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MIESIECZNIK POSWIECONY CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWORSTWU POLIMEROW

EWA OLEDZKA", LESZEK PYSKEO™?, MARCIN SOBCZAK?, ADAM LUKSA?

Piroliza zuzytych opon w aspekcie technicznym i ekonomicznym
oraz uszlachetnianie otrzymywanych produktéw

Streszczenie — Na podstawie literatury (72 poz.) uzasadniono koniecznos$¢ rozwiazania nabrzmie-
wajacego w skali Swiatowej problemu ciaglego gromadzenia si¢ odpadéw gumowych, w szczegdlnos-
ci zuzytych opon samochodowych. Przedstawiono sposoby ich odzysku i recyklingu oraz uwarunko-
wania legislacyjno-ekonomiczne w tej dziedzinie. Oméwiono dotychczasowe metody pirolizy zuzy-
tych opon z uwzglednieniem réznych technik prowadzenia tego procesu (prézniowa, w ukladzie
gaz—ciato stale oraz w ukladzie ciecz—cialo state) wraz z charakterystyka uzyskiwanych produktéw
oraz mozliwosci ich wykorzystywania. Wspomniano tez o nowych kierunkach badan nad omawia-
nym zagadnieniem [piroliza plazmowa, piroliza wobec katalizatoréw (zeolitéw)]. Dokonano szacun-
kowej oceny oplacalnosci niektérych technologicznych rozwiazan pirolizy, przedstawiajac przy tym
$wiatowe firmy produkujace instalacje do jej prowadzenia, z uwzglednieniem réznych konstrukcyj-
nych rozwigzan piecéw pirolitycznych.

Stowa kluczowe: odpady gumowe, zuzyte opony, recykling, piroliza, rozwiazania przemystowe,
wykorzystywanie produktu, optacalnosé.

TECHNOLOGICAL AND ECONOMICAL ASPECTS OF THE PYROLYSIS OF END-OF-LIFE TYRES
AND THE REFINING OF THE PRODUCTS OBTAINED

Summary — On the basis of literature review (72 references) the necessity to solve the world problem
of growing amounts of rubber wastes, especially end-of-life tyres (Table 1), has been justified. The
methods of their recovery and recycling as well as legislative and economical conditions in this area
(Table 2) were presented. Past methods of used tyres’ pyrolysis were discussed. Various techniques of
the process (vacuum one, in gas-solid or liquid-solid systems) were presented with the characteristics
of the products obtained and their possible applications (Table 3). The new trends in the investigations
[plasma pyrolysis, pyrolysis in the presence of the catalysts (zeolites)] were also mentioned. Profitabi-
lity assessments of selected technological solutions of pyrolysis have been done. Global companies
producing the pyrolysis plants as well as various constructional solutions of pyrolytic furnaces were
presented.

Key words: rubber wastes, end-of-life tyres, recycling, pyrolysis, industrial solutions, products’ appli-
cation, profitability.

Rozwéj cywilizacji niesie za soba réwniez skutki ne-
gatywne, a jednym z nich jest stale zmniejszanie si¢ za-
soboéw surowcow i zrédel energii. Ocenia sie, ze zi6z
gazu ziemnego wystarczy na 65 lat, ropy naftowej — na
45 lat, wegla brunatnego — na 500 lat, a wegla kamien-
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nego — na 150 lat (z zalozeniem zachowania ich dotych-
czasowego rocznego zuzycia) [1—3].

Ograniczone zasoby Srodowiska naturalnego zmu-
szaja do oszczednego gospodarowania nimi zaréwno
w procesach produkgji, jak i w bezposredniej konsump-
ji [4]. Ponadto narastajacy problem stanowia odpady
z materiatéw polimerowych i gumy, bowiem ich recyk-
ling przebiega w sposob zloZony i czesto malo optacal-
ny; dotyczy to zwlaszcza recyklingu zuzytych opon.

