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Badanie nad mozliwoscig zagospodarowania
odpadu powstajgcego podczas wytwarzania
izolaciji kabli

Przedmiotem badan byl ciekly odpad organiczny powstajacy przy wytwarzaniu izolacji
kabli. Dokonano analizy odpadu pod katem jego skladu chemicznego. Analiz¢ przeprowa-
dzono metoda chromatografii gazowej przy zastosowaniu detektora plomieniowo-
-jonizacyjnego (FID) i spektrometrii mas (MS). Stwierdzono, ze odpad zawiera produkty
rozkladu nadtlenku dikumylu, stosowanego podczas sieciowania polietylenu. Gléwnymi
skladnikami odpadu sa acetofenon, a-metylostyren i alkohol kumylowy. Wykazano, Ze aceto-
fenon moze by¢ odzyskiwany w procesie destylacji odpadu (uzyskanie zat¢zonej frakcji ace-
tofenonu). Przedstawiono spos6b utylizacji pozostalych frakeji (warstwa wodna i pozostalo$¢
podestylacyjna). Zaproponowany sposob zagospodarowania odpadu stanowi alternatywng
metod¢ w odniesieniu do termicznej destrukeji, ktora jest obecnie stosowana.

Stowa kluczowe: odpad organiczny, frakcjonowanie, analiza chromatograficzna, zago-
spodarowanie odpadu

Wprowadzenie

Problemy zwigzane z zagospodarowaniem odpaddéw przemyslowych stanowig
obecnie jedno z najbardziej istotnych zagadnien wspodltczesnej technologii che-
micznej. Przeksztalcenie odpadu, doprowadzenie do postaci bezpiecznej dla sro-
dowiska lub dziatanie majgce na celu ograniczenie jego ilosci wymagaja stosowa-
nia wielu technik i technologii. Ze wzgledu na obowigzujace przepisy prawne
[1, 2], dotyczace postgpowania z odpadami, ktore klada silny nacisk na odzysk,
prowadzone sa na duza skale badania nad poszukiwaniem metod rozdzialu sub-
stancji o wysokim wspolezynniku separacji, przy mozliwie jak najmniejszych
kosztach, szczegolnie wtedy, gdy z odpadu mozna wyodrebnié wartosciowe sktad-
niki [3-5]. Sposob wydzielania przydatnych zwigzkéw uzalezniony jest od ich wia-
sciwosci. Dlatego waznym etapem opracowywania procedury zagospodarowania
odpadu jest analiza jego matrycy. Ponadto niezbgdna jest wiedza na temat warun-
kéw wytwarzania odpadu, jego wlasciwosci fizycznych, chemicznych i biologicz-
nych oraz ekotoksykologicznego zagrozenia i mozliwosci przeksztalcenia odpadu
do postaci o mniejszej szkodliwosci [6]. Szkodliwy wplyw odpadu na srodowisko
moze wynika¢ nie tylko z jego pierwotnego sktadu, ale takze z obecnosci produk-
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tow posrednich, powstajacych w wyniku zachodzenia niekontrolowanych reakcji
chemicznych w mieszaninie odpadowe;j.

Jedna z galezi przemystu, generujaca powstawanie odpadow, jest przemyst ka-
blowy. Produkcja kabli sktada si¢ z szeregu operacji i proceséw jednostkowych.
Kazdy z tych etapdw wiaze si¢ z powstawaniem charakterystycznych dla danego
etapu odpadow (rys. 1). Glownie zaliczy¢ do nich mozna fragmenty drutéw, zyt
i kabli, szlamy zwigzane z obrobka drutdw, folie lub materialy opakowaniowe oraz
produkty uboczne wytwarzania izolacji.
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Rys. 1. Schemat blokowy produkeji [7]
Fig. 1. Block diagram of production

