t. LXXIIl = nr 7/2021 = DOI 10.33226/1231-2037.2021.7.4

Mar inz. Joanna Olawinska-Wypych
Politechnika Czestochowska

ORCID: 0000-0002-1627-6285

e-mail: j.olawinska-wypych@pcz.pl

Mozliwosci termicznego przetwarzania
odpaddw gumowych

Thermal processing of rubber wasfes

Streszczenie

W czasach postepujacego konsumpcjonizmu zarysowuje sie
pilna potrzeba poszukiwania nowoczesnych rozwigzan zmie-
rzajacych do oszczedzania wyczerpujacych sie suroweow natu-
ralnych oraz zapobiegania powstawaniu ogromnych iloSci nie-
przetwarzalnych odpadéw. Dynamiczny rozwdj transportu
samochodowego prowadzi do powstawania niezwykle proble-
matycznego odpadu z punktu widzenia Srodowiskowego,
a mianowicie opon. Skladowanie opon wymaga bowiem bar-
dzo duzych nakladéw w postaci specjalnie przeznaczonego do
tego terenu, poniewaz nie ulegaja one naturalnemu procesowi
biodegradacji. Ponadto, pod wpltywem wysokiej temperatury,
na ktérej oddzialywanie narazone sg odpady skladowane
w nieodpowiednich warunkach, dochodzi do uwalniania sub-
stangji toksycznych dla §rodowiska. Ze wzgledu na to obecnie
na terenie calej Unii Europejskiej zakazane jest tworzenie no-
wych sktadowisk zuzytych opon, co reguluja odpowiednie dy-
rektywy. Odpady te muszg zostaé poddane efektywnym pro-
cesom odzysku oraz recyklingu, ktore eliminujg problem ich
sktadowania, przyczyniajac sie jednocze$nie do zmniejszenia
zuzycia surowcéw naturalnych wykorzystywanych do pro-
dukgji nowych opon. Odpowiedzig na te potrzebe jest termicz-
ne przetwarzanie, a konkretnie proces pirolizy. Jest to w obec-
nej chwili najwydajniejsza metoda utylizacji odpadéw gumo-
wych z jednoczesnym odzyskiem energii bez uprzedniego
dzielenia odpadu na odrebne frakcje. Celem artykulu jest
wskazanie korzySci wynikajacych z termicznego zagospodaro-
wania problematycznych odpadéw gumowych.
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Abstract

During the age of progressing consumerism, there is an
urgent need to seek innovative solutions aimed at saving
the scarce natural resources and the prevention of waste
huge amounts of non-recyclable. The dynamic development
of road transport leads to the formation of extremely
problematic waste from the environmental point of view,
namely tires. Storing tires requires a very large amount of
expenditure in the form of a specially designated area,
because they do not undergo a natural biodegradation
process. In addition, under the influence of high
temperatures, which are exposed to the impact of the waste
deposited in inappropriate conditions, there is the release of
toxic substances for the environment. Due to the above, it is
currently forbidden to create new waste tire storage sites
throughout the European Union, which is regulated by
relevant directives. This waste must be subjected to
efficient recovery and recycling processes which eliminate
the problem of their disposal, while contributing to
reducing the consumption of raw materials used for
production of new tires. The answer to this need is thermal
processing, specifically the pyrolysis process. It is currently
the most efficient method of rubber waste disposal, with
simultaneous energy recovery without dividing the waste
into separate fractions. The aim of the article is to indicate
the outputs from the thermal management of problematic
rubber waste.
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Wprowadzenie

Zardwno wtadze, jak i ludno$¢ na catym swiecie
dostrzegaja rosnacy problem zagospodarowania
ogromnych ilo$ci odpadéw oraz maja coraz wiek-
sze obawy o zasoby naturalne wyczerpujace si¢
wskutek nieoszczgdnego gospodarowania. Odpo-

wiedzig na te kwesti¢ jest wprowadzenie gospo-
darki o obiegu zamknietym jako drogi do dobro-
bytu gospodarczego z jednoczesnym zachowaniem
zasad zrownowazonego rozwoju. Obieg zamknigty
moze przyczyni¢ si¢ do spowolnienia, zamkniecia
i zawezenia petli zasobow, czyli maksymalizacji zu-
zycia materialu oraz energii (Campbell-Johnston,
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Rysunek 1
Produkcija opon w Unii Europejskiej w 2019 r.
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300 miliondw open do 18 miliondw opon do ogdtem wyprodukowano
samochoddw csobowych samochoddw ciezarowych 324 miliony opon w 2019
wyprodukowano w 2019 roku wyprodukowano w 2019 roku
roku

Zrédto: European Tyre & Rubber Manufacturers Association, 2020.