Swiadomos¢é tego zagadnienia oraz znajomoé¢ stanu
$rodowiska przyrodniczego (zachodzacych w nim
zmian, a takze stopnia degradacji) powoduja, Ze badania
w dziedzinie technologii recyklingu traktowane sa
przez wspblczesna nauke priorytetowo.

PROBLEM ZAGOSPODAROWANIA ZUZYTYCH OPON
ORAZ JEGO UWARUNKOWANIA LEGISLACYJNO-
-EKONOMICZNE

Wedtug danych literaturowych, tworzywa polimero-
we i guma stanowia 15—25 % wszystkich odpadéw po-
wstajacych w wyniku dzialalnosci czlowieka [5], lecz
tylko ok. 10 % tego rodzaju pozostatosci jest poddawana
recyklingowi chemicznemu badz mechanicznemu; bar-
dzo istotnym problemem sa przy tym odpady gumowe.
Przemyst gumowy stanowi wazna galaZ gospodarki na-
rodowej, gdyz jego wyroby stosuje sie w wielu rézno-
rodnych dziedzinach, m.in. w przemysle samochodo-
wym, transporcie, energetyce, gornictwie, przemysle
lekkim oraz przemysle spozywczym. Generuje on jed-
nak znaczne ilo$ci pozostatosci poprodukcyjnych i po-
uzytkowych, co wynika ze specyfiki procesow technolo-
gicznych. Wyroby gumowe (z wyjatkiem otrzymywa-
nych z elastomeréw termoplastycznych) pozyskuje sie
w wyniku nieodwracalnych reakcji wulkanizacji, dlate-
go tez ich recykling wymaga kosztownych, energo-
chtonnych i czasochlonnych zabiegéw. Wtérnie wytwo-
rzone produkty maja na ogét gorsze witasciwosci od ory-
ginalnych materialéw i surowcéw i nie sa w stosunku
do nich konkurencyjne. Wszystko to powoduje, ze odpa-
dy gumowe stanowia powazny problem ekologiczny
i ekonomiczny. Jego skale mozna oszacowa¢ na podsta-
wie wielkosSci produkcji przemystu gumowego wyno-
szacej ok. 35 mln ton rocznie [6, 7].

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska najwigk-
szym zagrozeniem sa opony, ktérych udziat w produkcji
przemystu gumowego wynosi w réznych krajach
60—70 %. Obecnie zapasy zuzytych opon na Swiecie
ocenia si¢ na ok. 10 mIn ton, przy czym w krajach ,sta-
rej” Unii Europejskiej rocznie powstawalo ok. 2,5 mln
ton takich oponl), w Ameryce Péinocnej — réwniez ok.
2,5 mln ton, natomiast w Japonii — ok. 1 mln ton [8, 9].
W Polsce, wg szacunkéw Instytutu Przemystu Gumo-

Dw rozszerzonej UE powstalo w 2004 r. ok. 3 mIn ton zuzytych opon
(Informacja uzyskana z European Tyre Recycling Association).

wego, ilo§¢ zuzytych w 2003 roku opon wynosila
135—150 tys. ton [6, 7].

W tabeli 1 zestawiono ilosci zuzytych opon, w po-
szczegblnych krajach UE w 2003 r. [10]. Wedlug powyz-
szych danych tylko w 5 najwiekszych krajach UE zuzy-
wa sie wiecej opon niz w Polsce, gdzie, podobnie jak
w innych krajach Unii Europejskiej, zuzyte opony stano-
wia ok. 80 % poeksploatacyjnych wyrobéw gumowych
[11]. Utylizacja opon jest znacznie trudniejsza niz metali,
szkla badZ termoplastéw, poniewaz zawieraja one —
oprécz gumy — kordy tekstylny i stalowy, ktére musza
by¢ oddzielane w procesie recyklingu.

