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EESSONA

Teema valik on tingitud plroliUsiprotsessi aktuaalsusest olme- ja tddstusjagatmete
utiliseerimise seisukohast. Autor tdnab kituste tehnoloogia teadus- ja katselabori
juhatajat Olga Pihli laboris uurimistd0 tegemise voimaldamise eest, keemiainsener
Dmitri Sustsikut abi eest t66 teostamisel ning juhendajat teadurit PhD Larisa Grigorievat

noustamise ja abi eest 10putdd koostamisel ning kirjutamisel.

Votmesonad: koospiurolidls, kasutatud mootoridli, pdlevkivi, bensiin, diplomitdo



LUHENDITE JA TAHISTE LOETELU

Alkiiiilimine - on killastumata slsivesinikgaaside tootlemise protsess korge

oktaanarvuga komponentide saamiseks

Hoordevastane materjal - aine, millel on madal hodrdetegur vdi mis on vdimeline

seda vahendama

Deparafiiniseerimine - normaalsete parafiinsete sisivesinike eemaldamine

naftafraktsioonidest

Koagulatsioon - peenosakeste kleepumine suuremate moodustiste, nditeks helveste

sadestamisel

Inhibiitor - aine, mis parsib mis tahes flilsikalisi ja keemilisi protsesse

PAA - pindpinevusalandav pindaktiivne aine, mis koondub termodiinaamiliste faaside
piirile

Tseoliit - on adsorbeerivate omadustega looduslike naatrium- ja

kaltsiumalumosilikaatide rihm

K.M.Oli - kasutatud mootoridli



SISSEJUHATUS

Tanapdeval on jaatmete utiliseerimise probleem terav. Prigilasse ladestamine ja
keskkonda viskamine kahjustab loodusobjekte. Ohtlike jaatmete hulka kuuluvad nii
tahked plastikud, orgaanilised jaatmed ka kasutatud vedelikud, naiteks kasutatud
mootoridlid, mis on kdesoleva uuringu objektiks. Need sisaldavad metalle, vaavlit,
l[dammastikulihendeid ja muid saasteaineid. Vaikestes kogustes kasutatud olisid
puhastatakse ja regenereeritakse. Teist osa ei ole vdimalik puhastada ning vdib
kasutatud oli Umbertéoétlemine uueks kituseks olla perspektiivne ringlussevotu meetod.
Selleks on vdimalik kasutada termilise toétlemise meetodeid. Kohati kasutatav
pOletamismeetod on vdga ebaefektiivne termotddtiusmeetod. Selle meetodi
alternatiiviks vOib olla termiline tddétlemine ilma hapniku juurdepdasuta, mida
nimetatakse purolilsiks. MOnede jaatmeliikide vaikeste koguste ja nende to6tlemisega
kaasnevate tehnoloogiliste raskuste tottu voib teatud tllpi toorainete koostédtlemine
olla sobiv kdrvaldamisvdimalus. Pdlevkivi koosplrollilisi protsess erinevat tdpi

kltustega on olnud pikka aega aktuaalne ja monel juhul paljulubav suund.

TalTechi Virumaa kolledzi Polevkivi Kompetentsikeskus (PKK), koos ettevétetega, on
viimastel aastatel tegelenud polevkivil ja jaatmetel pohineva kitusekeemiaalaste
teadusuuringutega. PKK-s on vajalikud vahendid kilituste saamise t66stusprotsesside
modelleerimiseks. Nende seadmete hulka kuuluvad pilroliGsi retordid ja ESTT-5
katsestend. Seni on PKK katsestendis kasutatud kituste saamiseks vaid tahket
toorainet, naiteks pdlevkivi, polimeerjaatmeid, puidu biomassi jne. Kuid tulevikus on
vOoimalik Umber tdddelda vedelaid jaatmeid, nditeks mootoridlisid. Need on auto-,
toostus- ja muud maardedlid. Kaesoleva tod objektiks on valitud kasutatud autodlid,

mille kogus on Eestis markimisvaarne.

LOputoo kaigus tutvuti pdlevkivi, mootorsdidukidlide, pirolilsi alase kirjandusega ning
koostati nendel teemadel lihillevaade. On uuritud pdlevkivi voimalikku Ghist plrollisi
osade kasutatud mootorsdidukidlidega. Saadud toodete analllsimisel ja
materjalibilansside koostamisel margiti ara liitté6tluse positiivsed ja negatiivsed kiljed
ning maarati protsessi optimaalsed tingimused. Samuti, on koostatud purolllsi ja
plrolliisiolide destilleerimise protsesside materjalibilansid, samuti on graafiliselt
illustreeritud bilansside muutused ja analllside tulemused. Té6s saadud tulemused
pakuvad huvi polevkivi ja kasutatud mootoridlide Uhispuroltlsi uurimisel nii

laboratoorses purolUusireaktoris, kui ka tahke jahutusvedelikuga stendipaigaldises.



1. TEOREETILINE OSA

1.1. Mootoriolid

Maardedlid kasutatakse soOiduautodes, veoautodes, traktorites, kompressorites,
elektrigeneraatorites ja muudes seadmetes. Soltuvalt mootori tlilbist (bensiin, diisel,
gaas jne), tooOreziimist ja hooajast muutuvad nende omadused ja rakendused.
Maardedlid koosnevad baasdlist ja aktiivsetest lisanditest, mis parandavad 6li omadusi.
Baasdli vdib olla mineraalne vdi slnteetiline. Mineraaldli koostis sdltub toorainena
kasutatavast naftast. Silinteetilise 0li koostis sOltub Idhtemonomeerist ja

slinteesimeetodist.

Lisandid on slinteetilised ained, mida lisatakse baasdlidesse omaduste parandamiseks
ning omandavad suure tdhtsusega. Parast baasdlide segamist lisanditega nimetatake

seda kombineeritud dliks. Oluline parameeter on lisandi aktiivsete elementide sisaldus.

Kasutusaja 10pus tuleb kasutatud mootoridli nduetekohaselt utiliseerida. Korgete
temperatuuride mojul ning OJhuhapniku juuresolekul mootoridlid lagunevad,
okslideeruvad ja polimeriseerivad. Need d&lid vdivad keskkonda sattudes pdhjustada
keskkonnale suurt kahju. Naiteks vette lekkides tekitab &li dhukindla kile, mis pdhjustab
veehoidla elanike surma. Maapinnale sattudes kemikaalid murgitavad ja muudavad selle
kasutuskdlbmatuks. Kanalisatsiooni suunamine toob kaasa reovee reostuse.
Mootoridlide poletamine on keskkonnale kahjulik korvaldamismeetod miirgiste
polemisproduktide moodustumise tottu. Seetdttu on kasutatud mootoridlide
kdrvaldamiseks vaja alternatiivset meetodit. Uks neist v8ib olla piiroliilis, mis vdimaldab

muuta jdatmed uuteks vaartuslikeks toodeteks.
Mootoriolide klassifitseerimine

Mootoridlide klassifikatsioone on palju. Lihtsaim neist on paritolu jargi: mineraalne,
slinteetiline, poolsiinteetiline. Mineraaldlisid saadakse oli rafineerimisel, teatud
fraktsioonide eraldamisel ja to6tlemisel. Sinteetilised 6lid on monomeeride siinteesi
produkt. Poolslinteetilised dlid sisaldavad lle 25% slinteetilist dli (tavaliselt poli-a-

olefiini voi pollestri baasil).

Mineraaldlide omadused soltuvad naftast, mis voib olla:

parafiinilisega, parafiinide sisaldusega >75 %;

nafteenilisega, nafteenide sisaldusega >75 %;

aromaatsega, aromaatiliste Ghendite sisaldusega >50 %;

segatud, milles puudub valdav Ghendite rihm. [11]

Sinteetilised 6lid jagunevad:
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o Poli-a-olefiindlid (PAO) - kdige levinumad, eristuvad laia
tootemperatuurivahemiku, korge viskoossusindeksi ja omaduste stabiilsuse poolest.
Need ei moodusta tahma ega korrosiooni. Need segunevad hasti mineraaldlidega. Neid
kasutatakse peamiselt universaalsete, kaigukasti, hidrovedelike loomiseks. Neil on

sunteetilistest materjalidest madalaim hind. [11]

e AlkUulitud aromaatsete Uhendite 0Olid. Tootmiseks kasutatakse peamiselt
alklllbenseeni, mida vdib olla kahte tlilpi. Esimene on madala viskoossusindeksiga,
mida segatakse nafteendlidega. Kasutatakse kilmikute kompressorites. Teine on
dialktllbenseen, millel on kdrgem viskoossusindeks. Seda kasutatakse kahetaktiliste
mootorite mootoridlide tootmiseks, sellel on head omadused madalatel temperatuuridel.
[11]

¢ Polligliikooldlid (PG). Need esindavad kolmandikku kdikidest dlidest nagu PAO
olid. Neid kasutatakse peamiselt mootori jahutusvedelikuna, pidurivedelikuna ja
hidraulikavedelikuna. Mootoridlina - ei sobi, kuna neil on madal korrosioonikindlus. Neid
kas ei segata mineraaldlidega vO0i segatakse neid piiratud maaral. Hinnatud nende

madala slttivuse ja hangumispunkti tottu. [11]

e Polliesterdlid (E). Asendamatu reaktiiviennunduses suure viskoossusindeksi
(kuni 180), halba siittivuse ja madala hangumispunkti (alla miinus 50 °C) téttu. Neid

lisatakse PAO- ja mineraaldlidele kvaliteedi parandamiseks. [11]

e Fosforhappe estrid (PH). Nende eeliseks on podlematus. Moodustavad
fosfaatkile, mis vdhendab hoordumist ja kulumist. Segunevad mineraaldlidega.

Kasutatakse kompressorites, kulumisvastaste lisanditena ja hidraulikavedelikena. [11]

e Silikoondlid (SI Neil on keemiline inerts, termiline stabiilsus ja korgeim
viskoossusindeks (~300). Lagunevad temperatuuridel Gle 300°C. Kuid neil ei ole haid
maardeomadusi ja need ei segune mineraaldlidega. Neid kasutatakse kompressorites

hudraulikavedelike ja elektriisolatsioonidlidena. [11]

e Fluori sisaldavad 0olid (FK). Neil on mitmeid eeliseid, naiteks: keemiline
inertsus, temperatuuri-ja okslidatsioonikindlus, kdrged dielektrilised omadused. Nende
puudused on: madal tahkestumistemperatuur, madal viskoossusindeks ja vaga korge
hind (sadu kordi kdrgem kui mineraal). Neid kasutatakse jahutusseadmetes ja

kokkupuutel agressiivse keskkonnaga. [11]

Enamikus riikides on tavaks klassifitseerida dlid vastavalt SAE ja API Oigusaktide.
Esimese siisteemi kohaselt kasutatakse mootoridlide klassifikatsiooni SAE J-300 (vt
Tabel 1.1). Talviseid dleid tahistatakse numbrig koos tdhega "w" (mis tahendab winter),
naiteks, Ow, 5w, 10w, 15w, 20w, 25w. Suvistel Olidel on ainult arvud, naiteks, 20, 30,
40, 50, 60. Aastaringsetel dlidel on kahekordne tdhis, kus tahistatakse kdigepealt

talveindeksit, seejarel suveindeksit, nditeks 5w-40, 10w-30 jne. Mida vaiksem on
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number taheni

w", seda vaiksem on 3li viskoossus madalal temperatuuril ja vastavalt

sellele on mootori kilmkaivitus lihtsam. Mida suurem on sidekriipsu jarel olev naitaja,

seda suurem on 0li viskoossus kdrgel temperatuuril ja seda usaldusvaarsem on mootori

maarimine suvekuumuses. [12]

Tabel 1.1 Mootoridlide klassifikatsioon SAE siisteemi jargi [12]

BRI P A S Korgetemperatuuriline viskoossus
viskoossus 9 P
~ . Vintamine Pumpamine Viskoosus 100°C Min.
Oli klass P juures, mm?/s viskoosus
SAE jargi 150°C ja
- : nihkelkiiruse
Maks. viskoosus temperatuuril, Min. Maks. oEE
mPa:-s -
juures
ow 6200, -35 ~°C|6000, -40 °C 38 ) )
juures juures !
5w 6600, -30 °C | 6000, -35 °C 38 ) )
juures juures !
10w 7000, -25 °C | 6000, -30 °C 41 ) )
juures juures !
15w 7000, -20 °C| 6000, -25 °C 56 ) )
juures juures !
20w 9500, -15 ~°C|6000, -20 °C 56 ) )
juures juures !
25w 13000, -10 °C | 6000, -15 °C 93 ) )
juures juures !
20 - - 5,6 <9,3 2,6
30 - - 9,3 <12,6 2,9
40 2,9 (0W-40;
- - 12,6 <16,3 5W-40; 10W-
40)
40 3,7 (15W-40;
- - 12,6 <16,3 20W-40;
25W-40)
50 - - 16,3 <21,9 3,7
60 - - 21,9 26,1 3,7

Vastavalt API sliisteemile on tavaks jagada 6lid kahte kategooriasse: "S" —bensiini ja "C"

—diiselmootorite jaoks vOi kasutada topeltmargistust murdosa kaudu, naiteks "SF/CH".

Mootori tllpi tahistavale tdhele jargneb tdht, mis naitab kvaliteeditaset. Mida kdrgem

on tdhestikus jarjekorras, seda paremat t66d Oli annab ja seda kdrgem on selle

kvaliteet.

