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PIROLIZA JAKO METODA TERMICZNEJ UTYLIZACJI
ZUZYTYCH OPON

Zuzyte opony stanowig jeden z bardzo ucigzliwych odpadow. Ze wzgledu na swoje przeznaczenie mu-
szg one by¢ odporne chemicznie i mechanicznie, wigc nawet po zuzyciu stanowia odpad trudny do za-
gospodarowania. Okoto 1,5 miliarda opon jest produkowanych kazdego roku, a w koncu kazda z nich
zasili strumien powstajacych odpadow. Zgodnie z przepisami krajowymi i migdzynarodowymi zuzyte
opony nie moga by¢ sktadowane, powinno si¢ je podda¢ procesom odzysku i recyklingu. Piroliza jest
interesujacg metodag utylizacji tego odpadu, poniewaz pozwala odzyska¢ cenne surowce. W procesie
tym uzyskujemy gaz, pary, ktére mozemy skropli¢ w celu uzyskania paliwa cieklego oraz sadz¢ tech-
niczng i stal. Olej popirolityczny uzyskiwany z opon ma sktad podobny do oleju napgdowego. Frakcja
gazowa sktada si¢ glownie z wodoru, lekkich weglowodorow, tlenku i ditlenku wegla oraz siarkowo-
doru. Moze by¢ wykorzystywany jako paliwo gazowe. Powstajgca sadza techniczna moze by¢ wzbo-
gacana, co skutkuje uzyskaniem wartosciowych wegli aktywnych. Badania prowadzone w skali labo-
ratoryjnej i pilotowej pozwolity na rozwdj technologii pirolizy opon w takim stopniu, ze funkcjonuja
juz one w skali przemystowe;.

1. WSTEP

Utylizacja odpadow wytwarzanych przez spoteczenstwo jest jednym z najwigkszych
wyzwan dwudziestego pierwszego wieku. Dodatkowo, idea zréwnowazonego rozwoju
naktada na naukowcéw obowigzek poszukiwania takich metod i technologii zagospo-
darowania odpadow, ktore bedg jak najmniej szkodliwe dla srodowiska. Najbardziej
pozadane przez uzytkownika cechy opon, czyli odporno$¢ na uszkodzenia mecha-
niczne, dtugi okres eksploatacji i bezpieczenstwo uzytkowania bez wzgledu na warunki
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atmosferyczne, sprawiaja, ze napotykamy na duze trudnosci z ich zagospodarowaniem
po zakonczeniu okresu eksploatacji. Ponadto, zuzyte opony sa odpadami, ktore zajmuja
duzo przestrzeni [12]. W warunkach naturalnych nie ulegaja biodegradacji nawet przez
100 lat, a spalane w niekontrolowanych warunkach generuja dym, oleje i inne toksyczne
substancje, ktore zanieczyszczaja glebg, wody powierzchniowe i podziemne oraz po-
wietrze.

W 2014 roku w Europie sprzedano 4,8 milionéw ton opon, a na catym $wiecie kaz-
dego roku sprzedaje si¢ okoto 1,4 miliarda nowych opon. Zgodnie z danymi statystycz-
nymi liczba uzytkownikoéw samochodéw na $wiecie caly czas si¢ powicksza
i przewiduje sig, ze W samej Europie moze ona wzrosna¢ z 322 milionow w 2014 roku
do 347 milionéw w 2025 [10]. Kazda wyprodukowana opona w koncu si¢ zuzywa
i musi by¢ poddana procesom odzysku i recyklingu. Ustawa z dnia 11 maja 2001 r.
o obowigzkach przedsigbiorcow w akresie gospodarowania niektorymi odpadami oraz
o oplacie produktowej (tekst ujednolicony z dnia 4 wrzesnia 2014 r.) [19] naktada na
polskich przedsigbiorcow obowigzek zapewnienia odzysku, a w szczegodlnosci recy-
klingu, odpadéw takiego samego rodzaju jak odpady powstate z produktow wprowa-
dzonych przez nich na terytorium kraju, na poziomie okreslonym w zataczniku do
ustawy, do 31 grudnia 2020 roku. W wypadku opon zaktadany poziom odzysku wynosi
75%, a recyklingu — 15%. Poniewaz zuzyta opona moze straci¢ nawet 20—25% wagi
w stosunku do opony nowej, to wymagany poziom odzysku oznacza w praktyce, ze
zbierana jest i poddawana odzyskowi blisko taka sama ilo$¢ opon zuzytych, jaka wpro-
wadzana jest w danym roku na rynek krajowy [23].