Tabela 1. Iloé¢ opon zuzytych zgromadzonych w 2003 r. w 6w-
czesnych krajach UE oraz w Polsce, Czechach i na Wegrzech
Table 1. Amounts of end-of-life tyres accumulated in contem-
porary EU countries and in Poland, Czech Republic and Hungary
in 2003

Kraj Ilos¢ zuzytych opon, tony
Niemcy 600 000
Wielka Brytania 450 000
Francja 390 000
Witochy 388 389
Hiszpania 301 000
Belgia 72000
Holandia 67 500
Szwecja 64 000
Portugalia 50 000
Austria 50 000
Grecja 50 000
Finlandia 42200
Dania 40 867
Irlandia 32 000
Luksemburg 5452
Razem 2 603 408
Polska 135 000—150 000"
Wegry 50 000
Republika Czeska 28 666

? Wedlug szacunkéw Instytutu Przemystu Gumowego.

W 1994 roku Komisja Europejska zalecila krajom
cztonkowskim podjecie nastepujacych dziatain umozli-
wiajacych osiagniecie w 2000 r. celéw zwiazanych z og-
raniczaniem liczby zuzytych opon oraz ich odzyskiwa-
niem i skladowaniem:

— zmniejszenie ich podazy o 5 % w wyniku zwiek-
szenia trwalosci,

— bieznikowanie co najmniej 25 % takich opon,

— poddanie recyklingowi materialowemu i odzys-
kowi energetycznemu co najmniej 65 % zuzytych opon,

— rezygnacja z ich sktadowania i spalania bez odzys-
ku energii.

Skltadowanie zuzytych opon uznano za szkodliwe
dla srodowiska naturalnego przede wszystkim ze
wzgledu na zagrozenie pozarowe. Powstajace w wyniku
spalania opon zwiazki organiczne zanieczyszczaja po-
wietrze oraz powoduja skazenie gleby, wody i roslinnos-
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ci. Dlatego tez w krajach UE wprowadzono zakaz skla-
dowania zuzytych opon (,Landfill Directive”
—1999/31/EC i odpowiednio ustawa o odpadach —
Dz. U. 2001, Nr 62, poz. 628).

Postawione w 1994 r. przez Komisje Europejska cele
nie zostaly w pelni osiagniete. Dlatego tez Parlament
Europejski uchwalil trzy nastepujace dyrektywy, ktére
maja w istotny sposéb przyczyni¢ sie do rozwiazania
problemu zagospodarowania zuzytych opon:

— Wspomniana juz dyrektywa 1999/31/EC wpro-
wadzita zakaz sktadowania od lipca 2003 r. catych zuzy-
tych opon, a od lipca 2006 r. — réwniez rozdrobnionych.

— W 2000 r. dyrektywa 2000/53/EC — , End-of-Life
Vehicle Directive” okreslita spos6b postepowania z po-
jazdami po zakoniczeniu ich eksploatacji. Mianowicie zo-
bowiazala ona wszystkich europejskich producentéw
pojazddéw od 2006 r. — do odzysku 85 % i recyklingu 80
% masy pojazdu, a od 2015 r. — odpowiednio 95 % i 85
%. Zgodnie z ta dyrektywa opony powinny by¢ zdjete z
pojazdu przed jego zlomowaniem.

— W 2000 r. uchwalono réwniez dyrektywe
2000/76/EC pod nazwa , Waste Incineration Directive”,
zgodnie z ktéra cementownie stosujace opony jako pali-
wo uzupelniajace musza przestrzegac limitéw zanie-
czyszczen gazéw odlotowych (wymagana jest redukcja
zawartoéci NO, w gazach odlotowych do 800 mg/m?).

Uchwalone przez Sejm RP ustawy dotyczace gospo-
darki zuzytymi oponami sa zgodne z dyrektywami Unii
Europejskiej [12]. Mianowicie:

— Ustawa o odpadach z dnia 27 kwietnia 2001 r. (Dz.
U. 2001, Nr 62, poz. 628) wprowadzila zakaz skladowa-
nia na wysypiskach od 1 lipca 2003 r. catych zuzytych
opon, a od 1 lipca 2006 r. — réwniez i cze$ci opon. Do
czasu wejscia Polski do UE obowiazywat zakaz importu
opon w celu wykorzystania ich jako paliwa. Mozliwe
jest réwniez stosowanie opon jako gléwnego paliwa.