Soltuvalt tootmisaastast

jargmiselt:

klassifitseeritakse bensiinimootorite 0lide kaubamargid

e SH - alates 1993 a;

e S] —alates 1996 a;
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e SL —alates 2000 a;
e SM -alates 2004 a;
¢ SN - kaasaegsete autode jaoks. [12]
Diiselmotorite jaoks:
e C] - alates 2006 a;
e CL - alates 2002 a;
e CH - alates 1998 a;
e CF - alates 1995 a;
o CE — alates 1993 a. [12]
Fraktsioonikoostise jargi jagunevad baasodlid jargmisteks osadeks:

e destillaat 0Olid, mis on Uksikud fraktsioonid voi nende segud. Kergetest
destillaatidest saadakse kergeid todstus-ja trafodlisid, keskmistest ja rasketest -

mootoridleid;
e kompaundid, mida saadakse destillaatide ja jaagiolide segamisel;

e jaak oOlid, mida, kasutatakse llekande -, silindri-ja muude 0Olide toorainena.
[11]

Mootoriolide omadused

Oli kvaliteedi maaramiseks on palju analiilise ja kvaliteediparameetreid. V&ib vélja tuua
mdned kdige olulisemad. Olide peamised omadused on: viskoossus, mé&ardevdime,
tihedus, varv ja labipaistvus, vee ja mehaaniliste lisandite sisaldus, leekpunkt,
tahkumise ja hagususe temeratuurid. Leekpunkt - see on minimaalne temperatuur,
mille juures vedeliku kohal tekivad aurud, mis sittivad tulega kokkupuutel. Tahkumise
temperatuur - see on madalaim temperatuur, mille juures 0&li on endiselt liikuv.
Hagususe temperatuur, mineraaldlide puhul on temperatuur, mille juures toimub
parafiinide kristalliseerumine ja geelistumine. Keemilistest omadustest tuleb valja tuua
keskkonna pH. Olilisanditel v&ib olla nii aluseline kui ka happeline reaktsioon. Sellega
seoses tuleb markida 5li leeliseline koguarv (TBN). Oli tuleb vahetada, kui leeliselisus
kaob 50% algsest. Olulised on ka tuhasuse ja sulfaattuhasuse naitajad. Saadud tuhk
koosneb metalloksiididest ja nende sulfaatidest, mis raagib lisandite ja orgaaniliste
metalliihendite olemasolust. Tuleb maérkida, et lisanditel on tugev mdju

koksimisprotsessile. Sellega seoses madratakse see parameeter ainult baasodlides. [11]

Suurim huvi on parafiiniliste naftade vastu, sest nendel on kdrgeim viskoossusindeks.
Suurimat huvi pakuvad parafiindlid, millel on kdrge viskoossusindeks. Moned kahjulikud

nafta komponendid on dli jaoks vaartuslikud. Vaigud, rasvhapped ja nafteenhapped
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suurendavad 0Oli adsorptsioonkile kleepuvust ja vastupidavust. Maarimisvdime
suureneb. Monedel lammastiku-ja vaavliiihenditel on antiokstidantsed omadused, teised

parsivad mootori osade keevitamist ja kleepumist kdrgel temperatuuril. [11]

Olis sisalduvad lisandid avaldavad suurt mdju. Neil v&ib olla iiks v&i mitu omadust

korraga, neid jagatakse:

e \Viskoosed - paranevad viskoossusindeksi - modifikaatorid (polimeer-ja
kopolimeerpaksendajad, naiteks poliisobutiileen, polimetakrilaat) ja depressandid.
Modifikaatorid ei ole madalal temperatuuril aktiivsed. Temperatuuri toustes keerlevad
polimeeri molekulid lahti, suurendades viskoossust, kompenseerides seelabi kadusid.
Mitte efektiivsed suure koormuse korral. Depressantidena kasutatakse alkldlnaftaliine,
alkilfenoole ja teisi. Need parsivad parafiini kristalliseerumist (~20%). See vahendab

geelistumist madalatel temperatuuridel. [11]

e Maardeomaduste parandavad lisandid - kulumisvastased, hodrdumisvastased
jne. Haardumisvastased lisandid (sisaldavad P, S, Cl, dialalkillditiofosfaadi ja teisi
Uhendeid) reageerivad metalliga, moodustades tugeva kile (vastavalt fosfiid-, sulfiid- ja
kloriid kile), mis kaitseb osi kdrgete koormuste ja temperatuuride eest. Vaavel vahendab

hddrdumist ja fosfor vahendab kulumist. [11]

¢ Antioksldatiivsed, antiokslidandid - parsivad 0li okslideerumist peroksiidide
moodustumise etapis, moodustades passiivseid Uhendeid. Metallide kataltdtilise toime
parssimiseks kasutatakse orgaanilistel hapetel voi etilleendiamiinidel pdhinevaid
deaktivaatoreid. [11]

» Korrosioonivastased - inhibiitorid. Neutraliseerivad happed, seovad niiskust ja
moodustavad adsorptsiooni ja kemosorptsiooni kile. Varviliste metallide kaitsmiseks
kasutatakse tsinkdialkilditiofosfaati (kokku vdib &li sisaldada kuni 1,4 massi%) ja teised.

Olulised on leeliselised lisandid. [11]

e Pindaktiivsed ained (PAA). Takistavad osakeste aglomeratsiooni. Varem
kasutatud sulfonaadid voi fosfonaadid pdhjustavad suures koguses tuhka. Kaasaegsed
lisandid on polimeeril pohinevad dispergeerivad ained. Need hoiavad osakesi

suspendeerituna, tagades mootori puhtuse. [11]

e Muud - vahutamisvastased ained, mis sisaldavad silikoondlisid

(poltUalktdlsiloksaanid ja teised polimeerid) jne. [11]

Uuringust [5] jareldub, et pdhimotteliselt sisaldavad lisandid 2000 mg/kg kaltsiumi, 600
mg/kg fosforit, 800 mg/kg tsinki ja 100 mg/kg boori. Sdltuvalt lisaaine tllbist voib see
sisaldada selliseid metalle nagu molibdeen, rani, magneesium ja mangaan. Kokku

ulatub lisaainete arv keskmiselt 10 massi%.
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Olid, mis on juba oma tdéea iletanud, vdivad sdltuvalt &li kvaliteedist, auto seisukorrast
ja hooldusest sisaldada saasteaineid. Keemilise koostise jargi jagunevad saasteained
orgaanilisteks ja anorgaanilisteks. Anorgaaniliste saasteainete hulka kuuluvad
mineraalid, vesi, 6hk. Orgaanilistel saasteainetel on sisivesiniku ja mikrobioloogiline
paritolu (vaigud, asfalteenid, karboksulilhapete soolad, bakterid, seened jne). Tuleb
pObrata tahelepanu asjaolule, et oli varvi tumenemine on loomulik ega ole selle

asendamise naitaja.
Mineraalsete baasolide tootmine

Pohiliste mineraaldlide tootmine koosneb etappidest: atmosfaar- ja
vaakumdestilleerimine, puhastamine, deparafineerimine ja muud modifitseerimise

protsessid.
1) Atmosfaardestillatsioon

Tooted on kergesti keevad fraktsioonid ja jaak — masuut, mida kasutatakse edasises

etapis.
2) Vaakumdestilleerimine

Atmosfaardestilleerimisel saadud masuuti destilleeritakse vaakumis. Saadakse
vaakumdestillaat (Tkeem 300-420 °C) ja jadk (Tkeem 420-490 °C). Parast koigi
fraktsioonide eraldamist jaab gudroon, mille Tkeem >500 °C. See moodustab umbes 20-
30% lahteainest. [11]

3) Puhastamine

Selles etapis kasutatakse selektiivse, adsorptsiooni puhastamise ja deparafineerimise
meetodeid. Uhel juhul v8ib neid puhastada madalalt, mis jatab mdned vaavli -,
ldmmastiku -, happe- ja vaigulhendid. Jargmisena lisatakse lisaaineid ning saadakse
madala kvaliteediga Olisid. Teisel juhul neid puhastatakse koikidest lisanditest ja
muudavad neid hiddrokrakkimise, hidrotdétluse jms meetoditega. Selliste protsesside

toode on kvaliteetne dOli kaasaegsete mootorite kasutamiseks rasketes tingimustes. [11]

e Selektiivse puhastamise meetodil luuakse kahefaasilise slisteemi, milles
lisandeid eraldatakse lahusti (furfural) abil. Eemaldatakse asfalteenilised ja aromaatsed
ained, vaigud, tahked ja polatsiklilised aromaatsed susivesinikud. Sageli kasutatakse

vahetult parast vaakumdestillatsiooni. [11]

o Deparafineerimine lahustiga pdhjustab tahkumise temperatuuri tdusu. Oli
segatakse kahe lahusti (nditeks metietlillketooni ja tolueeni) seguga. Saadud lahus
jahutatakse temperatuurini 6-12 °C. Parafiinikristallid sadestuvad. Péarast seda

filtreeritakse saadud segu ning dlist destilleeritakse lahusti. [11]
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e Puhastamine adsorbentidega, milles kasutatakse pleegitavat savi voi kristallseid
alumiiniumsilikaate - tseoliite. Parast teatud pooride suurusega adsorbendi valimist on
voimalik selektiivselt puhastada vaigu -, asfalteeniiihendeid, alkeene vo&i polltsiklilisi

areene. Seda kasutatakse sageli pdrast lahustiga ekstraheerimist. [11]
4) Parandamine
Baasolide modifitseerimise meetodid on jargmised:

e Hudrotddtlus, mille kaigus katalisaatori juuresolekul vesinik mdjutab
klllastumata ja aromaatseid molekule. Moodustuvad killastunud sulsivesinikud. Samal

ajal toimub vaavli- ja lammastikku sisaldavate ihendite eemaldamise protsess;

e hidroisomerisatsioon on parafiinide katalldtiline toime, muutes need

isoparafiinideks;

e Hudrokrakkimine, mille tulemuseks on vaavli -ja lammastikutihendite
eemaldamine. Hudrokrakkimisel toimub politsikliliste aromaatsete U(hendite
hidrogeenimine, nafteenitsliiklite Idhustamine, parafiinahelate havitamine ja

isomerisatsioon. [11]
Siinteetiliste baasolide tootmine

Seda Olide tlilpi saadakse polimeeride vdi oligomeeride siinteesimisel erinevatest
monomeeridest. Monel slinteetilisel dlil on mineraaldlidega vorreldes paremad
omadused. Naiteks on neil kdrgem viskoossusindeks, madalam tuleohtlikkus, madalam
tahkestumistemperatuur, suurem vastupidavus temperatuuridele jne. Nende
maardeainete puuduseks on maksumus, mis Uletab mineraaldlide maksumust mitu

korda.

Sinteetilised 0lid valmistatakse monomeeride, naiteks etlileeni, olsteen-olefiini ja teise
monomeeri (propulleeni) polimeriseerimisel metallkatallUsaatori ja lahusti (tolueeni)
juuresolekul. Siinteetilised dlid valmistatakse monomeeride, néiteks etlileeni, a-olefiini
ja teise monomeeri (proplileeni) polimeriseerimisel metallkataliisaatori ja lahusti

(tolueeni) juuresolekul.

Turustatava 0Oli tootmise viimane etapp on baasdli ja lisandite segamine

segamistehastes.
Tootlemine

Voimaluse korral eelistatakse kasutatud mootoridli taastada. Lihtsate meetoditega saab
puhastada ainult mineraaldlisid. Siinteetilised ja poolsiinteetilised 0&lid taastatakse
kallimate meetoditega. Erinevate saasteainete, vananemis - ja okslidatsiooniproduktide
eemaldamise meetodid vdib jagada kolme riihma: flitsikalised, filsikalis-keemilised ja
keemilised. [6]
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Fllsikalised meetodid hdlmavad tsentrifugaal -, vibratsiooni -, elektri -, gravitatsiooni
- ja muudel jdududel pohinevaid protsesse. Filtreerimis -, sadestamis - ja
tsentrifuugimismeetodid eemaldavad dlidest sellised saasteained nagu vesi ja koks.
Tsentrifuugimine on kdige tdhusam puhastusmeetod mehaaniliste lisandite sisalduseni
kuni 0,005% ja vesi alla 0,5%. Destilleerimise abil saate eraldada madala

keemistemperatuuriga fraktsioone. [6]

FlUsikalis-keemilised meetodid hdlmavad adsorptsiooni, koagulatsiooni ja selektiivse
lahustamise meetodeid. Pindaktiivsete ainete abil on hlilbimisprotsessis voimalik
peeneteralisi saasteaineid suurendada. See voOimaldab edasist tsentrifuugimist
tohusamalt 1abi viia. Adsorptsioon on tohus, kuid kallis meetod. Kontakt adsorptsiooni
korral on vajalik suures koguses sorbendi kdrvaldamine.
Perculatsioonipuhastusmeetodis kasutatakse kallist sorbent-silikageeli. Vastuvoolu
adsorptsioon liikuvas sorbendikihis nduab kalleid seadmeid. Teatud tilpi adsorptsiooni-
ioonivahetuse puhastamise abil saate Olidest eemaldada happelisi saasteaineid. See
meetod pohineb ioonivahetusvaikude (ioniitide) kasutamisel, mis ei lahustu
slsivesinikes ja vees. Protsess viiakse labi kas nende ainete segamisel kasutatud 0Olis
vOi Oli labimisel nende ioonide kaudu. Ioonide ruumilises vores olevad ioonid

asendatakse saasteainete ioonidega. [6]

Koige sagedamini kasutatavad keemilise puhastuse meetodid on leeliseline ja happeline.
Need meetodid voimaldavad eemaldada vaigulisi ja happelisi Ghendeid, samuti vett ja
muid saasteaineid. Pohiolemus on kergesti eemaldatavate ainete moodustumine.
Happelises puhastuses tdddeldakse Olisid kontsentreeritud vaavelhappega, mille
tulemusel saab eemaldada asfaltoossed (hendid ja okslidatsiooniproduktid. Osa dlidest
lahustub happes, teine poliimeriseerub asfalteenideks. Ulejéddnud vaigud muudetakse
sulfohapeteks. Kdik need thendid moodustavad happelise gudrooni. See on viskoosne
sade. Kasutatud dlide regenereerimisel kasutatakse umbes 3-5% kontsentreeritud (93-
96%) vaavelhapet. Protsessi temperatuur valitakse soOltuvalt 0li viskoossusest.
Autodlide hilisemaks tootmiseks moeldud destillaate toodeldakse 40-50 °C juures,
segades 30 minutit. Tohususe suurendamiseks viiakse labi mitmeastmelise protsessi.
Settimine kestab 6-8 tundi. Seejarel voib |abi viia leeliselise puhastuse (NaOH lahus,
Na2C03). Leeliselahuste kontsentratsioon on 5-10%. Naatriumh(droksiidi tarbimine on
2-10%, soOltuvalt vaavlidhendite sisaldusest. Protsess viiakse l|abi temperatuuril
70- 80 °C. Seejarel sadestakse reaktsioonimassi, pestakse aurukondensaadiga

ja kuivatatakse. [6]

Kvaliteetse puhastuse korral erineb regenereeritud dli uuest. Sellel on vdhem stabiilsust.
Seetdttu tuleb seda sagedamini muuta. Neid 0Olisid ei kasutata kvaliteetsete

kaubanduslike olide saamiseks.