Gospodarka zuzytymi oponami obejmuje nastepujace elementy: minimalizacja ilo-
sci powstajacych odpadow, ponowne wykorzystanie, recykling, odzysk energii i skta-
dowanie. Stosowanie wyzej wymienionych operacji zgodnie z hierarchiag pozwala
zmniejszy¢ negatywny wptyw odpadow na srodowisko. Dyrektywa End of Life Vehicle
stanowi, ze na terenie Unii Europejskiej opony powinny by¢ zdejmowane z samocho-
dow przed ich ztomowaniem, a Dyrektywa Waste Landfill zakazuje sktadowania zuzy-
tych opon [6, 7, 16]. Wprowadzenie tych Dyrektyw spowodowato istotng zmiane
w sposobie zagospodarowania opon w ostatnich latach. W 1996 roku okoto 50% zuzy-
tych opon trafiato na sktadowiska, a w 2010 byto to zaledwie 4% [9].

Najpowszechniejsze metody odzysku zuzytych opon to: ponowne uzycie catych
opon, recykling materialowy i surowcowy, piroliza oraz odzysk energii. Ponowne uzy-
cie calych opon w Polsce jest niewielkie i nie przekracza 4%, z czego potowa to opony
bieznikowane. Recykling materiatowy opon polega przede wszystkim na ich rozdrab-
nianiu, oddzieleniu tkaniny i metalu od frakcji gumowej oraz na p6zniejszym wykorzy-
stywaniu. W wyniku rozdrabniania opon uzyskujemy frakcje o réznych rozmiarach.
Sa to strzgpy (30040 mm), chipsy (50-10 mm), granulaty (10-1 mm) oraz miat gu-
mowy (0—1 mm lub 0-0,5 mm). Z granulatu gumowego w potaczeniu ze stabilizatorem
mozna wytworzy¢ nawierzchnie do réoznych zastosowan, np. jako podtoze placéw za-
baw dla dzieci. Druga grupe wyrobdw z granulatu stanowig nawierzchnie o charakterze
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warstw utwardzonych, ktadzione w formie ptyt lub w formie zastygajacej masy. Na-
wierzchnie takie maja wiele zalet: s elastyczne, nie pgkaja, nie tworza przetomdow i sa
przepuszczalne dla wod opadowych. Opony mogtyby by¢ spalane ze wzglgdu na ich
wysoka kaloryczno$¢. Niestety, nieunikniona jest wowczas wysoka emisja szkodliwych
gazow, co sprawia, ze jest to proces nieekonomiczny i nie przyjazny srodowisku. Opony
w catosci lub pocigte na mniejsze fragmenty stanowig jednak bardzo dobre paliwo
w cementowniach. Podaje si¢ je do instalacji od tzw. zimnej strony pieca przez specjalne
$luzy. Pojedynczo sa one wtlaczane w obreb pieca, gdzie temperatura wynosi
1100-1200°C, a nastepnie wraz z materialem przemieszczaja si¢ w stron¢ wyzszych
temperatur. Taka technologia gwarantuje catkowity rozktad w obrgbie pieca [3, 24, 26].
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Rys. 1. Zintegrowany system zagospodarowania zuzytych opon [20]