Friant, Thapa i in., 2020). Powszechnie wiadomo,
ze spalanie paliw konwencjonalnych z zastosowa-
niem tradycyjnych metod nie jest przyjazne Srodo-
wisku, a zatem istnieje pilna potrzeba wykorzysty-
wania dostgpnych juz Zrodel energii odnawialnej
oraz poszukiwania nowych, innowacyjnych rozwia-
zan. W takiej sytuacji recykling odpadow jest po-
zadany proporcjonalnie do ich wytwarzania. Ideal-
nym surowcem do ponownego przetworzenia jest
material pochodzacy ze zuzytych opon. Na mocy
europejskiego prawa obecnie zabronione jest
skfadowanie tego rodzaju odpadéw i poszukiwane
sa metody, ktore w ekologiczny oraz ekonomiczny
sposdb pomoga pozbyé sie wyeksploatowanych
opon. Jest to material, ktory mozna odseparowac,
mimo iz proces ten jest bardzo trudny, a nastepnie
poddac recyklingowi (Singh, Ruj, Jana i in., 2018).
Wysoki potencjal energetyczny i surowcowy opon
wiaze sie z wysoka zawartoScia sadzy, co przekla-
da si¢ na wyzsza kaloryczno$¢ w poréwnaniu np.
z weglem, a zatem nadaja si¢ one do wykorzysta-
nia jako paliwo, co przeklada si¢ réwniez na
zmniejszenie emisji dwutlenku wegla (Ayanoglu,
Yumrutas, 2016). Corocznie na §wiecie produkuje
si¢ ogromne ilosci odpadéw gumowych (rysunek
1). Tylko w Stanach Zjednoczonych kazdego roku
wytwarza si¢ ponad 500 mln opon, a na calym
§wiecie rocznie cykl zycia koficzy nawet 1,5 mld
opon, z czego ok. 65% trafia na wysypiska lub jest
nielegalnie sktadowana (Alkhatib, Loubar, Awad
iin., 2015).

Opony z punktu widzenia §rodowiskowego sa
bardzo trudnym do zagospodarowania odpadem.
Sktada si¢ na to kilka czynnikéw wystepujacych
juz przy wytwarzaniu produktu. Proces wulkaniza-
cji stosowany podczas produkcji opon prowadzi do
podwyzszenia odpornos$ci produktu na degradacje

termiczng i biologiczna, co z perspektywy konsu-
menta jest bardzo wazne, natomiast dla srodowi-
ska jest to kwestia problematyczna ze wzgledu na
bardzo diugi okres degradacji opon na wysypi-
skach, trwajacy ponad 10 lat. Byla to jedna z prze-
stanek wprowadzenia zakazu sktadowania zuzy-
tych opon na terenie catej Unii Europejskiej
(Singh, Ruj, Jana i in., 2018). Celem niniejszego
artykutu jest wskazanie korzy$ci wynikajacych
z termicznego zagospodarowania problematycz-
nych odpadéw gumowych.

Zastosowanie zuzytych opon

Ogromne iloSci wytwarzanych na §wiecie opon
stanowig potencjalne zrédlo paliw, biorac pod
uwage ich skfad bogaty w wegiel i wodo6r oraz ich
wlasciwoséci chemiczne (Hita, Arabiouritta, Ola-
zar i in., 2016). Obecnie zuzyte opony maja wciaz
wiele zastosowan, z ktdrych najbardziej znanym
jest wykorzystywanie ich jako paliwo alternatywne
o stosunkowo wysokiej wartosci opalowej, na
przykiad w zaktadach produkcji cementu, elek-
trowniach.

