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Wyznaczenie profilu emisji oraz wytypowanie charakterystycznych zwigzkéw chemicznych uwalnianych z powierzchni opraco-
wanych materiatow polimerowych moze stanowi¢ jeden z elementéw kontroli ich jakosci. W pracy przedstawiono wyniki badan
emisji zwigzkow chemicznych z grupy lotnych zwigzkow organicznych uwalnianych z odpadéw gumowych podczas ich przetwor-
stwa przy uzyciu wspothieznej wyttaczarki dwuslimakowej. Ponadto, przedstawiono wyniki badan wstepnych nad wykorzysta-
niem probnikow pasywnych podczas kontroli jakosci otrzymanych produktow recyklingu materiatowego odpadow gumowych.

osnacy popyt na opony samochodowe, wynikajgcy m.in.

z rosnacej liczby pojazdéw, przektada sie na wzrost ilo-

Sci zuzytych opon, ktére stanowig zagrozenie dla $ro-

dowiska naturalnego. Szacunkowe dane wskazujg, ze
kazdego roku z eksploatacji wycofuje sie okoto 1000 min sztuk
zuzytych opon samochodowych, z czego ponad 50% jest porzu-
cana, nielegalnie sktadowana lub spalana (odzysk energetyczny).
Prognozy wskazuja, ze do 2030 roku ilos¢ zuzytych opon samo-
chodowych wzrosnie do 1200 min rocznie [1].

Jednym z rozwigzan problemu zuzytych opon jest odzysk ener-
getyczny, przyktadowo w Polsce ok. 80% zuzytych opon utylizowa-
na jest tg metoda. Alternatywe stanowi proekologiczny recykling
materiatowy odpaddéw gumowych [2], obejmujacy mechaniczne
rozdrabnianie, pirolize oraz regeneracje/dewulkanizacje.

Proces regeneracji stanowi kombinacje réznego rodzaju prze-
mian, takich jak dekompozycja wigzan sieciujgcych, depolimery-
zacja, utlenianie oraz degradacja tancucha gtéwnego kauczuku.
Otrzymany regenerat gumowy mozna przetwarzaé, formowac, a po
dodaniu zespotu sieciujagcego ponownie wulkanizowaé [3]. Warto
zaznaczyC, ze reaktywnemu przetworstwu polimeréw towarzyszy
z reguty emisja niskoczgsteczkowych produktéw degradacji [4, 5],
co nie tylko wptywa w sposéb istotny na jakoS¢ powietrza we-
wnatrz pomieszczenia (stanowiska pracy), ale réwniez moze byc
rozpatrywane jako dodatkowy czynnik okreSlajacy jakos¢ otrzyma-
nego produktu [6].

Na rysunku 1 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy emisjg lot-
nych zwigzkéw organicznych formowanymi w wyniku procesow de-
gradacji, a wkasciwosciami uzytkowymi materiatéw polimerowych.

Do prowadzenia tego typu badan najbardziej optymalne wyda-
je sie stosowanie techniki chromatografii gazowej (GC), ktorej
zastosowanie na etapie oznaczen koncowych pozwala na zdefi-
niowanie rodzaju oraz ilosci zwigzkéw chemicznych z grupy lot-
nych zwigzkéw organicznych (LZO) obecnych w fazie gazowej.
Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, iz bardzo istotne, z punktu
widzenia prowadzenia badan sktadu fazy gazowej, jest zastoso-
wanie odpowiedniej techniki izolacji i/lub wzbogacania analitow.
Z tego wzgledu w rutynowych analizach jakoSci powietrza we-
wnetrznego, na etapie pobierania probek analitéw z fazy gazo-
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wej wykorzystywane sg techniki pasywne (prébniki pasywne typu
dyfuzyjnego lub permeacyjnego) oraz techniki dynamiczne (prze-
puszczanie zdefiniowanej objetosci gazu przez rurke wypetniong
odpowiednim ztozem sorpcyjnym lub krioputapke).

W celu okreSlenia szerokiego spektrum zwigzkéw organicz-
nych emitowanych do fazy gazowej z wytworzonych materiatéw
polimerowych lub gumy najczesciej badania prowadzone sg z wy-
korzystywaniem stacjonarnych komér emisyjnych lub odpowied-
niego rozwigzania aparaturowego w zakresie techniki analizy
fazy nadpowierzchniowej (mozliwos¢ pracy w trybie dynamicznym
lub statycznym) [8-10].