17



1.2. Polevkivi. Polevkivi bensiin

Polevkivi

Pdlevkivi on fossiil, mis tekkis pohjamasside kokkusurumisel. Balti basseini
territooriumil nimetatakse seda kukersiidiks. See koosneb mineraalsetest ja
orgaanilistest osadest. Orgaanilist osa nimetatakse kerogeeniks. Kerogeen on keeruline
poliimeerne aine. Seda iseloomustab ndrk vastupidavus termilise kokkupuute korral,
seetdottu  toimub selle lagunemine madalamatel temperatuuridel, erinevalt
naftatoorainetest. Kerogeeni mdiste ei raagi ka aine keemilisest koostisest ja tapsetest
omadustest, mis erinevad soltuvalt fossiilide ladestusest. Lisaks voivad he maardla

polevkivi omadused nende omadustes erineda.

Enamik pdlevkivi on madala kalorsusega. Nende termilise hévitamise korral saadakse
kuni 10 massi% pdrolldsioli. Seetdttu kasutatakse paljusid pdlevkivi madala pdlevkivi
tottu ehitusmaterjalide komponentidena jne. Eesti maardlate pdlevkivi on kdrge

kalorsusega ja nende pdlemissoojus on lle 8 MJ/kg.

Polevkivi purolilsisaaduste saagis soltub purustamise astmest. Mida suurem on
polevkivi fraktsioon, seda suurem on poolkoksi saagis ja vaiksem 0li saagis. Tabelis 1.2
on toodud pdlevkivi erinevate fraktsioonide plrolililisisaaduste saagised. Eestis on vilja
tootatud mitu pdlevkivi kuumtootlustehnoloogiat: Kiviter ja Petroter. Mdlemal on
olulised erinevused, sealhulgas kasutatud pdlevkivi erinev fraktsioon. Kiviteri protsessis
kasutatakse fraktsiooni 25-125 mm suurust polevkivi. Petroteri protsessi jaoks sobib

fraktsioon kuni 25 mm.

Tabel 1.2 Pdlevkivi erinevate fraktsioonide piroliilsi materiaalsed bilansid

Req N Pélevkivi Toode saagis, massi%
9™ fraktsioon, mm " pqolkoks | Piiroliiiisi6li Gaas Vesi
967 0-6,3 76,82 15,79 6,49 0,90
1370 0,2-1,0 76,69 17,48 4,97 0,87
1371 1,0-2,0 77,96 16,61 4,47 0,97
1372 4,0 -6,3 82,78 12,97 3,73 0,52

Tabelis 1.2 toodud Uksikfraktsioonid (proovid Reg 1370-1372) saadi algsest pdlevkivi
Reg N? 967 proovist.

Polevkivi bensiin

Eesti maardlate pdlevkivist saadud 06lid sisaldavad kuni 25 massi% bensiini, 40 massi%
diislikitust ja 35 massi% jaaki. Selle eripara on fenoolide, hapnikulihendite sisaldus.
Fenoolide, vaavli puhastamine ja inhibiitorite lisamine vdib oluliselt parandada bensiini
kvaliteeti. Polevkivibensiinid on spetsiifilise 16hnaga helepruunid vedelikud. Nende

esialgne keemistemperatuur on 54,9 °C, tihedus (15 °C juures) vahemikus 780-820
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kg/m3. Sittimistemperatuur atmosfaarirchul on 238 ©°C. Teoreetiliselt on
polevkividlidest voimalik saada kuni 25 massi% bensiini, praktiliselt - umbes 15
massi%. Tootmisel on jargmiste fraktsioonide sisalduse naditajad normaalsed:
aromaatseid - 15-22 massi%, 70-80 massi% alifaatseid/parafiinseid slsivesinikuid ning

7-8 massi% hapnikku sisaldavaid Ghendeid.

Autode kilitusena kasutamiseks bensiinide jaoks kehtivad kvaliteedinduded.
Keskkonnastandardid erinevad heitgaaside maksimaalse lubatud koguse, keemilise
koostise ja muude parameetrite poolest. Saadud bensiinide vordlemiseks on valitud
kehtivad EVS-EN 228:2012+A1+NA:2017 ja 943: 2021 standardid (vt Tabel 1.3). Viimases
kirjeldatakse ndudeid pdlevkivibensiinidele. Pdlevkivibensiin ei saa olla sama. Selle
omadused isegi Uhes riigis on vdga erinevad. Pdlevkivibensiini kvaliteet on oluliselt
halvem kui naftabensiin. Seetdttu pole Uhtegi standardit, mis reguleeriks rangelt
pdOlevkivibensiini kvaliteediparameetreid. Kuid Eesti Energiaga koos KKT ja VKG vilja
tootanud standardi, mille ligikaudsed piirangud hdlmavad jargmist: tihedus,

aromaatsete sisivesinike, vaavli, [Ammastiku ja hapniku sisaldus.

Tabel 1.3 EVS-EN 228:2012+A1+NA:2017 ja EVS 943:2021 standartide kvaliteedi nditajad [20],
[21]

EVS-EN
EVS 943:2021
Kvaliteedi naitaja M&tiihikud 228:2012+A1+NA:2017
Min. Maks. Min. Maks.
Oktaanarv 95,00 - - -
Aururdohk kPa - 60,00 - -
Temperatuuril
100°C aurustanud mahu% 46,00 - - -
osa, E100
Temperatuuril
150°C aurustanud mahu% 75,00 - - -
osa, E150
Olefiinide sisaldus mahu%% - 18,00 -
Aromatiliste
sisivesinikute mahu% - 35,00 20,00 65,00
sisaldus
Benseeni sisaldus massi% - 1,00 - -
Hapniku sisaldus massi% 2,70 2,00 8,00
Lammastiku o
sisaldus massi% 0,05 0,3
Vaavli sisaldus massi% - 0,001 1,00 1,50
T o
Tihedus 15 °C kg/m? 720,00 775,00 750,00 800,00
juures

Oktaanarv vastab isooktaani mahu% vOrdlussegus. Isooktaani on kodrge
kokkusurumisastme korral raske sittida. Seega on 95 oktaanarvuga kitusel kunstliku

segu detonatsioonikindlus 5 mahu% heptaan ja 95 mahu%% isooktaan. Mida suurem on
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oktaanarv, seda suurem on vastupidavus detonatsioonile. Seda indikaatorit moodetakse
uurimis - ja mootori meetoditega. Toores podlevkivibensiinis seda parameetrit ei

reguleerita, kuna selle vaartus on < 70.

Slsivesinike erinevate fraktsioonide sisaldus on rangelt reguleeritud. Aromaatsete
slsivesinike korge sisaldus suurendab mirgiste podlemisproduktide keskkonda

sattumist.

Lammastik ja vaavel moodustavad ohtlikke oksiide. Vaavel on ka kataltdtiline mark,
kuigi monel selle Ghendil vdivad olla antiokslidantsed omadused. Hapnikul on kdrge

oksiidatiivne aktiivsus. Lisaks vahendab see kituse I0plikku klttevaartust.

1.3. Plroliiis

PUrollids on termilise havitamise protsess hapniku puudumisel. Seda tlupi lagunemisel
purunevad koigepealt sidemed C-C, kuna sellel on vahem sidumisenergiat, seejarel C-
H. Selle protsessi tulemuseks on tahke jaak, pirolilsidli, vesi ja gaasid. Protsessis
saadud Oli destilleeritakse ja toodeldakse muude puhastusmeetoditega. Vedelad
plrollisisaadused vOib jagada kahte faasi: vee ja veevaba faasid. Vesifaas sisaldab
laias valikus madala molekulmassiga hapnikku sisaldavaid orgaanilisi ihendeid. Mitte-
veefaasis on erineva molekulmassiga vees lahustumatud orgaanilised ained.
Plrolliisigaas koosneb peamiselt sellistest komponentidest nagu: CO2, CO, CH4, HsS,
H2, kerged alkaanid jne. Hapniku puudumine pdurollUsiprotsessis takistab paljude
toksiliste hendite moodustumist. Pdlevaid gaase saab kasutada klitusena protsessi
enda vOi muude eesmarkide séilitamiseks. Tahke jaak on taiteaine toodetes, millel pole

korgeid tehnilisi ndudeid, asfaltkatete materjalide modifikaator, sorbent jne.

PlrollUsiprotsess toimub temperatuuridel umbes 500°C, soltuvalt protsessi

konkreetsetest tingimustest.

Soltuvalt keskkonnast, kus toimub termiline lagunemine, jagunevad protsessid

jargmisteks osadeks:

e plrollds - lagunemisprotsess hapniku puudumisel;

e gaasistamine - lagunemisprotsess kontrollitud hapniku koguse juuresolekul;
¢ pdletamine on hapniku atmosfaaris lagunemise protsess.

PlUrollildsiprotsessi kaigus toimuvad sellised reaktsioonid nagu:

- Dehlidrogeniseerimine, mida iseloomustab C-H sidemete katkestamine;
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- havitamine, mida iseloomustab C-C sidemete katkemine;
- isomerisatsioon;
- slintees (polimerisatsioon, tslkliseerimine, kondensatsioonireaktsioonid jne).

Plrollits erineb protsessi kiiruse ja temperatuuri, Idpliku temperatuuri poolest. See voib
olla aeglane ja kiire, madal ja kdrge temperatuuriline. Soltuvalt tingimustest muutuvad
toodete saagised ja nende omadused. Ei saa vaita, et aeglane pirollis (nt 3 tundi) viib
taieliku lagunemiseni kui kiire (nt 3 minutit). Seevastu on voimalik sekundaarsete
polimerisatsioonireaktsioonide arvu suurenemine. Tooraine lagunemisaste soltub
temperatuurist reaktori tsoonis, segamisest, soojusekandja olemasolust/mahust.
Seega, kontrollides kdiki parameetreid ja rohutades optimaalset, on vdimalik leida dige

reziim kiireks purolttsiks, millel on aja ja efektiivsuse osas selge eelis aeglase ees.

PlrollUsiprotsess on saavutanud tédstusliku ulatuse ja vaga tohusa rakendamise ainult
Eestis. Praegu on suur huvi jaatmete ringlussevotu vastu purollilsi teel. Tundub, et
purolitsiprotsess on sellele probleemile ideaalne ja lihtne lahendus. Jaatmete
asetamisega reaktorisse on voimalik saada vaartuslikku kitust ja vaikest kogust tahket
jaaki. Praktikas on jaatmete purolilsi protsessi vaga raske rakendada. Nendel juhtudel,
kui taaskasutus on siiski voimalik, tekib teine probleem, tekib palju mirgiseid (hendeid.
Lisaks tuleb utiliseerida ohtlikke metalle ja muid saasteaineid sisaldavad jaagid.
Sorteerimata jadtmete ringlussevott voib nende heterogeense koostise téttu olla veelgi

suurem valjakutse.
Petroter ja Enefit-140 tehnoloogiad

Petroter ja Enefit-140 tehnoloogiad on valja té6étatud kuni 25 mm vaikese fraktsiooniga
polevkivi tootlemiseks. Protsess keskendub vedelate toodete maksimaalse koguse

saamisele. See koosneb mitmest etapist.