W Europie okoto 70% zuzytych opon jest spa-
lanych w cementowniach (Mazur, 2019). Spalanie
opon przeprowadzane jest w takich warunkach,
ktore w niewielkim stopniu wptywaja na srodowi-
sko, poniewaz temperatura jest odpowiednio wy-
soka, a czas procesu odpowiednio dtugi, aby zapo-
biec uwolnieniu szkodliwych zwiazkéw do atmos-
fery. Produkty uboczne spalania odpadéw gumo-
wych w przemy$le cementowym, takie jak popiot,
moga by¢ dalej wykorzystywane do produkcji be-
tonu (Saddika, Al Mamun, Alyouref i in., 2015).
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Odpady gumowe poddawane sg rOwniez recy-
klingowi produktowemu, dzigki czemu znajduja
zastosowanie jako material wzmacniajacy oraz
izolujacy, czego przyktadem jest wykorzystywanie
ich do budowy r6znego rodzaju barier ochronnych
czy utwardzania nawierzchni drog. Recykling ma-
teriatowy w istocie opiera si¢ na odzyskiwaniu gu-
my i ponownym jej wykorzystaniu po odpowied-
nim przygotowaniu w postaci rozdrobnienia. Naj-
bardziej rozpowszechniong metoda rozdrabniania
materialu gumowego jest rozdrabnianie mecha-
niczne. Redukcja opony do odpowiedniej wielko-
$ci kawalkow, strzepow czy nawet okruchdw jest
zalezna od zamierzonego zastosowania (Saddika,
Al Mamun, Alyouref i in., 2015). Uzyskany granu-
lat, inaczej nazywany rowniez mialem gumowym,
wykorzystywany jest jako surowiec do produkc;ji
wyrobow gumowych, takich jak dywaniki samo-
chodowe czy ostony gumowe do czesci samocho-
dowych. Jednakze zanim taki material trafi do
produkcji, niezbgdne jest przeprowadzenie testow
toksycznoéci uzyskanego miatu (Tang, Li, Tam
i in., 2020). Zuzyte opony znajduja coraz szersze
zastosowanie rowniez w dziedzinie inzynierii ma-
teriatowej, szczeg6lnie w zakresie recyklingu ma-
teriatow. Obecnie najczesciej wykorzystywanga me-
toda przetwarzania jest polaczenie zeszlifowanego
odpadowego materialu gumowego z odpowiednio
przygotowanym materialem polimerowym w sta-
nie cieklym, tak aby formowaé réznego rodzaju
produkty, m.in. materialy konstrukcyjne. W naj-
nowszych rozwigzaniach technicznych guma
z opon jest zardwno ekonomicznym, jak i ekolo-
gicznym modyfikatorem polimeréw termoutwar-
dzalnych. Ten rodzaj recyklingu powoduje obnize-
nie kosztow materialu, a odpowiednia modyfika-
cja surowca moze wplyna¢ na znaczng poprawe
wladciwosci tworzyw sztucznych oraz wpisuje si¢
w ide¢ zrownowazonego rozwoju (Hejna, Koral,
Przybysz-Romantowska i in., 2020).

Innym zastosowaniem zuzytych opon jest biez-
nikowanie, ktére polega na nalozeniu nowego
bieznika na wykorzystang wcze$niej konstrukcje
opony, czyli w skrocie przywrocenie zuzytej opony
z powrotem do obiegu. Pomimo iz jest to z pewno-
$cig bezpieczne i tafisze rozwigzanie niz produkcja
nowych opon, bieznikowanie nie rozwiazuje pro-
blemu catkowitej likwidacji zuzytej opony ze §ro-
dowiska, poniewaz na koncu, po zuzyciu, nadal
stwarza odpady w postaci zuzytego bieznika oraz
calych opon, ktore ze wzgledu na stan nie nadaja
si¢ do ponownego wykorzystania w obiegu (Sathi-
skumar, Karthikeyan, 2019).

W dobie nowoczesnych technologii oraz stale
postepujacych badaf naukowych pojawito si¢ al-
ternatywne rozwigzanie dla narastajacego proble-
mu recyklingu zuzytych opon na calym $wiecie,
a mianowicie piroliza odpadéw gumowych. Sam

proces pirolizy jest znany od bardzo dawna. Pierw-
sze wzmianki literaturowe na temat pirolizy poja-
wily si¢ juz w XVIII w., a dotyczyly wykorzystywa-
nia tego procesu do produkcji wegla drzewnego
z biomasy (Martinez, Puy, Murillo, 2013).

Sktad zuzytych opon

Zazwyczaj opony pochodzace ze zrdznicowa-
nych zrodet odbiegaja od siebie skfadem chemicz-
nym oraz wlasciwoSciami, co przektada si¢ na inng
wytrzymalo$¢ przy eksploatacji. Pod katem mate-
rialowym opong¢ mozna podzieli¢ na cztery gidwne
skfadowe — s3 to: guma naturalna, guma synte-
tyczna, sadza i stal. Ilo§¢ tych komponentéw zmie-
nia sie¢ w zaleznoSci od przeznaczenia danej opony
(Skrzyniarz, 2020).

Standardowa opona samochodowa zawiera wa-
gowo od 60 do 65% gumy oraz od 25 do 35% sa-
dzy. 1lo§¢ tych sktadnikow zalezy od jej przezna-
czenia. Reszte stanowig roznego rodzaju akcelera-
tory oraz wypetniacze celowo dodawane podczas
procesu wytwarzania.