BADANIA WEASNE

Na rysunku 2 przedstawiono wyglad produktu na wyjsciu
z gtowicy wyttaczarki (proces prowadzony dla temperatury cy-
lindra wyttaczarki: 120-150°C, wydajnos¢ procesu: 2,5 kg/h).
Zaobserwowano, ze zastosowanie temperatury w zakresie 120—
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Rys. 1. Zaleznos¢ pomiedzy emisjq lotnych zwigzkow
organicznych, degradacjq materiatu polimerowego oraz
jego wtasciwosciami [7]
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150°C podczas wyttaczania miatu gumowego skutkuje emisja
szkodliwych dyméw z gtowicy. Obecnos¢ niskoczasteczkowych
produktéw degradacji wskazuje na zachodzace procesy dezin-
tegracji sieci przestrzennej oraz czesciowej degradacji taficucha
gtéwnego weglowodoru kauczukowego.

W celu lepszego zrozumienia proceséw zachodzgcych pod-
czas reaktywnego wyttaczania odpaddéw gumowych wykorzysta-
no technike analizy fazy nadpowierzchniowej pracujgcej w trybie
statycznego pobierania analitéw z fazy gazowej (etap sezono-
wania i pobierania prébek). Identyfikacje zwigzkéw chemicznych
z grupy LZO uwalnianych z prébek regeneratéw przeprowadzono
z zastosowaniem techniki chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometrem mas (SHS-GC-MS). Wyniki zrealizowanych badan
przedstawiono w tabeli 1.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze lotnymi zwigzkami emitowany-
mi z regeneratu gumowego, ktére udato sie scharakteryzowaé
przy uzyciu zastosowanej metodyki, byty: aceton, metakroleina,
2-metylofuran, keton metylowo-winylowy, keton metylowo-izobu-
tylowy, cykloheksanon i benzotiazol. Zaobserwowano, ze wzrost
temperatury inkubacji wptynat na wzrost zawartosSci lotnych
zwigzk6éw organicznych emitowanych z odpadéw gumowych, przy
czym poziom emisji dla GTR 0,4 byt znacznie wyzszy niz w przy-
padku probki regeneratu oznaczonego jako GTR-AUTO EXT. War-
to w tym miejscu zaznaczyé, ze na ostateczny wynik pomiaréw
wptywa emisja produktow gazowych podczas przetwdrstwa mia-
tu gumowego, a nastepnie wychtadzania otrzymanego regneratu
gumowego do temperatury pokojowe;.

Podczas dalszych badan postanowiono okresli¢ profil emi-
sji zwigzkow z grupy LZO podczas kontroli jakoSci regeneratu
gumowego. W tym celu, prébniki pasywne typu dyfuzyjnego
Radiello® wypetnione ztozem sorpcyjnym Carborgaph 4 za-
montowano w pomieszczeniu, w ktérym okreslano optymalny
czas wulkanizacji mieszanek kauczukowych. Czas ekspozycji

Rys. 2. Wyglad regeneratu gumowego otrzymywanego
metodq ciqgtq (temperatura cylindra wyttaczarki:
120-150°C, wydajnos¢ procesu: 2,5 kg/h)

prébnikéw w pomieszczeniu wynosit 48 h. Srednia temperatu-
ra panujgca w pomieszczeniu w trakcie prowadzonych badan
wynosita 22+1°C, natomiast $Srednia wzgledna wilgotnosé
wynosita 50+5%. Kazdorazowo po dwa prébniki pasywne
umieszczano w dwoch istotnych miejscach pomieszczenia:
(I) bezposrednio nad aparaturg do kontroli jakoSci regene-
ratu; (Il) w odlegtoSci ok. 2 m od aparatury (wyznaczenie tta
pomieszczenia). Widok ogélny prébnikéw pasywnych typu dy-
fuzyjnego Radiello® oraz ich rozmieszczenie w pomieszczeniu
przedstawiono na rysunku 3.

Tabela 1. Charakterystyka lotnych zwiqzkow emitowanych z miatu gumowego frakcja do 0,4 mm (oznaczenie: GTR 0,4) oraz
regeneratu gumowego otrzymanego autotermicznie (oznaczenie: GTR-AUTO EXT - miat gumowy regenerowany przy uzyciu
wyttaczarki dwuslimakowej (temperatura: 60°C, autotermicznie)) okreslono technikq SHS-GC-MS w 50°C oraz 100°C

GTR 0,4
Zwiazek
(mg/kg probki)
50°C
aceton 4,0
metakroleina 1,2
2-metylofuran 1,2
keton metylowo-winylowy 0,7
keton metylowo-izobutylowy 7,1
cykloheksanon 0,8
benzotiazol -

Catkowita zawartos¢ 15,0

GTR-AUTO EXT

Temperatura podczas analizy

100°C 50°C 100°C
4,0
1,1
1,3
1,2
15,1 - 1,0
3,5 - 0,5
3,8 - 1,2
30,0 - -2,7

Rys. 3. Rozmieszczenie probnikow pasywnych stuzqgcych do pobierania probek analitéw z grupy LZO z fazy gazowej
podczas wyznaczania optymalnego czasu wulkanizacji dla modyfikowanych regeneratow gumowych
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Rys. 4. Zestawienie chromatogramow uzyskanych w wyniku analizy fazy gazowej bezposrednio nad wulkametrem (oznaczone
kolorem czarnym) oraz fazy gazowej w odlegtosci 2 m od aparatury - tto pomieszczenia (oznaczone kolorem zielonym)

