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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono badania nad mozliwoscia wykorzystania odpadowego syntetycznego oleju silnikowego do
bezposredniego wytwarzania energii elektrycznej. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur 293—333 K. Obej-
mowaty one elektroutlenianie emulsji odpadowego (zuzytego) syntetycznego oleju silnikowego na elektrodzie
platynowej w wodnym roztworze H,SO,. Do wytworzenia emulsji wykorzystano niejonowy $rodek powierzchnio-
wo czynny Syntanol DS-10. Maksymalna uzyskana gesto$¢ pradu wyniosta 22 mA/cm? (dla temp. 333 K). Wyka-
zano wigc, ze istnieje mozliwos¢ bezposredniego wytwarzania pradu elektrycznego z odpadowego syntetycznego
oleju silnikowego, a wiec zasilania nim ogniw paliwowych.

Stowa kluczowe: elektroutlenianie, odpadowy olej silnikowy, wytwarzanie energii elektrycznej, paliwo, ogniwa
paliwowe, odnawialne zrodta energii, inzynieria srodowiska

ELECTROOXIDATION OF USED SYNTHETIC ENGINE OIL IN AQUEOUS SOLUTION
OF H,SO,

ABSTRACT

The paper presents possibility of using used synthetic engine oil to direct electricity production. The measure-
ments conducted in the temperature range 293-333 K. Were measured electrooxidation of used synthetic engine
oil emulsion on a smooth platinum electrode in an aqueous solution of H SO,. The emulsion prepared on the basis
of a nonionic surfactant Syntanol DS-10. The maximum current density reached the level of 22 mA/cm? (temp.
333 K). Measurements shows possibility of direct electricity production from used synthetic engine oil emulsion,
so powering fuel cell of this oil.

Keywords: electrooxidation, used synthetic engine oil, electricity production, fuel, fuel cell, renewable energy
sources, environmental engineering

WPROWADZENIE

Oleje odpadowe to oleje smarne, ktore nie-
zdatne s3 do wykorzystania ich zgodnie z pier-
wotnym przeznaczeniem. Do tych olejow zali-
czane s3 zaro6wno oleje wykorzystane w czasie
eksploatacji np. w motoryzacji, lotnictwie itp.
(oleje przepracowane), jak i te ktore nie zostaty
wykorzystane ze wzgledu na przekroczony termin
waznosci (procesy starzenia) czy nieodpowied-
nie przechowywanie. Wg statystyk 50% produ-
kowanych olejow jest zuzywanych w procesach
eksploatacyjnych, jednak pozostate 50% olejow
stanowig oleje odpadowe [Critical Review 2001;

Syrek 2005]. Oleje odpadowe zawierajg m.in.
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
zwigkszajace zachorowalno$¢ na choroby nowo-
tworowe [Kluska 2006]. Ponadto charakteryzuja
si¢ stabg zdolnoscia do rozktadu biologicznego
[Davidson i LaPierre 1998; Jakobiec i in. 1999].
Konieczne jest, wigc ich przetworstwo. Obecnie
stosowane sa rowniez metody usuwania wielo-
pier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych
za pomoca sorbentow [Molenda i Hojda 2008].
Istnieje jednak mozliwo$¢ wykorzystania oleju do
produkcji energii elektrycznej przed ich przetwo-
rzeniem. Urzadzeniami, ktére moga zrealizowaé
to zadanie sg ogniwa paliwowe (FC — fuel cell),
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ktore najczesciej zasilane sa wodorem [Stolten
2010]. Jako substancj¢ czynng stosuje si¢ row-
niez metanol, hydrazyne, gaz ziemny, biopaliwa
itp. [Serov i Kwak 2010; Wtodarczyk i Wtodar-
czyk 2015c; Wiodarczyk i Wiodarczyk 2016a;
Wiodarczyk i Wtodarczyk 2016c]. Teoretycznie
kazda substancja nadajaca si¢ do utleniania moze
stanowi¢ paliwo w ogniwie paliwowym. Ograni-
czeniem jest optacalno$¢ prowadzenia procesu,
czyli stosunek kosztow paliwa do ilosci uzyska-
nej energii elektrycznej. W przypadku wykorzy-
stania oleju odpadowego koszty pozyskania pali-
wa sa niskie, a ponadto zagospodarowany zostaje
produkt odpadowy. Jak wykazaly wczesniejsze
badania istnieje mozliwos¢ elektroutleniania ropy
naftowej 1 jej pochodnych [Wlodarczyk i Wto-
darczyk 2013, Wtodarczyk i Wtodarczyk 2016b,
Wtodarczyk 1 Wilodarczyk 2016d, Wilodarczyk
i Wtodarczyk 2016e].