Esiteks laaditakse pdlevkivi tihenduskambrisse. Jargmisena sdddetakse toormaterjali
tigu abil Ohukuivatisse. Kuivatamist tagavad suitsugaaside tarnimine, mis on
kuumutatud temperatuurini umbes 600 °C. Spetsiaalne konstruktsioon, mille pdhjas on
kitsendatud sektsioon, tagab pdlevkiviosakeste purskkaevu. Kuivatatud polevkivi
temperatuur on 100 °C. Valmis tooraine suunatakse kuuma gaasi vooluga
tsikloniaurudesse, kus toimub kuiva kltuse eraldamine, seejarel laaditakse need

tihenduskambritesse. Gaas laheb puhastamiseks. [19]

Jargmine samm on kuiva polevkivi segamine 800 kraadini kuumutatud soojusekandjaga
massisuhtes 1:2 - 2,5. Selles etapis toimub pdlevkivi lagunemine ja kogu segu
keevitamine. Liikuva reaktsioonimassi saadetakse trumli tllpi reaktorisse, milles

materjal on umbes 15 minutit. Séltuvalt tooraine: tahke soojsekanja suhtest on voimalik
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reguleerida protsessi temperatuuri ja muuta reziimi. PlrollUsi optimaalne reziim on 480
°C. [19]

Gaasilised pulrolllsisaadused puhastatakse tolmukambris, kus toimub gravitatsiooniline
sadestumine. Poolkoksi eraldamine auru-gaasisegust tagab tsliklonislisteem. Seejarel
suunatakse gaas marjale puhastamisele, kus toimub raskete olide osaline sadestumine.
Puhastatud auru-ja gaasisegu saadetakse destilleerimiskolonni. Selles eralduvad kesk-
raske ja petrooleumi fraktsioonid. Bensiin ja vesi kondenseeruvad kilmkapis.
Kondensatsiooniruum koosneb kondensaatorklilmikutest, separaatoritest,
tagasijooksukolonnidest ja absorptsioonikolonnidest. Mittekondenseeruvad gaasid

suunatakse kateldesse kutuse kujul. [19]

Poolkoksi laaditakse tolmukambrist maha ja saadetakse aerofonteeritud ahju. Selles
pOletatakse see kuumutatud 6hu osalusel kuni 400 °C. Maagaasi tarnitakse slltekolde
ainult kaivitamisel. Pisiseisundi korral peatatakse selle voog. Ahjus poolkoks siittib.
Seda pdletatakse temperatuuridel umbes 780-830 °C. Ohu osaline puudumine
pOletamise ajal pdhjustab hapniku puudumist suitsugaasis. See sisaldab peamiselt
selliseid komponente nagu CO, H2, CH4 jne. Tuhk, mis on poolkoksi poletamise produkt,

saadetakse soojusekandja tsiklonitesse. [19]

Petroteri protsessi tehnoloogiline skeem on esitatud Joonisel 1.1. Petroter ja Enefit-140
tehnoloogiate erinevus seisneb selles, et Enefit-140 tehnoloogial puudub jaatmekatel ja
tuhasoojusvaheti.
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Joonis 1.1 Petroter protsessi tehnoloogiline skeem [19]

1 - toores pdlevkivi punker, 2 - aerofonteeritud kuivati, 3 - pdlevkivi tstiklon, 4 - segisti,
5 - horisontaalne pdoérlev reaktor, 6 - tolmukamber, 7 - aerofonteeritud kamin, 8 -
soojusekandja Umbersdit, 9 - soojusekandja tstklon, 10 - tuha tsiklon, 11 - tuha
soojusvaheti, 12 - dhupuhur, 13 - tuha niisutaja, 14 - jaatmekatla, 15 - elektrofilter

suitsugaasid. [19]
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Piiroliiiisi seade

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli koospurollitsiks kasutati seadet (vt Joonis 1.2), mis

koosneb:

e elektrikittega retordist mahutavusega kuni 7,8 dm?3:

¢ kondensatsioonislisteemist, sealhulgas dhu- ja veejahutitest;
e vedeliku vastuvétjast mahuga 1,2 dm?3;

e gaasi valjalasketorust.

Too6 tegemisel saadud andmeid saab votta aluseks kasutamiseks tootmisettevotetes.

Joonis 1.2 Plsollisi seade [autori foto]

Enne puUrollUsi tuleb tooraine kuivatada. Kasutatud materjali fraktsioon ei tohi olla liiga
vdike (naiteks suurem osa proovist on vaiksem kui 200 pm). Suur hulk vaikeseid osakesi
vOib kaasa tuua tooraine kaasahaaramise ja reaktori toru valjalaskeava ummistumise.
Proovi laaditakse eelnevalt kaalutud metallist retorti ja asetatakse elektrikiittega
kambrisse. Kutteala suletakse poltidega Uhendustega metallist &darikukattega ja
soojusisolatsiooniga mineraalvillaga. Kuulventiili avamisel juhitakse kilma vett
vesijahutisse. Jark-jargult seatakse temperatuuri juhtpaneelil. Eraldunud auru-gaasi
segu (AGS) liigub |abi gaasi valjalasketoru vastuvotjasse, jahutades samal ajal.
Protsessi [0pus tihjendatakse pirolilsidli. Parast jahutamist pestakse seadet

lahustitega. Selle stendi skeem on naidatud Joonisel 1.3.

23



1L 99, =

gaasi
segu

e s A
LY,
| ml

| l

Vesi Puroludsi 6l

Villrius

Joonis 1.3 Aeglasse puroliusi stendi skeem [autori joonis]

PR - puroliisi retort, O SV - 8hu soojusvaheti, V SV - vee soojusvaheti, VV - vedeliku
vastuvotja, EK - elektrikilp, TF - trafo, T1 - retordi seina temperatuur, T2 - temperatuur

retodri keskel, T3 — auru-gaasi segu temperatuur.
1.4. Destilleerimine

Destilleerimine on 1abi viidud fraktsioonikoostise atmosfaarirdhul méaramise apraadiga
Normalab NDI Basic (vt Joonis 1.4). Veevanni vajaliku temperatuuri sailitamiseks
kasutati jahuti Huber ministat 230.

Joonis 1.4 Fraktsioonikoostise maaramise aparaat Normalab NDI Basic ja jahutaja Huber ministat
230 [autori foto]

PlGrollitGsioli  kuumutamine kolvis tagab metalliline spiraal. Kuna seade on

poolautomaatne, on vajalik kasitsi perioodiline kiittevoimsuse suurendamine.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1. Tooraine omadused

Uuringus kasutati kasutatud mootoridlisid QUARTZ INEO LONG LIFE 5w-30 (K.M.Oli 1)
ja QUARTZ INEO ECS 5w-30 (K.M.Oli 2). Need kuuluvad universaalsete siinteetiliste

olide hulka. Enne katseid on maaratud nende omadused, mis on toodud Tabelis 2.1.

Tabel 2.1 Kasutatud mootoridlide omadused

Naitaja M&6tiihikid QUA'ID_‘ITFZE 15'\'\,5?3('30“(5 QUARTS%NI_'\;EO B

zfiI:ahlz(aj?Jr;lllste lisandite massi% 0,03 0,01

Vee sisaldus massi% 0,49 0,26

Tihedus 15 °C juures kg/m?3 858,03 862,20

c massi% 82,80 83,35
massi% 13,81 14,04

N massi% 0,20 0,25

S massi% 0,23 0,22

o massi% 2,97 2,14

Tabelist 2.1 jareldub, et kasutatud dlides on vahe mehaanilisi saasteaineid ja kogunenud
vett. Elementanallusist jareldub, et neil on madal vaavlisisaldus, ainult 0,22 - 0,23
massi%. Seda tllpi olide aluseks on palju sisivesinikke ja lisaaineid. Tabelites 2.2-2.3
on naidatud selles uuringus kasutatud 6lide kompositsioonid, kirjeldatakse nende dlide
koostisosi. Andmete puudumise tottu pole tépset koostist voimalik tédpsustada. QUARTZ
INEO LONG LIFE 5w-30 mootoridli keemiline koostis on esitatud Tabelis 2.2. Selle 0li
tootjad vaidavad selle slinteetilist paritolu. Esitatud 0li koostisest jareldub, et see 0li ei

ole taielikult siinteetiline. Suurema osa sellest moodustavad hidrokrakkimise tooted.

Tabel 2.2 QUARTZ INEO LONG LIFE 5W-30 koostis [13]

H o
Komponent V'SI.(OOSSUS G CAS-No Sisaldus, massi%
juures, sSt

Naftadestillaadid, hudropuhastatud 4. }
raske parafiin, C20-50 19 64742-54-7 30,0-40,0
Nafta ~maardedlid, hidropuhastatud a7 )
neutraalsed sulsivesinikud, C20-50 32 72623-87-1 3,0-5,0
Nafta ~maardedlid, hidropuhastatud ar. )
neutraalsed susivesinikud, C15-30 15 72623-86-0 3,0-5,0
Bensenamiin - 36878-20-3 1,0-2,5
C14-16-18 Alkuilfenool - - 0,1-0,3

Koik sisivesinike segud on naftafraktsioonide rafineerimise tooted.
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e Hidropuhastatud raske parafiin (CAS - 64742-54-7) on sisivesinikute (enamasti
killastunud) segu, mis on saadud naftafraktsioonide tootlemisel vesinikuga

katallsaatori juuresolekul. See sisaldub ka selles uuringus kasutatud teises dlis. [17]

e Neutraalsed stsivesinikud C20 - 50 (CAS - 72623-87-1 ja 72623-87-1) on
katallisaatori juuresolekul kerge, raske vaakumgaasioli ja vesinikuga deasfaltiseerimise

jaagi todtlemise produkt. [16]

e Neutraalsed stsivesinikud C15 - 30 on kerge ja raske vaakumgaasioli vesinikuga

tootlemise produkt katalisaatori juuresolekul.
e Bensenamiin (CAS - 36878-20-3) lihendatud valemiga CsoHaN. Olilisand.

o Alkillfenoolid. Neid nimetatakse viskoosseteks lisanditeks, need takistavad ka Oli

oksltdeerumist, stsiniku sadestumist ja neil on puhastavad omadused.

QUARTZ INEO ECS 5w-30 mootoridli keemiline koostis on esitatud Tabelis 2.3. Selle dli
koostisest jareldub ka, et selle paritolu on mineraalne, mitte slinteetiline, nagu tootja

vaidab. See tegur on oluline seda titpi dlide pirolilsi protsessi mdistmiseks.

Tabel 2.3 QUARTZ INEO ECS 5W-30 mootoridli koostis [14]

Viskoossus
Komponent 40°C juures, CAS-No Sisaldus, massi%
sSt
Nafta__destillaadid, hidropuhastatud raske 19 64742-54-7 60,0-70,0
parafiin, C20-50
Nafta destillaadid, hiidropuhastatud kerge 19 64742-55-8 3,0-5,0
parafiin, C15-30
Benseenpropaanhape,3,5-bis(1,1-
dimettdletidl) - 4-hadroksi -, C7-9- - 125643-61-0 3,0-5,0
hargnenud alkutlestrid
Dodetsuulfenool, hargnenud - 121158-58-5 0,010-0,025

e Benseenpropaanhappel (CAS - 125643-61-0) on lihendatud valem CigH2803

(vt Joonis 2.1). See on lisand selles dlis.

CH,
HyC CH,
CH
HO 3
H.C o]
CH,
H.C
CH, o

Joonis 2.1 Benseenpropaanhappel pdhineva lisaaine struktuurivalem [15]
e Hargnenud dodetsliilfenool (CAS - 121158-58-5), selle struktuurivalem on esitatud

Joonisel 2.2. See on selle oli lisand.
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CHs

HO

CH,

Joonis 2.2 Hargnenud dodetsiillfenooli struktuurivalem [18]

Uuringuks kasutatud podlevkivi fraktsiooniline koostis on 0-6,3 mm. Antud polevkivi
uurimisel purolidsi retordis on eelistatav proovi eelpurustamine ja homogeniseerimine.
Tuleb markida, et (ihe tooraine fraktsioonid vdivad tinglikult elementaarse koostise
poolest markimisvaarselt erineda (vt Tabel 2.4). Iga fraktsioSoni tuhasisaldus, vastavalt
poolkoksi ja muude pirolGusisaaduste saagis, on erinev. Selles uuringus kasutati

polevkivi algfraktsiooni eesmérgiga laheneda tegelikele tootmistingimustele.

Tabel 2.4 Pdlevkivi tehniline ja elementkoostis

Niiskus | Tuhasus Sisaldus, massi%

Reg Fraktsioon - ,

e ) . eSS | massioe | €02 C H N S o)
967 0-4,0 0,6 47,90 19,80 | 30,81 | 3,36 | 0,08 1,64 | 22,8
1370 | 0,2-1,0 0,60 50,20 19,00 | 29,41 | 3,09 | 0,10 | 1,47 | 15,13
1371 1,0-2,0 0,50 50,70 22,90 | 27,58 | 2,78 | 0,09 1,42 | 16,93
1372 | 4,0-6,3 0,50 52,80 27,00 | 23,22 | 1,94 | 0,08 1,73 | 19,73

2.2. Uuringu etapid

See uuring hdlmab nelja etappi:
e proovide ettevalmistamine;

e plrollds;

¢ destilleerimine;

¢ anallus.

Pdlevkivi segati vajalikus vahekorras kasutatud dliga. Valmis segu purollisiti. Termilise
tootlemise tooted koguti ja anallusiti. Vedelad tooted (purollitisidli) destilleeriti bensiini
fraktsiooni eraldamiseks. Saadud bensiinide jaoks maarati tihedus, keemilise grupi- ja
elemendikoostis. Ulaltoodud plokk-skeem n&itab uurimisetappide jarjestust (vt Joonis
2.3).
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+ CHNSO +* CHNSO
* Tuhasus * Tihedus
+ CO2 sisaldus * Vee sisaldus

Kuivatamine + Meh_ lisandite

sisaldus
« CHNSO
+ Tihedus » Keemiline
gruppikoostis
+ Vee sisaldus

Piiroliiiisioli

Piiroliis

Fraktsioon < 160°C
Fraktsioon > 160°C

Tahke jazk

Destilleerimine

Analiiiis

» CHNSO
» Tihedus

Joonis 2.3 Uuringu labiviimise plokk-skeem [autori joonis]

Proovide ettevalmistamine

0-6,3 mm fraktsiooni algne pdlevkivi sisaldab markimisvaarses koguses niiskust.
Plrollitsidli veesisalduse vahendamiseks kuivatati seda kuivatuskapis 8 tundi

temperatuuril 60 °C.