W literaturze jako jeden z gtéwnych skfadnikow
podawana jest rowniez stal, ktdrej w oponie moze
by¢ od 14 do 27%. Sa to jedynie przyblizone war-
tosci, poniewaz dokladny sktad opony zalezy
przede wszystkim od konkretnego zastosowania
opony, marki oraz stopnia zuzycia (Nikosi, Mu-
zenda, 2014). Nowa opona ma zupelnie inny sktad
chemiczny niz opona bedaca w eksploatacji badz
catkowicie zuzyta. Szacuje sie, ze po zuzyciu opo-
ny sktad zmienia si¢ ze wzgledu na zmniejszenie
si¢ iloSci gumy na biezniku o 10-15% (Kyari, Cun-
liffe, Williams, 2005). Sktad chemiczny opony do
samochodu osobowego moze znaczaco réznic sie
od skfadu opony przeznaczonej do samochoddéw
ciezarowych z uwagi na inna specyfike uzytkowa-
nia, chocéby tylko ze wzgledu na wywierany na nie
nacisk podczas uzytkowania. Z tego powodu do
produkcji ogumienia do samochodéw ciezarowych
stosowane sg inne rodzaje gumy oraz innego ro-
dzaju materialy utwardzajace i wypelniajace (Ru-
wona, Danha, Muzenda, 2019). W efekcie zarow-
no wydajnos¢, jak i wiasciwosci fizykochemiczne
opon jako materiatu w procesie recyklingu sa roz-
ne (Martinez, Puy, Murillo i in., 2013) (tabela 1).

Wiele firm produkujacych opony samochodowe
utrzymuje w tajemnicy surowce uzywane do pro-
dukcji oraz sktad chemiczny gotowego wyrobu
(Larsen, Schultz, Glarborg i in., 2006). Sam mate-
rial gumowy wystepuje w formie weglowodordw
(C{Hy) z materialem widknistym i sg to tzw. poli-
mery termoutwardzalne. Do produkcji opon sa-
mochodowych wykorzystywane sa dwa rodzaje gu-
my: naturalna (kauczuk naturalny), pochodzaca
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Tabela 1
Procentowy sktad nowej opony
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Skladniki Opona samochodu osobowego [%] Opona samochodu ciezarowego [%]

Guma 47,0 45,0
Sadza 21,5 22,0
Metale 16,5 21,5
Tekstylia 55 -

Tlenek cynku 1,0 2,0
Siarka 1,0 1,0
Dodatki (np. glina, krzemionka) 7.5 5,0

Zrédto: Williams, 2013.

bezposrednio z drzewa kauczukowego, i syntetycz-
na, pozyskiwana z produktéw ropopochodnych.
Drugi gtowny skiadnik opon, czyli sadza, jest pro-
duktem powstajacym w trakcie niecatkowitego
spalania paliw kopalnych oraz innych materiaiow,
ktore zawieraja duza ilo$¢ wegla. Sadza jest doda-
wana giéwnie w celu wzmocnienia opony oraz
zwiekszenia jej odpornosci na $cieranie. Podstawo-
wym zadaniem stali w postaci drutéw jest usztyw-
nienie konstrukcji opony. Wprowadzanie r6znych
dodatkéw, takich jak akceleratory, stabilizatory
czy wypelniacze, sprawia, ze biodegradacja opony
jest niemozliwa, a ponadto zyskuje ona odpornos¢
m.in. na rozktad fotochemiczny, wysokie tempera-
tury czy substancje chemiczne. Ze wzgledu na roz-
norodno$¢ poszczegdlnych komponentdéw zarza-
dzanie zuzytymi oponami stato si¢ wyzwaniem nie
tylko ekologicznym, ale réwniez technologicznym
i ekonomicznym (Zhang, Chen, Zhang i in., 2021).

Zuzyte opony jako materiat
wsadowy do procesu pirolizy

Podczas analizy kazdego paliwa o statlym stanie
skupienia zawsze podawane sa parametry ilo$cio-
we lub procentowe, takie jak wilgo¢, czesci lotne
oraz popi6t. Substancje lotne w zuzytych oponach
to najczeSciej rdzne zwiazki polimeryczne, ktore
pochodza z gumy naturalnej oraz gumy syntetycz-
nej uzytych do produkcji materialéw gumowych,
m.in. opon. Wynika z tego, ze ilo$¢ czesci lotnych
powinna odpowiada¢ iloSci gazu i cieczy, jakie
uzyskiwane sa podczas pirolizy. Kolejnymi wskaz-
nikami, ktére pozwalaja na dokladng i szczegolo-
wa weryfikacje jakoSci paliwa, sa ciepto spalania
oraz warto$¢ opatowa. Warto§¢ opatowa opon sa-
mochodowych miesci si¢ w przedziale od 35 do 40
MlJ/kg, czyli jest wicksza o niemal 50% od warto-
$ci opalowej wigkszosci paliw konwencjonalnych