Procesy, w ktorych istotng rolg¢ w przeksztalcaniu fizycznym badz chemicznym ma-
teriatu odgrywa ciepto, nazywane sg procesami termicznymi. Odgrywaja one istotng
role zardbwno w technice, jak i w zyciu codziennym. Z punktu widzenia techniki istnieja
rozne procesy termiczne, ktore mogg by¢ wykorzystane w utylizacji odpadow: suszenie,
higienizacja, zeszklenie, zgazowanie, piroliza, spalanie [18]. Natomiast zgodnie
z Ustawa o odpadach [25], przez termiczne procesy przeksztatcania odpadéw rozumie
si¢: spalanie odpadow przez ich utlenianie, oraz inne procesy termicznego przeksztal-
cania odpadoéw, w tym pirolize, zgazowanie i proces plazmowy, o ile substancje po-
wstajace podczas tych procesow sa nastepnie spalane.
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Termin piroliza pochodzi z jezyka greckiego. Jest to polaczenie dwdch stow: mop
[pyr] - ogien i Aog [lis] — rozktad. Bardziej prawidlowe zapewne bytoby okreslenie ter-
moliza, gdyz stowo ,,ogien” sugeruje obecnos¢ tlenu, a piroliza to proces przebiegajacy
bez dostepu tlenu [17, 18]. Jest to przyjazny srodowisku proces przeksztatcenia zuzy-
tych opon w uzyteczne produkty. Jest to rozktad zwigzkéw organicznych zawartych
w oponie bez dostgpu powietrza lub w atmosferze beztlenowej zazwyczaj w tempera-
turze 400-700°C. Zuzyte opony rozktadaja si¢ do produktow popirolitycznych w for-
mie: sadzy, olejow oraz frakcji gazowej [13, 22].

2. CHARAKTERYSTYKA ODPADU/SUROWCA

Opona jest ztozong konstrukcja wykonang gtownie z trzech rodzajow materiatéw,
sa to: mieszanki gumowe, metal i tekstylia. Przecietny sktad produkowanych opon
do samochodow osobowych i cigzarowych podano w tabeli 1.

Tabela 1. Przecietny udziat zastosowanych sktadnikéw uzywanych do produkcji opon [17]

Skladnik Udzial w oponach do samo- | Udziat w oponach do samo-
chod6éw osobowych, % chodéw ciezarowych, %
Kauczuk 47 45
Sadza 215 22
Metal 16,5 25
Tekstylia 5,5 -
Tlenek cynku 1 2
Siarka 1 1
Dodatki 7,5 5

Guma stanowi 75-80% jej masy. W zalezno$ci od przeznaczenia mieszanek gumo-
wych sktadajg si¢ one z kauczuku syntetycznego i/lub naturalnego w 65-70%. Kauczuk
naturalny uzyskiwany jest z soku kauczukowca brazylijskiego (Hevea brasiliensis)
i stanowi okoto 30-40% catkowitej proporcji elastomerowej opony samochodowej, zas
60-80% — w przypadku opony do samochodu cigzarowego. Kauczuk syntetyczny uzy-
skuje si¢ z petrochemikalidw. Najczesciej stosowane w oponach sg kauczuk butylowy
oraz kopolimer styren-butadien. W sktad mieszanek gumowych oprécz kauczukow
wchodzg takze napelniacze, ktore nadajg gumie okre$lone wihasciwosci (np.: sadza
i krzemionka zapewniaja wytrzymatos$¢, odpornos$¢ na $cieranie i rozdarcia) oraz srodki
wulkanizujace (np.: siarka, tlenek cynku) i dodatki. Mozna stwierdzi¢, ze okoto stu r6z-
nych zwigzkoéw moze by¢ dodawane do opony w zaleznosci od przeznaczenia i produ-
centa (np.: zwiazki heterocykliczne, pochodne fenylenodiaminy, stabilizatory feno-
lowe, sulfenamidy, tiazole, ditiofosforany, tiomoczniki) [16, 21, 24].
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Drugi rodzaj materiatu wykorzystywanego w oponach to metal (15-25%). Jest
to glownie drut stalowy, czgsto mosigdzowany lub ocynkowany. Metal zapewnia opo-
nie sztywnos$¢ i site. Stal stosowana w oponach jest wysokiej jakosci i wytwarza jg tylko
kilka zaktadow na §wiecie.

Trzecig grupe materialdw stanowig tekstylia naturalne i syntetyczne (ok. 5%) — kord.
Najczesciej sg to widokna wiskozowe, poliestrowe lub poliamidowe [24].

