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Ocena stopnia nienasycenia produktow ciektych z pirolizy
surowcow odpadowych

Assessment of the degree of unsaturation of liquid products from the pyrolysis
of waste raw materials

Sylwia Jedrychowska, Aleksander Kopydtowski, Agnieszka Wieczorek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W ostatnich latach coraz wigkszy udziat w rynku zdobywaja produkty ciekte pochodzace z procesu pirolizy. Cho¢
cieszg si¢ one rosngcym zainteresowaniem, to zapewnienie jakosci badan wykonywanych znormalizowanymi metodami, takimi jak
oznaczenie sktadu indywidualnego, sktadu grupowego czy tez niektorych parametréw fizykochemicznych, jest utrudnione ze wzgledu na
obecne w tych produktach liczne zwigzki tlenowe oraz weglowodory nienasycone. Artykut skupia si¢ na rozeznaniu mozliwosci badania
tych produktow przy uzyciu standardowych oznaczen stopnia nienasycenia oraz na probie okreslenia korelacji otrzymanych wynikow
badan i mozliwos$ci ich wymiennego stosowania. W ramach badan przeprowadzono oznaczenia stopnia nienasycenia i zawarto$ci olefin
w produktach pirolizy oraz ich rozdestylowanych frakcji metodami oznaczania liczby bromowej technika miareczkowania biampero-
metrycznego wedhug ISO 3839, zawartosci olefin metodg opisang w zatgczniku A2 do normy ASTM D1159, oznaczania zawartosci
grup weglowodoréw metoda adsorpcyjna ze wskaznikiem fluorescencyjnym wedtug PN-EN 15553 oraz oznaczania zawartosci olefin
technikg IR. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze oznaczenie liczby bromowej technikg miareczkowania biamperome-
trycznego, pozwalajace na oceng stopnia nienasycenia produktéw popirolitycznych, jest mozliwe do wykonania we wszystkich badanych
probkach. Obecne w badanych probkach réznorodne zwigzki tlenowe i sktadniki barwigce, jak rowniez ograniczenia metody dotyczace
gornej granicy temperatury wrzenia produktu nie pozwolity na wskazanie korelacji pomigdzy liczba bromowsa a wynikami oznaczenia
zawartosci olefin metoda FIA. W zwigzku z powyzszym nie mozna traktowac takiego przeliczenia jako uniwersalnego sposobu na
oszacowanie zawarto$ci olefin w produkcie. Zaobserwowano korelacje migdzy wartoscia absorbancji pasma charakterystycznego dla
olefin oznaczonego technika IR a oznaczong liczbg bromowa dla probek ciektych. Konieczna jest jednak kontynuacja badan dla olejow
popirolitycznych wytwarzanych z innych surowcoéw niz tworzywa sztuczne.

Stowa kluczowe: stopien nienasycenia, produkty po pirolizie, olefiny, liczba bromowa, zawarto$¢ grup weglowodorow, FIA.

ABSTRACT: In recent years, liquid products derived from pyrolysis have been gaining an increasing market share. Although interest
in them is growing, ensuring the quality of tests performed using standardized methods, such as the determination of individual com-
position, group composition, or selected physicochemical parameters, is difficult due to the numerous oxygenates and unsaturated
hydrocarbons present in these products. This article focuses on exploring the possibility of testing these products using standard deter-
mination of the degree of unsaturation and on attempting to identify correlations between the obtained test results and the potential for
their interchangeable use. The study involved determining the degree of unsaturation and olefin content in pyrolysis products and their
distilled fractions using the following methods: determination of the bromine number using the electrometric method according to ISO
3839 and Annex A2 to ASTM D1159 standard; determination of hydrocarbon types using the fluorescent indicator adsorption method
according to PN-EN 15553 standard; and determination of the olefin band using the infrared (IR) technique. The study demonstrated
that determination of the bromine number using biamperometric titration, which enables assessment of the degree of unsaturation in
pyrolysis products, is feasible for all tested samples. The presence of various oxygen-containing compounds and coloring components
in the tested samples, as well as method limitations related to the upper boiling point of the product, did not allow for the establishment
of a correlation between the bromine number and the olefin content determined using the FIA method. Therefore, this conversion can-
not be regarded as a universal method for estimating olefin content in a product. A correlation was observed between the absorbance
value of the olefin-specific band determined by IR and the bromine number determined for liquid samples. However, further research
is required for pyrolysis oils produced from raw materials other than plastics.
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Wstep

