tlenkdéw Al,O3 i CeO; wraz z osadzonymi na niej czgstkami platyny, ktéra utlenia sadze.

Czastki state zawarte w spalinach osadzajg sie na sciankach filtra, ktérych porowatos$¢ umozliwia przeptyw gazéw. Ich nadmierna
ilos¢ wptywa na zwiekszenie oporéw przeptywu, ktére mierzone sg przez czujniki réznicy ci$nienia przed i za filtrem. W chwili
wystgpienia zbyt duzej rdznicy cisnien (nadmierna ilosci czgsteczek statych) rozpoczyna sie proces regeneracji. Proces ten zachodzi

LT



w warunkach zwiekszenia temperatury gazéw wylotowych, bowiem do utleniania sie sadzy wymagana jest temperatura powyzej
550°C (dla filtrow z warstwa katalityczng okoto 400°C).

Tabela 1. (cigg dalszy) Charakterystyka poszczegdlnych elementéw uktadu oczyszczania spalin w silniku dieslowskim
skrét sktadowe uktadu oczyszczania spalin w silniku dieslowskim
Selective Catalytic Reduction — uktad katalitycznej redukgcji tlenkéw azotu [24], [27]
Uktad SCR jest pozasilnikowym uktadem stosowanym do zmniejszenia emisji tlenkdw azotu z silnikéw dieslowskich. W tym
rozwigzaniu do spalin wtryskiwany jest 32,5% roztwdr mocznika noszacy handlowg nazwe AdBlue. Na skutek termolizy z
roztworu wydziela sie amoniak, ktdry w obecnosci katalizatora redukuje tlenki azotu do azotu i wody. Uktad SCR zbudowany jest
SCR

z no$nika ceramicznego, zazwyczaj w postaci dwutlenku tytanu, i z fazy aktywnej katalitycznie dyspergowanej na nosniku, ktérg
stanowi mieszanina tlenkdw metali przejsciowych (takich jak tlenki wanadu, molibdenu lub wolframu). Uktad SCR jest zwykle
oddalony od silnika ze wzgledu na brak wymogdw temperaturowych wystepujgcych dla DOC i DPF. Za uktadem umieszczony jest
reaktor nieprzereagowanego amoniaku, nazywany uktadem CUC (z ang. Clean-Up Catalyst). Nieprzereagowany amoniak jest
takze sktadnikiem toksycznym i jego stezenie w spalinach jest limitowane w niektérych grupach pojazdow.

8T
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Rys. 7. Zdjecie ceramicznego nos$nika katalizatora DOC w silniku dieslowskim [23]

(a) (b)
Rys. 8. Typy filtrow czgstek statych DPF w silniku dieslowskim : (a) — flow-through, (b) — wall-
flow [21]

Rys. 9. Zdjecie filtra czgstek statych DPF z nosnikiem ceramicznym [26]
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1.2.2. Budowa tréojfunkcyjnego konwertera katalitycznego

1.2.2.1. Ogdlna charakterystyka

W zakresie budowy konwertera katalitycznego mozna wyszczegdlni¢c podstawowe
sktadowe, to jest [8], [13]:

e monolit ceramiczny lub metaliczny o strukturze plastra miodu ztozony z tysiecy
drobnych kanalikow przeptywowych, ktérymi przeptywaja gazy spalinowe,

e porowata powtoka, tzw. washcoat, wyscielajgca scianki kanalikéw przeptywowych
monolitu,

e metale z grupy platynowcéw aktywne katalitycznie, ktoére zdyspergowane sg na
powtoce washcoata,

e warstwa uszczelniajgca i izolujgca monolit,

e stalowa obudowa.

Budowe typowego konwertera katalitycznego przedstawiono na Rys. 10. Wspodiczesne
konwertery posiadajg rdzen w postaci monolitu ceramicznego lub metalicznego, ktéry jest
strukturg sktadajacg sie z bardzo duzej ilosci kanalikéw przeptywowych stanowigcych
powierzchnie kontaktu fazy aktywnej katalitycznie z gazami spalinowymi [13].

Monolity (zaréwno metalowe, jak i ceramiczne) majg stabo rozwinietg powierzchnie
wiasciwa, niewystarczajaca do nanoszenia fazy aktywnej katalitycznie [7]. Scianki kanalikéw
monolitu sg pokryte cienkg powtoka, tzw. washcoatem, zawierajgca gtéwnie wysoce porowaty
tréjtlenek glinu (faza y-Al,03), dzieki czemu powierzchnia czynna monolitu znacznie wzrasta
[7]. Powtoka washcoata stanowi faze dyspergujaca dla aktywnych katalitycznie platynowcow:
palladu, platyny lub rodu [7]. Platyna i pallad przyspieszajg procesy utleniania, natomiast rod
— redukcje NOyx. Budowe pojedynczego kanatu katalitycznego w przekroju poprzecznym
przedstawiono graficznie na Rys. 11.

Obudowa konwertera katalitycznego posiada zazwyczaj ksztatt puszki lub rury. Jest
potgczona z uktadem wydechowym samochodu i stuzy do przeprowadzania gazow
spalinowych przez rdzen konwertera katalitycznego, gdzie odbywa sie proces redukcji
szkodliwych  zwigzkow. Obudowa reaktora katalitycznego  wykonana jest z
wysokogatunkowych stali chromowych lub chromoniklowych [8]. Charakteryzuje jg dobra
odpornos¢ na korozje, procesy utleniajgce oraz wysoka rozszerzalnos¢ termiczna [8].
Obudowa posiada podwodjne scianki, pomiedzy ktdrymi znajduje sie warstwa izolujgca

akustycznie i termicznie [8].
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Dodatkowym elementem konwertera katalitycznego s materialy izolacyjne i
uszczelniajace (Rys. 12) stosowane gtéwnie w celu wydtuzenia czasu trwatosci konwertera
katalitycznego [28]. Przy projektowaniu mat uszczelniajgco-izolacyjnych bierze sie pod uwage
docelowe zadania i wtasciwosci, ktére ten materiat powinien spetnia¢, to jest [7], [28]:

e dobre uszczelnienie monolitu wzgledem obudowy i zapewnienie elastycznej ostony

chronigcej monolit przed uderzeniami i mechanicznymi uszkodzeniami,

e kompensacja réznic w rozszerzalnosci cieplnej obudowy i monolitu,

e kompensacja tolerancji wymiaréw zewnetrznych monolitu,

e odpornos¢ na korozje,

e odpornos¢ na dziatanie wysokich temperatur,

e odpornos¢ na erozje ze wzgledu na duze przeptywy i pulsacje ci$nienia gazéw

wylotowych,

e mata przepuszczalnos¢ gazéw wylotowych,

e niska przewodnos¢ i pojemnosé cieplna.

W zaleznosci od rodzaju monolitu oraz warunkdéw pracy reaktora katalitycznego stosuje
sie nastepujgce typy mat izolacyjno-uszczelniajgcych [7]:

e standardowa mata przeciwogniowa,

e mata przeciwogniowa o zmniejszonej zawartosci wermikulitu,

e mata nieprzeciwogniowa,

e mata hybrydowa.

Standardowa mata przeciwogniowa sktada sie z glinokrzemianowych wtdkien
ceramicznych, spoiwa organicznego i materiatu rozszerzajgcego sie pod wptywem ciepta —
wermikulitu. Stosowana jest powszechnie do reaktorow, w ktérych montowane sg monolity
ceramiczne [7]. Mata przeciwogniowa o zmniejszonej zawartosci wermikulitu sktada sie z tych
samych sktadnikdw co mata standardowa, ale zawartos¢ wermikulitu jest mniejsza, a widkna
ceramiczne czystsze. Efektem jest lepsze dostosowanie materiatu do pracy w wysokich
temperaturach oraz lepsza odpornos¢ na erozje [7]. Mata nieprzeciwogniowa nie zawiera
wermikulitu i stosuje sie w niej specjalne wtékna polikrystaliczne o duzej zawartosci tlenku
glinu. Zachowuje sprezystos¢ w temperaturach przekraczajgcych 1000°C. Cechuje sie matym i
rownomiernym naciskiem w catym zakresie temperatur pracy reaktora, a takze dobrg
odpornoscia na erozje [7]. Mata hybrydowa skfada sie z dwodch warstw: maty
nieprzeciwogniowej, ktdra styka sie z monolitem i maty przeciwogniowe] od strony obudowy.
W ten sposdb uzyskuje sie dobrg wytrzymatosé na wysokie temperatury i niskie maksymalne
naciski [7].
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Rys. 10. Budowa typowego konwertera katalitycznego: 1 — odcinek dolotowy spalin, 2 —rdzen

(monolityczne podfoze), 3 — warstwa ochronna, 4 — warstwa izolacyjna, 5 — obudowa, 6 —

odcinek wylotowy [8]

Rys. 11. Budowa pojedynczego kanatu katalitycznego monolitu w przekroju poprzecznym: 1 —
$cianka kanatu z monolitu ceramicznego lub metalowego, 2 — powtoka rozwijajgca
powierzchnie wtasciwg, tzw. washcoat, 3 — dodatki modyfikujgce katalizator (np. CeO2 - Zr02),

4 — platynowce aktywne katalitycznie (Pt, Pd, Rh) [8]

Rys. 12. Mata uszczelniajgco-izolacyjna otaczajaca rdzen konwertera katalitycznego [28]
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1.2.2.2. Monolityczny rdzen konwertera katalitycznego - struktura i
wiasciwosci

Monolit ceramiczny lub metaliczny stanowigcy rdzen konwertera katalitycznego
zbudowany jest z tysiecy kanalikdéw przeptywowych o matym przekroju poprzecznym, ktore
utozone sg réwnolegle zgodnie z kierunkiem przeptywu spalin. W przekroju poprzecznym
monolit tworzy strukture zblizong do plastra miodu. Kanaliki s3 oddzielone od siebie cienkimi
Sciankami, tak, aby zapewni¢ bardzo wysoka gestos¢ ich upakowania i tym samym zwiekszaé
powierzchnie kontaktu miedzy katalizatorem, a gazami spalinowymi. Wielkosciami
charakterystycznymi dla monolitu sg [29], [30]:

e liczba kanalikdw przypadajgca na jednostke powierzchni przekroju, ktéra jest
okreslana w jednostce cal kwadratowy i oznaczana wskaznikiem cpsi (z ang. cells per
square inch),

e grubos$¢ scianek, ktéra w przypadku monolitdw ceramicznych jest opisywana w
tysiecznych czesciach cala, natomiast w przypadku monolitéw metalowych w setnych

czesciach milimetra.

llos¢ kanalikéw przypadajgca na jednostke powierzchni monolitu (cpsi) i grubos¢ scianek
rozdzielajacych kanaliki majg bezposredni wptyw na prace konwertera. Im wiecej kanalikéw,
tym wieksza jest powierzchnia pracy, co zwieksza efektywnos¢ katalizatora, ale przy wzroscie
oporéw przeptywu spalin (Rys. 13) [29]-[31]. Wéwczas istotnym parametrem okazuje sie
grubos¢ scianek monolitu. Jesli jest mata, to opory s mniejsze, spada masa monolitu i rosnie
jego bezwtadnos¢ cieplna, a katalizator szybciej sie nagrzewa [29]-[31]. Znalezienie
kompromisu pomiedzy tymi wartosciami nie jest proste, a jednym z docelowych zadan jest
otrzymanie réwnomiernego przeptywu spalin przez monolit [32]. Utrzymywaniu
rownomiernego przeptywu spalin umozliwia bardziej rownomierny rozktad temperatur.

Zmniejsza to ryzyko lokalnego przegrzewania i dezaktywacji konwertera katalitycznego [32].
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Rys. 13. Spadek cisnienia dla monolitéw o réznej charakterystyce ilosci kanalikéw i grubosci
Scianek [31]

1.2.2.2.1. Monolity ceramiczne

Materiatem stosowanym do produkcji monolitdw ceramicznych jest syntetyczny kordieryt
(2MgO = 2Al,03 = 5Si0;) sktadajacy sie gtéwnie z tlenkéw krzemu, glinu i magnezu [30]. Z
reguty zawartos¢ gtéwnych tlenkdw w kordierycie ksztattuje sie na poziomie: 48-52% tlenek
krzemu (SiO2), 32-36% tlenek glinu (Al,03) oraz 8-14% tlenku magnezu (MgO) [29], [30].
Doktadny sktad chemiczny moze sie rézni¢ w zaleznosci od metody produkcji. Materiat ten
posiada wiele cennych wtasciwosci fizykochemicznych, co sprawia, ze znajduje powszechne
zastosowanie jako no$nik konwerteréow katalitycznych. W Tabeli 2 zestawiono podsumowanie
najwazniejszych wtasciwosci uzytkowych kordierytu [29], [33].

Monolity ceramiczne s3 z reguty cylindryczng brytg. W przekroju poprzecznym najbardziej
popularnym ksztattem monolitu ceramicznego jest owal, ale zdarzajg sie réwniez monolity o
przekroju okrggtym (Rys. 14) [30], [33]. Pojedyncze kanaliki monolitdw ceramicznych majg
najczesciej przekrdj kwadratowy (Rys. 15a), ale mogg miec¢ réwniez przekrdj prostokatny,
tréjkatny lub szesciokatny (Rys. 15b), co spotyka sie jednak rzadziej [29], [30], [33]. Ksztatt i
struktura przestrzenna monolitu sg formowane poprzez wyciskanie w specjalnych formach
pod duzym ci$nieniem [33]. Produkowane s3 monolity o grubosci scianek rzedu tysieczne
czesci cala, oraz liczbie kanalikéw przypadajgcych na 1 cal kwadratowy pola przekroju
poprzecznego od 350 do 1600 (Rys. 14) [29], [30], [28]. Typowo stosowana struktura to np.
400/6,5, co oznacza 400 kanalikdw na 1 cal kwadratowy ' grubo$é $cianki 0,0065 cala, jednak

coraz czesciej wykorzystuje sie struktury o ciefszych sciankach, jak 400/4 lub 600/4 [30].
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Tabela 2. Ogdlna charakterystyka wtasciwosci uzytkowych syntetycznego kordierytu [29], [33]

parametr ocena witasciwosci uzytkowych

odpornos¢ chemiczna bardzo odporny na dziatanie kwaséw i zasad, a takze na
dziatanie wysokich temperatur,
— jest czesto stosowany w produkcji wytrzymatych

materiatéw ceramicznych

twardos¢ — napoziomie 9,0 w skali Mohsa, co oznacza, ze jest jednym
z najtwardszych materiatéw ceramicznych,
— moze by¢ trudny do obrébki mechanicznej, co wymaga

stosowania specjalnych narzedzi

stabilnos¢ termiczna — bardzo wysoka stabilnos¢ termiczna, co oznacza, ze jest
odporny na wysokie temperatury (nawet w zakresie
1700°C),

— jest idealnym materiatem do produkcji elementéw

wysokotemperaturowych

niska rozszerzalno$¢ | — bardzo niska rozszerzalno$¢ termiczna, co oznacza, ze
termiczna jego objeto$¢ nie zmienia sie wraz ze zmianami
temperatury,

— jest czesto stosowany do produkcji elementéw
izolacyjnych, ktére muszg utrzymywaé swoje wymiary w

wysokich temperaturach

izolacyjnosc¢ elektryczna — bardzo dobra izolacyjnos¢ elektryczna,
— jest czesto stosowany do produkcji izolatorow

elektrycznych i innych elementéw elektronicznych

odpornos¢ na zuzycie — wysoka odpornos¢ na zuzycie, co czyni go idealnym
materiatem do produkcji narzedzi tnacych, elementéw
maszyn i elementdw, ktére podlegajg intensywnemu

zuzyciu

kruchos¢ — jest dos¢ kruchy i moze tatwo pekngé Ilub ulec

uszkodzeniu podczas uderzenia lub zginania

przewodnos¢ cieplna — niska przewodnos$¢ cieplna w pordéwnaniu z innymi
materiatami ceramicznymi, co oznacza, ze przewodzi
ciepto stabiej,

— problematyczny w niektérych zastosowaniach, gdzie

wymagane jest szybkie przewodzenie ciepta
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odpornos¢ mechaniczna — dobre witasciwosci mechaniczne na Sciskanie i tarcie,
— mafa wytrzymatos¢ na zginanie, co oznacza, ze moze

tatwo pekac podczas zginania

cena — stosunkowo drogi materiat

(a) (b)

Rys. 15. Struktura kanalikéw monolitu: (a) — ceramiczny z kanalikami o przekroju

kwadratowym, (b) — metalowy z kanalikami o przekroju tréjkgtnym [33]

1.2.2.2.2. Monolity metalowe

Materiatem stosowanym do produkcji monolitéw metalowych sg bardzo cienkie folie
wykonane ze stali zaroodpornej, np. chromowo-niklowej z dodatkiem aluminium [30], [33].
Metalowy monolit jest formowany przez zwijanie dwdch warstw folii o réznej strukturze:

ptaskiej oraz uformowanej faliscie (Rys. 16) [8], [30], [33]. Blachy sg lutowane lub zgrzewane
na powierzchniach styku, bad? (rzadziej) taczone za pomoca nitdw i szpilek. Pojedyncze

kanaliki monolitow metalowych majg najczesciej przekrdj trojkatny (Rys. 15b) [33]. Grubosé

Scianek wynikajgca z rodzaju zastosowanej folii wynosi zwykle od 0,03 do 0,07 mm. Najczesciej
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stosowane struktury majg od 400 do 600 kanalikéw na 1 cal kwadratowy pola przekroju

poprzecznego monolitu (Rys. 17) [30], [28].

Rys. 16. Formowanie monolitu metalowego przy uzyciu folii ptaskiej (1) i falistej (2) [8]

Rys. 17. Przyktady monolitéw metalowych [28]

1.2.2.2.3. Rdznice we wtasciwosciach monolitdéw ceramicznych i metalowych

Wtasciwosci monolitu majg zasadniczy wptyw na eksploatacje konwertera katalitycznego.

Waznymi parametrami monolitu z punktu widzenia uzytkowania konwertera katalitycznego
sg [29], [30]:

opory przeptywu spalin,

wytrzymatosé mechaniczna,

bezwtadnos¢ cieplna (czyli podatnosé na zmiany temperatury),

wspotczynnik przewodzenia ciepta, powierzchnia wtasciwa, maksymalna temperatura

pracy.

W Tabeli 3 przedstawiono zestawienie wybranych wtasciwosci monolitow ceramicznych i

metalowych, ktére wptywajg na parametry uzytkowe konwertera katalitycznego [8], [29], [30],
[33], [34].
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Tabela 3. Charakterystyka poréwnawcza parametrow monolitow ceramicznych i metalowych
(8], [29], [30], [33], [34]

monolity
parametr jednostka miary
metalowe ceramiczne
liczba kanalikow [1/in?] 500 400
dtugosc [m] 0,1 0,1
jednostkowa 3700 2100
, _ [m?/m?3]
powierzchnia
zawartosé metali 5 1,76 1,76
[8/dm?]
szlachetnych
Srednica 0,88 1,12
[mm]
hydrauliczna
wspotczynnik 14 1,675
przewodzenia [J/m x s]
ciepta
ciepto wtasciwe [J/kg x K] 500 1089
gestos¢ materiatu 3 7300 2500
. [keg/m?]
monolitu

Zaletg konwerterdw metalicznych w stosunku do ceramicznych sg miedzy innymi [8], [29],
[30], [33], [34]:
e dobra przewodnos¢ cieplna i niska pojemnos¢ cieplna, dzieki czemu szybciej
nagrzewajg sie do temperatury pracy i szybciej odprowadzajg ciepto,
e wieksza mozliwa ilo$¢ kanalikdw przeptywowych i mniejsza grubosc¢ scianek kanalikéw
przeptywowych na 1 cal kwadratowy pola przekroju poprzecznego monolitu,
® mniejsze opory przeptywu spalin,

e wyzsza odpornos$¢ na uszkodzenia mechaniczne (np. wstrzgsy, pekanie, kruszenie).

Natomiast zaletami konwerteréw ceramicznych w poréwnaniu z metalicznymi sg [8], [29],
[30], [33], [34]:
e mata rozszerzalno$é termiczna, dzieki czemu monolity ceramiczne sg bardziej odporne
na zmiane wymiardow i deformacje ksztattu,
e tatwiejsze przyleganie (adhezja) warstwy katalitycznej z washcoatem do powierzchni
ceramicznej,
e nizsza podatnos¢ na utlenianie i korozje,

e zreguty lzejsze niz metalowe,
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e nizsza cena rynkowa.

1.2.2.3. Warstwa posrednia - washcoat

Monolity maja stabo rozwinietg powierzchnie wtasciwg ponizej 1 m?/g wg analizy BET, co
uniemozliwia osadzanie warstwy aktywnej katalitycznie [30]. W celu zwiekszenia powierzchni
wtasciwej scianki monolitu pokrywa sie cienkg porowatg warstwga tlenkéw nieorganicznych,
stanowigcg tzw. washcoat [29], [30], [33]. Powtoka musi posiadac nastepujgce wiasciwosci
uzytkowe [29], [30], [33]:

e wykazywac dobrg adhezje do $cianek monolitu,

e mie¢ duzg porowatos¢ umozliwiajagcg wystarczajgco duze rozwiniecie powierzchni
wtasciwej dla zapewnienia dobrego kontaktu gazéw spalinowych ze sktadnikami
aktywnymi katalitycznie,

e umozliwi¢ efektywne zdyspergowanie sktadnikéw aktywnych katalitycznie,

e zapobiegac reakcjom w fazie statej miedzy podtozem a substancjami katalitycznymi,

e nie reagowac z podfozem i substancjami katalitycznymi,

zachowywad odpornosc¢ termiczna.

Naniesienie warstwy posredniej na monolit zwieksza jego powierzchnie do wielkosci rzedu
25-30 m?/g wg analizy BET [35]. Grubo$¢ warstwy washcoata wynosi okoto 10 — 30 um na
Sciankach i 60 =150 um w narozach kanalikéw monolitu [36] .

Gtéwnym sktadnikiem washcoata (okoto 90% udziatu wagowego) jest porowata forma
tlenku glina y-AlOs (z powierzchnig wtasciwg 100-200 m?/g) z dodatkiem innych tlenkéw, tj.:
Ce0;, ZrO,, NiO, BaO, CaO i Lax0s3, ktorych obecnos¢ polepsza parametry uzytkowe
katalizatora [25], [35]—[38].

Wazng funkcja dodatkow tlenkowych jest stabilizacja termiczna fazy y-Al,O3 w celu
przeciwdziatania przemianie fazy y-Al;Os3 40 fazy a-Al2Os, ktéra z kolei jest nieporowata (z
powierzchnig wfasciwg 5 m?/g) [35], [37]-[40]. Przemiana fazowa w odmiane o-Al>O3
rozpoczyna sie w temperaturze powyzej 900°C, a taka z tatwoscig osigga sie w konwerterze
[40]. Dodatek stabilizatora powoduje wzrost temperatury przemiany fazowej do okoto 1250-
1300°C [36], [39]. Jest to prosty sposdb przediuzenia trwatosci uzytkowej konwertera. Rola
dodatkéw tlenkowych nie ogranicza sie tylko do stabilizacji termicznej, poniewaz wzmacniajg
tez dziatanie katalityczne i hamujg spiekanie metali.

Inng wazng funkcjg dodatkéw jest aktywny udziat w ,,gospodarce” tlenem zawartym w
spalinach [8], [36], [38]. Tlenek ceru (Ce0,), ktéry jest powszechnie stosowanym dodatkiem
washcoata, posiada bowiem zdolno$¢ magazynowania tlenu z mieszanki paliwowo-

powietrznej ,ubogiej” i uwalniania tlenu w warunkach mieszanki ,bogatej”. Przeciwdziata to
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tym samym konsekwencjom gwattowanych zmian sktadu mieszanki paliwowo-powietrznej.
Ponadto, tlenek ceru spetnia inne pozadane zadania, tj. [8], [36], [38]:

e promotor reakcji miedzy CO i H,0,

e promotor reakcji miedzy NO i CO,

e stabilizator termiczny y-Al,0s3,

e stabilizator dyspersji platynowcédw na warstwie posrednie;j.

Sposréd dodatkéw dwutlenek cyrkonu (ZrO2) ma wtasnosci aktywujgce dziatanie CeO;
[38]. Washcoat zawierajacy roztwory statych tlenkdw CeQ2-ZrO:2 cechuje sie wysoka
wydajnosciag magazynowania tlenu i stabilno$cig termiczng oraz zwiekszong aktywnoscig przy
usuwaniu CO i NOx [38].

1.2.2.4. Warstwa katalityczna - platynowce

Metale szlachetne z grupy platynowcéw, tj. platyna, pallad, rod stanowig faze aktywna
katalizatora tréjfunkcyjnego [36], [37]. Wykazujg zrdinicowang aktywnos¢ w reakcjach
unieszkodliwiania spalin.

Rod przyspiesza reakcje redukcji NOx znajdujacych sie w spalinach [36], [41], [39].
Aktywno$é rodu w stosunku do NO powoduje tatwg dysocjacje NO, a powstajgce czgsteczki
azotu (N2) desorbujg z powierzchni reaktora juz przy temperaturze 200-300°C. Uwolniony w
tej reakcji tlen tgczy sie z czasteczkami tlenku wegla (CO), w wyniku czego tworzone sg
czgsteczki dwutlenku wegla (CO2).

Platyna i pallad sg aktywne katalitycznie w reakcjach utleniania CO i HC, przeksztatcajac je
do CO2iHx0 [10], [36], [41]. Pallad charakteryzuje sie najnizszg temperaturg na poczatku
dziatania zwtaszcza w reakgcji utleniania HC, co jest istotne szczegdlnie przy rozruchu zimnego
silnika. Jest tez bardziej odporny na termiczng dezaktywacje przez spiekanie [10], [36], [41].
Platyna wykazuje dobre wiasciwosci utleniajgce w stosunku do HC nasyconych i parafinowych
[10], [36], [41]. Ponadto bardziej korzystne jest zestawienie platyny z rodem w konwerterze
katalitycznym, niz palladu z rodem. Pallad moze bowiem tworzy¢ z rodem stopy PdRh, ktdre
zmniejszajg wysoka aktywnos$¢ rodu w reakcji redukcji NOx [10], [36], [41]. Platyna jest
powszechnie stosowanym metalem w katalizatorach. Jednak z uwagi na ryzykownie duze
wahania cen platyny odnotowane w historii gietdy surowcéw, jednym z trendéw byto dazenie
do zastgpienia czesci platyny palladem [42], [43].

Producenci katalizatorow na przestrzeni lat stosowali rozne kombinacje we wzajemne;j
proporcji pomiedzy metalami wchodzgcymi w skfad fazy aktywnej. Zmiany w charakterystyce
fazy aktywnej katalizatoréow sg sprzezone z postepem naukowo-technicznym w katalizie,

uwarunkowaniami cenowo-ekonomicznymi, politykg surowcowsa i regulacjami prawnymi w
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zakresie redukcji szkodliwych emisji. Niemniej jednak w uproszczeniu mozna stwierdzié, ze
$rednia zawartosé platynowcdéw w trédjfunkcyjnym katalizatorze dla wspétczesnych pojazdéw
wynosi okoto 2 g/kg masy katalizatora, przy czym zawartosci poszczegdlnych metali ksztattujg
sie na poziomie: platyna ~0,3-1,0 g, pallad ~0,2-0,8 g, rod ~0,05-0,1 g w przeliczeniu na 1 kg
katalizatora [36].

1.2.3. Starzenie konwertera katalitycznego

Trwatos¢ katalizatorow samochodowych jest oceniana na pomiedzy 120 000 a 150 000 km
[42]. Wraz ze wzrostem liczby przejechanych kilometréw zmniejsza sie aktywnos¢ konwertera
katalitycznego, co powoduje miedzy innymi [8], [44]:

e podwyzszenie temperatury poczatku pracy konwertera,

e obnizanie wartosci wspétczynnikdw konwersji dla poszczegdlnych sktadnikéw

szkodliwych spalin (wzrost emisji z uktadu wylotowego silnika).

Zmniejszenie zdolnosci konwertera katalitycznego w zakresie oczyszczania spalin moze by¢
efektem zajscia nastepujacych zjawisk [8], [38], [44]-[48]:

e utrata warstwy aktywnej na wskutek erozyjnego dziatania spalin,

o redukcja powierzchni aktywnej katalizatora wskutek spiekania warstwy aktywnej z
washcoatem, nadtapiania i faczenia sie metali warstwy aktywnej w wieksze czgstki,

e przegrzania konwertera katalitycznego, prowadzacego do pekania i topnienia wktadu
katalitycznego (Rys. 18). Temperatura pracy ceramicznego konwertera katalitycznego
nie powinna przekracza¢ 800°C, a metalowego konwertera katalitycznego 950°C. Do
przegrzania dochodzi wskutek nieprawidtowos$ci w procesie spalania w komorach
spalania silnika, tzn. kiedy nie cata mieszanka paliwowo-powietrzna ulega spaleniu.
Niespalona mieszanka dopala sie w konwerterze katalitycznym silnie zwiekszajac jego
temperature z mozliwoscig przekroczenia zakresu temperaturowego bezpiecznego dla
ceramicznego lub nawet metalowego wktadu katalitycznego.

e mechaniczne uderzenie prowadzace do uszkodzenia ceramicznego monolitu
katalitycznego (Rys. 19) oraz zwiekszenie nieszczelno$ci maty otaczajgcej ceramiczny
monolit katalityczny,

e stopniowe zatruwanie fazy aktywnej katalizatora,

e odktadanie zanieczyszczern na powierzchni aktywnej katalitycznie, co powoduje

utrudniony kontakt pomiedzy spalinami i warstwg aktywna.
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Rys. 18. Pekniecia i nadtopienia ceramicznego konwertera wskutek przegrzania [8]

Rys. 19. Uszkodzenie ceramicznego konwertera wskutek uderzenia [8]

1.3. Rynek platynowcow

Metale szlachetne z grupy platynowcéw, tj. platyna, pallad i rod, majg kluczowe znaczenie
dla przemystu motoryzacyjnego. Dzieki zastosowaniu tych metali jako fazy aktywnej
katalitycznie osiggnieto w katalizatorach samochodowych znaczgcy poprawe w efektywnosci
oczyszczania spalin [13], [42], [49]. Jednoczesnie podejmowane préby zamiany platynowcow
na tanszy i fatwiej dostepny substytut katalityczny, ktéry posiadatby poréwnywalng z
platynowcami efektywnos$é katalityczng, jak dotgd nie przyniosty oczekiwanego rezultatu
[50]-[53].

Platynowce sg metalami najrzadziej wystepujgcymi na ziemi (Rys. 20) [54]. Tworzg
nieliczne mineraty metali rodzimych i zwigzki z innymi metalami przejsciowymi (np.: miedz,
rte¢, nikiel i srebro), metaloidami (np.: antymon, arsen i tellur) oraz niemetalami (np.: selen i
siarka) [54].
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Pallad Platyna Rod Iryd Ruten Osm
0,01 0,005 0,001 0,001 0,001 0,001

Rys. 20. Stezenia platynowcow w skorupie ziemskiej (w ppm) [54]

Przemyst wydobywczy platynowcéw jest mato zdywersyfikowany geograficznie [55].
Najwiekszymi producentami platynowcéw sg Republika Potudniowej Afryki i Rosja, a znacznie
mniejszymi sg Stany Zjednoczone, Kanada i Zimbabwe [55].

Z raportu rynkowego ,,PGM market report May 2022" Johnson Matthey [55] wynika, ze
Srednie roczne wydobycie palladu w skali globalnej w ciggu okresu lat 2017-2021 ksztattowato
sie na poziomie 208 ton (Tabela 4). Rynek wydobywczy palladu jest zdominowany przez dwéch
kluczowych producentdw Rosje i RPA, zajmujacych tgcznie ponad 75% udziatéw w globalnym
wydobyciu palladu. W przypadku platyny $rednie roczne wydobycie w okresie czasu 2017-
2021 osiggneto poziom okoto 183 ton (Tabela 5). Kluczowym producentem platyny jest RPA
zajmujace ponad 70% udziatéw w globalnym wydobyciu. Z kolei rod, bedacy jeszcze rzadszym
surowcem niz platyna i pallad, jest wydobywany na duzo mniejszg skale. Srednie roczne
wydobycie rodu odniesione do okresu 2017-2021 wynosito nieco ponad 22 tony (Tabela 6).
Gtéwnym producentem rodu jest RPA zajmujace okoto 80% udziatéw w globalnym wydobyciu.

Ubogie zasoby naturalne, wysokie koszty wydobycia, niezdywersyfikowane geograficznie
ztoza, monopolistyczna polityka producentéw surowcdéw, korupcja i niestabilnos¢ polityczna
w regionach wydobycia sg powaznymi barierami ograniczajgcymi rozwdj i naktady
inwestycyjne w przemyst wydobywczy PGM [56]. Skomplikowang sytuacje na rynku
wydobywczym PGM jeszcze bardziej pogorszyta inwazja wojenna Rosji na Ukraine w 2022
roku. Stwarza to powazne ryzyko dla globalnej podazy PGM w najblizszych latach, jesli weZmie
sie pod uwage fakt, ze Rosja jest kluczowym na swiecie dostawcg i wydobywcg palladu oraz
znaczacym producentem platyny i rodu.

Platynowce (PGM) sg metalami szczegblnie cennymi rynkowo ze wzgledu na szereg
unikatowych witasciwosci fizycznych, dzieki ktérym znajdujg zastosowanie w wielu
zaawansowanych dziedzinach technologii, takich jak: kataliza, elektronika i medycyna [43],
[55], [56]. Komisja Europejska od 2011 roku zalicza PGM do grupy tzw. surowcow krytycznych
(z ang. Critical Raw Materials), czyli surowcow o duzym ryzyku wystgpienia niedoboru dostaw
i o duzym znaczeniu dla gospodarki europejskiej [57], [58]. Ostatnio, Stany Zjednoczone
rowniez rozwazajg zakwalifikowanie PGM, jako krytyczne surowce dla sektora

energetycznego, rozpatrujac ich strategiczng role w przysztej gospodarce dekarbonizacyjnej
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[59]. Rozwdj nowoczesnych technologii i postep technologiczny jest limitowany dostepem do
surowcow z grupy platynowcow [56]—[58].

Rynek katalizatoréw samochodowych jest sektorem, ktéry w najwiekszym stopniu
wykorzystuje metale z grupy platynowcéw, a w szczegdlnosci pallad, platyne i rod [43], [55],
[60]. Ponad 80% globalnego popytu na pallad generuje przemyst motoryzacyjny [43], [55]
(Tabela 4). Zapotrzebowanie na ten metal jest w znacznie mniejszym stopniu w elektronice do
produkcji kondensatoréw i hybrydowych uktadéw scalonych (okoto 6% globalnego popytu)
[55]. Inne dziedziny generujgce popyt na pallad to, miedzy innymi, medycyna (produkcja
koron, mostkéw, narzedzi chirurgicznych), chemia (ze wzgledu na zdolnos$¢ do pochtaniania
wodoru jako katalizator reakcji uwodornienia) [55]. Rod w dominujacej mierze
wykorzystywany jest do produkcji katalizatoréw samochodowych. Blisko 90% globalnego
zapotrzebowania na rod jest generowane przez motoryzacje [43], [55] (Tabela 6). Z kolei w
przypadku platyny najwazniejszymi sektorami tworzgcymi zapotrzebowanie jest motoryzacja
i jubilerstwo, ktére tgcznie stanowia okoto 60% globalnego popytu [55] (Tabela 5). W
przemysle motoryzacyjnym popyt na platyne utrzymuje stabilng pozycje na poziomie
siegajacym 40% [55]. Z kolei w przemysle jubilerskim zapotrzebowanie na platyne wykazuje
tendencje spadkowe i w 2022 roku stanowito okoto 21% globalnego popytu [55]. Pozostate
dziedziny ksztattujgce popyt na platyne to chemia, medycyna, produkcja szkta, elektronika
[55]. Na rynku inwestycji PGM, a szczegdlnie platyna i pallad, sg wykorzystywane jako lokata
kapitatowa, co stanowi szczegdlnie interesujgcg opcje w okresach niestabilnej sytuacji
gospodarczej [55]. Z danych jasno wynika, ze dominujgcym uzytkownikiem palladu, rodu i
platyny w skali globalnej jest przemyst motoryzacyjny a najwieksze zapotrzebowanie jest na
potrzeby produkcji katalizatoréw samochodowych.

Charakterystyczng cechg rynku PGM jest to, ze zapotrzebowanie gospodarcze na PGM jest
wyzsze od poziomu wydobycia i produkcji PGM z surowcéw naturalnych, inaczej moéwigc
globalny popyt na PGM przekracza podaz pierwotng generowang przez przemyst wydobywczy
PGM [43], [55]-[57]. Na przestrzeni 2017-2021 lat produkcja palladu, platyny i rodu z
przemystu wydobywczego zaspakajata odpowiednio okoto 64% globalnego zapotrzebowania
na pallad, ponad 75% globalnego zapotrzebowania na platyne i okoto 68% zapotrzebowania
na rod [55] (Tabele 4 — 6). Samo wydobycie PGM nie zapewnia wystarczajgcej podazy. Luke
miedzy wysokim popytem globalnym a ubozszg podazg z przemystu wydobywczego PGM
wypetnia podaz wtérna, czyli produkcja PGM z surowcédw wtérnych (tj., z recyklingu zuzytych
materiatow i produktow zawierajgcych PGM) [43], [55], [56]. W okresie lat 2017-2021 roczna
produkcja PGM z surowcéw wtérnych utrzymywata sie na stabilnym poziomie, a w przypadku
palladu i rodu zachowywata trend wzrostowy [55] (Tabele 4 — 6). W 2021 roku okoto odzysk

PGM z surowcéw wtdrnych zaspakajat odpowiednio okoto 33% Swiatowego zapotrzebowania
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na pallad, 24% globalnego zapotrzebowania na platyne, 36% swiatowego zapotrzebowania na
rod [55] (Tabele 4 - 6).

Produkcja wtérna PGM jest czynnikiem zmniejszajgcym deficyt globalny na PGM [43].
Odzysk PGM z surowcow wtérnych ma duze znaczenie dla utrzymania stabilnej gospodarki
zasobami PGM, co jest szczegdlnie istotne ze wzgledu na duze ryzyko podazowe jakie
charakteryzuje przemyst wydobywczy PGM.

Gtéwnym zrédtem wtérnym PGM jest motoryzacja, a Scislej przetwdrstwo zuzytych
katalizatoréw samochodowych [43], [55], [56] (Tabele 4 — 6). Na przestrzeni lat 2017-2022 w
przypadku platyny okoto 67% tacznej podazy wtdrnej pochodzito z recyklingu z przemystu
motoryzacyjnego, 29% z jubilerstwa, a pozostatosc z branzy elektryczno-elektronicznej [55]. Z
kolei w przypadku palladu w przyblizeniu 85% catkowitej podazy wtdérnej wnosit recykling z
motoryzacji, 15% pochodzito z przetwdrstwa z branzy elektryczno-elektronicznej, a
pozostatos¢ z jubilerstwa [55]. W przypadku rodu rynkowym zZréddtem podazy wtdrnej jest

wytgcznie przemyst motoryzacyjny [55].

Tabela 4. Zestawienie poziomu produkcji i zapotrzebowania na platyne w latach 2017-2022
[55]

PALLAD

rok 2017 2018 2019 2020 2021 2022

PRODUKCJA Z SUROWCOW PIERWOTNYCH

podaz pierwotna, tony 201,3 218,5 221,0 191,7 211,3 -

PRODUKCJA Z SUROWCOW WTORNYCH - RECYKLING

podaz wtérna, tony 88,9 96,8 105,9 97,8 104,6 99,9

PODAZ tACZNIE, tony 290,2 315,3 326,9 289,5 315,9 -

ZAPOTRZEBOWANIE

motoryzacja, tony 262,0 274,8 300,2 264,5 259,4 261,6
inne branze tacznie, 50,6 47,2 55,8 45,1 54,7 54,0
tony

POPYT tACZNIE, tony 312,6 322,0 356,0 309,6 314,1 315,6

BILANS -22,4 -6,7 -29,1 -20,1 +1,8 -




Tabela 5. Zestawienie poziomu produkcji i zapotrzebowania na platyne w latach 2017-2022
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[55]
PLATYNA

rok 2017 2018 2019 2020 2021 2022
PRODUKCJA Z SUROWCOW PIERWOTNYCH
podaz pierwotna, tony 191,6 190,5 187,5 153,5 192,7 -
PRODUKCJA Z SUROWCOW WTORNYCH - RECYKLING
podaz wtérna, tony 63,1 64,4 65,1 53,0 51,6 50,6
PODAZ tACZNIE, tony 254,7 254,9 252,6 206,5 244,3 -
ZAPOTRZEBOWANIE
motoryzacja, tony 95,3 87,5 80,7 63,9 73,1 87,7
inne branze tacznie, 152,8 157,2 179,6 160 136,9 123,9
tony
POPYT tACZNIE, tony 248,1 244,7 260,3 223,9 210,0 211,6
BILANS +6,6 +10,2 -7,7 -17,4 +34,3 -

Tabela 6. Zestawienie poziomu produkcji i zapotrzebowania na rod w latach 2017-2022 [55]

tony

ROD

rok 2017 2018 2019 2020 2021 2022
PRODUKCJA Z SUROWCOW PIERWOTNYCH
podaz pierwotna, tony 23,6 23,5 23,2 19,0 23,8 -
PRODUKCJA Z SUROWCOW WTORNYCH - RECYKLING
podaz wtdrna, tony 9,6 10,3 11,1 10,5 11,5 10,9
PODAZ tACZNIE, tony 33,2 33,8 34,3 29,5 35,3 -
ZAPOTRZEBOWANIE
motoryzacja, tony 25,8 28,0 32,2 29,8 29,4 29,9
inne branze tacznie, 6,3 4,9 4,1 2,4 2,8 3,8
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POPYT tACZNIE, tony 32,1 32,9 36,3 32,2 32,2 33,7

BILANS +1,1 +0,9 -2,0 -2,7 +3,1 -

1.4. Rynek katalizatorow samochodowych

Waznymi czynnikami ksztattujgcymi rynek katalizatoréw samochodowych s3:
e normy emisji spalin,
o liczebnos$é, wiek i stan techniczny pojazdow,
e postep technologiczny w motoryzacji w zakresie systemdw napedowych,
e dostepnos$é surowcédw, w tym szczegdlnie platynowcow,

e ekonomiczno-gospodarcze uwarunkowania.

1.4.1. Normy emisji spalin

W celu ograniczenia emisji spalin samochodowych tworzone sg uregulowania prawne
okreslajgce gorne granice zawartosci poszczegdlnych toksycznych sktadnikéw w gazach
wydechowych. Kolebkg regulacji emisyjnych w zakresie spalin samochodowych byty Stany
Zjednoczone, ktére w 1970 roku wprowadzity po raz pierwszy ustawe o czystosci powietrza
oraz powotaty EPA (Environmental Protection Agency), tj. agencje federalng okreslajaca
normy emisji zanieczyszczen [61]. Pierwsze katalizatory samochodowe zostaty wprowadzone
na rynek amerykanski w 1974 roku przez firme General Motors [61].

Wzorem modelu amerykanskiego, poczgwszy od korica lat 70-tych XX wieku, regulacje w
zakresie emisji spalin byty wprowadzane w innych czesciach swiata, m.in.: w Japonii, Kanadzie,
Australii, Europie [61]. Regulacje w zakresie poziomdw dopuszczalnej emisji réznig sie w
poszczegdlnych krajach i zalezg od polityki ekologicznej danego panstwa [55], [62], [63].
Zaobserwowanym w skali globalnej trendem na przestrzeni kilku dekad jest state podnoszenie
wymogoéw emisyjnych [62], [63]. Systematyczne zaostrzanie norm emisyjnych stanowi
wyzwanie dla przemystu motoryzacyjnego. Z reguty limity w zakresie emisji spalin sg
uzaleznione od typu pojazdu [55], [62], [63]. Zestawienie aktualnie obowigzujgcych norm
emisyjnych dla réznych krajow z uwzglednieniem podziatu na typ pojazdu przedstawiono na
Rys. 21 i Rys. 22 [55].
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Rys. 21. Normy emisji spalin ze zrédet motoryzacyjnych na $wiecie dla pojazdéw o masie

catkowitej nie przekraczajgcej 3,5 tony [55]
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Rys. 22. Normy emisji spalin ze Zzrédet motoryzacyjnych na $wiecie dla pojazdéw o masie
catkowitej powyzej 3,5 tony [55]

W krajach europejskich obowigzek wyposazenia pojazdéw w katalizator samochodowy
wprowadzono z poczgtkiem lat 90-tych XX wieku [62]. Polska — podobnie jak i inne kraje UE —
od wielu lat wdraza mechanizmy kontroli i redukcji emisji zanieczyszczen ze zrédet

motoryzacyjnych [64]. W Polsce podstawowymi regulacjami w zakresie ograniczenia emisji
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spalin sg unijne dyrektywy powszechnie zwane normami Euro [65]. U progu lat 90-tych XX
wieku wprowadzono norme Euro 0, ktéra zapoczatkowata system regulacji emisji Euro
funkcjonujgcy do dzis. Pierwszym kamieniem milowym w historii norm Euro byta
wprowadzona na przetomie lat 1992/1993 norma Euro 1 [65], [66] .

Aktualnie obowigzujgcg wersjg normy jest Euro 6, ktdra weszta w zycie w 2014 roku i w
miedzyczasie doczekata sie kilku nowelizacji: Euro 6¢ (2018 rok), Euro 6d-temp (2019 rok),
Euro 6d (2021 rok) [65], [67].

Kwestig czasu pozostaje wprowadzenie nowej normy emisji spalin — Euro 7 planowanej na
poczatek 2025 roku, cho¢ wciaz nie sg znane jej finalne wytyczne [65], [67].

Wprowadzenie kolejnych norm Euro przyczynito sie do sukcesywnej redukcji emisji
zanieczyszczen ze zrédet motoryzacyjnych [65]. Pogladowg ilustracjg faktu jak duza byta skala
zmian w zakresie redukcji stopnia emisji sg dane historyczne poréwnujace standardy emisji na
przestrzeni lat od okresu zapoczgtkowania systemu Euro do roku, kiedy wprowadzono norme

Euro 6 obowigzujaca do dzi$ (Rys. 23) [66].

EuroO | Eurol | Euro2 | Euro3 | Euro4 | Euro5 | Euro 6

-98 %
NOx

-95 %
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co
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Rys. 23. Procentowe redukcje emisji zanieczyszcze w poszczegdlnych normach Euro [66], [65]

1.4.2. Liczebno$¢, wiek i stan techniczny pojazdow

Liczba samochoddow poruszajgcych sie po drogach stale rosnie. Juz w 2015 roku w skali
Swiatowej wynosita 1,1 miliarda, co oznacza, ze jedno auto przypadato na 6,5 mieszkanica [64],
[68]. Szacuje sie, ze liczba samochoddéw osiggnie poziom 2 miliardéw do 2030 roku [68], [69].

W 2021 roku wyprodukowano na swiecie 79,1 miliona pojazdow silnikowych [64]. Liderem

Swiatowej produkcji sg Chiny [64]. W 2021 roku udziat Chin w globalnym rynku produkcji
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samochoddéw wynosit 33%, podczas gdy Europa zajmowata drugie miejsce z 21% udziatem i
wyprzedzata pod tym wzgledem kolebke motoryzacji, tj. Stany Zjednoczone oraz Japonie i

Koree (Rys. 24) [64]. Co piate auto na Swiecie produkowane jest w Europie.

m Middle East/Africa Greater China m
“ South America ‘

South Asia

North America

P \

Rys. 24. Udziaty rynkowe panstw w globalnej produkcji pojazdéw silnikowych w 2021 roku [64]

1%

Zgodnie z raportem Europejskiego Stowarzyszenia Producentéw Samochoddéw liczba
pojazdéw silnikowych w krajach UE wynosita 282 miliony (dane z 2020 roku) [64]. Srednia
liczba samochoddéw przypadajaca na 1000 mieszkancéw UE wynosita w 2020 roku 628 aut
(Rys. 25) [64]. Warto zauwazy¢, ze Polska w tym rankingu jest w $cistej czotéwce, zajmujac

trzecie miejsce, tj. na 1000 mieszkarncéw Polski przypadato 770 pojazdéw (dane z 2020 roku)
[64].

Czech Republic
EUROPEAN UNION [ 641

Portugal 640
Austria 633

Germany 629
Spain 628
Greece 606

Belgium 502

Netherlands 589
Finland 578

Hungary 462

o 200 400 600 800

Rys. 25. Srednia liczba pojazdéw przypadajgca na 1000 mieszkaricéw w UE w 2020 roku [64]

Wedtug raportu Polskiego Zwigzku Przemystu Motoryzacyjnego po krajowych drogach
jezdzi okoto 19 milionéw samochodéw osobowych [65]. W Centralnej Ewidencji Pojazdéw jest
ich zarejestrowanych duzo wiecej, bo 26 milionéw, ale czes¢ z nich, okoto 7 miliondw, sg to

tak zwane ,martwe dusze”, czyli samochody, ktérych fizycznie nie ma [65]. Odrzucajgc w
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bilansie samochody, ktére nie sg uzywane, ale wcigz figurujg w centrach ewidencji pojazdow i
sztucznie zawyzajg unijng statystyke, realnie szacuje sie, ze w UE jezdzi okoto 240 milionéw
samochodéw [65]. Polski park samochodowy stanowi wiec okoto 8% unijnego.

Sredni wiek uzywanych w Europie pojazdéw roénie (Rys. 26) [64]. W krajach UE w 2016
roku przecietny samochdéd miat 9,75 lat, a obecnie srednia ta podniosta sie do 11,8 lat [64]. W
tym zestawieniu Polska wypada gorzej od europejskiej $redniej. Sredni wiek samochodéw,

ktdre jezdzg po polskich drogach, przekracza 14 lat [64].
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Rys. 26. Sredni wiek pojazdéw w UE [64]. Oznaczenia: vans — samochody dostawcze do 3,5
ton, trucks — Srednie i ciezkie pojazdy ciezarowe powyzej 3,5 ton, buses — autobusy i autokary,

cars — auta osobowe
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1.4.3. Postep technologiczny w zakresie systemow napedowych

pojazdow

W ostatniej dekadzie postep technologiczny w zakresie systeméw napedowych pojazdow

byt bardzo duzy (Rys. 27) [64], [68]. Mozna wyszczegdlnié nastepujgce kierunki rozwoju [64],

[68]:

elektryfikacja: rozwdj technologii baterii i silnikdw elektrycznych umozliwiajgcy
wprowadzenie na rynek coraz wiekszej liczcby samochoddéw elektrycznych.
Zastosowanie napedu elektrycznego pozwala na dalsze obnizenie emisji
zanieczyszczen. Pojazdy zeroemisyjne zasilane wytgcznie energia elektryczng nie
posiadajg katalizatoréw.

hybrydyzacja: polegajgca na zastosowaniu hybrydowego uktadu napedowego,
faczacego silnik spalinowy z elektrycznym. Systemy hybrydowe pozwalajg na
osiggniecie lepszych wynikdw w zakresie emisji zanieczyszczen. Pojazdy hybrydowe
zawierajgce silnik spalinowy sg réwniez wyposazone w katalizatory.

paliwa alternatywne: postep w technologiach pozwalajgcych na wykorzystanie
alternatywnych paliw, takich jak wodér czy biopaliwa. Rozwdj ten ma na celu

zmniejszenie emisji szkodliwych i ograniczenie zaleznosci od ropy naftowe;.

N A

Samochody z silnikiem Range Extender Samochody wodorowe

spalinowym Vehicles

* Benzyna * EREV: Extended-range o FCV: Fuel cell vehicle
* Diesel electric vehicles » PCEV: Fuel cell electric
* LPG « BEVx: Range-extended vehicle

battery-electric vehicle

Energia elektryczna i woddr (Zrédfa energii zerowej emisji)

‘ Wazrost zelektryfikowanych systemow napedowych

Ropa naftowa i biopaliwa (konwencjonalne i alternatywne Zrédta)

Somochody hybrydowe Samochody

* HEV: Hybrid electric Sleidiycete

vehicle * BEV: Battery electric
¢ PHEV: Plug-in Hybrid vehicle

Electric Vehicle * EV: Electric vehicle

Rys. 27. Postep technologiczny w zakresie Zzrédet napedowych pojazdéw [68]
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W 2020 roku udziat na terenie UE pojazdéw z silnikiem spalinowym napedzanym
konwencjonalnymi paliwami (benzyna i olej napedowy) wynosit okoto 85,7%, podczas gdy
pojazdy napedzane alternatywnymi paliwami stanowity 8,9%, a pojazdy hybrydowe i o
elektrycznym napedzie jedynie 5,4% (Rys. 28) [64]. Udziat nowo zarejestrowanych
samochoddéw osobowych i autobuséw z elektrycznym zréddtem napedu w 2021 roku stanowit
odpowiednio 21% i 10,6% [64]. Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze pojazdy z
silnikiem spalinowym wcigz utrzymujg stabilng pozycje rynkowa, co réwniez stabilizuje
sytuacje na rynku katalizatorow.