stosowanych w elektrowniach zawodowych — we-
gla brunatnego (ok. 9 MJ/kg) i wegla kamiennego
(ok. 22 MJ/kg). W zaleznosci od potrzeb w bada-
niach prébek surowca do procesu pirolizy oznacza
si¢ rdwniez zawarto$¢ chloru w stanie analitycz-
nym oraz zawarto$¢ rteci w stanie suchym (Marti-
nez, Puy, Murillo i in., 2013; Williams, 2013). Ma-
teriat wsadowy powinien by¢ odpowiednio przygo-
towany, opona powinna by¢ wyselekcjonowana,
bez uprzedniego kontaktu z czynnikami chemicz-
nymi, ktére moga zaburzy¢ caly proces.

Piroliza zuzytych opon

Piroliza, inaczej okre§lana roéwniez jako desty-
lacja termiczna badz termoliza, to rodzaj obrdbki
termochemicznej, ktéra umozliwia catkowite ro-
zerwanie wigzafn chemicznych za pomocg che-
micznego rozktadu w warunkach beztlenowych
(préznia) lub w tzw. atmosferze obojetnej. Piroli-
za jest procesem endotermicznym (Karda$, Klu-
ska, Klein i in., 2014). W przeciwiefistwie do spa-
lania, ktére pozwala tylko na odzysk energii i cie-
pla, piroliza pozwala na odzyskanie surowcow
wtornych, ktére mozna wykorzystaé np. do pro-
dukcji paliw, co czyni ja bardziej wydajnym roz-
wigzaniem (Ruwona, Danha, Muzenda, 2019).
W praktyce proces ten polega na stopniowym na-
grzewaniu materialu do temperatury powyzej
3500C bez dostgpu do tlenu, co w efekcie pozwala
na rozkfad na rézne frakcje (Asaleh, Sattler,
2014). Podziat pirolizy najczgSciej bazuje na szyb-
koSci nagrzewania czasteczki paliwa. Kiedy czas
ogrzania czasteczki do temperatury pirolizy jest znacz-
nie dtuzszy niz czas reakcji pirolizy (theyting >> t;), mO-
wimy o pirolizie wolnej, natomiast w sytuacji prze-
ciwnej proces definiowany jest jako piroliza szybka
(Kardas, Kluska, Klein i in., 2014). Rodzaje piroli-
zy zostaly szczeg6lowo przedstawione w tabeli 2.
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u
Tabela 2
IRodzoje pirolizy z uwzglednieniem warunkéw procesu

Rodzaj pirolizy Warunki reakcji

Szybka piroliza Temperatura: 450-550°C
Krotki czas przebywania

Piroliza Temperatura: 400-450°C
Dtugi czas przebywania

Gazyfikacja Temperatura: 900°C

Zrodto: Okoro, Sanni, Emeterei in., 2019

Opony samochodowe najczesciej podgrzewane
sa w temperaturze powyzej 400°C, w przedziale
temperatur odpowiadajacych pirolizie niskotempe-
raturowej (ponizej 600°C), co pozwala na uzyskanie
frakcji statej weglowej nazywanej karbonizatem,
ciektej nazywanej olejem pirolitycznym lub bioole-
jem oraz gazu pirolitycznego. Zastosowanie pirolizy
wysokotemperaturowej w przypadku materiatow
gumowych sprzyja wytacznie produkcji gazow. Pro-
duktami procesu najczeSciej s3 niskowartoSciowe
mieszaniny weglowodorow, dlatego tez bardzo
istotny jest dobdr optymalnych warunkéw, np. wiel-
koSci czastek, temperatury, czasu reakcji czy pred-
kosci nagrzewania materiatu. Dla uproszczenia, ca-
tos$¢ procesu mozna przedstawi¢ w formie schematu,
obrazujacego sktad pierwiastkowy surowca oraz po-
wstatej frakcji statej (rysunek 2). Typowa piroliza
opon samochodowych wykonywana jest w srodowi-
sku N, oraz ci$nieniu atmosferycznym (otoczenia)
(Kumaravel, Murugesan, Kumaravel, 2016).

| |
Rysunek 2
IProces pirolizy opon jako reakcja elementarna

*(C=88,2%
*H=6,987%
©0=2,21%
*N=0,59%
©5=2,02%

*C=94,96%
*H=1,12%
¢5=3,41%

Zrodto: Martinez, Puy, Murillo i in., 2013.