Odpady drutéw miedziowych stanowia cenny surowiec i s one zawracane do
hut. Usuwana ze scinkdéw kabli izolacja moze by¢ wykorzystywana jako paliwo
alternatywne. Szlamy z obrobki drutéw miedziowych mozna poddaé zestaleniu.
Po obrobee zestalone granulaty szlaméw wykorzystuje si¢ do uzupetniania wyro-
bisk w kopalniach [8]. Inng metoda zagospodarowania szZlamdéw miedziowych jest
wykorzystanie ich do produkcji nanoproszkow [9]. Interesujacy pod katem skladu
jest ciekly odpad powstajacy podczas wytwarzania izolacji kabli. Odpad ten po-
wstaje w procesie sieciowania polietylenu w obecnosci nadtlenku dikumylu. Proces
(rys. 2) przebiega na drodze reakcji rodnikowych z utworzeniem w pierwszym eta-
pie rodnika kumylowego, nastepnie przeniesienie protonu z tanicucha polimerowe-
go na rodnik i powstanie centra aktywnego na czasteczce polimeru, ostatnim eta-
pem jest potaczenie rodnikow polimerowych [10].
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Rys. 2. Schemat sieciowania polietylenu metoda nadtlenkowa [10]

Fig. 2. Diagram of polyethylene cross-linking with peroxide

W wyniku reakcji sieciowania, obok pozadanego usieciowanego polietylenu
(XLPE), powstaje uboczny produkt uznawany za odpad. Obecnie odpad ten jest
w calosci termicznie unieszkodliwiany. Nalezy podkresli¢, ze podczas tego procesu
bezpowrotnie tracone sa czgsto cenne surowce, ktdre po odpowiedniej obrobcee
moga by¢ powtornie wykorzystane.

Celem pracy jest sprawdzenie, czy odpad powstajacy podczas wytwarzania izo-
lacji kabli mozna zagospodarowac w inny sposo6b niz termiczna destrukcja.

1. Materiaty i metody

Do badan uzyto cieklego odpadu organicznego. Przeprowadzono nastepujace
analizy odpadu:

1) oznaczenie pozostatosci po spaleniu: probke o masie 1,0 g umieszczono w piecu
muflowym firmy Czylok FCF 5SHM na 3 godziny, w temperaturze 850°C; po
tym czasie oznaczono ubytek masy,

2) analize termograwimetryczng z uzyciem aparatu Derivatograph Q 1500 D
MOM Budapeszt; do badan uzyto 500 mg probki; probka byta podgrzewana do
1000°C z predkoscig 5°C/min, w atmosferze powietrza,

3) analize chromatograficzna: do tego celu wykorzystano chromatograf gazowy
firmy Hewlett Packard 6890 sprzezony z detektorem ptomieniowo-jonizacyjny
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(FID) oraz chromatograf gazowy firmy Hewlett Packard 5890 wyposazony
w detektor spektrometrii mas (MS). Warunki analityczne metody GC-FID on-
column: program temperaturowy: od 50 do 200°C - 10°C/1 min, od 200 do
250°C - 25°C/1 min, temperatura dozownika 250°C, temperatura detektora
250°C, kolumna ZB-5 (30 m x 0,53 mm x 1,5 um), objetos¢ nastrzykiwanej
probki 1 pl. Warunki analityczne metody GC-MS: program temperaturowy: od
50 do 250°C - 10°C/1 min, temperatura dozownika 250°C, temperatura detekto-
ra kolumna HP-1 (25m x 0,2 mm x 0,1 pm), objetos¢ nastrzykiwanej probki
1 ul