Nie ulega watpliwosci, ze postep technologiczny w zakresie Zrédet napedu i polityka
proekologiczna w zakresie redukcji emisji bedg miaty w ciggu najblizszych lat wptyw na rynek
pojazddéw z silnikiem spalinowym i rynek katalizatoréw DeNOx. W marcu 2023 roku Rada UE
poparta nowe regulacje dotyczgce pozioméw emisji z nowych samochodéw. Zgodnie z nimi,
od 1 stycznia 2035 roku redukcja emisji ze sprzedawanych nowych pojazdéw ma wynies¢ 100%
[70], [71]. Producenci bedg mogli zatem wprowadzaé¢ na rynek UE jedynie pojazdy
bezemisyjne. Oznacza to, ze przynajmniej przez kolejnych 11 lat (do 31 grudnia 2034 roku) na
rynek rownolegle bedga trafia¢ nowe samochody z silnikami na benzyne i olej napedowy oraz
auta bezemisyjne. Nie oznacza to jednak koniecznosci ztomowania od 2035 roku wszystkich
jezdzacych juz pojazdéw z silnikiem na benzyne i olej, a takze przyspieszonej recesji rynku
katalizatoréw. Od 2035 roku wszystkie samochody z wczesniejszg datg rejestracji (do 31
grudnia 2034 roku) bedg mogty by¢ uzytkowane i odsprzedawane dalej, az do kresu ich
zywotnosci [71]. Rébwnoczesnie, Komisja Europejska zatozyta, ze w 2030 roku — czyli za 7 lat —
w UE ma by¢ dostepnych 3,9 min stacji tadowania [64]. Dzis$ jest ich nieco ponad 300 tysiecy,
z czego potowa znajduje sie w Holandii i Niemczech [64]. W wiekszosci krajéw europejskich, w
tym, m.in., w: Polsce, Rumunii, Czechach i na Stowacji, transformacja elektromobilna jest
dopiero w fazie poczgtkowego rozwoju [64]. Z danych branzy motoryzacyjnej wynika, ze w
2030 roku przy koniecznosci 50% redukcji emisji CO2 w zwigzku z wejsciem w zycie nowych
norm Euro, stacji tadowania powinno by¢ co najmniej 7 milionéw, czyli juz na starcie szacunki
rozmijajg sie dwukrotnie z zatozeniami Komisji Europejskiej [64]. Ryzyko nieprzewidywalnosci
transformacji elektromobilnej jest tak duze, ze dzisiaj trudno oceni¢ sytuacje na rynku

motoryzacji i katalizatoréw w 2035 roku.
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Rys. 28. Udziat pojazdéw o alternatywnych zrédtach napedu w UE w 2020 roku [64], [68].
Oznaczenia: cars — auta osobowe, vans — samochody dostawcze do 3,5 ton, trucks — srednie i

ciezkie pojazdy ciezarowe powyzej 3,5 ton, buses — autobusy i autokary

1.4.4. Zasoby platynowcow i uwarunkowania polityczno-

gospodarcze

Branza motoryzacyjna i zwigzany z nig rynek katalizatoréw samochodowych sg scisle
uzaleznione od polityki gospodarowania zasobami metali szlachetnych i ogdlnej sytuacji
polityczno-gospodarczej [43], [55]. Ostanie cztery lata sg okresem wyjatkowo niestabilnym
pod wzgledem gospodarczo-ekonomicznym. Kolejne fale pandemii COVID, kryzys
potprzewodnikéw, wojna ukrainsko-rosyjska, wstrzgs cenowy na rynku nosnikéw energii i
paliw wywotaty zmiany w branzy motoryzacyjnej i na gietdzie surowcéw metali szlachetnych,
ktorych skutki beda odczuwalne w kolejnych latach [64], [65]. Nastepstwem tego jest
rozregulowany tancuch dostaw w przemysle motoryzacyjnym i spadek liczby rejestracji
samochoddw osobowych, tak w Europie, jak i w Polsce, srednio o okoto 20% w stosunku do
okresu przed 2019 rokiem [64], [65].

Rynek katalizatoréw samochodowych jest sektorem, ktéry w najwiekszym stopniu
wykorzystuje metale z grupy platynowcdw, a w szczegdlnosci pallad, platyne i rod [43], [55]. Z

danych juz wczesniej przytoczonych wynika, ze przemyst motoryzacyjny generuje ponad 80%
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globalnego popytu na pallad, blisko 90% globalnego zapotrzebowania na rod i okoto 40%
globalnego popytu na platyne [55] (Tabele 4 - 6).

W 2021 roku produkcja wtérna palladu, platyny i rodu z przemystu motoryzacyjnego
ksztattowata sie odpowiednio na poziomach 35%, 53% i 39% globalnego zapotrzebowania na
pallad, platyne i rodu w motoryzacji [55] (Tabele 7 - 9). Rosngce zapotrzebowanie motoryzacji
na tzw. ,czyste” technologie powoduje, ze nawet w tak burzliwym okresie gospodarczym jak

ostanie 5 lat zapotrzebowanie na platynowce w motoryzacji utrzymuje silng i stabilng pozycje.

Tabela 7. Poziom odzysku palladu z réznych branz i poziom zapotrzebowania na pallad w

motoryzacji w okresie czasowym 2017-2022 [55]

PALLAD

rok 2017 2018 2019 2020 2021 2022
ZRODLA RECYKLINGU, tony
motoryzacja 73,3 81,6 90,6 83,6 90,0 85,0
elektryka & elektronika 15,0 14,8 14,9 13,9 14,3 14,6
jubilerstwo 0,6 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3
ODZYSK tACZNIE, tony 88,9 96,8 105,9 97,8 104,6 99,9
ZAPOTRZEBOWANIE, tony
motoryzacja 262,0 274,8 300,2 264,5 259,4 261,6

Tabela 8. Poziom odzysku platyny z réznych branz i poziom zapotrzebowania na platyne w

motoryzacji w okresie czasowym 2017-2022 [55]

PLATYNA

rok 2017 2018 2019 2020 2021 2022
ZRODLA RECYKLINGU, tony
motoryzacja 38,8 41,5 43,2 35,9 38,4 37,9
elektryka & elektronika 1,1 1,2 1,3 1,2 1,4 1,6
jubilerstwo 23,2 21,7 20,6 15,9 11,8 11,1
ODZYSK tACZNIE, tony 63,1 64,4 65,1 53,0 51,6 50,6
ZAPOTRZEBOWANIE, tony
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motoryzacja 95,3 87,5 80,7 63,9 73,1 87,7

Tabela 9. Poziom odzysku rodu z rdéinych branz i poziom zapotrzebowania na rod w

motoryzacji w okresie czasowym 2017-2022 [55]

ROD
rok 2017 2018 2019 2020 2021 2022
ZRODLA RECYKLINGU, tony
motoryzacja 9,6 10,3 11,1 10,5 11,5 10,9
ODZYSK tACZNIE, tony 9,6 10,3 11,1 10,5 11,5 10,9
ZAPOTRZEBOWANIE, tony
motoryzacja 25,8 28,0 32,2 29,8 29,4 29,9

1.5. Gospodarka zuzytymi katalizatorami samochodowymi

Trwatos¢ katalizatora samochodowego jest oceniana na pomiedzy 120 000 — 150 000 km
[42]. Po tym czasie efektywnos$¢ katalityczna maleje i katalizator wymaga regeneracji badz
wymiany na nowy [72]. Racjonalna gospodarka zuzytymi katalizatorami samochodowymi
opiera sie na ich przetwarzaniu w procesie recyklingu [73]-[76].

Istotg recyklingu jest odzysk uzytecznych gospodarczo surowcéw i materiatéw z odpaddw
na potrzeby ich wtérnego uzytkowania i wigczenia w gospodarczy obieg [77]. Recykling wnosi
wiele korzysci zardwno dla S$rodowiska, jak i dla gospodarki. Zmniejsza bowiem
zapotrzebowanie na surowce naturalne, zmniejsza ilo$¢ odpaddéw sktadowanych na
wysypiskach i ogranicza ich negatywny wptyw na srodowisko [77], [78]. Wymaga mniejszych
naktadéw energii i zasobdow niz produkcja pierwotna, co wigze sie réwniez z ograniczeniem
emisji gazow cieplarnianych i zapobieganiu zmianom klimatycznym [77], [78]. Recykling
zapewnia bardziej zrownowazong i efektywng gospodarke z mniejszym wplywem na
Srodowisko naturalne, co jest kluczowe w dzisiejszych czasach w dobie rozwoju modelu
gospodarki obiegu zamknietego.

Recykling zuzytych katalizatoréw samochodowych jest preznie rozwijajgca sie w ostatnich
latach na catym sSwiecie dziedzing gospodarki obiegu zamknietego, chronigcg Srodowisko

naturalne, jak i rGwniez przynoszacg realne zyski i tworzgcg miejsca pracy [76], [77]. Gtdwnym
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mechanizmem ksztattujgcym gospodarke zuzytymi katalizatorami, bedgcym motorem
rozwoju sieci recyklingu zuzytych katalizatorow w poszczegdlnych krajach, sg regulacje

prawne i uwarunkowania rynkowe uzaleznione od polityki ekologicznej [76], [77], [79].

1.5.1. Regulacje prawne

W krajach UE zuzyte katalizatory samochodowe traktowane sg jako odpady podlegaja
Dyrektywie 2000/53/EC w sprawie pojazdow wycofywanych z eksploatacji [80]. Jest to
naczelny akt prawny regulujgcy ogdlne zasady postepowania z odpadami pochodzgacymi z
wycofywanych z uzytku samochoddéw. Na gruncie krajowym aktem prawnym wynikajgcym z
Dyrektywy 2000/53/EC jest kilkakrotnie nowelizowana Ustawa o recyklingu pojazdéw
wycofanych z eksploatacji z dnia 20 stycznia 2005 r., (Dz.U. 2005 nr 25 poz. 202) [81].
Dokumenty te wprowadzity obowigzek efektywnego odzysku i recyklingu odpadéw z
demontowanych pojazdéw. Jednym z waznych uregulowan jest obowigzek demontazu
pojazdéw wycofanych z eksploatacji wytgcznie w urzedowo uprawnionych do tego celu
stacjach. Uregulowania te majg, miedzy innymi, na celu uporzadkowanie i kontrole strumienia
przeptywu tak wartosciowego zasobu materiatowego, jakimi sg katalizatory samochodowe
[79]. Niestety w praktyce przepisy te nie sg skutecznie egzekwowane. Wiekszosé
wycofywanych z uzytku pojazdéw nie trafia do legalnie dziatajgcych stacji demontazu i
rozwineta sie trudna do kontroli tzw. szara strefa, ktéra wytworzyta nielegalny rynek obrotu
katalizatorami samochodowymi [82]. Dodatkowo, katalizatory samochodowe, ze wzgledu na
duzg wartos$¢ rynkowa, staty sie w ostatnich latach cennym tupem ztodziejéw. Kradzieze
katalizatoréw sg prawdziwg plagg na catym Swiecie [83]. Przestepca z tatwoscia mozna
sprzedad katalizator w punkcie skupu ztomu. W ten sposéb moze uzyska¢ od kilkuset do nawet
kilku tysiecy ztotych za jeden katalizator. Przestepstwo jest trudne do wykrycia, bowiem
katalizatory nie s3 w zaden sposdb oznaczone, stad identyfikacja czy sprzedawany katalizator

pochodzi z kradziezy jest praktycznie niemozliwa.

1.5.2. Uwarunkowania rynkowe

Zasoby zuzytych katalizatorow samochodowych sg generowane przez rynek pojazdow
spalinowych i hybrydowych, ktéry jest uzytkownikiem katalizatoréw redukujgcych szkodliwe
spaliny. Dominujgcy na catym $wiecie udziat pojazdéw spalinowych w transporcie drogowym,
a takze wydtuzajgca sie srednia wieku uzytkowanych pojazdéw spalinowych, sg czynnikami
stymulujgcymi wzrost zasobdw zuzytych katalizatorow samochodowych w gospodarce

materiatowej [64]. Recykling zuzytych katalizatorow jest wiec wainym narzedziem
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minimalizowania wptywu eksploatacji pojazdéw silnikowych na s$rodowisko naturalne.
Wielkos¢ zasobow zuzytych katalizatorow jest zalezna od kondycji rynku pojazdéw
spalinowych, a ta z kolei jest $cisle sprzezona z polityka ekologiczng danego panstwa [64].
Roézne kraje majg rézne podejscia do kwestii zmniejszania emisji gazéw cieplarnianych i walki
ze zmianami klimatu. Wyraza sie to, m.in., rédznicami w deklaracjach poszczegélnych panstw
lub zwigzkéw cztonkowskich, co do tempa odejscia od pojazddéw silnikowych benzynowych i
dieslowskich na rzecz ograniczenia nowych rejestracji wytgcznie do pojazdéw zeroemisyjnych
(Rys. 29) [84].

Jak juz wczesniej wspomniano, Rada UE poparta nowe regulacje, ze od 2035 roku
producenci bedg mogli wprowadza¢ na rynek UE jedynie pojazdy bezemisyjne. Przyjmujac, ze
zywotnos¢ samochodu osobowego to 15 lat, mozna zatozy¢, ze Bruksela widzi miejsce dla aut
spalinowych do 2050 roku, czyli do planowanego momentu osiggniecia neutralnosci
klimatycznej [70]. Oczywiscie, w miedzyczasie przepisy mogg sie zmienié. Do kornca 2025 roku
Komisja UE bedzie musiata przedstawié¢ pierwsze sprawozdanie w zakresie tego, jak rosnie
dostepnosc (takze cenowa) samochoddw bezemisyjnych i czy auta bezemisyjne na rynku wtérnym
taniejg wystarczajgco, aby stac sie rozsgdng alternatywa dla aut tradycyjnych [71].

Nie ulega watpliwosci fakt, ze samochody z silnikami spalinowymi nie znikng z drég tak
szybko, jak chcieliby to zwolennicy elektromobilnosci i ekolodzy. Oznacza to, ze w ciggu
najblizszych dekad przemyst motoryzacyjny bedzie generowat zasoby zuzytych katalizatoréw,
dlatego konieczne jest rozwijanie i poszukiwanie efektywnych technologii przetwdrstwa

zuzytych katalizatoréw, ktére sg optacalne ekonomicznie i przyjazne dla srodowiska.

Rys. 29. Deklarowane daty wprowadzenia zakazow rejestracji nowych pojazdéw z silnikiem

spalinowym benzynowym i dieslowskim na swiecie [84]
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Potencjat i wielko$¢ rynku zuzytych katalizatoréw samochodowych w Polsce mozna
orientacyjne oszacowaé¢ w oparciu o dane dotyczgce liczby wyrejestrowanych pojazdéw.
Wedtug danych Polskiego Zwigzku Przemystu Motoryzacyjnego opracowanych na podstawie
Centralnej Ewidencji Pojazdow w Polsce w 2021 roku wyrejestrowano 628 567 pojazdéw (Rys.
30) [65]. W wyniku legalnego demontazu wyrejestrowano 534 100 pojazddéw, co stanowi 85%
ogolnej liczby wyrejestrowanych pojazdéw w 2021 roku [65]. Ograniczajac sie tylko do platyny,
przy uwzglednieniu nastepujacych zatozen: Srednia zawartos¢ platyny w katalizatorze to 2
gramy [42], [85], rynkowa cena skupu 140 zt/g [86], ilo$¢ odpadowych katalizatorow 628 567
sztuk [65], skutecznosci odzysku 85% (stosunkowo niska, w praktyce przemystowej moze
0siggnac¢ poziom powyzej 95%) [30], [76], [87], rocznie w Polsce z wycofywanych legalnie z
uzytku pojazdéw pozyskuje sie z demontazu przepracowane katalizatory stanowigce zrodto
wtérne platyny o wartosci rynkowej wynoszacej 149 milionéw ztotych. Sa to jednak szacunki
zanizone, bowiem ograniczajg sie jedynie do legalnie wycofanych z uzytku pojazdéw i pomijaja
szarg strefe, ktéra powszechnie funkcjonuje w tej branzy. W rzeczywistosci w oparciu o
wskaznik unijny dotyczgcy wycofywanych pojazdéw w stosunku do istniejgcego parku, liczba
tego typu odpaddw katalitycznych w skali rocznej moze byé dwukrotnie, a nawet trzykrotnie
wyzsza [65], [77].
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Rys. 30. Liczba wszystkich pojazdéw wyrejestrowanych w Polsce w latach 2016-2021 [65], [88]

1.5.3. System recyklingu

Gtéwne etapy obiegu materiatowego zuzytych katalizatorow samochodowych w procesie

recyklingu podsumowano na Rys. 31 [89]. Potencjalne straty platynowcéw (PGM) na
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poszczegdlnych etapach mogg wynikaé z nastepujgcych nieprawidtowosci: zte sortowanie
odpaddéw, nieodpowiednie traktowanie monolitu wraz z warstwg katalityczng, kradziezy
monolitdw, ubytki platynowcéw (PGM) w procesie rafinacji (przejscie do zuila
pirometalurgicznego lub sSciekdw hydrometalurgicznych) [89], [90]. Ocenia sie, ze poziom
ubytku platynowcéw w procesie recyklingu zuzytych katalizatorow samochodowych jest
relatywnie nizszy niz w przypadku przetwoérstwa surowcow pierwotnych, tj. rud platynowcow
[76].
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Rys. 31. Schemat obiegu materiatowego zuzytych katalizatoréw samochodowych w procesie

recyklingu [89]

Poziom rozwoju systemu recyklingu zuzytych katalizatordw w poszczegdlnych krajach jest
bardzo zréznicowany i zalezy od polityki ekologicznej panstwa i zwigzanych z nig regulacji
prawnych, mikro- i makrootoczenia na rynku surowcéw pierwotnych i wtdrnych,
profesjonalizmu ustug, poziomu znajomosci dobrych praktyk i doswiadczenia
technologicznego w zakresie przetwdrstwa [90], [91]. W skali globalnej zuzyte katalizatory
przetwarzajg miedzynarodowe koncerny, w tym m.in.: Umicore, Elemental Holding, Degussa
AG, Engelhard, BASF&Heraeus, Johnson Matthey, Gemini Industries, Societe Generale des
Minerais, Tanaka, Sibanye-Stillwater, Hensel Recycling [90], [91].

W Polsce system recyklingu zuzytych katalizatoréw samochodowych jest nadal w fazie
rozwoju, ale w ciggu ostatnich lat mozna zaobserwowac znaczacg tendencje wzrostowg w
zakresie rozwoju krajowych sieci recyklingu [89], [90]. Ze wzgledu na czeste zmiany prawne i
luki w znajomosci dobrych praktyk jak skutecznie zarzgdzac i rozwija¢ gospodarke materiatowg

w tym obszarze, krajowy rynek nie jest w petni przejrzysty [89], [90]. Ceny skupu katalizatoréw
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sg rowniez bardzo zréznicowane i zalezne od subiektywnej wyceny danego punktu skupu [89],
[90]. Rzetelng wycene katalizatoréw komplikuje fakt, ze cena ta jest pochodng wielu
czynnikow i zalezy m.in. od: modelu i marki pojazdu (rézne zawartosci PGM w katalizatorze),
stanu technicznego danego rodzaju katalizatora, wahan w kursie PGM na gietdzie surowcoéw,
kursu wymiany walut [89], [90]. Zlokalizowanymi w Polsce najwiekszymi firmami z branzy
skupu i recyklingu katalizatorow samochodowych s3: Unimetal Recycling, Elemental Holding,
Kat-Recyling, Jamar Skup i Recykling Katalizatoréw, Katex, Skup Katalizatoréw TOMKAT, PUH
Platinum Skup Katalizatoréw, DS Auto. Dodatkowo firma Johnson Matthey, bedaca liderem
zaawansowanych technologicznie katalizatorow samochodowych, a takze zajmujgca sie ich
recyklingiem, w 2022 roku otworzyta nowg fabryke katalizatoréw w Gliwicach [92]. Jest to
czynnikiem wzmacniajagcym potencjat rynku krajowego dla rozwoju sieci recyklingu

katalizatoréw samochodowych.

1.5.4. Korzysci z recyklingu

Jednym z waznych celdw gospodarki o obiegu zamknietym jest ograniczanie ryzyka
niedoboru surowcéw krytycznych o duzym znaczeniu gospodarczym oraz rozwéj efektywnych
Sciezek ich pozyskania z zasobdw wtdrnych [93]. Sektor motoryzacyjny pojazddéw spalinowych
jest wiodgcym uzytkownikiem wykorzystujgcym metale z grupy platynowcéw do produkgji
katalizatoréw samochodowych. Jak juz wczesniej wspomniano, produkcja katalizatoréw
samochodowych odpowiada za okoto 65% catkowitego zapotrzebowania na platynowce [55].
Odzysk platynowcdw zaliczanych do grupy tzw. surowcow krytycznych jest wazng sktadowag w
modelu gospodarki obiegu zamknietego [91].

Zuzyte katalizatory samochodowe stanowig cenny zaséb wtérny PGM ze wzgledu na duze
ryzyko podazowe PGM z sektora wydobywczego [91], [94]. Recykling PGM ze zuzytych
katalizatoréw zapewnia duze korzysci, szczegdlnie w poréwnaniu z wydobyciem z rezerw
pierwotnych (gérniczych) i w konteks$cie ograniczania negatywnego wptywu eksploatacji
srodowiska naturalnego przez przemyst [95]. Recykling jest atrakcyjny z ekonomicznego
punktu widzenia. Zuzyty katalizator samochodowy zawiera znaczgco wyzsze stezenia PGM niz
w rudach naturalnych [96], [97]. Srednio przyjmuje sie, ze zawarto$¢ PGM w tonie rudy
pierwotnej wynosi 2-6 g, natomiast w tonie katalizatoréw znajduje sie okoto 2000 g PGM [96]—
[99]. Recykling katalizatorow samochodowych pozwala na odzyskanie do 95% zawartych w
nich PGM [73], [100], [101]. Wydobycie PGM jest znacznie bardziej kosztowne i obcigzajgce
srodowisko niz pozyskanie ich w drodze recyklingu. Przyktadowo, szacuje sie, ze uzyskanie
okoto 1000 g platyny na drodze produkcji pierwotnej z surowcéw naturalnych wymaga

wydobycia okoto 150 ton rudy, ktéra znajduje sie na gtebokosci okoto 1000 metrow [54], [96].
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Taka samg ilos¢ platyny mozna otrzymac¢ w oszczedniejszy sposdb na drodze recyklingu
poprzez przetworzenie okoto 1 tony zuzytych katalizatorow samochodowych [74], [76], [97].
Zaréwno wydobycie, jak i recykling PGM, wigze sie ze stratami produkcyjnymi. Ubytki PGM w
procesie recyklingu zuzytych katalizatoréw sg relatywnie nizsze niz w procesach produkcji
pierwotnej z surowcow naturalnych [96], [97]. Wtdrna produkcja PGM (recykling) jest rowniez
znacznie mniej energochtonna i w zwigzku z tym pozwala réwniez ograniczy¢ emisje COa,.
Szacuje sie, ze wymagana ilos¢ energii i zwigzana z tym emisja gazow cieplarnianych do
otrzymania 1 kg platyny z surowcédw mineralnych w kopalni RPA jest 20-krotnie wyzsza niz w
procesie recyklingu platyny z surowcéw wtérnych z europejskich rafinerii [76]. Odejscie od
tradycyjnego zrédta pozyskania PGM pozwala unikngc¢ probleméw eksploatacji lokalnego
Srodowiska i dewastacji gruntédw przez przemyst wydobywczy PGM [96], [97]. Spotecznosci
lokalne na terenach gérniczych zwykle stajg przed wyzwaniami zwigzanymi z degradacjq
terenu, zanieczyszczeniami wéd powierzchniowych, podziemnych i powietrza w otoczeniu
kopalni [96]. Z kolei tereny pogdrnicze wymagajg rekultywacji w celu przywrdcenia gruntow
do stabilnego stanu, co wymaga czesto kosztownych naktadéw i dtugoterminowych inwestycji
[96].

Dazac do maksymalizacji korzysci z recyklingu, zgodnie z ideg Dyrektywy 2000/53/EC,
przetworstwo zuzytych katalizatoréw powinno by¢ zréwnowazone, tzn. powinno uwzgledniaé
koniecznos¢ efektywnego odzysku i zagospodarowania innych komponentéw katalizatora
poza PGM. Te inne sktadniki nie osiggajg wprawdzie tak wysokiej jednostkowej ceny rynkowej
na gietdzie surowcéw jak PGM, ale stanowig warto$ciowy surowiec wtérny dla ponownego
zagospodarowania i czerpania korzysci z uzytkowania. Jak juz wspomniano, platynowce
stanowig niewielki udziat w catkowitej masie katalizatora [102], [14]. Dominujgcy udziat
masowy i objetosciowy w katalizatorze zajmuje monolityczny nos$nik ceramiczny lub
metaliczny (Tabela 10) [14], [102]. Monolit stanowi, wiec gtdwny odpad i surowiec do
recyclingu biorgc pod uwage jego zawartos¢ masowg i objetosciowg w katalizatorze. Przy
uwzglednieniu nastepujgcych zatozen: srednia masa monolitu ceramicznego w katalizatorze
0,900 kg [14], [102], ilo$¢ odpadowych katalizatoréw w 2021 roku 628 567 sztuk (réwnowazna
ziloscig oficjalnie zdemontowanych pojazdéw [65]), mozna oszacowaé, ze na przestrzeni 2021
roku krajowy rynek zuzytych katalizatoréw samochodowych wygenerowat ponad 566 ton
odpadu ceramicznego. Jak w przypadku metali, oczywiscie te dane sg zanizone, gdyz nie
uwzgledniajg szarej strefy w branzy katalizatoréw [65]. Kordieryt — nosnik ceramiczny
katalizatora, pozyskany z procesu recyklingu moze byé wartosciowym surowcem wtérnym,
cho¢ opracowanie efektywnej metody jego przetwarzania i zagospodarowania z odpadu
katalitycznego stanowi wyzwanie. Wysoka odpornos¢ chemiczna i fizyczna kordierytu
ogranicza mozliwosci przetwarzania go w docelowy produkt [36], [103]. Literatura wskazuje

na mozliwos¢ przeksztatcenia odpadowego kordierytu z zuzla pirometalurgicznego po
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procesie recyklingu PGM do postaci szkta ceramicznego CaAl,-SiOs i CaMgSi,0s [104], [105]. Z
kolei kordieryt zawarty w roztworach ekstrakcyjnych po procesach hydrometalurgicznego
recyklingu PGM, moze stanowi¢ potencjalne Zrédto wtdérne pozyskania cennych glinowych i
magnezowych surowcow, uzytecznych na potrzeby produkcji powtok ceramicznych,
polimerowych dodatkdw, adsorbentéw uzdatniajgcych wode, czy nosnikéw katalitycznych
[36], [103],[106], [107], [108]. Jednakze, wysoka odpornos¢ chemiczna kordierytu stanowi
istotng barierg ograniczajgca dla metod przetwdrstwa kordierytu wskazanych w doniesieniach
literaturowych. Potrzeba efektywnego przetwarzania kordierytu w celu optymalizacji korzysci
z recyklingu katalizatoréw samochodowych zostata zauwazona w publikacjach z ostatnich lat
[109], [36], [110], [104], [105]. Istnieje zatem potrzeba rozwoju prac badawczych w tym
temacie w celu poszukiwania efektywnych metod zagospodarowania odpadowych

katalizatoréw samochodowych i maksymalizacji wartosci dodanej z procesu recyklingu.

Tabela 10. Zawartosci masowe poszczegdlnych sktadnikow w katalizatorze samochodowym

ceramicznym i metalowym [14], [102]

czesc¢ katalizatora katalizator ceramiczny katalizator metalowy
obudowa stalowa 2,900 kg 1,300 kg
izolacja 1,000 kg 0,800 kg
monolit 0,900 kg 1,300 kg
washcoat 0,160 kg 0,155 kg
platynowce 0,005 kg 0,005 kg
Razem 4,965 kg 3,555 kg

1.6. Metody recyklingu odpadowych  katalizatoréw

samochodowych

Wspotczesny recykling katalizatorow samochodowych ukierunkowany na odzysk frakcji
PGM stanowigcej rynkowo najwartosciowszy sktadnik katalizatora sktada sie z sekwencji kilku
nastepujgcych po sobie etapdw. Pierwszym etapem jest obrobka wstepna przetwarzanej partii
odpadowych katalizatoréw obejmujaca [36], [111]:

e oddzielenie monolitu wraz z katalityczng warstwg od obudowy i maty izolujgco-

uszczelniajacej,

e wstepne pokruszenie, a nastepnie mielenie i homogenizacja masy katalitycznej,
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e przygotowanie reprezentatywnej probki analitycznej do oznaczen sktadu
pierwiastkowego w przetwarzanej partii odpadu, ewentualnie zageszczenie wstepne

zawartos$ci PGM w przetwarzanym materiale.

Wtasciwy etap przerdbki katalizatoréw opiera sie na dwdch najczesciej stosowanych
metodach: pirometalurgicznej i/lub hydrometalurgicznej, ktére sg stosowane przede
wszystkim w celu wydzielenia i zageszczenia frakcji PGM z odpadowej masy katalitycznej
[112]-[116], [117].

Koricowym etapem przerébki jest selektywna separacja frakcji PGM i rafinacja [36], [111].
Podobienstwo chemiczne platynowcow, ich zdolnos¢ do tworzenia mieszanin izomorficznych
oraz tendencja do tworzenia zwigzkédw kompleksowych na réznych stopniach utlenienia
powodujg, ze selektywna separacja frakcji PGM jest procesem zfozonym i wieloetapowym
[118]. Techniki separacji i rafinacji, ilos¢ etapdéw i ich sekwencja zalezg od sktadu mieszaniny
PGM i rodzaju usuwanych zanieczyszczen.. Stosowane w praktyce techniki separacji i
oczyszczania PGM s3 réznorodne i wsrdd nich mozna wymienié: metody straceniowe,
ekstrakcje rozpuszczalnikowg, ekstrakcje do fazy statej, hydrolize, procesy utleniania i redukcji
oraz kalcynacje [118]—[120]. Procesy te umozliwiajg oddzielenie od frakcji PGM pozostatosci
zanieczyszczajgcych i niepozgdanych domieszek, jak i réwniez selektywny rozdziat na
sktadowe metale. Docelowym efektem tych proceséw jest pozyskanie wysokiej czystosci i

jakosci cennych gospodarczo PGM [121].

1.6.1. Metody pirometalurgiczne

Metody pirometalurgiczne, bedgce wysokotemperaturowym procesem przetopu
odpadowego materiatu z frakcjg PGM najczesciej z dodatkiem tzw. metali kolektoréw oraz
topnikdw, obejmujg nastepujgce rozwigzania technologiczne: wytapianie, chlorowanie,
obrébka oparami metali i procesy hartowania [36]. Charakterystyke poréwnawczg tych
rozwigzan zamieszczono w Tabeli 11 [36].

Technologia wytapiania jest uznawana za obecnie najlepszg praktyke pirometalurgiczng,
jest stosowana w przemysle do pozyskiwania frakcji PGM nie tylko z rud pierwotnych, ale takze
ze zuzytych katalizatoréw samochodowych [113], [122]. W tej technologii materiat odpadowy
z frakcja PGM jest mieszany z metalicznym kolektorem oraz topnikami na potrzeby
przetapiania w wysokiej temperaturze. W wyniku tego procesu nastepuje oddzielenie frakcji
PGM od reszty przetwarzanego odpadowego materiatu — nos$nika ceramicznego. Otrzymuje
sie zatezong forme frakcji PGM w postaci stopu z metalem kolektorem, a pozostate sktadniki
katalizatora, w tym monolit, sg gromadzone wraz z topnikami w formie zuzla [74]. Otrzymana

w ten sposoéb frakcja PGM z kolektorem jest nastepnie kierowana do etapu obrdbki chemicznej
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w celu ekstrakcji i separacji frakcji PGM [74]. Wybor kolektora jest kluczowym czynnikiem dla
efektywnego procesu [74]. Powszechnie stosowanymi kolektorami sg miedz, zelazo, nikiel, a
w latach minionych - otéw [36]. W szczegdlnos$ci miedziane kolektory sg powszechnie uzywane
z uwagi na szereg korzysci z jakimi wigze sie ich zastosowanie, tj.: relatywnie nizsza
temperatura wytapiania, mniej toksycznych zanieczyszczen, wyzszy procent odzysku PGM,
nizsze koszty reagentéw, fatwiejszy odzysk kolektora, tatwiejsze operacje jednostkowe w
zakresie tworzacych sie zuzli [36], [74]. Na skale przemystowga pirometalurgiczne procesy
odzysku PGM sg realizowane metodg wytapiania gtéwnie z uzyciem kolektoréw zelaznych lub
miedzianych [36].

Zaktady Umicore Precious Metals w Hoboken w Belgii s3 jednym z najwiekszych na $wiecie
producentédw PGM z surowcéw odpadowych, w tym ze zuzytych katalizatorow
samochodowych. Posiadajg nowoczesny kompleks hutniczy z kolektorami opierajgcymi sie na
trzech podstawowych metalach: miedzi, niklu i ofowiu, zintegrowany z rafinerig [36];
[123].0dzysk frakcji PGM z uzyciem Zzelaznych kolektoréw jest realizowany w zakfadach
hutniczych Texasgulf w USA i Safina w Czechach, podczas gdy miedziane kolektory s3
stosowane w procesach pirometalurgicznych koncernu NIPPON PGM w Japonii od 1991 roku
[36]. Z kolei zaktady hutnicze Johnson Matthey technologie odzysku frakcji PGM opierajg na
kolektorach z zelaza i miedzi z uzyciem plazmowych palnikéw przy temperaturze wytopu w
zakresie 1500 — 1650°C [36].

Duzym wyzwaniem w zakresie pirometalurgicznej technologii wytapiania sg: potezne
koszty inwestycyjne na realizacje procesu w duzej skali, potezna energochtonnos,
koniecznos¢ uzywania aparatury odpornej na dziatanie wysokich temperatur i koniecznosé

kontroli emisji gazéw cieplarnianych.
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Tabela 11. Podsumowanie wysokotemperaturowych metod odzysku frakcji PGM z
odpadowych katalizatoréw samochodowych [36]
metoda/ przemystow
opis metody zalety wady
referencje a skala
— PGM sg przetwarzane | —wysoka — ubytek
do postaci stopu wydajnos¢ PGM PGM do
z metalicznym ekstrakgji, zuzli,
kolektorem w —rézne mozliwosci | — konieczno$
wysokich w zakresie ¢ kontroli
temperaturach doboru kolektora wiasciwosci
wytapianie powyzej 1300°C, metalicznego zuzli tak
[74] —inne sktadniki trafiajg
do zuzila,
— produkty wytapiania sg
rozpuszczane i
wydzielane w
chemicznych
procesach
— PGM sg przeksztatcane | —wzglednie —uzycie
do postaci lotnych soli wysoka toksycznyc
chlorkowych w wydajnosé¢, h gazéw Cl,
temperaturze 550°C, —odzysk PGM i CO,
chlorowani | — produkty procesu w postaci —silna
e ulegajg kondensacji chlorkowych soli, korozja nie
[124] poprzez chodzenie i sg ktore sg
rozpuszczalne w rozpuszczalne
rozpuszczalnikach albo w wodzie
adsorbowane na weglu
aktywnym
— PGM sg przeksztatcane | —ograniczenie —metoda w
obrdbka do postaci stopu za zuzycia Srodkéw fazie
oparami pomocg metalicznych trawigcych i badawczej
metali oparéw (Zn, Mg czy Ca) czasu trawienia
[125], w temperaturze nie
[126], powyzej 900°C,
[127] — wytworzony stop ulega

rozpuszczeniu w
wodzie krélewskiej

1.6.2. Metody hydrometalurgiczne
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Odzysk PGM ze zuzytych katalizatorow metodg hydrometalurgiczng polega na
chemicznym wyptukiwaniu frakcji PGM z fazy statej odpadowego katalizatora do roztworu
trawigcego o odpowiednim skfadzie warunkujagcym efektywng ekstrakcje [36]. Procesy
hydrometalurgiczne sg rowniez faczone z procesami pirometalurgicznymi [36]. Czynnikiem
komplikujagcym hydrometalurgiczny odzysk jest fakt, ze PGM s3 termodynamicznie wysoce
stabilnymi metalami, co sprawia, ze sg mato reaktywne [36]. Wazng wtasciwoscig chemiczna
PGM wykorzystywang na potrzeby realizacji metod hydrometalurgicznych jest zdolnos¢ PGM
do tworzenia stabilnych zwigzkéw kompleksowych z réznymi ligandami [128]. Typowymi
ligandami, z ktérymi PGM tworzg kompleksy, s3: halogenki (chlorki, bromki i jodki), cyjanki i
inne zwigzki (m.in.: tiocyjaniany, tiosiarczany, tiomocznik) [36], [128]. Metody
hydrometalurgiczne opierajg sie na reakcji kompleksowania platynowcéw z tymi ligandami w
warunkach silnie utleniajgcego $rodowiska [36], [74]. Jako utleniacze w metodach
hydrometalurgicznych stosuje sie zazwyczaj: HNOs [36], [37], [129], halogeny (gtdwnie Cl3)
[36], [130], NaClO [36], [131], NaClO; [36], [128], NaClO3 [109], [132], H.0; [36], [37], [131],
[133]. Kompleksowanie platynowcédw w silnie utleniajgcym Srodowisku warunkuje efektywne
zajscie wyptukiwania PGM z odpadowej masy katalitycznej przy jednoczesnej poprawie
kinetyki tego procesu [36], [128]. Prowadzi bowiem do tworzenia bardziej reaktywnych form,
co z kolei prowadzi do zwiekszenia rozpuszczalnosci platynowcéw w obecnosci utleniaczy [36],
[128]. Literatura wskazuje na rézne warianty metod hydrometalurgicznego przerobu zuzytych
katalizatoréw z zastosowaniem réznego doboru ligandéw i utleniaczy, co wptywa na
efektywnos$é ekstrakeji frakcji PGM [36]. Literaturowy przeglad tych metod z podziatem na
dany rodzaj czynnika kompleksujgcego i forme utleniacza wraz ze streszczeniem warunkéw
realizacji procesu i uzyskang efektywnoscia podsumowano w Tabeli 12 [36]. Powszechnie
stosowang metodg jest chlorkowe wymywanie w warunkach stezonego HCl i w obecnosci
roznych form utleniaczy, a w szczegdlnosci: HNOs, Clz, NaClO, NaClO3, NaClOs, H,0; [36], [109],
[132]. Wybér utleniacza wptywa na efektywnos¢ wyptukiwania PGM. Wysoce efektywnymi
utleniaczami sg Cl, i HNOs3 [36]. Powaznym ograniczeniem w praktycznym uzyciu tych
utleniaczy na potrzeby realizacji procesu jest wysoka toksycznos¢ tychie zwigzkdw,
konieczno$¢ zapewnienia odpowiedniego bezpieczeristwa prowadzenia procesu i problemy
ekologiczne zwigzane z generowanymi roztworami odpadowymi oraz emisjg gazow [36].
Wspdiczesne badania ukierunkowane sg na opracowywanie rozwigzan, ktdre zapewniajg
rownie wysokg efektywnosé procesu przy jednoczesnym odejsciu od silnych utleniaczy i
zastgpienia ich stabszymi, mniej agresywnymi uktadami utleniajgcymi [36]. Przyktadem takich
rozwigzan jest [36]: uzycie mieszaniny utleniaczy (O; z jonami Br i CI, H02+H2SO4, czy
NaClO+H,0,); kilkuetapowy proces wyptukiwania z udziatem reduktoréw, utleniaczy i

kwasow; sprzezenie wstepnej redukcji z elektrolitycznym wyptukiwaniem PGM.
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Tabela 12. Przeglad metod hydrometalurgicznych wyptukiwania frakcji PGM z odpadowego

katalizatora samochodowego z podziatem na dany rodzaj czynnika kompleksujgcego i forme

utleniacza
meto'da/ warunki wyptukiwania PGM efektywnos¢ referencje
utleniacz
I. wyptukiwanie
chlorkami
98,5% Pt, 96,6%
cl 6,0 M HCI/ Cl,, 60°C, 3 h o ° ’
HNO3 wrzgca woda krdlewska, 1,5 h 92,6% Pt, 86% Rh [134]
redukcja wstepna H, w 700°C, 2 h 99,4% Pt, 99,2%
NaClOs
8,0 M HCI / 10% NacClOs, 2h Rh
1. redukujgce wyptukiwanie:
10% H2S04 + 0,1 M N2H6504, 1 h,
70°C
2. utleniajgce wyptukiwanie:
HNO: Jace wyp 95% Pt, 96% Rh [135]
5% HCI, 0,33 M AlCls, 4% NaClO, 1h,
70°C
3. finalne wypftukiwanie: 10% HCI, 1
h, 70°C
1,65 M HCl, 3,6% NaCl, 1,65 M
NaClo, _ 89% Pt, 98% Pd [128]
NaClO; + kwasowe mycie (10% HClI)
95,6% Pt, 100%
H.0; 12,0 M HCl + 1% H,0,, 65°C, 3 h Pd,
85,6% Rh
87,1% Pt, 96,6%
NaClO 5,0 M HCI + 3% NaClO, 65°C, 3 h Pd [131]
67,9% Rh
87,7% Pt, 98,7%
5,0 M HCI + 3% NaClO + 1% H,0,,
H,0,+NaClO Pd
65°C, 3 h
76,9% Rh
elektrolityczny Cl, w 8,0 M HCI, 80°C,
cl, o yeany = 99,6% Pt, 65% Rh |  [130]
1. redukcja wstepna: 15% obj.
HCOOH,
NaClOs 60°C, 1 h 95% Pt, Pd, Rh [132]
2. wymywanie: 2 M HCl,>1,5M
NaClO3,90°C, 2 h
Il. wyptukiwanie
jodkami
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KI, NaBr, (NH4)2504, O2, pH 5,6,
I3 (NH2)2504, 02, p 95% Pt, 96% Pd [136]
185°C, 350 rpm, 4 h

Il. wyptukiwanie

cyjankami
1. etap pierwszy:
12,5 g/I H,S04, 6 h, ci$nienie 0,1,8
g/1 H2S04 ciénienie O 95-56% P,
MPa, 200°C
02 ) 97-98% Pd, [137]
2. etap drugi:

e 90-92% Rh
6,25 g/l NaCN, 1 h, ci$nienie O;

1,6 MPa, 160°C

1.6.3. Zagospodarowanie odpadowego kordierytu

Jak juz wczeséniej nadmieniono, recykling zuzytych katalizatoréw samochodowych
ukierunkowany jest na odzysk frakcji PGM, ktéra stanowi zaledwie 0,5% masy katalizatora
ceramicznego [8], [14], [102]. Nalezy zaznaczyé¢, ze pod pojeciem katalizatora ceramicznego
wzieto pod uwage monolit ceramiczny wraz z washcoatem i aktywnga katalitycznie frakcjg
PGM. Odzysk PGM, mimo tak matej iloSci w katalizatorze, jest ekonomicznie opfacalny i
niewatpliwie stanowi cenne zrédto pozyskania metali o krytycznym znaczeniu dla gospodarki
[93], [112], [118]. Realizacja tego procesu wigze sie rowniez z niepozgdanymi efektami [94],
[95], [138]. Istotnym mankamentem jest problem zagospodarowania odpadéw
technologicznych z odzysku PGM w formie statej i ptynnej, majacych posta¢ zuzli
pirometalurgicznych, roztworow poprocesowych z hydrometalurgicznego wyptukiwania i
separacji PGM, nierozpuszczonych lub niestopionych pozostatosci [94], [95], [138], [139].
Odpady te stanowig wtdrne zagrozenie dla Srodowiska, stagd waznym kierunkiem badan jest
opracowanie rozwigzan majgcych na celu ich redukcje i podazanie w kierunku metod
zeroodpadowych.

Gtéwnym odpadem statym w zuzytych katalizatorach samochodowych jest monolit
stanowigcy okoto 84,5% masy katalizatora ceramicznego [8], [14], [102]. Tutaj rowniez pod
pojeciem katalizatora ceramicznego zatozono, ze jest to monolit ceramiczny wraz z
washcoatem i aktywng katalitycznie frakcjg PGM. Monolitem w katalizatorach ceramicznych
jest syntetyczny kordieryt 2Mg0-2Al,03-5S5i0, [34], [42], [43]. Materiat ten wyrdznia sie
szeregiem wifasciwosci uzytkowych korzystnych z punktu widzenia jego zastosowania jako
nosnik katalizatora [30]. Charakteryzuje sie m.in.: duzg odpornoscig chemiczng i trwatoscig
termiczng, a takze dobrymi wtasciwosciami adhezyjnymi w kontakcie z fazg tlenkowg y-Al,03
washcoatu [30]. Jednakze, ze wzgledu na swojg wyjatkowag wytrzymatos$é termiczng i

chemiczng, jest materiatem, ktdrego obrdbka jest szczegdlnie trudna i stanowi powazne
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wyzwanie w procesach przetworstwa zuzytych katalizatoréw samochodowych [36], [98],
[101]. W dobie gospodarki o obiegu zamknietym recykling zuzytych katalizatorow
samochodowych powinien opiera¢ sie nie tylko wytacznie na pogtebionym odzysku frakcji
PGM, ale réwniez powinien uwzgledniaé kwestie minimalizacji odpadéw statych [36], [98],
[101]. Gtéwnym budulcem masy katalizatora ceramicznego jest kordieryt, dlatego tez wtdérne
zagospodarowanie tego ceramicznego monolitu umozliwitoby znaczng redukcje ilosci
odpaddw statych w procesie przetwoérstwa zuzytych katalizatoréw samochodowych.

Literatura wskazuje na kilka mozliwych kierunkéw zagospodarowania odpadowego
kordierytu z katalizatoréw samochodowych [36]. W pirometalurgicznym procesie odzysku
frakcji PGM wykorzystuje sie rdznice w temperaturach topnienia PGM i kordierytu, w efekcie
czego nierozpuszczalny kordieryt jest gromadzony w zuzlu i oddzielany od stopu metalu
kolektora i PGM [74]. Jednym z proponowanych kierunkéw obrébki jest mozliwa do zajscia po
procesie pirometalurgicznego wytapiania przemiana fazy kordierytowej w zuzlu, najpierw do
formy szkta amorficznego, a nastepnie krystalizacja skutkujgca utworzeniem szkta
ceramicznego typu CaAl-SiOs i CaMgSi,0Os, ktére to znajduje przemystowe zastosowanie
[104], [105]. W procesach hydrometalurgicznych wykorzystywanych do odzysku frakcji PGM,
kordieryt pozostaje nieprzereagowany i jego wydzielenie z roztworu ekstrakcyjnego
poprocesowego jest mozliwe poprzez filtracje [36]. Ceramiczny monolit kordierytowy w
przypadku skutecznej préby jego destrukcji chemicznej prowadzacej do rozktadu na zwigzki
glinu, magnezu i krzemu moze sta¢ sie zrédtem produktéow wtérnych, ktére moga znalezé
zastosowanie jako nosniki katalityczne, powtoki ceramiczne, dodatki do polimeréw,
adsorbenty do oczyszczania wody [36], [103].

Literatura opisuje mozliwe kierunki hydrometalurgicznego przetwdrstwa odpadowych
materiatow katalitycznych zawierajgcych, podobnie jak kordieryt, zwigzki glinu [103], [106]-
[108], [140]-[142]. Wskazywane S$ciezki przetwarzania odpaddéw katalitycznych wymagajg
stosowania wysokich temperatur i agresywnych chemicznie odczynnikéw (np. wyprazanie w
temperaturze 2600°C w obecnosci NaOH), co pomniejsza potencjalne korzysci recyklingu
[106]—[108], [140]-[142]. Analiza potencjalnych Sciezek przetwdrczych wskazuje na mozliwosé
pozyskania z odpadowych materiatéw katalitycznych zawierajgcych zwigzki glinu nie tylko a-
Al,O3, ale réwniez jeszcze bardziej wartosciowych surowcow, jak: bemit [y-AlIO(OH)] czy tez y-
Al,03 [103], [106]—-[108], [140]-[142]. Bemit znajduje szerokie zastosowanie przemystowe,
m.in. w zakresie: produkcji katalizatoréow, powtok ceramicznych, dodatkéw polimerowych,
adsorbentow [106]. Z kolei y-Al,03 moze by¢ wtdrnie zawrdcony w obieg materiatowy jako
nosnik katalityczny i podioze dyspergujgce dla aktywne] katalitycznie fazy [142]. Inng
mozliwoscig jest dalsze przetwérstwo y-Al;0s w procesie elektrolizy w celu otrzymania
czystego aluminium, bez tworzenia szkodliwego dla sSrodowiska czerwonego szlamu

powstajgcego w przemystowej metodzie Bayera [103].
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Koncepcja hydrometalurgicznego odzysku frakcji PGM sprzezona z zagospodarowaniem
kordierytowego materiatu przedstawiona graficznie w postaci Rys. 32 opiera sie na
alkalicznym wyprazaniu odpadowego katalizatora ceramicznego w temperaturze 2600°C przy
stosunku wagowym odpadu katalitycznego do NaOH wynoszagcym 1/1 [109]. W tych
warunkach kordierytowy materiat wraz z warstwa washcoata zostaje przeksztatcony do statej
postaci NaAlO2 i Na;MgSiO4 [109]. Otrzymang po procesie alkalicznego prazenia mieszanine
poddaje sie kwasowemu lub alkalicznemu trawieniu, w celu rozpuszczenia zwigzkédw NaAlO; i
Na;MgSiO4 i zatezenia frakcji PGM [109]. Frakcja PGM jest odzyskiwana z roztworu poprzez
cementacje proszkiem glinu, odseparowana od roztworu poprzez filtracje, a nastepnie
poddawana dalszym procesom selektywnego rozdziatu [109]. Z kolei roztwdr pofiltracyjny
poddawany jest przetwarzaniu metodg selektywnego wytrgcania w celu odzysku glinu i
magnezu w formie uzytecznych gospodarczo zwigzkéw [109].

Szczegdlty koncepcji odzysku glinu w formie uzytecznych zwigzkéw z roztwordow
zawierajgcych NaAlO; lub inne soli glinu rozwinieto w publikacji [142]. Wedtug tej metody
selektywne wytracanie jonéw glinu przy uzyciu mocznika jako czynnika stracajgcego w
warunkach hydrotermicznych prowadzi do powstania bemitu. Kalcynacja otrzymanego
bemitu (500°C, 4 godziny) prowadzi z kolei do otrzymania y-Al,Os.

Literaturowe koncepcje przetworzenia odpadowego materiatu kordierytowego w
kierunku wartosciowszych gospodarczo produktow, jakimi sg bemit lub y-Al,03, wymagaja
energochtonnych proceséw i uzycia toksycznych, agresywnych korozyjnie odczynnikow. Jest
to niewatpliwa wada tych koncepcji i jest to powdd, dla ktérego nie sg one praktykowanymi

rozwigzaniami w przemysle.
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Spent auto-catalyst (Al:Mg:Si5015; y-ALO3; PGMs (Pt, Pd, Rh); CeO;)

\ 4

Grinding
NaOH NaAlOf‘; Na;MgSiOs; H2¢—'SO4 sol. Al’-powder
vy v P(JMS; CeO2 - .
Mixing »  Roasting Substfatc »| Cementation
leaching
AP"(aq); Mg*' (aq); PGMs™ (aq); . 2
PGMs: CeOs Al (aq); Mg™"(aq);
’ ) PGMs; CeO>
Cone. HSO4 HCl+oxidant
v . v
N CeOr Selective PGMs
Hot digestion |+— S L |— ) ) — S L
dissolution CeO — 5
Al (aq); Mg™'(aq)
Ce soln. 3 T
PGMs soln. Selective
precipitation
Separation and PGMs separation
recovery of Ce and recovery

AI(OH); Mg(OH),

Rys. 32. Koncepcja hydrometalurgicznego odzysku frakcji PGM  sprzezona z
zagospodarowaniem kordierytowego materiatu z odpadowego katalizatora zaproponowana
w publikacji [109]. Nazwy proceséw (z ang.): grinding - mielenie, mixing - mieszanie, roasting
- wyprazanie, substrate leaching - wymywanie substratu; cementation - cementacja, selective
precipitation - selektywne wytracanie, selective dissolution - selektywne rozpuszczanie, hot
digestion - trawienie na gorgco, PGMs separation and recovery - separacja i odzysk

platynowcéw, separation and recovery of Ce - separacja i odzysk ceru

Inng koncepcje minimalizacji odpaddéw statych w zakresie przetwdrstwa zuzytych
katalizatoréw samochodowych zaproponowano w publikacji [110]. Wedtug tej koncepcji
zuzyte katalizatory samochodowe przetwarzane s3 metodg hydrometalurgiczng opartg na
chlorkowym wyptukiwaniu frakcji PGM w roztworze HCI+H;0,. Proces recyklingu zostat tak
zaprojektowany, aby przetwdrstwo zuzytego katalizatora samochodowego byto Zrédiem
czterech produktéw wtdrnych, co znacznie ograniczatoby ilo$¢ odpadowych strumieni.
Wedtug tej koncepcji, gtéwnym produktem jest frakcja PGM wydzielona za pomocg
cementacji proszkiem glinu. Nieprzereagowany kordieryt, ktéry jest odseparowany przez
filtracje, moze zostaé zagospodarowany jako materiat ogniotrwaty, podczas gdy rozpuszczalne
sole, tzw. atuny, mogg zosta¢ wykorzystane w chemii sSrodkdéw wybielajgcych oraz w przemysle
kosmetycznym. Z kolei cer zostaje wydzielony po etapie odzysku PGM poprzez wytracanie z
uzyciem NazSOs i K2SO4 jako czynnikdw wytrgcajgcych. Otrzymane w ten sposéb siarczanowe

sole ceru zostajg przeksztatcone do postaci tlenku ceru znajdujgcego powszechne
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zastosowanie w produkgcji szkta, ceramiki, katalizatoréw i materiatow o wysokiej twardosci.
Ten proces zostat rozwiniety jedynie koncepcyjnie bez praktycznej realizacji.

Biorac pod uwage przedstawione koncepcje literaturowe i wspotczesny trend w kierunku
gospodarki o obiegu zamknietym nie ulega watpliwosci, ze opracowanie efektywnej i
korzystnej ekologicznie metody zagospodarowania odpadowego kordierytu, ktéra miataby
potencjat wdrozeniowy, stanowi wazne wyzwanie w temacie recyklingu zuzytych

katalizatoréw samochodowych.

1.7. Wysokoenergetyczny mtyn elektromagnetyczny i jego
potencjat aplikacyjny w technologiach przyjaznych

srodowisku

1.7.1. Teoretyczne podstawy wysokoenergetycznego mielenia

Waznym wyzwaniem badawczym w zakresie gospodarki o obiegu zamknietym jest
poszukiwanie rozwigzan w zakresie oszczednosci zasobdw i upraszczania procesow,
opracowywanie nowych efektywnych metod w celu intensyfikacji proceséw lub usprawniania
juz istniejacych rozwigzan na potrzeby optymalizacji potencjalnych korzysci [57]. Tradycyjnie
procesy przetwarzania materiatdw i surowcéw obarczone sg czesto koniecznoscig stosowania:
wysokich temperatur i ci$nied, agresywnych chemicznie zwigzkdéw, duzych iloSci
rozpuszczalnikdw generujacych scieki i odpady, wymagajgce kosztownej utylizacji [93], [143].
Perspektywicznym narzedziem minimalizujgcym te ograniczenia jest wykorzystanie na
potrzeby przetwdrstwa materiatdw wysokoenergetycznego mielenia. Efektem obrobki
materiatu w mitynie wysokoenergetycznym jest nie tylko rozdrobnienie materiatu i
towarzyszacy temu wzrost powierzchni wtasciwej materiatu, ale réwniez aktywacja
fizykochemiczna przetwarzanej substancji [144], [145]. W rezultacie tego moze dojsé¢ do
zwiekszenia reaktywnosci przetwarzanych substancji i intensyfikacji réinych proceséw
fizykochemicznych [144], [145].