Oleje popirolityczne stanowig mieszaning roznych zwiaz-
kéw organicznych: alkanow, alkendw, aromatow, olefin, kwa-
sow, alkoholi, fenoli i ketondw, a ich sktad r6zni si¢ w zalezno-
$ci od surowca zastosowanego do ich produkcji (Murillo i in.,
2006; Quek i Balasubramanian, 2013; Pajda, 2020; Burnus
1in., 2022; Van Gemm, 2023):

» produkty pochodzace z pirolizy biomasy zawierajg gldwnie
weglowodory alkanowe i1 aromatyczne, ale takze kwasy
organiczne, fenole, aldehydy, alkohole (Wojtasik i in. 2023);

+ produkty pirolizy tworzyw sztucznych to glownie weglowo-
dory krétkotancuchowe, o niskich temperaturach wrzenia.
We frakcjach o wyzszych temperaturach wrzenia przewazajg
parafinowe weglowodory dlugotancuchowe, niezawierajgce
sktadnikow nienasyconych (Beston);

» produkty pirolizy opon zawierajg za to zanieczyszczenia
takie jak siarka czy zwiazki chloru, wymagajace usunigcia
przed ich dalszym zastosowaniem.

Wykorzystujac produkty pirolizy, nalezy zawsze bra¢ pod
uwagg, ze mogg one zawiera¢ wiele zanieczyszczen wptywa-
jacych na ich jako$¢, i dlatego praktycznie zawsze konieczne
jest poddawanie takich produktéw dalszej obrobce. Dodatkowo,
w odréznieniu od produktéw przerobki ropy naftowej, zna-
czacy udziat w skladzie produktdéw pirolizy stanowia olefiny.
Sa one o wiele bardziej reaktywne niz inne grupy zwigzkow
(takie jak alkany, cykloalkany czy aromaty), a ich obecnos$¢
moze prowadzi¢ do szybkiego starzenia si¢ produktdw, ich
ciemnienia i m¢tnienia. Dlatego tez oznaczenie zawarto$ci
olefin w produkcie jest jednym z kluczowych parametréw
okreslajagcych jego jako$é.

W celu zbadania mozliwosci oznaczania olefin w ciektych
produktach pirolizy (oraz ich frakcjach) wybrano nastepujace
metodyki:

* ASTM D1159 wraz z zalacznikiem A2 — Standard Test
Method for Bromine Numbers of Petroleum Distillates and
Commercial Aliphatic Olefins by Electrometric Titration —
jedna z najczesciej stosowanych metod oznaczania liczby
bromowej w produktach naftowych. Stosuje si¢ ja do ozna-
czania liczby bromowej destylatow ropy naftowej niezawie-
rajacych sktadnikow lzejszych niz izobutan, ktorych 90%
destyluje do 327°C. Metoda ma zastosowanie gtéwnie do
badania frakcji benzynowych, w tym benzyn silnikowych,
paliw lotniczych, olejow napedowych oraz frakcji nafto-
wych mieszczacych si¢ w powyzej wskazanych granicach.
Jest réwniez odpowiednia do oznaczania liczby bromowej
w mieszaninach monoolefin alifatycznych, ktérych licz-
ba bromowa miesci si¢ w zakresie 95-165 g Br,/100 g.
Zatacznik A2 do wyzej wymienionej normy opisuje sposob
obliczania objetosciowego udziatu procentowego olefin
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na podstawie liczby bromowej dla frakcji benzynowych,
ktérych 90% destyluje do 200°C, i paliw lotniczych o tem-
peraturze wrzenia nieprzekraczajgcej 315°C oraz liczbie
bromowej mniejszej niz 20.

¢ Metoda wedlug ISO 3839 — Determination of bromine
number of distillates and aliphatic olefins — Electrometric
method. W przypadku opisanej powyzej procedury réznica
polega na tym, ze rozpuszczalnik, w ktorym prowadzi si¢
miareczkowanie, zawiera 20% roztwor kwasu siarkowego
zamiast 16,71, jak w normie ASTM D1159, oraz dodatkowo
20 mg chlorku litu na litr. Metoda ta pozwala na pomiar
stopnia nienasycenia badanych probek przez okreslenie
ilosci przytaczonego bromu do wigzan podwdjnych i po-
trojnych weglowodorow.