PlrolliGsitava segu komponentide segamine oli tehtud otse retordis, et valtida tooraine
kadu segu anumast Ulevoolamisel/valamisel. Retorti on lihtne eemaldada, kaaluda ja

puhastada, seega pole vaja kasutada teist anumat.

Plrolllsiks kasutati QUARTZ INEO Long Life 5w-30 mootoridli. Soltuvalt kasutatud oli
kogusest on pirolllsisegu erineva konsistentsiga. 10 massi% 0li lisamisel tooraine jaab
lahtiseks. Kontsentratsiooni suurenemisega kuni 20 massi% Pdlevkivi neelab suurema
osa Olist. Suuremates paigaldustes Olisisaldus > 20 massi% pdhjustab tooraine lekkimist
laadimisseadmest. Kui segus kasutatud Oli on Ule 30 massi%, siis tuleks arvestada
tooraine kogumassi voolavust ja kleepuvust. Joonisel 2.4 on erinevate suhetega segude

fotod. Need naitavad segu konsistentsi Gleminekut kuivalt vedelale.
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30/10 70/30

Joonis 2.4 Pirolidsiks valmistatud segud [autori fotod]

Segude piiroliiiis

Uuringu labiviimiseks koostati pdlevkivi: mootoridli segud erinevate komponentide

massisuhetega (vt Tabel 2.5).

PlUrollidsi ajal mdarati temperatuurid intervallidega 30 min. Kuumutamistemperatuuri
edasise tOusu peamine kriteerium on segu ja kltteseadme tempertuuride
vOrdsustamine. Maaratud temperatuuri saavutamine piroliUsitava segu keskel naitab
selle taielikku kuumutamist. Retordi kuumutamise esimene vaartus on 360 °C.
jargnevad seatud temperatuurid on 400, 450, 500 ja 550 °C. Veevanni temperatuur on
13 £ 2 ©°C. Koik proovid allutati pirolllsile samadel tingimustel. Maksimaalsed
temperatuurihdlbed erinevate katsete ajavahemikes ei Uletanud + 15 °C. Paroltdsi
kogukestus on 4,5 tundi. Joonisel 2.5 on kujutatud pdrolGlsitavate segude
kuumutuskover. See naitab kittekeha (Theater), keskpunkti (Tcenter) ja aurude (Tvapour)
temperatuure. Theater Naditab elektriahju temperatuuri vaartust. Tcenter - temperatuur
purolitsitud segu keskel, kus asub termopaar. Kolmas termopaar vastutab naitude eest
aurudes, mis asub koigist teistest korgemal kohas, kus PGM retordist

kondensaaditorusse siseneb.
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PlUrollUsi graafik

600
¥ 500
5 400
=}

© 300
a 200
5 00
1 1

00:00 00:30 01:00 01:30 02:00 02:30 03:00 03:30 04:00 04:30
Theater 23 191 359 381 402 427 452 476 500 549
Tcenter 22 191 359 382 405 427 448 477 505 567
Tvapour 19 153 286 318 350 381 412 427 @ 441 470

Aeg, t

Joonis 2.5 Purolilsitavate segude kuumutuskdver [autori joonis]
Tabelis 2.5 on toodud uuritud segude pilrolilsi materjalibilansid. Tanu nendele

bilansidele saab tuvastada mitmeid soltuvusi.

Olide puroliiiisi materjalibilanssid on toodud Tabelis 2.5. Selgus, et ECS-8li proliisi
kdigus on vedelate toodete saagis madalam kui Long life dlil. Selline 0li on koostiselt
kergem. Selles sisalduvad sisivesinikud on vahem viskoossed kui pika elueaga 0lis (vt
Tabel 2.2-2.3). VOib oletada, et ECS-0li pirolilsi kaigus tekib rohkem madala

molekulmassiga Uhendeid, mida 12 °C kastepunkti juures ei saa kinni pitda.

Tabel 2.5 Piroltldsi materjalide bilansid

Sisend Valjund
. Suhe, | Niiskus, Piroliiiisi produktide saagis, massi%
Tooraine % % =

massi/ol jimassi7o Oli Vesi Poolkoks Gaas
PSlevkivi 100 0,60 15,79 0,90 76,82 6,49
P&levkivi/K.M.Oli 1 | 90/10 0,59 19,49 0,41 68,95 11,15
PSlevkivi/K.M.Oli 1 | 70/30 0,57 32,01 0,67 54,07 13,25
P&levkivi/K.M.Oli 1 | 50/50 0,55 43,13 1,07 39,15 16,65
P&levkivi/K.M.Oli 1 | 30/70 0,52 49,71 1,09 24,17 25,03
PSlevkivi/K.M.Oli 1 | 10/90 0,50 67,27 0,96 7,10 24,67
QUARTZ INEO
LONG LIFE 5W-30 | 100 0,49 78,75 1,11 2,25 17,88
(K.M.Oli 1)
QUARTZ INEO ECS
5W-30 (K.M.0li 2) 100 0,40 51,91 1,21 2,22 44,66

PUroltisi temperatuur on 550 ©°C ja kestus on 4,5 t. Tabelis 2.5 toodud

purolitsiproduktide saagised on imber arvutatud kuivaine kohta.

NB! Tulenevalt sellest, et reaalsetes tingimustes téddeldakse kasutatud mootoridli

polevkiviga kogustes lile 50 massi% on ebatdendoline, jagatakse suhtarvud kahte
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riihma. Reaal-kasutussuhted K.M.Oli sisaldusega kuni 50 massi% ja suhted 50-90

massiprotsenti, mis pakuvad uurimistddle huvi.

Nagu antud andmetest jareldub, suureneb vedelate toodete saagis laaditud tooraine
suhtes. Peale algkomponentide purolilUsi eraldi, vedelate toodete maksimaalne saagis
saavutatakse 0Oli lisamisega mahuses 90 massi%. Olles arvutanud 0Olide maksimaalse
vOimaliku saagise segu igast komponendist, on praktikas koos purollilisiga margatav
selle vahenemine (vt Joonis 2.6). Keskmiselt on vedelate toodete praktiline saagis
hinnanguliselt 3-4% vadiksem. Arvutatud arvust korvalekaldumine voib olla tingitud
ebapiisavast jahutustemperatuurist kdige kergemate ainete pilldmiseks, samuti
korgest kuumutamiskiirusest ja voimalikest sekundaarsetest pirolllsiprotsessidest,

mis aitavad kaasa gaasiliste plrolllsiproduktide hulga suurenemisele.

Piiroliiiisioli saagised

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00

saagis, massi%

PGlevkivi ~ 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 K.M.Oli 1

= Praktikaline 15,79 19,49 32,01 43,13 49,71 67,27 78,75
Teoreetiline 21,30 33,76 45,80 58,53 71,38

Polevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe

Joonis 2.6 Vedelate plirolllUsisaaduste arvutatud ja praktilise saagise vordlus [autori joonis]

Kasutatud 0li lisamisel véaheneb tahke jaagi kogus tooraine suhtes (vt Joonis 2.7).
Keskmiselt on saadud sbée praktiline kogus hinnanguliselt 0,6 - 1,0% vaiksem, mida ei

saa nimetada korvalekaldeks.
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Poolkoksi saagised

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

Saagis, massi%

Pdlevkivi  90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 K.M.Oli 1
- Praktikaline 76,82 68,95 54,07 39,15 24,17 7,10 2,25
= Teoreetiline 69,67 54,95 39,88 24,79 9,73

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe

Joonis 2.7 Vedelate plirolllsisaaduste arvutatud ja praktilise saagise vordlus [autori joonis]

Tuleb markida, et kondenseerumata gaasi maht suureneb (vt Joonis 2.8). Suurim gaasi
saagis (~25%) saadakse siis, kui kasutatud mootoridli sisaldus segus on 10-30 massi%.
Arvutatud andmete kohaselt suureneb saadud gaasi kogus alates 6,49 massi%, kuni
17,88 massi% mootoridli sisalduse suurenemisega segus. Praktikas saadakse suurema
gaasi kooguse. Selle pohjuseks vdib olla mitu pohjust. Esimene neist: kdige kergemate
fraktsioonide taielikuks hdivamiseks ei piisa kilmkapis olevast temperatuurist 12 °C.
Toendoliselt on vaja kondensatsioonitoru jahutada kilmumistemperatuurini. Teine

pohjus: pulrolllsi temperatuur voi kiirus on mootoridli lagunemisprotsessi jaoks liiga

korge.
Gaasi saagised
30,00
2 25,00
a 20,00
©
E 15,00
v
> 10,00
(4]
o 5,00
0,00

P3levkivi 90/10 = 70/30 = 50/50 = 30/70 = 10/90 K.M.Oli 1
—— Praktikaline 6,49 11,15 13,25 16,65 25,03 24,67 17,88
—Teoreetiline 7,61 9,37 11,63 13,98 16,47

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe

Joonis 2.8 Purollilisigaaside arvutatud ja praktilise saagise vordlus [autori joonis]

Saadud pirollitsidlide veesisaldus on kdigi segude puhul umbes sama. Kogu veesisaldus
on keskmiselt 1%. Umbes pool sellest kogusest on plirogeneetiline niiskus, teine pool

on tooraines sisalduv vesi.
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Koik antud ja jéargnevad arvutuslikud vaartused arvutatakse valemiga 1.
X =A-wv + B-n, (1)

kus

X - vajaliku segu arvutuslik parameeter;

A - polevkivi proovi praktiline tahtsus;

B - kasutatud mootoridli proovi praktiline tdhtsus;
v — polevkivi sisaldus segus, massi%;

n - kasutatud mootoridli sisaldus segus, massi%.
Piiroliiiisi parameetrite moéju uurimine

Parast pulrolilsi ja koOigi segude analliisi maarati suhe, milles saadi parimate
omadustega bensiinifraktsioon. Segu puhul, mille massisuhe on pdlevkivi/kasutatud oli
= 70/30, uuriti plrolilsi parameetrite moju toodete saagisele ja kvaliteedile. Selles
etapis kasutati kasutatud &li - QUARTZ INEO ECS 5W-30. Kuna dlid (QUARTZ INEO Long
life 5W-30 ja QUARTZ INEO ECS 5W-30) kuuluvad samasse rithma (slnteetilised, 5w-
30) ja nende vahel on vdikesed erinevused, siis selle uurimisobjektiks valitud Oli
QUARTZ INEO ECS 5W-30.

Loplik piiroliiiisi temperatuur

Segu, mille massisisaldus on 70 massi% polevkivi ja 30 massi% kasutatud mootoridli
plUrolldsiti Idpptemperatuurini: 450, 500 ja 550 °C. Tabelist 2.6 jareldub, et
temperatuur 550 °C on kdige tdohusam vedelate pirollitisisaaduste maksimaalse koguse
saamiseks. Temperatuuri langusega vaheneb vedelate pirolUlsiproduktide saagis.
Temperatuuri muutus 500 °C-ni pdhjustab &li saagise languse alates 29,38 massi%,
kuni 27,69 massi%. Gaasi kogus jaab katse koigil temperatuuridel ligikaudu samaks.
Poolkoksi mass suureneb, mis naitab poolkoksis jarelejgaanud orgaanilise osa
mittetdielikku lagunemist. Protsessi labiviimine temperatuuril 450 °C viib segu purolldsi
vedelate toodete saagise margatava vahenemiseni. Selle pohjuseks on asjaolu, et see
temperatuur ei ole pdlevkivi orgaanilise osa lagunemiseks piisav. Kerogeeni (pdlevkivi

orgaanilise osa) lagunemiseks on kdige efektiivsem temperatuur 480 °C.
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Tabel 2.6 Plrollilisi materiaalsed saldod séltuvalt temperatuurist

Sisend Valjund
Suhe, Temperatuur, Piiroliiiisi produktide saagis, massi%
Tooraine massi °C ~
% Piiroliiiisioli | Vesi | Poolkoks | Gaas
P8levkivi/K.M.Oli 2 | 70/30 550 29,38 1,23 54,18 15,21
P&levkivi/K.M.Oli 2 | 70/30 500 27,69 1,36 55,34 15,61
Plevkivi/K.M.Oli 2 | 70/30 450 23,34 0,96 61,77 13,93

Plrollidsi kestus on 4,5t ning provide niiskus on 0,5 massi%.
Piiroliiiisi kestus

Jargmine etapp oli erinevate pulrollilisiaegadega katsete seeria labiviimine. Kasutatud
segu 70/30. Keskmine puirollusi aeg optimaalse suhte maaramisel oli 4,5 tundi. Uuritud
protsessi kestus: 6,5 ja 2,5 tundi. Tabelist 2.7 on ndha, et protsessi kestuse
suurenemine ei mojuta pulrolllsisaaduste saagiseid. Pirolilsi kestuse vahendamine
2,5 tunnini pohjustab gaasi saagise suurenemist alates 15,21 massi% kuni 18,72
massi% ja vahendada Oli kogust alates 29,38 massi% kuni 26,20 massi%. Poolkoksi

mass vaheneb vastavalt.