Istota wysokoenergetycznego mielenia zwigzana jest z dyscypling naukowa
mechanochemii, ktéra w ciggu ostatniej dekady przezywa intensywny rozwdj z uwagi na coraz
wieksze zapotrzebowanie przemystu na efektywne i ekologiczne rozwigzania [146]. Ten dziat
nauki skoncentrowany jest na badaniach wptywu energii mechanicznej (tarcie, uderzenie,
zderzenie, sciskanie) na chemiczne i fizykochemiczne przemiany substancji [147]-[149]. W

odniesieniu do wysokoenergetycznego mielenia, wspomniana w definicji energia
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mechaniczna, pochodzi od energii mielnikdw biorgcych aktywny udziat w procesie obrobki
materiatu w mtynie [144]. Typy mechanicznych oddziatywan w trakcie wysokoenergetycznego
mielenia zestawiono w postaci Rys. 33 [144], [145], [150]. W wyniku mechanicznych
oddziatywan typu mielnik-ziarno, ziarno-ziarno i ziarno-$ciana do przetwarzanego materiatu
dostarczone sg bardzo duze porcje energii [144], [145], [150]. W efekcie dochodzi do pekania
ziaren, wzrostu rozdrobnienia i powierzchni wtasciwej materiatu, tworzenia nowych
powierzchni kontaktu miedzyfazowego [144], [145], [150]. Energia zaabsorbowana przez
ziarna powoduje powstawanie w mielonym materiale naprezen strukturalnych prowadzacych
do deformacji strukturalnych, dyslokacji i defektéw punktowych w sieci krystalicznej,
przemian fazowych, amorfizacji [144], [145]. W efekcie zmieniajg sie witasciwosci
fizykochemiczne materiatu. Postepujacej destabilizacji struktury przetwarzanego materiatu
towarzyszy zwiekszona ruchliwo$é atomow, co bezposrednio przektada sie na wzrost
aktywnosci fizykochemicznej [145], [151]. W rezultacie moze dojs¢ do zwiekszenia
reaktywnosci substancji i zintensyfikowanego przebiegu réznych procesow fizykochemicznych
[145], [151]. Specyfika mechanochemicznych przemian jest zalezna od typu uzytego miyna
wysokoenergetycznego i charakterystyki jego pracy, wtasciwosci przetwarzanego materiatu i

doboru warunkéw prowadzenia procesu [145], [151].

Kompresja Tarcie Uderzenie

Zderzenie

RS

izl il

Rys. 33. Typy mechanicznych oddziatywan w trakcie wysokoenergetycznego mielenia [144],
[145], [150]

Mechanochemiczna obrébka w miynie wysokoenergetycznym jest procesem nie
wymagajgcym stosowania rozpuszczalnikdw, wysokich temperatur oraz ci$nien, a dzieki
mniejszym objetosciom uktadu reakcyjnego réwniez prowadzi do oszczednosci energii i
ograniczenia ilosci odpadow poprocesowych [149]. Pod tym wzgledem realizuje postulaty

,,zielonej chemii" i tym samym jest zaliczana do metod ekologicznych [149]. Posiada réwniez
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korzysci ergonomiczne. Jest zautomatyzowana i fatwa do przeprowadzenia [152]. Poza
wymienionymi korzy$ciami, metoda ta stwarza bardzo unikalne $rodowisko reakcyjne [144],
[145]. Specyfika nieréwnowagowych procesdw zachodzacych pod dziataniem energii
mechanicznej, generowanej w trakcie mielenia, pozwala na wytwarzanie materiatéw trudnych
lub niemozliwych do wytworzenia innymi metodami [144], [145]. Pod tym wzgledem
aktywacja substancji statych w mtynie wysokoenergetycznym moze stanowi¢ uzyteczne
narzedzie przy projektowaniu zaawansowanych materiatéw i syntez ztozonych struktur w

inzynierii materiatowej [144], [145].

1.7.2. Miyn elektromagnetyczny - budowa i zasada dziatania

W klasycznych mtynach z mielnikami swobodnymi (w formie kul, cylpepsdw, pretéw),
mielniki otrzymujg energie do rozdrabniania ziaren od energii mechanicznej ruchomej komory
badZz wirnika [153]. Mtyny wysokoenergetyczne stanowig oddzielng grupe innowacyjnych
rozwigzan aparaturowych, ktére w porownaniu z klasycznymi metodami mielenia posiadajg
efektywniejsze mechanizmy generowania i przeksztatcania energii minimalizujgce straty
energii [153]. W praktyce przektada sie to na znaczgco wyzszg energie nadang mielnikom i tym
samym wzrost efektywnosci proceséw zachodzgcych w czasie mielenia [153]. Na rynku
dostepnych jest klika rodzajéw mtynéw wysokoenergetycznych, réznigcych sie zastosowanymi
rozwigzaniami konstrukcyjnymi i mozliwosciami aplikacyjnymi [145], [147], [154].

Przedstawicielem rodziny mtynéw wysokoenergetycznych jest mtyn elektromagnetyczny
[153], [155]-[160]. Wyrdinikiem miyna elektromagnetycznego jest specjalny rodzaj
mielnikdw, ktére sg wykonane z materiatu ferromagnetycznego [152], [160]. Mielniki takie
uzyskujg energie od zmiennego, wirujgcego pola elektromagnetycznego, ktére jest
generowane przez ukfad elektromagneséw usytuowanych wokét nieruchomej komory mtyna
[153], [160]. Zaletg takiego rozwigzania jest wysoce efektywny mechanizm konwersji energii
w mtynie i minimalizacja ubytkéw energii [153]. W odrdznieniu od mtynéw mechanicznych, w
ktérym element rozdrabniajgcy materiat napedzany jest mechanicznie, w tego typu
urzadzeniu energia przekazywana jest swobodnym mielnikom bezposrednio przez wirujgce
pole elektromagnetyczne [153]. Przekazywanie energii mielnikom zachodzi wiec bez udziatu
innych ruchomych elementéw mechanicznych (takich jak np. wirniki, czy ruchoma komora
mtyna), ktére réwniez wymagajg energii do napedu [153].

Mtyn elektromagnetyczny zostat po raz pierwszy skonstruowany w USA w 1965 roku [153].
Jego konstruktorem byt Gruzin G.P. Khomeriki, ktéry uzyskat na ten wynalazek patent
amerykanski w 1968 roku [161]. W Polsce pionierem prac konstrukcyjnych i technologii

wdrozeniowych w zakresie mtynéw elektromagnetycznych byt Wiadystaw Polechonski z
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Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w Zabrzu. Jest on autorem réznorodnych
rozwigzan technicznych i licznych patentéw z tego zakresu [162], [163], [164], [165]. Mtyn
elektromagnetyczny jego konstrukcji znalazt sie w grupie 5 wynalazkéw nominowanych do
nagrody na Miedzynarodowej Wystawie Wynalazkéw i Innowacji Brussels Eureka'97 [166].
Wynalazek ten uzyskat specjalne wyrdznienie oraz puchar Ministra Kultury Belgii. Obecnie w
Polsce mtyn elektromagnetyczny jest przedmiotem prac badawczych w kilku osrodkach:
Politechnice Slaskiej [159], [167]; Politechnice Czestochowskiej [160], [168], [169];
Politechnice Lubelskiej [155], [156], [170]; Akademii Gdérniczo-Hutniczej w Krakowie [157],
[158], [171] oraz w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach [169], [172].

Mtyny elektromagnetyczne posiadajg rézne rozwigzania konstrukcyjne. Rdézinice w
budowie dotyczg szczegdlnie [173]:

e trybu pracy induktora pola magnetycznego,

e konstrukcji komory roboczej,

e ksztattu mielnika.

Mtyny charakteryzuja sie tez réinymi wydajnosciami w zaleznosci od skali — od
kilkudziesieciu kg/h w mtynach doswiadczalnych do kilku Mg/h w mtynach przemystowych
[153].

Schemat ideowy budowy i dziatania przemystowego miyna elektromagnetycznego
przedstawiono na Rys. 34 [153]. Z kolei przyktad budowy eksperymentalnego mtyna
elektromagnetycznego przedstawiono na Rys. 35 [153].

Rdzen mtyna stanowi nieruchoma komora robocza, ktérg wypetnia sie
ferromagnetycznymi mielnikami i mielonym materiatem [173]. Mielniki mogg mieé rézne
ksztatty, w tym: kulisty, cylindryczny i ptytkowy [173]. NajczeSciej majg postac¢ wateczkdw o
srednicy kilku mm i dtugosci kilkudziesieciu mm. Komora robocza mtyna wykonana jest z
niemagnetycznej stal austenitycznej lub tytanu [173], [174]. Sciana komory jest
dwuwarstwowa ze szczeling powietrzng pomiedzy warstwg wewnetrzng a zewnetrzng [173],
[174]. Na zewnatrz wokoét komory usytuowany jest w jednej ptaszczyznie uktad
elektromagneséw generujgcy pole magnetyczne [173], [174]. Cato$¢ umieszczona jest w
korpusie, ktéry petni jednoczesnie funkcje radiatora odprowadzajgcego ciepto powstate w
komorze mtyna podczas prowadzenia procesu mielenia [160]. Przy pradzie trojfazowym, jaki
wystepuje w sieci, na jedng faze przypadajg dwa elektromagnesy [160]. Elektromagnesy
zasilane sg z zewnetrznego urzadzenia, ktéore wymaga kompensacji mocy biernej [160].
Konstrukcyjnie komora moze rdznic¢ sie ksztattem, wymiarami i kagtem nachylenia do pionu.
Komora moze by¢ usytuowana w mtynie poziomo, pionowo, lub pod katem regulowanym do
pionu [173]. Ze wzgledu na ksztait konstrukcja moze by¢ cylindryczna, pierscieniowa,

toroidalna [173]. Pod wzgledem wymiardw Srednice komory obecnie produkowanych mtynéw
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elektromagnetycznych nie przekraczajg 150 mm z powodu spadku dziatania sit
elektromagnetycznych w kierunku osi komory [153], [174].

Uzwojenia elektromagneséw usytuowane na przeciwlegtych nabiegunnikach moga by¢
potaczone szeregowo lub réwnolegle [158], [160]. Uzwojenia mogg by¢ zasilane z tej same;j
fazy itgczone w gwiazde lub tréjkat [158], [160]. Sinusoidalne zmienne fazy pradu przesuniete
sg wzgledem siebie 0 120°, a przeptywy pragdéw generujg odpowiednio sinusoidalne zmienne
pole magnetyczne w elektromagnesach [158], [160]. W ten sposéb generowany jest
wypadkowy wektor pola magnetycznego, wirujacy z czestotliwoscig przebiegu sinusoidalnego
napiecia zasilajacego sieci elektrycznej [158], [160]. Wektor ten powoduje w przyblizeniu taka
samg predkosc¢ obrotowg ferromagnetycznych mielnikéw znajdujacych sie w komorze [158],
[160]. W typowych konstrukcjach mtyna przy zasilaniu 50 Hz maksymalna predkos¢ obrotowa
jaka mielniki mogg teoretycznie osiggna¢ wynosi 3000 rpm[160], [175]. W rzeczywistosci
wskutek zderzen mielnikdow ze sobg, rozdrabnianym materiatem i scianami komory roboczej

predkos¢ ta osigga wartos¢ nizszg od teoretycznej [160], [175].

Linie dziatania sit pola
elektromagnetycznego

- -

<= == Trajektorie mielnikéw

Rys. 34. Schemat budowy i dziatania przemystowego mtyna elektromagnetycznego: 1 —

komora robocza; 2 — swobodne mielniki; 3 — elektromagnesy — wzbudnik [153]

% « Linie dzialania sit pola ‘
a elektromagnetycznego b
===~ Trajektorie mielnikow

Rys. 35. Schemat budowy eksperymentalnego mtyna elektromagnetycznego: a — przekrdj

wzdtuz komory roboczej; b — przekrdj prostopadty komory roboczej; 1 — komora robocza; 2 —
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tadunek (mielniki z mielonym materiatem); 3 — komora powietrzna; 4 — uzwojenie cewki; 5 —

korpus z radiatorem; 6 — rdzen; 7 — mechanizm mocowania komory, 8 — pokrywa [153]

Miedzynarodowym producentem mtyndéw elektromagnetycznych jest firma GlobeCore. W
ofercie handlowej firmy GlobeCore dostepne sg mtyny elektromagnetyczne pod nazwg: AVS-
100 i AVS-150 (Rys. 36), rdznigce sie wymiarami komory roboczej i wydajnosciami.
Charakterystyke parametréw technicznych tych mtynéw elektromagnetycznych ujeto w Tabeli
13 [176], [177).

(a) (b)
Rys. 36. Mtyn elektromagnetyczny firmy GlobeCore: (a) — mtyn AVS-100, (b) — mtyn AVS-150
[176], [177]

Tabela 13. Podstawowe parametry techniczne mitynéw elektromagnetycznych firmy
GlobeCore [176], [177]

miyn elektromagnetyczny
parametr jednostka
AVS-100 AVS-150
$rednica komory mm 90 136
wymiary mielnikéw,
ymiary mm 0,3-5/5-60 0,3-5/5-60

Srednica/dtugosé
przeptyw wody m3/h 12 30
cisnienie robocze MPa 0,25 0,25
moc kw 4,5 9,5
napiecie zasilania \Y 400 400
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indukcja w strefie

T 0,15 0,15
pracy
masa kg 520 950
wymiary mtyna mm 1200 x 900 x 1610 1300 x 1100 x 1690
wymiary zasilacza mm nie podano 1060 x 1030 x 1900

1.7.3. Spektrum zastosowan mtyna elektromagnetycznego

Mtyn elektromagnetyczny jest stosowany na potrzeby intensyfikacji przemian zaréwno w
uktadzie jednofazowym, jak i w uktadzie wielofazowym z mozliwoscig zastosowania jako
wsadu zaréwno ciat statych, cieczy, jak i gazéw [173], [178], [179].

Przetwarzany wsad poddawany jest w komorze roboczej mtyna elektromagnetycznego
jednoczesnemu oddziatywaniu kilku zmiennych fizycznych pdl sitowych, w tym: pola
magnetycznego i pola elektrycznego o duzych gradientach i natezeniach, silnych pdl
ultradzwiekowych i diwiekowych, pola temperaturowego, a takze lokalnych osrodkéw
wysokich ci$nient i mechanicznych zderzen z udziatem elementéw ferromagnetycznych [175],
[178], [179].

Biorgc pod uwage mnogosé pdl i ich jednoczesne oddziatywanie, komore roboczg mtyna
mozna rozpatrywac jako unikalne srodowisko reakcyjne nie majgce odpowiednika wsrdd
innych uktadéw reakcyjnych. Pola te umozliwiajg indukcje bogatego spektrum przemian
fizykochemicznych, wsréd ktérych mogg by¢ reakcje: magnetochemiczne, elektrochemiczne
(w tym reakcje redoks i elektroliza), sonochemiczne, mechanochemiczne, jonizacja termiczna,
dysocjacja [173], [178], [180].

W efekcie moze dochodzi¢ do powstania rodnikdéw i jondw, zmiany stopnia utlenienia,
deformacji sieci krystalicznej i przemian fazowych w ciele statym, tworzenia nowych zwigzkéw,
faz i struktur [173], [178], [180].

Czynnikiem, ktéry wptywa na kierunek przemian i rodzaj zachodzgcych reakgc;ji jest [155],
[160], [167]:

e sposob realizacji procesu mielenia (tzn. mielenie na sucho albo mielenie na mokro),

e czas przetwarzania w mtynie, stan fizykochemiczny przetwarzanych substancji (np.

twardosé, kruchosg),

e wymiary geometryczne elementdw mtyna (np. srednica komory roboczej, nachylenie

komory roboczej),

e rozmiary i ksztatt mielnikdw ferromagnetycznych oraz ich ilos¢ w komorze roboczej

mtyna,
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e stopien wypetnia komory roboczej,

e natezenie zewnetrznego pola elektromagnetycznego.

W mtynie elektromagnetycznym moc doprowadzona do strefy aktywnej, tzn. do
wirujacych elementéw ferromagnetycznych, osigga wielko$¢ rzedu okoto 2MW/m3objetosci
komory roboczej [153], [160], [181], [180]. Jest to moc kilkadziesigt razy wieksza niz moc
osiggana w strefie roboczej mtynéw wibracyjnych lub kulowych [153], [160], [181], [180].

Wydzielajgca sie w miejscach zderzen elementéw ferromagnetycznych energia osigga tak
duze wartosci jednostkowe, ze powstajg lokalne cisnienia rzedu 1000 MPa, co przy
jednoczesnym dynamicznym oddziatywaniu pdl sitowych sprawia, ze nastepuje duzy wzrost
energii swobodnej przetwarzanego materiatu [153], [160], [181], [180]. W wyniku tego
dochodzi do gwattownego wzrostu aktywnosci substancji, intensyfikacji przemian i proceséw.

Spektrum zastosowan mityna elektromagnetycznego jest bardzo duze. Mozina wyrdznié
nastepujgce obszary zastosowan [168], [169], [171]-[173], [182], [183], [184], [180], [181],
[179], [178], [185], [186]:

e mieszanie materiatow sypkich, cieczy i gazéw,

e wytwarzanie trwatych emulsji,

e ultradrobne domielenie materiatéw,

e mielenie materiatéw w cieczach,

e aktywacja powierzchni substancji statych,

e zmiany witasciwosci fizycznych i chemicznych substancji,

e poprawa efektywnosci reakcji chemicznych,

otrzymywanie nowych materiatéw.

Odnoszac sie do konkretnych przyktadéw zastosowan w przemysle, badania potwierdzaja
wysokg skutecznos¢é mtyna w zakresie nastepujgcych dziedzin [168], [169], [171]-[173], [182],
[178], [186], [185], [184], [183], [180]:

e metalurgia proszkdw na potrzeby efektywnego rozdrabniania do wymiaréow
mikrometrycznych materiatdw o duzej twardosci, w tym: metali, stopdw, ceramiki i faz
miedzymetalicznych. Przyktadowo, doswiadczenia wykazaty, ze zastosowanie mtyna
do mielenia borkéw i weglikdw tytanu zwieksza uzysk frakcji o Srednicy 3 um w
poréwnaniu z mitynami kulowymi o 15-50 razy. Jednoczesnie, jest to efektywne
urzgdzenie do homogenizacji proszkéw przed ich spiekaniem.

e otrzymywanie kompozytowych materiatéw metodami syntezy mechanochemiczne;j i
prowadzenie syntez drogg mechanicznego stopowania. Tego typu reaktywne mielenie
moze by¢ wykorzystane, m.in.,, do otrzymywania uktadéw katalitycznych,

nadprzewodnikéw, faz o wysokiej odpornosci korozyjne;j.
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e otrzymywanie subminiaturowych proszkéw, ktére sg komponentami wielu
nowoczesnych farb i proszkéw.

e redukcja szkodliwych odpadéw poprzez efektywng destrukcje wielkoczgsteczkowych
polimerdw, w tym wulkanizowanej gumy i PCV.

e oczyszczanie $ciekdw przemystowych z ucigzliwych dla srodowiska zwigzkéw, w tym:
metali ciezkich (np. soli chromu), organicznych zwigzkéw (np. fenoli, formaldehydu,
dwufenylopropanu), cyjankdw w formie jondw prostych, jak i ztozonych (np. CN-,
Cu(CN2)), ze zwigzkdéw fosforu, z aromatycznych zwigzkéw azotu.

e poprawa wiasciwosci fizycznych cementu poprzez aktywacje sktadnikow surowcowych
za pomocg mielenia w mtynie.

e mozliwosc realizacji przemiatu wegla wraz z jego podsuszeniem w jednym urzadzeniu,
tj. w mtynie elektromagnetycznym, co ogranicza naktady energetyczne. Standardowe
rozwigzania wymagajq zastosowania dwdch oddzielnych instalacji: jednej - do suszenia
i drugiej - do mielenia wegla, co zwieksza stopien skomplikowania i energochtonnos¢

catego procesu obrdébki.

Rozwigzania z wuzyciem miyna elektromagnetycznego sg bardzo konkurencyjne,
szczegolnie w aspekcie energochtonnosci. Przy wydajnosci 20 Mg/h urzadzenie pobiera okoto
80 kW mocy [168]. Jednostkowe zuzycie energii wynoszgce 4 kWh na tone produktu
zmielonego jest ponad 2-krotnie nizsze niz dla mtynédw misowo-rolowych oraz nawet 10-
krotnie nizsze niz w przypadku mtynéw kulowych [168]. Poziom emitowanego przez mtyn
elektromagnetyczny hatasu jest znacznie nizszy niz w przypadku rozwigzan konkurencyjnych
(okoto 60 dB) [168]. Ponadto, sama masa mielnikdw jest niewielka — okoto 8 do 12 kg w
przypadku mtyna elektromagnetycznego o wydajnosci 20 Mg/h [168]. Technologia mtyna
elektromagnetycznego jest szczegdlnie przydatna na potrzeby mielenia ultradrobnego, przy
wielkosciach ziaren lezgcych poza zasiegiem rozwigzan konwencjonalnych lub gdy uzyskanie
tak drobnej frakcji wymagatoby niewspoétmiernych naktadéw energetycznych [168].

Poza szeregiem korzysci praktycznych, mtyn elektromagnetyczny ma pewne ograniczenia,
ktére nalezy braé¢ pod uwage rozwazajgc potencjalne zastosowanie miyna na potrzeby
konkretnej technologii czy procesu. Mtyn dos¢ silne nagrzewa sie podczas pracy [160]. Gtdwng
przyczyng tego sg intensywne zderzenia mechaniczne ferromagnetycznych elementéw w
komorze roboczej, a takze prady wirowe generowane podczas jego pracy [160]. W trakcie
pracy miyna moze rowniez dochodzi¢ do duzych wibracji elementéow konstrukcyjnych,
szczegblnie w stabo spakietowanych rdzeniach oraz Zle zaprojektowanych konstrukcjach
[168]. Mtyn cechuje sie prostg konstrukcjag mechaniczng, ale jednoczesnie rozbudowang
czescig elektryczng z zasilaniem, ktéra wymaga kompensacji mocy biernej [160]. Jak

wspomniano powyzej, srednica komory roboczej mtyna nie moze przekracza¢ 150 mm ze
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wzgledu na spadek dziatania sit elektromagnetycznych, co ogranicza wydajnos¢ pojedynczego
urzadzenia [153]. Relatywnie mate wymiary mielnikbw w miynie elektromagnetycznym
determinujg maksymalny wymiar ziaren materiatu wsadowego, ktéry nie powinien
przekraczac kilku mm [153]. Innym ograniczeniem jest brak mozliwosci stosowania mielnikéw
ceramicznych oraz metalicznych wykonanych z materiatéw innych niz ferromagnetyczne
[153]. Intensywny ruch mielnikow ferromagnetycznych powoduje znaczne dynamiczne
obcigzenia na Scianki komory roboczej mtyna, co prowadzi do zuzycia mechanicznego warstwy
wierzchniej mtyna [153]. Ogranicza to zastosowanie mtynéw w technologiach otrzymywania
proszkdw o duzym stopniu czystosci, tzn. takich, ktére nie mogg zawiera¢ zanieczyszczen

metalicznych pochodzacych od zuzywajgcych sie elementéw roboczych mtyna [153].

1.8. Gospodarka o obiegu zamknietym w zakresie olejow

transformatorowych

1.8.1. Regulacje prawne

Transport i przemyst zuzywajg duze ilosci olejow mineralnych lub syntetycznych, ktére na
skutek utraty zdolnosci eksploatacyjnych w uzytkowanych urzadzeniach stajg sie olejami
odpadowymi [187]. Do tej grupy odpaddw nalezg przepracowane oleje: silnikowe,
hydrauliczne, smarowe, przekfadniowe, turbinowe oraz transformatorowe [187]. Zuzyte oleje
nienadajgce sie do uzytku stanowig odpad masowy, mato podatny na biodegradacje [187].
Zaliczane sg w wielu krajach, w tym réwniez i w Polsce, do grupy odpaddéw niebezpiecznych
[187].

Nieodpowiednie gospodarowanie olejami odpadowymi, zwtaszcza niekontrolowane ich
pozbywanie sie, stanowi duze zagrozenie dla gleby, wéd gruntowych, organizméw wodnych,
zwierzat i zdrowia ludzi [187]. Szacuje sig, ze 1 kg oleju przepracowanego rozlanego na ziemie
moze spowodowac niezdatnos¢ do uzycia nawet 5 min litrow wody [187], [188]. Z kolei
niewtasciwe spalanie powoduje zanieczyszczenie atmosfery, w tym zwtaszcza szkodliwg
emisje dioksyn, furanow i tlenkédw metali ciezkich [187].

Przepracowane oleje podlegajg przepisom ,,Ustawy o odpadach" z dnia 14 grudnia 2012
roku, ktére to wyznaczajg ramy prawne ich gospodarki zgodnie z nadrzednym wymogiem
ochrony srodowiska oraz zycia w rdézinych ekosystemach [189]. Zgodnie z tg ustawa
gospodarka olejami powinna by¢ realizowana przy zachowaniu nastepujgcej hierarchii

sposobéw postepowania [189]:
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I. zapobieganie powstawaniu odpaddw,

Il. przygotowywanie do ponownego uzycia,
lll. recykling,

IV. inne procesy odzysku,

V. unieszkodliwianie.

Wedtug tej hierarchii najwazniejsza jest dziatalno$¢ prewencyjna majgca na celu
ograniczenie ilosci wytwarzanych odpadéw olejowych. Z kolei w przypadku, gdy prewencja
okaze sie niedostatecznie skuteczna i dojdzie do powstania odpaddw, oleje odpadowe
powinny byé w pierwszej kolejnosci poddane prébie regeneracji. Regeneracja olejow
odpadowych ma na celu przywrécenie ich pierwotnych witasciwosci uzytkowych i jest
najkorzystniejszym sposobem ich zagospodarowania.

Wytyczne dotyczace zbidrki, magazynowania i odpowiedniego zagospodarowania olejow
przepracowanych zostaty sprecyzowane w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 5
pazdziernika 2015 roku w sprawie szczegétowego postepowania z olejami odpadowymi [190].

Wytworca olejéw odpadowych, ktéry we wtasnym zakresie nie moze ich wykorzystac lub
unieszkodliwi¢, jest w Swietle polskiego prawa zobowigzany do ich przekazania podmiotowi
posiadajgcemu zezwolenie na prowadzenie dziatalnosci w zakresie gospodarki olejami
odpadowymi [187],[189], [190].

1.8.2. Wtasciwosci oleju transformatorowego

Podstawowym zadaniem oleju transformatorowego jest odprowadzenie ciepta z
transformatora i zapewnienie dobrej izolacji elektrycznej [191], [192]. Rdzen transformatora
jest chtodzony dzieki konwekcji i samorzutnej cyrkulacji oleju [191], [192]. Oleje zastosowane
w transformatorach stanowig réwniez czynnik chronigcy izolacje statg przed dostepem wilgoci
i powietrza [191], [192] oraz poprawiajg wytrzymatos¢ izolacji celulozowej. Dodatkowo, oleje
chronig przed korozjg i sg czynnikiem utatwiajgcym gaszenie tuku elektrycznego [191], [192].
Aby olej spetniat te funkcje, powinien charakteryzowac sie takimi cechami, jak [191], [192]:

e dobre wtasciwosci izolacyjne i chtodzace,

e dobra odpornos¢ na utlenianie (warunkujgca dtugotrwatg prace bez koniecznosci

wymiany oleju),

e wysoka czystos¢ (niepozgdane sg zanieczyszczenia state, rozpuszczone gazy, woda,

Sladowe ilosci metali, substancje o wtasciwosciach kwasowych),

e mozliwie wysoka temperatura zaptonu, w celu zmniejszenia zagrozen pozarem.
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Istnieje wiele rozwigzan konstrukcyjnych uktadu olejowego transformatorow [193], [194].
Typowy schemat ukfadu olejowego transformatora przedstawiono na Rys. 37 [193], [194]. W
uktadzie tym rdzen transformatora 1 jest catkowicie zanurzony w oleju, znajdujgcym sie w
zbiorniku 2. W celu wyréwnania cisnienl, kadz ma potgczenie z atmosferg 3 poprzez tzw.
konserwator 4. W przypadku zwiekszenia objetosci oleju w kadzi, wskutek podwyzszenia
temperatury, nadmiar oleju przeptywa do konserwatora poprzez zawér zwrotny 5. Obnizenie
temperatury oleju, skutkujgce zmniejszeniem jego objetosci, powoduje przeptyw oleju z
konserwatora poprzez adsorber 6, ktéry oczyszcza olej z zanieczyszczen statych, wody i

rozpuszczonych gazéw.

Rys. 37. Przyktadowy schemat uktadu olejowego transformatora: 1 — rdzen transformatora, 2
— zbiornik z olejem, 3 — pofaczenie z atmosferg, 4 — konserwator, 5 — zawor zwrotny, 6 —
adsorber [193], [194]

Jakos¢ oleju transformatorowego zalezy od rodzaju surowca (ztoza ropy naftowej),
sposobu rafinacji i zastosowanych dodatkéw, a takze technologii uszlachetniania, ktdra
pozwala na uzyskanie optymalnego sktadu chemicznego i wiasciwosci fizycznych, krytycznych
z punktu widzenia cech funkcjonalnych oleju [195].

Mineralne oleje transformatorowe sg lekkimi frakcjami gteboko rafinowanych destylatow
naftowych [195]. Pod wzgledem chemicznym mineralne oleje transformatorowe sg
mieszaning weglowodordéw o strukturach parafinowych, naftenowych i aromatycznych oraz
niewielkiej ilo$ci zwigzkdw chemicznych z tlenem, azotem i siarkg [195].

W zaleznosci od obecnosci dodatkdw opdzniajgcych proces starzenia, tzw. inhibitoréow
utleniania, oleje transformatorowe dzielg sie na trzy grupy [196], [197], [198]:

e nieinhibitowane (< 0,01% wag.),

e S$ladowo inhibitowane (< 0,08% wag.),

e inhibitowane (od 0,08% do 0,40% wag.).
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Wymagania dotyczgce wtasciwosci dla swiezych mineralnych olejéw transformatorowych
zostaty uszczegotowione w normie IEC 60296 [196], natomiast zestawienie testow
diagnostycznych i dopuszczalnych wartosci parametrow dla mineralnych olejow
transformatorowych bedacych w eksploatacji precyzuje norma IEC 60422. Jako$¢ oleju
transformatorowego okresla sie przez badanie jego wtasciwosci fizycznych, w tym szczegélne
wiasciwosci elektroizolacyjnych, oraz wtasciwosci chemicznych. Podstawowymi parametrami
opisujgcymi wiasciwosci elektroizolacyjne olejéw transformatorowych sg [196], [199]:
napiecie przebicia, wspdtczynnik stratnosci dielektrycznych tgd, rezystywnos¢, przenikalnosé
elektryczna wzgledna. Poza wtasciwosciami elektroizolacyjnymi, innymi parametrami
fizycznymi charakteryzujgcymi oleje sg [196], [199]: kolor i wyglad (klarownos¢ oleju), napiecie
powierzchniowe, temperatura zaptonu, temperatura ptyniecia, lepkosé¢ kinetyczna, gestos$é. Z
kolei podstawowymi parametrami opisujgcymi  witasciwosci chemiczne olejéw
transformatorowych sg liczba kwasowa i zawarto$¢ wody [196], [199]. Innymi zwigzkami
chemicznymi, jakie dodatkowo oznacza sie przy charakterystyce wtasciwosci chemicznych
oleju transformatorowego, s3: siarka korozyjna i zwigzki siarkowe o potencjale korozyjnym, 2-
furfural i jego analogii, disiarczek dibenzylu (DBDS), polichlorowane bifenyle(PCB),
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (PCA), dodatki pasywujgce metale, inhibitory

utleniania.

1.8.3. Starzenie mineralnego oleju transformatorowego

Jakos¢ oleju elektroizolacyjnego ma krytyczny wptyw na stan techniczny transformatoréw,
ich niezawodnos$¢ pracy oraz okres eksploatacji [194], [200]. Niepozadane zjawiska
pogorszenia wiasciwosci olejow transformatorowych zachodza gtéwnie w czasie eksploatacji
transformatoréw, cho¢ mogga rozpoczaé sie juz na etapie wczesniejszym [201], [198]. W trakcie
transportu i magazynowania moze doj$¢ do przypadkowego zawilgocenia i do zabrudzenia
oleju transformatorowego zanieczyszczeniami mechanicznymi (np. pyty, piasek, produkty
korozji), czy tez w trakcie wymiany oleju zuzytego moze doj$¢ do przypadkowego zabrudzenia
oleju $wiezego olejem starym [201], [198].

Procesy starzeniowe, jakie zachodzg w trakcie pracy transformatora, powodujg zmiane
wiasciwosci fizykochemicznych i pogorszenie cech uzytkowych oleju [200], [202]-[205], [198].
Gtéwnymi czynnikami powodujgcymi starzenie sie olejéw s3: wysoka temperatura (punktowo
i okresowo pojawiajgca sie w transformatorze), obecnos¢ pola elektrycznego, wytadowania
elektryczne niezupetne i tukowe, kontakt z wilgocig i powietrzem (obecnos¢ wody i tlenu),
zawartos$¢ czgstek statych zanieczyszczen (np. siarka korozyjna, metale — szczegédlnie zelazo i
miedz) [200], [202]—-[205], [198]. W efekcie wspdtdziatania tych czynnikow dochodzi do
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licznych reakcji, w tym: utleniania, termicznego rozktadu i degradacji, kondensacji,
polimeryzacji [200], [202], [203]. Z poczatku proces starzenia objawia sie wydzielaniem
kwasdéw organicznych (tzn. produktéw utleniania sie weglowodoréw), w tym gtéwnie: kwasu
mrowkowego, octowego, mastowego i walerianowego [200], [202], [203]. Oprécz kwasow
organicznych, olej przepracowany charakteryzuje sie podwyziszong zawartoscig: fenoli,
alkoholi, ketonéw, aldehyddéw, laktonéw oraz estréw [200], [202], [203]. Wskaznikiem
zaawansowanego stadium starzenia sie oleju jest wzrost obecnos¢ ztozonych frakcji, w tym:
mydet, smoft, asfaltow, zywic [200], [202], [203]. Frakcje te w postaci szlamu osadzajg sie nie
tylko na uzwojeniu transformatora, ale réwniez na rdzeniu oraz elementach izolacji statej
pogarszajgc odprowadzanie ciepta z aktywnych czesci urzadzenia [200], [202], [203].
Przyjmuje sie, ze dopuszczalna temperatura pracy oleju przy dostepie powietrza nie
powinna przekroczy¢ 95°C [200], [206]. Potencjalny wzrost temperatury o 10°C pociaga za
sobg nawet trzykrotnie szybsze tempo starzenia oleju transformatorowego [200], [206].
Znaczacy wptyw na proces starzenia mineralnych olejow transformatorowych ma obecnos¢
pola elektrycznego [200], [205]. Dla natezenia pola elektrycznego rzedu 103 kV/m mozna
zauwazyc¢ zmiany jakoSciowe w oleju objawiajgce sie wydzielaniem wody oraz innych osadéw
[200], [205]. Wzrost natezenia pola do wartosci 104 kV/m powoduje wydzielanie sie metanu,
wodoru oraz czgstek o wysokim stopniu polimeryzacji [200], [205]. Dodatkowo reakcje
starzeniowe intensyfikujg wytadowania typu niezupetnego [200], [205]. W pierwszej fazie
powstate gazy rozpuszczajg sie w oleju, jednak po przekroczeniu stanu nasycenia powstajg
pecherzyki, mogace intensyfikowaé powstawanie wytadowan niezupetnych [200], [205].
Postepujacy proces starzenia oleju mineralnego pocigga za sobg pogarszanie sie jego
wiasciwosci elektroizolacyjnych. Szczegdlnie niebezpieczna jest zbierajgca sie woda w postaci
emulsji, pochodzgca z otoczenia (kontakt z wilgocig) oraz z proceséw starzenia sie oleju i
izolacji statej transformatora [203]-[205]. Obecno$¢ wody ma bezposredni wptyw na
obnizenie wytrzymatosci elektrycznej, czyli tzw. spadek napiecia przebicia oleju, obnizenie
rezystywnosci oleju oraz wzrost wspotczynnika strat dielektrycznych tgd [203]-[205].
Starzenie pogarsza nie tylko wtasciwosci elektroizolacyjne oleju, ale réwniez podwyzsza
liczbe kwasowag oleju [202], [203]. Obnizenie pH i wzrost kwasowosci olejéw jest czynnikiem
przyspieszajgcym degradacje izolacji statej transformatora oraz powodujgcym korozje czesci
metalicznych transformatora, bedgcych w kontakcie ze zestarzatym olejem [202], [203]. Inny
efekt starzenia sie oleju, a mianowicie odktadajacy sie w transformatorze szlam i osad, jest
czynnikiem blokujagcym prawidtowy przeptyw oleju, pogarszajgcym chtodzenie w
transformatorze i nasilajgcym niszczenie izolacji statej transformatora [202], [203]. W Tabeli
14 zestawiono charakterystyke podstawowych parametréow fizykochemicznych stosowanych

przy badaniu stopnia zuzycia mineralnego oleju transformatorowego [199], [200].



Tabela 14. Podstawowe parametry fizykochemiczne stosowane przy testach diagnostycznych uzytkowanego oleju transformatorowego i stopnia

jego przepracowania [199], [200]

parametr norma charakterystyka

Analiza barwy oleju izolacyjnego opiera sie na poréwnaniu z serig wzorcow kolorystycznych o okreslonej
wyglad: kolori | ISO 2049, skali. Zmian barwy oleju z jasnostomkowego na ciemny kolor wskazuje na postepujgce procesy starzeniowe,
klarownos¢ ASTM1500 | zanieczyszczenie oleju, jego degradacje, ewentualne lokalne przegrzewy. Innym wskaznikiem
[207], [208] D zanieczyszczenia oleju jest zmetnienie i zmiana klarownosci oleju. Spowodowane to moze by¢ wysoka

zawartoscig wody, czy tez obecnoscig nierozpuszczalnego szlamu.

Jest miarg zdolnosci oleju do wytrzymywania naprezen elektrycznych. Pomiar napiecia przebicia jest

stosunkowo szybka i wygodng metodg wykrycia wilgoci oraz zanieczyszczen statych w oleju izolacyjnym.
napiecie EC 60156 Suchy i czysty olej wykazuje z natury wysokie napiecie przebicia. Zawartos¢ wody i czastek statych znacznie
przebicia [209] obniza napiecie przebicia. Napiecie przebicia jest silnie uzaleznione od temperatura pobierania prébek oleju.

Znaczgco rosnie ze wzrostem temperatury. Z tego wzgledu badanie napiecia przebicia oleju wymaga pomiaru

temperatury probki i umieszczenia wartosci tego parametru w protokole pomiarowym.

Jest miarg kwasowosci oleju, wyraza ilos¢ KOH potrzebng do zobojetnienia wszystkich istniejgcych wolnych

zwigzkéw kwasowych zawartych w 1 g oleju. Wzrost liczby kwasowej jest zwykle spowodowany obecnoscig

zwigzkéw kwasowych, takich jak kwasy karboksylowe, ktére powstajg w wyniku reakcji utleniania w oleju

IEC 62021 transformatorowym. Kwasy organiczne i inne produkty utleniania w potgczeniu z wodg i zanieczyszczeniami

liczba kwasowa 1 IEC statymi pogarszajg witasciwosci dielektryczne oleju. Wzrost kwasowosci przy$piesza rowniez degradacje
[211], [212] 6,2021-2 izolacji celulozowej, a takze jest przyczyng korozji metalowych czesci transformatora. Szybkos¢ wzrostu

liczby kwasowej eksploatowanego oleju jest dobrym wskaznikiem tempa starzenia oleju. Przyjmuje sie, ze
przyspieszanie proceséw wydzielania sie szlamow i osadéw oraz degradacji celulozy nastepuje, gdy liczba
kwasowa oleju jest wieksza od 0,1 mg KOH/g. Poziom liczby kwasowej jest uzywany jako ogdlna wskazéwka
do okreslenia, kiedy olej powinien zosta¢ wymieniony lub regenerowany.

LL



Tabela 14.

(ciagg dalszy) Podstawowe parametry fizykochemiczne stosowane przy testach diagnostycznych uzytkowanego oleju

transformatorowego i stopnia jego przepracowania [199], [200]

parametr norma charakterystyka
Woda w oleju pojawia sie gtéwnie w wyniku wnikania wilgoci z atmosfery na wskutek nieszczelnosci obudowy
transformatora, albo podczas niewtasciwej konserwacji wewnetrznych elementéw transformatora. Woda jest
zawartosé IEC rowniez produktem ubocznym reakgji, jakie mogg zachodzi¢ w czasie eksploatacji transformatora, np. reakcje
wody [210] 60814 depolimeryzacji (rozktadu) celulozowej izolacji trwatej w transformatorze w warunkach podwyzszonego pH.
Obecnos¢ wody jest niekorzystna z dwéch powoddw: a) obniza wytrzymatosé dielektryczng oleju; b) jest
zrédtem tlenu, ktéry bierze udziat w reakcjach utleniania odpowiadajacych za proces starzenia sie oleju.
Parametry te s bardzo wrazliwe na obecnos¢ czastek statych, rozpuszczonych w oleju czastek polarnych i
jonowych oraz koloidéw. Zmiany poziomdéw zanieczyszczen mozna monitorowaé za pomocg pomiaru tych
wspotczynnik parametrow nawet wtedy, gdy stezenie zanieczyszczen jest tak niewielkie, ze zbliza sie do granicy
strat IEC wykrywalnosci chemicznej. Ogdlnie istnieje zwigzek miedzy wspdtczynnikiem start dielektrycznych a
dielektrycznych 60246 rezystywnoscig, przy czym rezystywnosé maleje w miare jak wspétczynnik strat dielektrycznych wzrasta. Zwykle
i rezystywnosé nie jest konieczne przeprowadzanie obu testéw na tym samym oleju. Analiza wspdtczynnika strat
[213] dielektrycznych jest bardziej powszechnym testem. Starzeniu oleju towarzyszy pogorszenie wifasciwosci
dielektrycznych oleju, co wigze sie ze wzrostem wartosci wspétczynnika strat dielektrycznych i obnizeniem
rezystywnosci. Wartosci obu parametréw sg wrazliwe na zmiany temperatury i stopnia zawilgocenia oleju.
ASTM
napiecie D971, Na podstawie wartosci tego parametru mozna okresli¢ obecnosé¢ nawet bardzo matych stezen rozpuszczonych
powierzchniow EN substancji polarnych. Obnizenie sie wartosci napiecia powierzchniowego ponizej wartosci granicznej méwi o
e [214], [215] 14210 tworzeniu i wytrgcaniu sie szlamoéw w oleju.
Jest parametrem charakteryzujgcym oleje transformatorowe pod wzgledem sktonnosci do tworzenia
temperatura 1SO 2719

zaptonu [216]

mieszanek palnych. Parametr ten okresla minimalng temperature, w ktérej olej generuje taka ilos¢ pary, przy
ktdrej ulega zapaleniu sie po zblizeniu ptomienia. Moze by¢ zatem stosowany do okreslenia tatwopalnosci oleju

8L



w trakcie jego transportu, sktadowania i eksploatacji. Oleje transformatorowe powinny charakteryzowac sie
mozliwie wysoka temperaturg zaptonu w celu zmniejszenia zagrozen pozarowych. Starzenie oleju mineralnego
wigze sie z obnizeniem temperatury zaptonu. Miejscowe przegrzania i elektryczne wytadowania w czasie
eksploatacji transformatora prowadzg do niepozadanej reakcji tworzenia lekkich lotnych frakcji
weglowodorowych. Skutkuje to obnizeniem temperatury zaptonu oleju.

6L
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1.8.4. Diagnostyka mineralnego oleju transformatorowego

Olej transformatorowy wymaga okresowych badan diagnostycznych umozliwiajacych
okreslenie jego przydatnosci lub ograniczen do dalszego uzytkowania [200], [198]. Spadek
wartosci parametréw uzytkowych oleju do krytycznych granic, bedacy efektem procesu
»starzenia sie” oleju, zwieksza prawdopodobienstwo wystgpienia powaznej awarii
transformatora [200], [198]. Badania kontrolne umozliwiajg podjecie odpowiednio wczesnych
srodkéw zaradczych. Wytyczne w zakresie badan mineralnego oleju transformatorowego
bedacego w uzytku zostaty sprecyzowane we wspomnianej juz miedzynarodowej normie IEC
60422 [199].

Norma IEC 60422 rozrdznia trzy rodzaje badan, tj. rutynowe, uzupetniajgce i
specjalistyczne [199]. Badania rutynowe s3 pomiarami wykonywanymi okresowo,
umozliwiajgcymi uzyskanie podstawowych informacji o stanie oleju mineralnego w warunkach
ciggtej pracy transformatora. Badania uzupetniajgce obejmujg pomiary dodatkowe i
wykonywane sg wéwczas, kiedy w ramach badan rutynowych jeden (lub wiecej) z parametréw
oleju okazat sie niezadowalajgcy. W zakres badan specjalistycznych wchodzg pomiary
wykonywane w szczegdlnych przypadkach (np. przy wymianie oleju).

Ponadto, norma IEC 60422 definiuje standardy jakoSciowe dla badanych parametréw oleju
wprowadzajac nastepujgce poziomy jakosci: dobry, zadowalajacy oraz niezadowalajacy [199].
Graniczne wartosci dopuszczalne dla poszczegdlnych parametréw oleju sg uzaleznione od
kategorii transformatora, a scislej wartosci napiecia nominalnego [199]. Dla kazdego z
poziomdw jakosci, norma IEC 60422 podaje zalecenia w zakresie dalszego postepowania
prewencyjnego w celu zapobiegania procesom starzenia sie oleju [199]. Gdy kontrolny stan
jakosci danego parametru oleju jest ,dobry”, zalecanym dziataniem jest przestrzeganie
rutynowego programu badan. W przypadku wyniku ,,zadowalajgcy” — rekomendowanym
dziataniem jest zwiekszenie czestotliwosci badan lub tez ich zakresu. Jezeli wynik jest
,hiezadowalajgcy” i nie miesci sie w graniach dopuszczalnych, nalezy podjgé dziatania
naprawcze.

W praktyce w zakresie dziatan majgcych na celu poprawe parametréw jakosciowych
mineralnych olejéw transformatorowych mozna wyrdznié¢ trzy metody [198], [200], [205],
[217]:

e obrdbka oleju za pomocg urzadzenia prézniowego wyposazonego w odpowiednie

filtry. Podczas tego zabiegu mozna liczy¢ na poprawe tylko niektorych parametréw
oleju, a Scislej obnizenie zawartosci rozpuszczonej wody, gazdw oraz zanieczyszczen

statych.
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e wymiana oleju na swiezy, bgdz uzytkowany spetniajgcy normy jakosciowe.

e regeneracja oleju na ztozu sorpcyjnym, bedgca opcjg szczegdlnie atrakcyjna
ekologicznie i ekonomicznie w stosunku do koniecznosci zakupu nowego oleju. Dzieki
tej metodzie mozliwe jest usuniecie produktéw zestarzenia oleju i przywrdcenia
parametréw oleju do poziomu poréwnywalnego z charakterystyka oleju swiezego.
Poza skuteczng eliminacjg zanieczyszczen z cyrkulujgcego oleju, metoda ta umozliwia
rowniez usuwanie zanieczyszczen z czesci aktywnej transformatora oraz z

impregnowanej izolacji statej.

Wytyczne okreslone w normie IEC 60422 utatwiajg podejmowanie optymalnych decyzji w
zakresie  uzytkowania oleju transformatorowego, konserwacji i serwisowania
transformatoréw oraz efektywnego zarzadzania majatkiem sieci energetycznych [194].
Nominalny czas zycia transformatorow przyjmuje sie na 25-35 lat, a mozliwy do osiggniecia
wydtuzony okres eksploatacji transformatora szacuje sie na 50 lat [194]. Przestrzeganie
zalecen normy IEC 60422 w zakresie diagnostyki oleju transformatorowego, podejmowanie
dziatan prewencyjnych w celu ochrony oleju przed procesem starzenia sie oraz uskutecznianie
metod majgcych na celu cofniecie proceséw starzeniowych sg zabiegami przyczyniajgcymi sie

do wydtuzenia czasu zycia transformatora [194].

1.8.5. Regeneracja mineralnego oleju transformatorowego

Regeneracja olejéow transformatorowych jest jednym z wazniejszych zabiegdw, ktore
przyczyniajg sie do wydtuzenia czasu eksploatacji transformatora i utrzymania niezawodnosci
przesytu energii [218]-[220]. Jest procesem, w ktérym zanieczyszczenia oraz produkty
starzenia usuwane s3 z oleju transformatorowego w celu przywrdcenia parametréw
uzytkowych oleju do stanu pordwnywalnego z charakterystykg oleju nowego [218]-[220].

Decyzja o optymalnym wyborze czasu na regeneracje powinna zapas¢ na podstawie
protokotow badan z jednoczesnym uwzglednieniem wynikdw oznaczenn poszczegdlnych
parametréw oleju [198], [200], [203]. Pomocnym narzedziem w tym zakresie mogg by¢
omowione juz wczesniej wytyczne okreslone w normie IEC 60422. Operator transformatora z
przepracowanym olejem sam musi rozstrzygngé¢ dylemat, kiedy olej powinien podlegac
regeneracji [198], [200], [203]. W praktyce przemystowej decyzja ta zazwyczaj uzalezniona jest
od rangi urzadzenia w systemie i ceny jego zakupu [198], [200], [203]. Dla transformatoréw
systemu dystrybucji energii regeneracja jest zamawiana przy nizszych wartosciach zestarzenia

sie oleju i jest odpowiednio koordynowana z przeglagdem lub z naprawg urzadzenia [198],
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[200], [203]. Podobnie dla transformatoréw o duzej mocy, jak np. transformatory piecowe —
w tym przypadku wskazane jest wczesniejsze przeprowadzenie regeneracji [198], [200], [203].
W praktyce przemystowej proces regeneracji oleju obejmuje nastepujgce etapy [198],
[219]-[221]:
e obrdbka oleju z uzyciem odpowiednich filtréw usuwajacych state zanieczyszczenia,
o przeptyw oleju przez uktad kilku kolumn regeneracyjnych wypetnionych adsorbentem,
e suszenie prozniowe wraz z odgazowaniem,

e dodanie sztucznego inhibitora utleniania.

Dobodr szczegétowych parametréw procesu regeneracji optymalizuje sie na podstawie
charakterystyki oleju z ostatnich protokotéw pomiaréw [198], [203], [219]-[221].
Najwazniejszym etapem regeneracji oleju transformatorowego jest fizykochemiczny proces
oczyszczania w kolumnach sorpcyjnych. Adsorbentami stosowanymi komercyjnie s3: ziemia
Fullera, tlenek glinu aktywowany, wegiel aktywowany, kaolin [203], [217], [221], [222]. W
praktyce przemystowej w celu osiggniecia wtasciwego efektu regeneracji olej kontaktuje sie z
adsorbentem zwykle przez okres okoto 40 minut [203], [217]. Cykle regeneracyjne w
kolumnach sorpcyjnych powtarza sie kilkukrotnie, az do osiggniecia zaktadanych wartosci
parametréw oleju [203], [217], [219]. llos¢ cykli zalezy od stopnia zestarzenia oleju [203],
[217], [219]. Predkos¢ cyrkulacji dobierana jest w zaleznosci od $rednicy kolumn i rodzaju ich
wypetnienia [203], [217], [219]. W celu monitorowania skutecznosci procesu prowadzi sie
pomiary kontrolne parametrow oleju i izolacji transformatora. Proces regeneracji koriczy
dodanie do oleju inhibitora opdzniajgcego procesy utleniania [203], [217], [219]. Jako inhibitor
dodaje sie 2,6-bis(1,1-dimetyloetylo)-4-metylofenol do poziomu okoto 0,35% masy oleju
[198], [200]. Na parametry oleju po regeneracji udzielana jest kilkuletnia gwarancja, pod
warunkiem prawidtowej eksploatacji transformatora oraz wykonywania okresowych
pomiardw kontrolnych parametréw oleju [198], [200], [219]. Proces regeneracji oleju jest
niezwykle korzystny dla srodowiska, pozwala bowiem na zmniejszenie ilosci odpadéw w
postaci olejéw przepracowanych. W trakcie regeneracji powstaje bardzo mata ilo$¢ odpadu
olejowego, ktéry juz nie nadaje sie do dalszego uzytku. Jest to zaledwie okoto 2% catkowitej
masy regenerowanego oleju [203], [204].

W praktyce przemystowej regeneracje oleju przeprowadza sie za pomocg mobilnej stacji
serwisowej wyposazonej w elementy technologii monitorowane komputerowo oraz
zawierajgcej podreczne stanowisko badawcze oleju [217]. Mobilna stacja jest zazwyczaj
usytuowana mozliwie blisko transformatora na potrzeby wigczenia w obieg olejowy
transformatora [217]. W momencie witgczenia i pdzniej odtgczenia mobilnej stacji z obiegu

olejowego konieczne jest wytgczenie transformatora z ruchu [217]. Transformator moze
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pracowa¢ w trakcie przeprowadzane] regeneracji [217]. Proces regeneracji oleju jest
sterowany i nadzorowany komputerowo.

Olej moze byc¢ regenerowany nie tylko bezposrednio na stanowisku transformatora, ale
réwniez ze zbiornikdw magazynujacych przepracowane oleje, pochodzgcych zazwyczaj od firm
zajmujgcych sie ustugami serwisowania olejéw [203], [219]. Gromadzony w nich olej pochodzi
z naprawianych transformatoréw, z wymiany zuzytego oleju, ze ztomowanych urzadzen i z
wymiany oleju w przetagcznikach zaczepow [203], [219]. W praktyce na potrzeby
przeprowadzania tego procesu regeneracji wykorzystuje sie dwa zbiorniki wielkosci cysterny
kolejowej: jeden stuzy do magazynowania zuzytego oleju, natomiast drugi — do gromadzenia
oleju po regeneracji nadajgcego sie do ponownego uzycia [203], [219].

Na rynku krajowym liderami w zakresie regeneracji przepracowanych olejéw
transformatorowych sg firmy: Energo-Complex, Ekofluid, Ad Moto Rafat Zawisz.