3. CHARAKTERYSTYKA PROCESU

Piroliza (termoliza) to cieplno-chemiczna obrobka surowca, ktéra umozliwia znisz-
czenie czgsci wigzan chemicznych. Obejmuje ona ogrzewanie wsadu do temperatury
przekraczajacej najczesciej 400 °C w obojetnej lub pozbawionej tlenu atmosferze.
W takich warunkach w surowcu zachodzg liczne reakcje takie jak: odwodnienie, odwo-
dornienie, izomeryzacja, aromatyzacja i inne. Chociaz idea procesu wydaje si¢ by¢ do$é
prosta, to powstajacy produkt moze by¢ niskowartosciowa mieszaning weglowodorow
o szerokim sktadzie. Z tego wzgledu, w zaleznosci od tego jaki produkt finalnie chcemy
uzyska¢, nalezy dobra¢ optymalne warunki prowadzenia procesu pirolizy. Nalezy
uwzgledni¢ migdzy innymi: wielko$¢ czgstek surowca, temperature, czas reakcji, szyb-
kos¢ ogrzewania, sktad atmosfery [16].

3.1. RODZAJE PIROLIZY

Mozna wyrdzni¢ wiele typow pirolizy w zaleznos$ci od warunkow prowadzenia pro-
cesu. Najogolniej mozemy podzieli¢ te procesy na pirolize wolng i szybkosciows. Za-
zwyczaj W reaktorach ze ztozem fluidalnym stosuje sie proces szybkosciowy, a w zto-
zach statych — pirolizg wolna.

Piroliza wolna charakteryzuje si¢ wolnym tempem ogrzewania i powolnym rozkta-
dem zwigzkow w temperaturze okoto 400°C. Odznacza si¢ takze stosunkowo diugim
czasem przebywania czgstki w komorze (od minut do godzin), co skutkuje wystapie-
niem wtornej konwersji pierwotnie powstatych produktow. W efekcie koncowym uzy-
skujemy wigcej sadzy popirolitycznej, dlatego czgsto piroliza wolna bywa okreslana
mianem zweglenia. Celem prowadzenia procesu w takich warunkach maksymalizacja
produkcji sadzy, co nie znaczy, ze nie powstaje frakcja ciekla i gazowa. Moga jednak
nie by¢ one odzyskiwane [16].

Piroliza szybkosciowa charakteryzuje si¢ natomiast gwaltownym rozpadem termicz-
nym surowca spowodowanym szybkim tempem ogrzewania. Czas przebywania w ko-
morze powinien by¢ kréotszy niz 2 sekundy [2]. W procesie tym zazwyczaj wymagane
jest rozdrobnienie surowca i zastosowanie urzadzen zaprojektowanych tak, by mozna
byto szybko odprowadza¢ powstajace zwiazki lotne. Szybkie tempo ogrzewania i krotki
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czas przebywania w komorze sprawiaja, ze uzyskujemy wiecej oleju pirolitycznego,
ktory kondensuje po odprowadzeniu z komory, ale zanim zwigzki tworzace frakcje cie-
kta ulegng dalszemu rozktadowi do frakcji gazowej. Produktem tego procesu jest paliwo
ciekle o dobrych wiasciwosciach.

3.2. TYPY REAKTOROW

Opracowano rozne typy reaktoréw i Sposoby prowadzenia procesu pirolizy opon.
Stosowane sg miedzy innymi reaktory ze statym ztozem, z piecem obrotowym, ze zto-
zem fluidalnym, z rura opadowa, ze ztozem sitowym oraz z tzw. ztozem fontannowym,
reaktory do pirolizy prozniowe;j i inne. W zastosowaniach przemystowych przewazaja
piece obrotowe, ale wykorzystuje si¢ takze reaktory ze statym ztozem.

Reaktor badawczy zazwyczaj jest ogrzewany piecem elektrycznym. Azot lub inny
gaz obojetny jest wykorzystywany jako nosnik. Po rozpoczeciu procesu termicznego
rozktadu powstajace zwiazki lotne sa odbierane z reaktora za pomoca tego no$nika.
Cze$¢ z nich kondensuje, a pozostale niekondensujace zwiazki rdwniez sg zbierane
i analizowane. Sadza popirolityczna i stal sg usuwane z reaktora po zakonczeniu pro-
cesu, a ich probki poddaje si¢ analizie [27].