2. Wyniki i ich dyskusja

Realizacja zalozonego celu wymagata w pierwszej kolejnosci przeprowadzenia
wstepnej analizy odpadu. Odpad to substancja oleista barwy czarnobrunatnej.
Wyniki analizy chromatograficznej i pozostatos¢ po spaleniu (rzedu 5%) wskazuja,
ze glownymi sktadnikami badanego odpadu sa zwiazki organiczne. Poniewaz pro-
ces sieciowania polietylenu przeprowadzany jest w obecnosci nadtlenku dikumylu,
mozna przypuszczaé, ze odpad stanowi mieszaning zwigzkow organicznych po-
wstajacych miedzy innymi w wyniku rozkladu nadtlenku. Zgodnie z danymi litera-
turowymi, produktami rozkladu nadtlenku dikumylu moga by¢ a-metylostyren
i acetofenon [11, 12]. Biorac pod uwage powyzsze informacje, jak rowniez wstep-
ne dane o rodzaju odpadu przeprowadzono destylacje mieszaniny celem sprawdze-
nia, czy mozna z odpadu wydzieli¢ frakcje zawierajaca gldwnie produkty rozktadu
nadtlenku dikumylu. W pierwszym etapie przeprowadzono destylacje w trzech za-
kresach temperatur: do 105°C, od 105°C do 250°C i powyzej 250°C. Otrzymano
frakcje bezbarwna (do 105°C), stanowiaca 6% masowych mieszaniny odpadowe;j,
blisko 60% stanowita frakcja zotta (105+250°C), a 36% - pozostalos¢ podestyla-
cyjna (powyzej 250°C). Frakcje bezbarwna stanowita gléwnie warstwa wodna
(powyzej 90%) oraz bezbarwna emulsja. Z uwagi na duza zawartos¢ wody frakcja
bezbarwna moze by¢ oczyszczana znanymi metodami chemiczno-biologicznymi
razem z innymi $ciekami powstajacymi w zakladzie produkujacym kable. Pozosta-
fos¢ podestylacyjna (o brunatnym zabarwieniu, silnym, intensywnym, nieprzyjem-
nym, nieco draznigcym zapachu), przypominajaca konsystencja smole, w tempera-
turze pokojowej przyjmowata posta¢ stala. Analiza tej frakcji wykazala, ze
pozostatos¢ po spaleniu jest na poziomie 5%. Podobne wyniki uzyskano w analizie
termograwimetrycznej (rys.3), wykazano, ze w temperaturze 815°C probka
zostala spalona w 93%. Otrzymane wyniki wskazujg, ze pozostato$¢ podestylacyj-
na moze by¢ wspdlspalana na przyklad w cementowniach jako paliwo alter-
natywne.

Interesujacym obiektem badan byta frakcja zolta (105+250°C), ktora stanowita
znaczng czg$s¢ odpadu. Analiza chromatograficzna tej frakcji wykazata obecnos¢
zwigzkow o zroznicowanych temperaturach wrzenia. Dlatego frakcje z6tta podda-
no kolejnej destylacji w celu rozdzielenia sktadnikéw frakeji przed dokonaniem
szczegotowej analizy jej sktadu. W wyniku destylacji otrzymano 11 frakeji (tab. 1).
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Rys. 3. Analiza termograwimetryczna (TG) pozostalo$ci podestylacyjnej

Fig. 3. Thermogravimetric analysis (TG) of distillation residue

Tabela 1. Frakcje otrzymane w wyniku destylacji frakcji zoltej

Table 1. Fractions obtained from distillation of yellow fraction

Numer frakcji 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
ferrff‘g;imw 105+ | 111+ | 151+ | 171= | 181+ | 191+ | 195+ | 205+ | 211+ | 216+ | 236+
o p Yl [ 150 | 170 | 180 | 190 | 194 | 205 | 210 | 215 | 235 | 250

Otrzymane frakcje byly klarowne i réznily si¢ zabarwieniem. Pierwszych pigé
frakcji bylo bezbarwnych (105+190°C), nastgpne cztery mialy zabarwienie zielon-
kawe (191+215°C), a ostatnie dwie charakteryzowaly si¢ barwa zielonozolts.
Swiadczy to o zmianie skladu chemicznego nastepujacych po sobie destylatow.

Wykazano (rys. 4), ze najwiecej destylatu powstaje w przedziale temperaturo-
wym 205+210°C (frakcja nr 8) i 181+190°C (frakcja nr 5).
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Rys. 4. Zestawienie objetosci zebranych frakeji

Fig. 4. Volumes of obtained fractions

W celu sprawdzenia sktadu otrzymanych frakcji przeprowadzono badania
wstepne, ktore obejmowaly oznaczanie gestosci i wspdtczynnika zatamania $wia-
tla. Uzyskane dane wykorzystano do obliczenia refrakcji molowej, a otrzymane
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dane porownano z danymi literaturowymi [13]. Zblizone wyniki refrakcji addy-
tywnej i obliczeniowej stwierdzono dla o-metylostyrenu we frakcji nr 3
(151+170°C), dla acetofenonu we frakcji nr 7 (195+205°C) oraz dla alkoholu
kumylowego we frakcji nr 10 (216+235°C). Innymi zwiazkami, ktére uzyskaly
niewiele roznigce sie wyniki, sa: kumen we frakcji nr 3 (151+170°C), dietyloben-
zen we frakcji nr 5 (181+190°C), alkohol benzylowy we frakcji nr 7 (195+205°C).
Uzyskane wyniki wstepne zostaly potwierdzone metoda chromatograficzng.
W wyniku analizy metodg GC-MS stwierdzono obecno$¢ a-metylostyrenu, aceto-
fenonu i alkoholu kumylowego (rys.5) oraz ich pochodnych (np. p-izoprope-
nyloacetofenon, p-izopropylo-a-metylostyren, 1,3-diizopropylenobenzen) (rys. 6).
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Rys. 5. Chromatogram GC-MS frakeji nr 4: a-metylostyren tg = 4,52; acetofenon tg = 5,50;
alkohol kumylowy tg= 5,86