Regeneracja pod wieloma wzgledami jest korzystniejszg alternatywa niz wymiana oleju na
nowy [203], [204], [217], [219]. Jest rowniez atrakcyjnym ekonomicznie rozwigzaniem. W
wiekszosci przypadkéw koszt regeneracji zawiera sie miedzy 50% a 60% kosztéw wymiany
oleju [203], [204], [217], [219]. Proces ten jest wysoce skuteczny. Parametry jako$ciowe oleju
transformatorowego po regeneracji sg porownywalne z wtfasciwosciami oleju fabrycznie
nowego, a ich utleniajaca stabilnos¢ moze by¢ nawet nieco lepsza [203], [204], [217], [219].
Regeneracja wigze sie réwniez z innymi korzysciami technicznymi, a w szczegdlnosci [203],
[204], [217], [219]:

o mozliwo$é¢ efektywnego usuwania zanieczyszczen zgromadzonych w izolacji

celulozowe;j. Przyczynia sie to do wydtuzenia zywotnosci izolacji statej transformatora,
a tym samym podwyzszenia niezawodnosci i trwatosci transformatora. W przypadku
zwyktej wymiany oleju z procedurg mycia i ptukania kadzi oraz uzwojen zazwyczaj
udaje sie usunac jedynie niewielka ilo$¢ zanieczyszczen z izolacji.

e mozliwo$¢ realizacji procesu w trakcie pracy transformatora bez koniecznosci dtugich

przestojow. Prowadzi to do oszczednego i efektywnego wykorzystania zasobdw.

e obnizenie ryzyka ekologicznego i ograniczenie problemdéw zwigzanych z likwidacja

odpaddéw niebezpiecznych oraz ich transportem. W trakcie regeneracji powstaje
bardzo mata ilos¢ odpadu olejowego, ktéry juz nie nadaje sie do dalszego uzytku -

zaledwie okoto 2% catkowitej masy regenerowanego oleju.



84

2. CEL | ZAKRES PRACY BADAWCZEJ

Przeanalizowana w niniejszej pracy literatura przedmiotu w temacie przetwérstwa
katalizatoréw samochodowych ukierunkowana jest na odzysk cennych gospodarczo
platynowcéw (PGM). Wtdérne pozyskiwanie PGM ze zuzytych katalizatoréw, mimo ze PGM
stanowig zaledwie 0,5% masy katalizatora?, jest ekonomicznie i ekologicznie korzystniejsze,
niz produkcja pierwotna ze surowcéw naturalnych. Odzysk PGM ze zuzytych katalizatoréw
samochodowych prowadzi do zagospodarowania jedynie znikomej czesci masy katalityczne;j.
Pozostatos¢ z masy katalitycznej po procesach odzysku PGM jest gromadzona w
pirometalurgicznych zuzlach i w roztworach po hydrometalurgicznym przerobie. Zuzyte
nos$niki ceramiczne katalizatoréw bez odpowiedniej technologii przetwarzania stanowia
odpad, ktérego sktadowanie obcigza srodowisko naturalne. Skala tego problemu jest duza,
biorgc pod uwage wielkos¢ rynku samochoddéw spalinowych i podwyzszajgcg sie Srednig wieku
pojazdéw na drogach. Odpadowy monolit ceramiczny na bazie kordierytu moze by¢ zrédtem
wtérnym pozyskania przemystowo uzytecznych materiatéow, takich jak bemit (y-AlO(OH)), y-
tlenek glinu (y-Al03), wodorotlenek magnezu (Mg(OH);), metaliczny glin czy magnez.
Materiaty te co prawda nie sg tak cenne rynkowo jak PGM, ale znajdujg szerokie spektrum
zastosowan w przemysle .

Koncepcja kompleksowego podejscia do recyklingu zuzytych katalizatoréw
samochodowych jest stosunkowo nowym tematem podejmowanym w publikacjach z
ostatnich lat. Szersza perspektywa spojrzenia na recykling odpadowych katalizatoréw
i odzysk innych surowcdw poza frakcjg PGM jest zbiezna ze wspdtczesnym trendem w kierunku
opracowywania technologii ,,zero-odpadowych” w uktadach o obiegu zamknietym.

Ograniczeniem w zakresie przetwdrstwa odpadowych ceramicznych monolitéow
katalitycznych opartych na kordierycie sg specyficzne witasciwosci kordierytu, tj. wysoka
odpornos¢ termiczna i chemiczna. Propozycje literaturowe metod przetwarzania
ceramicznego odpadowego nosnika katalitycznego dotyczg pozyskania z niego substancji
aktywnych  sorpcyjnie, takich jak bemit (y-AIO(OH)) lub y-tlenek glinu
(y-Al203). Wadg tych metod jest to, ze sg wysoce energochtonne (np. metoda alkalicznego
prazenia z temperaturg =2600°C, kalcynacja 500°C — 700°C) i wymagajg zastosowania silnie
korozyjnych, toksycznych i groznych dla Srodowiska reagentéw (np. tug sodowy, kwas

siarkowy). Pomniejsza to znaczgco bilans potencjalnych korzysci z realizacji procesu recyklingu

2 pod pojeciem katalizatora ceramicznego wzieto pod uwage monolit ceramiczny wraz z washcoatem

i aktywna katalitycznie frakcja PGM
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wskazanymi w literaturze metodami przetwarzania i zagospodarowania odpadowego
kordierytu.

Majac na uwadze mankamenty literaturowych koncepcji oraz potrzebe zagospodarowania
odpadowego kordierytu wynikajacg z zatozen gospodarki obiegu zamknietego, jako cel
badawczy pracy przyjeto opracowanie alternatywnej w stosunku do propozycji
literaturowych, przyjaznej dla srodowiska i wpisujacej sie w trend ,green chemistry”,
metodologii przetwdrstwa odpadowych ceramicznych monolitéw katalitycznych wraz z jej
eksperymentalng weryfikacja. Zaproponowana w pracy, koncepcja przetwdrstwa i
zagospodarowania ceramicznego monolitu z odpadowych katalizatoréw samochodowych w
kierunku pozyskania z nich materiatu o wtasciwosciach sorpcyjnych opiera sie na jego
przetworzeniu za pomocg innowacyjnego urzadzenia, jakim jest mtyn elektromagnetyczny.

W pracy sformutowano hipoteze, ze mtyn elektromagnetyczny moze stanowic skuteczne
narzedzie na potrzeby aktywacji powierzchniowej kordierytu. Przyjeto teze, ie
przetwarzanie w miynie elektromagnetycznym, przy odpowiednim doborze warunkdéw
realizacji procesu i parametrow pracy mtyna, umozliwi przeksztatcenie kordierytu do postaci

aktywnego sorpcyjnie ztoza.

Zakres pracy obejmowat:

e eksperymentalne testy wstepne w zakresie zastosowania aktywowanego w mtynie
kordierytu jako ztoza sorpcyjnego na potrzeby oczyszczania/regeneracji zuzytych
olejow transformatorowych.

e testy poréwnawcze z uzyciem jako ztoza sorpcyjnego adsorbentéw komercyjnych,
posiadajgcych podobienstwa w sktadzie chemicznym do kordierytu (zawartosé
tlenkowych zwigzkéw glinu, magnezu lub krzemu) oraz wyrézniajgcych sie wysokim
powinowactwem sorpcyjnym do zanieczyszczen powszechnie wystepujgcych w
olejach transformatorowych.

e analize wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych prébek materiatu kordierytowego
aktywowanego powierzchniowo w mtynie elektromagnetycznym. Zakres analiz
fizykochemicznych dotyczyt oznaczen parametréow, ktére sg uwazane jako kluczowe i
krytyczne w zakresie ksztattowania wtasciwosci sorpcyjnych i sg powszechnie
stosowane w metodologii badawczej dotyczgcej materiatdw sorpcyjnych. Badania
uwzgledniaty, miedzy innymi: charakterystyke ziarnistosci metodg IPS-U, oznaczenia
powierzchni wtasciwej metodg BET, analize sktadu chemicznego powierzchni metoda
SEM-EDS.
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e wyznaczenie ogdlnej zaleznosci opisujgcej jak zmienia sie powierzchnia wtasciwa
kordierytu w czasie na podstawie wynikdw pomiaréw BET dla réznych punktéw
czasowych.

e wyznaczenie zaleznosci opisujgcej zmiany w charakterystyce ziarnowej kordierytu w
czasie (tj. zmiana ksztattu i rozmiaru ziaren) wptywajg na zmiane powierzchni wtasciwe;j
na podstawie wynikéw oznaczen ziarnistosci metodg IPS-U.

e opracowanie modelu i zaleznosci stanowigcej uzyteczne narzedzie na potrzeby
poznania specyfiki zmian powierzchni witasciwej kordierytu podczas aktywacji

powierzchniowej w mtynie elektromagnetycznym.

Podjete w ramach pracy doktorskiej prace badawcze stworzyly podstawy merytoryczne
wraz z bazg eksperymentalng dla opracowania przyjaznej dla srodowiska efektywnej sciezki
przetworstwa i zagospodarowania kordierytu z odpadowego katalizatora samochodowego.
Rozwijana w pracy koncepcja przetwdrstwa odpadowych monolitdw ceramicznych umozliwita
maksymalizacje potencjalnych korzysci z recyklingu. Natomiast zastosowane modele
matematyczne i zaleznosci, pozwalajgce na opis mechanizmow aktywacji ztoza sorpcyjnego w
miynie elektromagnetycznym, stanowig oryginalne rozwigzanie zaprezentowanego w pracy
doktorskiej problemu naukowego. Dodatkowo koncepcja zastosowania odpadowego nosnika
ceramicznego jako materiatu sorpcyjnego na potrzeby filtracji olejéw ma potencjat aplikacyjny
i objeto jg zgtoszeniem patentowym do UP RP z dnia 07.04.2022 ,,Sposéb wytwarzania
materiatu aktywnego adsorpcyjnie na potrzeby regeneracji olejow" P.440877 (WIPO ST 10/C
PL440877) Zgtaszajacy: POLITECHNIKA SLASKA, Gliwice, Polska, autorzy — R. Zawisz, A.
Fornalczyk, J. Willner, A. Niemczyk-Wojdyta.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA

3.1. Materiaty i odczynniki

Do celéw eksperymentalnych w pracy w wykorzystano nastepujace odczynniki chemiczne:

2-propanol cz.d.a.,C3HsO (Chempur),

chloran sodu min. 99%, NaClOs (Chempur),

chlorek potasu roztwér 3 M do przechowywania elektrod pH, 3 M KCI (Mettler Toledo),
Defatex - koncentrat do odttuszczania powierzchni,

dioktylosulfobursztynian sodu = 97% cz.d.a., C20H37NaO7S (Sigma-Aldrich),
fenoloftaleina, C20H1404 (Chempur),

ksylen cz.d.a., CsHio (Chempur),

kwas mréwkowy roztwér 60%, CH,0, (Chempur),

kwas solny roztwér mianowany 2 mol/dm3, 2 M HCI (Chempur),

kwas szczawiowy, C;H,04 (Sigma-Aldrich),

kwasny ftalan potasu cz.d.a., CgHsKO4 (Avantor),

odczynniki Karla Fischera do kulometrycznego oznaczenia zawartosci wody (Merck
Millipore),

odpadowy ceramiczny katalizator samochodowy z tréjfunkcyjng warstwa katalityczng
— dostarczony przez jedng z firm zajmujgcych sie skupem tego typu odpaddw

probki oleju transformatorowego nr 1, 2 i 3 pobrane z trzech réznych zrédet — materiat
uzyczony przez spotke Enea Operator - Oddziat Potudniowy,

sita molekularne granulowane, typ 4A (Chempur),

tlenek glinu aktywowany rozmiar ziaren < 0,500 mm, (Sigma-Aldrch),

woda destylowana,

wodorotlenek potasu cz.d.a., KOH (Avantor),

wodoroweglan sodu, NaHCOs (Chempur),

ziemia Fullera rozmiar ziaren < 0,500 mm, (Sigma-Aldrich).

3.2. Analizy fizykochemiczne materiatow

Analize jakosciowg materiatu ceramicznego wyizolowanego z odpadowego katalizatora

samochodowego wykonano metodg proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRPD, X-ray
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powder diffractometry) za pomocg dyfraktometru proszkowego PANalytical X'pert PRO MPD
z uzyciem promieniowania CuKa (A = 0,1540598 nm), napiecie 40 kV, natezenie 30 mA.

Zwartosci PGM w probce wyjsciowej odpadowego katalizatora samochodowego i w
kwasowym roztworze ekstrakcyjnym, otrzymanym wedtug metody opisanej w rozdziale 3.3.1,
oznaczono metodg spektrometrii emisji atomowej ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES)
przy uzyciu spektrometru ICP-AES JY 2000.

Charakterystyke ziarnowa probki katalizatora odpadowego i kontrolng analize ziarnistosci
materiatu ceramicznego wyizolowanego z odpadowego katalizatora samochodowego wedtug
metody opisanej w rozdziale 3.3.1 przeprowadzono metodg przesiewania na sucho za pomocg
wibracyjnej wytrzasarki sitowej Multiserw Morek z zestawem sit laboratoryjnych o
nastepujgcych wymiarach: 0,100 mm; 0,200 mm; 0,300 mm; 0,400 mm; 0,500 mm.

Pomiary wielkosci ziaren z uzyciem analizatora sktadu ziarnowego w podczerwieni IPS-U
(Infrared Particle Sizer) firmy Kamika Instruments wykonano dla wybranych prébek kordierytu
aktywowanego w miynie elektromagnetycznym oraz probki referencyjnej, tj. kordierytu
nieaktywowanego (Tabela 23, rozdziat 4.4.2; rozdziat 4.5).

Charakterystyke teksturalng: oznaczenie powierzchni wtasciwej metodg BET (metoda
izotermy adsorpcji — Brunauer, Emmet i Teller) oraz objetosci i Sredniego wymiaru poréw
wedtug metody BJH (metoda Barreta, Joynera, Halendy), przeprowadzono dla wybranych
probek kordierytu aktywowanego w miynie elektromagnetycznym oraz probek
porownawczych, tj. kordierytu aktywowanego bez miyna elektromagnetycznego oraz
kordierytu nieaktywowanego (Tabela 25, rozdziat 4.4.3). Analizowane prébki przed pomiarami
wilasciwymi  witasciwosci powierzchniowych poddane byty procedurze wstepnego
odgazowania w celu usuniecia zaadsorbowanych z powierzchni prébki gazéw i par. Izotermy
adsorpcji/desorpcji N2 w temperaturze 77 K wyznaczono na automatycznym analizatorze
powierzchni NOVA 2200 firmy Quantachrome. Uzyskane krzywe izotermy adsorpcji zostaty
nastepnie poddane analizom metodg BET oraz BJH.

Mikroanalize rentgenowskga sktadu chemicznego powierzchni za pomocg techniki SEM-EDS
wykonana dla wyselekcjonowanej prébki kordierytu aktywowanego oraz probki referencyjne;j,
tj. kordierytu nieaktywowanego (Tabela 26, rozdziat 4.4.3). Oznaczenia wykonano za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego Philips XL-30 wyposazonego w spektrometr
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (detektor EDS) firmy EDAX. Badania
przeprowadzono w trybie wysokoprézniowym przy napieciu 15 kV.

Na potrzeby analiz zmian powierzchni wfasciwej kordierytu w czasie (rozdziat 4.5)
przeprowadzono oznaczenia powierzchni wtasciwej metodg BET oraz ziarnistosci metodg IPS-
U dla nastepujgcych prébek: prébka wyjsciowa kordierytu z odpadowego materiatu

katalitycznego przed aktywacjg w mtynie elektromagnetycznym; prébki kordierytu (5 sztuk)
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aktywowane w miynie elektromagnetycznym metodg na mokro z uzyciem 10% roztworu
kwasu szczawiowego (rozdziat 3.3.2.1.2) réznigce sie czasami aktywacji: 20, 40, 60, 80 i 100
sekund. W oznaczeniach metodg IPS-U zastosowano pomiar z podziatem na 250 klas
ziarnowych (po kalibracji analizatora) przy zakresie od 0,0005 mm do 0,500 mm. Pierwsza
frakcja uwzgledniata ziarna o wielkosci od 0,0005 mm do 0,002 mm. Kazda kolejna frakcja
poczawszy od frakcji numer 2 rozpoczynata sie od wielkosci ziaren bedgcych gérng granicg
frakcji wczesniejszej i miata zawsze taki sam zakres przedziatowy ustalony na 0,002 mm.
Analize fizykochemiczng parametréw uzytkowych prébek oleju transformatorowego w
stanie wyjsciowym (przed testami sorpcyjnymi) i po prébie regeneracji wykonywano zgodnie

z metodyka opisang w rozdziale 3.3.4.

3.3. Metoda badawcza

3.3.1. Chemiczna obrdbka prébki odpadowego materiatu

katalitycznego

Materiatem wyjsciowym w zakresie badan byty odpadowe ceramiczne katalizatory
samochodowe z pojazdéw o silnikach benzynowych, dostarczone przez jedng z firm
zajmujgcych sie skupem tego typu odpaddéw. Dotgczona do materiatu karta charakterystyki
wskazywata, ze pod wzgledem pochodzenia katalizatory byty tréjfunkcyjnymi katalizatorami
samochodowymi.

Surowy odpadowy monolit ceramiczny zawierajgcy washcoat z fazg katalityczng zostat
poddany standardowej procedurze wstepnego przygotowania do wifasciwej obrdbki
chemiczne;j.

Procedura wstepnego przygotowania odpadowego materiatu katalitycznego obejmowata
nastepujgce po sobie czynnosci:

e oczyszczanie na sucho przez przedmuch sprezonym powietrzem w celu usuniecia

zanieczyszczen statych z warstwy powierzchniowej,

e mycie w tazni ultradzwiekowej w wodnym roztworze z dodatkiem koncentratu
odttuszczajgcego DEFATEX w proporcji objetosciowej 20/1 (woda/koncentrat) w
warunkach temperaturowych 50°C i w czasie 1 godziny (Rys. 38),

e wstepne kruszenie za pomocg uderzen mechanicznych mtotkiem i dalsze
rozdrobnienie oraz homogenizacja w mtynie klulowym na potrzeby otrzymania probki

ziarnowej o klasie ziaren ponizej 0,500 mm (Rys. 39),
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e charakterystyka ziarnowa otrzymanej probki odpadowego materiatu katalitycznego

przeprowadzona za pomocg analizy sitowej (Rys. 40).

Rys. 38. taznia ultradzwiekowa Ultron wykorzystana do przygotowania prdébek nosnika

ceramicznego

(a) (b)

Rys. 39. Nosnik ceramiczny katalizatora samochodowego: (a) - po recznym kruszeniu oraz (b)

- -po homogenizacji w mtynie kulowym
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Rys. 40. Wytrzgsarka laboratoryjna Multiserw Morek

Proces przerobu hydrometalurgicznego zuzytych katalizatoréw samochodowych w celu
odzysku z nich platynowcow nie stanowit integralnej czesci niniejszej pracy, dlatego tez ponizej
przytoczono jedynie gtdwne zatozenia tego etapu. Wiasciwa obrébka chemiczna
umozliwiajgca oddzielenie frakcji PGM od ceramicznego podtoza zostata przeprowadzona w
oparciu o metode literaturowg [132]. Pierwszym etapem chemicznej obrdbki prébki
odpadowego katalizatora byta redukcja fazy tlenkowej PGM do fazy metalicznej prowadzona
w nastepujacych warunkach: 15% wodny roztwér HCOOH jako czynnik redukujacy; stezenie
materiatu katalitycznego w masie reakcyjnej 10%; temperatura 60°C; czas 1 godzina; szybkosé
mieszania 250 rpm. Po etapie redukcji, prébka odpadowego katalizatora zostata poddana
kwasowemu trawieniu. Warunki w jakich prowadzono kwasowe trawienie byty nastepujgce:
2,0 M HCI z dodatkiem 1,5 M NaClOs; temperatura 90°C; czas 2 godziny. W rezultacie statg
faze PGM przeksztatcono do rozpuszczonych form chloro-komplekséw, ktdre przeszty do
roztworu trawigcego.

Wydajnos¢ ekstrakeji frakcji PGM Wpem kalkulowano ze wzoru:

M

Mo

Wpgy = ( ) x 100 (1)
gdzie Mo i M to zawartosci danego metalu odpowiednio w prébce wyjsciowej odpadowego
katalizatora i w kwasowym roztworze ekstrakcyjnym, oznaczone za pomocg metody ICP-AES.

Otrzymana skutecznosc¢ ekstrakcji PGM wynosita: Pd=93,5%, Pt=93,8%, Rh=94,2%. Z kolei
nieprzereagowang pozostato$¢ statg materiatu ceramicznego oddzielono od roztworu
trawigcego poprzez filtracje podcisnieniowg, a nastepnie przemywano kilkukrotnie

naprzemiennie: wodnym roztworem NaHCOs i czystg wodg, a w koricowym etapie osuszono
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w temperaturze 50°C przez 12 godzin. Otrzymany proszek materiatu ceramicznego poddano
kontrolnej analizie sitowej, ktdra potwierdzata, ze wyizolowany materiat jest klasy ziarnowej z
zakresu ponizej 0,500 mm. Analiza jakoSciowa proszku materiatu ceramicznego
przeprowadzona technikg XRPD potwierdzita, ze gtdwng faze ceramicznego materiatu
stanowit kordieryt. Otrzymany w ten sposdb materiat kordierytowy byt w toku dalszych badan
poddawany fizykochemicznej aktywacji w mtynie elektromagnetycznym wedtug metody
opisanej w rozdziale 3.3.2. Materiat ten stanowit takze prébke odniesienia na potrzeby analiz
porownawczych zmian we wiasciwosciach fizykochemicznych kordierytu po aktywacji w

mtynie elektromagnetycznym.

3.3.2. Fizykochemiczna aktywacja materiatu kordierytowego

3.3.2.1. Aktywacja z uzyciem mtyna elektromagnetycznego

Surowcem, ktéry poddano fizykochemicznej aktywacji w mtynie elektromagnetycznym byt
materiat kordierytowy o sktadzie granulometrycznym z zakresu ponizej 0,500 mm pozyskany
z odpadowego katalizatora samochodowego wedtug metody opisanej w rozdziale 3.3.1. Na
potrzeby badan uzyto mtyn elektromagnetyczny firmy GlobeCore, typ AVS-150. Aktywacje
fizykochemiczng materiatu kordierytowego realizowano w dwéch gtéwnych wariantach, tzw.
metoda na sucho i metodg na mokro, z zastosowaniem zmiennych czaséw aktywacji w miynie
elektromagnetycznym.

W wyniku procesu otrzymano 18 prébek materiatu kordierytowego rdznigcych sie metoda
aktywacji i czasem aktywacji. Otrzymane probki aktywowanego materiatu kordierytowego
zostaty poddane testom probnym w zakresie ich zastosowania jako ztoza sorpcyjnego na
potrzeby oczyszczania i regeneracji przepracowanych olejéw transformatorowych.

Wyselekcjonowane prébki aktywowanego materiatu kordierytowego zostaty poddane
wybranym analizom fizykochemicznym, tj. charakterystyce ziarnowej metodg IPS-U; analizie
teksturalnej: oznaczenie powierzchni wfasciwej metodg BET (metoda izotermy adsorpcji —
Brunauer, Emmet i Teller) oraz objetosci i sredniego wymiaru poréw wedtug metody BJH
(metoda Barreta, Joynera, Halendy); mikroanalizie rentgenowskiej sktadu chemicznego

powierzchni za pomocg techniki SEM-EDS, zgodnie z metodg opisang w rozdziale 3.2.
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3.3.2.1.1. Metoda na sucho

Przetwarzanie w miynie elektromagnetycznym metodg na sucho polegato na uzyciu jako
wsadu reakcyjnego materiatu kordierytowego wraz z mielnikami ferromagnetycznymi. Uzyte
na potrzeby badan mielniki ferromagnetyczne posiadaty cylindryczny  ksztatt
i charakteryzowaty sie jednakowymi wymiarami (dtugos$¢/srednica): 15/3 mm.

Dla pojedynczego cyklu pracy miyna elekromagnetycznego zatozono statg mase
przetwarzanego materiatu kordierytowego, tj. 600 g i statg proporcje wagowa
ferromagnetycznych mielnikéw do przetwarzanego materiatu kordierytowego wynoszaca 1/2.
Uzyskany stopied wypetnienia komory roboczej wsadem reakcyjnym wynosit 11%
objetosciowych komory roboczej mityna i byt w zakresie zgodnym z referencjami
literaturowymi [155], [171], [173].

Przeprowadzono 6 préb  aktywacji materiatu  kordierytowego w  mitynie
elektromagnetycznym stosujgc zmienne czasy aktywacji w miynie elektromagnetycznym: 20,
40, 60, 80, 100, 120 sekund. Uzyskano w ten sposdb szes¢ prébek materiatu kordierytowego
aktywowanego metodg na sucho o rdéinych czasach aktywacji w miynie
elektromagnetycznym.

Proby aktywacji materiatu kordierytowego poprzedzone byty testami kontrolnymi
w zakresie prawidtowego doboru ilosci mielnikow ferromagnetycznych w komorze roboczej
mtyna elektromagnetycznego. W tym celu pustg komore roboczg mtyna wypetniono ustalong
na potrzeby testéw iloscig mielnikdw ferromagnetycznych (300 g), a nastepnie uruchomiono
mtyn elektromagnetyczny. Test kontrolny opierat sie na wzrokowej obserwacji zachowania sie
mielnikdbw w komorze roboczej w warunkach dziatania pola elekromagnetycznego.
Zaobserwowany intensywny ruch mielnikoéw ferromagnetycznych w komorze roboczej mtyna
stanowit potwierdzenie, zgodnie z referencjami literaturowymi, prawidtowego doboru ilosci
mielnikdw, tzn. ponizej poziomu krytycznego, dla ktérego ustaje ruch mielnikéw

ferromagnetycznych [173].

3.3.2.1.2. Metoda na mokro

Przetwarzanie w mtynie elektromagnetycznym metodg na mokro polegato na uzyciu jako
wsadu reakcyjnego mieszaniny sktadajgcej sie z materiatu kordierytowego wraz z mielnikami
ferromagnetycznymi zawieszonymi w 600 ml fazy ptynnej. Metode na mokro zrealizowano w
dwodch wariantach z zastosowaniem jako fazy ptynnej: czystej wody bez innych dodatkow

chemicznych (uktad M/1) lub 10% roztworu kwasu szczawiowego (uktad M/I11).
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Pozostate warunki pojedynczego cyklu pracy mtyna byty takie same jak w metodzie na
sucho, tzn. masa przetwarzanego materiatu kordierytowego 600 g, proporcja wagowa
ferromagnetycznych mielnikéw do przetwarzanego materiatu kordierytowego: 1/2. Uzyskany
stopien wypetnienia komory roboczej wsadem reakcyjnym wynosit 19% objetosciowych
komory roboczej mtyna i byt w zakresie zgodnym z referencjami literaturowymi [155], [171],
[173].

Dla kazdego z dwdch wariantdw metod aktywacji na mokro przeprowadzono 6 préb
aktywacji stosujac zmienne czasy aktywacji w mtynie elektromagnetycznym: 20, 40, 60, 80,
100, 120 sekund. Po kazdorazowym cyklu aktywacji materiat kordierytowy z uktadu M/I
oddzielono od wody poprzez filtracje podcisnieniowag, a nastepnie kondycjonowano w
temperaturze 50°C przez 12 godzin do uzyskania formy ziarnistego suchego proszku.

Z kolei materiat kordierytowy z uktadu M/Il oddzielono od 10% roztworu kwasu
szczawiowego poprzez filtracje podcisnieniowg, a nastepnie przemywano naprzemiennie
wodnym roztworem NaHCOs; i cieptg3 woda do odczynu obojetnego i osuszano
w temperaturze 50°C przez 12 godzin. Uzyskano w ten sposéb tgcznie 12 prébek materiatu
kordierytowego aktywowanego metodg na mokro réznigcych sie rodzajem zastosowanej fazy
ptynnej i czasami aktywacji, tzn. dla dwdch réznych uktaddéw reakcyjnych M/I'i M/Il otrzymano

po 6 probek o réznych czasach aktywacji w mtynie elektromagnetycznym.

3.3.2.2. Aktywacja bez uzycia mtyna elektromagnetycznego

Analogicznie jak w przypadku testdw z uzyciem miyna elektromagnetycznego,
surowcem, ktéry poddano fizykochemicznej aktywacji, w tym przypadku, byt materiat
kordierytowy o skfadzie granulometrycznym z zakresu ponizej 0,500 mm pozyskany z
odpadowego katalizatora samochodowego wedtug metody opisanej w rozdziale 3.3.1. Do
reaktora o pojemnosci 2 | wyposazonego w automatyczny czujnik temperatury i uktad
chtodzacy dodano 300 g materiatu kordierytowego oraz 300 ml 10% roztworu kwasu
szczawiowego. Cato$¢ mieszano w temperaturze 100°C przez 15 godzin, a nastepnie
ochtodzono zawartos¢ do temperatury pokojowe;j.

Materiat kordierytowy oddzielono od 10% roztworu kwasu szczawiowego poprzez filtracje
podcisnieniowg, a nastepnie przemywano naprzemiennie wodnym roztworem NaHCOj3 i

cieptg wodg do odczynu obojetnego i osuszano w temperaturze 50°C przez 12 godzin.
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3.3.3. Testy skutecznosci sorpcyjnej materiatu kordierytowego na
potrzeby regeneracji przepracowanego oleju

transformato rowego

Na potrzeby testéw sorpcyjnych wykorzystano nastepujace rodzaje materiatow jako ztoza
sorpcyjne: materiat kordierytowy aktywowany w mtynie elektromagnetycznym metodg na
sucho i mokro (tgcznie 18 prébek otrzymanych wedtug metodyki z rozdziatu 3.3.2.1); materiat
kordierytowy nieaktywowany w mtynie elektromagnetycznym (otrzymany wedtug metodyki
opisanej w rozdziale 3.3.2.2); komercyjne ztoza sorpcyjne — ziemie Fullera oraz tlenek glinu
aktywowany.

W badaniach uzyto trzy rodzaje przepracowanych olejéw transformatorowych (olej nr 1,
2 i 3) rdinigce sie zrédtem pobrania (z trzech stacji transformatorowych) i stopniem
zanieczyszczenia. Charakterystyka barwy tych poszczegdlnych olejow w stanie wyjsciowym
(przed testami sorpcyjnymi) przedstawiata sie nastepujgco: olej nr 1 — barwa 5,5; olej nr 2 —
barwa 6,5; olej nr 3 — barwa 3,0 zgodnie ze skalg ASTM D1500.

Badania byty prowadzone w uktadzie stacjonarnym dla ustalonych warunkéw prowadzenia
procesu sorpcji wedtug metodologii opisanej ponizej. W 500 ml zlewce szklanej wyposazonej
w mieszadto magnetyczne Chemland z ptytg grzejng-H380-PRO umieszczono ustalong mase
oleju transformatorowego (250 g) i testowanego adsorbentu (25 g). Olej transformatorowy
kontaktowano z adsorbentem stosujgc intensywne mieszanie (750 rpm) w warunkach
ustalonej temperatury uktadu wynoszacej 60°C i przy 180-minutowym czasie kontaktowania
wyznaczonym eksperymentalnie. Po ustalonym czasie kontaktowania olej odseparowano od
adsorbentu metodg filtracji prézniowej, a uzyskang prébke oleju z testéw sorpcyjnych
poddano analizom parametréw uzytkowych. Parametry uzytkowe oleju w stanie wyjsciowym
(przed testami sorpcyjnymi) i po testach sorpcyjnych byly oznaczane zgodnie z metodyka
opisang w rozdziale 3.3.4. Dokfadny sposdb wyznaczenia czasu kontaktowania opisano
ponizej.

Czas kontaktowania ztoza sorpcyjnego z olejem transformatorowym ustalono w sposéb
nastepujacy: przeprowadzono testy sorpcyjne w uktadzie stacjonarnym w analogicznych
warunkach, jakie przyjeto w ogdlnej metodologii badan, ale przy zastosowaniu zmiennych
czasOw kontaktowania oleju ze ztozem sorpcyjnym wynoszgcych odpowiednio: 15, 30, 45, 60,
90, 120, 180, 240, 300 i 360 minut. We wszystkich testach uzyto oleju nr 1 charakteryzujgcego
sie barwa 5,5 w skali ASTM D1500. Uzyto nastepujgce ztoza sorpcyjne:

e kordieryt aktywowany w mtynie elektromagnetycznym: po trzy probki z

poszczegblnych metod aktywacji wybrane losowo (fgcznie 9 prébek ztéz sposréd 18,

jakie otrzymano w pracy i zestawiono w Tabeli 16, rozdziat 4.2.2.3),



96

e ztoza komercyjne: ziemia Fullera i tlenek glinu aktywowany (fgcznie 2 probki).

Po ustalonym czasie kontaktowania obserwowano zmiane zabarwienia oleju we
wszystkich analizowanych uktadach sorpcyjnych stosujgc jako préobke poréwnawczg olej nr 1
w stanie wyjsciowym (przed testami sorpcyjnymi). Dla kazdego z analizowanych ukftadéw
sorpcyjnych okreslono minimalny czas kontaktowania (z zakresu zdefiniowanych przedziatéw
czasowych od 15 do 360 minut), dla ktérego zauwazono najwiekszg poprawe stopnia
odbarwienia oleju mozliwg do okreslenia poprzez obserwacjg wzrokowa. Dalsze zmiany barwy
oleju po tym czasie byly niemozliwe do zaobserwowania naocznie. Eksperymenty
potwierdzity, ze czas 180 minut jest minimalnym czasem kontaktowania umozliwiajagcym
osiggniecie najwiekszego stopnia odbarwiania oleju we wszystkich analizowanych uktadach
sorpcyjnych z 11 rodzajami zt6z w warunkach obserwacji wzrokowej wygladu prébek. Na
potrzeby realizacji witasciwych badan wybrano 180 minut jako czas trwania testow

sorpcyjnych.

3.3.3.1. Etap | testow sorpcyjnych

W ramach etapu | przeprowadzono testy sorpcyjne zgodnie z ustalong ogdlng metoda
badan z zastosowaniem jako ztoza sorpcyjnego wszystkich 18 probek kordierytu
aktywowanego roznigcych sie warunkami aktywacji w mtynie elektromagnetycznym.
Dodatkowo przeprowadzono testy sorpcyjne poréwnawcze z uzyciem kordierytu
nieaktywowanego.

Podobnie jak powyzej, testy sorpcyjne prowadzono z uzyciem oleju nr 1,
charakteryzujgcego sie numerem barwy 5,5 w skali ASTM D1500. Skutecznos¢ sorpcyjng
analizowanych zt6z oceniano na podstawie obserwacji wzrokowej zmian w barwie oleju
transformatorowego kontaktowanego z testowanym ztozem sorpcyjnym. Zabarwienie oleju
po prébie oczyszczania na danym ztozu poréwnywano z prébkg odniesienia, ktdrg byt surowy
olej przed testem sorpcyjnym. Przyjeto, ze im odbarwienie oleju byto intensywniejsze, tym
ztoze sorpcyjne charakteryzuje sie wiekszg skutecznos$cig sorpcyjng. Dla serii prébek
kordierytu réznigcych sie metody aktywacji w mtynie elektromagnetycznym (metoda na
sucho, metoda na mokro w ukfadzie M/l z wodg, metoda na mokro w uktadzie M/l z 10%
kwasem szczawiowym) wyselekcjonowano te uktady sorpcyjne, ktére charakteryzowaty sie
najbardziej intensywnym stopniem odbarwienia oleju, co stanowito wskaznik ich skutecznosci
sorpcyjnej. Przeprowadzone eksperymenty miaty na celu sprawdzenie ogdlnych trendéw w
zakresie aktywnosci sorpcyjnej otrzymanych w pracy prébek materiatu kordierytu
aktywowanego. Z uwagi na to, ze obserwacja wzrokowa jest mato doktadng i precyzyjna

metody detekcji subtelniejszych zmian w barwie, otrzymane wyniki byly wstepnymi
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rezultatami i wymagaty potwierdzenia przy zastosowaniu bardziej doktadnych i precyzyjnych

technik odczytu barwy.

3.3.3.2. Etap |l testow sorpcyjnych

W ramach etapu Il testéw przeprowadzono weryfikacje wszystkich wynikéw z etapu |
kierujgc sie metodyka i wytycznymi z normy ISO 2049 Przetwory naftowe — oznaczenie barwy
(skala ASTM). Wyniki oznaczen wyrazono w skali ASTM D1500, ktéra jest powszechnie
stosowana w przemysle na potrzeby oznaczenia barwy olejéw transformatorowych i oceny ich
stanu uzytkowego. Oznaczenia wykonano metodg instrumentalng za pomocg kolorymetru z
zainstalowanym oprogramowaniem do bezposredniego odczytu wynikdw w skali ASTM
D1500.

Wyniki tych oznaczen pozwolity z doktadnoscia i precyzjg wyselekcjonowac te prébki zt6z
kordierytu aktywowanego, ktére charakteryzowaty sie najwyzszg skutecznosciag odbarwiania
oleju i usuwania zanieczyszczen.

W etapie Il testéw sprawdzono réwniez skuteczno$é sorpcyjng kordierytu aktywowanego
na potrzeby oczyszczania i regeneracji probek oleju transformatorowego rdznigcych sie
stopniem zanieczyszczenia i kondycjg uzytkowa. Na potrzeby testéw wybrano trzy prébki
kordierytu réznigce sie metodg aktywacji w mtynie elektromagnetycznym (metoda na sucho,
metoda na mokro w uktadzie M/l z wodg i w uktadzie M/Il z 10% kwasem szczawiowym) o
takim samym 100-sekundowym cyklu aktywacyjnym. Kazdg z tych trzech prébek kordierytu
kontaktowano z prébkami oleju transformatorowego o nastepujgcej charakterystyce barw w
skali ASTM D1500: olej nr 1 -5,5; olej nr 2—-6,5; olej nr 3 —3,0. Dla otrzymanych w ten sposdb
dziewieciu uktadéw sorpcyjnych przeprowadzono oznaczenia stopnia odbarwienia technika
kolorymetryczng wedtug metody opisanej w rozdziale 3.3.4.1.

W etapie Il testow przeprowadzono badania kontrolne odtwarzalnosci wynikéw testow
sorpcyjnych. Wykonano 6 testéw sorpcyjnych z uzyciem prébek kordierytu aktywowanego w
miynie elektromagnetycznym M/Il100, otrzymanych z 6 powtérzen cykli aktywacyjnych metodg
na mokro w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym przy 100-sekundowym czasie pojedynczego
cyklu. Testy sorpcyjne przeprowadzono z zastosowaniem probki oleju nr 1 o barwie 5,5 w skali
ASTM D1500. Stopien odbarwienia oleju w poszczegdlnych powtdrzeniach testéw sorpcyjnych
oznaczono technikg kolorymetryczng zgodnie z metodg opisang w rozdziale 3.3.4.1. Maty
rozrzut wynikdw oznaczen kolorymetrycznych oleju transformatorowego w 6 powtdrzeniach

testow sorpcyjnych stanowit potwierdzenie odtwarzalnosci wynikéw testéw sorpcyjnych.
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3.3.3.3. Etap Ill testow sorpcyjnych

W ramach etapu lll testéw sorpcyjnych oznaczono wybrane parametry uzytkowe oleju
transformatorowego w celu monitorowania postepu procesu regeneracji oleju i skutecznosci
sorpcyjnej ztoza. Analizowano nastepujace parametry uzytkowe oleju transformatorowego:
barwa, liczba kwasowa, zawartos¢ wody, napiecie przebicia, rezystywnos¢, wspoétczynnik strat
dielektrycznych, napiecie powierzchniowe i temperatura zaptonu. W zakresie metodyki
oznaczen odniesiono sie do szczegdétowych norm dotyczacych poszczegdlnych parametrow
uzytkowych (opisanych w czesci teoretycznej pracy): 1ISO 2049 (barwa oleju), IEC 62021 (liczba
kwasowa), IEC 60814 (zawarto$¢ wody), IEC 60156 (napiecie przebicia), IEC 60247
(rezystywnosé i wspodtczynnik strat dielektrycznych), ASTM D971 i EN 14210 (napiecie
powierzchniowe), ISO 2719 (temperatura zaptonu). Na potrzeby przeprowadzenia etapu lll
testéw sorpcyjnych wybrano prébke ztoza kordierytowego, ktéra we wczesniejszych etapach
osiggata najwiekszg skutecznos$¢ sorpcyjng. Testy przeprowadzono z uzyciem prébki
kordierytu M/Il100, otrzymanej metodg na mokro w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym o
100-sekundowym cyklu aktywacyjnym.

Dodatkowo, przeprowadzono testy sorpcyjne pordwnawcze z uzyciem jako ztoza
kordierytu nieaktywowanego oraz zt6z sorpcyjnych komercyjnych: ziemi Fullera oraz tlenku
glinu aktywowanego. Testy sorpcyjne przeprowadzono z uzyciem prébki oleju
transformatorowego nr 1 charakteryzujgcego sie barwg 5,5 w skali ASTM D1500. W zakresie
oceny jakosciowej oleju transformatorowego po probie regeneracji odwotano sie do normy
IEC 60422 okreslajgcej dopuszczalne wartosci poszczegdlnych parametréw uzytkowych oleju
dla réinych kategorii transformatoréow. Metode wykonywania oznaczen poszczegdlnych

parametréw uzytkowych oleju transformatorowego opisano w rozdziale 3.3.4.

3.3.4. Oznaczenia parametrow uzytkowych probek oleju

transformatorowego

3.3.4.1. Oznaczenie barwy

Na potrzeby precyzyjnego i obiektywnego badania barwy probek olejowych odniesiono sie
do normy ISO 2049: Przetwory naftowe — Oznaczanie barwy (skala ASTM). Okreslono barwe
oleju technika w oparciu o wzornik barw ASTM D1500 ze skalg 0,5 (barwa najbardziej jasna)

do 8,0 (barwa najciemniejsza) (Rys. 41). Detekcje i pomiar koloru wykonano za pomoca
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kolorymetru PFXi serii 195 firmy Lovibond Tintometer (zakres pracy: 420-710 nm, szczelina

spektralna: 10 nm, odczyt wynikéw w skali barw ASTM D1500) uzywajgc 33 mm kuwety.

0.5 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Rys. 41. Skala barw wedtug normy ASTM D1500

3.3.4.2. Oznaczenie liczby kwasowej

Liczbe kwasowg oznaczono zgodnie z normg IEC 62021-1: Ciecze elektroizolacyjne. Czes¢
1. Metoda automatycznego miareczkowania potencjometrycznego. Analize przeprowadzono
metodg miareczkowania potencjometrycznego za pomoca zestawu do automatycznego
miareczkowania Titrator Titrino 702 SM firmy Metrohm.

Przed rozpoczeciem pomiaréw przeprowadzono kalibracje elektrody pH przy uzyciu trzech
buforéw pH. Elektrode pH, ktérg przechowywano w roztworze KCl o stezeniu 3 mol/Il, wyjeto
z roztworu przed pomiarem i starannie optukano wodg destylowana.

Na potrzeby miareczkowania przygotowano roztwér wzorcowy wodorotlenku potasu w 2-
propanolu o docelowym stezeniu 0,05 mol/l. W tym celu 3,0 g wodorotlenku potasu dodano
do 1 000 ml £ 10 ml 2-propanolu, mieszano i delikatnie ogrzewano, az do catkowitego
rozpuszczenia wodorotlenku potasu. Nastepnie roztwor ochtodzono
i przechowywano w szczelnym pojemniku pod zamknieciem w ciemnym miejscu przez 2 dni,
a nastepnie roztwér znad osadu przefiltrowano uzywajgc 5 um membranowego filtra.
Postepujac zgodnie ze standardowg procedurg analityczng, nastawiono miano roztworu KOH
na kwasny ftalan potasu cz.d.a., przy uzyciu jako wskaznika fenoloftaleiny.

Po podtaczeniu naczynia z prébkg do stanowiska automatycznego miareczkowania
z uzyciem titratora potencjometrycznego (i upewnieniu sie, ze elektroda pH i koncéwka do
miareczkowania znajdujg sie w naczyniu z prébka) przystgpiono do pomiaréw witasciwych.
Pomiary wtasciwe rozpoczeto od analizy probki slepej (bez zawartosci oleju) zawierajgcej 40
ml rozpuszczalnika do miareczkowania, tj. 2-propanolu. W zakresie oznaczen gtéwnych prébke
pierwotng oleju (5 g) odwazono do zlewki o pojemnosci 100 ml i dodano 40 ml 2-propanolu.
Roztwér mieszano, az prébka catkowicie sie rozpusci, a nastepnie przeprowadzono oznaczenia
wiasciwe. Podczas oznaczenia na wyswietlaczu pojawiat sie wykres krzywej miareczkowania

dostosowujacy sie automatycznie do zmian wartosci nastepujgcych parametréw: objetosci w
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ml jaka zostata juz wprowadzona, mierzony potencjat w mV i odpowiadajgce mu pH.
Koncowym wynikiem miareczkowania jest objetos¢ w ml zuzytego roztworu KOH potrzebna
do osiggniecia zaktadanego pH réwnego 11,5. Wartos¢ liczby kwasowej LK [mg KOH/g]
Wyznaczono ze Wzoru:

_ (mL-B)XTXMXF;

LK [mg KOH/g] = T=272 (2)

gdzie:

ml — objeto$é zuzytego titranta KOH potrzebna do osiggniecia zaktadanego pH réwnego 11,5
dla oznaczanej prébki olejowej;

B — objetos¢ zuzytego titranta KOH potrzebna do osiggniecia zaktadanego pH réwnego 11,5
dla prébki Slepej;

T — doktadne stezenie titranta w mol/I;

M — masa molowa KOH, tj. M= 56,1 g/mol;

W — masa prébki w g;

F1i F2 —wspotczynniki konwersji, tj. F1=1 i Fo=1.

3.3.4.3. Oznaczenie zawartosci wody metodg Karla Fischera

Badania zawartosci wody w oleju przeprowadzane sg zgodnie z normg IEC 60814: Ciecze
izolacyjne - Papier i preszpan nasycone olejem. Oznaczanie wody za pomocg automatycznego
miareczkowania kulometrycznego Karla-Fishera. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem
kulometru z celg miareczkowa firmy Metrohm model 899 Coulometer. Przygotowanie aparatu
kulometrycznego do badan obejmowato nastepujgce czynnosci:

e sprawdzenie czystosci celi miareczkowej, elektrod generujgcej i pomiarowej,

e sprawdzenie szczelnosci wszystkich potgczen kulometru i przewodéw do aparatu

w celu zapobiegania wnikania wilgoci atmosferycznej,
e kondycjonowanie kulometru, czyli odmiareczkowanie $ladow ewentualnej wilgoci
w aparacie w celu uzyskania odpowiednio niskiej wartosci dryftu w kulometrze,

e test kontrolny aparatu i miana odczynnika Karla Fischera z dwoma $lepymi prébami.

Pierwotne prébki olejowe nieprzejrzyste/metne o zabarwieniu ciemnym, w ktérych mozna
byto zauwazy¢ czastki state i kropelki wody, wymagaty odpowiedniego przygotowania zanim
zostaty przeniesione do laboratoryjnego aparatu do oznaczen. W tym przypadku, do takich
prébek olejowych dodano porcje emulgatora w postaci dioktylosulfobursztynianu sodu w

ksylenie w proporcji: 1 cze$¢ objetosciowa emulgatora i 100 czesci objetosciowych prdbki
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olejowej, a nastepnie otrzymang mieszanine homogenizowano 1z zastosowaniem
nienapowietrzajgcego mieszadfa.

Roztwér dioktylosulfobursztynianu w ksylenie sporzadzono wedtug nastepujacej

procedury:

e osuszanie ksylenu, cz.d.a. przez dodanie okofo 100 g zaktywowanych sit molekularnych
granulowanych typu 4A do 2 litréw ksylenu (sita uprzednio aktywowano w suszarce w
zakresie temperaturowym od 200°C do 250°C przez 4 h),

e osuszenie dioktylosulfobursztynianu sodu, cz.d.a. w suszarce w temperaturze od 105°C
do 110°C przez 4 h i przechowywanie w eksykatorze do czasu ostygniecia,

e rozpuszczenie 10 g osuszonego dioktylosulfobursztynianu sodu w osuszonym ksylenie

i dopetnienie do 100 ml osuszonym ksylenem.

Z kolei pierwotne probki oleju, przejrzyste o jasnym zabarwieniu, bez widocznych czgstek
statych lub kropli wody, nie wymagaty mieszania i byty poddane bezposrednio pomiarom
wiasciwym. W tym przypadku odwazong porcje prébki (uzyta porcja z przedziatu od 1 ml do 2
ml, doktadnos$¢ wazenia 0,1 mg) wstrzyknieto do naczynka do miareczkowania aparatu
kulometrycznego. W aparacie tym jod wydziela sie elektrolityczne na anodzie. Ze stechiometrii
reakcji Karla Fischera wynika, ze jeden mol jodu reaguje z jednym molem wody, stad ilos¢
wody jest proporcjonalna do catkowitego zsumowanego pradu elektrolizy zgodnie z prawem
Faradaya. Gdy cata woda zostanie odmiareczkowana, nadmiar jodu wykrywa czujnik
elektrometrycznego punktu koricowego i miareczkowanie zostaje przerwane. Po osiggnieciu
punktu koncowego odnotowano ilo$¢ odmiareczkowanej wody wskazang przez wyswietlacz

aparatu. Wynik wyrazony w % masowych wyraza sie jako utamek masowy wody w prébce:

(100 xm5)
(my X106)

w (%) = (3)
gdzie:
m1 — masa prébki analitycznej w g;

m; — masa wody wskazanej przez wyswietlacz aparatu do miareczkowania w ug.

3.3.4.4. Oznaczenie napiecia przebicia

Napiecie przebicia oznaczono zgodnie z normg IEC 60156: Ciecze elektroizolacyjne.
Okreslanie napiecia przebicia przy czestotliwosci sieciowej. Analizy wykonano przy
zastosowaniu testera oleju firmy BAUR stuzgcego do zautomatyzowanych pomiaréw

elektrycznej wytrzymatosci na przebicie cieczy elektroizolacyjnych. Pomiar przeprowadzono w
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naczyniu wyposazonym w dwie elektrody o ksztatcie kulistym z regulowang szerokoscig
odstepu miedzy nimi. Badang probke umieszczono w naczyniu i poddano dziataniu rosngcego
pola elektrycznego poprzez zwiekszanie napiecia przemiennego ze statg szybkoscig, az do
wystgpienia przeskoku iskrowego miedzy elektrodami. W momencie przebicia napiecie
zostaje natychmiast wytgczone. Wynikiem pomiaru jest wartos¢ napiecia, przy ktorym
nastgpito przebicie.

Warunki oznaczen napiecia przebicia byty nastepujace: uptyw czasu miedzy napetnieniem
naczynia i rozpoczeciem pierwszego pomiaru 5 minut; szerokos¢ szczeliny miedzy elektrodami
W naczyniu (tzn. odstep miedzy elektrodami) 2,50 mm £ 0,05 mm; temperatura prébki podczas
pomiaru 20°C; pomiar bez mieszania probki oleju; zrédto napiecia przemiennego 45-62 Hz;
szybkos$¢ narastania napiecia pomiaru 2 kV/s; wytgczenia napiecia dla warunkéw: przeptyw
pragdu 4 mA przez 5 ms; po wystgpieniu przebicia wyfgczenie napiecia w czasie mniejszym niz
10 ms. Za napiecie przebicia przyjeto najwyzszg warto$¢ napiecia wyrazong w kV, jakie
osiggnat ukfad do chwili przerwania obwodu. Wykonano szes¢ pomiaréw napiecia przebicia
jednej prébki oleju. Po kazdorazowym przebiciu zachowano 2-minutowg przerwe przed
ponownym przytozeniem napiecia. Pomiary wykonywano po upewnieniu sie, ze w szczelinie
miedzy elektrodami nie ma pecherzykéw gazu. Koricowy wynik oznaczen przedstawiono jako

Srednia z szesciu prob ze wzgledu na matg powtarzalno$¢ tego oznaczenia.

3.3.4.5. Oznaczenie  wspotczynnika  strat  dielektrycznych tg &6

i rezystywnosci

Wspdtczynnik strat dielektrycznych tg 6 i rezystywnosci oznaczono zgodnie z normg IEC
60247: Ciecze elektroizolacyjne — Pomiar przenikalnosci elektrycznej wzglednej, wspofczynnika
strat dielektrycznych (tg 6) i rezystywnosci przy prqdzie statym. Pomiar przeprowadzono przy
zastosowaniu automatycznego miernika typu DTL C firmy BAUR.

Pomiary wspoétczynnika strat dielektrycznych tg 6 i rezystywnosci byty wykonywane na tej
samej prébce przestrzegajgc zasady, ze najpierw byt wykonywany pomiar wspédtczynnika strat
dielektrycznych tg 6 przy napieciu przemiennym, a potem pomiar rezystywnosci wymagajgcy
przytozenia napiecia statego do probki. Po wykonaniu pomiaru napieciem przemiennym, a
przed rozpoczeciem pomiaru rezystywnosci, elektrody naczynia pomiarowego zostaty zwarte
na okres 1 minuty.

Pomiar wspodtczynnika strat dielektrycznych tg 6 prowadzono zachowujgc nastepujgce
warunki: pragd przemienny, natezenie pola elektrycznego o wartosci mieszczgcej sie przedziale
od 0,03 kV/mm do 1 kV/mm, czestotliwos¢ przytozonego napiecia 50 Hz, napiecie przytozone

dla probki tylko na czas pomiaru, temperatura pomiaru 50°C z doktadnoscia
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+1°Custalona w uktadzie w ciggu 1 godziny po rozpoczeciu grzania. Po zakoriczeniu pierwszych
pomiaréw  (wliczajgc  pomiary  rezystywnosci) oprdézniono naczynie z  probki,
a nastepnie napetniono drugg porcjg tej samej probki, pomijajgc przemywanie. Powtdrzono
pomiar w identycznych warunkach. Wartos¢ wspoétczynnika strat dielektrycznych tg 6 badanej
probki wyrazono jako $rednig z dwdch pomiardéw.

Pomiar rezystywnosci prowadzono w nastepujacych warunkach: prad staty, natezenie pola
elektrycznego 250 V/mm, czas przytozenia napiecia: 60 * 2 sekundy, temperatura pomiaru
50°C z doktadnoscig +1°C. Pomiary powtérzono w identycznych warunkach dla drugiej porcji

probki. Wartosé¢ rezystywnosci badanej prébki przyjeto jak srednig z dwéch pomiaréw.