Glownym parametrem charakteryzujacym
prace ogniwa paliwowego jest gestos¢ pradu.
Wspolzaleznos¢ miedzy gestoscia pradu i nad-
napieciem opisuje funkcja wyktadnicza Butlera-
-Volmera [Bockris i Reddey 2000; Kisza 2001].
Jednak dobor zarowno katalizatora jak i paliwa,
przeprowadzany jest gldownie metodami doswiad-
czalnymi [Twigg 1989; Bockris i Reddey 2000].
W przypadku katalizatorow konieczne jest po-
szukiwanie nowych, tanszych rozwigzan nie za-
wierajgcych metali szlachetnych [Wtodarczyk
i Wlodarczyk 2015b, Wtodarczyk i Wtodarczyk
2015d, Wtodarczyk i Wtodarczyk 2016d]. Nato-
miast w przypadku nowych paliw konieczne jest
w pierwszej kolejnosci ustalenie mozliwosci ich
utleniania i wyznaczenie gestosci pradu na katali-
zatorze wzorcowym (Pt) [Bockris i Reddey 2000;
Twigg 1989; Wiodarczyk 1 Wtodarczyk 2015al].

MATERIALY | METODY

Materiatem wykorzystanym do badan byt
odpadowy syntetyczny olej silnikowy. Olej ten
byt przepracowanym olejem z czterech punktow
wymiany oleju. W przypadku olejow przepraco-
wanych trudno jest okresli¢ ich pierwotng klasg
lepkos$ci czy producenta. Nie istnieje mozliwos¢
analizy stopnia zuzycia silnikow z ktorych zle-
wany jest olej, trybu eksploatacji, czy np. ilosci
dolewek (czgsto olejow o innej specyfikacji) pod-
czas cksploatacji. Jednak taki stan pozwala na
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przeprowadzenie pomiarow symulujacych rze-
czywiste warunki przysziego potencjalnego wy-
korzystania olejoéw odpadowych.

Olej silnikowy jest substancja hydrofobowa,
a takze nie przewodzi pradu elektrycznego. Aby
zapewni¢ przewodnictwo elektryczne i stabilnos¢
uzyskania emulsji wykorzystano detergent Syn-
tanol DS-10, ktory charakteryzuje si¢ wysoka ak-
tywnoscia powierzchniowa, dyspersyjnoscia oraz
emulgacyjnoscig [Sakharovi in. 1975]. Ponadto
detergent ten jest biodegradowalny [Kravchenko
11in. 1994; Ignatov i in. 1995]. W celu przygoto-
wania oleju silnikowego do elektroutleniania ole-
je z czterech punktow zmieszano w réwnych pro-
porcjach dla uzyskania reprezentatywnej probki.
Nastepnie przygotowano emulsje. Mieszaning
przepracowanego oleju silnikowego, wody de-
stylowanej i Syntanolu DS-10 mieszano miesza-
dlem mechanicznym z predkoscig 1200 obr/min
(rys. 1, EP) [Wtodarczyk i Wtodarczyk 2013].
Czas stabilno$ci emulsji wynosit ok. 10 min.
Przed przygotowaniem emulsji olej silnikowy fil-
trowano przy pomocy standardowego olejowego
filtra motoryzacyjnego w celu pozbycia si¢ reszek
opitkow metalu i innych substancji statych.

Pomiary prowadzono metoda zdejmowania
krzywych polaryzacyjnych. Elektroutlenianie
emulsji oleju silnikowego przeprowadzono w re-
aktorze szklanym na gladkiej elektrodzie platy-
nowej o powierzchni 6,28 cm? Jako elektrolitu
uzyto wodnego roztworu H,SO, (0,In). Emulsja
zuzytego syntetycznego oleju silnikowego byla
dodawana bezposrednio do elektrolitu. W reakto-
rze elektrolit byl stale mieszany za pomocg mie-
szadla magnetycznego (rys. 1, SB) z predkoscia
200 obr/min. Jako elektrode poréwnawcza wyko-
rzystano potogniwo kalomelowe [Holtzer i Sta-
ronka 2000]. Pomiary przeprowadzono potencjo-
statem AMEL System 5000. Rysunek 1 przedsta-
wia schemat stanowiska pomiarowego.

Przed kazdym pomiarem elektroda platyno-
wa byta odttuszczana w 25% roztworze wodnym
KOH, trawiona w kwasie octowym, i przemywa-
na alkoholem [Wtodarczyk i Wtodarczyk 2015c].

Pomiary elektroutleniania emulsji odpado-
wego oleju silnikowego w elektrolicie kwaso-
wym (0,In H,SO,) przeprowadzono dla kilku
stezen oleju oraz detergentu (0,0025%; 0,0050%;
0,0100%; 0,0250% i 0,0500%). Zakres tempera-
tur pomiaru 293-333 K.
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego elektroutleniania emulsji odpadowego oleju silnikowego: EP — przy-
gotowanie emulsji, WE — elektroda robocza, RE — elektroda poréwnawcza, AE — elektroda pomocnicza, EE —
elektrolit z emulsjg oleju napedowego, L — kapilara Lugina, P — potencjostat, SB — mieszadlo magnetyczne,
K — komputer do gromadzenia danych pomiarowych

Fig. 1. Scheme of research position for research of used engine oil emulsion electrooxidation: EP — emul-
sion preparation, WE — working (platinum) electrode, RE — reference electrode (saturated calomel electrode),
AE — auxiliary electrode, L — Luggin capillary, P — potentiostat, SB — stirrer bar, K — computer for collecting

measurement data

WYNIKI

W pierwszej kolejnosci dokonano elektro-
utleniania samego detergentu Syntanol DS-10
w wodnym roztworze H,SO, (0,In) aby ustali¢
poziom gestosci pradu w poréwnaniu z warto-
Scig tego parametru dla dalszego elektroutle-
niania emulsji (zakres temperatury pomiarow
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— 293+333 K). detergentu wynosito 0,0025%;
0,0050%; 0,0100%; 0,0250% i 0,0500% [Wto-
darczyk i Wtodarczyk 2013].