¢ Metoda wedlug PN-EN 15553 — Przetwory naftowe i mate-
rialy podobne — oznaczanie zawartosci grup weglowodorow
— metoda adsorpcyjna ze wskaznikiem fluorescencyjnym FIA
(Fluorescent Indicator Adsorption). Metoda pozwalajgca
na rozdzial grup weglowodoréow na zelu krzemionkowym
z zastosowaniem wskaznika nadajgcego barwe okreslonym
grupom w $wietle UV we frakcjach naftowych destyluja-
cych ponizej temperatury 315°C. Jako eluent stosowany
jest 2-propanol.

¢ Technika IR —rejestracja widma IR w kuwecie transmisyjnej
o stafej dlugosci drogi optycznej w zakresie 1500-1700 cm ™.

Czes¢ doswiadczalna

Jako materiat badawczy wykorzystano 16 probek pocho-
dzacych z pirolizy produktow odpadowych, gtownie z piro-
lizy tworzyw sztucznych. W pozycjach 1-10 przedstawiono
wyniki analizy probek wyjsciowych (probka 1 i probka 2)
oraz ich frakcji o zakresie temperatur wrzenia ponizej 180°C,
180-350°C oraz 350-550°C. Pozostate probki stanowig ma-
terial dostarczany sukcesywnie do laboratorium, bez danych
o procesie pirolizy. Dla posiadanych probek — w zaleznosci od
mozliwosci zastosowania danej procedury badawczej — wyko-
nano oznaczenie liczby bromowej wedtug normy ISO 3839,
rejestracj¢ widma IR (wraz z odczytem absorbancji charaktery-
stycznego pasma), oznaczenie zawartosci olefin wedtug normy
PN-EN 15553 oraz przeliczono zawartos¢ olefin na podstawie
zatacznika A2 do normy ASTM D1159.

Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Oznaczenie liczby bromowej

Oznaczenie liczby bromowej wg ISO 3839, wykorzystu-
jace ilo§¢ bromu przytaczonego w warunkach zastosowane;j
metodyki do wigzan podwdjnych (olefiny, dieny), niearoma-
tycznych, wykonano zaréwno dla probek wyjsciowych, jak



Tabela 1. Wyniki badan produktéw popirolitycznych

Table 1. Results for pyrolytic products
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Liczba bromowa Zawarto$¢ olefin Absorbancja IR Zawarto$¢ olefin
Lp. Kod prébki wg ASTM D3839 wg zal. A2 ASTM D1159 | przy liczbie falowej wg PN-EN 15553
[g Br,/100 g] [Y%(VIV)] 1640 cm™ [Y%(VIV)]
1, | Probkal 27,0 35,5 - -
wyjsciowa
Probka 1
2. frakcja <180°C 51,0 26,3 0,243 34,7
Probka 1
3| frakcja 180-350°C 26,0 260 0,169 -
Probka 1
4 frakcja 350-550°C 13,0 22,1 B -
Probka 1
> | frakeja >550°C 76 15,0 - -
6. |Probka2 33,0 474 - -
wyjsciowa
Probka 2
7. frakcja <180°C 85,0 50,7 0,876 69,1
Probka 2
8. frakcja 180-350°C 50,0 50,0 0,424 -
Probka 2
% | frakcja 350-550°C 12,0 19,7 - -
Probka 2
10. frakcja >550°C 3,6 71 B -
Probka 3
jp, | frakejalekka 55,0 46,2 0,525 40,0
z depolimeryzacji
tworzyw sztucznych
Probka 4
12. szeroka frakcja — pirolizat 30,0 B 0,231 a
Probka 5
13. frakcja cigzka 27,0 29,1 0,408 -
po destylacji
Probka 6
14. | frakcja lekka 92,0 49,5 0,941 65,0
po destylacji
Probka 7
15. frakcja szeroka 60,0 44,6 - -
z depolimeryzacji
— brak wyniku

i dla kazdej z uzyskanych frakcji z rozdestylowania (prébka 1
i probka 2). Dla tych probek liczba bromowa we frakcjach 1zej-
szych osigga wyzsze wartosci (frakcja probki 1: 51 g Br,/100 g,
frakcja probki 2: 85 g Br,/100 g), a dla kolejnych frakcji
o wyzszym zakresie temperatur wrzenia te wartosci sa nizsze,
co potwierdza fakt, ze we frakcjach o wyzszych temperaturach
wrzenia przewazajg parafinowe weglowodory dlugotancucho-
we, niezawierajace sktadnikow nienasyconych.