3.3.4.6. Oznaczenie napiecia powierzchniowego

Badania napiecia powierzchniowego przeprowadzane zgodnie z norma IEC 14210: Srodki
powierzchniowo czynne — Oznaczanie napiecia miedzyfazowego roztworéw srodkow
powierzchniowo czynnych metodq z mieszadtem Ilub pierscieniem. Badania napiecia
powierzchniowego na granicy woda—olej wykonano przy uzyciu tensjometru DCAT 8T,
postepujgc zgodnie z instrukcjg obstugi aparatu. Jako narzedzie badan wybrano metode
pierscieniowg du Noly'ego. Oznaczenie napiecia powierzchniowego polegato na pomiarze
sity, ktéra trzeba przytozy¢ pionowo do pierscienia znajdujgcego sie na granicy faz dwdch
niemieszajgcych sie cieczy, w celu oderwania go od powierzchni cieczy o wiekszej gestosci.
Oznaczenia wymagaly pomiaru gestosci prébek oleju i wody destylowanej w warunkach
temperaturowych prowadzenia eksperymentu, tj. 25°C. W ramach pomiaréw wtasciwych
naczynko cylindryczne aparatu zostato do ustalonego poziomu napetnione cieczg o wiekszej
gestosci, tj. wodg destylowang. Zanurzono w niej pierscieil platynowy du No(liy’ego RG11,
a nastepnie do naczynka dodano za pomocg pipety probke oleju. Po ustaleniu sie granicy faz

miedzy cieczami przeprowadzono pomiar napiecia powierzchniowego probek w nN/m.

3.3.4.7. Oznaczenie temperatury zaptonu

Oznaczenie temperatury zaptonu probek przeprowadzono zgodnie z normg I1SO 2719:
Oznaczenie temperatury zapfonu. Metoda zamknietego tygla Pensky’ego-Martensa.

Pomiaru dokonano przy zastosowaniu automatycznego aparatu do oznaczania
temperatury zaptonu OilLab 600-Pensky Martens. Charakterystyka pracy aparatu:

e pomiar temperatury prébki przez platynowy oporowy czujnik PT100 klasy a z ostong SS

oraz z kablem odpornym na wysokie temperatury,
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e podwdjny system detekcji zaptonu: przez pierScien jonizacyjny i przez czujnik

termiczny,

e 7rddfa zaptonu: gazowe z odstonietym ptomieniem lub zapalarka elektryczna,

e wbudowany czujnik barometryczny z automatyczng korekcjg wynikéw do cisnienia

barometrycznego 101,3 kPa.

Metoda tygla zamknietego umozliwia zatrzymywanie par oleju wewnatrz urzgdzenia
badawczego, eliminujgc tym samym wptyw warunkédw otoczenia na wyniki badan. Zgodnie
z tg metoda, prébke oleju wprowadzono do tygla badawczego wyposazonego w pokrywe.
Prébka byta podgrzewana ze statym wzrostem temperatury 5°C + 1°C/min i mieszana
z okredlong predkoscia 120 rpm. Zrédito zaptonu kierowano na naczynie z prébka
w regularnych odstepach czasowych z jednoczesnym zatrzymaniem mieszania, az zostanie
wykryty zapton. Jako przewidywang temperature zaptonu préobek przyjeto 140°C. Pierwszy
pomiar temperatury zaptonu przeprowadzono w temperaturze o 23°C nizszej od
przewidywanej. Nastepne proby wykonano przy wzroscie temperatury o 2°C. Najnizsza
temperatura, w ktérej przytozenie zrédta zaptonu spowodowato zapton par badanej prébki
i szerzenie sie ptomienia ponad powierzchnig oleju, zostata oznaczona jako temperatura
zaptonu pod cisnieniem atmosferycznym otoczenia i skorygowana do wartosci pod cisnieniem

normalnym.
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4. WYNIKI | DYSKUSJA

4.1. Przygotowanie odpadowego materiatu katalitycznego

do badan wtasciwych w mtynie elektromagnetycznym

Materiatem wyjsSciowym w zakresie badan byly odpadowe ceramiczne katalizatory
samochodowe z pojazdéw o silnikach benzynowych. Dotaczona do materiatu karta
charakterystyki wskazywata, ze pod wzgledem pochodzenia katalizatory byty tréjfunkcyjnymi
katalizatorami. Zgodnie ze zdjeciem (Rys. 42), uzyty na potrzeby badan materiat byt w formie
cylindrycznego monolitu ceramicznego o strukturze plastra miodu. Jako surowy odpad w
zaden sposdb nie przetworzony, zawierat pozostatosci pierwotnej warstwy katalitycznej na
Sciankach ceramicznych kanalikdw monolitu. Szaro-czarna barwa materiatu wskazywata na
jego zanieczyszczenie. Poza drobinami kurzu gtéwnym sktadnikiem tych zanieczyszczen mogty
by¢ zwigzki weglowodorowe i weglopochodne, a takze inne zwigzki powstate w efekcie

procesow starzeniowych w czasie uzytkowania katalizatora w samochodzie.

DN

Rys. 42. Odpadowe ceramiczne katalizatory uzyte na potrzeby badan

Jak wspomniano powyzej, odpadowy katalizator wymagat przetworzenia na potrzeby
separacji frakcji PGM i dalszej przerdbki pozostatosci ceramicznej pozbawionej frakcji PGM w
mtynie elektromagnetycznym. Procedura postepowana sktadata sie z sekwencji kilku
nastepujacych po sobie etapow:

I. oczyszczanie i suszenie odpadowego katalizatora,

Il. przeksztatcenie monolitycznej formy katalizatora do formy ziarnowej,

Ill. analiza granulometryczna otrzymane] probki odpadowego katalizatora,

IV. chemiczna obrdébka prébki odpadowego katalizatora w celu separacji frakcji PGM i

materiatu ceramicznego stanowigcego podtoze katalityczne,
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V. wyizolowanie pozostatosci ceramicznej i przygotowanie probki materiatu

ceramicznego na potrzeby aktywacji w mtynie elektromagnetycznym.

W etapie | surowy odpadowy katalizator zostat poddany procedurze oczyszczania. Pyt
i czastki state luzno zgromadzone na powierzchni katalizatora byly na wstepie usuwane
technikg na sucho za pomocg przedmuchu strumieniem sprezonego powietrza. Wtasciwy
proces czyszczenia opierat sie na myciu w tazni wodnej z dodatkiem koncentratu
odttuszczajgcego w warunkach podwyziszonej temperatury i stosowania ultradzwiekéw.
Celem tego procesu byto dokfadniejsze usuniecie zanieczyszczen i potencjalnych interferenciji,
ktore mogtyby pogarszaé jakos¢ dalszych badan.

Etapy Il i lll obejmowaty homogenizacje wyjsciowego materiatu badawczego, polegajaca
na przeksztatceniu odpadowego monolitu katalitycznego do formy ziarnowej w celu
otrzymania prébki o mozliwie jednorodnym sktadzie i charakterystyce. Taka metodologia jest
zgodna z opisang w literaturze i praktykowang w przemysle procedurg wstepnego
przetwarzania odpadowych katalizatoréw samochodowych [36], [90], [103], [116], [139],
[223].

W ramach etapu Ill monolit katalityczny wstepnie pokruszono na mniejsze fragmenty
i kawatki za pomocg uderzen mechanicznych mtotkiem. Nastepnie, otrzymane kawatki
z monolitu katalizatora ceramicznego byty dalej rozdrabniane i poddawane homogenizacji za
pomocg mieszania w miynie kulowym w celu przeksztatcenia materiatu katalitycznego do
probki o klasie ziarnowej z zakresu ponizej 0,500 mm. Klasa ziarnowa otrzymanej prébki po
przerébce w mtynie kulowym byta monitorowana w ramach etapu Ill za pomocg analizy
sitowe;j.

Monitorowanie i weryfikacja charakterystyki ziarnowej otrzymanej prébki katalizatora
stanowito istotny etap przygotowania prébki przed nastepnym IV etapem obejmujgcym
chemiczne przetwarzanie. Publikacje [132], [224], [225] wskazuja, ze najwyzsza zawartosc¢
PGM jest w drobnoziarnistych frakcjach odpadu katalitycznego, dlatego z reguty odpadowy
materiat katalityczny na potrzeby separacji frakcji PGM rozdrabnia sie do klasy ziarnowej
z zakresu ponizej 0,500 mm. Zgodnie z publikacjami [224], [225], rozmiar ziaren odpadowego
katalizatora wptywa réwniez na efektywnos¢ chemicznej destrukcji pierwotnej struktury
katalitycznej na etapie rozdziatu frakcji PGM. Stopien rozdrobnienia odpadu katalitycznego
wptywa na skutecznos¢ kwasowego trawienia warstwy katalitycznej i wyptukiwania frakcji
PGM 1z podtoza ceramicznego. Zmniejszenie rozmiaru ziaren powoduje zwiekszenie
powierzchni wiasciwej i w efekcie rozwiniecie powierzchni kontaktu na granicy faz pomiedzy
ziarnem, a roztworem trawigcym. Przyczynia sie to do skuteczniejszego wyptukiwania frakgcji
PGM z ceramicznej fazy stanowigce] pierwotne podtoze katalityczne. Przetwdrstwo odpadu

katalitycznego o stopniu rozdrobnienia ponizej 0,500 mm wynika z kompromisu pomiedzy
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dazeniem do wysokiego stopnia rozdrobnienia materiatu katalitycznego i efektywniejszego
odzysku PGM, a osiggang charakterystykg wydajnosciowg frakcji ziarnowych w mtynie
kulowym.

Charakterystyke ziarnowg otrzymanej prébki odpadowego materiatu katalitycznego
przedstawiono w Tabeli 15. Wyniki analizy sitowej potwierdzity, ze wiekszosciowy udziat
masowy probki (ponad 84% zawartosci) tworzyty frakcje ziarnowe o rozmiarach ziaren ponizej
0,300 mm. Najdrobniejsza frakcja jaka wyodrebniono z analizy sitowej, z rozmiarem ziaren

ponizej 0,100 mm, stanowita 23,6% udziatu masowego prébki.

Tabela 15. Charakterystyka ziarnowa prébki odpadowego materiatu katalitycznego

ﬂi‘:a ziarnowa, udziat masowy, %
0-0,100 23,6
0,100-0,200 35,4
0,200-0,300 25,3
0,300-0,400 11,5
0,400-0,500 4,2

4.1.1. Chemiczna obrdbka prébki odpadowego materiatu

katalitycznego

Celem chemicznej obrébki otrzymanej prébki odpadowego materiatu katalitycznego byta
kwasowa destrukcja pierwotnej warstwy katalitycznej na potrzeby oddzielenia frakcji PGM od
kordierytowego materiatu. W rozdziale 1.6 przedstawiono przeglad literaturowy réznych
metod chemicznego przetwarzania zuzytych katalizatoréw réznigcych sie efektywnoscig
separacji frakcji PGM. W niniejszej pracy skorzystano z innowacyjnej metody chemicznej
obrdébki odpadowego katalizatora opisanej w publikacji [132]. Referencyjna metoda z
publikacji [132] oparta jest na dwuetapowej obrdbce odpadowego katalizatora:

e w etapie | odpadowy materiat katalityczny poddaje sie redukcji za pomocg 15%

roztworu kwasu mréwkowego w temperaturze 60°C,

e w etapie Il odpadowy materiat katalityczny zawierajgcy metaliczne formy PGM

poddaje sie hydrometalurgicznemu przetworzeniu z uzyciem 2 M HCl z dodatkiem 1,5

M NacClOs jako utleniacza.
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Etap | ma na celu redukcje tlenkowych form PGM, ktére tworzg sie w warunkach wysokich
temperatur jakie osigga sie w uktadzie katalitycznym podczas jazdy samochodem [36], [132].
Uwaza sie, ze Rh,03 stanowi powierzchniowg powtoke ochronng, ktdéra obniza efektywnos¢
hydrometalurgicznej ekstrakcji frakcji PGM i wymywania z kordierytowego podtoza [36],

[132]. Proces redukcji tlenkowych form PGM do postaci metalicznej zachodzi wedtug reakcji:
PtO; + 2 HCOOH -> Pt + 2 H,0 + 2 CO;
PdO + HCOOH -> Pd + H,0 + CO;
0,5 Rh;03+1,5 HCOOH -> Rh + 1,5 H,0 + 1,5 CO;

Opisywang metode wybrano sposrdd wielu innych proponowanych w literaturze procedur
z uwagi na jej walory ekologiczne. Rozwigzanie to umozliwia bowiem wysoki poziom ekstrakcji
frakcji PGM (ponad 95%), przy jednoczesnym zastosowaniu relatywnie tagodnych warunkéw
reakcyjnych. Dzieki etapowi redukcji fazy tlenkowej PGM, ktdra ogranicza proces wymywania
PGM z podtoza ceramicznego, mozliwa jest efektywna realizacja hydrometalurgicznej
ekstrakcji z zastosowaniem mniej stezonego kwasu (2 M HCI) i mniej toksycznego utleniacza
(1,5 M NaClOs). Dla poréwnania, tradycyjne rozwigzania, ktére opierajg sie wytacznie na
hydrometalurgicznej ekstrakcji bez etapu wstepnej redukcji, wymagajg dla osiggniecia
porownywalnej efektywnosci stosowania duzo bardziej stezonych roztworéw HCI
(preferowany zakres stezern 5 M do 12 M HCl) [37], [131] i bardziej toksycznych utleniaczy, jak
HNOs i Cl2 [37], [130].

Hydrometalurgiczna ekstrakcja frakcji PGM z kordierytowego podfoza wedtug stosowane;j
w pracy metody z publikacji [132] jest ztozonym procesem. Jednym z jej sktadowych etapdéw
jest kwasowa destrukcja warstwy katalitycznej washcoatu, ktéra petni role os$rodka
dyspergujacego dla frakcji PGM. Washcoat zbudowany jest w okoto 90% z fazy y-Al,0s, ktora
jest wrazliwa na dziatanie kwaséw i w roztworze HCl ulega cze$ciowemu rozpuszczeniu [36].
Prowadzi to do czesciowego uwolnienia drobin metalicznych PGM z katalitycznej warstwy
washcoatu. Uwolnione z fazy washcoatu drobiny metaliczne PGM sg termodynamicznie
stabilne w roztworach kwasowych, mato reaktywne i wysoce odporne na tworzenie
rozpuszczalnych form jonowych [128]. Wtasciwoscig chemiczng wykorzystywang na potrzeby
hydrometalurgicznej ekstrakcji jest wysoka podatnos¢ metalicznych form PGM na tworzenie
stabilnych zwigzkéw kompleksowych w obecnosci chlorkowych ligandéw i czynnika
utleniajgcego [74], [128]. W metodzie opisanej w publikacji [132] roztworem ekstrakcyjnym
jest 2 M HCI z dodatkiem 1,5 M NaClOs jako utleniacza. W tych warunkach dochodzi do
aktywnego przeksztatcania metalicznych form PGM do rozpuszczonych form chloro-
kompleksdw PGM: [PtCl4]?, [PtCle]?, [PdCls]>, [PdCle]*, [RhCl¢]*, co znaczaco poprawia

efektywnos¢ wymywania PGM i warunkuje skutecznos$¢ hydrometalurgicznej ekstrakcji [36],
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[132]. Z kolei materiat kordierytowy, ktéry pierwotnie stanowit katalityczne podtoze dla frakcji
PGM, znany jest ze swojej wyjatkowej odpornosci chemicznej [36], [103] i takze w tym
procesie nie ulega chemicznemu przetworzeniu. W efekcie omawianego procesu roztwor
reakcyjny zawiera rozpuszczone formy PGM oraz nierozpuszczone i nieprzetworzone drobiny
kordierytu, ktére mozna odseparowaé metodg filtracji. Dzieki temu procesowi staje sie
mozliwy efektywny rozdziat frakcji PGM i fazy kordierytowe;.

Wydajnosci ekstrakcji PGM z publikacji [132] byly nastepujgce: Pd=94,9%, Pt=94,6%,
Rh=95,1%, i zostaty uzyskane przy przetwarzaniu odpadowego materiatu katalitycznego o
rozmiarze ziaren ponizej 0,212 mm. Z kolei w niniejszej pracy, wydajnosci ekstrakcji PGM
ksztattowaty sie nastepujgco: Pd=93,5%, Pt=93,8%, Rh=94,2%. Zostaty uzyskane przy
zastosowaniu tej samej metodyki co w publikacji [132] z tg réznicg, ze przetwarzany odpad
katalityczny réznit sie charakterystykg granulometryczng. W odpadowym materiale
katalitycznym przetwarzanym w niniejszej pracy klasa ziarnowa ponizej 0,200 mm stanowita
59% udziatu masowego, a pozostate 41% udziatu masowego zajmowaty klasy ziarnowe o
wiekszych rozmiarach ziaren (z zakresu 0,200-0,500 mm). Otrzymane w pracy wydajnosci
ekstrakcji PGM ksztattowaty sie na poziomie poréwnywalnym z wynikami przedstawionymi w
publikacji [132]. Nieznacznie mniejsze wydajnosci ekstrakcji PGM osiggniete w niniejszej pracy
moga by¢ efektem mniej skutecznego wyptukiwania frakcji PGM z odpadowego katalizatora o
wiekszych rozmiarach ziaren (ziarna z zakresu powyzej 0,200 mm stanowigce 41% udziatu
masowego probki katalizatora). Co istotne, w niniejszej pracy sam proces usuwania PGM nie
stanowit integralnej czesci pracy a jedynie byt etapem wstepnym — prowadzgcym do uzyskania
odpadowego kordierytu pozbawionego platynowcdw i bedgcego przedmiotem dalszych
badan nad materiatem o wtasnosciach sorpcyjnych.

Zastosowana metoda chemicznej obrébki odpadowego katalizatora wedtug publikacji
[132] poza ekstrakcjg frakcji PGM umozliwita réwniez separacje nierozpuszczonej fazy
ceramicznej z roztworu ekstrakcyjnego. Odseparowany ceramiczny osad pofiltracyjny po
odpowiednim przygotowaniu (przemyciu i osuszeniu) poddano badaniu
dyfraktometrycznemu (XRPD) w celu analizy jego sktadu. Dyfraktogram (Rys. 43) zawierat
uktad pasm charakterystyczny dla referencji JCPDS nr 84-1222 z miedzynarodowej biblioteki
danych dyfraktometrycznych. Stanowito to potwierdzenie, ze gtéwng strukturg obecng w
probce jest krystaliczny kordieryt 2MgO * 2Al;,03 * 5Si0..

Wyizolowany surowiec kordierytowy stanowit wiasciwy materiat badawczy na potrzeby
aktywacji w mtynie elektromagnetycznym i dalszych prac w temacie zagospodarowania
odpadowych pozostatosci katalitycznych. Zgodnie z publikacjg [171], [173], wsad na potrzeby
efektywnego przetwarzania w miynie elektromagnetycznym musi by¢ materiatem

sproszkowanym. W przeciwnym wypadku, nierozdrobnione kawatki wsadu zostajg wyrzucone
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poza strefe intensywnego mieszania w komorze roboczej i proces aktywnej obrobki w miynie
elektromagnetycznym nie zachodzi. Sitowa analiza kontrolna potwierdzita, ze otrzymany
materiat kordierytowy posiada charakterystyke ziarnowg ponizej 0,500 mm, nie wymaga
zatem wstepnego rozdrobnienia [171], [173] i moze by¢ bezposrednio wykorzystany jako wsad

na potrzeby efektywnej obrébki w mtynie elektromagnetycznym.
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Rys. 43. Dyfraktogram otrzymanego materiatu kordierytowego z odpadowego katalizatora

samochodowego

4.2. Dobor podstawowych warunkéw aktywacji materiatu

kordierytowego w miynie elektromagnetycznym

4.2.1. Cel aktywacji kordierytu w mtynie elektromagnetycznym

Aktywacja materiatu z odpadowego katalizatora w mtynie elektromagnetycznym
ukierunkowana bytfa na badanie mozliwosci jego zagospodarowania jako ztoza sorpcyjnego na
potrzeby oczyszczania przepracowanych olejéw transformatorowych.

Sorpcje mozna zdefiniowac jako proces, w wyniku ktérego dochodzi do pochtaniania
jednej substancji (czgstek rozpuszczonych w cieczach, gazéw lub par) przez inng faze statg
zwang sorbentem [1], [226]. Z adsorpcjg mamy do czynienia wtedy, gdy wigzanie substancji
wystepuje na powierzchni sorbentu, podczas gdy absorpcja ma miejsce, gdy substancja
pochtaniana jest w catej objetosci sorbentu [1], [226]. Sorbentami mogg wiec by¢ ciata state
odznaczajace sie odpowiednimi wtasciwosciami fizycznymi i chemicznymi, gdyz to one maja

decydujacy wptyw na przebieg procesu sorpcji. Podstawowymi parametrami wptywajgcymi na
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wiasciwosci sorpcyjne ztoza sg: budowa chemiczna i charakterystyka strukturalna sorbentu,
morfologia powierzchni, porowatosé, rozwiniecie powierzchni wtasciwej, uziarnienie (sktad
granulometryczny) [227]-[229].

Proces przetworzenia kordierytu w mtynie elektromagnetycznym miat wiec na celu
modyfikacje charakterystyki fizykochemicznej kordierytu w celu nadania mu wfasciwosci i
cech uzytkowych typowych dla materiatu sorpcyjnego. Kordieryt jest ogdlnie znany ze swojej
wyjatkowej odpornosci chemicznej i temperaturowej, nie nalezy do grupy surowcéw, ktére w
tatwy i prosty sposéb ulegajg fizykochemicznym przemianom [36], [103], [230]—[232]. W tej
czesci pracy zatozono, ze mtyn elektromagnetyczny ze swoim innowacyjnym mechanizmem
dziatania, stanowigcym unikalne srodowisko reakcyjne nie majgce odpowiednika wsrod
innych rozwigzan, moze by¢ skutecznym narzedziem aktywacji kordierytu. Uscislajac, przyjeto
teze, ze zastosowanie nowatorskiego rozwigzania w postaci miyna elektromagnetycznego i
odpowiedni dobdér warunkéw fizykochemicznych procesu mielenia umozliwia otrzymanie
aktywnej sorpcyjnie formy kordierytu.

Z przytoczonych w czesci teoretycznej literaturowych analiz modelowania dynamiki
proceséw zachodzgcych w mtynie elektromagnetycznym wynika, ze osiggane parametry pracy
i charakterystyka wydajnosciowa miyna (w tym, sprawnosc¢ i poziom energochtonnosci),
wymagany czas przetwarzania substancji, skala intensyfikacji proceséw, zalezg od wielu
zmiennych [155], [156], [158]-[160], [167], [171], [233]. Podstawowymi parametrami
wptywajgcymi na prace mtyna elektromagnetycznego sa:

o charakterystyka konstrukcyjno-techniczna mtyna i rodzaj uzytych mielnikéw
ferromagnetycznych [155], [158]-[160]. Miyny elektromagnetyczne mogg sie réznic:
wymiarami geometrycznymi i ksztattem komory roboczej, wifasciwosciami
magnetycznymi elementéw roboczych, rodzajem uzytych mielnikdw
ferromagnetycznych (wymiar, ksztatt i ilo$¢), natezeniem zewnetrznego pola
elektromagnetycznego [155], [158]-[160],

e rodzaj przetwarzanego surowca (wfasciwosci fizykochemiczne) oraz sktad
granulometryczny [156], [171],

e wariant przetwarzania: metoda na sucho (tj. wsadem jest przetwarzany surowiec wraz
z mielnikami) lub metoda na mokro w ptynnym medium reakcyjnym [167],

e parametry reakcyjne: stosunek wagowy masy mielnikéw do masy przetwarzanego
materiatu, stopien wypetniania komory roboczej reagentami, czas pojedynczego cyklu
roboczego [160], [167].

Dobdr pracy mtyna w sposéb analityczny z zastosowaniem matematycznego narzedzia

w postaci modelowania i algorytméw jest problematyczny, poniewaz wszystkie jego
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parametry pracy sg wspotzalezne [173]. Z tego wzgledu w praktyce szczegdlnie wazng role w
badaniach nad mtynem elektromagnetycznym odgrywajg metody eksperymentalne.
Przedstawione w niniejszej pracy badania miaty charakter podstawowy. Ukierunkowane
byty na przeprowadzenie laboratoryjnej weryfikacji przyjetej w pracy tezy dotyczacej
potencjatu aktywacyjnego miyna elektromagnetycznego na potrzeby wtdrnego
zagospodarowania kordierytu z odpadowego katalizatora, z docelowym uzyciem kordierytu
jako ztoza sorpcyjnego dla regeneracji przepracowanych olejow transformatorowych.
Modelowy uktad badawczy obejmowat trzy gtéwne komponenty i stanowiska
laboratoryjne:
e miyn elektromagnetyczny na potrzeby aktywacji sorpcyjnej odpadowego kordierytu,
e uktad do testow zdolnosci sorpcyjnych otrzymanych w pracy prébek zioza
kordierytowego po aktywacji w mtynie elektromagnetycznym,
e zaplecze analityczne na potrzeby badan prébek ztoza kordierytowego i innych
materiatéw referencyjnych ukierunkowane na oznaczenia podstawowych parametréow

fizykochemicznych determinujgcych wtasciwosci sorpcyjne.

4.2.2. Warunki aktywacji w mtynie elektromagnetycznym

4.2.2.1. Parametry ustalone

W uktadzie badawczym z miynem elektromagnetycznym parametrami ustalonymi (o

niezmieniajacej sie wartosci lub ustalonym zakresie) byty:

e charakterystyka konstrukcyjno-techniczna miyna elektromagnetycznego. Badania
aktywacji odpadowego  kordierytu przeprowadzono z uzyciem miyna
elektromagnetycznego firmy GlobeCore wersja AVS-150 o scisle ustalonych
parametrach konstrukcyjno-technicznych okreslonych przez producenta w karcie
technicznej urzadzenia (Tabela 13, rozdziat 1.7.2.) [176], [177].

e rodzaj ferromagnetycznych mielnikdw. Uzyto jeden rodzaj mielnikdw
ferromagnetycznych charakteryzujacy sie cylindrycznym ksztattem i wymiarami:
dtugos¢ — 15 mm, srednica — 3 mm.

e rodzaj przetwarzanego materiatu i jego zawarto$¢ masowa we wsadzie reakcyjnym.
Przetwarzanym  materiatem byt kordieryt z odpadowych katalizatoréw
samochodowych odzyskany wedfug procedury opisanej w rozdziale 3.3.1. We

wszystkich eksperymentach uzyto materiatu kordierytowego, ktdry pochodzit z tej
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samej partii surowca odpadowego i charakteryzowat sie rozmiarem ziaren ponizej
0,500 mm. Dla pojedynczego cyklu pracy mityna elektromagnetycznego zawartosc
materiatu kordierytowego we wsadzie reakcyjnym byta ustalona i zawsze wynosita 600
g.

e stosunek wagowy masy mielnikdw do masy przetwarzanego materiatu. Na potrzeby
przeprowadzonych eksperymentdéw stosunek wagowy mielnikow do przetwarzanego
materiatu kordierytowego byt na ustalonym poziomie i wynosit 1/2.

e stopied wypetnienia komory roboczej wsadem. W zakresie stopnia wypetnienia
komory roboczej masg wsadowg utrzymywano poziom z zakresu 10-20%

objetosciowych komory roboczej miyna.

Przy ustalaniu warunkéw realizacji procesu aktywacji kierowano sie opublikowanymi
badaniami w zakresie doboru parametréw pracy mtyna elektromagnetycznego. Publikacje
[171], [173] wskazujg, ze na potrzeby efektywnej pracy miyna elektromagnetycznego
wymagane jest rozdrobnienie materiatu wsadowego. Pozyskane z odpadu katalitycznego
probki materiatu kordierytowego miaty forme ziarnistg z rozmiarami ziaren ponizej 0,500 mm.
Taki stopien rozdrobnienia byt wystarczajacy, aby materiat kordierytowy modgt byc
bezposrednio uzyty jako wsad w celu przetwarzania w mtynie elektromagnetycznym [171],
[173].

W zakresie poziomu wypetnienia komory roboczej mtyna elektromagnetycznego masa
wsadowag oparto sie na referencjach literaturowych, zgodnie z ktdrymi optymalny poziom to
zakres 10-20% objetosciowych komory roboczej mtyna elektromagnetycznego [155], [171],
[173].

W literaturze stosuje sie rdoine proporcje wagowe w odniesieniu do ukfadu mielniki
ferromagnetyczne/przetwarzany surowiec. W niektdrych pozycjach literaturowych masa
uzytych mielnikéw przekracza dwukrotnosé masy przetwarzanego surowca [155], [167], [169].
W tym przypadku zwiekszanie masy mielnikow wzgledem przetwarzanego surowca (np.
proporcja wagowa 1000 g mielnikéw do 500 g surowca) przynosi efekt w postaci skrocenia
czasu potrzebnego do efektywnego zajscia procesu (z reguty czas pojedynczego cyklu wynosi
od kilku do kilkunastu sekund) [155], [167], [169]. W niniejszej pracy odwrdcono te proporcje
wagowag: uzyto 600 g kordierytowego materiatlu do 300 g mielnikéw w celu zbadania
efektywnosci aktywacji kordierytu w warunkach zredukowanej ilosci mielnikéw. Ograniczenie
ilosci mielnikdw we wsadzie reakcyjnym wydaje sie by¢ korzystnym rozwigzaniem z dwéch
powoddw. Pierwszym z nich jest ograniczenie zuzycia materiatowego scianek komory roboczej
mtyna elektromagnetycznego wskutek uderzen mechanicznych mielnikow [173]. Im wieksze
wypetnienie komory roboczej miyna elektromagnetycznego mielnikami, tym wieksza

podatnosc scianek komory roboczej na mechaniczne zuzycie [173]. Drugi powdd to mozliwos$é
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zwiekszenia udziatu masowego przetwarzanego kordierytu we wsadzie (przy utrzymaniu
optymalnego poziomu wypetniania komory roboczej masg wsadowg), co przyczynia sie do
wzrostu mozliwosci przetwdrczych mtyna elektromagnetycznego w pojedynczym cyklu jego
pracy. Niedogodnoscig wynikajacag z ograniczenia udziatu masowego mielnikdw we wsadzie
moze by¢ koniecznos¢ wydtuzenia czasu pojedynczego cyklu pracy mtyna w celu osiggniecia
zadowalajgcej skutecznosci procesu przetwarzania.

Inne literaturowe badania nad efektywnoscig pracy mtyna elektromagnetycznego
wskazujg, ze intensywny ruch mielnikéw w komorze roboczej jest mozliwy tylko w przypadku,
gdy ilos¢ mielnikdw nie przekracza pewnej krytycznej wartosci [173]. Przetadowanie komory
roboczej mielnikami (przekroczenie wartosci krytycznej) prowadzi do zaprzestania ruchu
mielnikow i wyjscia ze strefy dziatania pola elekromagnetycznego [173]. Badania wtasciwe w
miynie elektromagnetycznym poprzedzone byly testami kontrolnymi, w czasie ktérych
sprawdzano, czy zaktadana w badaniach ilos¢ mielnikdw utrzymuje efektywny ruch w komorze

roboczej mtyna w warunkach indukowanego pola elektromagnetycznego.

4.2.2.2. Parametry zmienne

W zakresie testéw aktywacyjnych odpadowego materiatu kordierytowego w miynie

elektromagnetycznym zastosowano:

e zmienne czasy pojedynczego cyklu pracy mtyna elektromagnetycznego, i tym samym
rézne czasy przetwarzania materiatu kordierytowego w mtynie. Testowano aktywacje
materiatu kordierytowego w mtynie elektromagnetycznym dla nastepujgcych czasow
pracy mtyna: 20, 40, 60, 80, 100, 120 sekund.

e rdzne warianty realizacji procesu w miynie elektromagnetycznym:

o metoda na sucho, gdzie wsadem reakcyjnym byt odpadowy materiat kordierytowy
i mielniki ferromagnetyczne,
o metoda na mokro, gdzie wsadem byt odpadowy kordieryt i mielniki

ferromagnetyczne zawieszone w 600 ml fazy ptynnej.

Ze wzgledu na rodzaj uzytej fazy ptynnej metode na mokro zrealizowano w dwdch
wariantach:
e uktad M/I, gdzie faze ptynng stanowita woda bez dodatkéw chemicznych,

e uktad M/II, gdzie fazg ptynng byt 10% wodny roztwér kwasu szczawiowego.

Uwzglednienie w metodzie badan réznych czaséw pracy mtyna elektromagnetycznego
umozliwito poréwnanie probek ztéz kordierytowych o réznych czasach aktywacji w mtynie pod

wzgledem ich zdolnosci sorpcyjnych i parametréw fizykochemicznych ksztattujgcych
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wiasciwosci sorpcyjne. W swietle publikacji [146], [167], [171], czas przetwarzania w mtynie
moze wptywaé na stopied rozdrobnienia i poziom rozwiniecia powierzchni wfasciwej
materiatu, co z kolei moze mie¢ wptyw na charakterystyke sorpcyjng materiatu.

Jak wskazuje literatura, czasy przetwarzania rézinych materiatdbw w mtynie
elektromagnetycznym sg zalezne od ich charakterystyki fizykochemicznej oraz innych
parametréw pracy mtyna [155], [167], [169], [171]. Z reguty jednak wynoszg one od kilku do
kilkudziesieciu sekund [155], [167], [169], [171]. Przy wyborze czaséw przetwarzania
kordierytu w mtynie elektromagnetycznym wzieto po uwage fakt, ze syntetyczny kordieryt
wyroznia sie wyjgtkowo duzg odpornoscig chemiczng i trwatoscig termiczng i jest materiatem
nietatwym do fizykochemicznych modyfikacji [230]-[232]. Z tego wtasnie wzgledu realizacja
testéw w warunkach wydtuzonego czasu kontaktowania kordierytu z mielnikami w mtynie
moze mie¢ korzystny wptyw na aktywacje kordierytu. Uwzgledniono réwniez fakt, ze redukcja
zawartosci masowej mielnikdw we wsadzie reakcyjnym (przyjety w metodologii ustalony
stosunek wagowy mielniki ferromagnetyczne/materiat kodierytowy = 1/2) moze powodowa¢
koniecznos¢ dtuzszego czasu przetwarzania materiatu
i kontaktowania z mielnikami na potrzeby skutecznej realizacji procesu. Zdecydowano, ze czas
przetwarzania kordierytu w mtynie elekromagnetycznym bedzie nieco dtuiszy niz
z reguty stosowany w literaturze, tzn. bedzie w zakresie od kilkudziesieciu do kilkuset sekund.
Zgodnie z literaturg [167], [173], [233], intensyfikacja procesow w mtynie
elektromagnetycznym jest tak duza, ze przyjety w pracy najdtuzszy czas aktywacji kordierytu
w mtynie elektromagnetycznym wynosit zaledwie 120 sekund. Dla poréwnania, realizacja
procesow w klasycznych mtynach wymaga z reguty kilkunastominutowych czasow
przetwarzania i nie zapewnia tak wysokich wskaznikéw skutecznosci, jakie sg osiggane w
mtynie elektromagnetycznym [146], [169].

Zrédta literaturowe wskazujg na réznice w efektywnoséci procesu, osiggnietych rezultatach
koricowych i charakterystyce fizykochemicznej materiatéw w przypadku realizacji procesow
metoda na mokro i metoda na sucho [167], [173]. Przyktadowo, jak podaje literatura,
realizacja procesu mielenia na mokro wigze sie z wyzszg energig konsumpcji na jednostke
masy przetwarzanego materiatu, redukcja hatasu generowanego przez miyn
i brakiem ucigzliwego pytu [167], [234]. Publikacje wskazujg, ze uzyskana charakterystyka
powierzchniowa materiatu jest inna w przypadku realizacji procesu metodg na sucho i mokro
[167], [234]. Sktady granulometryczne otrzymanych materiatébw w metodzie na sucho
i mokro wykazujg réznice [167], [234]. Sktad granulometryczny materiatu otrzymanego
metoda na sucho charakteryzuje sie wyzszg zawartoscig ziaren najdrobniejszych o ultra
wysokim stopniu rozdrobnienia z tendencjg do tworzenia pytu lub silnie zwigzanych

aglomeratéw, ktore sg oporne na rozbicie [167], [234]. W Swietle cytowanej literatury
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przyjeto, ze sposob realizacji procesu (metoda na mokro lub sucho) moze wptywac¢ na
wiasciwosci  sorpcyjne aktywowanego w miynie elektromagnetycznym odpadowego
kordierytu. Uwzglednienie w metodologii wariantu realizacji testow metodg na sucho
i mokro umozliwito poréwnanie wtasciwosci sorpcyjnych otrzymanych prébek w obu
metodach z wyborem wariantu efektywniejszego pod wzgledem aktywacji sorpcyjnej
materiatu.

W zakresie doboru medium ptynnego przy realizacji procesu aktywacji odpadowego
materiatu kordierytowego metoda na mokro wzieto pod uwage zrddta literaturowe [230]—
[232]. Jak wspomniano powyzej, kordieryt jest charakteryzowany w literaturze jako materiat
odporny chemicznie i termicznie na fizykochemiczng modyfikacje. Posiada stabo rozwinieta
powierzchnie wtasciwg, ktéra wynosi ponizej 1,0 m?/g [230]-[232]. Jest to zasadnicza rdznica
pomiedzy kordierytem nieaktywowanym, a materiatami sorpcyjnymi, ktére z reguty
charakteryzujg sie wysoce rozwinietg powierzchnig wiasciwg (z zakresu od kilkuset do kilku
tysiecy m?/g) [226], [227]. Literaturowe sposoby aktywacji powierzchniowej kordierytu
ukierunkowane na rozwiniecie jego powierzchni wtasciwej opierajag sie na procesie
kwasowego trawienia [230]-[232]. Z uwagi na wysokg odpornos$é¢ chemiczng i termiczna
kordierytu, literaturowe metody aktywacji powierzchniowej kordierytu wymagajg ostrego
rezimu chemicznego. W przypadku tych proceséw zachodzi konieczno$é kilku- lub
kilkunastogodzinnego trawienia w $rodowisku gorgcych i stezonych, mocnych kwasow
nieorganicznych lub organicznych. Metody literaturowe wskazujg na nastepujgce warunki
skutecznego rozwiniecia powierzchni wtasciwej kordierytu [230]—-[232]: stezony, goracy kwas
azotowy (okoto 850-krotny wzrost); stezony, goracy kwas chlorowodorowy 37% (okoto 450-
krotny wzrost); stezony, gorgcy kwas szczawiowy 50% (okoto 450-krotny wzrost). Literaturowa
metodologia aktywacji powierzchniowej kordierytu jest wucigzliwa w realizacji
z uwagi na wysoki potencjat niebezpieczenstwa i szkodliwosci stosowanych reagentéw oraz
potencjalnie duze obcigzenie dla Srodowiska.

Przy doborze medium ptynnego na potrzeby realizacji procesu przetwarzania kordierytu
metoda na mokro kierowano sie rowniez wzgledami ekologicznymi. Dgzono do tego, aby
opracowywane w pracy metody przetwarzania i zagospodarowania odpadowego materiatu
katalitycznego charakteryzowaty sie jak najmniejszym sladem srodowiskowym.

Uwzgledniajgc potwierdzony literaturowo duzy potencjat mtyna elektromagnetycznego w
zakresie intensyfikacji réznych przemian fizykochemicznych i aktywacji powierzchniowej
materiatow, w opracowywanej metodologii zatozono tagodne warunki prowadzenia procesu
aktywacji kordierytu w mtynie elektromagnetycznym. Na potrzeby realizacji kwasowego
trawienia kordierytu z uzyciem mtyna elektromagnetycznego zastosowano jako medium

ptynne 10% roztwodr kwasu szczawiowego w temperaturze otoczenia (20°C). Wybrano 10%
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kwas szczawiowy z uwagi na jego wieksze bezpieczenstwo stosowania i mniejszg agresywnosé
chemiczng w poréwnaniu z gorgcymi i stezonymi, mocnymi kwasami mineralnymi. Proces
aktywacji kwasowej kordierytu w mtynie elektromagnetycznym realizowano bez
dodatkowego ogrzewania medium reakcyjnego i w czasie znaczaco krétszym niz w
literaturowych metodach, ograniczajgcym sie do 120 sekund, a nie kilku lub kilkunastu godzin,
jak w literaturowych metodach.

W metodzie przetwarzania na mokro uwzgledniono réwniez badanie skutecznosci
aktywacji kordierytu w mtynie elektromagnetycznym bez wspomagajgcego udziatu kwasu
w warunkach uzycia wody jako najbardziej prostego i ekologicznie bezpiecznego medium
ptynnego. Przeprowadzenie testéw z uzyciem mtyna elektromagnetycznego metodg na mokro
w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym i w uktadzie z czystg wodg umozliwito poznanie jak
trawienie kwasowe w warunkach zredukowanego stezenia i mocy kwasu oraz w obecnosci
pola elektromagnetycznego a takze innych pdl sitowych wptywa na charakterystyke
fizykochemiczng  otrzymanych probek, w tym  aktywacje powierzchniowg
i zdolnos$ci sorpcyjne. Poréwnanie charakterystyki prébek aktywowanych w miynie
elektromagnetycznym réznymi metodami: na sucho i mokro w ukfadzie z czysta woda
i kwasem szczawiowym i zestawienie tych wynikéw z prébka kordierytu nieaktywowang
w miynie umozliwia pozyskanie spektrum informacji w zakresie wptywu warunkdw realizacji
procesu w miynie na intensyfikacje przemian fizykochemicznych kordierytu pod katem

ksztattowania witasciwosci sorpcyjnych.

4.2.2.3. Konfiguracja parametrow w poszczegodlnych testach aktywacyjnych

Podsumowujgc  metodologie = prac  eksperymentalnych z  uzyciem  miyna
elektromagnetycznego na potrzeby przeprowadzenia serii testow w zakresie aktywacji
odpadowego materiatu kordierytowego zatozono nastepujgce warunki przetwarzania:

e parametry ustalone (o niezmieniajgcej sie wartosci lub zakresie):

o miyn elektromagnetyczny firmy GlobeCore wersja AVS-150,

o ferromagnetyczne mielniki o ksztatcie cylindrycznym i wymiarze (dtugos$é/srednica,
mm): 15/3,

o masa przetwarzanego odpadu kordierytowego: 600 g,

o probki przetwarzanego odpadowego kordierytu pochodzace z tej samej partii
odpadowego materiatu o sktadzie granulometrycznym z zakresu ponizej 0,500 mm,

o stosunek wagowy ferromagnetyczne mielniki / przetwarzany kordieryt: 1/2,

o stopien wypetnienia komory roboczej wsadem: zakres 10-20% objetosciowych

komory roboczej mtyna,
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e parametry zmienne:
o czas aktywacji w komorze roboczej mtyna elektromagnetycznego: 20, 40, 60, 80,
100, 120 sekund,
o sposob realizacji procesu:
= wariant na sucho: kordierytowy materiat + mielniki ferromagnetyczne,
= wariant na mokro: kordierytowy materiat + mielniki ferromagnetyczne +
medium ptynne (600 ml) w dwdch uktadach:
o uktad M/I - czysta woda bez dodatkéw chemicznych,

o uktad M/II - wodny roztwér kwasu szczawiowego o stezeniu 10%.

Zestawienie konfiguracji parametrow zmiennych w poszczegdlnych testach aktywacji w
miynie elektromagnetycznym z wykazem 18 probek zt6z aktywowanego kordierytowego
materiatu przedstawiono w Tabeli 16. Zdjecie miyna elektromagnetycznego i mieszaniny
probki przetworzonego odpadowego kordierytu wraz z ferromagnetycznymi mielnikami

przedstawiono odpowiednio na Rys. 44 i Rys. 45.

Tabela 16. Zestawienie otrzymanych prébek zt6z aktywowanego materiatu kordierytowego

wraz konfiguracjg zmiennych w mtynie elektromagnetycznym

NAZWA PROBKI
czas
metoda na mokro/ faza ptynna
aktywacji, / faza ply
sekundy metoda na sucho uktad M/Il z 10%
uktad M/I z woda roztworem kwasu
szczawiowego
20 Sa0 M/l20 M/1l20
40 Sa0 M/la0 M/l40
60 Se0 M/ls0 M/lleo
80 Sso M/lso M/llgo
100 S100 M/l100 M/I100
120 S120 M/l120 M/I120
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Rys. 44, Mtyn elektromagnetyczny uzyty na potrzeby badan
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Rys. 45. Mieszanina przetworzonego odpadowego materiatu kordierytowego wraz

z ferromagnetycznymi mielnikami po aktywacji w mtynie elektromagnetycznym

Kazda z 18 probek materiatu kordierytowego zostata otrzymana w odmiennych warunkach

aktywacji w mtynie elektromagnetycznym i z tego wzgledu rdznita sie charakterystyka
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fizykochemiczng i mogta posiada¢ inne wifasciwosci sorpcyjne. W toku dalszych prac
przeprowadzono badania zdolnosci sorpcyjnych poszczegdlnych 18 prébek aktywowanego
kordierytu, testujac kazdg z nich jako odrebny uktad sorpcyjny (ztoze sorpcyjne) na potrzeby

oczyszczania przepracowanych olejéw transformatorowych.

4.3. Testy zdolnosci sorpcyjnych probek materiatu
kordierytowego aktywowanych w miynie

elektromagnetycznym

Gtéwnym celem badan przedstawionych w niniejszym rozdziale byta weryfikacja hipotezy
na temat skutecznos$ci przetwarzania odpadowego materiatu kordierytowego w mtynie
elektromagnetycznym na potrzeby nadania materiatowi kordierytowemu wtasciwosci
sorpcyjnych, tj. aktywacji sorpcyjnej. Badania ukierunkowane bylty na poréwnawcze testy
w zakresie zdolnosci sorpcyjnych 18 prébek materiatu kordierytowego aktywowanego
w mtynie elektromagnetycznym. Otrzymane probki materiatu kordierytowego zostaty uzyte
jako ztoza sorpcyjne na potrzeby usuwania zanieczyszczen i poprawy wiasciwosci uzytkowych
przepracowanych olejéw transformatorowych.

Badania wymagaty przygotowania modelowego ukfadu testowego wraz z ustaleniem
warunkéw fizykochemicznych prowadzenia testow sorpcyjnych. W zakresie metodologii
badan testowych i modelowego uktadu testowego odniesiono sie do referencji literaturowych
[199], [203], [204], [217], [219]. W praktyce badawczej stosuje sie dwa rodzaje uktadéw
testowych w zakresie badan zdolnosci sorpcyjnych adsorbentéw na potrzeby oczyszczania i
regeneracji przepracowanych olejow transformatorowych.
W badaniach z olejami transformatorowymi testy zdolno$ci sorpcyjnych prowadzone sg [199],
[203], [204], [217], [219]:

e w uktadzie stacjonarnym (z ang. reclamation by contact),

e w uktadzie przeptywowym ( z ang. reclamation by percolation).

W metodzie z uktadem stacjonarnym, regenerowany olej wraz z adsorbentem umieszcza
sie w jednym naczyniu, a nastepnie kontaktuje ze sobg za pomocg intensywnego mieszania
dla ustalonych warunkdéw temperaturowych i czasu trwania mieszania. Nastepnie, olej
oddziela sie od adsorbentu poprzez filtracje grawitacyjng lub cisnieniowg. Metoda ta jest
prosta w zastosowaniu na skale laboratoryjng i jest powszechnie stosowna w praktyce
laboratoryjnej na potrzeby oceny mozliwosci regeneracji oleju w kontakcie z danym ztozem
sorpcyjnym [199], [217], [219]. W praktyce przemystowej metoda jest uzyteczna

w przypadku regeneracji duzych pojemnosci przepracowanych olejéw transformatorowych
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magazynowanych w zbiornikach przemystowych [217]. Jest rzadziej stosowana w przypadku
regeneracji oleju bezposrednio ze stacji transformatorowej ze wzgledu na koniecznos$é
wylaczenia oleju z obiegu w transformatorze na czas trwania procesu regeneracji w uktadzie
stacjonarnym i tym samym zbyt dtugiego przestoju w pracy sieci elektroenergetycznej [217].
W metodzie z uktadem przeptywowym, regenerowany olej przeptywa przez state podtoze
w kolumnie sorpcyjnej lub w uktadzie kolumn sorpcyjnych wypetnionych adsorbentem, ktére
zatrzymujg zanieczyszczenia i usuwajg produkty starzenia oleju [217], [199]. Metoda ta jest
czesto stosowana w praktyce przemystowe] na potrzeby regeneracji olejéw bezposrednio
z transformatora, gdyz nie wymaga wytgczania transformatora z pracy na czas regeneracji
(poza wiaczeniem i pdzniej wytgczeniem przeptywowej stacji regeneracji z obiegu olejowego)
[203], [204], [217]. Olej transformatorowy w czasie regeneracji znajduje sie w ciggtym obiegu
cyrkulacyjnym miedzy przeptywowa stacjg regeneracji a transformatorem [203], [204], [217].
W metodologii przyjeto, ze testy zdolnosci sorpcyjnych beda prowadzone w ukfadzie
stacjonarnym. Przeglad literaturowy wskazuje, ze badania w zakresie regeneracji olejéw
transformatorowych w uktadzie stacjonarnym z zastosowaniem komercyjnych adsorbentéw
(takich jak ziemia Fullera czy tlenek glinu aktywowany) prowadzone sg w warunkach
podwyzszonej temperatury oleju transformatorowego (preferowana temperatura 60°C), przy
udziale masowym adsorbentu w stosunku do oleju z zakresu (5-20% wag.), intensywnym
mieszaniu (750 rpm), czasie kontaktu rzedu kilka godzin [217], [219], [221], [235]. Podane
warunki dotyczg adsorbentéw przemystowych, ktére wykazujg podobienstwo chemiczne do

kordierytu pod wzgledem zawartosci tlenkéw, tzn. zawierajg jako gtéwny sktadnik
tlenek/tlenki, ktére wystepujg réwniez w kordierycie (2MgO * 2Al203 * 5Si02). Zgodnie z

analizg XRF (fluorescencyjna analiza rentgenowska) kordieryt zawiera dominujgce udziaty
nastepujacych tlenkow: al.,0s ~ 40% wag., SiO2 ~ 34% wag., MgO ~ 9% wag. [36]. Dla
porownania, komercyjny adsorbent ziemia Fullera (zwany inaczej glinkg Fullera), zgodnie z
analizg XRF, zawiera wiekszosciowy udziat SiO, i Al,O3 oraz mniejsze ilosci innych tlenkéw
takich jak: CaO, Fe;0s3, MgO (z zawartosciami poszczegdlnych dodatkéow tlenkowych na
poziomie 1 — 10% wag.) [236]. Z kolei drugi z porownywanych komercyjnych adsorbentéw —
tlenek glinu aktywowany, oparty jest w gtéwnej mierze na tlenku glinu z dodatkiem innych
domieszek tlenkowych aktywujgcych.
Zatozono nastepujgce warunki fizykochemiczne prowadzenia testéw zdolnosci
sorpcyjnych:
e adsorbent: testowano zdolnosci sorpcyjne 18 prébek materiatu kordierytowego
aktywowanych w mtynie elektromagnetycznym z zastosowaniem odmiennych
warunkéw aktywacji, stanowigcych odrebny materiat sorpcyjny (ztoze sorpcyjne).

Zestawienie tych wszystkich prébek wraz z charakterystyka warunkdw ich otrzymania
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zestawiono w Tabeli 16. Jako probki odniesienia uzyto komercyjnych adsorbentow —
wspomnianych juz wczesniej ziemi Fullera i tlenku glinu aktywowanego. Inng prébka
odniesienia byt materiat kordierytowy nieaktywowany w mtynie
elektromagnetycznym.

e przepracowany olej transformatorowy: w badaniach wykorzystano trzy rézne probki
przepracowanych olejow transformatorowych (olej nr 1, 2 i 3), pobrane z trzech
réznych zrédet (trzech stacji transformatorowych). Prébki te réznity sie zawartoscig
zanieczyszczen oraz produktéw starzenia, co przektadato sie na inne numery barw w
skali ASTM D1500 dla poszczegdlnych prébek: olejnr 1 —5,5, olejnr 2 -6,5, olej nr 3 —
3,0.

e jlo$¢ adsorbentu i jego udziat masowy w stosunku do regenerowanego oleju: we
wszystkich testach stosowano te same iloSci i proporcje wagowe adsorbentu
wynoszgce odpowiednio: 25 g i 10% wag.

e temperatura oleju transformatorowego: warunki temperaturowe byly ustalone
i wynosity w kazdym z testow 60°C.

e intensywno$¢ mieszania: na potrzeby kontaktowania poprzez mieszanie
przepracowanego oleju transformatorowego z adsorbentem zastosowano
mieszadetko magnetyczne o szybkosci obrotéw 750 rpm.

e czas kontaktowania (mieszania) przepracowanego oleju transformatorowego
z adsorbentem: czas ten wyznaczono eksperymentalnie. W tym celu wybrano losowo
po trzy probki z poszczegdlnych metod aktywacji w miynie elektromagnetycznym
(tacznie 9 prébek) i kazdg z nich kontaktowano z prébka oleju nr 1 za pomoca mieszania
przez ustalong ilos¢ czasu: 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360 minut. W
analogiczny sposéb kontaktowano z olejem adsorbenty komercyjne: ziemie Fullera i
tlenek glinu aktywowany (tgcznie 2 proébki). Po ustalonym czasie kontaktowania
obserwowano zmiane stopnia odbarwienia prébek oleju. Odnotowano, ze 180 minut
jest minimalnym czasem kontaktowania koniecznym dla osiggniecia najwiekszego
stopnia odbarwienia oleju we wszystkich analizowanych uktadach z 11 rodzajami zt4z
sorpcyjnych. Dalsze zmiany barwy oleju po czasie 180 minutach byly niemozliwe do
uchwycenia poprzez obserwacje wzrokowg. Na podstawie wynikéw tego
eksperymentu przyjeto, ze czas kontaktowania oleju

z probkami ztéz w testowanych uktadach sorpcyjnych bedzie wynosit 180 minut.