Fig.5. Chromatogram GC-MS of fraction No. 4: a-methylstyrene tg = 4.52; acetophenone
tr=5.50; cumyl alcohol tg=5.86

Abudance
10.10

1.15e+07
1.1e+07
1.05e+07 5.62
1e+07
9500000
9000000 1114
8500000
8000000
7500000
7000000 857 f0.43
6500000
6000000
5500000
5000000
4500000
4000000 10.83
3500000 £}
3000000
2500000
2000000
1500000 8.03 10.53 11‘H.zs

5
1000000 8.39 11.89
s00000] 4.62 m M “ 11,46 15.69
S )

]
Time 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

13.39

Rys. 6. Chromatogram GC-MS frakeji nr 11: a-metylostyren tg = 4,62; acetofenon tg = 5,62;
1,3-diizopropylenobenzen tg = 8,87; 2°,4°,6 -trimetyloacetofenon tg = 9,34; p-izopropy-
loacetofenon tg = 9,68; p-izopropenoacetofenon tg = 10,10; 1,4-diacetylobenzen
tr= 11,14

Fig. 6. Chromatogram GC-MS of fraction No. 11: a-methylstyrene tg = 4.62; acetophenone
tr = 5.62; 1,3-diisopropylbenzene tz = 8.87; 2°,4°,6'-trimethyl acetophenone tg = 9.34;
p-isopropyl acetophenone tg = 9.68; p-isoprene acetophenone tg = 10.10;
1,4-diacetylbenzene tg = 11.14
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W dalszym etapie badan oznaczano ilosciowo zawartos$¢ a-metylostyrenu, ace-
tofenonu i alkoholu kumylowego (produktéow rozktadu nadtlenku dikumylu) w 11
frakcjach bedacych sktadowymi frakcji zottej. W tym celu wykorzystano opraco-
wang przez autoréw metode oznaczania wyzej wymienionych zwiazkow przy uzy-
ciu chromatografu gazowego sprzezonego z detektorami ptomieniowo-jonizuja-
cymi (FID). Metoda zostala zwalidowana (tab. 2), wykazano, ze jest liniowa
i powtarzalna.

Tabela 2. Wyniki uzyskane podczas sprawdzania liniowoSci i powtarzalnosci metody
Table 2. Results obtained from verification of linearity and repeatability of the method

Lp. Nazwa zwigzku m]:g?cgf m]:g?czf RSD ri;(crrili R?
acetofenon 0,01 0,005 2,46 0,05+15,0 0,997
alkohol kumylowy 0,001 0,0006 2,59 0,001+10,0 0,994

3 | a-metylostyren 1-10°° 5107 4,87 | 0,00001+20,0 | 0,996

Wykazano (rys. 7), ze acetofenon jest zwigzkiem dominujagcym w badanych
frakcjach. Najwyzsze stezenie acetofenonu odnotowano we frakcjach 6+10 (zakres
temperatury od 191 do 235°C). Natomiast gldéwnym sktadnikiem frakcji nr 2, 3, 4
i5 byl a-metylostyrenu. Najmniej powstawalo alkoholu kumylowego (gldwnie
wystepowal we frakcjach nr 1, 6, 7 i 8).

zawarto$¢ % [ m/m]

nr frakcji

‘El a-metylostyren m acetofenon m alkohol kumylowy ‘

Rys. 7. Procentowa zawarto$§¢ a-metylostyrenu acetofenonu i alkoholu kumylowego
w poszczegllnych frakejach

Fig. 7. The percentage of a-methylstyrene, acetophenone and cumyl alcohol in selected frac-
tions

Na rysunku 8 przedstawiono chromatogramy wybranych frakcji otrzymane
w wyniku analizy GC-FID.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze z odpadu, ktory obecnie w calosci jest
unieszkodliwiany termicznie, mozna odzyska¢ sktadniki, ktére moglyby znalezé
zastosowanie w roznych galeziach przemystu (rys. 9). Acetofenon stosowany jest
w przemysle kosmetycznym jako sktadnik bazy zapachowej (dodatek do mydta,
kremow, perfum czy detergentow), a takze wykorzystywany jest jako katalizator