Stosowane reaktory porcjowe ze ztozem stalym zazwyczaj maja pojemnos¢ do 2 ton
wsadu, ale mozna tworzy¢ z nich systemy wielomodutowe w celu zwickszenia wydaj-
nosci. Firma Kouei Industries opracowata porcjowy reaktor ze ztozem statym, ktory
W systemie ztozonym z dwoch jednostek, moze przetwarza¢ 16 ton zuzytych opon
na dobe, czyli okoto 2000 sztuk opon samochodowych. Reaktor jest przystosowany do
przetwarzania catych opon, dzieki temu nie trzeba ich rozdrabniaé. Takie zaprojekto-
wanie sprawia, ze proces staje si¢ bardziej optacalny. Ponadto, do ogrzewania reaktora
wykorzystywany jest powstajacy olej pirolityczny. Firma chwali sie, Ze jest to najbar-
dziej efektywny ekonomicznie system pirolizy zuzytych opon na $wiecie [14]. Ponizszy
schemat przedstawia gldowne elementy opracowanego systemu.
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Rys. 2. System pirolizy zuzytych opon [14]
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Okoto 1 tony zuzytych opon umieszczane jest w kasecie, ktora nastgpnie trafia
do pieca. Ogrzewanie wsadu trwa 3 godziny. Lotne produkty procesu pirolizy trafiaja
do pionowej kolumny kondensacyjnej. Cigzsze i lzejsze frakcje olejowe kondensuja,
a frakcja gazowa opuszcza kolumng géornym wylotem. Po zakonczeniu procesu kaseta
zawierajaca sadzg popirolityczng i stal jest wyjmowana z pieca, a na jej miejsce trafia
nowa porcja opon.

Firma Xinxiang Doing Renewable Energy Equipment Co. Ltd. produkuje w trzech
rozmiarach systemy pirolizy opon pracujgce w trybie ciggtym, ktore przetwarzaja od
6 do 10 ton wsadu na dzien. Z takiej ilo§ci surowca mozna uzyska¢ od 2,7 do 5,5 tony
oleju. System taki jest oparty o reaktor z piecem obrotowym. Predkos$¢ obrotu pieca
wynosi 0,4 obrotu minut¢. Powstajacy gaz pirolityczny jest oczyszczany i spalany,
a gorace spaliny sg wykorzystywane do ogrzewania reaktora [28].

Rys. 3. Urzadzenie do procesu pirolizy zuzytych opon [28]

4. PRODUKTY

Koncowym efektem pirolizy zuzytych opon sa cztery produkty: gas i olej piroli-
tyczny, ktore powstajg na skutek rozktadu makroczasteczek i innych zwigzkéw orga-
nicznych; wegiel popirolityczny, ktory w duzej czgsci stanowi przeksztatcona sadza,
(dodatkowo zanieczyszczona substancjami mineralnymi i osadami koksu) oraz stal,
uzyskana z kordu i drutéwki [5]. Z jednej opony wazacej 6 kg mozna uzyska¢ $rednio
2,2 1 frakcji ciektej; 0,5 m® gazu pirolitycznego; 2,5 kg wegla pirolitycznego oraz 1 kg
ztomu metalowego [22].
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4.1. SKLAD I ZASTOSOWANIE GAZU PIROLITYCZNEGO

Gaz pirolityczny jest mieszaning ztozong gtownie z nastepujacych sktadnikow: tle-
nek wegla, ditlenek wegla, siarkowodor, wodor, azot, metan i inne weglowodory 0 licz-
bie atomow wegla od 2 do 6 i roznej konfiguracji. Moga si¢ rowniez w nim pojawic¢
niewielkie ilosci innych zwigzkow siarki (np. SO2, COS, CS,) lub azotu (NHs). Jego
warto$¢ opatowa waha si¢ w granicach 30-40 MJ/Nm?3. Sktad gazu pirolitycznego zmie-
nia sie¢ w zaleznosci od typu zastosowanego reaktora i warunkdéw prowadzenia procesu.
Wraz ze wzrostem temperatury od 350 do 550°C maleje wartos$¢ jego opatowa, w stru-
mieniu pojawia si¢ wiecej CO, CHys 1 Hz, a maleje zawartos¢ CO2 i weglowodorow
C, do Cs [15, 16]. W tabeli 2 przedstawiono sktad gazu pirolitycznego uzyskanego
w reaktorze ze stalym ztozem.