W metodologii zdefiniowano kryteria/wskazniki, na podstawie ktérych przeprowadzano
ocene skutecznosci sorpcyjnej prébek ztoza i zweryfikowano skuteczno$é ztoza w zakresie

regeneracji oleju transformatorowego.
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W badaniach zastosowano trzy rodzaje wskaznikdw skutecznosci ztoza sorpcyjnego

w zakresie regeneracji olejéw transformatorowych, ktére sg powszechnie stosowane

w badaniach laboratoryjnych i w praktyce przemystowej [199], [200], [237], [238]:

obserwacja wizualna zmiany barwy oleju transformatorowego [207],
kolorymetryczne monitorowanie zmiany barwy oleju transformatorowego
z zastosowaniem znormalizowanej skali barw ASTM [207], [208],

monitorowanie wybranych parametréw uzytkowych oleju transformatorowego
z oznaczeniem takich wielkosci jak: napiecie przebicia, wspotczynnik strat
dielektrycznych i rezystywnosci, liczba kwasowa, zawartos¢ wody, napiecie
miedzyfazowe, temperatura zaptonu [209], [210], [211], [212], [213], [214], [215],
[216].

Przeprowadzone testy zdolnosci sorpcyjnych mozna podzielié¢ na trzy gtdwne etapy:

etap | testébw sorpcyjnych, oparty na najprostszym i najszybszym wskazniku

skutecznosci sorpcyjnej badanych zt6z, tzn. obserwacji wzrokowej stopnia odbarwienia

probki oleju transformatorowego w kontakcie z testowanym ztozem. Gtéwnymi celami
etapu | byty:

o wstepna weryfikacja i analiza poréwnawcza zdolnosci sorpcyjnej prébek
odpadowego materiatu kordierytowego aktywowanego i nieaktywowanego
w mtynie elektromagnetycznym,

o weryfikacja skutecznosci mtyna elektromagnetycznego w zakresie ksztattowania
wiasciwosci sorpcyjnych przetwarzanego w mtynie materiatu kordierytowego,

o analiza jak roézne metody aktywacji i czasy aktywacji w miynie
elektromagnetycznym  wptywajg na  skuteczno$é¢ sorpcyjng  materiatu
kordierytowego.

etap Il testow sorpcyjnych w ktdrym postuzono sie znormalizowang skalg barw ASTM

D1500 i kolorymetryczng metoda na potrzeby monitorowania stopnia odbarwienia

testowanych uktadéw sorpcyjnych. Gtownymi celami etapu Il byty:

o weryfikacja wynikéw testow sorpcyjnych z etapu | z uzyciem bardziej precyzyjnych
i doktadniejszych technik detekcji zmian barwy oleju (kolorymetria),

o sprawdzenie odtwarzalnosci wynikéw testéw sorpcyjnych (z uzyciem prébek ztoza
kordierytowego otrzymanych z szesciu powtdrzen cykli aktywacyjnych w mtynie
elektromagnetycznym),

o sprawdzenie skutecznosci sorpcyjnej otrzymanych zt6z na potrzeby oczyszczania
roznych prébek oleju transformatorowego rdzinigcych sie  stopniem

zanieczyszczenia i zestarzenia.
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e etap lll testow sorpcyjnych oparty na monitorowaniu uktadow sorpcyjnych pod
wzgledem zmian parametréw uzytkowych oleju transformatorowego. Gtéwnymi
celami etapu Il byty:

o analiza jak dany uktad sorpcyjny z okreslonym rodzajem ztoza uzytym
w badaniach wptywa na poprawe parametrow uzytkowych oleju
transformatorowego,

o porédwnanie skutecznosci ztoza kordierytowego o najwiekszej aktywnosci
sorpcyjnej ze ztozami komercyjnymi w zakresie regeneracji przepracowanych
olejéw transformatorowych,

o okreslenie jak aktywacja w mtynie elektromagnetycznym wptywa na skutecznosc

ztoza kordierytowego w zakresie przywracania parametrow uzytkowych oleju.

Szczegdtowa charakterystyka poszczegdlnych etapdéw testéw zdolnosci sorpcyjnych

badanych zt6z stanowita temat nastepnych rozdziatow.

4.3.1. Etap | testow sorpcyjnych

W etapie | testdw sorpcyjnych przebadano skutecznosé sorpcyjng 18 prébek materiatu
kordierytowego réznigcych sie sposobem aktywacji w mtynie elektromagnetycznym (Tabela
16) i mogacych w zwigzku z tym rdézni¢ sie wiasciwosciami sorpcyjnymi. Dodatkowo,
przeprowadzono test porownawczy z probka materiatu kordierytowego nieaktywowang w
mtynie elektromagnetycznym. Pordwnanie uktaddw sorpcyjnych z prébkami materiatu
kordierytowego aktywowanego i kordierytu nieaktywowanego umozliwito poznanie jaki
wptyw na skutecznos$é sorpcyjng kordierytu w zakresie regeneracji oleju transformatorowego
ma aktywacja w miynie elektromagnetycznym. W ramach etapu | na potrzeby wszystkich
testow sorpcyjnych uzyto prébki oleju transformatorowego ze Zrddta pochodzenia nr 1.
Prébka ta charakteryzowata sie ciemnobrunatnym zabarwieniem
i numerem barwy 55 w skali ASTM D1500, co bylo jednoznacznym wskaznikiem
zanieczyszczenia i pogorszenia parametrow jakosciowych oleju.

W etapie | zastosowano najprostszg metode oceny skutecznosci sorpcyjnej ztoza
polegajgca na obserwacji wzrokowej zmian w barwie oleju transformatorowego
kontaktowanego z testowanym ztozem sorpcyjnym. W praktyce przemystowej zmiana
zabarwienia z koloru ciemnobrgzowego na jasnozétty jest wskaznikiem postepu regeneracji
oleju i Swiadczy o aktywnosci sorpcyjnej ztoza [200], [238]. Mozna przyjagé, ze im odbarwienie
oleju intensywniejsze, tym ztoze sorpcyjne jest bardziej aktywne w zakresie regeneracji oleju

transformatorowego. Na potrzeby oceny intensywnosci odbarwienia oleju w poszczegdlnych
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uktadach sorpcyjnych stosowano préobke odniesienia, ktérg byt surowy olej transformatorowy
nr 1 niekontaktowany ze ztozem sorpcyjnym.

Analiza zmian zabarwienia probek olejowych byta prostym narzedziem detekcji tego, czy
aktywacja w mtynie elektromagnetycznym prowadzi do otrzymania materiatu kordierytowego
o rozwinietych wtasciwosciach sorpcyjnych. Umozliwita takze pozyskanie wiedzy na temat
tego jak wybdr metody aktywacji i czasu aktywacji w mtynie elektromagnetycznym ksztattujg
ogodlne trendy w zakresie wynikéw.

W testach sorpcyjnych zaobserwowano, ze uktad sorpcyjny z materiatem kordierytowym
pozbawionym aktywacji w miynie elektromagnetycznym utrzymywat staty, niezmienny
stopien zabarwienia oleju transformatorowego. Wynik ten potwierdzit brak skutecznosci
sorpcyjnej materiatu kordierytu nieaktywowanego w mtynie elektromagnetycznym.
Odmienny efekt zaobserwowano przy kontaktowaniu oleju z prébkami materiatu
kordierytowego aktywowanego w miynie elektromagnetycznym. Uktady sorpcyjne
z prébkami kordierytu réznigcymi sie procesem aktywacji w mtynie elektromagnetycznym
charakteryzowaty sie réznym stopniem odbarwienia oleju transformatorowego.

Zgodnie z Tabelg 17, przeprowadzono trzy serie testow sorpcyjnych z udziatem probek
kordierytowych aktywowanych w mtynie elektromagnetycznym. W serii | testéw zastosowano
zfoza sorpcyjne oparte na prébkach kordierytu aktywowanego w miynie
elektromagnetycznym metodg na sucho. Serie Il i lll dotyczyty testow z zastosowaniem jako
ztoza sorpcyjnego prébek kordierytu aktywowanych metoda na mokro w uktadzie z wodg
(seria Il) i z 10% roztworem kwasu szczawiowego (seria lll). Ztoza z danej serii roznity sie
czasami aktywacji w miynie elektromagnetycznym: 20, 40, 60, 80, 100, 120 sekund. Rdéznice w
zmianie barwy prébek oleju transformatorowego po kontakcie ze ztozami sorpcyjnymi
kordierytu z serii Ill, Il i | wraz prébky pierwotng oleju przed kontaktem ze ztozem (stan

wyjsciowy probki) pokazano na zdjeciu ponizej (Rys. 46).
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Rys. 46. Zestawienie prébek oleju transformatorowego po kontakcie ze ztozami kordierytu z

serii lll, Il'i I wraz z probka pierwotng - stan przed kontaktem ze ztozem.

Ustawienie prébek ze zdjecia (Rys. 46) byto nastepujgce: pierwsza probka z lewej strony to
olej kontaktowany ze ztozem kordierytu z serii lll, a nastepne w kolejnosci to prébka
kontaktowana ze ztozem z serii Il oraz |; z kolei pierwsza prdbka z prawej strony
o ciemnobrgzowym zabarwieniu to olej transformatorowy w stanie wyjsciowym, tj. przed
kontaktem z testowanymi ztozami.

W Tabeli 17 kolorem wyrdzniono ukfady sorpcyjne z danej serii testéw, ktére
charakteryzowaty sie najwiekszym stopniem odbarwienia oleju. Z uwagi na wyrazne réznice w
intensywnosci odbarwien prébek oleju pomiedzy uktadami sorpcyjnymi z réznych serii testow
zastosowano inne kolory oznaczen:

e jasnozoétty dla uktadéw sorpcyjnych z serii lll, ktére wyrdzniaty sie najwiekszym

stopniem odbarwienia oleju w etapie | testow sorpcyjnych,

e stomkowy dla uktadéw sorpcyjnych z serii Il, ktdre osiggaty mniejszy stopien

odbarwienia oleju niz w ukfadach sorpcyjnych z serii lll,

e 7dttopomaranczowy dla uktadéw sorpcyjnych z serii |, ktére w poréwnaniu z uktadami

sorpcyjnymi z serii Il i Ill charakteryzowaty sie najnizszym stopniem odbarwienia

prébek oleju.

Tabela 17. Etap | testow — zestawienie uktadéw sorpcyjnych. Oznaczenia: - kolorem oznaczono

uktady sorpcyjne z danej serii o najwiekszym stopniu odbarwienia oleju; - zréznicowana
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kolorystyka oznaczen wynika z rdéznic w intensywnosci odbarwien oleju w uktadach

sorpcyjnych z réznych serii.

ze:

uktady sorpcyjne z etapu | testéw
seria | seria ll seria lll
S20 M/l20 M/ll20
Sao M/la0 M/la0
Se0 M/lso M/llso
Sso M/lso M/llgo
S100 M/ 100 M/Il100
S120 M/l120 M/Il120

Podsumowujac wyniki z poszczegdlnych serii testow sorpcyjnych (Tabela 17) stwierdzono,

w przypadku uktadéw sorpcyjnych z serii | testéw: stopient odbarwienia prébek oleju
wzrastat stopniowo w obrebie uktadu zt6z od S0 do S100 Wraz ze wzrostem czasu
aktywacji. Najwyzszy stopien odbarwienia w serii i testéw osiggnieto dla uktadéw
sorpcyjnych ze ztozami o najwyzszych czasach aktywacji w miynie, tj. Sio0 i Si20.
Wzrokowo nie dato sie uchwyci¢ réznic w barwie prébek oleju kontaktowanych ze
ztozem Si00 i S120.

w przypadku uktadéw sorpcyjnych z serii Il testéw: stopien odbarwienia narastat
w szeregu zt6z od M/l 40 M/Iso, @ nastepnie poczgwszy od uktadu ze ztozem M/lgo
wzrokowo nie zauwazono dalszego wzrostu stopnia odbarwienia. Zgodnie
z obserwacjg wzrokowg, prébki oleju kontaktowane ze ztozami M/Iso, M/l100, , M/l120
osiggnety najwyzszy stopien odbarwienia sposréod wszystkich uktadéw testowanych
w serii ll.

w przypadku serii lll testow: wyrazne zmiany w stopniu odbarwienia oleju pojawity sie
juz przy kontaktowaniu ze ztozem o najkrotszym czasie aktywacji — probka M/llz.
Kontaktowanie oleju z prébky ztoza M/l skutkowato jeszcze wyiszym stopniem
odbarwienia. Dla prébek oleju kontaktowanych ze ztozami o wyzszych czasach
aktywacji w mtynie niz ztoze M/llso wzrokowo nie zaobserwowano dalszego wzrostu
stopnia odbarwienia. Z obserwacji wzrokowej wynikato, ze probki oleju kontaktowane

ze ztozami M/lleo, M/llso, M/Il100, M/Il120 zmieniaty barwe najbardziej intensywnie.

Porédwnanie wynikéw z serii testow [, Il i lll prowadzito do konkluzji, ze najwiekszg

dynamikg zmian w odbarwieniu prébek olejowych charakteryzowata sie seria Il testéw.
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W eksperymentach w serii lll testow uzyskano najintensywniejszg zmiane barwy prébek
olejowych, przy czym rezultat ten byt mozliwy do osiggniecia przy kontaktowaniu ze ztozami
sorpcyjnymi o krétkich zakresach czasowych aktywacji w mtynie elektromagnetycznym. Biorgc
pod uwage, ze stopied odbarwienia probek olejowych jest wskaznikiem skutecznosci
sorpcyjnej ztoza i postepu w regeneracji oleju, zauwazono, ze ztoza sorpcyjne z serii lll testéow
otrzymane metodg aktywacji na mokro w ukfadzie z 10% roztworem kwasu szczawiowego
charakteryzowaty sie najwiekszg aktywnoscig sorpcyjng sposréd testowanych zt6z.

Wyniki testéw sorpcyjnych z etapu | potwierdzity, ze materiat kordierytowy
nieaktywowany w mtynie elektromagnetycznym nie wykazywat zdolnosci sorpcyjnych,
natomiast kordieryt aktywowany w mtynie posiadat wtasciwosci sorpcyjne. Testy sorpcyjne
z etapu | potwierdzity zatem, ze aktywacja kordierytu w mtynie elektromagnetycznym jest
skuteczng technika umozliwiajgcg rozwiniecie wifasciwosci sorpcyjnych kordierytu. Jak
wskazywaty wyniki testow, wybér metody aktywacji w mtynie (metoda na sucho lub metoda
na mokro — wariant z wodg lub z 10% roztworem kwasu szczawiowego), jak i réwniez czasu
aktywacji kordierytu w mtynie, byty czynnikami wptywajacymi na wtasciwosci sorpcyjne ztoza
i skutecznos$¢ regeneracji przepracowanego oleju transformatorowego. W Swietle
przedstawionych badan wynikato, ze wybdr metody aktywacji na mokro — wariant z 10%
roztworem kwasu szczawiowego, a takze dtuzsze czasy aktywacji w mtynie, miaty korzystny
wplyw na skuteczno$¢ sorpcyjng otrzymanych probek ztéz kordierytowego w zakresie

regeneracji przepracowanych olejéw.

4.3.2. Etap Il testow sorpcyjnych

Majac na wzgledzie, ze obserwacja wzrokowa, bedgca najprostszg metodg analizy stanu
prébek oleju, jest mato doktadna i precyzyjna, przeprowadzono w ramach etapu Il testéow
sorpcyjnych weryfikacje wstepnych wynikéw z etapu |. W zakresie monitorowania stanu
(wygladu i barwy) prébek oleju z testowanych uktadéw sorpcyjnych kierowano sie metodyka
i wytycznymi z normy ISO 2049: Przetwory naftowe - oznaczenie barwy (skala ASTM). Jak juz
wspomniano w rozdziale 1.8, skala ASTM D1500 (Rys. 41) jest referencyjnym wzornikiem barw
powszechnie stosowanym przy oznaczaniu barwy uzytkowanego oleju transformatorowego i
predykcji jego trwatosci uzytkowe;j. Na potrzeby doktadnej
i precyzyjnej detekcji zmian barwy oleju w kontakcie z probkami zt6z aktywowanego
kordierytu uzyto kolorymetru z zainstalowanym oprogramowaniem do bezposredniego
odczytu wynikéw w skali barw ASTM D1500. Zastosowanie techniki kolorymetrycznej byto
szczegdblnie pomocne dla ukfadéw sorpcyjnych, gdzie obserwacja wzrokowa zawodzita i nie

pozwalata na detekcje subtelniejszych réznic w zakresie zmiany barwy oleju. Odnosito sie to
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szczegoblnie do uktadow sorpcyjnych o najbardziej intensywnym stopniu odbarwienia oleju, tj.
uktaddw sorpcyjnych ze ztozami kordierytu aktywowanego w mtynie metodg na mokro z
uzyciem 10% roztworu kwasu szczawiowego.

Wyniki oznaczen kolorymetrycznych wyrazone w skali ASTM D1500 dla prébki oleju w
stanie wyjsciowym (niekontaktowanej ze ztozem sorpcyjnym) i po kontakcie ze ztozami
kordierytu aktywowanego (seria I-Ill), gdzie: S- probka aktywowana na sucho, M/l — prébka
aktywowana na mokro w wodzie, M/II- prébka aktywowana na mokro w kwasie szczawiowym
przedstawiono w Tabeli 18.

Skala ASTM D1500 posiada 16-stopniowy zakres barw oznaczony numerami od 0,5 do 8,0,
przy czym 0,5 odpowiada jasnej barwie o najmniejszej intensywnosci charakterystycznej dla
olejow o najwiekszym poziomie czystosci, a 8,0 odpowiada ciemnej barwie o najwiekszej
intensywnosci odniesionej do olejow o najwyzszym stopniu zanieczyszczenia (Rys. 41).
Praktykowang w badaniach i w przemysle zaleznosciag jest, ze prébki oleju
transformatorowego o wiekszym stopniu czystosci charakteryzujg sie mniejszym stopniem
zabarwienia i posiadajg nizsze numery w skali ASTM D1500 [200], [207], [208], [238]. Jak
wskazywaty wyniki oznaczen kolorymetrycznych odniesione do skali ASTM D1500 (Tabela 18),
wszystkie probki oleju transformatorowego nr 1 kontaktowanego ze ztozami kordierytu
aktywowanego w mtynie elektromagnetycznym charakteryzowaty sie nizszymi numerami w
skali ASTM D1500 niz wyjsciowa probka oleju nr 1 (przed testami sorpcyjnymi) znumerem 5,5.
Ten rezultat wskazuje na skutecznos$¢ sorpcyjng kordierytu aktywowanego w mitynie

elektromagnetycznym w zakresie oczyszczania i regeneracji oleju transformatorowego.

Tabela 18. Oznaczenia kolorymetryczne w skali ASTM D1500 ukfadéw sorpcyjnych
kontaktowanych ze ztozami sorpcyjnymi. Barwa oleju nr 1 w skali ASTM D1500 przed

kontaktem ze ztozem sorpcyjnym (stan wyjsciowy) = 5,5.

barwa oleju nr 1 w skali ASTM D1500 po kontakcie ze ztozami sorpcyjnymi z
serii I-111

seria | seria ll seria lll
S20=4,0 M/l = 3,5 M/ll20 = 2,5
S40=3,5 M/ls0 = 3,0 M/lla0 = 2,0
Se0 =3,0 M/leo =2,5 M/llgo = 1,5
Ss0=3,0 M/lgo = 2,0 M/llgo=1,0
S100=2,5 M/l100 = 2,0 M/1l1100 =1,0
S120=2,5 M/l120= 2,0 M/ll120 =1,0
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Analizy kolorymetryczne probek olejowych kontaktowanych z poszczegdlnymi ztozami
potwierdzity zaobserwowany w etapie | testow sorpcyjnych trend polegajacy na tym, ze
metoda aktywacji w mtynie elektromagnetycznym i czas aktywacji wptywajg na skutecznosc
sorpcyjng ztoza kordierytowego. Najnizsze numery w skali ASTM D1500 odnotowano dla
probek oleju kontaktowanych ze ztozem kordierytu aktywowanego w mtynie metodg na
mokro z udziatem 10% kwasu szczawiowego. Wyniki oznaczen kolorymetrycznych z Tabeli 18
wskazywaty, ze zfoza kordierytu aktywowanego w miynie metoda na mokro
z zastosowaniem 10% kwasu szczawiowego charakteryzowaty sie najlepsza efektywnoscia
jako sorbenty z najwiekszg dynamikg odbarwien prébek oleju. Przyktadowo, ztoza kordierytu
0 najkrétszym czasie aktywacji w mtynie, wynoszacym 20 sekund, otrzymane metoda na
mokro z uzyciem 10% kwasy szczawiowego prowadzity do znacznego stopnia odbarwienia
probek oleju (wyjsciowa prébka oleju nr 1 = 5,5, prébka oleju nr 1 po kontakcie ze ztozem =
2,5) i tym samym poprawy czystosci oleju. Dzieki oznaczeniu kolorymetrycznemu mozliwe
byto precyzyjne i doktadne wyznaczenie tych prébek zt6z kordierytu aktywowanego
w mtynie, ktére byty najskuteczniejsze pod wzgledem osiggnietego efektu stopnia
odbarwienia oleju, a tym samym jego regeneracji. Najwyzszg aktywnoscig sorpcyjng
charakteryzowaty sie prébki ztdz kordierytowych otrzymane w mtynie elektromagnetycznym
metodg na mokro z uzyciem 10% kwasu szczawiowego dla czaséw aktywacji 80, 100 i 120
sekund, czyli prébki ztéz: M/llso, M/11100, M/11120.

Innym waznym kierunkiem badan w ramach etapu Il testéw sorpcyjnych byto sprawdzenie
skutecznosci  sorpcyjnej ztéz kordierytu aktywowanego w zakresie oczyszczania
i regeneracji innych prébek olejéw transformatorowych o odmiennym stopniu
zanieczyszczenia i poziomie zestarzenia niz dotychczas oznaczany olej nr 1. Na potrzeby tych
badan wybrano prébke ztoza o najwiekszej aktywnosci sorpcyjnej M/Il100 oraz kontrolnie uzyto
inne prébki zt6z o tym samym czasie aktywacji w miynie elektrochemicznym jak prébka
M/ll10o, ale rdéinigce sie metodg aktywacji: Sioo i M/lio. Zestawienie wynikdéw testéw
sorpcyjnych dla réznych prébek olejéw transformatorowych o odmiennych stopniu czystosci i

charakterystyce w skali ASTM zestawiono w Tabeli 19.

Tabela 19. Testy skutecznosci sorpcyjnej ztéz kordierytu aktywowanego dla prébek olejow

transformatorowych o réznej charakterystyce barwy w skali ASTM D1500

barwa prébek oleju w

. S100 M/l100 M/ll100
skali ASTM D1500

olejnr1=5,5 2,5 2,0 1,0




131

olejnr2=6,5 5,0 4,5 3,0
olejnr3=3,0 1,5 1,0 0,5

Na podstawie wynikow testéw sorpcyjnych podsumowanych w Tabeli 19 mozna

stwierdzi¢, ze:

e ztoza kordierytu aktywowanego w miynie elektromagnetycznym charakteryzowaty sie
skutecznoscig sorpcyjng w warunkach kontaktowania z réznymi rodzajami prébek
olejéow transformatorowych o zréznicowanym poziomie zanieczyszczen i stopniu
zestarzenia. Ten wynik wskazuje na potencjat aplikacyjny testowanych ztéz
aktywowanego kordierytu na potrzeby oczyszczania i regeneracji roznych rodzajow
olejéw transformatorowych.

e skutecznosé regeneracji zalezata od rodzaju uzytego ztoza, a tym samym warunkéw
aktywacji kordierytu w mtynie elektromagnetycznym, jak i réwniez wyjsciowego
poziomu zanieczyszczenia oleju transformatorowego pomocniczo okreslonego przez
charakterystyke kolorymetryczng w skali ASTM D1500.

® najwyzszg aktywnosc sorpcyjng we wszystkich prébach testowych odnotowano dla
prébki M/Ilioo, co wskazuje na najwiekszy potencjat aplikacyjny tego typu ztoza na
potrzeby oczyszczania i regeneracji olejéw transformatorowych o réznym stopniu

zanieczyszczenia.

W dalszej czesci etapu Il wykonano badania kontrolne w celu sprawdzenia odtwarzalnosci
(zgodnosci) wynikéw testow sorpcyjnych. W ramach tych préb kontrolnych przeprowadzono
sze$¢ prob testéw sorpcyjnych z uzyciem prébek kordierytu aktywowanego M/11100,
pochodzacych z szesciu powtdrzen cykli aktywacyjnych w mtynie elektromagnetycznym.
Podsumowanie wynikow tych testéw sorpcyjnych z oznaczeniami kolorymetrycznymi zmian

barwy oleju w poszczegdlnych prébach kontrolnych przedstawiono w Tabeli 20.

Tabela 20. Préby kontrolne odtwarzalnosci wynikéw testéw sorpcyjnych. Barwa oleju nr 1 w

skali ASTM D1500 przed kontaktem ze ztozem sorpcyjnym (stan wyjsciowy) = 5,5.

nr préby . . . .
kontrolnej barwa oleju po kontakcie z n-tg probka ztoza M/ll100
I 1,0
] 1,5
" 1,0
A 1,0
Y 1,0
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Vi 1,0

Préby kontrolne wskazywaty na maty rozrzut pomiedzy wynikami oznaczen
kolorymetrycznych oleju kontaktowanego z poszczegdlnymi prébkami ztoza M/ll100
otrzymanych w ramach kolejnych powtérzen cykli aktywacji w mtynie elektromagnetycznym.
Wsad kordierytowy z ziarnami o rozmiarach ponizej 0,500 mm, jaki stosowano w kolejnych
cyklach aktywacyjnych w miynie na potrzeby otrzymania szesciu probek zt6z M/Il100, roznit sie
sktadem granulometrycznym. Byto to przyczyng rdznic w charakterystyce ziarnowej
poszczegdlnych probek zt6z M/Il100 otrzymanych w kolejnych cyklach aktywacyjnych. Rdznice
te mogty stanowic¢ potencjalny czynnik zaktécajgcy powtarzalnosc testéw sorpcyjnych. Wyniki
prob kontrolnych potwierdzity jednak, Zze wskazane rdinice w charakterystyce
granulometrycznej pomiedzy poszczegdlnymi probkami ztoza nie miaty znaczacego wptywu na
powtarzalnos¢ wynikow testow sorpcyjnych.

Aktywacja w miynie elektromagnetycznym umozliwita w kolejnych seriach powtdrzen na
otrzymywanie préobek ztoza, ktére charakteryzowaty sie powtarzalnosciag wynikéw testow
sorpcyjnych. Ten wynik stanowit potwierdzenie tego, ze mtyn elektromagnetyczny
w kolejnych seriach powtdrzeniowych pozwala otrzymywaé probki ztoza o powtarzalnej
jakosci pod wzgledem wtasciwosci sorpcyjnych. Rezultat ten wskazuje na uzytecznos¢ mtyna
elektromagnetycznego na potrzeby przetwdrstwa surowca kordierytowego w celu produkcji

cyklicznej zt6z sorpcyjnych o powtarzalnej jakosci.

4.3.3. Etap Il testow sorpcyjnych

W ramach etapu Ill monitorowano jak zmieniajg sie parametry uzytkowe oleju
transformatorowego w testowanych uktadach sorpcyjnych. Skuteczna sorpcja zanieczyszczen
i produktéw zestarzenia obecnych w oleju przektada sie na poprawe parametréw uzytkowych
i dtuzszg trwatos¢ uzytkowg oleju transformatorowego. Analiza zmian parametrow
uzytkowych oleju transformatorowego stanowi podstawowy wskaznik skutecznosci
regeneracji oleju transformatorowego i efektywnosci sorpcyjnej adsorbentéow
kontaktowanych z oczyszczanym olejem [199], [217], [219], [235].

W metodologii badawcze] etapu Il uwzgledniono oznaczenia parametréw uzytkowych
oleju z grupy witasciwosci fizycznych (np. parametry elektroizolacyjne) oraz chemicznych.
Uscislajac zakres tych oznaczen wzieto pod uwage:

e wiasciwosci fizyczne: barwa, napiecie powierzchniowe, temperatura zaptonu,

e parametry elektroizolacyjne: napiecie przebicia, rezystywnos¢, wspotczynnik strat

dielektrycznych,
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e wiasciwosci chemiczne: liczba kwasowa, zawartos¢ wody.

W zakresie oznaczen poszczegélnych parametréow uzytkowych oleju kierowano sie
wytycznymi z norm precyzujgcych sposéb wykonania tych analiz. Wykaz norm, ktére stanowity
podstawe referencyjng w zakresie tych oznaczen zestawiono w Tabeli 21. Pod wzgledem
oceny jako$ciowej oleju i jego kondycji uzytkowej odwotywano sie do dopuszczalnych wartosci

granicznych tych parametréw okreslonych w normie [199].

Na potrzeby badan w etapie Ill wyselekcjonowano nastepujgce rodzaje zt6z:

e ztoze kordierytu aktywowanego, a dokfadniej probka MiIl/i00 0 najwiekszej
skutecznosci sorpcyjnej potwierdzonej w poprzednich testach,

e ztoze kordierytu nieaktywowanego jako probka odniesienia,

e zfoza komercyjne: ziemia (glinka) Fullera oraz tlenek glinu aktywowany. Ztoza te s3
powszechnie stosowane w badaniach i w przemysle w zakresie regeneracji olejow
transformatorowych i wykazujg pewne podobieristwo chemiczne do kordierytu biorgc
pod uwage sktad tlenkowy [217], [219], [221], [222].
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Tabela 21. Wykaz norm dotyczgcych metod oznaczen parametréw uzytkowych analizowanych

w etapie Il testéw sorpcyjnych

parametr uzytkowy norma

kolor i wyglad ISO 2049, ASTM D1500
liczba kwasowa IEC 62021
zawartos¢ wody IEC 60814
napiecie przebicia IEC 60156
rezystywnos¢ IEC 60247
wspotczynnik strat IEC 60247
dielektrycznych

napiecie powierzchniowe ASTM D971, EN 14210
temperatura zapfonu 15O 2719

Badania sorpcyjne przeprowadzano z uzyciem jednego wytypowanego rodzaju oleju
transformatorowego. Dysponowano trzema mozliwymi do wyboru rodzajami olejéw
réznigcymi sie stopniem zanieczyszczenia i charakterystyka kolorymetryczng w skali ASTM
D1500: olejnr1=5,5, olej nr2 =6,5, olej nr 3 = 3,0. Na potrzeby testéw sorpcyjnych wybrano
olej nr 1 reprezentujacy $rednio zaawansowany stopien zabarwienia w skali ASTM D1500 w
odréznieniu od rodzajow oleju nr 2 i 3, ktére byty blizsze skrajnym pozycjom w tej skali barw.
Zadecydowano, ze olej nr 1 zostanie uzyty w zakresie etapu lll badan, gdyz pod wzgledem
charakterystyki ASTM D1500 byt najbardziej reprezentatywny dla grupy olejéw
transformatorowych, ktére sg powszechnie poddawane prewencyjnym zabiegom procesu
regeneracji w ramach ustug konserwacyjnych transformatora [235], [237]. Oleje z wyisza
charakterystykg ASTM D1500 czesto pochodzg z awarii transformatoréow i innych krytycznych
zdarzen, ktére wystepujg z mniejszg czestotliwoscig [235], [237].

W ramach przyjetej metodologii oznaczano parametry uzytkowe oleju
transformatorowego w stanie wyjsciowym (przed regeneracjg), a nastepnie po regeneracji
w poszczegodlnych uktadach sorpcyjnych z wyselekcjonowanymi rodzajami zt6z na potrzeby
testow. Otrzymane wyniki w zakresie oznaczen parametréw uzytkowych oleju umozliwity:

e poznanie jak dany ukfad sorpcyjny z okreslonym rodzajem ztoza wptywa na poprawe
parametréow jakosciowych oleju, co mozna uwazac za wskaznik skutecznosci sorpcyjnej
ztoza,

e pordwnanie skutecznosci kordierytu aktywowanego ze ztozami komercyjnymi

w zakresie regeneracji oleju transformatorowego. Przyjecie takiej skali pordwnawczej
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byto istotne dla oceny potencjatu aplikacyjnego aktywowanego kordierytu jako ztoza
sorpcyjnego,
e poznanie jaki wptyw ma aktywacja w mtynie elektromagnetycznym na skutecznosc

materiatu kordierytowego w zakresie przywracania parametréw uzytkowych oleju.

Podsumowanie otrzymanych wynikow z wykazem wszystkich uktadéw badawczych
uwzglednionych w etapie Il testéw sorpcyjnych przedstawiono w Tabeli 22. W Tabeli 22
podano réwniez referencyjne wartosci dopuszczalne dla poszczegdlnych parametrow

uzytkowych oleju transformatorowego ustalone w normie IEC 60422.



Tabela 22. Parametry uzytkowe oleju przed i po regeneracji w uktadach sorpcyjnych z réznymi typami zt6z

parametr kategoria dopuszczalna parametry parametry uzytkowe oleju nr 1
uzytkowy transformatora | Wartosé uzytkowe oleju
o przydatnosci PO REGENERACII
ze Wzgledu na uzytkowej nrl ztoze ztoze ztoze ztoze
moc napiecia PRZED kordierytowe komercyjne komercyjne kordierytowe
znamionowego REGENERACJA nieaktywowan | ziemia Fullera tlenek glinu aktywowane
e aktywowany M/1l100
barwa, - - 5 5 1,0 1,0 1,0
ASTM D1500
>400 kV <0,15
(170 kv, 400 kV) <0,15
liczba kwasowa, | (72 5 kv, 170 0,34 0,32 0,03 0,11 0,06
[mgKOH/g] <0,20
kV]
<72,5kV <0,30
>400 kV <20
zawartodé (170 kv, 400 kV) <20
wody, (72,5 kv, 170 69 51 25 31,6 28
[mg/kg] lub <30
[ppm] kvl
<72,5kV <40
. >400 kV >50
napigcie 18,4 24,5 40,1 33,6 36,5
przebicia (kV) (170 kV, 400 kV) >50

9¢T



(72,5 kv, 170
kV]

>40

<72,5kV

>30

Tabela 22. (cigg dalszy) Parametry uzytkowe oleju przed i po regeneracji w uktadach sorpcyjnych z réznymi typami ztéz

parametr kategoria dopuszczalna parametry parametry uzytkowe oleju nr 1
uzytkowy transformatora | warto$¢ uzytkowe oleju PO REGENERACII
ze wzgledu na przydatnosci nrl Hoze stoze toze stoze
moc napiecia uzytkowej PRZED kordierytowe komercyjne komercyjne kordierytowe
znamionowego REGENERACJA | hieaktywowan | ziemia Fullera | tlenek glinu aktywowane
e aktywowany M/1l100
>400 kV >3
(170 kv, 400 kV) >3
rezystywnosc x
10°,, temp. 90 (72,5 kv, 170 1,053 1,645 153,12 105,04 130,45
>0,2
°C (Q'I’T‘I) kV]
<72,5kV >0,2
. . >400 kV <2000
wspotczynnik
strat (170 kV, 400 kV) <2000
dielektrycznych 2121 2143 31,42 42,23 38,21
4 (72,5 kv, 170
x 10w temp. <5000
90°C kV]

LET



<72,5kv <5000
>400 kv >22
(170 kV, 400 kV) >22
napiecie
powierzchniow (72,5 kv, 170 - 17,77 18,5 33,24 31,68 32,64
e, [mN/m] kV]
<72,5kv >22
>400 kV
temperatura (170 kv, 400 kV)
zaptonu w tyglu (72 5y, 170 maksymalny 129 129 145 144 145
zamknietym, spadek 0 10%
(°C) kV]

<72,5kVv

8€T
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Badania oleju transformatorowego w stanie wyjsciowym (przed probg regeneracji)
wskazywaty na mierne wartosci parametréw uzytkowych i ztg kondycje jako$ciowa oleju
w zakresie mozliwosci aplikacyjnych w transformatorach o mocy powyzej 72,5 kV.
W odniesieniu do referencyjnej normy IEC 60422:

e wszystkie parametry uzytkowe oleju byty ponizej jakos$ci akceptowalnej i nie spetniaty
wymogow uzytkowych cieczy elektroizolacyjnych dla klas transformatoréw o napieciu
znamionowym z kategorii: >400 kV oraz (170 kV, 400 kV),

e wszystkie parametry uzytkowe za wyjatkiem rezystywnosci i wspdétczynnika strat
dielektrycznych byty ponizej jakosci akceptowalnej dla klas transformatordow

0 napieciu znamionowym z kategorii: (72,5 kV, 170 kV].

Otrzymana charakterystyka oleju wskazywata na konieczno$¢ jego oczyszczenia
i regeneracji w celu poprawy parametréw uzytkowych i przywrdcenia odpowiedniej jakosci.
Brak prewencyjnej regeneracji i dalsza eksploatacja oleju transformatorowego o podobnej
charakterystyce moze by¢ przyczyng przysztych awarii transformatora i kosztownych napraw.

Wyniki badan ukfadu sorpcyjnego ze ztozem kordierytu nieaktywowanego potwierdzity
obserwacje z etapu | testdw na temat braku skutecznosci sorpcyjnej kordierytu pozbawionego
obrébki i aktywacji w mtynie elektromagnetycznym. Parametry uzytkowe oleju w przypadku
uktadu sorpcyjnego ze ztozem kordierytu nieaktywowanego ulegaty jedynie marginalnym
zmianom, nie odnotowano wyraznej poprawy parametréw uzytkowych oleju i tym samym
jakosci. Prowadzi to do konkluzji, ze kordieryt nieaktywowany ze wzgledu na niskg skutecznos¢
sorpcyjng nie nadaje sie do bezposredniego uzycia jako ztoze sorpcyjne.

Odmienny wynik osiggnieto w przypadku ukfadu sorpcyjnego ze ztozem kordierytu
aktywowanego. Woyniki badan potwierdzity, ze aktywacja kordierytu w miynie
elektromagnetycznym warunkuje skutecznos¢ sorpcyjng kordierytu i jest niezbedna na
potrzeby rozwiniecia jego zdolnosci sorpcyjnych. Proces adsorpcji w uktadzie sorpcyjnym ze
ztozem kordierytu aktywowanego prowadzit do znaczgcej poprawy parametréw uzytkowych
oleju. Stopien tej poprawy wyrazono ilosciowo jak i réwniez opisano jakosciowo odnoszac sie
do referencyjnej normy IEC 60422.

Osiggnieto nastepujgce wskazniki w zakresie stopnia poprawy parametrow uzytkowych
oleju w poréwnaniu do stanu wyjsciowego oleju:

e witasciwosci chemiczne:

o liczba kwasowa: obnizenie 0 82%,
o zawartos¢ wody: obnizenie o 59%,

e parametry elektroizolacyjne:

O napiecie przebicia: wzrost o 50%,

o rezystywnos$é: 124 razy wyisza,
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o wspodtczynnik strat dielektrycznych: 56 razy nizszy,
e wtasciwosci fizyczne:
O nhapiecie powierzchniowe: wzrost o 84%,

o temperatura zaptonu: wzrost 0 11%.

W odniesieniu do referencyjnej normy IEC 60422, stopied poprawy parametrow

uzytkowych wyrazat sie nastepujaco:

o liczba kwasowa, rezystywno$é, wspdtczynnik strat dielektrycznych, napiecie
powierzchniowe, temperatura zaptonu — jako$é bardzo dobra dla wszystkich klas
transformatoréw o réznych napieciach znamionowych,

e zawarto$¢ wody i napiecie przebicia — jakos¢ akceptowalna dla transformatoréw
o napieciu znamionowym: (72,5 kV, 170] i jako$¢ bardzo dobra dla transformatoréw

0 napieciu znamionowym <72,5 kV.

Jak wspomniano juz wczesniej, badany olej pierwotnie posiadat parametry uzytkowe
ponizej poziomu akceptowalnego dla klas transformatorow o wyiszych napieciach
znamionowych niz 72,5 kV. Zgodnie z normg IEC 60422 regeneracja oleju na ztozu kordierytu
aktywowanego poprawita jakos¢ wiekszosci parametrow uzytkowych do poziomu bardzo
dobrego. Biorgc pod uwage wszystkie oznaczane parametry uzytkowe, zregenerowany olej
zaczat spetnia¢ wymogi cieczy elektroizolacyjnej dla transformatoréw o napieciu
znamionowym (72,5 kV, 170 kV] [199]. Odnotowana w testach skutecznos$¢ kordierytu
aktywowanego w zakresie przywracania parametrow uzytkowych oleju do poziomu zgodnego
z wymogami normy IEC 60422 stanowi potwierdzenie potencjatu aplikacyjnego kordierytu
aktywowanego jako ztoza sorpcyjnego.

Znaczaca poprawa parametréw uzytkowych oleju transformatorowego w kontakcie ze
ztozem kordierytu aktywowanego w stosunku do miernych wynikéw osiggnietych dla
uktadu z kordierytem nieaktywowanym stanowita potwierdzenie przyjetej w pracy hipotezy
na temat uzytecznosci miyna elektromagnetycznego w zakresie aktywacji sorpcyjnej
kordierytu. Uzycie mtyna elektromagnetycznego okazato sie by¢ kluczowe dla osiggniecia
docelowego rezultatu w zakresie rozwiniecia wiasciwosci sorpcyjnych kordierytu i
przesadzito o wynikach testéow sorpcyjnych i jego skutecznosci jako ztoia
w regeneracji oleju transformatorowego.

Otrzymane parametry uzytkowe oleju dla ukfadu sorpcyjnego z aktywowanym
kordierytem porownano z wynikami dla uktadéw sorpcyjnych ze ztozami komercyjnymi.
Zaobserwowano, ze wartosci parametréw uzytkowych oleju przy kontaktowaniu
z kordierytem aktywowanym i ztozami komercyjnymi byly poréwnywalne. Oznaczenia

kolorymetryczne oleju po regeneracji w przypadku tych trzech uktadéw sorpcyjnych byty
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jednakowe z numerem 1 w skali barw ASTM D1500. Zaobserwowany znaczacy stopien
odbarwienia oleju Swiadczyt o poprawie parametrow uzytkowych oleju transformatorowego.

Charakterystyka chemiczna parametréw uzytkowych oleju przy kontaktowaniu
z kordierytem aktywowanym i ztozami komercyjnymi wykazywata nieznaczne réznice. Sposréd
analizowanych zt6z sorpcyjnych najwyzszy spadek liczby kwasowej i zawartosci wody
odnotowano dla prébek oleju kontaktowanych z ziemig Fullera. Wyniki potwierdzity tym
samym, ze sposrod analizowanych ztéz najwiekszym powinowactwem do organicznych
kwasoéw i wody charakteryzowata sie ziemia Fullera. Publikacje przy opisie wtasciwosci
sorpcyjnych ziemi Fullera wskazuja, ze jest adsorbentem z duzg iloscig polarnych centrow
aktywnych [217], [222]. Dzieki takiej budowie wykazuje duzg aktywnos¢ sorpcyjng do
zwigzkoéw polarnych, takich jak woda czy zwigzki organiczne ze spolaryzowanymi grupami
funkcyjnymi, jak np. karboksylowa, karbonylowa, hydroksylowa, estrowa. Poréwnujgc wyniki
oznaczen liczby kwasowej i zawartosci wody mozna stwierdzi¢, ze otrzymane w pracy
aktywowane ztoze kordierytowe M/ll100 charakteryzowato sie posrednig aktywnoscig
sorpcyjng wzgledem wody i kwasdw organicznych, tj. nizszg niz ziemia Fullera, a nieznacznie
wyzszg od tlenku glinu aktywowanego. Obserwowane w przypadku wszystkich analizowanych
uktaddw sorpcyjnych poréwnywalne wyniki w zakresie stopnia obnizenia liczby kwasowej i
zawartosci wody wskazywaty na podobienstwo w aktywnosci sorpcyjnej zt6z do tej samej
grupy zanieczyszczen, tj. zwigzkéw polarnych.

Poprawa witasciwosci chemicznych oleju w postaci obnizenia liczby kwasowej i zawartosci
wody skutkowata poprawg parametréw fizycznych. Stopien poprawy wtasciwosci fizycznych
oleju, w tym, m.in., parametrdow elektroizolacyjnych, byt scisle powigzany z charakterystyka
chemiczng oleju, a scislej stopniem obnizenia liczby kwasowej i zawartosci wody. Zmniejszenie
poziomu liczby kwasowej oraz zawartosci wody wptyneto na znaczacg poprawe
charakterystyki elektroizolacyjnej oleju, wyrazajacg sie wzrostem napiecia przebicia
i rezystywnosci przy jednoczesnym obnizeniu wartosci wspétczynnika strat dielektrycznych.
Inne parametry fizyczne rowniez ulegly poprawie, czego przyktadem jest wzrost napiecia
powierzchniowego i temperatury zaptonu. Zaobserwowana zalezno$¢ pomiedzy
charakterystyka chemiczng oleju po wzgledem zawartosci zanieczyszczen, a otrzymanymi
parametrami fizycznymi okreslajgcymi wtasciwosci uzytkowe oleju byta zgodna z wynikami
innych prac z zakresu regeneracji oleju transformatorowego [219], [220], [221], [235], [239].

Znaczaca poprawa parametrow uzytkowych oleju w uktadzie ze ztozem kordierytu
aktywowanego, poréwnywalna z wynikami w warunkach stosowania zt6z komercyjnych,
swiadczy o duzym potencjale aplikacyjnym opracowanego ztoza kordierytowego jako
alternatywnego adsorbentu na potrzeby oczyszczania przepracowanych olejow

transformatorowych.



142

4.4. Fizykochemiczna  analiza  zloza kordierytowego

aktywowanego

4.4.1. Charakterystyka celow badawczych i zakresu analiz

Na potrzeby przeprowadzenia analiz fizykochemicznych wyselekcjonowano trzy prébki
zt6z kordierytu aktywowanego w mtynie elektromagnetycznym: S100, M/l100 i M/Il100. Wybrano
prébki, ktére réznity sie metodg aktywaciji, tzn.: prébka Sioo - metoda na sucho, prébka M/l100
- metoda na mokro z zastosowaniem wody jako fazy ptynnej, probka M/lligo - metoda na
mokro z zastosowaniem 10% roztworu kwasu szczawiowego. Przy wyborze prébek kierowano
sie wynikami testéw sorpcyjnych z rozdziatu 4.3. Wytypowane probki zt6z kordierytowych o
czasie aktywacji w mtynie 100 sekund charakteryzowaty sie, na tle innych uktadéw
sorpcyjnych, intensywng sorpcja, a probka ztoza M/Il1g0 stanowita najbardziej aktywny uktad
sorpcyjny. Jako préobke odniesienia zastosowano ztoze kordierytu nieaktywowanego w mtynie
elektromagnetycznym.

Zastosowane w metodologii badawczej kryteria wyboru prébek umozliwity:

o zgtebienie wiedzy jaki wptyw ma aktywacja w miynie elektromagnetycznym na
wtasciwosci fizykochemiczne kordierytu i jakie to ma przetozenie na wtasciwosci
sorpcyjne,

e analize porédwnawczg wiasciwosci fizykochemicznych ztéz kordierytu o tym samym
czasie aktywaciji, ale réznigcych sie metodg aktywacji w mtynie elektromagnetycznym,

e pozyskanie wiedzy na temat wptywu wyboru metody aktywacji na wtasciwosci
fizykochemiczne kordierytu,

e zbadanie jak rdznice w charakterystyce fizykochemicznej kordierytu aktywowanego w
mtynie réznymi metodami wptywajg na skuteczno$é sorpcyjng i wyniki testow

sorpcyjnych.

Analizy fizykochemiczne aktywowanego kordierytu ukierunkowano na oznaczenia tych
parametréw fizykochemicznych, ktdre majg istotny wptyw na ksztattowanie witasciwosci
sorpcyjnych i sg powszechnie uzywane przy charakterystyce wtasciwosci sorpcyjnych
materiatéw [229], [227], [240], [241], [242].
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W badaniach uwzgledniono nastepujgce analizy fizykochemiczne:
e charakterystyka ziarnowa za pomocg analizatora sktadu ziarnowego IPS-U,
e charakterystyka teksturalna: oznaczenie powierzchni wtasciwej technika BET oraz
objetosci i Sredniego wymiaru poréw wedtug metody BJH,

e analize sktadu powierzchniowego metodg SEM-EDS.

4.4.2. Charakterystyka ziarnowa ztdz kordierytu aktywowanego

Wyniki analizy ziarnowej wytypowanych préobek aktywowanego kordierytu Sioo, M/l100
i M/ll100 oraz prébki odniesienia: kordierytu nieaktywowanego przedstawiono w Tabeli 23.

Kontrolna analiza sitowa losowo wybranej prébki kordierytu aktywowanego (po przerobie
w mtynie elektromagnetycznym) wskazywata na najwiekszy udziat masowy (ponad 60%
udziatu) frakcji drobnych ponizej 0,100 mm. W zakresie wyboru metodologii analizy ziarnowej
wzieto po uwage, ze technika analizy sitowej moze by¢ kiopotliwa z dwdch gtéwnych
powodow [243], [244]. Jej wadg jest ,mato elastyczny” zakres oznaczalnosci limitowany
rozmiarami sit, a takie dolng granica najmniejszego sita [243], [244]. Dodatkowym
utrudnieniem jest mozliwos¢ adhezji miedzy czgsteczkami, ktéra wzrasta wraz ze
zmniejszaniem sie rozmiaru czgstki, wskutek czego wyniki moga charakteryzowac sie staba
odtwarzalnos$cig pomiarowg przy ,przesiewie” na sucho, a trudne do rozbicia aglomeraty
mogqy blokowaé oczka sita [243], [244]. W rezultacie na potrzeby oznaczen ziarnowych
wybrano pomiar z uzyciem analizatora sktadu ziarnowego w podczerwieni IPS-U (Infrared
Particle Sizer) [245], [246]. Zalety tej techniki jest szeroki zakres analizy i mozliwos¢
szczegbtowego pomiaru zarowno drobnych, jaki i grubszych frakcji, z uwzglednieniem prébek
o szerokim polidyspersyjnym rozktadzie wielkosci czastek [245], [246]. Wybdr techniki z
analizatorem IPS-U umozliwit uzyskanie bardziej szczegdtowego oznaczenia frakcji ziarnowych
w probkach ztoza kordierytowego aktywowanego.

W Tabeli 23 zawarto szczegdtowe zestawienie wynikéw analizy ziarnowej z podziatem na
zawezone klasy ziarnowe. Przy podsumowaniu ogdlnym wynikéw z Tabeli 23 umownie
wyodrebniono trzy podstawowe przedziaty wielkosci ziaren: frakcja drobnoziarnista (0-0,100)
mm; frakcja $rednioziarnista (0,100-0,200) mm; frakcja gruboziarnista (0,200-0,500) mm. W
oparciu o charakterystyke ziarnowa poréwnywanych prébek ztéz kordierytowych
zaobserwowano nastepujace zaleznosci:

e najwyzszy poziom udziatu masowego frakcji drobnoziarnistej (0-0,100) mm zostat

osiggniety w probce kordierytu aktywowanego na mokro w uktadzie z 10% kwasem
szczawiowym (probka M/llig0). Klasa ziarnowa (0-0,100) mm stanowita tutaj

wiekszoSciowy udziat masowy proébki, tj. 86%. Nizsze i porownywalne poziomy udziatu
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masowego frakcji drobnoziarnistej odnotowano w probkach kordierytu
aktywowanego na sucho Sigo i na mokro w uktadzie z wodg M/l1g0. Klasa ziarnowa
(0-0,100) mm stanowita tutaj odpowiednio 56% i 57,5% zawartosci masowej prébki. Z
kolei najnizszym poziomem udziatu masowego frakcji (0-0,100) mm wynoszacym
26,4% charakteryzowata sie probka kordierytu nieaktywowanego w miynie (prdbka
odniesienia).

e najwyzsze i porownywalne poziomy udziatdbw masowych frakcji srednioziarnistej
(0,100-0,200) mm odnotowano w probce kordierytu aktywowanego metodg na mokro
w uktadzie z wodg M/l100iw probce kordierytu nieaktywowanego w mtynie. Zawartosci
masowe tej frakcji wynoszg tutaj odpowiednio: 35% i 34%. Nieco nizszym poziomem
udziatu masowego frakcji $rednioziarnistej charakteryzowata sie prébka kordierytu
aktywowanego na sucho Sigo, tj. 28%. Natomiast najnizszy udziat masowy frakcji
Srednioziarnistej: (0,100-0,200) mm odnotowano w prébce kordierytu aktywowanego
metodg na mokro w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym (préobka M/ll1g0), tj. 12%.

e najwyzszy poziom udziatu masowego w przypadku frakcji gruboziarnistej (0,200-0,500)
mm wynoszacy 39,9% odnotowano w prébce kordierytu nieaktywowanego
w mtynie. Z kolei prébki kordierytu aktywowanego w mtynie charakteryzowaty sie
znacznie nizszymi udziatami masowymi frakcji gruboziarnistej. Zawartosci masowe
frakcji (0,200-0,500) mm dla prébek kordierytu aktywowanego w mtynie metodg na
sucho Si00 i mokro w uktadzie z woda M/l100 ksztattowaty sie nastepujaco: S100=16%
i M/l100=7,5%. Najnizszy poziom udziatu masowego frakcji (0,200-0,500) mm
odnotowano dla prébki kordierytu aktywowanego w miynie metodg na mokro

w uktadzie z kwasem szczawiowym M/Il1oo, tj. 2%.

W celu uzyskania bardziej szczegdtowej charakterystyki ziarnowej oszacowano przecietne
wielkosci ziaren dla frakcji drobnoziarnistej (0-0,100) mm oraz dla petnego zakresu ziarnowego
probki, tj. (0,100-0,500) mm. Na potrzeby wyznaczenia przecietnej wielkosSci ziaren
wykorzystano estymate sredniej wazonej. Wyniki z Tabeli 23 wyraznie wskazywaty, ze
poszczegdblne klasy ziarnowe (odpowiednik wartosci sredniej wazonej) réznig sie udziatami
masowymi (odpowiednik wagi $redniej wazonej). W zwigzku z tym im wiekszy jest udziat
masowy danej klasy ziarnowej, tym wiekszy wptyw dana frakcja bedzie miata na ostateczny
wynik, tj. usredniong wielkos$¢ ziaren. Z uwagi na brak danych na temat rozktadu wielkosci
ziaren w poszczegdlnych klasach ziarnowych estymowano, ze klasy ziarnowe zostang
iloSciowo wyrazane przez podanie srodkowej wartosci przedziatu, np. frakcji (0,010-0,020) mm
przypisano wartos¢ 0,015, z kolei frakcji (0,070-0,100) mm przypisano wartos¢ 0,085. Wyniki

w postaci estymowanej S$redniej wazonej wielkosci ziaren odniesione do frakgcji
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drobnoziarnistej (0-0,100) mm oraz dla petnego zakresu ziarnowego prabki, tj. (0,100-0,500)

mm podsumowano w Tabeli 24.