Po uptywie zdefiniowanego czasu ekspozycji, ztoza sorp-
cyjne umieszczone wewnatrz prébnikéw pasywnych poddano
procesowi ekstrakcji z wykorzystaniem techniki dwuetapowej
termicznej desorpcji (TD). Na etapie oznaczen koricowych (roz-
dzielnie oraz identyfikacja uwolnionych ze ztoza sorpcyjnego
zwigzkéw organicznych) wykorzystano technike chromatografii
gazowej zintegrowanej ze spektrometrem mas (GC-MS). Zesta-
wienie przyktadowych chromatograméw uzyskanych w wyniku
przeprowadzonych analiz przedstawiono na rysunku 4. Doko-
nujac interpretacji zobrazowanych na rysunku 4 wynikéw, moz-
na zauwazy¢ wyrazng réznice pomiedzy sktadem fazy gazowej
w bezposrednim sgsiedztwie aparatury, a w znacznej odlegtosci
od niej. Wystgpienie tego typu zjawiska, moze stanowi¢ podsta-
we do wysuniecia wniosku, ze wykorzystywana aparatura sta-
nowi istotne Zrédto emisji zwigzkéw chemicznych z grupy LZO
do powietrza wewnetrznego, wptywajgc na ksztattowanie jego
jakosci. Ponadto, zauwazono, ze do fazy gazowej emitowane
sg zwiazKi z grupy weglowodoréw aromatycznych, ktére moga
stanowi¢ produkty rozktadu kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) oraz weglowodory alifatyczne bedace efektem rozktadu
prébek materiatéw wykonanych z kauczuku naturalnego (NR).

PODSUMOWANIE

Uzyskiwane informacje analityczne, zwigzane z identyfikacjg
zwigzk6w chemicznych z grupy LZO uwalnianych do fazy gazo-
wej w trakcie procesu wytwarzania regeneratéw gumowych oraz
kontroli ich jakosci, moga stanowi¢ podstawe do zastosowania
odpowiednich zabiegdéw technologicznych, majacych na celu po-
prawe jakosci produktéw recyklingu odpadéw gumowych oraz
zidentyfikowanie tych istotnych sktadnikéw, ktére majg najwiek-
szy wptyw na ksztattowanie powietrza wewnetrznego. Komplek-
sowa analiza zwigzkéw chemicznych z grupy lotnych zwigzkéw
organicznych umozliwia ocene wptywu warunkéw wytwarzania
i kontroli jakosci regeneratéw gumowych na Srodowisko pra-
cy. Przedstawione badania majg charakter interdyscyplinarny,
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tgczacy chemie, inzynierie materiatowg i inzynierie chemiczna,
co pozwala na bardziej szczegétowag charakterystyke wtasciwo-
Sci uzytkowych materiatéw wykonanych z gumy odpadowe;j.

LITERATURA
[1] B.S. Thomas, R.C. Gupta: Renew. Sust. Energ. Rev. 2016,
54, 1323-1333.
[2] K. Formela, M. Cysewska, J. Haponiuk: Przem. Chem. 2012,
91, 2175-2180.
[3] L. Asaroa, M. Grattona, S. Segharb, N. Adt Hocine: Resour.
Conserv. Recy. 2018, 133, 250-262.
[4] K. Formela, M. Mar¢, S. Wang, M.R. Saeb: Polym. Test.
2017, 60, 405-412.
[5] M. Przybysz, M. Mar¢, M. Klein, M.R. Saeb, K. Formela:
Polym. Test. 2018, 67, 513-521.
[6] M. Gagol, G. Boczkaj, J. Haponiuk, K. Formela: Polym. De-
grad. Stab. 2015, 119, 113-120.
[[7] K. Formela, M. Gagol, J. Haponiuk: Przem. Chem. 2015, 94,
1286-1290.
[8] M. Maré¢, B. Zabiegata: Microchem. J. 2017, 133, 496-505.
[9] M. Mar¢: Trends Anal. Chem. 2017, 97, 297-308.
[10] M. Maré, J. Namiesnik, B. Zabiegata: Build. Environ. 2017,
123, 1-13.

Podziekowanie
Praca zostata wykonana w ramach projektu nr LIDER/6/0035/L-8/16/NCBR/2017
finansowanego przez Narodowe Centrum Badari i Rozwoju.

dr inz. Krzysztof Formela

mgr inz. Marta Przybysz-Romatowska
mgr inz. tukasz Zedler

Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny
Katedra Technologii Polimeréw

dr inz. Mariusz Maré¢

Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny
Katedra Chemii Analitycznej

Tworzywa Sztuczne w Przemysle Nr 4/2019


http://mostwiedzy.pl