Tabel 2.7 Plrolllsi materiaalsed saldod sdltuvalt parolilsi ajast

Sisend Valjund
. - - =
Tooraine S Aeg, t Piiroliiiisi produktide saagis, massi%
massi% Piiroliiiisidli | Vesi | Poolkoks | Gaas
P&levkivi/K.M.Oli 2 70/30 6,5 29,25 1,36 54,18 15,21
PSlevkivi/K.M.Oli 2 70/30 4,5 29,38 1,23 54,18 15,21
P&levkivi/K.M.Oli 2 70/30 2,5 26,20 1,23 53,85 18,72

PlrolliGsi temperatuur on 550 °C. Provide niiskus on 0,5 massi%.

See katsete seeria kinnitab purollusitingimuste sobivust 10pliku temperatuuri

parameetritega 550 °C ja protsessi kestusega 4,5 tundi.

NB! Selle katseseeria tingimused sobivad kasutatud haakeseadise jaoks 400 g.

haakeseadise muutmine vdib pdhjustada protsessi kestuse muutuse.
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2.4. Piiroliiiisiolide destilleerimine, mojutavad tegurid

Tabelis 2.8 on esitatud saadud plrollisidlide destilleerimise tulemused

polevkivi/kasutatud mootoridli suhte pohjal.

Tabel 2.8 Piroltusidlide destilleerimise tulemused vastavalt pdlevkivi/dli suhtele

Bensiini fraktsioon <160 °C
T . Suhe, is 8li suh
ez massi% Saagis 6li suhtes, Saagis tooraine suhtes,
massi% massi%*
PSlevkivi 100 12,07 1,89
P&levkivi/K.M.Oli 1 90/10 10,86 2,10
P3levkivi/K.M.Oli 1 70/30 10,03 3,19
P&levkivi/K.M.Oli 1 50/50 9,71 4,17
P&levkivi/K.M.Oli 1 30/70 9,59 4,92
P3levkivi/K.M.Oli 1 10/90 9,25 6,33
K.M.Oli 1 100 9,89 7,75

Saagis arvutatakse laaditud tooraine kogumassi (400 g) suhtes valemi 2 abil.
Saagis = purolilsi dli mass 'saagis 0li suhtes/100/tooraine mass-100, (2)

Tabelist jareldub, et kui pdlevkivile lisatakse kasutatud mootoridli erinevates kogustes,
kdigub bensiini saagis 0li suhtes vaheneb alates 12,07 massi% kuni 9,25 massi%. Kuid
tulenevalt asjaolust, et kasutatud Oli lisamisega suureneb 0Oli kogu saagis, suureneb
bensiini fraktsiooni kogus vastavalt alates 1,89 massi% kuni 7,75 massi% (vt Joonis
2.9). Praktikas on kdige reaalsem kasutatud mootoridli kasutamine segus pdlevkiviga,
mis ei Uleta 30 massi%. Sel juhul suureneb bensiini fraktsiooni saagis tooraine massi

suhtes alates 1,89 massi% (puhta pd&levkivi puhul) kuni 3,19 massi%.

Bensiini fraktsiooni saagis soltuvalt pdlevkiviga segatud
kasutatud oli sisaldusest

o

§ 10,00 7,75

= 8,00 6,33

8 £ 6,00 19 417 432

% é 2'88 1,89 e : 4,82 5,99 e

= ’ 2,48 3,65 ’

£ 000 osievkivi 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 | K.M.Bli 1

9 Prakt 1,89 2,10 3,19 4,17 4,92 6,33 7,75
Teor 1,89 2,48 3,65 4,82 5,99 7,16 7,75

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe

Joonis 2.9 Bensiini fraktsiooni saagise soltuvus pdlevkiviga segatud kasutatud 0li sisaldusest

[autori joonis]
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Loplik piiroliiiisi temperatuur

Soltuvalt protsessi 10plikust temperatuurist muutub bensiini fraktsiooni kogus (vt Tabel

2.9). Temperatuuri langedes vaheneb bensiini saagis orgaanilise osa mittetdieliku

lagunemise tottu.

Tabel 2.9 Purolllsidlide destilleerimise tulemused sdltuvalt protsessi temperatuurist

Bensiini fraktsioon <160 °C
Saagis
Tooraine msausr;?‘;/o TempEEatuur, Saagis 6li suhtes, toora?ine
massiO/o Suhtes,
massi%*
P&levkivi/K.M.Oli 2 70/30 450 7,63 1,77
P3levkivi/K.M.Oli 2 70/30 500 9,32 2,55
P3levkivi/K.M.Oli 2 70/30 550 10,85 3,17

Tulemused on esitatud ECS 5W-30 0li kohta ja erinevad numbritega saadud LongLife
oOlist.
Piiroliiiisi kestus

Protsessi kestus mdjutab ka purollilsisaadusi ja sellest tulenevalt bensiini fraktsioone.
Tabelist 2.10 jareldub, et protsessi kiirenemine kuni 2,5 tundi suureneb bensiini
fraktsiooni saagis, samas kui aja suurendamine 6,5 tunnini védhendab selle kogust. Seda
saab seletada asjaoluga, et plrolllsi pikk kestus vdib pdhjustada sekundaarsete
reaktsioonide, nditeks pollimerisatsiooni suurenemist, mille tagajarjel vaheneb madala

molekulmassiga Ghendite arv.

Tabel 2.10 Pirolusidlide destilleerimise tulemused soltuvalt protsessi kestusest

Bensiini fraktsioon <160 °C
Tooraine ms.-:g;?é/o Aeg, t Saagis 0li suhtes, Saagis tooraine
massi% suhtes, massi%#*
PSlevkivi/K.M.Oli 2 70/30 2,5 11,00 2,87
P&levkivi/K.M.Oli 2 70/30 4,5 10,85 3,17
P&levkivi/K.M.Oli 2 70/30 6,5 10,37 3,15

Tulemused on esitatud ECS 5W-30 6li kohta ja erinevad numbritega saadud LongLife

olist.
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3. BENSIINI OMADUSTE MAARAMINE

Tihedus, element- ja keemiline grupi koostis on bensiini kvaliteediparameetreid, mida
reguleerivad standardid. Vaavli ja hapniku maaramiseks on vaja elementide analldisi.
Paljud vaavlilhendid on kahjulikud ained, samuti katallttilised mirgid. Hapnikul on
kdrge soodvitav aktiivsus ja see vahendab kltuse kittevaartust. Tabelis 3.3 on esitatud
bensiini fraktsioonide omadused. Lisaks analilsiti destilleerimise raskete fraktsioonide
tihedusi (lle 160 °C). Tiheduse muutus peaks teoreetiliselt vastama Uhele sbltuvusele.
Jaakfraktsioonides maarati elementaarne koostis, et tdestada, et vaavel ei jaa

vedelatesse toodetesse (vt Tabel 3.4).

Enamikku naitajaid iseloomustab parameetrite mittelineaarne muutus. Komponentide

koostoime keemia kirjeldamine on liiga keeruline ega ole selle t66 eesmark.
3.1. Tihedus

Tihedus aitab madarata bensiini keemilist koostist, ning sdltub vedeliku moodustavatest
slUsivesinikest. Vaikseim tihedus on parafiinsetel sisivesinikel ning korgeim

nafteenilistel ja aromaatsetel siisivesinikel. Igal kaubamargil on oma tihedusvahemikud.

Tihedus on mdddetud algsetes piroliilsidlides, bensiinides ja rasketes fraktsioonides.
Vordluseks standardite nduetega pakuvad huvi ainult kergete destillaadi fraktsioonide
tihedused. Selle parameetri modtmiseks kasutati Mettler Toledo DM45 tihedusmodturit
(vt Joonis 3.1).

Joonis 3.1 Tiheduse anliisaator Mettler Toledo DM45 Density Meter [autori foto]
Seadmega aine tiheduse mootmise pohimote pdhineb kindla mahuga U-kujulise
mootetoru vOnkeperioodi maaramisel. VOnkumisi pohjustab elektromagnetiline

generaator. POneva magnetvalja mojul vongub tihi mddtetoru loomuliku sagedusega.
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Kui toru taidetakse mdddetud vedelikuga, muutub vonkesagedus soltuvalt selle massist
(tihedusest). Toru vonkeperioodi mdddetakse spetsiaalse anduriga. Toru loomulik
sagedus soltub selle omadustest: elastsusest ja massist. See maaratakse haalestamise
kaigus toru tditmisel teadaoleva tihedusega vedelikuga. Seade on haalestatud vastavalt
mootetoru vonkeperioodi mootmise tulemustele, kasutades kahte standardproovi.
Reguleerimise tulemused salvestatakse seadme mallu kuni jargmise reguleerimiseni.
Seade on modulaarse konstruktsiooniga ja koosneb mitmest Uhikust: tiheduse
mootmise rakk, murdumisnditaja moodtelahter ja varvilise puuteekraaniga juhtplokk.

Seade on ette nahtud vedelike tiheduse maaramiseks vahemikus 0,65-3,0 g/cm?. [7]
Bensiini fraktsiooni tiheduse analilsi protseduur:

1) Proovide votmine puhta slistlaga. Vajalik kogus on kuni 5 ml.

2) Sistla sisestamine seadmesse.

3) U-toru taitmine analllsitava vedelikuga. Kui toru pikkuses on mullid, tuleb

vedelikku lisada, kuni mullid on valja surutud.
4) Proovi anallus.
5) Instrumendi puhastamine lahustiga.
Kasutatud riistad ja reaktiivid:
e 5 ml slstal;
¢ keemilisest klaasist keeduklaas mahuga 25 ml;
e konteiner tihjendamiseks;
¢ tehniline atsetoon.

Tabelist 3.3 jareldub, et bensiinifraktsioonide tihedused vahenevad (sealhulgas alla
arvutatud) séltuvalt kasutatud 06li sisaldusest segus (vt Joonis 3.2). Samuti tdheldatakse
komponentide slnergiat, mis valjendub tiheduse kdrvalekaldumises arvutatud arvust.
Algsest kasutatud dlist puroltitsil saadud bensiini fraktsiooni tihedus on 745,93 kg/m3,
polevkividlist - 773,80 kg/m3. Lisades pdlevkivile Gile 30 massi% 0li, langeb bensiini
fraktsiooni tihedus alla puhta kasutatud Gliproovi néitaja ja on 744,50 kg/m?3 ja alla

selle. Raske fraktsiooni tiheduse muutusel on sarnane soltuvus (vt Joonis 3.3).
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Tihedus fraktsioonides <160°C soltuvalt pdlevkiviga segatud
kasutatud Oli sisaldusest

780,00 773,80 374 913

765,439

E 7700 759,865 754,291
o 44,50 o 748,717 745,93
4 750,00 ' 741,60 741,35
D 740,00 e e
= 730,00
72000 MG
Plevkivi 90/10 = 70/30 | 50/50 = 30/70  10/90 :

—e—Prakt 773,80 762,10 744,50 741,60 741,35 738,51 745,93
—e—Teor 773,80 771,013 765,439 759,865 754,291 748,717 745,93

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe

Joonis 3.2 Bensiini fraktsiooni tihedus sdltuvalt K.M.Oli sisaldusest pdlevkiviga segus [autori

joonis]

Tihedus fraktsioonides >160°C sdltuvalt pdlevkiviga segatud
kasutatud 0li sisaldusest

1050,00 1012,00
1000,00
950,00
900,00
850,00
800,00

996,39

965,17
933,95

855,90

Tihedus, kg/m3

P3levkiv K.M.Oli
i 1

=8—Prakt 1012,00 922,20 868,60 854,10 833,20 837,60 855,90
—&—Teor 1012,00 996,39 965,17 933,95 902,73 871,51 855,90

90/10 70/30 50/50 30/70 10/90

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe
Joonis 3.3 Raske fraktsiooni tihedus sdltuvalt K.M.Oli sisaldusega pdlevkiviga segus [autori joonis]
3.2. Elementkoostis

Susiniku, vesiniku, vaavli ja lammastiku maaramiseks bensiini fraktsioonis kasutati
vario MACRO cube analisaatorit (vt Joonis 3.4), mis voimaldab anallilsida nii vedelaid
kui ka tahkeid proove. Elemendid C, H, N on maaratletud vastavalt standardile ASTM
D5291. Vaavel on maadratud sisestandardi KM45:2016 jargi. Hapnik maaratakse
valemiga 4.

Xo = 100 - Xc = Xu = Xn = Xs, 4)
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kus
X - elementi sisaldus proovis, massi%.

Koik elemendid (CHNS) maaratakse (iheaegselt. Meetodi olemus seisneb proovi
poOletamises hapniku atmosfaaris. Lagunemine toimub gaaside eraldumisel: CO2, H20,
N2, NOx, SO2. Adsorptsioon toimub esmalt SOz kolonnis, seejarel H20 ja CO2 kolonnis.
Enne tuvastamist redutseeritakse lammastikoksiidid N2-ks. Sellele jargneb desorptsioon
ja gaaside madramine vastupidises jarjekorras: CO2, H20 ja SO2. Parast todtlemist
sisenevad andmed arvuti liidesesse. Parast anallisi viiakse |abi heeliumipuhastus, et

eemaldada proovi lagunemise jaagid.