Tabela 23. Charakterystyka ziarnowa wybranych ztéz kordierytu

. kordiertyt kordieryt kordieryt kordieryt
klasa nieaktywowany
. , aktywowany | aktywowany | aktywowany
ziarnowa, mm (préobka
. .. S100 M/l100 M/1100
odniesienia)
<0,010 2,5 13,8 4,5 10,3
0,010-0,020 3,6 10,3 4,9 7,6
0,020-0,030 3,1 6,2 4,6 9,2
0,030-0,040 4,2 4,9 7,6 16,3
0,040-0,070 5,6 8,8 12,1 22,7
0,070-0,100 7,4 11,8 24,4 20,1
0,100-0,150 15,0 15,2 22,4 7,1
0,150-0,200 19,0 13,2 11,9 4,7
0,200-0,300 24,6 10,5 6,2 1,8
0,300-0,500 15,0 5,3 1,4 0,2
> 0,500 0 0 0 0

Tabela 24. Estymowana srednia wazona wybranych ztéz kordierytu

estymowana $rednia wazona wielkosci ziaren, mm
kl kordi
. asa . ordieryt kordieryt kordieryt kordieryt
ziarnowa, mm nieaktywowany
, aktywowany aktywowany aktywowany
(prébka s M/I M/l
odniesienia) 100 100 100
0-0,100 0,047 0,037 0,055 0,046
0-0,500 0,186 0,110 0,102 0,062

Analiza wynikéw z Tabeli 23 i estymacji z Tabeli 24 pozwala na bardziej szczegdtowe
konkluzje/opisy na temat réznic w charakterystyce ziarnowej zt6z kordierytu aktywowanego
w miynie réznymi metodami. Omédwienie wynikdéw z Tabeli 23 i estymat z Tabeli 24 wraz

z najwazniejszymi wnioskami zestawiono ponizej:
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sposrod analizowanych zt6z probka kordierytu aktywowanego metodg na sucho Sioo
wyrdzniata sie najmniejszg Srednig w zakresie wielkosci ziaren w przedziale frakgji
drobnoziarnistej (0-0,100) mm, wynoszgcg zgodnie z estymacjami okoto 0,037 mm.
Ten wynik mozna wyjasnié¢ najwyzszg zawartoscig ziaren najmniejszych do 0,020 mm,
ktére stanowity az 50% udziatu masowego frakcji (0-0,0100) mm proébki Sioo.
Jednoczesnie, dla catego zakresu uziarnienia prébki (tj. przedziat 0-0,500 mm)
estymowana Srednia w zakresie wielkosci ziaren osiggneta wartos¢ 0,110 mm, czyli
w poréwnaniu z innymi prébkami mozna powiedzie¢, ze ksztattowata sie raczej na
poziomie umiarkowanym. Wynik ten mozna wyjasni¢ stosunkowo duzym udziatem
frakcji gruboziarnistych (0,200-0,300) mm stanowigcych 16% udziatu masowego prébki
i wzglednie duzym udziatem frakcji Srednioziarnistych (0,200-0,100) mm stanowigcych
28% udziatu masowego prébki.

charakterystyka ziarnowa uzyskana dla prébki Sico byta zgodna z danymi
literaturowymi na temat specyfiki przetwarzania materiatdbw metodg na sucho
w mtynie elektromagnetycznym [167]. Wyniki potwierdzity znany z innych publikacji
rezultat, ze metoda mielenia na sucho, w poréwnaniu z metodg na mokro, umozliwia
uzyskanie wiekszego udziatu frakcji najdrobniejszych w badanym materiale i prowadzi
do otrzymania materiatu o wiekszym rozrzucie wielkosci ziarna i stopnia uziarnienia
[167]. Metoda mielenia na sucho charakteryzuje sie matg stabilnoscig przebiegu
procesu mielenia i jest podatna na chwilowe zaburzenia uktadu, kiedy drobiny
przetwarzanego materiatu zostajg wybite ze strefy aktywnego rozdrobnienia
i gromadzg sie w martwych punktach komory mtyna [159], [160], [167]. W ten sposéb
dochodzi do zaktécen w stopniu rozdrobnienia ziaren. W czasie mielenia metoda na
sucho straty energii mechanicznej na pokonanie oporu ruchu obrotowego mielnikéw
S3 znacznie nizsze niz w czasie mielenia metoda na mokro w medium ptynnym [158],
[167]. Opory ruchu zwiekszajg sie wraz ze wzrostem predko$ci poruszajgcego sie ciafa,
zatem w komorze roboczej mtyna, gdzie zakres predkosci obrotowej mielnikéw zbliza
sie do gdrnej wartosci 3000 rpm, opory ruchu mogg by¢ znaczne [233]. WyzZsza energia
mechaniczna mielnikdw przy realizacji procesu w ukfadzie na sucho moze przyczynié
sie do intensywniejszego rozdrobnienia materiatu réwniez w strefie frakcji
drobnoziarnistych.

w przypadku probek aktywowanych w mtynie metodg na mokro uzyskano mniejszy
rozrzut wielkosci ziaren w poréwnaniu z prébkg aktywowang metodg na sucho, co
wyraznie potwierdzity poréwnania estymacji Sredniej wielkosci ziaren z Tabeli 24.

w przypadku prébki aktywowanej metodg na mokro w uktadzie z wodg M/l10o rozrzut

pomiedzy estymowang srednig wielkoscig ziaren dla klasy ziarnowej (0-0,100 mm), tj.
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0,055 mm i dla przedziatu (0-0,500) mm, tj. 0,101 mm byt mniejszy niz w przypadku
prébki aktywowanej na sucho Sioo, gdzie analizowane wielkosci wynosity odpowiednio:
0,037 mm i 0,110 mm.

najlepszy jakosciowo wynik ze wzgledu na stopien rozrzutu wielko$ci ziaren uzyskano
dla prébki M/Il100 aktywowanej metodg na mokro w uktadzie z kwasem szczawiowym.
Sposrdod wszystkich rozpatrywanych probek, w przypadku prébki M/lligo uzyskano
najmniejszy rozrzut pomiedzy estymowang srednig wielkosci ziaren dla klasy ziarnowej
(0-0,2100) mm, tj. 0,046 mm i dla przedziatu (0-0,500) mm, tj. 0,062 mm.

metody mielenia zapewniajgce weziszy rozrzut wielkosci ziaren sg preferowane
w zakresie przetwdrstwa surowcow na potrzeby wytwarzania materiatéw uzytkowych
o powtarzalnych witasciwosciach i sg réwniez pozadane w przypadku projektowania
zt6z sorpcyjnych. Uzyskane rezultaty potwierdzity, ze metoda mielenia na mokro
umozliwia uzyskanie nizszego rozrzutu wielkoSci ziaren w  pordwnaniu
z metoda na sucho. Realizacja procesu metodg na mokro w obecnosci fazy ptynnej
umozliwia intensywniejsze rozbicie wiekszych aglomeratéow i rozproszenie ziaren
materiatu przetwarzanego w medium ptynnym [167], [171], co moze utatwi¢ kontakt
poszczegdlnych ziaren z mielnikami i powodowaé stabilniejszy przebieg procesu
mielenia.

stopien rozdrobnienia frakcji grubo- i srednioziarnistych w wyjsciowym materiale
kordierytowym w metodzie na mokro zalezat od rodzaju uzytej fazy ptynnej. W
metodzie na mokro w najprostszym uktadzie z samg wodg rozdrobnienie frakcji grubo-
i $rednioziarnistych byto najmniej efektywne. W ukfadzie na mokro opory ruchu
mielnikdw poruszajacych sie z duzg sita obrotowg sg wieksze niz w powietrzu, co
powoduje wieksze straty energii mechanicznej mielnikéw na ruch w komorze roboczej
[167], [171]. Ten ubytek energii moze przyczynié sie do nizszej energii mechanicznej
mielnikdow w strefie kontaktu z przetwarzanymi ziarnami, co z kolei moze powodowaé
mniej efektywny poziom rozdrobnienia materiatu. Odmienny wynik zaobserwowano
w metodzie na mokro z uzyciem 10% kwasu szczawiowego. Prébka M/lligo
charakteryzowata sie najwyiszym stopniem rozdrobnienia frakcji grubo- i
Srednioziarnistych sposréd wszystkich préobek. Ten wynik wskazywat, ze proces
mielenia na mokro w sprzezeniu z wyborem kwasu prowadzi do uzyskania
korzystniejszej charakterystyki ziarnowej otrzymywanego w mtynie materiatu. W tym
wypadku mozna méwic o efekcie synergii polegajgcym na tym, ze mtyn intensyfikujacy
mieszanie i aktywny kontakt na granicy dwdch fazy (pomiedzy powierzchnig stata
ziarna a kwasem) wzmaga proces kwasowego trawienia powierzchni ziaren.

Intensywny ubytek masy z powierzchni ziaren na wskutek kwasowego trawienia w
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mtynie przyczynia sie do pogorszenia wytrzymatosci mechanicznej i odpornosci
abrazyjnej kordierytu, co w efekcie powoduje skuteczne rozdrobnienie ziaren,

szczegoblnie tych o wiekszych rozmiarach.

Podsumowujgc, otrzymane rezultaty wskazywaly e zastosowanie mityna
elektromagnetycznego, jak i wybdér metodologii przetwarzania materiatu, wywiera duzy
wptyw na charakterystyke ziarnowg materiatu. Surowiec kordierytowy uzyty do przerdbki
w miynie elektromagnetycznym charakteryzowat sie pierwotnie szerokim rozrzutem wielkosci
ziaren z najwiekszym udziatem frakcji grubo- i S$rednioziarnistych. Uzycie miyna
elektromagnetycznego i zastosowanie odpowiedniej metodologii przetwarzania z wyborem
metody na mokro w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym umozliwito optymalizacje

parametréw ztoza pod wzgledem charakterystyki ziarnowe;.

4.4.3. Charakterystyka teksturalna i sktadu powierzchniowego

Wtasciwosci  teksturalne materiatu  s3  jednym z podstawowych czynnikéw
determinujacych zdolnosci sorpcyjne [227], [229], [241], [247]. Jak wskazujg doniesienia
literaturowe, materiatami o witasciwosciach sorpcyjnych sg substancje, ktére z reguty
wyrdzniaja sie wysoce rozwinietg powierzchnig wtasciwg (od kilkuset do kilku tysiecy m?/g)
i sg materiatami porowatymi [227], [241]. Istnieje Scista zaleznos¢ pomiedzy rodzajem poréow
w adsorbencie, a jego powierzchnig wtasciwg [227], [241]. Zgodnie z wytycznymi IUPAC
(Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej), pory — z punktu widzenia ich liniowych
wymiaréw, dzieli sie na mikropory (o srednicy mniejszej od 2 nm), mezopory (o srednicy 2-50
nm) i makropory (o srednicy wiekszej od 50 nm) [227], [241]. Materiaty makroporowate
charakteryzujg sie stabo rozwinietg powierzchnig wtasciwg, rzedu od kilku do kilkudziesieciu
m?/g, mezoporowate — kilkuset m?/g, natomiast mikroporowate osiggajg powierzchnie rzedu
kilku tysiecy m?/g [227].

W zakresie charakterystyki teksturalnej wykonano nastepujgce badania: powierzchnia
wtasciwa metodg BET, objetos¢ pordw i sSredni wymiar poréw technika BJH. Podsumowanie
wynikéw tych oznaczen zawarto w Tabeli 25. Oznaczenia przeprowadzono dla prébek
kordierytu aktywowanego w mtynie elektromagnetycznym: Sioo, M/l100 i M/ll100, a takze prébki
kordierytu aktywowanego chemicznie bez uzycia mtyna elektromagnetycznego oraz probki
kordierytu nieaktywowanego (tzw. probka odniesienia).

Badania powierzchni wtasciwej przeprowadzone metodg BET potwierdzily, ze prdébka
kordierytu nieaktywowanego charakteryzowata sie stabo rozwinietg powierzchnig witasciwg
i matg porowatoscig. Ten wynik byt zgodny z danymi literaturowymi na temat wtasciwosci

powierzchniowych kordierytu [36], [231], [232]. Z powodu stabo rozwinietej powierzchni
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wiasciwej kordierytu przy projektowaniu katalizatoréw samochodowych nie jest mozliwe
bezposrednie nanoszenie frakcji PGM na faze no$na kordierytu [36]. W celu zapewnienia
odpowiedniej dyspersji frakcji PGM stosuje sie warstwe posrednig washcoatu.

Omowienie przedstawionych w Tabeli 25 rezultatdw z najwazniejszymi wnioskami

zestawiono ponize;j:

e wyniki wskazywaty, ze aktywacja kordierytu w miynie elektromagnetycznym
skutkowata znaczagcym wzrostem powierzchni wtasciwej i porowatosci. Stopien zmian
w charakterystyce powierzchni wtasciwej i porowatosci zalezat od zastosowanej
metody aktywacji prébek kordierytu w mtynie elektromagnetycznym.

e proébka kordierytu aktywowanego w mtynie metoda na sucho Sioo charakteryzowata
sie w przyblizeniu 130-krotnym wzrostem powierzchni wfasciwej i 60-krotnym
wzrostem objetosci porow w poréwnaniu z prébkg odniesienia kordierytu
nieaktywowanego.

e prébka kordierytu M/lioo otrzymana metodg aktywacji na mokro z zastosowaniem
wody jako fazy ptynnej wyrdzniata sie okoto 150-krotnym wzrostem powierzchni
wiasciwej i ponad 70-krotnym wzrostem objetosci poréw w odniesieniu do prébki
kordierytu nieaktywowanego. Mozna stwierdzié, ze aktywacja kordierytu metodg na
mokro z zastosowaniem wody jako fazy ptynnej (probka M/l1g0) i metodg na sucho
(prébka Si00) prowadzita do poréwnywalnych wynikéw z nieco wiekszymi wartosciami
oznaczanych parametrow dla prébki aktywowanej metodg na mokro w fazie wodnej
M/l100.

e wyniki potwierdzity, ze metoda aktywacji na mokro w warunkach zmodyfikowanego
sktadu fazy ptynnej, tzn. przy uzyciu 10% roztworu kwasu szczawiowego, skutkowata
najwyzszym stopniem rozwiniecia powierzchni wifasciwej i porowatosci kordierytu
sposrod wszystkich metod aktywacji w mtynie elektromagnetycznym.

e prébka kordierytu M/Il100 otrzymana metodg aktywacji na mokro z zastosowaniem
10% wodnego roztworu kwasu szczawiowego jako fazy ptynnej wyrdzniata sie ponad
245-krotnym wzrostem powierzchni wifasciwej i ponad 110-krotnym wzrostem
objetosci poréw w odniesieniu do prébki kordierytu nieaktywowanego.

e dodatkowo przeprowadzono préby aktywacji kordierytu za pomocg kwasowego
trawienia w  zwyktych  warunkach laboratoryjnych bez uzycia mtyna
elektromagnetycznego z zastosowaniem tej samej fazy ptynnej jakg uzyto przy
aktywacji metodg kwasowa w miynie, tzn. 10% wodnego roztworu kwasu
szczawiowego. Wyniki oznaczen prébki kordierytu trawionej w 10% roztworze kwasu
szczawiowego w temperaturze 100°C przez 15 godzin bez uzycia mityna

elektromagnetycznego wskazywaty na niskg skutecznosé tej metody pod wzgledem
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rozwiniecia powierzchni wtasciwej i porowatosci kordierytu w poréwnaniu do metod,
gdzie na potrzeby aktywacji kordierytu uzyto mtyn elektromagnetyczny. Ten wynik
wskazywat na wysoka odpornos¢ fizykochemiczng kordierytu na aktywacje
powierzchni i matg podatnos¢ na chemiczne trawienie nawet przy stosowaniu
wysokich temperatur i przy dtuzszym czasie kontaktowania kordierytu z kwasem
szczawiowym. Ten rezultat byt zgodny z danymi literaturowymi na temat niskiej
reaktywnosci kordierytu i stanowit potwierdzenie, ze w zwyktych warunkach
laboratoryjnych kordieryt jest materiatem opornym na aktywacje fizykochemiczng
[36].

aktywacja kordierytu w mtynie elektromagnetycznym metodga na sucho bez uzycia fazy
ptynnej lub metoda na mokro z uzyciem wytgcznie wody jako fazy ptynnej powodowata
rozwiniecie powierzchni wifasciwej i porowatosci w stopniu znacznie wyzszym niz
chemiczne trawienie z uzyciem 10% kwasu szczawiowego bez wspomagajgcego
dziatania mtyna w zwyktych warunkach laboratoryjnych.

w przypadku najbardziej skutecznej metody aktywacji powierzchniowej kordierytu
realizowanej w mtynie elektromagnetycznym w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym
mozna zaobserwowad wystepowanie efektu synergii. Potgczenie obydwu technik, tzn.
uzycie miyna elektromagnetycznego na potrzeby fizykochemicznej aktywacji
kordierytu w sprzezeniu z chemicznym trawieniem za pomocy 10% kwasu
szczawiowego, spowodowato jeszcze wyziszy stopien rozwiniecia powierzchni
wtasciwej i porowatosci kordierytu.

na podstawie otrzymanych wynikdbw mozna stwierdzi¢, ze warunki reakcyjne
w komorze roboczej mtyna elektromagnetycznego wptywaty intensyfikujgco na proces
kontaktowania powierzchni kordierytu z kwasowym roztworem i zwiekszaty
reaktywnos$¢ fazy powierzchniowej kordierytu, co miato korzystny wptyw na jeszcze
wieksze rozwiniecie powierzchni wtasciwej i porowatosci. W zwyktych warunkach
laboratoryjnych bez uzycia mtyna elektromagnetycznego aktywacja chemiczna
powierzchni kordierytu za pomocg kwasu nie zachodzita tak intensywnie i metoda nie
okazata sie by¢ skuteczng pod wzgledem aktywacji powierzchniowej kordierytu [36],
[231].
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Tabela 25. Charakterystyka teksturalna wybranych zt6z kordierytu

. powierzchnia objetosc $redni wymiar
prébka . 2 . 3 .
wiasciwa, m?/g poréw, cm3/g poréw, nm
kon:dleryt nlgalftyyvowany - 0,9 0,003 16,3
probka odniesienia
kordieryt aktywowany - préobka 115 0,17 35
S100
kordieryt aktywowany - probka 134 0,22 3.0
M/l100
kordieryt aktywowany prébka 291 0,35 22
M/1l100
aktywacja bez mtyna
elektromagnetycznego: 10% 25 0,04 11,0
kwas szczawiowy, 100°C, 15h

Opracowana w pracy metodologia aktywacji powierzchniowej kordierytu
z zastosowaniem mtyna elektromagnetycznego w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym jest
innowacyjng metody, ktéra stanowi atrakcyjniejsze rozwigzanie w pordéwnaniu
z literaturowymi metodami aktywacji kordierytu. Publikacje wskazujg, ze skuteczna
aktywacja powierzchniowa kordierytu za pomocg kwasowego trawienia w zwyktych
warunkach laboratoryjnych jest mozliwa, ale wymaga zastosowania ostrego rezimu
chemicznego [231]. Literaturowe metody aktywacji powierzchniowe] kordierytu wymagajg
zastosowania: stezonych mocnych kwaséw nieorganicznych lub stezonych mocnych kwaséw
organicznych, podwyzszonych temperatur i kilkugodzinnego czasu kontaktowania kordierytu
z kwasami [231]. Literaturowe przyktady préb aktywacji kordierytu w tagodniejszych
warunkach z zastosowaniem kwaséw o nizszym stezeniu lub mniejszej mocy, nizszych
temperatur i krétszego czasu kontaktowania byty nieskuteczne [231]. Zgodnie z publikacjami
rozwiniecie powierzchni kordierytu do poziomu powyzej 200 m?/g jest mozliwe w warunkach
zastosowanie wrzgcego 37% HCl przy 4-godzinnym czasie aktywacji lub wrzgcego 50% kwasu
szczawiowego przy 7-godzinnym czasie aktywacji [231].

W odrdznieniu od literaturowych metod, zaproponowana w pracy metoda aktywacji
powierzchniowej kordierytu umozliwita uzyskanie poréwnywalnego z opublikowanymi
rezultatami stopnia rozwiniecia powierzchni wtasciwej kordierytu (powyzej 200 m?/g) w
znacznie tagodniejszych warunkach. Dzieki zastosowaniu mtyna elektromagnetycznego proces
byt realizowany w warunkach stosowania rozcieficzonej formy kwasu szczawiowego (10%

roztwor), bez dodatkowego podgrzewania kwasu, i w warunkach bardzo krétkiego czasu
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aktywacji — wynoszgcego zaledwie 100 sekund. Metoda wskazana w pracy umozliwita
odejscie od agresywnych chemicznie stezonych kwasdw nieorganicznych na rzecz
rozcienczonej formy stabszego kwasu szczawiowego o nizszej lotnosci i preznosci par niz
kwasy mineralne, a takze zapewnita minimalizacje czasu realizacji procesu. Zaproponowane
w pracy warunki prowadzenia procesu aktywacji znacznie sie réznity od metod literaturowych
i byty korzystniejsze pod wzgledem bezpieczenistwa, ekologii oraz oszczednosci zasobdw, co
stanowi istotny walor procesu z punktu widzenia potencjatu aplikacyjnego.

Znaczacy wzrost powierzchni wiasciwej i porowatosci kordierytu w wyniku aktywacji w
miynie elektromagnetycznym w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym mogt byé efektem
intensyfikacji proceséw kontaktowania warstwy powierzchniowej kordierytu z kwasem
i zwiekszenia reaktywnosci uktadu na granicy faz [231]. W ujeciu mikroskopowym warstwa
powierzchniowa jest pewnego rodzaju reaktorem chemicznym, w ktérym zachodzg przemiany
fizykochemiczne [241]. Warstwy powierzchniowe sg z reguty bardzo niejednorodne pod
wzgledem sktadu chemicznego [241]. Mozna jednak przyja¢, ze powierzchniowa warstwa
kordierytu zawierata charakterystyczne dla kordierytu struktury tlenkowe z amorficznym
tlenkiem glinu Al;Os, kwasowa krzemionka SiO; i alkalicznym tlenkiem magnezu MgO [231].
Dla obserwacji zmian w sktadzie chemicznym warstwy powierzchniowej kordierytu po
kwasowej aktywacji w mtynie elektromagnetycznym wykonano oznaczenia technika
skaningowej mikroskopii elektronowej sprzeznej
z mikroanaliza rentgenowskg, tj. SEM-EDS. Wyniki analizy SEM-EDS dla prébki kordierytu
nieaktywowanego (probka odniesienia) i probki kordierytu aktywowanego w miynie
elektromagnetycznym w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym M/Il100 przedstawiono na Rys.
47 i w Tabeli 26. Analiza SEM-EDS potwierdzita réznice w udziatach wagowych i stosunkach
atomowych poszczegdlnych pierwiastkow, tj. glinu, krzemu, magnezu oraz tlenu dla prébki
nieaktywowanego i aktywowanego kordierytu. Oznaczenie SEM-EDS dla prébki kordierytu
aktywowanego wykazato wiekszg zawartosé krzemu, a mniejsze ilosci glinu i magnezu. Wynik
ten mozna wyjasnié¢ efektem powierzchniowego procesu kwasowego trawienia kordierytu.
Podczas kwasowego trawienia, kwas szczawiowy reaguje z kationami magnezu i glinu
z warstwy powierzchniowej kordierytu [231]. W efekcie dochodzi do wymywania jonéw
magnezu i glinu z warstwy powierzchniowej kordierytu, stad ubytki w zawartosci glinu
i magnezu odnotowane dla prébki kordierytu aktywowanego M/ll1g0 [231]. Jak potwierdza
literatura, selektywna utrata magnezu i glinu prowadzi do destrukcji krzemianowej struktury i
defektow w sieci krystalicznej kordierytu [231]. Strukturalne przegrupowania atomdw krzemu
prowadzg do utworzenia nowej fazy amorficznej krzemionki, co z kolei przyczynia sie do

zwiekszenia powierzchni BET i porowatosci [231].



153

100, pm

100 pm

Si K

oK

0K

000 = okl
o0 13 26 Ee) 52 L 3 245 a9 2

Rys. 47. Zdjecia skaningowe (SEM) i widma EDS wybranych zt6z kordierytu; (A) — kordieryt
nieaktywowany; (B) kordieryt aktywowany M/11100

Tabela 26. Wyniki energodyspersyjnej analizy rentgenowskiej z zastosowaniem mikrosondy
(SEM-EDS) wybranych zt6z kordierytu

(A) kordieryt nieaktywowany (B) kordieryt aktywowany M/Il100
pierwiastek
% wag. % atom. % wag. % atom.
(0] 43,34 55,60 49,81 62,20
Mg 10,42 8,80 3,26 2,68
Al 22,67 17,25 7,92 5,86
Si 25,11 18,35 41,13 29,26
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4.5. Analiza zmian powierzchni wtasciwej w czasie dla probek
kordierytu przetwarzanych w mtynie

elektromagnetycznym

Wyniki analizy BET potwierdzity, ze aktywacja prébki kordierytu M/lligg w miynie
elektromagnetycznym metodg na mokro z udziatem 10% kwasu szczawiowego powoduje
wzrost powierzchni wiasciwej 245,5 razy od 0,9 do 221 m?/g. Zmiana powierzchni wiasciwe;j
probek kordierytu jest wynikiem wspdtistnienia rdéznorakich przemian fizycznych
i chemicznych, jakie zachodzag w miynie elekromagnetycznym w procesie aktywacji
powierzchniowe] kordierytu. Z racji ztozonosci procesu, nie ma mozliwosci wszystkie je
wymienic i zrozumiec¢ w petni powigzania miedzy nimi. Niemniej jednak, mozna wyrdéznic trzy
kluczowe czynniki (parametry) majgce bezposredni wptyw na wzrost powierzchni wtasciwe;j
przetwarzanego materiatu [229], [248]:

e zmiana rozktadu wielko$ci ziaren, tj. wzrost frakcji o mniejszych $rednicach,

e zmiana ksztattu ziaren, tj. zmiana z form bardziej kulistych na inne ksztatty, np.

walcowate lub dyskowe. Sposrdd czastek o jednakowej objetosci, ale réznych
ksztattach, najmniejszg powierzchnie majg czastki o ksztatcie kulistym,

e zmiana (zwiekszenie) porowatosci materiatu.

W tej czesci pracy pierwotne wyniki z pomiaréw ziarnistosci (metoda IPS-U) oraz
powierzchni wtasciwej (metoda BET) dla prébek kordierytu przy réznych czasach aktywacji
powierzchniowej w mtynie elektromagnetycznym zostaty uzyte na potrzeby analizy zmian
powierzchni wifasciwej kordierytu w czasie. W ramach tego tematu przeprowadzono
nastepujgce analizy:

e analiza catosciowa z uwzglednieniem wszystkich czynnikéw wptywajgcych na zmiane
powierzchni witasciwej. W oparciu o wyniki pomiaréw BET dla 6 réznych punktow
czasowych wyznaczono ogdlng zaleznos¢ opisujgcg jak zmienia sie powierzchnia
wiasciwa kordierytu w czasie.

e analiza danych pomiarowych z oznaczenia ziarnisto$ci metodg IPS-U na potrzeby
poznania i wyznaczenia zaleznosci opisujgcej jak zmiany w charakterystyce ziarnowej
kordierytu wptywajg na zmiane powierzchni wtasciwej kordierytu.

e opracowanie modeli matematycznych opisujgcych zmiane powierzchni wtasciwej
kordierytu w czasie S(t) pod wptywem zmiany rozmiaru ziaren i ksztattu ziaren.

e analiza pordwnawcza caftosSciowych zmian powierzchni wtasciwej w czasie

z czeSciowymi zmianami wynikajgcymi z modeli obrazujgcych:
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o jak zmiana rozmiaru ziaren (tj. zmiana rozktadu wielkosci ziaren) w czasie przektada

sie na zmiane powierzchni wtasciwej kordierytu,

o jak zmiany jednoczes$nie i rozmiaru i ksztattu ziaren w czasie wptywajg na zmiane

powierzchni wtasciwe] kordierytu.

Dane pomiarowe otrzymane z oznaczenia ziarnistosci prébek metodga IPS-U mogg zawierac

[249]:

podziat prébki na frakcje ziarnowe z dopuszczanym maksymalnym stopniem podziatu

do 256 klas ziarnowych (po kalibracji analizatora) i z dolng mozliwg granica

oznaczalnosci wynoszgcg 0,0005 mm,

procentowy udziat objetosciowy ziaren w poszczegdlnych frakcjach (klasach

ziarnowych) okreslajgcy objetosciowy rozktad ziarnowy prébki,

liczbe ziaren w prdébce,

charakterystyke wymiarowa ziaren z podaniem wymiardw ziaren w trzech

prostopadtych kierunkach X, Y, Z. Charakterystyka wymiarowa umozliwia analize ziaren

pod katem ich ksztattu.

Ponizej w celach pogladowych zamieszczono przyktadowe wyniki z programu analizatora
ziarnistosci IPS-U (Rys. 48) [249].
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Rys. 48. Przyktadowe wyniki z analizy ziarnistosci metodg IPS-U [249]

Na potrzeby badan zaplanowano oznaczenia powierzchni wtasciwej metodg BET oraz

ziarnisto$ci metoda IPS-U dla nastepujacych prébek:

probka wyjsciowa kordierytu z odpadowego materiatu katalitycznego przed aktywacjg

w mtynie elektromagnetycznym, ktérej gdérna granica uziarnienia nie przekraczata

0,500 mm,
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e probki kordierytu (5 sztuk) po przerébce w mtynie elektromagnetycznym metodg na
mokro z uzyciem 10% roztworu kwasu szczawiowego, roznigce sie pod wzgledem

metodyki otrzymania jedynie czasami aktywacji: 20, 40, 60, 80 i 100 sekund.

W przypadku analizy IPS-U zatozono pomiar z podziatem na 250 klas ziarnowych (po
kalibracji analizatora) przy zakresie pomiarowym ziarnistosci od 0,0005 mm do 0,500 mm.
Pierwsza frakcja uwzglednia ziarna o wielkosci od 0,0005 mm do 0,002 mm. Kazda kolejna
frakcja poczawszy od frakcji numer 2 rozpoczyna sie od wielkosci ziaren bedacych gérna
granicg frakcji wczesniejszej i ma zawsze taki sam zakres przedziatowy ustalony na 0,002 mm.
Tak uzyskany podziat na duzg liczbe klas ziarnowych umozliwia uzyskanie waskich zakreséw

klas (inaczej frakcji), co wptywa na wyzszg doktadnos$¢ uzyskanych wynikow.

4.5.1. Analiza danych pomiarowych BET na potrzeby estymac;ji

zmian powierzchni wtasciwej w czasie

Charakterystyka zmian powierzchni wtasciwej materiatu w czasie t jest zalezna od
wiasciwosci fizykochemicznych aktywowanego materiatu i metody aktywacji. W publikacji

[250] zmiany powierzchni wtasciwej kordierytu w czasie t wyrazono réwnaniem kinetycznym:

(Soo_s(t)) = e~ kt

= 4
(Seo—So) @

gdzie: t — czas aktywacji [s]; S(t) - powierzchnia wtasciwa po czasie t [m?/g]; SpiSe —
powierzchnie wtasciwe graniczne odpowiednio dla czasu t=0 (kordieryt przed aktywacja) i dla
t odpowiednio duzego, dla ktérego krzywa S(t) dazy do osiggniecia plateau; k — stata procesu
aktywacji [s'] charakterystyczna dla danej metody aktywacji powierzchniowej.

W oparciu o dane pomiarowe BET dla réznych czaséw aktywacji kordierytu w mtynie
elektromagnetycznym, i wykorzystujagc powyzsze réwnanie, przeprowadzono estymacje
zmian powierzchni wtasciwej kordierytu w czasie. Wykreslono krzywg aproksymujgacg zmiany
S(t) w procesie aktywacji kordierytu w mtynie elektromagnetycznym (Rys. 49). Wyznaczona
warto$é statej k dla analizowanych danych wynosita k = 0,03018 s*. Wielko$¢ ta jest estymatg
szybkosci zmian powierzchni wtasciwe] kordierytu w czasie charakterystyczng dla procesu
aktywacji powierzchniowej kordierytu w mtynie elektromagnetycznym metodg na mokro z

uzyciem 10% kwasu szczawiowego.
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Rys. 49. Zmiana powierzchni wtasciwej kordierytu w czasie podczas procesu przetwarzania w
miynie elektromagnetycznym na podstawie analizy BET. Linig ciggta oznaczono wyniki z

modelu, kropkami dane eksperymentalne.

Przedstawiona powyzej metodyka dotyczaca analizy z uzyciem pomiaréw BET uwzglednia
wszystkie czynniki zmiany powierzchni wtasciwej w mtynie elektromagnetycznym. Wyniki tej
analizy zestawione zostang z wynikami analiz wptywu wybranych czgstkowych czynnikow

przeprowadzonych w oparciu o pomiary z wykorzystaniem analizatora IPS-U.

4.5.2. Analiza wptywu ziarnistosci na zmiany powierzchni

wiasciwej w czasie

4.5.2.1. Wykaz oznaczen, przyjetych zatozen oraz normalizacji

Na potrzeby opracowania modelu wprowadzono nastepujgce oznaczenia, zatozenia
i normalizacje wynikajgce z analizy pierwotnych danych z pomiardéw ziarnistosci metoda IPS-
u:

e X, Y, Z—-wymiary ziarna okre$lone w trzech prostopadtych kierunkach,

o D¢ — srednica ekwiwalentna pojedynczego ziarna wyznaczona na podstawie
wymiarow X, Y, Z. Parametr Dek Wprowadzono w celu znormalizowania charakterystyki
wymiarowej ziaren, ktore réznig sie wielkoscig i ksztattem. Wartos¢ Dex odpowiada
Srednicy modelowej kuli majgcej takg sama objetos¢ jak analizowane ziarno. Objetosé¢

ziarna o dowolnym ksztatcie okresla wzér:
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>

4 Y
Vz=—%Trx= x—x
3 2 2

NN

=%*T[*X*Y*Z (5)

Wartos¢ Dek dla pojedynczych ziaren jest wyznaczona poprzez poréwnanie wzoru na

objetosé ziarna V; ze wzorem na objetos¢ kuli Vi, tj.:

<

4 Y Z 1 1 3
VZ=§*T[*E*E*_zg*n*X*Y*Z=Vkuli_E*H*Dek (6)

3 |6xV
Dex = /TZ (7)

Srednica ekwiwalentna jest podstawowym parametrem opisujgcym kazde ziarno.

N

M — liczba frakgcji (klas ziarnowych) z zakresu od 1 do 250. Frakcje numerowane s3 od

1 do 250, przy czym:

o przynaleznosé ziarna do frakcji odbywa sie na podstawie wartosci Dek ziarna,

o dla frakcji nr 1 dolny zakres pomiarowy ziarnistos$ci to 0,0005 mm (ziarna ponizej
srednicy 0,0005 mm wychodzg poza zakres oznaczalnosci i nie s3 mierzone),

o dla frakcji nr 250 goérny zakres pomiarowy ziarnistosci to 0,500 mm
(w analizowanych prdébkach wystepujg ziarna o gérnym mozliwym zakresie
ziarnistosci 0,500 mm),

o zakres pomiarowy frakcji nr 1 wynosi od 0,0005 mm do 0,002 mm,

o zakres pomiarowy dla i-tej frakcji (poza frakcjg numer 1) wynosi od 0,002*(i-1) mm
do 0,002*i mm.

Di_sr — przecietna wielkos¢ ziaren we frakcji i-tej. Przyjeta na potrzeby pomiardw liczba

frakcji jest na tyle duza podziat na 250 frakcji), ze zakres przedziatowy rozmiarow

poszczegdlnych frakcji jest zawezony do 0,002 mm. Pozwala to, bez wiekszego wptywu
na uzyskane wyniki, zatozy¢ uproszczenie, ze wszystkie ziarna w danej frakcji majg ta

samg wielkos¢ (Srednice ekwiwalentng) réwng wartosci srodka przedziatu frakcji i-tej:

Di ¢ = 0,002*i - 0,001 (8)

BVi(t) — skumulowany % udziat objetosciowy frakcji i-tej w czasie t,
dBV;i(t) — zmiana skumulowanego % udziatu objetosciowego frakcji i-tej od poczatku
do czasu t,

Vi (t) — % udziat objetosciowy frakcji i-tej w czasie t,

Vi (t) = BV;(t) - BVi1(t), gdzie BVo(t) =0 (9)
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e A; —parametr w modelu matematycznym estymujacym wartosci BV (t) dla frakcji i-tej
w czasie t,

e Ni(t)— znormalizowana liczba ziaren dla frakcji i-tej w czasie t. Normalizacja polega na
tym, ze liczba ziaren frakcji i w czasie t jest odniesiona do statej wartosci objetosci Vn
(i tym samym masy, przyjeta gestos¢ p = 2,6 mg/mm3) wszystkich ziaren w prébce
oznaczonych analizatorem IPS-U. Dzieki normalizacji mozna poréwnywaé wartosci N;
(t) wynikajgce z oznaczen IPS-U dla réznych prébek z réznymi czasami mielenia.

e Vn — zakfadana stata objetos¢ wszystkich ziaren w préobce oznaczonych w analizatorze
IPS-U. Zatozono, ze 100% wszystkich ziaren w prébce zajmuje objeto$¢ 1 mm?3.

e S(t) — powierzchnia wtasciwa kordierytu w czasie t,

e dS(t) —zmiana powierzchni wtasciwej kordierytu po aktywacji w mtynie przez czas t. W
opracowywanym modelu matematycznym na S(t) oraz dS(t) zatozono, ze zmiana
powierzchni witasciwej jest zalezna wytacznie od zmian wielkosSci i ksztattu ziaren
w czasie bez uwzglednienia zmian porowatosci i innych pozostatych czynnikéw
wptywajacych na aktywacje powierzchniowa.

e y(t) — wspotczynnik ksztattu ziaren w czasie t liczony dla catej prébki i estymowany
modelem opisanym w rozdziale 4.5.2.4. Dla czastek o takiej samej objetosci ale réznym
ksztatcie, najmniejszg powierzchnie posiada czastka o ksztatcie kuli. Wspdtczynnik
ksztattu y(t) odpowiada wzrostowi powierzchni ziaren ze wzgledu na réznice ksztattu
ziaren w poréwnaniu z ziarnami kulistymi o tej samej objetosci.

e P; (t)— powierzchnia pojedynczego ziarna z frakcji i-tej w czasie t. Przy zatozeniu, ze
usredniony rozmiar ziaren we frakcji i-tej odpowiada srednicy D; ¢, pole powierzchni

wyznaczono ze wzoru na pole powierzchni kuli:
Pi(t) = 41+ (M)Z (10)
! 2

e Vi(t) — objetos¢ pojedynczego ziarna z frakcji i-tej w czasie t. Przy zatozeniu, ze
usredniony rozmiar ziaren we frakcji i-tej odpowiada srednicy D; ¢, objetos¢

wyznaczono ze wzoru na objetos¢ kuli:

Vi(t) = %*n* D3 (11)

i_sr

4.5.2.2. Wyznaczenie S(t), dS(t) oraz BV;i(t)

Model zmiany powierzchni wtasciwej w czasie dS(t) opracowano przy ograniczeniu sie do

dwodch czynnikdw majgcych wptyw na zmiane powierzchni wiasciwej, tj., zmiany ksztattu
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i wielkosSci ziaren w czasie. Przy opracowaniu modelu wykorzystano dwie podstawowe
prawidtowosci:

e pojedyncza czastka po podziale na wiekszg liczbe mniejszych czgstek o takim samym
ksztatcie i tacznie takiej samej objetosci jak czastka podstawowa, ma powierzchnie
mniejszg od sumy powierzchni czgstek po podziale;

e sposréd dwéch czastek o takiej samej objetosci, mniejszg powierzchnie ma czastka

bardziej kulista.

Model oparto na zatozeniach, ktore zostaty szczegdétowo wyjasnione w rozdziale 4.5.2.1.
W szczegdlnosci, przy wyznaczaniu wielkosci ziarna postuzono sie trzema wymiarami ziarna
wzajemnie prostopadtymi i uzyskanymi z analizatora IPS-U. Wartosci te zestawiono ze
srednicg ekwiwalentng definiowanga jako srednica kuli o objetosci rownej objetosci ziarna
wynikajgcej z powyzszych wymiaréw. Tak wyznaczona srednica definiuje przynaleznosc ziarna
do odpowiedniej frakcji. Wprowadzono réwniez normalizacje liczby ziaren w czasie poprzez
ustalenie statej objetosci (i tym samym statej masy) probki oznaczanej metodg IPS-U.

Zalezno$¢ S(t) opisano rownaniem:

y(®©)+ I (Pi()*N; (D)

S(t) = o (12)
Uwzgledniajgc zatozenia z rozdziatu 4.5.2.1:
® Dir\? ()
S() = ZTN * yM <4 * T * (‘T) * Ni(t)> = ZTN * M (n * Diz_ér * Nl-(t)) (13)
gdzie wartos¢ N;(t) wyrazono zaleznoscig:
(BVi(t)-BVi_1(t)) *xV (BVi(t)-BV;_1 (1))
N;(t) = ® V.l() N _ (1) 31() (14)
i s Dl er
Z powyzszych przeksztatcen otrzymano nastepujgca postac:
(t) BV;(t)-BV;_1(t))*6
$(0) = 2 2l (SRR 1)
oraz:
ZI-VLI(BVi(t)_BVi_l(t)
ds(e) =8 = 20 Disr (model1)  (16)

= £ 3
SOy gy, (PO O)

Dj &
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W oparciu o publikacje [251] wartosci BVi(t) dla kazdej z frakcji mozna wyznaczyé

wykorzystujgc nastepujacg zaleznosc wynikajgcy z rownania kinetycznego na dBVi(t):
dBV(t) = 100 = (1 — e~ Ait) (model2)  (17)

W oparciu o model 2 i na podstawie danych pomiarowych oznaczen BV;(t) w
6 réznych odstepach czasu (t = 0, 20, 40, 60, 80 i 100 sekund), metodg regresji dokonano
aproksymacji wspoétczynnika A; dla kazdej z 250 frakcji. Otrzymane w ten sposdb estymacje
okreslaty wartosci poszczegdlnych 250 wspdtczynnikow A;. Przyktadowe krzywe BV;(t) dla
wybranych frakcji przedstawiono na Rys. 50. Wartosci wspoétczynnikow A; sg rézne i zmieniajg
sie dla kazdej z 250 frakcji. Wykres zmiany wspoétczynnika A; dla kolejnych frakcji zamieszczono

na Rys. 51.

BVi(t)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

t[s]

Rys. 50. Udziaty BVi(t) dla wybranych frakcji
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Rys. 51. Wartosci wspoétczynnikéw A dla kolejnych frakcji

4.5.2.3. Analiza wptywu zmian wielkos$ci ziaren w czasie na zmiane

powierzchni wtasciwej

Do analizy wptywu zmian wielkosci ziaren w czasie na zmiane powierzchni wtasciwej
przyjmuje sie , ze model 1 nie uwzglednia ksztattu ziaren, a wiec wspodfczynnik ksztattu ziaren
y (t) przyjmuje wartosci y(t) = y(20) = y(40) = y(60) = y(80) = y(100) = 1.

Powyzsze uproszczenie umozliwia estymacje zmian powierzchni wtasciwej wynikajaca
tylko i wytgcznie ze zmian wielkosci ziaren w czasie. Przy wyznaczaniu krzywej dS(t) wzieto pod
uwage aproksymowane wartosci skumulowanych rozktadéw wszystkich 250 frakgcji.
W oparciu o uproszczong forme modelu 1, gdy y(t)=1 wykreslono krzywa zaleznosci zmiany
powierzchni wtasciwej kordierytu w czasie t wynikajaca tylko i wytacznie ze zmiany wielkosci
ziaren (Rys. 52) dla rozpatrywanego w pracy procesu aktywacji w miynie
elektromagnetycznym. Krzywa zachowuje posta¢ wyktadniczg. Estymowana metoda regresji
wartosé statej k wynosi 0,02846 s' Warto$¢ ta jest estymatg szybkosci zmian powierzchni
wiasciwej kordierytu w czasie wynikajgcg wytacznie ze zmian wielkosci ziaren podczas obrobki
kordierytu w mtynie elektromagnetycznym. Z otrzymanych analiz wynikato, ze po 100 s w
mtynie powierzchnia wtasciwa wzrosta 18,145 razy tylko i wyfgcznie ze wzgledu na zmiane

rozmiaru ziaren.
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Rys. 52. Zmiana powierzchni wfasciwej kordierytu w czasie wynikajaca tylko i wytgcznie ze
zmiany wielkosci ziaren podczas procesu przetwarzania w mtynie elektromagnetycznym. Linig
ciggta oznaczono wyniki aproksymowane z modelu, a punktami oznaczono wartosci

bezposrednio wyznaczone z modelu wykorzystujgc dane eksperymentalne.

4.5.2.4. Analiza wspétczynnika zmiany ksztattu ziaren w czasie

W trakcie przetwarzania w miynie elektromagnetycznym ziarna ulegajg rozpadowi
zmieniajgc swoj ksztatt i tym samym pole powierzchni. Sposréd ziaren o réznych ksztattach
najmniejszg powierzchnie w stosunku do objetosci majg ziarna idealnie kuliste [248]. W
literaturze do analizy ksztattu ziaren wykorzystywana jest najczesciej klasyfikacja Zingga [252],
[253]. Na podstawie tej klasyfikacji wyrdznia sie cztery podstawowe formy (ksztatty) ziaren:
dysk, kule, walec i klinge (Rys. 53) [249], [252], [253], [254]. Znajac trzy wymiary ziarna
odpowiadajace trzem gtéwnym osiom, a mianowicie o$ diuga — dtugos¢ a, o$ $rednia —
szeroko$¢ b, o$ krétka — grubos$¢ c, oraz opierajgc sie na stosunku b/a i c/b tych osi,
wymienione ksztatty zdefiniowane sg w nastepujacy sposdb: dysk (b/a>2/3 i c/b<2/3), kula
(b/a>2/3 i ¢/b>2/3), walec (b/a<2/3 i c/b>2/3), klinga (b/a<2/3 i c/b<2/3). Przytoczone
wartosci a, b, ¢ utozsamiane sg z wymiarami ziaren X, Y, Z otrzymanymi z analizy metodg IPS-
U. Z odczytu wymiardéw ziaren tg metodg zaobserwowano, ze wiekszos¢ ziaren, ze wzgledu na
ksztatt w klasyfikacji Zingga, jest zaliczana do klasy kul, z kolei ziaren klingowych jest znikoma
liczba. W analizach zatozono, ze ziarna ktdre nie sg klasyfikowane jako kule, beda

rozpatrywane jako ziarna o ksztatcie walca lub dysku. Oznacza to, iz ziarna klingowe bedg
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rozpatrywane jako walce lub dyski w zaleznosci od tego, ktdry ksztatt bardziej przypominajg

(analizujac stosunki b/a oraz c/b).

b/a<2/3 | b/a>2/3

KLINGA DYSK

c/b<2/3 ’ 9

WALEC | KULA

c/b>2/3
— o

a>b>c: diugosci prostopadtych osi

N

Rys. 53. Podstawowe ksztatty w klasyfikacji Zingga [249]

W obliczeniach powierzchnie ziaren kulistych wyznaczono wzorem na pole powierzchni

kuli o Srednicy Dex:

Dex\ 2
PZ_kula =4 % T (Tk) (18)

Dla ziaren walcowatych postuzono sie wzorem na pole powierzchni elipsoidy obrotowe;j

wydtuzonej:
Pz walec = 2*Txb * (b + S * arc sing) (19)
gdzie a > b, oraz:
b2
S (20)

Dla ziaren dyskowych uzyto wzoru na pole powierzchni elipsoidy obrotowej sptaszczone;j:

«h2
b In (21)
1—-¢

P7 dysk = 2 * T+ a® +

gdzie a > b, oraz:

e= [1——= (22)
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Wspdtczynnik zmiany ksztattu dla i-tego ziarna w czasie t ma postac:

gdzie:

Pz;(t) — pole powierzchni wyznaczone dla i-tego ziarna w czasie t wedtug wzoru na kule

Pz;(t)
Prula (V)

lub elipsoide w zaleznosci od ksztattu ziarna,

Pru1a (t) — pole powierzchni kuli o objetosci takiej samej jak estymowana objetosc i-tego

ziarna w czasie t.

Przyktadowe wartosci wspotczynnika zmiany ksztattu y;(t) dla réznych ziaren wedtug

klasyfikacji Zingga przedstawiono ponizej (Tabela 27).

(23)

Tabela 27. Wartosci wspétczynnika zmiany ksztattu y;(t) dla ziaren o réznym ksztatcie

wymiary ziarna z odczytu IPS-U

ksztatt ziarna wg

wspotczynnik zmian

. b c klasyfikacji Zingga ksztattu y; (t)
1 1 1 kula 1
1,2 1,1 1 kula 1
2 1 1 walec 1,077
3 1 1 walec 1,182
2 2 1 dysk 1,095
3 3 1 dysk 1,256

Na podstawie przyktaddéw z Tabeli 27 wynika, ze estymowane wspodtczynniki zmiany
ksztattu y;(t) dla poszczegdlnych ziaren moga by¢ nieco niedoszacowane (np. ziarno
z wiersza drugiego z Tabeli 27 zaliczane pod wzgledem ksztattu w klasyfikacji Zingga do klasy
kul ma minimalnie wiekszg powierzchnie od idealnej kuli o takiej samej objetosci). Nie zmienia
to jednak faktu, ze wspdtczynniki zmiany ksztattu y;(t) dobrze odzwierciedlajg ogdlny trend

w zakresie zmiany ksztattu ziaren kordierytu poddawanego aktywacji powierzchniowej w

mtynie elektromagnetycznym, a niedoszacowanie zostanie uwzglednione w modelu y(t).
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Ponizej zaproponowano model dla wspdtczynnika zmiany ksztattu y(t) wyznaczony dla

wszystkich ziaren oznaczanych w analizatorze IPS-U w czasie t:

N2y, (V2 (1))

_ ¥
y(t) = C(t) * SO Va©)

(model 3) (24)

gdzie:

C(t) — wspotczynnik niedoszacowania ksztattu ziaren w czasie t,

N (t) — liczba wszystkich ziaren w czasie t wyznaczona z oznaczen ziarnistosci metoda IPS-
U,

y; (t) — wspodtczynnik zmiany ksztattu i-tego ziarna w czasie t,

Vz;(t) — objetos¢ i-tego ziarna w czasie t wyznaczona wzorem:

VZi(t)=4§*T[*§*

N | T

*£=l*1-[*a*b*c (25)
2 6

Wspotczynnik niedoszacowania ksztattu po czasie t z modelu 3 okreslono na podstawie

zaleznosci:

C(t) = Ckula * Rkula(t) + Celipsoida * Relipsoida(t) + Cklinga * (1 - Rkula(t) - Relipsoida (t)) (26)

gdzie:

Ckulas Celispoidas Cklinga — State wspodtczynniki niedoszacowania ksztatftu ziaren dla réznych
typow ksztattu ziaren, wyznaczone na podstawie analizy ziarnistosci metodg IPS-U, przy
czym Cyya = 1,03 dla ziaren kulistych, Cejispoiga = 1,07 dla ziaren elipsoidalnych,
Cklinga = 1,14 dla ziaren o ksztatcie klingi,

Riuta (), Relipsoida () - utamek objetosciowy ziaren w czasie t o ksztafcie odpowiednio kuli

badz elipsoidy.

Wykorzystujgc dane eksperymentalne pomiaru ziarnistosci metodg IPS-U wyznaczono
rozktad ziaren w réznych klasach wedtug ksztattu oraz warto$¢ wspdtczynnika y(t) dla
wybranych punktdw czasowych (Rys. 54). Wraz z wydtuzaniem czasu aktywacji ztoza w mtynie
pojawiato sie coraz wiecej ziaren o ksztatcie innym niz kuliste (réwniez klingowe). Wartos¢
wspotczynnika zmiany ksztattu réwniez rosta z czasem osiggajac wartos¢ y (100) = 1,439.
Poréwnujgc ten wynik do wptywu zmiany rozmiaru ziaren na powierzchnie witasciwg (dS(100)
= 18,145 przy zatozeniu y(t)= 1) mozna stwierdzi¢, iz wptyw zmiany ksztattu byt znacznie

nizszy.



167

90% 1,50

80% 1,45
; 70% 1,40
'8 60% 1,35
A 1,30
L 50% L’ S
w 195 &2
9 20% =
o 1,20
% A0k 1,15
= 2% 1,10

10% Ii == - 1,05

0% 1,00

0 20 40 60 80 100
t[s]
N kule B elipsoidy B klingi y(t)

Rys. 54. Zmiana ksztattu ziaren podczas procesu przetwarzania w miynie
elektromagnetycznym w zaleznos$ci od czasu aktywacji w miynie. Histogramy obrazuja
rozktady réznych typéw ksztattu ziaren w 6 punktach czasowych. Dla tychzie punktéw
czasowych wyznaczone zostaty wartosci wspétczynnika zmiany ksztattu majgce wptyw na

wzrost wartosci powierzchni wtasciwej kordierytu.

Znajomosé wartosci wspotczynnika zmiany ksztattu y(t) (model 3) umozliwia estymacje
(wedtug modeli 1i2) jak tgczne zmiany ksztattu i wielkosci ziaren w czasie wptywajg na zmiane

powierzchni wtasciwej dS(t). Wptyw ten zostanie zaprezentowany w nastepnym podrozdziale.