Rysunki 2—4 przedstawiaja krzywe polaryza-
cyjne elektroutleniania emulsji odpadowego (zu-
zytego) syntetycznego oleju silnikowego w wod-
nym roztworze H,SO, (0,1n) dla réznych stgzen
oleju w temperaturze 293, 313 oraz 333 K.
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Rys. 2. Krzywe polaryzacyjne elektroutleniania emulsji odpadowego (zuzytego) oleju silnikowego w 0,1n roz-
tworze H,SO, (w temp. 293 K). Stezenie zuzytego syntetycznego oleju silnikowego wynosito
0,0025%; 0,0050%; 0,0100%; 0,0250% 1 0,0500%

Fig. 2. Polarization curves of electrooxidation of used synthetic engine oil emulsion in 0.1n aqueous solution of
H,SO, (in temp. 293 K). Concentration of used synthetic engine oil 0.0025%; 0.0050%; 0.0100%; 0.0250%
and 0.0500%

67



Inzynieria Ekologiczna / Ecological Engineering Vol. 18 (1), 2017

g 40 ‘
° —0.0025% 313K
<
£
230  —0.0050%
2
(]
= 0.0100%
C
ot
520 T __0.0250%
M
3
}'év —0.0500%
g10 -
Ee)
O
oo
O 1 1 T T
0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

napiecie ogniwa / cell voltage [V]

Rys. 3. Krzywe polaryzacyjne elektroutleniania emulsji odpadowego (zuzytego) oleju silnikowego w 0,1n roz-
tworze H,SO, (w temp. 313 K). Stezenie zuzytego syntetycznego oleju silnikowego wynosito
0,0025%; 0,0050%; 0,0100%; 0,0250% i 0,0500%

Fig. 3. Polarization curves of electrooxidation of used synthetic engine oil emulsion in 0.1n aqueous solution of
H,SO, (in temp. 313 K). Concentration of used synthetic engine oil 0.0025%; 0.0050%; 0.0100%; 0.0250%

and 0.0500%
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Rys. 4. Krzywe polaryzacyjne elektroutleniania emulsji odpadowego (zuzytego) oleju silnikowego w 0,1n roz-
tworze H,SO, (w temp. 333 K). Stezenie zuzytego syntetycznego oleju silnikowego wynosito
0,0025%; 0,0050%; 0,0100%; 0,0250% 1 0,0500% [opracowanie wlasne]

Fig. 4. Polarization curves of electrooxidation of used synthetic engine oil emulsion in 0.1n aqueous solution of
H,SO, (in temp. 333 K). Concentration of used synthetic engine oil 0.0025%; 0.0050%; 0.0100%; 0.0250%
and 0.0500% [own compilation]
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OMOWIENIE | WNIOSKI

Pomiary elektroutleniania samego detergen-
tu Syntanol DS-10 wykazaly nizsze wartosci od
elektroutleniania emulsji odpadowego (zuzytego)
syntetycznego oleju silnikowego, a wiec wykaza-
no mozliwos¢ elektroutleniania tej emulsji czyli
docelowo mozliwo$¢ bezposredniego wytwarza-
nia energii elektrycznej ze zuzytego oleju.

Z krzywych na rysunkach 2—4 wynika, ze
w zakresie temperatur 293—333 K na elektrodzie
platynowej w wodnym roztworze H,SO, (0,In)
zachodzi elektroutlenianie emulsji odpadowego
(zuzytego) syntetycznego oleju silnikowego dla
wszystkich koncentracji oleju w emulsji. Pomiary
wykazaty gestos¢ pradu wynoszaca maksymalnie
22 mA/cm? dla temperatury 333K (rys. 4). Powy-
zej 333K nastgpowal znaczny spadek gestosci
pradu.

Wykazano mozliwo$é bezpoéredniego wy-
twarzania energii elektrycznej z odpadowego (zu-
zytego) syntetycznego oleju silnikowego z pomi-
nigciem procesu spalania. Warto$¢ gestosci pradu
nie jest duza, wykazuje jednak, ze istnieje mozli-
wo$¢ zbudowania ogniwa paliwowego zasilane-
go odpadowym (zuzytym) syntetycznym olejem
silnikowym. Mozliwe staje si¢, odzyskanie czesci
energii chemicznej zawartej w zuzytym oleju sil-
nikowym do bezposredniego wytworzenia ener-
gii elektrycznej przed ich ostatecznym przetwo-
rzeniem. Koniecznym wydaje si¢ wiec prowadze-
nie dalszych prac pozwalajacych na zwickszenie
gestosci uzyskiwanego pradu.
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