— Ustawa o obowiazkach przedsiebiorcow w zakre-
sie gospodarowania niektérymi odpadami oraz o opla-
cie produktowej i optacie depozytowej z dnia 11 maja
2001 r. (Dz. U. 2001, Nr 63, poz. 639) nalozyla na produ-
centow i importeréw opon oraz importeréw pojazdéw
obowiazek uzyskania wyznaczonego poziomu odzysku
wprowadzanych na polski rynek opon (docelowo 75 %
w 2007 r.) pod sankcja oplaty produktowej.

Tabela 2. Obowiazujace w Polsce poziomy odzysku i recyklin-
gu zuzytych opon (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w spra-
wie rocznych pozioméw odzysku i recyklingu odpadéw opakowa-
niowych i pouzytkowych; Dz. U. 2003, Nr 104, poz. 982)

Table 2. Levels of recovery and recycling of end-of-life tyres,
obligatory in Poland (Directive of The Ministry of Environment in
the matter of annual levels of recovery and recycling of packaging
wastes and post-consumer wastes; Official Gazette Announcing
Current Legislation 2003, No 104, item 982)

Lata 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007
Odzysk, % 25 35 50 60 70 75
Recykling, % — — 6 9 12 15

— Ustawa o zmianie ustawy o odpadach oraz niekt6-
rych innych ustaw, tzw. ustawa czyszczaca z dnia 19
grudnia 2002 r. (Dz. U. 2003, Nr 7, poz. 78) wprowadzita
od 2004 r. obowiazek recyklingu zuzytych opon, ktérego
docelowy udzial w roku 2007 okreslono na 15 % (tabela
2). Nalezy nadmieni¢, ze bieznikowanie opon traktowa-
ne jest jako odzysk, a nie jako recykling.

Do chwili obecnej opracowano wiele metod zagospo-
darowania zuzytych opon — zaréwno laboratoryjnych,
jak i przemystowych; obejmuja one trzy kierunki dziata-
nia:

— przedltuzenie eksploatacji opon na drodze ich biez-
nikowania i zwiekszenia trwatosci;

— recykling materialowy;

— stosowanie jako paliwa, czyli odzysk energetycz-
ny [13].

Niewielkie ilosci opon moga by¢ réwniez zagospoda-
rowywane w catosci jako wypelnienia konstrukcyjne.

PIROLIZA ZUZYTYCH OPON
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Interesujaca i systematycznie rozwijajaca sie¢ metoda
recyklingu odpadéw gumowych jest — mimo jej wyso-
kich kosztéw — piroliza [14, 15]. Stanowi ona proces
termicznego rozkladu substancji chemicznych przebie-
gajacy bez dostepu tlenu. Wspomniane naktady pieniez-
ne wiaza sie tu z koniecznoscia opracowania nowoczes-
nych technologii umozliwiajacych otrzymanie cennych,
wolnych od toksycznych substancji surowcéw chemicz-
nych. Uzyskiwane (zaréwno gazowe, jak i ciekle) pro-
dukty pirolizy odpadéw gumowych moga znalez¢ za-
stosowanie w wielu galeziach przemystu, m.in. w sekto-
rze paliwowo-energetycznym [16].

Aktualny stan prawny w tej dziedzinie jest w Polsce
okreslony przez rozporzadzenie Ministra Finanséw
z dnia 26 kwietnia 2004 roku w sprawie zwolniefi z oplat
akcyzowych paliw silnikowych otrzymanych z udzia-
lem komponentéw uzyskanych w wyniku utylizacji od-
padéw z tworzyw sztucznych (Dz. U. Nr 97, poz. 966)
[11]. W rozporzadzeniu tym mowa jest wiec jedynie o
odpadach z tworzyw sztucznych, nie ma natomiast
wzmianki o odpadach gumowych. Mozna si¢ jednak
spodziewa¢, ze zakres pojecia , odpady przerobowe”
zostanie wkrétce rozszerzony o odpady gumowe, ponie-
waz procesy pirolizy odpadéw gumowych i pirolizy
tworzyw polimerowych dostarczaja podobnych pro-
duktéw. Dyskusyjne sa jednak mechanizmy stymulowa-
nia dzialalnosci w zakresie pirolizy tego typu odpaddow,
gdyz wspomniane zwolnienia z podatku akcyzowego
ze sprzedazy olejow i benzyn dotycza tylko zakladéw
rafineryjnych. Przeczy to wiec zasadzie wolnego rynku,
albowiem w pozycji uprzywilejowanej sa duze rafinerie,
natomiast podmioty gospodarcze prowadzace tego typu
dziatalno$¢ utylizacyjna nie maja wsparcia finansowego.