110 A. Gackowska, W. Studzinski, J. Gaca, M. Dadzibég

w procesie polimeryzacji olefin, w syntezie organicznej jako fotoutleniacz [14].
a-metylostyren moze by¢ stosowany jako dodatek do benzyn lub po uwodornieniu
do kumenu - do produkc;ji fenolu [15]. Z kolei alkohol kumylowy wykorzystywany
jest do wytwarzania kompozycji polimerowych [16] i przy produkcji specyficz-
nych polimerdw i zywic [15].
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Rys. 8. Chromatogramy GC-FID: a-metylostyren tg = 3,8; acetofenon tg = 5,0; alkohol
kumylowy tg=5,3, a) frakcja nr 3, b) frakcja nr 7, c¢) frakcja nr 9
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Fig. 8. Chromatogram GC-FID: a-methylstyrene tg = 3.8; acetophenone tg = 5.0; cumyl
alcohol tg=5.3; a) fraction No. 3, b) fraction No. 7, ¢) fraction No. 9

W ciaggu roku podczas wytwarzania izolacji kabli powstaje ok. 10 Mg cieklego
odpadu organicznego. W wyniku rozdestylowania odpadu na frakcje < 100°C,
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100+250°C i > 250°C otrzymuje si¢ zolta frakcje o zatezonej zawartosci acetofe-
nonu. Wykazano, ze frakcja zotta zawiera ok. 50% [m/m] acetofenonu, 17% [m/m]
a-metylostyrenu, 7% [m/m] alkoholu kumylowego i niecate 30% [m/m] innych
substancji organicznych. Wydzielenie acetofenonu z frakcji zoéltej mozna prowa-
dzi¢ znanymi metodami, np. z wykorzystaniem destylacji pod obnizonym cisnie-
niem.

10 Mg odpadu

< <100°C 100+250°C
Frakcja zétta

57,5% [m/m]
Frakcja
bezbarwna
6 % [m/m]

Alkohol
kumylowy <
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-

a-Metylostyren
17,2% [m/m]

Inne zwigzki
27% [m/m]

Acetofenon
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Rys. 9. Odzysk acetofenonu z odpadu powstajacego w procesie wytwarzania izolacji kabli

Fig. 9. Recovery rate of acetophenone from waste generated during production of cable
insulation

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze z odpadu powstajacego podczas wytwa-
rzania izolacji kabli mozna odzyska¢ frakcje, ktéra zawiera cenny surowiec, jakim
jest acetofenon. Pozostate frakcje odpadu mozna zagospodarowaé w stosunkowo
prosty sposob. Wydzielona frakcja bezbarwna zawiera gtdéwnie wode z niewielka
iloscig zwigzkow, ktore tatwo mozna usunagé ze $ciekdw. Natomiast frakcja pode-
stylacyjna bogata w zwigzki wegla moze stanowi¢ cenne zrodio energii. Istotnym
elementem przyjecia nowej koncepcji unieszkodliwiania odpadu bedzie uwzgled-
nienie czynnika ekonomicznego. Niniejsza praca przedstawia analityczne aspekty
mozliwosci zagospodarowania odpadu, ktéry obecnie w calosci jest poddawany
termicznej destrukcji.
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Studies on the Management of Waste Formed during Production
of Cable Insulation

The object of study was waste material from production of cable insulation. Analysis of
waste in terms of its chemical composition was performed. Waste analysis was performed by
gas chromatography using a flame ionization detector (FID) and mass spectrometer (MS).
Qualitative and quantitative analysis of waste was performed. It was found that the waste
contains acetophenone, a-methylstyrene and cumyl alcohol, among other substances. These
compounds are products of decomposition of dicumyl peroxide, which is used in cross-
linking of polyethylene. Since acetophenone was the main compound in waste, therefore
studies were conducted in order to separate acetophenone fraction. Process of waste distilla-
tion was proposed in order to dispose of the waste aqueous layer and to obtain concentrated
acetophenone fraction. Method of disposal of water fraction and bottoms was presented. The
proposed method of waste management is an alternative method for thermal destruction,
which is used at present.

Keywords: organic waste, fractionation, chromatographic analysis, management of waste