Oznaczenie zawartosci olefin wg zalgcznika A2 normy
ASTM D1159

Dokonano przeliczenia liczby bromowej na zawarto$é
olefin zgodnie z procedura podang w zatagczniku A2 normy
ASTM D1159.

Oznaczenie zawartosci olefin wg normy PN-EN 15553
Wykonano oznaczenia sktadu grupowego metoda absorpcji
ze wskaznikiem fluorescencyjnym wedhug normy PN-EN 15553.
Zakres stosowania normy pozwala na oznaczenie zawartosci ole-
fin jedynie dla probek o temperaturach wrzenia do 180°C. Z tego
wzgledu bardzo ogranicza to mozliwos$ci badawcze produktow
popirolitycznych, zawierajgcych w wigkszosci przypadkow
sktadniki o szerszym zakresie temperatur wrzenia. Ponadto, ze
wzgledu na obecno$¢ w olejach popirolitycznych catego sze-
regu zwigzkow — takich jak alkohole czy aromaty o dtuzszych
lancuchach, nie da si¢ w prosty sposob okresli¢ ich wplywu na
wykonywane oznaczenie. Podczas analizy niektorych probek
zaobserwowano niebieska fluorescencje¢ na szczycie kolumny,
co mogto $wiadczy¢ o zatrzymywaniu si¢ w gornej partii zelu
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czesci aromatow. Powodowato to trudne do okreslenia zabu-
rzenie prawidtowego odczytu stref grup weglowodorowych
(rysunek 1). Z tego powodu w koncowym zestawieniu nie
uwzgledniono wynikow dla takich probek (tabela 1).

Dla probek ciektych zarejestrowano widma technikg FT-IR
(Fourier transform infrared spectroscopy) i odczytano warto$¢
absorbancji przy liczbie falowej ~1640 cm™' wzgledem linii
bazowej 1550-1685 cm™ (rysunek 2).

Oméwienie wynikéw badan

Porownanie wynikow badan liczby bromowej
i zawartosci olefin metodg FIA

Poréwnanie wynikow byto mozliwe jedynie dla frakcji lek-
kich. Otrzymano korelacje wynikow na poziomie R* = 0,94, jed-
nak nalezatoby wykona¢ wigcej badan, by moc stwierdzi€ istnie-
nie statej zalezno$ci pomigdzy tymi parametrami (rysunek 3).

Rysunek 1. Sekcja gorna kolumny FIA w §wietle UV po
zakonczeniu analizy: a) benzyna handlowa, b) olej popirolityczny
(probka 1 frakcja 180-350°C)

Figure 1. Upper section of the FTA column under UV light after
analysis: a) commercial gasoline, b) pyrolytic oil
(sample 1, fraction 180-350°C)
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Rysunek 3. Wykres korelacji migdzy wynikami oznaczenia liczby
bromowej a zawartoscig olefin oznaczong metoda FIA

Figure 3. Correlation chart between bromine number determina-
tion results and olefin content determined by the FIA method

Porownanie wynikow badan liczby bromowej

i zawartosci olefin wedtug normy ASTM D1159
Zawartos¢ olefin obliczona wedtug zatgcznika A2 do nor-

my ASTM D1159 nie koreluje z oznaczong liczbg bromowg
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Rysunek 2. Przyktadowe widma IR dla badanych olejow popirolitycznych w zakresie pasma olefin
Figure 2. Examples of IR spectra for the tested pyrolysis oils in the olefin band

896



i zawarto$cig olefin oznaczong metoda FIA (rysunki 4 i 5). Wyniki
te potwierdzaja stusznos$¢ zatozen zapisanych w zalaczniku A2
dotyczacych maksymalnej wartosci liczby bromowe;j, dla ktorej
mozna wykonywac przeliczenia na zawarto$¢ olefin w probce.
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Rysunek 4. Wykres korelacji migdzy zawartoscia olefin oznaczong
metoda FIA, a zawarto$cig obliczong wedlug normy ASTM D1159