4.5.3. Zestawienie porownawcze wptywu réznych czynnikow
decydujacych o zmianie powierzchni wtasciwej kordierytu

w czasie przy aktywacji w mtynie elektromagnetycznym

Zestawienie réznych otrzymanych zaleznosci decydujacych o zmianie powierzchni
wiasciwej kordierytu w czasie, a wynikajagcych z opracowanych modeli i metod
eksperymentalnych, przedstawiono na wykresie ponizej (Rys. 55). Kazda z zaleznosci na
wykresie obrazuje wzrost wartosci powierzchni wtasciwej w czasie w odniesieniu do wartosci
powierzchni przed aktywacjg w miynie (tj., obrazuje warto$¢ dS(t) z modelu 1). Podsumowanie

charakterystyki poszczegdlnych zaleznosci zawarto ponizej:
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e krzywa 1 (najnizsza) okresla zmiane powierzchni wtasciwej kordierytu w czasie pod
wptywem tylko i wytgcznie zmiany wielkosci ziaren. Krzywa wykreslona zostata na
podstawie uproszczonej formy modeli 1 i 2, przy zatozeniu, ze ziarna kordierytu
podczas procesu aktywacji powierzchniowej nie zmieniajg ksztattu i pozostajg idealnie
kuliste (y(t)=1).

e krzywa 2 (w $rodku) otrzymana zostata na podstawie modeli 1-3 i okresla jak zmienia
sie powierzchnia wtasciwa kordierytu w czasie pod wptywem zmian ksztattu
i wielkosci ziaren.

o krzywa 3 (najwyisza) okre$la zmiane powierzchni wtasciwe] kordierytu w czasie na
podstawie zaleznos$ci wyktadniczej estymowanej pomiarami BET dla 6 rdznych

punktow czasowych i uwzglednia wszystkie mozliwe czynniki.
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Rys. 55. Zestawienie zaleznosci 1, 2 i 3 przedstawiajgcych zmiany powierzchni wtasciwej

kordierytu w czasie na podstawie opracowanych zaleznosci i modeli

Krzywe 1, 2 i 3 nie pokrywajg sie ze sobg, co stanowi potwierdzenie, ze aktywacja
powierzchniowa kordierytu w mtynie elektromagnetycznym jest procesem ztozonym pod
wzgledem réznorodnosci czynnikdw wptywajgcych na zmiane powierzchni wtasciwej. Krzywe
1i 2 znajduja sie wyraznie ponizej krzywej 3, co wskazuje, ze zmiana rozmiaru i ksztattu ziaren
kordierytu w czasie podczas przetwarzania w mitynie elektromagnetycznym to nie jedyne
czynniki majgce znaczacy wptyw na przyrost powierzchni wtasciwej kordierytu. Gtéwnym
znanym czynnikiem nie analizowanym w tej pracy, a majgcym wptyw na aktywacje

powierzchniowg ziaren, jest zmiana porowatosci ziaren [248], [250], [253]. Na omawianym
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wykresie (Rys. 55) wzrost powierzchni wtasciwej przedstawiony zostat w skali logarytmicznej,
co pozwolito na zobrazowanie, ktéry z czynnikdw byt najbardziej znaczacy (réinice w
wysokosci odpowiednich krzywych na wykresie obrazujg te zaleznosci). Co ciekawe, nawet
jesli zatozymy, ze catos¢ niewyttumaczonych w pracy czynnikow wptywajgcych na wzrost
powierzchni wfasciwej kordierytu stanowita zmiana porowatosci, okazuje sie, ze wptyw
zmiany rozmiaru ziaren i tak byt wiekszy (wysokos$¢ krzywej 1 jest wieksza niz odlegtos¢ miedzy
krzywymi 2 a 3). Potwierdzaja to wyniki liczbowe, gdyz dla czasu t = 100 s porowatosc¢
odpowiadata co najwyzej za (245,5 / 18,145 / 1,439 = 9,4)-krotny wzrost powierzchni
wiasciwej. Wptyw zmiany ksztattu (odlegtos¢ miedzy 1 a 2 krzywaq) byt natomiast znaczgco

mniejszy.
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5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI OGOLNE

W ramach niniejszej pracy zaproponowano i opracowano podstawy metodologiczne
w zakresie innowacyjnej koncepcji zagospodarowania materiatu  kordierytowego
pochodzacego z odpadowego ceramicznego katalizatora samochodowego. W kolejnych
rozdziatach czesci badawczej rozwinieto poszczegdlne etapy zaproponowanej metody
przetwarzania kordierytu z odpadowego katalizatora na potrzeby otrzymania materiatu
o wiasciwosciach sorpcyjnych. Przedstawione w czesci badawczej wyniki eksperymentalne
i analityczne umozliwity pozyskanie i zgtebienie wiedzy na temat mozliwosci aktywacji
powierzchniowej kordierytu za pomocg przetwarzania w mtynie elektromagnetycznym
i stanowity potwierdzenie rozwijanej w pracy koncepcji zagospodarowania odpadowego
kordierytu.

Kordieryt, w odréznieniu od klasycznych materiatéw o wtasciwosciach sorpcyjnych,
charakteryzuje sie stabo rozwinietg powierzchnig wtasciwg (ponizej 1,0 m?/g). W dodatku, jest
materiatem o wyjgtkowej odpornosci chemicznej i temperaturowej. Jego aktywacja
powierzchniowa w zwyktych warunkach laboratoryjnych wymaga, jak potwierdzajg inne
literaturowe badania, ostrego rezimu chemicznego. W przypadku tych proceséw zachodzi
koniecznos¢ kilku- lub kilkunastogodzinnego trawienia w $Srodowisku gorgcych i stezonych,
mocnych kwaséw nieorganicznych lub organicznych. Literaturowe metody aktywacji
powierzchniowej kordierytu sg ucigzliwe w realizacji z uwagi na toksycznos$é stosowanych
chemikaliéw i potencjalnie duze obcigzenie dla Srodowiska naturalnego. Stanowi to znaczne
ograniczenie potencjatu aplikacyjnego tych metod na potrzeby zagospodarowania
odpadowego kordierytu z uwagi na ujemny bilans korzysci ekologicznych. W zakresie
opracowywanej w pracy koncepcji przetwarzania i zagospodarowania odpadowego kordierytu
dazono do tego, aby rozwigzanie posiadato walory ekologiczne
i charakteryzowato sie jak najmniejszym sladem srodowiskowym.

Proces przetworzenia kordierytu ukierunkowany byt na aktywacje powierzchniowg
i modyfikacje fizykochemicznej charakterystyki kordierytu w celu nadania mu wtasciwosci
i cech uzytkowych typowych dla materiatu sorpcyjnego. Referencje literaturowe potwierdzaja,
ze miyn elektromagnetyczny stanowi unikalne rozwigzanie na potrzeby intensyfikacji
przemian fizykochemicznych, ktére w zwyktych warunkach sg trudne lub niemozliwe do
realizacji. W pracy oparto sie na zatozeniu, ze mtyn elektromagnetyczny moze stanowié
skuteczne narzedzie na potrzeby aktywacji powierzchniowej kordierytu. Przyjeto teze, ze

przetwarzanie w miynie elektromagnetycznym przy odpowiednim doborze warunkow
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realizacji procesu i parametréw pracy mtyna umozliwi przeksztatcenie kordierytu do postaci
aktywnego sorpcyjnie ztoza.

Rozwijana w pracy koncepcja uzycia wysokoenergetycznego mielenia za pomocg mtyna
elektromagnetycznego na potrzeby aktywacji powierzchniowej kordierytu stanowi
ekonomiczng i przyjazna dla srodowiska alternatywe dla klasycznych metod z ostrym rezimem
chemicznym. Indukcja i intensyfikacja fizykochemicznych przemian za pomocy miyna
elektromagnetycznego stanowi przyktad rozwigzania realizujgcego koncepcje zielonej chemii,
umozliwiajgcego oszczedng gospodarke zasobami. Wysokoenergetyczne mielenie
zapewniajgce efektywny transporty masy i energii umozliwia fizykochemiczne przemiany
w ciele statym w warunkach redukcji lub catkowitej eliminacji odczynnikdw chemicznych
i tym samym skutecznie rozwigzuje problem stosowania toksycznych i niebezpiecznych
reagentow, w oparciu o ktére bazuja tradycyjne metody. Z kolei wykorzystanie energii cieplnej
uwalnianej podczas mechanicznych zderzen i tarcia w procesie mielenia eliminuje potrzebe
uzycia konwencjonalnych metod ogrzewania uktadu. W rezultacie uzycie mtyna
elektromagnetycznego pozwala znaczgco zmniejszy¢ ilos¢ zuzytej energii i odczynnikow
chemicznych, minimalizuje ilos¢ ciektych odpaddw, skraca czas syntezy oraz umozliwia tatwe
skalowanie procesu.

Modelowy uktad badawczy na potrzeby realizacji niniejszej pracy obejmowat nastepujgce
moduty eksperymentalne i aparaturowe komponenty badawczo-rozwojowe:

e stanowisko laboratoryjno-procesowe na potrzeby wstepnego przetworzenia
odpadowego materiatu katalitycznego i otrzymania docelowej probki materiatu
kordierytowego do badan wtasciwych,

e mityn elektromagnetyczny na potrzeby przeprowadzenia testow aktywacji
powierzchniowej odpadowego kordierytu,

e uktad do testow zdolnosci sorpcyjnych otrzymanych w pracy prébek zioza
kordierytowego,

e zaplecze analityczne na potrzeby oznaczen wybranych parametréw fizykochemicznych
charakteryzujgcych witasciwosci otrzymanych ztéz kordierytowych i prdébek
regenerowanego oleju transformatorowego w celu oceny jego parametrow

uzytkowych.

Poszczegdlne etapy zrealizowanych prac badawczych zestawiono w formie Rys. 56.
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ETAP |

WSTEPNA OBROBKA
KATALIZATORA

mycie i odttuszczanie odpadowego katalizatora

kruszenie i mielenie odpadowego katalizatora

analiza granulometryczna formy ziarnowej odpadowego katalizatora
obrébka chemiczna w celu sepracji frakcji PGM i kordierytu

analiza XRPD i granulometryczna pozyskanego kordierytu

ETAP Il

AKTYWACIA
W MLYNIE

dobor parametréw fizykochemicznych aktywacji w mtynie
elektromagnetycznym:

- metoda na sucho

- metoda na mokro z uzyciem wody

- metoda na mokro z uzyciem 10% kwasu szczawiowego

otrzymanie prébek kordierytu rdznigcych sie sposobem aktywacji

ETAP Il

TESTY ZDOLNOSCI
SORPCYJNEJ

ETAP IV

ANALIZY
FIZYKOCHEMICZNE

ETAP V

ANALIZA ZMIAN
POWIERZCHNI
WtASCIWEI
W CZASIE

dobor warunkéw fizykochemicznych testéw sorpcyjnych

ustalenie metodyki weryfikacji skutecznosci sorpcyjnej otrzymanych
probek zt6z7 kordierytu

poréwnanie skutecznosci zt6z kordierytu aktywowanego ze ztozami
komercyjnymi w zakresie regeneracji olejéw transformatorowych

charakterystyka ziarnowa prébek kordierytu metodg IPS-U

analizy teksturalne, w tym pomiar powierzchni wtasciwej metodg BET
charakterystyka sktadu powierzchniowego metodg SEM-EDS
pozyskanie wiedzy, jak wybor metody aktywacji wptywa na
wtasciwosci fizykochemiczne kordierytu, w tym wtasciwosci sorpcyjne

— ) S S

analiza, jak zmiany rozmiaru i ksztattu ziaren probki kordierytu w czasie
przy aktywacji w mtynie elektromagnetycznym wptywajg na zmiane
powierzchni wiasciwej

opracowanie modeli opisujacych zmiane powierzchni wtasciwe;j

w czasie S(t) pod wptywem zmiany rozmiaru i ksztattu ziaren prébki
kordierytu

—

Rys. 56. Etapy prac badawczych zrealizowanych w niniejszej pracy

Podsumowanie gtéwnych rezultatdw z najwazniejszymi wnioskami z poszczegdlnych

etapow prac badawczych zawarto ponizej.
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Etap | Wstepna obrdbka odpadowego katalizatora, czyli przygotowanie materiatu

katalitycznego do badan wtasciwych w mtynie elektromagnetycznym

Materiatem wyjsciowym uzytym w etapie | badan byt odpadowy katalizator samochodowy
w postaci monolitu ceramicznego zawierajacy pierwotne pozostatosci warstwy washcoatu z
fazg aktywnag Kkatalitycznie. Gtéwnym celem tego etapu byto pozyskanie materiatu
ceramicznego z odpadowego katalizatora samochodowego na potrzeby dalszych badan w
zakresie prob aktywacji powierzchniowej z uzyciem mtyna elektromagnetycznego. W ramach
tego etapu opracowano w oparciu o dane literaturowe sekwencje procedur laboratoryjnych
w zakresie postepowania z odpadowym monolitem w celu przeksztatcenia go do proszkowej
formy i otrzymania prébki o mozliwie jednorodnym sktadzie i monitorowanej charakterystyce
ziarnowej. Otrzymang probke poddano nastepnie chemicznej obrébce w celu separacji
najcenniejszego sktadnika — frakcji PGM i wydzielenia fazy ceramicznej stanowigcej pierwotne
podtoze dla washcoatu z frakcjg PGM. W ramach pracy przeprowadzono szczegétowy przeglad
literaturowych metod kwasowe] destrukcji washcoatu i wyptukiwania frakcji PGM z
pierwotnego podfoza ceramicznego katalizatora. Przy doborze i ustalaniu warunkéw
eksperymentalnych kwasowej ekstrakcji PGM kierowano sie nie tylko wydajnoscig metody,
ale rowniez uwzgledniono aspekt ekologiczny i potrzebe poszukiwania rozwigzan przyjaznych
Srodowisku. Klasyczne metody realizacji ekstrakcji PGM zgodnie z literaturg przedmiotu
opierajg sie na zastosowaniu stezonych roztworéw HCI (preferowany zakres stezern 5 M do 12
M HCI) i mato bezpiecznych, toksycznych, wysoce korozyjnych utleniaczy, jak HNOs i Cl,. Jako
referencyjng metode wybrano innowacyjne rozwigzanie, ktére w odrdznieniu od klasycznych
metod umozliwia wysoki poziom ekstrakcji frakcji PGM (okoto 95%), przy jednoczesnym
zastosowaniu warunkow reakcyjnych, a Scislej doborze odczynnikdw chemicznych, ktére w
mniejszym stopniu stanowig zagrozenie dla sSrodowiska naturalnego. W ten sposéb
przeprowadzono efektywng ekstrakcje frakcji PGM w warunkach znacznie obnizonego
stezenia kwasu (2 M HCI) i przy zastosowaniu mniej toksycznego utleniacza (1,5 M NaClOs).
Chemiczna obrdbka odpadowego katalizatora umozliwita osiggniecie docelowego rezultatu w
postaci wydzielenia fazy ceramicznej z odpadowego katalizatora. Wyniki analizy
dyfraktometrycznej potwierdzity, ze gtéwnym sktadnikiem prébki z wyizolowanym

materiatem ceramicznym byt krystaliczny kordieryt 2MgO = 2Al;03 = 5Si0;.

Etap Il Aktywacja materiatu kordierytowego w mtynie elektromagnetycznym

W ramach etapu Il badan przeprowadzono testy w zakresie aktywacji materiatu
kordierytowego przy uzyciu miyna elektromagnetycznego AVS-150 firmy GlobeCore. Badania

wymagaty okreslenia warunkdw realizacji procesu i parametréw pojedynczego cyklu pracy
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mtyna elektromagnetycznego stanowigcego oddzielny test aktywacyjny. Przy precyzowaniu
warunkéw testéw aktywacyjnych kierowano sie opublikowanymi wynikami badan z zakresu
optymalizacji parametréw pracy miyna elektromagnetycznego. W zakresie okreslania
warunkéw prowadzenia aktywacji wzieto pod uwage, ze miyn elektromagnetyczny jest
ztozonym ukfadem reakcyjnym i stopien intensyfikacji procesu oraz koricowe rezultaty sg
funkcjg wielu zmiennych, ktére dodatkowo sg wspoétzalezne. Na potrzeby realizacji wszystkich
testow aktywacyjnych z uzyciem mtyna elektromagnetycznego wprowadzono state wartosci
lub zakresy dla nastepujgcych parametréw reakcyjnych: ilos¢, ksztatt i wymiary
ferromagnetycznych mielnikéw, masa przetwarzanego materiatu kordierytowego; stosunek
wagowy ferromagnetycznych mielnikéw/przetwarzany kordieryt; stopien wypetnienia
komory roboczej wsadem. W S$wietle literatury parametry te, razem z charakterystyka
konstrukcyjng mtyna elektromagnetycznego (ksztatt i wymiary komory roboczej), majg wptyw
na transport masy i energii, w tym trajektorie ruchu przetwarzanych materiatéw, ich energie
kinetyczng i zakres predkosci obrotowej mielnikdw. Parametry te moga mie¢ wptyw na
koncowy rezultat w zakresie aktywacji kordierytu, dlatego ustalenie ich wartosci byto
konieczne dla kontroli przebiegu procesu. W zakresie przeprowadzonych testow
aktywacyjnych parametrami zmiennymi byty rézne czasy pracy mtyna elektromagnetycznego
i tym samym rézne czasy cyklu aktywacyjnego oraz rézne warianty realizacji procesu w miynie
elektromagnetycznym z zastosowaniem metody na sucho i mokro. Wzieto pod uwage, ze czas
przetwarzania w miynie moze wptywac¢ na stopien rozdrobnienia i poziom rozwiniecia
powierzchni wtasciwej materiatu, co z kolei moze mie¢ wptyw na charakterystyke sorpcyjna.
Intensyfikacja procesdw w miynie elektromagnetycznym jest tak duza, ze zatoione w
metodologii badawczej czasy aktywacji, nawet dla tak mato reaktywnej substancji jaka jest
kordieryt, miescity sie w zakresie od kilkudziesieciu do kilkuset sekund, z najdtuzszym czasem
aktywacji wynoszgcym zaledwie 120 sekund. Powodem, dla ktérego zastosowano rdzine
warianty realizacji procesu — metoda na sucho i mokro, byty wyniki z innych badan wskazujgce,
ze oba warianty proceséw prowadzg do otrzymania odmiennej charakterystyki
powierzchniowej materiatu, jak i sktadu granulometrycznego. W metodzie na mokro
zastosowano uktad M/I z czystg wodg jako faza ptynng oraz uktad M/Il z 10% kwasem
szczawiowym, co byto znacznie tagodniejszg metodg aktywacji powierzchniowej kordierytu w
poréwnaniu z literaturowymi metodami kwasowego trawienia wymagajgcymi ostrego rezimu
chemicznego. Przeprowadzone w kolejnych etapach badania z uzyciem prébek aktywowanego
kordierytu rdznigcych sie warunkami aktywacji i prébki kordierytu nieaktywowanego
umozliwity pozyskanie spektrum informacji w zakresie wptywu metody i czasu aktywacji na
charakterystyke powierzchniowg i ksztattowanie witasciwosci sorpcyjnych kordierytu.

Przyktadowo, aktywacja kordierytu metodg na mokro w uktadzie z 10% kwasem szczawiowym
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i w uktadzie z czystg wodg umoizliwita na etapie dalszych badan poznanie jak trawienie
kwasowe kordierytu w warunkach zredukowanego stezenia i mocy kwasu sprzezone z
wysokoenergetycznym mieszaniem i kontaktowaniem faz wptywa na docelowe wfasciwosci

kordierytu.

Etap Ill Testy zdolnosci sorpcyjnych probek materiatu kordierytowego aktywowanych w

mtiynie elektromagnetycznym

Etap Il dotyczyt testow sorpcyjnych w zakresie zastosowania otrzymanych w pracy prébek
kordierytu jako ztoza sorpcyjnego na potrzeby oczyszczania/regeneracji zuzytych olejéw
transformatorowych. Gtéwnym celem badan byta weryfikacja, czy opracowywana metoda
przetwarzania odpadowego katalizatora samochodowego umozliwia osiggniecie zaktadanego
w pracy celu, jakim byto otrzymanie materiatu kordierytowego o wtasciwosciach sorpcyjnych.
Badania w ramach etapu lll wymagaty opracowania modelowego uktadu do testow zdolnosci
sorpcyjnej wraz z ustaleniem warunkéw fizykochemicznych prowadzenia testéw. Metodologie
badan ustalono w oparciu o referencje literaturowe w zakresie praktykowanych metod
badawczych w temacie oczyszczania i regeneracji olejéw transformatorowych w warunkach
procesu adsorpcji. Przeprowadzono testy skutecznosci sorpcyjnej 18 prébek materiatu
kordierytowego otrzymanych dla odmiennych warunkéw aktywacji w mtynie
elektromagnetycznym i stanowigcych tym samym odrebne ztoze sorpcyjne wymagajace
oddzielnej charakterystyki badawczej. Charakterystyke uktaddw sorpcyjnych opartych na
probkach aktywowanego kordierytu jako ztoza sorpcyjnego zestawiono z wynikami dla
uktaddw sorpcyjnych z adsorbentami komercyjnymi i probka kordierytu nieaktywowanego.
Analiza skutecznosci sorpcyjnej badanych prébek zt6z wymagata sprecyzowania wskaznikéw
aktywnosci sorpcyjnej testowanych uktadéw. Jako wskazniki skutecznosci sorpcyjnej przyjeto
kryteria, ktére sg powszechnie stosowane w praktyce badawczej i przemystowej w zakresie
regeneracji olejéw transformatorowych. Ocene skutecznosci sorpcyjnej ztéz przeprowadzono
na podstawie analizy zmian wybranych parametrow uzytkowych oleju transformatorowego w
testowanych uktadach sorpcyjnych. Skuteczna sorpcja zanieczyszczen i produktdéw zestarzenia
obecnych w oleju przektada sie na poprawe parametrow uzytkowych oleju
transformatorowego i jest miarodajnym wskaznikiem aktywnosci sorpcyjnej ztéz.
Monitorowanymi parametrami uzytkowymi oleju byty: barwa; wskazniki chemiczne - liczba
kwasowa i zawartos¢ wody; parametry elektroizolacyjne - napiecie przebicia, rezystywnosé,
wspotczynnik strat dielektrycznych; a takie inne parametry fizyczne ksztattujgce jakosé
uzytkowa oleju - napiecie powierzchniowe oraz temperatura zaptonu. Podstawe referencyjng

w zakresie oznaczen tych parametréow uzytkowych stanowity wytyczne z norm IEC (z ang.
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International Electrotechnical Comission), ASTM (z ang. American Society for Testing
Materials) oraz ISO (z ang. International Organization for Standardization) precyzujgce sposéb
wykonania tych analiz. Przyjeta w metodologii badarn ocena stopnia regeneracji oleju w
badanych uktadach sorpcyjnych oparta byta na wskaZnikach arbitralnych powszechnie
stosowanych w praktyce badawczej i techniczne;j.

Efektem przeprowadzonych testéw sorpcyjnych byta baza eksperymentalnych wynikéw
dostarczajgca wiedzy na temat aktywnosci sorpcyjnej poszczegdlnych uktadédw. Otrzymane
wyniki umozliwity réwniez obserwacje jak ksztattujg sie ogdlne trendy i jaki wptyw na
skutecznos¢ sorpcyjng ma technika otrzymania prébek kordierytu oraz warunki
fizykochemicznej aktywacji kordierytu w mtynie elektromagnetycznym. Ponizej zestawiono
ogolne spostrzezenia i wnioski z analiz badanych uktadéw sorpcyjnych:

e dla uktadu sorpcyjnego z materiatem kordierytowym pozbawionym aktywacji
w mtynie elektromagnetycznym nie odnotowano wyraznej poprawy parametréw
uzytkowych oleju. Prowadzi to do konkluzji, ze kordieryt nieaktywowany ze wzgledu
na niskg skutecznos$¢ sorpcyjng nie nadaje sie do bezposredniego uzycia jako ztoze
sorpcyjne.

e dla uktadéow sorpcyjnych z prébkami kordierytu aktywowanego w mtynie
elektromagnetycznym zaobserwowano poprawe parametrow uzytkowych oleju
transformatorowego. Stopien tej poprawy byt zalezny od uzytej probki ztoza
kordierytowego z jakim kontaktowano olej. Wyniki potwierdzity, ze warunki
fizykochemiczne w jakich otrzymano prébki kordierytu, a scislej metoda aktywacji
i czas aktywacji, s3 waznymi parametrami wptywajgcymi na skutecznos¢ sorpcyjng
badanych ztéz.

e dla wszystkich metod przetwarzania kordierytu w mtynie elektromagnetycznym
(metoda na mokro i sucho) zastosowanie dtuzszego czasu aktywacji (100 i 120 sekund)
miato korzystny wptyw na skutecznos¢ sorpcyjna.

e probki oleju kontaktowane ze ztozami kordierytu aktywowanego metodg na mokro z
uzyciem 10% kwasu szczawiowego charakteryzowaty sie najwieksza dynamika
odbarwienia, osiggaty najwiekszy stopien odbarwienia i wyrdzniaty sie najwyisza
aktywnosciag sorpcyjng sposrdd poréwnywanych zt6z kordierytowych.

e zfoze kordierytu otrzymane metoda na mokro z uzyciem 10% kwasu szczawiowego i
100-sekundowego czasu aktywacji charakteryzowato sie skutecznoscig sorpcyjna
poréwnywalng ze ztozami komercyjnymi — ziemig Fullera i tlenkiem glinu
aktywowanym. W uktadzie z tym ztozem kordierytu aktywowanego osiggnieto
znaczacg poprawe parametrow uzytkowych oleju, poréwnywalng z wynikami

odniesionymi do ukfadéw ze ztozami komercyjnymi.
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e skutecznos¢ sorpcyjng kordierytu aktywowanego potwierdzono dla prébek oleju
transformatorowego o celowo zréznicowanym poziomie zanieczyszczen i réznym
stopniu zestarzenia.

e kontrolne testy sorpcyjne z uzyciem probek ztoza kordierytowego pochodzacych z 6
powtdrzen tego samego cyklu aktywacyjnego w miynie elektromagnetycznym
wskazywaty na odtwarzalnos¢ wynikéw testéw sorpcyjnych. Uzyskano niski rozrzut
miedzy wynikami oznaczen kolorymetrycznych oleju w poszczegdlnych prébach. Miyn
elektromagnetyczny w kolejnych seriach powtdrzeniowych generowat prébki ztoza
o powtarzalnej jakos$ci pod wzgledem wiasciwosci sorpcyjnych. Rezultat ten stanowi
dowdd na uzyteczno$é miyna elektromagnetycznego na potrzeby przetwodrstwa
surowca kordierytowego w celu produkcji cyklicznej zt6z sorpcyjnych o powtarzalnej
jakosci.

Wyniki testow sorpcyjnych mozna podsumowac kluczowa konkluzjg, ze zaproponowana
metoda przetwarzania odpadowego katalizatora samochodowego umozliwita osiggniecie
przewodniego celu pracy. Jak wskazywaty wyniki testéw sorpcyjnych materiat kordierytowy
nieaktywowany w mtynie elektromagnetycznym byt pozbawiony skutecznosci sorpcyjne;j,
natomiast kordieryt aktywowany w mtynie charakteryzowat sie aktywnoscig sorpcyjng
usuwajac  zanieczyszczenia i produkty starzenia z przepracowanych olejow
transformatorowych. Testy sorpcyjne potwierdzity, ktére z zastosowanych alternatywnych
warunkéw aktywacji kordierytu w mtynie elektromagnetycznym umozliwity osiggniecie
najlepszych wynikéw pod wzgledem rozwiniecia wfasciwosci sorpcyjnych kordierytu.
Odpowiedni dobdér warunkéw aktywacji w mtynie, tj. zastosowanie metody na mokro w
wariancie z 10% kwasem szczawiowym przy 100-sekundowym czasie aktywacji, prowadzito do
otrzymania ztoza kordierytu o skutecznosci sorpcyjnej porédwnywalnej ze skutecznoscig
klasycznych komercyjnych adsorbentéw, takich jak ziemia Fullera czy tlenek glinu
aktywowany. Wysoka skutecznosc¢ sorpcyjna kordierytu aktywowanego w testach sorpcyjnych
z prébkami oleju o zrdinicowanym stopniu zanieczyszczenia i zestarzenia, jak
i udokumentowana odtwarzalno$é wynikow testéw sorpcyjnych oraz powtarzalna jakosé
probek kordierytu z kolejnych  powtdrzen cykli  aktywacyjnych  w  miynie
elektromagnetycznym, wskazuje na wysoki potencjat aplikacyjny zaproponowanej metody
przetwarzania odpadowego kordierytu. Jednoczesnie, wyniki testéw sorpcyjnych stanowity
potwierdzenie przyjetej w pracy hipotezy na temat uzytecznosci miyna
elektromagnetycznego w zakresie ksztattowania wiasciwosci sorpcyjnych, tj. aktywacji
sorpcyjnej kordierytu. Uzycie mtyna elektromagnetycznego okazato sie by¢ kluczowe dla

osiggniecia docelowego rezultatu w zakresie rozwiniecia wtasciwosci sorpcyjnych
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kordierytu i przesadzito o wynikach testow sorpcyjnych i skutecznosci materiatu

kordierytowego jako ztoza w regeneracji oleju transformatorowego.

Etap IV Fizykochemiczna analiza zt6z kordierytu aktywowanego

Etap IV badan ukierunkowany byt na analize wybranych parametréw fizykochemicznych,
ktére ksztattujg wtasciwosci sorpcyjne i sg powszechnie oznaczane w badaniach materiatéw
sorpcyjnych. W etapie IV otrzymano charakterystyke ziarnowa i powierzchniowg prébki
kordierytu aktywowanego o potwierdzonej w etapie Ill najwiekszej skutecznosci sorpcyjne;j.
Wyniki dla tej probki ztoza kordierytowego (otrzymanej metodg na mokro z uzyciem 10%
kwasu szczawiowego i 100-sekundowego czasu aktywacji) zestawiono z analizami
fizykochemicznymi innych prébek ztoza kordierytowego rdéznigcych sie warunkami
otrzymania. Zestawienie i porownanie tych analiz umozliwito pozyskanie wiedzy
i rozpoznanie trendow jak warunki aktywacji kordierytu wptywajg na jego charakterystyke
fizykochemiczng i wtasciwosci sorpcyjne. Analiza poréwnawcza wynikow z etapu IV umozliwita
rowniez obserwacje zwigzkéw przyczynowo-skutkowych pomiedzy charakterystyka
fizykochemiczng poréwnywanych probek kordierytu, a wynikami testow sorpcyjnych i
skutecznoscig sorpcyjna.

W ramach etapu IV badan przeprowadzono charakterystyke ziarnowa prébek. W ramach
analiz charakterystyki ziarnowej oszacowano przecietne wielkosci ziaren oraz rozrzut wielkosci
ziaren w poszczegblnych prébkach poréwnywanych zt6z kordierytowych. Charakterystyka
ziarnowa decyduje bowiem o parametrach jakosciowych adsorbentu wptywajgc na
efektywnos$é procesu adsorpcji. Czgstki o mniejszym rozmiarze mogg charakteryzowac sie
wiekszg powierzchnig adsorpcyjng, co prowadzi do wiekszej zdolnosci adsorpcyjnej. W
przypadku  adsorbentéw  odpowiedni  rozmiar czgstek moze byé istotny
w celu uzyskania pozgdanej powierzchni adsorpcyjnej. Zbyt mate czastki mogg tworzy¢ geste
aglomeraty, co ogranicza powierzchnie kontaktu i prowadzi do nizszej pojemnosci
adsorpcyjnej, a takze prowadzi do zwiekszonych oporéw przeptywu. Z kolei zbyt duze czgstki
mogg mie¢ mniejszg powierzchnie wfasciwg i mniejszg zdolnos¢ adsorpcyjng. W kwestii
rozrzutu wielkosSci ziaren, metody zapewniajgce wezszy rozrzut ziaren sg preferowane w
zakresie projektowania adsorbentow, bowiem przyczyniajg sie do wiekszej powtarzalnosci
wiasciwosci otrzymanego zfoza. Im wezszy jest rozrzut ziaren, tym bardziej jednorodne sg
czgstki pod wzgledem rozmiaru. Wezszy rozrzut ziaren moze przyczyni¢ sie do bardziej
jednorodnej charakterystyki powierzchniowej adsorbentu. To z kolei moze prowadzi¢ do
lepszej zdolnos$ci adsorpcyjnej, bardziej jednorodnego procesu adsorpcji i wiekszej

powtarzalnosci wynikdéw.
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przedstawiono podsumowanie ogdlnych wynikdw i konkluzji w zakresie

charakterystyki ziarnowej dla analizowanych prébek kordierytu:

w

materiat  kordierytowy przed aktywacja w mitynie elektromagnetycznym
charakteryzowat sie szerokim rozrzutem wielkosci ziaren z przewagg klas ziarnowych o
wiekszych rozmiarach ziaren.

zastosowanie mtyna elektromagnetycznego oraz wybdér metody aktywacji (metoda na
sucho, metoda na mokro wariant M/l z wodg i wariant M/Il z 10% kwasem
szczawiowym) miato istotny wptyw na charakterystyke ziarnowg otrzymanego ztoza.
optymalizacja charakterystyki ziarnowej ztoza byta mozliwa poprzez zastosowanie
mtyna elektromagnetycznego i odpowiedni wybdér metody aktywacji.

metoda mielenia na mokro umozliwita uzyskanie nizszego rozrzutu wielkosci ziaren w
poréwnaniu z metodg na sucho. Realizacja procesu metodg na mokro w obecnosci fazy
ptynnej moze powodowaé intensywniejsze rozbicie wiekszych aglomeratow
i wieksze rozproszenie ziaren materiatu przetwarzanego w medium ptynnym. To
z kolei moze przyczyni¢ sie do efektywniejszego kontaktu poszczegdlnych ziaren
z mielnikami i powodowac stabilniejszy przebieg procesu mielenia.

probka kordierytu o najwyzszej skutecznosci sorpcyjnej otrzymana metodg na mokro
z uzyciem 10% kwasu szczawiowego i 100-sekundowego czasu aktywacji
charakteryzowata sie najnizszym stopniem rozrzutu wielkosci ziaren oraz najmniejszg
Srednig w zakresie wielkosci ziaren wynoszacg zgodnie z estymacjg 0,062 mm.
pozostate prébki kordierytu o 100-sekundowym czasie aktywacji otrzymane innymi
metodami aktywacji w mtynie elektromagnetycznym charakteryzowaty sie nizszg
skutecznoscig sorpcyjna, wiekszymi rozrzutami wielkosci ziaren i Srednig wielkosci
ziaren powyzej 0,100 mm.

wyniki potwierdzity, ze wezszy stopien rozrzutu wielkosci ziaren oraz srednia wielkos¢
ziaren na poziomie 0,060 mm miaty korzystny wptyw na wiasciwosci sorpcyjne
kordierytu.

rezultaty potwierdzity, ze wybdér metody aktywacji na mokro z uzyciem 10% kwasu
szczawiowego  przy  100-sekundowym  cyklu  aktywacyjnym w  mitynie
elektromagnetycznym wywiera korzystny wptyw na charakterystyke ziarnowa

kordierytu jako adsorbentu.

ramach etapu IV badan przeprowadzono oznaczenia powierzchni witasciwej

i porowatosci oraz sktadu chemicznego warstwy powierzchniowej aktywowanych w mtynie

elektromagnetycznym prébek kordierytu. Parametry takie jak: powierzchnia wtasciwa,

porowatos$é, sktad powierzchniowy sg podstawowymi wielkosciami wptywajgcymi na
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zdolnosci sorpcyjne materiatu. Ponizej zestawiono najwazniejsze wyniki i wnioski w zakresie

tych oznaczen:

aktywacja kordierytu w mtynie elektromagnetycznym skutkowata znaczacym
wzrostem powierzchni wiasciwej i porowatosci.

stopien zmian w charakterystyce powierzchni wtasciwej i porowatosci zalezat od
zastosowanej metody aktywacji prébek kordierytu w mtynie elektromagnetycznym.
optymalizacja charakterystyki teksturalnej ztoza ze wzgledu na wtasciwosci sorpcyjne
byta mozliwa poprzez odpowiedni wybdr metody aktywac;ji.

metoda aktywacji w miynie elektromagnetycznym technikg na mokro przy uzyciu 10%
roztworu kwasu szczawiowego i 100-sekundowego czasu aktywacji skutkowata
najwyzszym stopniem rozwiniecia powierzchni wtasciwej i porowatosci kordierytu.
Stopien poprawy okreslono ilosciowo: ponad 245-krotny wzrost powierzchni wtasciwej
i ponad 110-krotny wzrost objetosci poréw w stosunku do pierwotnej prébki
kordierytu przed aktywacjg w miynie elektromagnetycznym.

analogiczna aktywacja powierzchniowa kordierytu za pomocg 10% kwasu
szczawiowego  przeprowadzona w  zwyklych  warunkach laboratoryjnych
w temperaturze 100°C przez 15 godzin bez uzycia mtyna elektromagnetycznego byta
nieskuteczna pod wzgledem stopnia rozwiniecia powierzchni wtasciwej i porowatosci
kordierytu.

zgodnie z publikacjami rozwiniecie powierzchni wtasciwej kordierytu do poziomu
powyzej 200 m?/g jest mozliwe w zwyklych warunkach laboratoryjnych przy
zastosowaniu ostrego rezimu chemicznego — uzycie wrzgcego stezonego 37% HCl i 4-
godzinnego czasu aktywacji lub wrzgcego stezonego 50% kwasu szczawiowego i 7-
godzinnego czasu aktywacji.

uzycie miyna elektromagnetycznego umozliwito osiggniecia poréwnywalnych
wynikéw (rozwiniecie powierzchni wtasciwej kordierytu do poziomu powyzej 200
m?2/g) w znacznie tagodniejszych warunkach: rozciericzona forma kwasu szczawiowego
(10% roztwor), bez dodatkowego podgrzewania kwasu i przy bardzo krétkim czasie
aktywacji — zaledwie 100 sekund.

zaproponowana w pracy metoda aktywacji powierzchniowej kordierytu byta
korzystniejsza od metod literaturowych pod wzgledem bezpieczenstwa, ekologii oraz
oszczednosci zasobdw, co stanowi istotny walor z punktu widzenia potencjatu
aplikacyjnego.

aktywacja powierzchniowa kordierytu w mtynie elektromagnetycznym w warunkach
zastosowania 10% kwasu szczawiowego prowadzita do zmian w charakterystyce

chemicznej struktury powierzchni kordierytu.
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wyniki SEM-EDS probki kordierytu aktywowanego wykazaty wiekszg zawartosé
krzemu, a mniejsze ilosci glinu i magnezu w poréwnaniu z oznaczeniami dla prébki
pierwotnej kordierytu przed aktywacjg w mtynie elektromagnetycznym.

ubytki w zawartosci glinu i magnezu mozna wyjasni¢ efektem selektywnego
wymywania jondw magnezu i glinu z warstwy powierzchniowej kordierytu w czasie
aktywacji powierzchniowej kordierytu w mtynie elektromagnetycznym z uzyciem 10%
kwasu szczawiowego.

jak wskazuje literatura, selektywna utrata magnezu i glinu moze powodowaé
destrukcje krzemianowej struktury kordierytu sprzezong z defektami w sieci
krystalicznej i przegrupowaniami atomoéw krzemu, co w efekcie moze prowadzi¢ do
utworzenia nowej fazy amorficznej krzemionki. Z kolei amorficzna krzemionka,
charakteryzujaca sie brakiem regularnej struktury krystalicznej z wiekszymi defektami
powierzchniowymi (nieregularnosciami i nieréwnosciami na powierzchni), moze

przyczyniaé sie do zwiekszenia powierzchni BET i porowatosci.

Etap V Analiza zmian powierzchni wiasciwej w czasie dla probek kordierytu przetwarzanych

w miynie elektromagnetycznym

W etapie V badan analizowano zmiane powierzchni wtasciwej kordierytu w czasie w

oparciu o wyniki oznaczen powierzchni wtasciwej (metoda BET) i ziarnistosci (metoda IPS-U)

przy réznych czasach aktywacji powierzchniowej kordierytu w mtynie elektromagnetycznym.

Rezultatem tej czesci badan byta:

estymacja zmian powierzchni wtasciwej kordierytu w czasie na podstawie danych

pomiarowych BET dla réznych czaséw aktywacji. Estymacja ta uwzgledniata wszystkie

czynniki wptywajace na zmiane powierzchni wtasciwej kordierytu.

estymacja zmian powierzchni wtasciwej kordierytu wynikajgca wytgcznie ze zmiany

wybranych parametrow w charakterystyce ziarnowej kordierytu, tj. zmiany rozmiaru

ziaren i ksztattu ziaren.

analiza danych pomiarowych z oznaczeA ziarnistosci metodg IPS-U wraz

z opracowaniem modeli matematycznych obrazujgcych:

o jak zmiana rozmiaru ziaren (tj. zmiana rozktadu wielkosci ziaren) w czasie przektada
sie na zmiane powierzchni wiasciwej kordierytu,

o jak zmiany jednoczes$nie i rozmiaru i ksztattu ziaren w czasie wptywajg na zmiane
powierzchni wtasciwej kordierytu.

analiza poréwnawcza catosciowych i czesSciowych zmian powierzchni wifasciwej

kordierytu w czasie.
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Przy wyznaczaniu wielkosci ziarna postuzono sie trzema wymiarami ziarna wzajemnie

prostopadtymi i uzyskanymi z analizatora IPS-U. Wartosci te zestawiono ze srednica

ekwiwalentng definiowang jako srednica kuli o objetosci rownej objetosci ziarna wynikajacej

z powyzszych wymiaréw. Tak wyznaczona S$rednica definiuje przynaleznos$é ziarna do

odpowiedniej frakcji. Wprowadzono réwniez normalizacje liczby ziaren w czasie poprzez

ustalenie statej objetosci (i tym samym statej masy) prébki oznaczanej metodg IPS-U.

Wprowadzono wspétczynnik zmiany ksztattu ziarna y(t)definiujacy wzrost powierzchni ziarna

wzgledem kuli o Srednicy ekwiwalentnej. W definicji wspotczynnika zmiany ksztattu ziaren

wykorzystano klasyfikacje Zingga. Przy opracowaniu modelu wykorzystano dwie podstawowe

prawidtowosci:

pojedyncza czgstka po podziale na wiekszg liczbe mniejszych czgstek o takim samym
ksztatcie i tgcznie takiej samej objetosci jak czgstka podstawowa, ma powierzchnie
mniejszg od sumy powierzchni czgstek po podziale,

sposrod dwoch czastek o takiej samej objetosci, mniejszg powierzchnie ma czgstka

bardziej kulista.

Ponizej przedstawiono podsumowanie najwazniejszych wnioskéw i wynikéw z badan w

ramach etapu V:

zmiana rozmiaru ziaren po 100 sekundach aktywacji kordierytu w mtynie
elektromagnetycznym metoda na mokro z 10% kwasem szczawiowym spowodowata
wzrost powierzchni wtasciwej kordierytu az o 18,145 razy,

wydtuzenie czasu aktywacji kordierytu w miynie elektromagnetycznym spowodowato
wzrost objetosciowy ziaren o ksztatcie innym niz kulisty wedtug klasyfikacji Zingga,
wartos¢ wspdtczynnika zmiany ksztattu wykazywata tendencje wzrostowg w miare
wzrostu czasu aktywac;ji osiggajac po 100 sekundach wartos$¢ y(100) = 1,439,

analiza poréwnawcza catosciowych i czesSciowych zmian powierzchni wifasciwej
kordierytu w czasie potwierdzita, ze aktywacja powierzchniowa kordierytu jest
ztozonym procesem, a zmiana rozmiaru i ksztattu ziaren kordierytu to nie jedyne
czynniki majgce wptyw na przyrost powierzchni wtasciwej kordierytu,

badania wykazaty, ze wptyw zmiany ksztattu ziaren byt znaczgco mniejszy na zmiane
powierzchni wtasciwej od zmiany rozmiaru ziaren (po 100 sekundach aktywacji
powierzchniowej zmiana ksztattu odpowiadata za 1,439-krotny wzrost powierzchni
wiasciwe] kordierytu, podczas gdy zmiana rozmiaru spowodowata az 18,145-krotny
wzrost),

wptyw zmiany rozmiaru ziaren na zmiane powierzchni wiasciwej byt wiekszy niz wptyw

innych czynnikdw nieanalizowanych w pracy (np. porowatosci),
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e 0szacowano, ze po 100 sekundach aktywacji powierzchniowej pozostate czynniki (w
tym porowato$é) odpowiadaty co najwyzej za 9,4-krotny wzrost powierzchni

wtasciwe;.

Przedstawione w pracy wyniki badan stanowig potwierdzenie eksperymentalne
zaproponowanej koncepcji przetwarzania i zagospodarowania kordierytu z odpadowego
katalizatora samochodowego. Uzycie miyna elektromagnetycznego wraz z doborem
odpowiednich warunkéw fizykochemicznych realizacji procesu umozliwito przeksztatcenie
nieaktywnego sorpcyjnie kordierytu do formy o rozwinietych witasciwosciach sorpcyjnych
z potwierdzong eksperymentalnie skutecznoscig sorpcyjng. Uwienczeniem podjetych prac
byto otrzymanie ztoza kordierytowego o skutecznosci sorpcyjnej porownywalne;j
z komercyjnymi materiatami sorpcyjnymi, co umozliwito znaczng poprawe jakosci oleju
w testach sorpcyjnych i przywrdcenie parametréw uzytkowych oleju do standardéw
okreslonych w normach technicznych. Skutecznos$¢ sorpcyjna otrzymanego ztoza zostata
pomyslnie zweryfikowana dla réznych probek oleju transformatorowego o zréznicowanym
stopniu zanieczyszczenia i zestarzenia. Zaproponowana metoda aktywacji kordierytu
charakteryzowata sie powtarzalnoscia wynikow. Miyn elektromagnetyczny w kolejnych
seriach powtdrzeniowych generowat prébki ztoza o powtarzalnej jakosci potwierdzonej
zgodnoscig (odtwarzalnoscig) wynikdéw testow sorpcyjnych. Opracowana metoda aktywacji
kordierytu z zastosowaniem miyna elektromagnetycznego stanowi atrakcyjng alternatywe
w stosunku do literaturowych metod, gdzie stosuje sie kilkugodzinne trawienie z uzyciem
gorgcych, stezonych roztworéw mocnych kwaséw nieorganicznych lub organicznych.
Aktywacja kordierytu w mtynie elektromagnetycznym w warunkach stosowania rozciericzone;j
formy kwasu szczawiowego (10% roztwor), bez dodatkowego podgrzewania kwasu i przy
bardzo krétkim 100-sekundowym czasie realizacji procesu, jest rozwigzaniem ekologicznym,
uwzgledniajgcym troske o srodowisko naturalne, bezpieczniejszym w realizacji, redukujgcym
zuzycie zasobow. Zaproponowana metoda przetworstwa
i zagospodarowania odpadowego kordierytu jest przyktadem rozwigzania maksymalizujgcego
potencjalne korzysci z recyklingu. Umozliwia efektywne i przyjazne dla s$rodowiska
zagospodarowanie odpadowego kordierytu, ktéry staje sie uzytecznym materiatem
adsorpcyjnym na potrzeby realizacji jeszcze innego procesu wtérnego odzysku, jakim jest
regeneracja przepracowanych olejow transformatorowych. W tym przypadku mozna méwic o
efekcie synergii. Zaproponowane rozwigzanie jest przyktadem modelu, gdzie pozyskany
wtdrnie surowiec w ramach jednego procesu recyklingu zostaje wtgczony w obieg procesowy
na potrzeby odzysku wartosci uzytkowe] innego surowca. Zaproponowana metoda stanowi

przyktad efektywnego rozwigzania w kierunku gospodarki o obiegu zamknietym.
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— ponad 2 min litréw oleju zregenerowanych w

ciggu 14 lat dziatalnosci
— regeneracja katalizatoréw DeNOx
elektrocieptowni i elektrowni

— innowacyjne rozwigzania z zakresu przetwoérstwa
i recyklingu materiatéw z zastosowaniem miyna

elektromagnetycznego

STUDIA DOKTORANCKIE:

wrzesien 2017 - wrzesien 2022

pazdziernik 2022 - dzi$

uczestnik programu Doktorat wdrozeniowy, Il edycja

Wydziat Inzynierii Materiatowe]j Politechniki Slaskiej
ul. Krasinskiego 8, 40-019 Katowice

indywidualny tryb studiow doktoranckich w roku
akademickim 2022/2023
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PROJEKTY BADAWCZO-ROZWOJOWE:

— Specjalistyczne Centrum B+R na potrzeby innowacyjnych rozwigzan w zakresie efektywnej
separacji i filtracji dla réznych zastosowan przemystowych
POIR.02.01.00-00-0054/18-00, wnioskodawca projektu: Ad Moto Rafat Zawisz

— Opracowanie metody regeneracji katalizatoréw DeNOx stosowanych w instalacjach
energetycznych oraz opracowanie nowych bardziej efektywnych katalizatorow DeNOx
opartych na innowacyjnych materiatach uzyskiwanych nanotechnologicznie
TANGO1/266384/NCBR/2015, partner przemystowy: Ad Moto Rafat Zawisz

— Wdrozenie kompleksowej ustugi czyszczenia zbiornikdw stacji paliw poprzez zakup
srodkdéw trwatych oraz proinnowacyjnych ustug wsparcia wdrozenia
POIR.02.03.01-24-0026/18-00, wnioskodawca projektu: Ad Moto Rafat Zawisz

— Zakup proinnowacyjnych ustug doradczych zwigzanych z wdrozeniem innowacyjnej
technologii filtracji smaréw procesowych
POIR.02.03.01-24-0001/17-00, wnioskodawca projektu: Ad Moto Rafat Zawisz

PUBLIKACIJE:

— Environment Protection Engineering, 2021, vol. 47, nr 4: ,,Towards a viable method of
reusing silicon carbide. Physicochemical analyses in the studies on the industrial
application of the material", doi: https://doi.org/10.37190/epe210403 — 70pkt. MEIN
(2021)

— Przeglad Elektrotechniczny 2018, R.94, nr 10: ,,Suszenie izolacji transformatoréow
rozdzielczych z wykorzystaniem medium ciektego" — 14pkt. MEiN (2018)

— ,, New directions for the use of spent catalysts as sorbents for removing impurities from
liquids” - w trakcie wydruku w czasopi$mie Gaz, Woda i Technika Sanitarna — 140pkt. MeiN
( wrzesien 2023) s. 33-38 DOI: 10.15199/17.2023.9.5

— wopracowaniu:,,Direct sonochemical leaching of Li, Co, Ni, Mn from mixed Li-ion batteries
with organic acids" — docelowe czasopismo Waste Management
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PATENTY:

patent PL 237032: ,,Sposdb regeneracji katalizatorow SCR w petnia lub w czesci
zdezaktywowanych oraz sposéb utylizacji zuzytych w trakcie regeneracji roztworéow
oczyszczajacych"

patent PL 227545 B1: ,,Sposéb odzyskiwania poliglikolu o wysokim stopniu czystosci z
zawiesiny poliglikolowo-krzemowej za pomocg wodnego roztworu zelatyny"

zgtoszenie patentowe nr P.440877: ,,Sposéb wytwarzania materiatu aktywnego
adsorpcyjnie w zakresie regeneracji olejow, zwtaszcza olejéow transformatorowych"

PRACE WDROZENIOWE:

innowacyjne ustugi regeneracji przepracowanych olejow przemystowych, w tym
transformatorowych, dla takich przedsiebiorstw jak: ENEA Serwis, Tauron Dytrybucja, PGE
GIiEK, PGE Energia Odnawialna, PGE Dystrybucja, PKP Energetyka, Elektrocieptownie:
Polkowice, Gtogéw, Konin, Gorzéw Wielkopolski, Orlen Potudnie Zaktady Trzebinia, PAK
Kopalnia Wegla Brunatnego w Koninie, Lubelski Wegiel Bogdanka, KGHM Polska Miedz -
Odziat Zaktady Goérnicze Polkowice-Sieroszowice, Przedsiebiorstwo Energetyki Cieplnej -
Wyszkow, Katowicki Holding Weglowy - KWK Murcki - Staszic, Fabryka Transformatorow
w Zychlinie

regeneracja przepracowanych katalizatorow DeNOx z instalacji elektrocieptowniczych
Zaktadéw Azotowych w Tarnowie Moscicach, elektrocieptowni Veolia tédz,
elektrocieptfowni Enea Biatystok

prace doradczo-badawcze z wykorzystaniem miyna elektromagnetycznego w zakresie
oczyszczania osadéw dennych z terendw poprzemystowych na zlecenie firmy REMEA
zajmujgcej sie remediacjg gruntu i gleby

WYROZNIENIA:

Wyrdznienie za dziatalnos¢ wdrozeniowg w ogolnopolskim konkursie ,,Polski Produkt
Przysztosci" XXl edycja, organizowanym przez PARP i NCBiR
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WYROZNIENIA (cd.):

— Stypendium Rektora za wyniki w nauce na Ill i IV roku studiéw (rok akademicki 2020/2021
oraz 2021/2022)

— Stypendium doktoranckie z dotacji projakosciowej na IV roku studiéw (rok akademicki
2021/2022)

UDZIAt W KONFERENCJACH KRAJOWYCH:

- XV Konferencja , Teoretyczne i praktyczne aspekty stosowania $Srodkdw smarnych i
eksploatacyjnych w przemysle” Artamoéw, 12-14 kwiecien 2023
Referaty:
1. Ester midel 7131 i jego wykorzystanie przy suszeniu transformatoréw - uzdatnianie
estru wyniki prac prototypu , opracowanie procedury suszenia. Metody uzdatniania
olejéw transformatorowych oraz izolacji statej transformatorow.
2. Wydtuzanie zywotnosci oleju - moda czy konieczno$é? Regeneracja olejow
transformatorowych- nowe ztoze z zastosowaniem reaktora elektro
magnetochemicznego.

- XVIIl Konferencja Naukowo-Techniczna Sekcji PETROL-GAZ "Jako$¢ wspdtczesnych
przetworéw naftowych, gazowych i paliw ze zrédet odnawialnych " Gdansk, 31 maja - 02
czerwca 2023

referaty:

1. Regeneracja paliwa - zero weste w praktyce

2. Klasa czystosci oleju - testy laserowego licznika czgstek vs. technika obrazu oleju

- XIV Konferencja , Teoretyczne i praktyczne aspekty stosowania srodkéw smarnych i
eksploatacyjnych w przemysle”, Wista, 22 - 23 czerwca 2022
referat: Wykorzystanie reaktora przy tworzeniu nowego sorbentu do regeneracji
oleju transformatorowego na bazie katalizatorow

- XI Konferencja ,, Teoretyczne i praktyczne aspekty stosowania srodkéw smarnych i
eksploatacyjnych w przemysle”, Ustron, 5-7 kwietnia 2017
referat: Filtr podcisnieniowy w roli centralnej stacji oczyszczania

- X Konferencja ,,Teoretyczne i praktyczne aspekty stosowania srodkéw smarnych i
eksploatacyjnych w przemysle”, Ustron, 27 - 29 kwiecien 2016
referat: Nowe katalizatory DeNOx
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- VIll Konferencja , Teoretyczne i praktyczne aspekty stosowania srodkow smarnych i
eksploatacyjnych w przemysle”, Ustron, 23-25 kwietnia 2014
referat: Praktyczne metody rozwigzania probleméw uktadéw olejowych