Tabela 2. Sktad gazu pirolitycznego uzyskanego w reaktorze ze statym ztozem [1]

Sktadnik Udziat, %
H> 30,40
CO2 2,90
CO 2,38
N2 9,93
H2S 1,55
CHas 23,27
C2Hs 6,20
CoH4 4,45
Propan 5,17
Propylen 2,48
Izobutan 1,24
Butan 0,72
Trans-2-buten 0,72
1-buten 0,10
Izobutylen 7,55
C2-buten 0,52
1,3-butadien 0,41

Wiasciwos$ci gazu pirolitycznego sprawiajg, ze moze on pokry¢ wieksza czg$¢ zapo-
trzebowania energetycznego samego procesu pirolizy, co pozwala na zaprojektowanie
efektywnego ekonomicznie, zintegrowanego procesu. Jednak trzeba pamigtaé, ze gdy
spalamy gaz powstajacy w procesie pirolizy zuzytych opon, to zgodnie z dyrektywa
Waste Incineration [8], jest to traktowane jak proces spalania odpadéw, co pociaga za
sobg koniecznos$¢ spetnienia wysokich standardow emisyjnych dla réznych rodzajow
zanieczyszczen. Wigkszos¢ z tych standardéw nie zostanie przekroczona, np. stgzenie
metali cigzkich, fluorowodoru czy dioksyn i furanéw. Zanotowano jednak zawartos¢
SO2 i HCI w spalinach wyzsza niz dopuszczalna, co pociaga za soba konieczno$¢ za-
stosowania instalacji redukujacej stezenia tych zwigzkoéw [5].
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4.2. SKEAD I ZASTOSOWANIE OLEJU PIROLITYCZNEGO

Uzyskiwany zazwyczaj olej popirolityczny jest ciemng, metng i ggsta ciecza o dosé
intensywnym zapachu. Sktada si¢ gtéwnie z nasyconych i nienasyconych weglowodo-
réow tancuchowych i cyklicznych oraz aromatycznych o liczbie atoméw wegla od
7 do 20. Moga rowniez pojawic¢ si¢ w nim substancje zywiczne. Warto$¢ opatowa oleju
pirolitycznego wynosi okoto 40 MJ/kg. Jego zaleta jest to, ze nie zawiera wanadu, po-
wodujacego korozje systemow grzewczych. Jednak, poniewaz w procesie wulkanizacji
gumy jednym z najistotniejszych sktadnikow jest siarka, to olej pirolityczny charakte-
ryzuje duza jej zawartos¢ — nawet powyzej 1%. W zwiagzku z tym najczesciej nie moze
by¢ bezposrednio wykorzystany np. jako paliwo silnikowe [3, 5, 11].

Dotychczas opracowano kilka metod odsiarczania oleju pirolitycznego. Dodawanie
substancji alkalizujacych (np. CaO, Ca(OH),, NaOH), ktore modyfikuja przebieg pro-
cesu pirolizy daje efekt, w postaci zdecydowanego obnizenia zawartosci siarki we frak-
cji cieklej. Zwigzki alkaliczne mozna takze zastosowa¢ do odsiarczania juz w procesie
destylacji oleju pirolitycznego. Inna metoda to utlenianie zwigzkow siarki przy pomocy
nadtlenku wodoru w obecnosci kwasowych katalizatoréw, potgczone z systematycz-
nym usuwaniem powstajacych produktow; a jedng z najnowszych jest hydrorafinacja
[5]. Usunigcie nadmiernej ilosci siarki zawartej w oleju pirolitycznym sprawia, ze spet-
nia on wymagania stawiane olejom opatowym. Niestety, taki sposdb pozyskiwania ole-
jow opatowych — piroliza zuzytych opon potgczona z odsiarczaniem powstatego oleju
pirolitycznego — jest do$¢ drogi.