Produkty procesu pirolizy
zuzytych opon

Jak wspomniano wcze$niej, podczas pirolizy zuzy-
tych opon powstaja trzy frakcje: stata (karbonizat),
ciekla (olej pirolityczny) i gazowa (gaz pirolityczny),
ponadto mozna odzyska¢ drut stalowy (rysunek 3).

u
Rysunek 3
IProdukiy pirolizy zuzytych opon
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Zrodio: Sathiskumar, Karthikeyan, 2019.

Na jako$¢ produktéw procesu wplywa wiele czynni-
kow, takich jak: temperatura, szybko$¢ ogrzewania czy
ci$nienie (Sathiskumar, Karthikeyan, 2019). Na udziat
objetosciowy poszczeg6lnych frakcji najwiekszy wplyw
ma temperatura pracy reaktora. Podczas pirolizy ni-
skotemperaturowej (ok. 400-500°C) powstaje najwig-
cej substancji cieklej, czyli oleju pirolitycznego, nato-
miast wyzsza temperatura sprzyja produkcji gazu,
spada za$ udzial substancji stalej, co szczegb6iowo zo-
stalo przedstawione w badaniach Singha i innych au-
toréw (Singh, Ruj, Jana i in., 2018) (rysunek 4).

|

Rysunek 4
Produkty pirolizy zuzytych opon samochodowych
w zaleznosci od temperatury
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Zrodto: Singh, Ruj, Jana i in., 2018.
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Z uwagi na to, ze zuzyte opony skladaja sie
glownie z weglowodoréw i substancji lotnych,
przeprowadzenie pirolizy powoduje uzyskanie
wyzszej wartoSci opalowej niz odzyskanego ciepta
podczas spalania, co czyni ja korzystng alternatywa
dla dotychczasowych metod utylizacji odpadéw gu-
mowych, jeSli wprowadzone zostang odpowiednie
technologie (Martinez, Puy, Murillo i in., 2013).

Olej pirolityczny

Najwieksza pod wzgledem objetosci frakcja piro-
lizy zuzytych opon jest ciecz, czyli olej pirolityczny
(bioolej), ktory w zaleznoSci od warunkow procesu
stanowi od 28 do 62% ogotu uzyskanych produktow
(Machin, Pedroso, de Carvalho, 2017). Olej piroli-
tyczny w temperaturze 45-205°C jest chemicznie
bardzo zlozona mieszaning weglowodordéw zawie-
rajaca zwigzki aromatyczne i alifatyczne. Sktada sie
rowniez ze zwiazkow takich jak benzen, toluen czy
ksylen, uzywanych w branzy chemicznej (Williams,
2013). Ze wzgledu na bardzo zlozong i r6znorodna
zawarto$¢ poszczeg6lnych sktadnikdéw bioolej jest
bardzo trudny do szczegbtowej identyfikacji oraz
okreslenia iloSciowego (Sathiskumar, Karthikeyan,
2019). Wizualnie jest to brazowa ciecz przypomina-
jaca rop¢ naftowa (Asaleh, Sattler, 2014). Ciecz pi-
rolityczna moze osiggaé warto$¢ energetyczng na
poziomie 37-45 MJ/kg, co zalezy od zastosowanego
surowca, wiec ma wyzsza kaloryczno$¢ niz opona,
ktora zostala poddana pirolizie (33 MJ/kg) (Marti-
nez, Puy, Murillo i in., 2013; Ruwona, Danha, Mu-
zenda, 2019; Arya, Sharna, Rawat i in., 2020). Do-
tychczas prowadzone badania wykazaly, ze olej po-
chodzacy z pirolizy opon ma szerokie zastosowanie
jako paliwo w silnikach wysokopreznych, prawdo-
podobnie ze wzgledu na powinowactwo z ropa naf-
towa. Stwierdzono réwniez, ze podczas spalania
wywoluje on jednak wyzsze emisje tlenkdw azotu,
dwutlenku siarki oraz weglowodoréw, co wiaze sie
z wystgpowaniem w jego sktadzie zwiazkéw aroma-
tycznych (Arya, Sharna, Rawat i in., 2020). Szcze-
gbotowy skiad elementarny oleju pirolitycznego
przedstawiono w tabeli 3.

Obecnie bioolej moze stanowi¢ substytut paliwa
do napedu silnikow Diesla przez stosowanie go
w mieszankach, natomiast w przyszto$ci moze byé
ekonomiczng alternatywa dla ropy naftowej, ponie-
waz nie powoduje negatywnych skutkéw dla silnikow
(Arya, Sharna, Rawat i in., 2020).