Joonis 3.4 Elementanallisaator vario MACRO cube [autori foto]
Elementkoostise maaramise protseduur:

1) Pintsettide puhastamine ja kapslite ettevalmistamine;
2) tuhja kapsli kaalumine;

3) proovi laadimine kapslisse automaatse pipeti abil

4) kapsli kaalumine prooviga;

5) kapsli sulgemine spetsiaalses kruustangis;

6) proovikapsli laadimine instrumenti.

Kui pdlevkivile lisatakse kasutatud mootoridli koguses kuni 30 massi%. vaavlisisaldus
saadud bensiini fraktsioonis vaheneb alates 0,84 massi% kuni 0,38 massi% (vt Joonis
3.5). Kdrvalekalle arvutatud arvust on seletatav asjaoluga, et proovi ei lahjendata mitte
ainult vdhem vaavlit sisaldava ainega, vaid ka komponentide koostoimega. Vaavel ei
jdad ka rasketesse fraktsioonidesse, mis kinnitab Tabelis 3.4 esitatud raskete
fraktsioonide elementaarset anallilisi. Seega on voimalik, et vaavel laheb sulfaatide

kujul tahkeks jaagiks. Tulemused on esitatud Tabelites 3.2-3.3.
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Vaavli sisaldus soltuvalt pdlevkiviga segatud kasutatud oli

sisaldusest
0,84

\O 0,9 0,77
I 0,8
@ 0,7 0,56 0,64
g 0,6 ! 0,50
- 0,5 0,38 032 0,36
3 o4 0,23
° 0,3 0,19 ! 0,16
o 0,2
2 0,1
> 0o <
o PSlevkivi  90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 K.M.Oli 1
Z#—Prakt 0,84 0,56 0,38 0,32 0,19 0,22 0,16

Teor 0,84 0,77 0,64 0,50 0,36 0,23 0,16

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe

Joonis 3.5 Vaavlisisaldus bensiini fraktsioonis sdltuvalt K.M.Oli sisaldusest pdlevkiviga segus

[autori foto]

K.M.Oli lisamisel p&levkivile kuni 30 massi% hapnikusisaldus langeb markimisvaarselt
alates 1,62 massi% kuni 0,48 massi%. Arvutatud arvust vdaheneb hapniku kogus 66%.

Hapnikku saab vdhendada paljude toimuvate reaktsioonide tottu. Naiteks:

e polevkividlides ja Olilisandites sisalduvad karboksillhapped (nagu nafteenhapped)
reageerivad polevkivi metalloksiidide ja lisaainetega, mille tagajarjel osa hapnikust voib

lahkuda vee kujul (vt Joonis 3.6).

0 0
o o
R—C( +  MeO — F{—C( + H,0
OH OMe

Joonis 3.6 Karboksutlhapete ja metalloksiidide koostoime reaktsioon [autori joonis]

Saadud soltuvustest jareldub, et pdlevkivi ja kasutatud mootoridli Ghisel pirolitsil on
komponentide silnergia tottu positivne mdju bensiini fraktsioonide kvaliteedile.
Vaavlisisalduse vahenemist vdivad pohjustada paljud tegurid, sealhulgas
metalloksiididel pohinevate lisandite olemasolu 0lis, mis aitavad kaasa vaavli-ja
lammastikulihendite puldmisele. Sellele voib viidata asjaolu, et tootjad ei analllsi
kaubanduslikke 0dlisid koksimise kalduvuse suhtes, kuna lisaained tugevalt mojutavad

protsessi. Selle indikaatori maaramiseks kasutatakse baasdlisid.

Bensiini kvaliteeti vOivad mojutada pulrollisiprotsessi tingimused ja seetottu anallusiti

erinevatel |10plikel temperatuuridel ja protsessi kestusel saadud bensiini fraktsioone.
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Tabel 3.1 Bensiini fraktsioonide omadused sdltuvalt T °C maarusest ja protsessi kestusest

H i9,
) Suhe,_ Tingim | Tihedus, Elementkoostis, massi%
Tooraine massi d k 3
% use g/m C H N s o

Polevkivi/K.M.0li 2 | 70/30 | 550 °C | 744,00 | 85,14 | 13,27 | 0,03 | 0,40 | 1,160
PBlevkivi/K.M.0li 2 | 70/30 | 500°C | 747,30 | 84,86 | 13,31 | 0,02 | 0,36 | 1,448
Polevkivi/K.M.0li 2 | 70/30 | 450°C | 741,20 | 84,62 | 13,59 | 0,02 | 0,37 | 1,397
PBlevkivi/K.M.0li 2 | 70/30 2,5t 744,00 | 85,06 | 13,25 | 0,04 | 0,34 | 1,313
PBlevkivi/K.M.0li 2 | 70/30 6,5t 748,30 | 84,38 | 13,38 | 0,03 | 0,42 | 1,788

Nagu Tabelist 3.1 jareldub, kui temperatuur langeb alla 550 °C, vaheneb vaavlisisaldus
10% vorra alates 0,40 massi% kuni 0,36 massi%. Samuti mdjutab protsessi kestuse
véahendamine positiivselt bensiini elementaarset koostist. Puroltusi kiirendamisel 2,5
tunnini vaheneb vaavli kogus alates 15 massi% kuni 0,34 massi%. Sellest vdib eeldada,
et bensiini kvaliteedi parandamiseks on soodsamad tingimused: temperatuur - 550 °C,

purolatsi kestus - 2,5 tundi.
3.3. Keemiline grupikoostis

Keemilise grupikoostise analiiis v@imaldab madrata parafiinide, aromaatsete ja
hapnikku sisaldavate susivesinike sisaldust. Anallls tehakse kasitsi 25 ml birettides.
Menetlused erinevad bensiini ja kdrgema keemistemperatuuriga fraktsioonide puhul.
Selles uuringus anallusiti ainult kergeid fraktsioone. Nende fraktsioonide eraldamise
olemus seisneb bensiinilhendite rihmade erinevas sorptsioonis, mis pestakse valja
metanooliga. Esimesena lahkuvad kolonnist parafiinid ja olefiinid, seejarel aromaatsed

susivesinikud ja metanoolis lahustatud hapnikku sisaldavad thendid.
Keemilise grupikoostise maaramise protseduur:

1) Klaaskolonni tihe tditmine silikageeliga (159);

2) 5 ml bensiinifraktsiooni proovi votmine sistlasse.

3) Proovi sisestamine kolonni.

4) Metanooli (25 ml) jarkjarguline lisamine. Parafiinsed sisivesinikud torjutakse

kolonnis alla.

5) Eraldatud fraktsioonide kogumine ja kaalumine kolonni pdhjast.
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Joonis 3.7 Keemilise gruppikoostise maaramine [autori foto]

Kasutatud riistad ja reaktiivid:
e 25 ml blrett;

e 5 ml slstal;

e Umarkolb mahuga 50 ml;

¢ kaltsineeritud silikageel;

e kinnitusega tugi bureti jaoks;
e kvartsvill;

e metanool.

Fraktsioonide saagised arvutati valemi 3 jargi.

Ctraktsioon = m1/mo- 100,

kus
Ctraktsioon — fraktsiooni saagis, massi%;
m1 - fraktsiooni mass, g;

Mo — proovi mass, g.
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Algsetest puhastest komponentidest (pOlevkivi ja kasutatud 0Oli) saadud bensiini
fraktsioonid on ligikaudu samad. Erinevus on hapnikku sisaldavate (ihendite puudumine
bensiini fraktsioonis kasutatud &list. Oli lisamine pdlevkivile vahendab aromaatsete
sUsivesinike hulka, mis on oluline tegur. 30 massi% kasutatud 0li lisamisega pdlevkivi,
aromaatsete slsivesinike sisaldus vaheneb jarsult kuni 17,57 massi%. Jargnev Oli
lisamine ei pohjusta siiski nende slisivesinike sisalduse tdiendavat vahenemist (vt Tabel

3.2). Bensiini fraktsioonides analllsimisel hapnikku sisaldavaid Ghendeid ei leitud.

Tabel 3.2 Bensiini fraktsioonide keemiline grupikoostis vastavalt maaruse kogusele

Bensiini fraktsioon <160 °C
Tooraine | massive | X Parafiinid ja olefinia, | % Atamasisete Jo hopniey
TEES saagis, massi%
Plevkivi 100 67,75 31,25
PSlevkivi/K.M.Oli 1 70/30 82,43 17,57
P&levkivi/K.M.Oli 1 50/50 80,66 19,34
P&levkivi/K.M.Oli 1 30/70 78,31 21,69
K.M.Oli 1 100 64,80 35,20

Bensiinide keemiline grupi koostis soltuvalt pdlevkiviga segatud

a kasutatud 6li sisaldusest

©

I 100 82,43 80,66 78,31

0 X 7 7

=% 80 67,75 64,8

8 8 60 382

5 31,25 '

g E 40 17,57 19,34 21,69

© 20

b ~

Pdlevkivi 70/30 50/50 30/70 K.M.Oli 1

> Parafiinid ja olefiinid 67,75 82,43 80,66 78,31 64,8

> Aromaatsed ja hapniku

. ) 31,25 17,57 19,34 21,69 35,2
sisaldavad ained

Pdlevkivi ja kasutatud mootoridli massi% suhe

Joonis 3.8 Bensiini fraktsiooni riihmakoostis séltuvalt K.M.0li sisaldusest segus pdlevkiviga [autori
joonis]

Parast bensiinifraktsiooni keemilise grupikoostise tulemuste anallilsimist voime teha
jargmise jarelduse: purollilsisegus sisalduva 70 massi% polevkivi ja 30 massi%
kasutatud oOli saadi kdige kdrgemad parafiini ja olefiinisisalduse naitajad (82,43 massi%)
ja vaikseimad aromaatsete ja hapniku sisaldavate sisivesinike naitajad (17,57
massi%). Aromaatsete Uhendite arvu vahenemist voib seletada selliste reaktsioonidega
nagu aromaatsete Uhendite muundamine killastunud tsuklilisteks. Sellega seoses
voivad vesiniku sisalduse suurenemist bensiini fraktsioonides pdhjustada reaktsioonid

metallidega, mille kdaigus moodustub vesinik, naiteks:
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¢ reaktsioon karbokstllhapetega (vt Joonis 3.9);

0 0
“ p
R—C7 + Me —= R—E:: & H,

OH OMe

Joonis 3.9 Karboksitllhapete ja metallide interaktsiooni reaktsioon [autori joonis]

¢ fenoole sisaldavad reaktsioonid;

OH OMe

Joonis 3.10 Fenoolide metallidega reageerimise reaktsioon [autori joonis]
Ulaltoodud reaktsioonid ei ole ainsad ega domineerivad. Siinergistlik efekt pdhjustab
nende ja paljude teiste metallide ja nende oksiididega seotud reaktsioonide

kombinatsiooni.
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Tabel 3.3 Bensiinifraktsioonide omadused soltuvalt tooraine koostisest

Elementkoostis, massi% Keemiline gruppikooostis, massi%
e R T I e L
saagis suswesm_lkute
saagis
Polevkivi 100 773,80 84,37 13,17 <0.20 0,84 1,62 67,75 32,25
PSlevkivi/K.M.Oli 1 90/10 762,10 85,56 13,37 <0.20 0,56 0,51 - -
PSlevkivi/K.M.Oli 1 70/30 744,50 85,47 13,67 <0.20 0,38 0,48 82,43 17,57
P&levkivi/K.M.Oli 1 50/50 741,60 85,49 13,31 <0.20 0,29 0,91 80,66 19,34
PSlevkivi/K.M.Oli 1 30/70 741,35 85,59 14,15 <0.20 0,19 0,07 78,31 21,69
PSlevkivi/K.M.Oli 1 10/90 738,51 85,64 13,52 <0.20 0,22 0,62 - -
K.M.Oli 1 100 745,93 86,02 12,90 <0.20 0,16 0,92 64,80 35,20
Tabel 3.4 Raskete fraktsioonide omadused sdltuvalt tooraine koostisest
Tooraine Suhe, massi% Tli(l';e;:;?, C H ElementKOO:tIS, massit s o
Polevkivi 100 1012,00 82,04 9,28 0,20 0,76 7,72
PSlevkivi/K.M.Oli 1 90/10 922,20 84,03 11,63 0,10 0,53 3,71
PSlevkivi/K.M.Oli 1 70/30 868,60 84,34 12,99 0,09 0,30 2,28
P&levkivi/K.M.Oli 1 50/50 854,10 84,66 13,28 0,09 0,26 1,70
PSlevkivi/K.M.Oli 1 30/70 833,20 84,75 13,63 0,08 0,16 1,38
P&levkivi/K.M.Oli 1 10/90 837,60 85,07 13,81 0,10 0,11 0,92
K.M.Oli 1 100 855,90 85,18 13,59 0,11 0,11 1,00
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3.4. JARELDUSED

e Kasutatud mootoridli lisamisel pdlevkivile muutuvad pirolltsiproduktide saagised

vordeliselt dli kogusega segus.

e Uuriti I0pptemperatuuri ja protsessi kestuse mdju purolllsiproduktide saagisele.
Arvutatust vadiksema koguse vedelate toodete saamine on seletatav ebapiisava

kondensatsioonitemperatuuriga (12 °C).

e Kasutatud mootoridli lisamisel pdlevkivile koguses kuni 20 massiprotsenti tooraine ei

noua tarneviisi muutmist.

e Leiti, et bensiini fraktsioonides (<160 °C), mis saadi 10 massiprotsenti mootoridli
sisaldavast segust, taheldatakse vaavlisisalduse vahenemist poolteist korda alates 0,84
massi% kuin 0,56 massi%. Hapniku hulk vaheneb rohkem kui kolm korda alates 1,62

massi% kuni 0,51 massi%.