Pierwsze badania procesu termicznej depolimeryza-
¢ji kauczuku naturalnego podjete zostaly juz w 1860 ro-



410

POLIMERY 2006, 51, nr 6

ku [17, 18]. Gléwnym produktem procesu w kontynuo-
wanych w latach pézniejszych pracach byl dipenten, po-
zostale zwiazki bowiem (m.in. izopren) uzyskiwano
z bardzo niewielka wydajnoscia (ok. 2—5 %) [19, 20].
Kolejne badania, pochodzace z okresu II wojny Swiato-
wej, doprowadzily jednak do wniosku, ze dobér odpo-
wiednich warunkéw procesu (temperatury i ci$nienia)
pozwala na wytworzenie z wigksza wydajnoscia cen-
nych produktéw mogacych znalez¢ potencjalne zastoso-
wanie w przemysle [21, 22]. Zainteresowanie procesem
pirolizy zuzytych opon odnotowano ponownie w latach
60. ubiegtego wieku [23], jednak niskie ceny ropy i paliw
weglowodorowych spowodowaly, ze préb tych zanie-
chano.

Obecnie sytuacja ulegla radykalnej zmianie, gdyz po-
ziom cen paliw plynnych ksztaltuje sie stosunkowo wy-
soko i wykazuje tendencje zwyzkowe.

Guma jest bogatym zrédiem energii i wartosciowych
produktéw chemicznych, ktére mozna odzyskac¢ w wy-
niku jej rozkladu termicznego. Gléwny skladnik odpa-
doéw gumowych (w tym takze zuzytych opon) stanowia
kauczuki — najczesciej butadienowo-styrenowy, natu-
ralny i butadienowy (facznie ok. 45 %). Pozostale sktad-
niki to: sadza (ok. 20 %), tlenek cynku, stearyna technicz-
na, zwiazki siarki, przyspieszacze wulkanizacji, aktywa-
tory oraz wiele innych zwiazkéw pomocniczych [10].
W tabeli 3 zestawiono materiaty stosowane do produkcji
opon samochodowych w krajach UE. Wiekszos¢ opon
produkowanych w Polsce ma sklad podobny, z tym ze
stosuje sig jeszcze w duzej iloéci diagonalne opony cieza-
rowe nie zawierajace kordu stalowego, co ulatwia recyk-
ling.

T ab ela 3. Udzialy procentowe materialéw stosowanych do
produkcji opon samochodowych w krajach Unii Europejskiej
Table 3. Percentage parts of the materials used for the tyres’
production in EU countries

. Opony samochodéw Op ony .samochodow
Materialy ciezarowych
osobowych . .
i autobusow
Kauczuk 47,0 45,0
Sadza” 21,5 22,0
Stal w kordzie 16,5 25,0
Kord tekstylny 5,5 —
Tlenek cynku 1,0 2,0
Siarka 1,0 1,0
Dodatki chemiczne 7,5 5,0

Yw niektérych typach opon czesé¢ sadzy moze by¢ zastapiona krze-
mionka.