Gaz pirolityczny
Piroliza zuzytych opon samochodowych ma

ogromny potencjat uzysku gazu syntezowego (synga-
zu) o wysokiej jakosci. Wytworzony podczas pirolizy

t. LXXIIl = nr 7/2021 = DOI 10.33226/1231-2037.2021.7.4

Tabela 3
Poréwnanie sktadu elementarnego oleju pirolitycznego
z olejem napedowym w tej samej temperaturze

Parametr Olej pirolityczny | Olej napedowy
Gestosé [kg/m’] 0,86-0,97 0,8-0,83
Lepkos¢ [cSt] 32 2,0
Temperatura zaptonu [°C] 43-56 50
Siarka [%] 0,72-1,54 < 0,001
Azot [%] 0,4-1,05 -
Wegiel [%] 80,9-87,6 87,0
Zawarto$¢ popiotu [%] 0,31 0,02
Zawarto$¢ wilgoci [%] < 0,005 0,001
Zawarto$¢ aromatow [%] 39,3-63,0 26,0

Zrodto: Martinez, Puy, Murillo i in., 2013; Skrzyniarz, 2020; Arya, Sharna,
Rawat i in., 2020.

gaz moze stanowi¢ 10-30% ogdtu produktow i jest to
zalezne gléwnie od temperatury roboczej procesu
(Ruwona, Danha, Muzenda, 2019). Gtéwnymi sktad-
nikami tego gazu sg wodor, tlenek wegla, dwutlenek
wegla oraz szereg weglowodor6w, m.in. metan, a tak-
ze zwigzki siarki i azotu w niskich stezeniach (Wil-
liams, 2013). Oczywiscie szczegdtowy skiad gazu jest
zalezny od wielu czynnik6w, takich jak temperatura
procesu czy rodzaj surowca, poniewaz wraz ze wzro-
stem temperatury wzrasta stgzenie gazow, gdyz olej
przeksztalca si¢ w pare, zmienia si¢ sktad elementar-
ny, zwieksza si¢ rowniez zawarto$¢ wodoru (Asaleh,
Sattler, 2014).

Warto§¢ opatowa gazu z pirolizy waha sie
w przedziale 30-40 MJ N/m? (Ruwona, Danha,
Muzenda, 2019). Ze wzgledu na wysokie stezenie
metanu i etanu gaz moze by¢ z powodzeniem wyko-
rzystany jako paliwo. Co ciekawe okoto 15% moz-
na ponownie wyprowadzi¢ do procesu, zwigkszajac
tym, samym jego wydajno$¢ nawet do 90% (Peace,
Peterren, Leary i in., 2006). W literaturze najcze-
$ciej podaje sie zastosowanie gazu pirolitycznego
w celu dostarczenia ciepta potrzebnego w procesie,
tym samym czynigc pirolize samowystarczalng
w kwestii wymogow energetycznych niezaleznie od
zastosowanej technologii (Martinez, Puy, Murillo
i in., 2013) Dodatkowym atutem jest fakt, ze pro-
dukty gazowe moga by¢ tatwo przechowywane oraz
tatwo transportowane, co w przypadku pozostatych
frakcji jest duzym ograniczeniem w sposobie eks-
ploatacji (Muzenda, 2014).

Karbonizat

Zuzyte opony charakteryzuja si¢ wysoka zawar-
todcia wegla stalego, a wigze si¢ to z iloscig sadzy
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dodawanej do opon w procesie wulkanizacji. Prowa-
dzi to do wysokiego uzysku frakcji statej podczas pi-
rolizy (Arabiourritia, Lopez, Artetxe i in., 2020).
Stanowi ona okolo 35-40% og6lu produktdéw, co
podobnie jak w przypadku pozostalych sktadnikow
jest zalezne od warunkow procesu (Singh, Mondal,
Ruj, 2019). Karbonizat zazwyczaj osigga warto$¢
energetyczng na poziomie 25-34 MJ/kg, a zatem
moze by¢ kategoryzowany jako wysokokaloryczne
paliwo stale o zawarto$ci wegla powyzej 80%, jed-
nakze nie moze by¢ wykorzystywany bezposrednio
jako czysty wegiel ze wzgledu na wysokie stezenie
nieorganicznych zanieczyszczefi (Martinez, Puy,
Murillo i in., 2013). Okazuje si¢, ze ze wzgledu na
duza zawarto$¢ popiotu i wysoki udziat weglowodo-
row statych karbonizat pochodzacy z pirolizy zuzytych
opon ma duzo lepsze wiasciwosci niz ten dostepny
na rynku, stosowany powszechnie do produkcji gu-
my (Antoniuou, Zabaniotou, 2013). Najefektyw-
niejszym ekonomicznie i ekologicznie zastosowa-
niem dla statej frakcji pirolizy opon samochodo-
wych jest wytwarzanie gumy. Wpisuje si¢ to rowniez
w ide¢ obiegu zamkni¢tego (Rajca, Zajemska,
Skrzyniarz i in., 2020). Wymaga to jednak chemicz-
nej ingerencji, migdzy innymi w postaci deminerali-
zacji, dzieki czemu mozliwy jest rowniez odzysk
energii podczas spalania. Wegiel pirolityczny po od-
powiedniej obrdbce moze by¢ zamiennikiem wegla
aktywnego w przemysle farbiarskim wykorzystywa-