e Mdaratud on pdlevkivi ja kasutatud mootoridli optimaalne massisuhe. See vordub
70/30. On naidatud, et vedelate purolllsitoodete saagis suureneb sel juhul alates 15,79
massi% (polevkivi puhul) kuni 32,01 massi%. Bensiini fraktsioon sisaldab: vaavlit - 0,38
massi%, hapnikku - 0,48 massi%. Tuleb markida aromaatsete U(hendite arvu

vahenemist bensiinis kuni 17,57 massi%.

e Plrollusiprotsessi optimeerimiseks viidi labi rida katseid. Leiti, et bensiini kvaliteeti
mojutab soodsalt plrolilsi temperatuuri langus 550 °C-It 500 °C-ni ja protsessi kestuse
I[Ghenemine 4,5 tunnilt 2,5 tunnile. Kui temperatuur langeb alla 550 °C, vaheneb
vaavlisisaldus 0,40 massiprotsendilt 10% vorra. kuni 0,36 massiprotsenti. Plrolilsi

kiirendamisel 2,5 tunnini vdheneb vaavli kogus 15% kuni 0,34% (massi jargi).

e LOputdd kaigus ilmnes taiendavalt méargatav vaavli ja hapniku hulga vdhenemine
segude destilleerimisel saadud rasketes fraktsioonides alates. Vaavli sisaldus vaheneb
alates 0,76 massi% kuni 0,30 massi% ja hapniku sisaldus vaheneb alates 7,72 massi%

kuni 2,28 massi%.
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KOKKUVOTE

Kasutatud mootoridli ja pdlevkivi koosplrollilsi protsess bensiini saamiseks pole mitte
ainult vdimalik, vaid sellel on ka palju positiivseid kiilgi. Protsessi optimeerimiseks viidi
labi katsed: komponentide optimaalse suhte, kestuse, |dpptemperatuuri valimine.
Uuritavad segud jagati kahte riihma: to0stuse seisukohalt reaalsed ja uurimushuvi
pakkuvad. Esimesse rilhma kuuluvad segud 6lisisaldusega kuni 30%. Ulejaanutel on
kdrgemad kvaliteedinditajad, kuid need pakuvad vaid uurimuslikku huvi. Uuritud on
protsessi 10pptemperatuuri ja kestuse moju piroliitsiproduktide saagisele. Arvutatust
vaiksema  koguse vedelate toodete saamine on seletatav  ebapiisava

kondensatsioonitemperatuuriga (12 °C).

Polevkivi ja kasutatud 0li koosplrolllsi vedelate toodete kvaliteedinditajad on
korgemad polevkivi plroliilsi toodete sarnastest naitajatest. Puhta polevkivi plrolisi
teel saadud bensiini fraktsioonid kuni 160 °C sisaldavad rohkem aromaatseid aineid,
vaavlit ja hapnikku. Kui polevkivile lisada 10 massiprotsenti 6li, vdheneb vaavli sisaldus
bensiinis poolteist korda ja hapniku sisaldus kolm korda. Maaratud on pdlevkivi ja
kasutatud mootoridli optimaalne massisuhe. See on 70/30. On naidatud, et bensiini
fraktsioon sisaldab selle suhte juures 17,57 massiprotsenti aromaatseid aineid, 0,38

massiprotsenti vaavlit ja 0,48 massiprotsenti hapnikku.

Hapniku, aromaatsete sisivesinike koguse jargi vastab bensiinifraktsioon EVS-EN
228:2012+A1+NA:2017 standardile, kuid ei rahulda seda vaavli koguse jargi. Tiheduse
nditaja ei ole rangelt reguleeritud toodud standardites. Kokkuleppel peetakse tiheduse
vaartusi normaalseks vahemikus 720-780 kg/m?3. Selgus slinergiast tulenev praktiliste
naitajate korvalekalle arvutatutest. Seda voivad pdhjustada metallid, metalliihendid
polevkivis ja lisandid kasutatud 0dlis. Isegi 10-20 massiprotsenti 6li lisamine polevkivile

parandab oluliselt bensiini omadusi.

Selle t66 jatkuks voib olla pdlevkivi ja teiste kasutatud olide koospiroliisi meetodil
kUtuste saamise sigavam uurimine, raskefraktsioonide, tahke jaagi ja gaasi kvaliteedi
ja kasutusvaldkondade maaramine. Tanapdeval on uuritud ainult pdlevkivi ja tahkete

jaatmete koosplrolisi.
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SUMMARY

The process of co-pyrolysis of used motor oil with oil shale in order to obtain gasoline is
not only possible but also has many positive aspects. A series of experiments were
carried out to optimize the process: selection of the optimal ratio of components,
duration, and final temperature. The studied mixtures are divided into two groups: real
from the point of view of production and of research interest. The first group includes
mixtures with an oil content of up to 30%. The rest have higher quality indicators but
are only of research interest. The influence of the final temperature and duration of the
process on the yield of pyrolysis products is investigated. Obtaining a smaller amount
of liquid products compared to the calculated one can be explained by insufficient

condensation temperature (12 °C).

The qualitative indicators of liquid products of co-pyrolysis of oil shale and used oil are
higher than similar indicators of products of pyrolysis of oil shale. Gasoline fractions up
to 160 °C obtained by oil shale pyrolysis contain more aromatic compounds, sulfur, and
oxygen. When adding 10% mass oil to oil shale, the amount of sulfur in gasoline

decreases by 2 times, of oxygen by 3.

The optimal mass ratio of oil shale and used motor oil has been determined. It is equal
to 70/30. It is shown that with this ratio of components, the gasoline fraction contains:
17.57% mass aromatic compounds, 0.38% mass sulfur, and 0.48% mass oxygen. In
terms of the amount of oxygen, and aromatic hydrocarbons, the gasoline fraction meets
the EVS-EN 228:2012+A1+NA:2017 but does not meet it in terms of the amount of

sulfur. The density index is not strictly regulated in the above standard.

It is considered normal density values in the range of 720-780 kg / m3. The deviation
of practical indicators from the calculated ones due to synergism was revealed. The
synergism can be caused by metals, metal compounds in oil shale, and additives in used
oil. Adding even 10-20%mass oil to oil shale significantly increases the characteristics

of gasoline.

The continuation of this work may be a more in-depth study of the production of fuels
by the method of co-pyrolysis of oil shale with other used oils, determination of the
quality and areas of use of heavy fractions, solid residue, and gas. Currently, the co-

pyrolysis of only solid waste with oil shale has been studied.
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LISA 1 STANDARDID

Allpool (vt Taabel 1.1) on esitatud kasutatud t66s standardid ja nende lihendid.

Tabel 1.1 Standardid

Nimetus

Kood

Automative  fuels. Unleaded petrol.
Requirements and test methods

EVS-EN 228:2012+A1+NA:2017

Naftatooted. Kitused (klass F). Destillaat-
ja jaakkutused. Eesti polevkividli
spetsifikatsioon

EVS 943:2021

Toornafta ja naftasaadused. Tiheduse
madramine. Otsileeruva U-toru meetod.

EVS-EN ISO 12185:2000

Sissiemeetod. Pdlevkivitoodete  riihma
koostise maaramine ehk keemiline gruppi
koostis.

KM 49/VKFL:2019

Determination of Carbon, Hydrogen, and

Products and Lubricants

Nitrogen in Petroleum Products and | ASTM D5291
Lubricants
Determination of Sulfur in Petroleum KM45:2016

Petroleum  products and bituminous
materials. Determination of water by
distillation

ISO 3733:2013
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LISA 2 QUARTZ INEO ECS 5w-30 OHUTUSKAART.

KOOSTIS

SDS #: 089149

QUARTZ INEO ECS 5W-30

Revision Date: 2020-08-21

Version 1.01

Far the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 2.2 ***

Classification

The product is not classified as dangerous according to Regulation (EC) No. 127272008

2.2. Label elements

Labelled according to
Signal word
Mone™™

Hazard Statements ***
Mone***

Precautionary Statements

Ak

Mone

REGULATION (EC) No 1272/2008™

Supplemental Hazard Statements
EUHZ210 - Safety data sheet available on request™*

2.3. Other hazards

Physical-Chemical Properties

Environmental properties

Contaminated surfaces will be extremely slippery.™*

The product may form an oil film on the water surface that may stop the oxygen

exchange.

EE

ISal::tInn 3: COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

3.2. Mixture***

Chemical nature
Hazardous ingredients

Mineral il of petroleurn arigin. ™

wEE

Chemical Name EC-No REACH registration CAS-No Weight % Classification (Reg. 1272/2008)
Na
Distillates (petroleum), 265-1571 01-21194B4627-25 B4T42-54-T 60-<70 Asp. Tox. 1 (H304)
hydrotreated heavy
paraffinic***
reaction mass of isomers of: 406-040-9 01-0000015551-76 125643-61-0 3-=5 Aguatic Chronic 4 (H413)
C7-G-alkyl
3-13,5-di-tert-butyl-4-hydroxy
phenyl)propionate ™
Distillates (petroleum), 265-158-7 01-2119487077-28 B4T42-55-8 3-<b Asp. Tox. 1 (H304)
hydrotreated light
paraffinic*™*
Phenol, dodecyl-, 310-154-3 01-2119513207-48 121158-58-5 0.01-=0.025 Skin Cormr. 1C (H314)
branched** Eye Dam. 1 {H318)

Repr. 1B (H360F)
Aquatic Acute 1 (H400)
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LISA 3 QUARTZ INEO LONG LIFE 5w-30 OHUTUSKAART.
KOOSTIS

SDS # : 080238 QUARTZ INEO LONG LIFE 5W-30

Revision Date: 2017-10-31 Version 402

REGULATION (EC) No 1272/2008
For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 2.2.***

Classification
The product is not classified as dangerous according to Regulation (EC) No. 1272/2008***

2.2. Label elements

Labelled according to REGULATION (EC) No 1272/2008***

Signal word
MNone™™

Hazard Statements ***
Mone™™

Precautionary statements
Mane™*

Supplemental Hazard Statements
EUH210 - Safety data sheet available on request™*

wiE

EUH208 - Contains C14-16-18 Alkyl phenol. May produce an allergic reaction

2.3. Other hazards

wiw

Physical-Chemical Properties Contaminated surfaces will be extremely slippery.

Environmental properties The product may form an oil film on the water surface that may stop the oxygen
exchange.™™

ISuctlon 3: COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

3.2. Mixture***

Chemical nature The product is made from refined mineral base oils and synthetic oils.***
Hazardous components _
Chemical Name EC-No REACH CAS-No Weight % GHS Classification
Registration
Numbear
Distillates (petroleum), 265-157-1"" 01-2119484627-25 G4T742-54-T 30-<40 Asp. Tox. 1 (H304)
hydrotraated haavy
paraffinie***
Lubricating oils {petroleurn), 276-T38-4* 01-2119474889-13 T2623-87-1 3-<5 Asp. Tox. 1 (H304)
IC20-50, hydrotreated neutral
oll-baged*™*
Lubricating oils {petroleurn), 276-TaT-9% 01-2119474878-16 T2623-86-0 3-<5 Asp. Tox. 1 (H304)
IC15-30, hydrotreated neutral
oll-baged*™*

Varsion EULK
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SDS #: 080238 QUARTZ INEO LONG LIFE 5W-30

Revision Date: 2017-10-31 Version 4.02
bis(nonylphenyl kamimne™™* 253-249-4"" 01-2119488911-28 3GATE-20-3 1-<2.5 Aguatic Chronlc 4 (H413)
C14-16-18 Alkyl phenol*** - 01-2119498288-19 B 0.1-=0.3 STOT RE 2 (H373)

Skin Sens. 1B (H317)**

Additional information Product containing mineral oil with less than 3% DMSO extract as measured by IP 346."**

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.

hectlon 4: FIRST AID MEASURES

4.1. Description of first aid measures

General advice IN CASE OF SERIOUS OR PERSISTENT CONDITIONS, CALL A DOCTOR OR
EMERGENCY MEDICAL CARE.
Eye contact Immediately flush with plenty of water. After initial flushing, remove any contact lenses and

continue flushing for at least 15 minutes. Keep eye wide open while rinsing.**

Skin contact Wash off immediately with soap and plenty of water while removing all contaminated
clothes and shoes. Wash contaminated clothing before reuse.™™

Inhalation Remove casualty to fresh air and keep at rest in a position comfortable for breathing. If not
breathing. give artificial respiration.***

Ingestion Clean mouth with water. Do NOT induce vomiting. Never give anything by mouth to an
unconscious person. Call a physician or poison control centre immediately.***

Protection of first-aiders First aider needs to protect himself. See Section 8 for more detail. Do not use
mouth-to-mouth method if victim ingested or inhaled the substance; induce artificial
respiration with the aid of a pocket mask equipped with a one-way valve or other proper
respiratory medical device. ™™

4.2. Most important symptoms and effects, both acute and delayed

Eye contact Mot classified based on available data.***
Skin contact Mot classified based on available data. May produce an allergic reaction.***
Inhalation Mot classified based on available data. Inhalation of vapours in high concentration may

o

cause irritation of respiratory system.

Ingestion Mot classified based on available data. Ingestion may cause gastrointestinal irritation,
nausea, vomiting and diarrhoea.™"

4.3. Indication of any immediate medical attention and special treatment needed

Motes to physician Treat symptomatically.***

hectlon 5: FIRE-FIGHTING MEASURES

5.1. Extinguishing media

Version EUUK
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