Podczas pirolizy gumy, w zaleznosci od warunkéw,
powstaja w réznych proporcjach wysokowrzace oleje
oraz substancje ciekle i gazowe, przewaznie nizsze weg-
lowodory ze znacznym udzialem monomeréw i pro-
dukty stale. Powstajace produkty gazowe i ciekle sg wy-
korzystywane do syntez chemicznych, produkty gazo-

we moga stuzy¢ jako paliwo do ogrzewania instalacji do
pirolizy, produkty ciekle — w przemysle paliwowym
(jako dodatki do surowcéw pochodzacych z rafinerii ro-
py naftowej), a zweglona pozostalos¢ — do produkcji
sadz pirolitycznych lub wegla aktywnego [24—32]. Piro-
liza pozwala réwniez na odzyskanie zawartych w gu-
mie czeéci metalowych.

Omawiany proces wymaga dostarczenia z zewnatrz
energii niezbednej do rozerwania wigzan chemicznych.
Utrudnieniem technologicznym jest przy tym zte prze-
wodnictwo cieplne gumy (np. przewodnictwo plyty
grubosci 25 mm, w zaleznoéci od rodzaju gumy, wynosi
22—6,3 W - m? . K‘l); dodatkowa trudno$é stanowi
fakt, ze state produkty rozkladu termicznego charakte-
ryzuja sie jeszcze gorszym przewodnictwem. Z tego tez
wzgledu piroliza nierozdrobnionej gumy jest malo efek-
tywna, a w jej wyniku powstaja produkty o bardziej
zréznicowanym skladzie niz w przypadku termoplas-
tow. Niestety, stosowanie rozdrobnionej gumy zdecydo-
wanie zwigksza koszt calego procesu.

Rozréznia si¢ trzy warianty prowadzenia pirolizy:

— w stosunkowo niskiej temperaturze (450—500 °C)
— produktem jest przede wszystkim frakcja olejowa;

— w wysokiej temperaturze (500—750 °C) — pro-
dukt podstawowy stanowi frakcja gazowa;

— uwodornienie polaczone z rozkladem termicznym
(temp. 250—450 °C, ci$nienie 3,5—14 MPa) [33].

W wyniku pirolizy otrzymuje sie, ogdlnie biorac,
nastepujace produkty: gazowe (ok. 10 %) — gtéwnie lek-
kie weglowodory alifatyczne, a ponadto siarkowodor,
wodor i tlenek wegla; produkty ciekle (ok. 44 %) — na
og6l weglowodory aromatyczne oraz produkty state
(ok. 46 %) — zweglona pozostalosc i stal [34]. Proces ten
prowadzi si¢ w kotlach, autoklawach, piecach rotacyj-
nych, reaktorach z podajnikami $limakowymi, a takze
w zlozach fluidalnych.

TECHNIKI PIROLIZY

Sposéréd opisanych w literaturze wielu sposobéw
prowadzenia procesu pirolizy odpadéw gumowych [27,
35—43] mozna wyr6znié nastepujace rodzaje technik pi-
rolitycznych:

— pod zmniejszonym ci$nieniem (prézniowa),

— w ukladzie gaz—cialo stale,

— w ukladzie ciecz—ciato state.

Piroliza prézniowa

Proces termicznego rozktadu zuzytych opon w temp.
510 °C pod zmniejszonym ci$nieniem (2—20 kPa) zostat
opisany przez Benallala i wspétpr. w [37]. Produktami
procesu byly: frakcja olejowa (tzw. olej pirolityczny) —
50 % mas., sadza — 25 % mas., stal — 9 % mas., widkna
— 5 % mas. oraz substancje gazowe — 11 % mas. W wy-
niku destylaciji oleju pirolitycznego uzyskano cztery frak-
cje produktéw: lekka (temperatura wrzenia <160 °C) —
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20 % mas., $rednia (temperatura wrzenia 160—204 °C) —
6,8 %, ciezka (temperatura wrzenia 204—350 °C) — ok.
30,7 % mas. oraz 42,5 % mas. zwiazkéw o temperaturze
wrzenia >350 °C. Stwierdzono, ze dipenten stanowi je-
den z gtéwnych skladnikéw oleju pirolitycznego. Pozo-
stale sktadniki to zwiazki aromatyczne i cykliczne oraz
olefiny i izoalkany. Otrzymane frakcje charakteryzowaty
sie znaczng zawartos$cia diolefin oraz zwigzkéw siarki
(siarczki, tiole) i azotu, dlatego tez przed zastosowaniem
ich w roli komponentéw paliw winny by¢é poddane pro-
cesowi hydrorafinacji i reformingu [37].