]
Rysunek 5

nym do usuwania barwnikéw oraz innych zwiazkéw
chemicznych ze strumienia $ciekow poprodukceyj-
nych (Antoniuou, Zabaniotou, 2013). Obecnie na-
dal poszukiwane sa galezie przemystu, w ktorych
mozna bedzie wykorzystywaé stala frakcje pocho-
dzaca z pirolizy opon samochodowych. Takie proby
podejmowane sa m.in. przy produkcji nowocze-
snych materialéw konstrukcyjnych (Mohajerani,
Burnett, Smith i in., 2020).

Analiza SWOT dia pirolizy
odpaddéw gumowych

Wykonana na podstawie przegladu literaturowego
analiza SWOT pozwala na dokonanie oceny przydat-
nosci rozwigzania, jakim jest piroliza odpadéw gu-
mowych (rysunek 5). Na korzy§¢ stosowania tego
procesu przemawia przewaga jego mocnych stron, ta-
kich jak przede wszystkim wyrazna redukcji ilosci od-
padow oraz mozliwo$¢ uzyskania czterech frakcji ma-
jacych rozne zastosowania w wielu galeziach przemy-
stu. W bliskiej perspektywie czasowej konieczne jest
réwniez zastgpienie konwencjonalnych zrodet ener-
gii metodami alternatywnymi takimi jak piroliza.
Zdecydowana przewaga zalet nad wadami jest powo-
dem do komercjalizacji tego rozwigzania na szerokg
skale (Martinez, 2021).

IMocne i stabe strony stosowania pirolizy oraz wigzqce sie z tym szanse i zagrozenia

Mocne strony
sredukeja losci odpadow gumowych
* niski koszt sutowca
* odzysk az czterech t6znych frakeji

*wyzsza wattos¢ opalowa produktow niz
SAMego Surowca

* mozliwos¢ pracy w obiegu zamknigtym

Szanse

* koniecznosc¢ zastapienia
konwencjonalnych zrodet energii

* komercjalizacja rozwiazania

Zrodto: opracowanie whasne.
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Stabe strony

» koszty instalacji 1 koszty eksploatacyjne

* ograniczona przepustowosc instalacji

Zagrozenia
* konkurencyjne rozwiazania

* brak spotecznej akeeptacijt dla budowy
instalacji
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Podsumowanie i wnioski

Pomimo iz proces pirolizy jest znany juz od bar-
dzo dawna, wciaz sa odkrywane jego nowe aspek-
ty oraz coraz szerszy zakres zastosowania. Bardzo
szeroki jest rowniez obszar technologiczny pozwa-
lajacy na ciagte doskonalenie termicznego prze-
twarzania odpadéw. Niezaprzeczalnie najwicksza
zaletg tej metody jest minimalny wptyw na §rodo-
wisko naturalne, a takze stosunkowo duzy uzysk
az trzech produktéw wtornych, co idealnie wpisu-
je sie w idee gospodarki o obiegu zamknigtym.
Produkty pirolizy opon samochodowych maja
wiekszy tadunek energetyczny niz sam surowiec
uzyty do ich wytworzenia, co klasyfikuje proces
znacznie wyzej niz inne dotychczasowo stosowane
sposoby recyklingu czy tez utylizacji odpadéw. Po-
mimo wszystkich przedstawionych zalet termiczne
przetwarzanie opon gumowych stanowi nadal
w wysokim stopniu temat badawczy. By¢ moze po-
wodem jest brak popularyzacji, co przektada sie
na niska $wiadomo$¢ ekologiczna nie tylko w spo-
teczefistwie, ale rdwniez w przemysle. Zbyt waski
rynek zbytu, przede wszystkim dla frakcji statej,
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