Figure 4. Correlation chart between olefin content determined by
FIA and olefin content calculated according to ASTM D1159
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Rysunek 5. Wykres korelacji migdzy zawarto$cig olefin oznaczong
wedhug normy ASTM D1159, a oznaczong liczbg bromowg

Figure 5. Correlation chart between olefin content calculated
according to ASTM D1159 and bromine number determination

Poréwnanie wynikow badan liczby bromowej i wartosci
absorbancji IR

Poréwnano wyniki liczby bromowej i warto$ci absorbancji
dla maksimum pasma olefin. Otrzymano korelacje wynikow
na poziomie R* = 0,84 (rysunek 6).
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Rysunek 6. Wykres korelacji migdzy oznaczeniem liczby
bromowej a absorbancja IR

Figure 6. Correlation chart between the bromine number determi-
nation and IR absorbance
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Zaobserwowano dwa wyniki odstajace od linii trendu.
Nizsza wartos$¢ absorbancji dla frakcji <180°C probki 1 moze
by¢ zwigzana ze znacznym odstgpem czasowym pomiedzy
wykonywaniem oznaczenia absorbancji a oznaczeniem liczby
bromowej (produkty tego typu majg tendencje do polimeryzacji
w dtuzszym czasie). Nieznany jest powod wyzszej absorbancji
dla probki 5 (frakcja cigzka po destylacji KTSF), cho¢ nale-
zy zaznaczyC, ze produkt ten w temperaturze pokojowej nie
wystepowat w postaci ciektej.

Podsumowanie

Na rysunku 7 zestawiono otrzymane wyniki badan. Wido-
czna jest korelacja miedzy oznaczeniem liczby bromowej a ab-
sorbancja w maksimum pasma charakterystycznego dla olefin
~1640 cm ™' na widmie wykonanym technikg IR (R*= 0,84),
jak réwniez migdzy oznaczeniem liczby bromowej a wynikami
zawarto$ci olefin metodg FIA (R? = 0,94). Ze wzgledu na to,
ze metoda FIA ma zastosowanie do badania probek ciektych
o zakresie temperatur wrzenia ponizej 315°C, liczba przeba-
danych probek jest stosunkowo niewielka.

Nie zaobserwowano korelacji zawarto$ci olefin obliczonej
wedlug zalacznika 2 do metody ASTM D1159 z wynikami
uzyskanymi metoda FIA i oznaczong liczba bromowg (we-
dlug zapiséw w zataczniku sposob liczenia jest wlasciwy dla
probek o liczbie bromowej mniejszej niz 20 g Br, /100 g).
Otrzymane wyniki wskazuja na shuszno$¢ zatozonych ogra-
niczen, w zwigzku z powyzszym nie nalezy stosowac tego
typu obliczen w przypadku ci¢zszych frakcji olejéw popiro-
litycznych.

Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ozna-
czenie liczby bromowej technika miareczkowania biampe-
rometrycznego, pozwalajgce na ocene¢ stopnia nienasycenia
produktoéw popirolitycznych, jest mozliwe do wykonania we
wszystkich badanych probkach. Obecne w badanych probkach
réznorodne zwigzki tlenowe i sktadniki barwiace, jak rowniez
ograniczenia metody dotyczace gérnej granicy temperatury
wrzenia produktu nie pozwolity na wykazanie korelacji po-
migdzy liczbg bromowg a wynikami oznaczenia zawartos$ci
olefin metodg FIA dla wiekszej liczby probek.

Zaobserwowano korelacje migdzy wartoscig absorbancji
pasma charakterystycznego dla olefin oznaczonego technikg IR
a oznaczong liczba bromowg dla probek ciektych. Konieczna
jest jednak kontynuacja badan dla olejéw popirolitycznych
wytwarzanych z innych surowcéw niz tworzywa sztuczne.
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Rysunek 7. Zestawienie otrzymanych wynikow

Figure 7. Summary of the obtained results

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena stopnia
nienasycenia produktow cieklych z pirolizy surowcéw odpadowych,
praca INiG — PIB; nr zlecenia 0066/TA/2024/01, nr archiwalny:
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