Jedna z mozliwosci uatrakcyjnienia (z ekonomicznego punktu widzenia) procesu
pirolizy opon jest odzyskiwanie warto$ciowych chemikaliow. Olej popirolityczny za-
wiera takie cenne zwiazki jak: dipenten, benzen, toluen, ksylen, etylobenzen i inne.
Zwiazki te sa podstawowymi surowcami w produkcji plastikow, zywic, surfaktantow,
farmaceutykéw i innych substancji. Najwiekszy udziat wsrdd nich stanowi dipenten
(w procesie pirolizy prowadzonej w stosunkowo niskiej temperaturze), dlatego wzbu-
dza on duze zainteresowanie. Jest to racemiczna mieszanina dwoch enancjomerow
D- i L-limonenu. Dipenten wykorzystywany jest do produkcji rozpuszczalnikéw prze-
mystowych, srodkow czyszczacych, moze by¢ uzyty takze jako sktadnik aktywnym pe-
stycydow czy preparatéw na komary. Co ciekawe, D-limonen pachnie pomaranczami,
a L-limonen ma zapach sosnowy. Po rozdzieleniu te enancjomery moga by¢ wykorzy-
stane w produkcji perfum i substancji zapachowych [4, 16].

4.3. SKLAD I ZASTOSOWANIE WEGLA POPIROLITYCZNEGO

Sadza popirolityczna powstajaca z przerobki zuzytych opon moze stanowi¢ prawie
do 50 % wagi uzyskanego produktu. llos¢ oraz sktad powstajacej sadzy zalezy od wa-
runkoéw prowadzenia procesu i sktadu opon uzytych jako surowiec. Generalnie mozna
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stwierdzi¢, ze sadza popirolityczna charakteryzuje sie¢ wysoka zawartos$cig wegla (do-
chodzaca nawet do 90%) oraz siarki ok. 2—-3%. Zawarto$¢ popiotu waha si¢ w granicach
8-15%, jest ona zwigzana z dodawaniem metalu (zwtaszcza cynku) w procesie produk-
cji opon oraz zabrudzeniami obecnymi na zuzytych oponach. Powierzchnia wlasciwa
sadzy popirolitycznej wynosi okoto 45 do 90 m?/g [13, 27].

Nieprzerobiona sadza popirolityczna poczatkowo posiada niska warto§¢ handlowa,
poniewaz — w poréwnaniu z sadzg stosowang w produkcji nowych opon — jest zanie-
czyszczona zwigzkami nieorganicznymi i ma nieodpowiednig strukture czastek. Zatem
produkt bedacy wynikiem pirolizy nie posiada tej samej jako$ci, co oryginalne sadze
wykorzystywane do wytwarzania opon. Jednak nowoczesne techniki pozwalajg uzyskaé
produkt o czystosci porownywalnej do pierwotnie zastosowanej sadzy [21].

Istotna mozliwo$cia zastosowania sadzy popirolitycznej jest produkcja wegli aktyw-
nych. Przy pomocy pary lub ditlenku wegla udato sie juz wyprodukowaé ze zuzytych
opon wegle aktywne o powierzchni wiasciwej dochodzacej do 1000 m?/g. Inne sposoby
wykorzystania sadzy popirolitycznej to uzycie jej jako: napetniacza wzmacniajacego
w niskiej jako$ci produktach gumowych, napetniacza nawierzchni drogowych lub pig-
mentu drukarskiego [16].

Sadza popirolityczna ma warto$¢ opatowa od 25 do 34 MJ/kg, co sprawia, ze sta-
nowi potencjalnie wysokokaloryczne paliwo state, ale jej specyficzne whasciwosci spra-
wiaja, ze ten sposob wykorzystania napotyka duze na trudnosci. Moze by¢ spalana bez-
posrednio, ale raczej w przystosowanych do tego instalacjach przemystowych [24].

5. PODSUMOWANIE

Opony to wazny element naszego zycia codziennego. Korzystamy z nich niemal caty
€zas — podrézujac naszymi samochodami lub §rodkami transportu publicznego czy tez
w czasie lotow samolotowych, a Samochody ci¢zarowe przewoza dla nas rozmaite ma-
teriaty i produkty. Globalny popyt na opony wzrasta w ostatnich latach, jest to spowo-
dowane cigglym rozwojem gospodarczym. Prowadzi to jednak do zwigkszania ilo$ci
zuzytych opon, ktore jesli nie zostang odpowiednio zagospodarowane stanowig po-
wazne zagrozenie dla srodowiska. Dyrektywy UE zakazuja sktadowania zuzytych opon
— muszg by¢ one poddawane procesom odzysku i recyklingu. Najpowszechniejsze me-
tody odzysku zuzytych opon to: ponowne uzycie catych opon, recykling materialowy
i surowcowy, piroliza oraz odzysk energii.

Piroliza polegajaca na rozkladzie zwiazkow organicznych zawartych w zuzytych
oponach pod wptywem ciepta, ale bez dostgpu tlenu, pozwala zutylizowac ktopotliwy
odpad, a dodatkowo uzyskuje si¢ warto§ciowe produkty. Co wigcej, mozna sterowac
procesem w taki sposob, by uzyska¢ jak najwigcej produktu, na ktory jest najwicksze
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zapotrzebowanie. Frakcja gazowa po oczyszczeniu moze by¢ wykorzystana jako pa-
liwo. Frakcja ciekta stanowi potencjalne zrdédto cennych zwiazkow chemicznych, takich
jak benzen, toluen, ksylen i dipenten. Moze by¢ tez wykorzystana jako paliwo ciekte
0 wlasciwosciach zblizonych do oleju opatowego lub napgdowego. Frakcja stata z kolei
moze by¢ poddana procesom aktywacji w celu wyprodukowania wegla aktywnego. Naj-
trudniejszym ograniczeniem, ktore trzeba pokonac jest wysoka zawarto$¢ siarki w pro-
duktach pirolizy, dlatego rozwijane sg rozne metody ich odsiarczania.

Zainteresowanie procesem pirolizy zuzytych opon pojawito si¢ juz w latach sze$¢-
dziesiatych ubiegtego wieku. Od tego czasu opracowano wiele rozwigzan w skali labo-
ratoryjnej i pilotazowej. Czg$¢ z nich zostala wdrozona na skale przemystowa. Najpo-
pularniejsze urzadzenia do procesu pirolizy zuzytych opon to reaktory porcjowe
ze statym zlozem oraz reaktory z piecem obrotowym. Wykorzystanie czg¢$ci powstajg-
cych produktow do uzyskania ciepta niezbednego do prowadzenia procesu 0raz stoso-
wanie technologii pozwalajacych na przetwarzanie calych opon sprawia, ze piroliza
staje si¢ coraz bardziej efektywnym ekonomicznie, a jednoczesnie przyjaznym $rodo-
wisku procesem utylizacji zuzytych opon.

Praca zostala sfinansowana ze srodkow na dziatalnosé statutowg nr $50532 Katedry
Klimatyzacji, Ogrzewnictwa, Gazownictwa i Ochrony Powietrza.
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PYROLYSIS AS A METOD OF THERMAL UTYLIZATION OF WASTE TIRES

Waste tires are one of the very burdensome waste. Because of their destiny, they must be chemically
and mechanically resistant, so even after use they are difficult to management. About 1.5 billion tires
are produced each year, and at the end all of them augments the stream of waste. According to national and
international legislation waste tires cannot be stored, they should be recovered and recycled. Pyrolysis is an
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interesting method of disposal of this waste, because it allows to recover valuable raw materials. In this
process four fraction are obtained: the gas, the vapor that condenses to obtain a liquid fuel, the carbon black
and steel. Pyrolysis oil extracted from the tire has a composition similar to diesel oil. The gaseous fraction
consists mainly of hydrogen, light hydrocarbons, carbon monoxide and carbon dioxide, and hydrogen sul-
fide. It can be used as a fuel gas. The carbon black can be enriched, which provide to obtain a valuable
activated carbons. Studies carried out on a laboratory scale and pilot plant led to the development of tire
pyrolysis technology and they are already work in an industrial scale.