Roy i1 wspoélpr. zbadali proces pirolizy prézniowej
prowadzonej w temp. 480—520 °C, pod ci$nieniem
<10 kPa [44]. Otrzymali oni frakcje olejowa (ok. 47 %
mas.), gazowa (ok. 3 % mas.), sadze pirolityczna (ok.
39 % mas.) oraz stal (ok. 10 % mas.). Stwierdzono, ze
aktywno$¢ uzyskanej sadzy jest zblizona do aktywnosci
sadz technicznych. Zastosowano ja jako napelniacz.
Oceniono, ze sadza pirolityczna moze czeSciowo zaste-
powa¢é pétaktywne sadze z grupy N-600 i N-700 stoso-
wane w przemysle gumowym; moze by¢ réwniez wyko-
rzystywana jako napelniacz PVC, dodatek do asfaltu
drogowego (5—15 %), a takze surowiec do produkcji
wegla aktywnego, farb drukarskich oraz tuszu.

Olej pirolityczny moze stuzy¢ jako paliwo ciekle.
Frakcje lekka otrzymana z tego oleju uzyto w postaci
dodatku do benzyny, srednig — plastyfikatora w mie-
szankach kauczukowych, ciezka za§ — surowca do pro-
dukgji koksu oraz w drogownictwie [44, 45].

Piroliza prézniowa umozliwia zwiekszenie wydaj-
nosci produktéw cieklych a takze zmniejszenie ilosci po-
wstajacych produktéw gazowych. Pozwala réwniez na
uzyskanie sadzy o ograniczonej zawartosci popiotu i o
wlasciwosciach zblizonych do wtasciwosci sadz tech-
nicznych. Okazalo sig, ze czynnikiem determinujacym
wydajno$¢ procesu jest temperatura. W przeciwienistwie
do procesu pirolizy prowadzonego pod ciSnieniem at-
mosferycznym, piroliza pr6zniowa wymaga wzglednie
niskiej temperatury (ok. 500 °C). Dodatkowa jej zaleta
jest krotszy czas przebywania produktéw w komorze
prézniowej, co zapobiega niepozadanym reakcjom roz-
kladu weglowodoréw [44, 49].

Inne aspekty procesu pirolizy pod zmniejszonym cis-
nieniem przedstawiono w pracy Pakdela i wspétpr. [43].
Gléwnym zamierzeniem autoréw bylo pozyskanie
z duza wydajnoscia (w wyniku destylacji frakcji olejo-
wej) dipentenu o odpowiednim stopniu czystosci. Zwia-
zek ten jest bardzo interesujacy ze wzgledu na unikato-
wa biologiczna i optyczna czynno$¢ oraz mozliwosci
przemystowego wykorzystania [46—48]. Pirolize pro-
wadzono w temp. 440—570 °C pod ci$nieniem <12 kPa,
a wzrost temperatury i ciSnienia powodowal nadmierna
destrukcje zwiazkéw chemicznych wchodzacych
w skiad frakcji olejowej oraz zmniejszenie wydajnosci
dipentenu. Uzyskano szereg weglowodoréw aroma-
tycznych i alifatycznych, ktére charakteryzowano spek-
tralnie [46].

Badano réwniez pirolize prézniowa gumy wykona-
nej z samego poliizoprenu badZ z poliizoprenu napel-
nionego sadza [49]. Proces prowadzono w temp. 500 °C,
pod ci$nieniem 0,8—28 kPa. Stwierdzono, Ze zmiana cis-
nienia wptywa na wydajnosci produktéw (ciektych, ga-
zowych oraz stalych), a takze na sktad frakcji cieklej oraz
wiasciwosci sadzy pirolitycznej. Zawarto$¢ dipentenu
zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem ci$nienia, sadza zas
uzyskana z zastosowaniem nizszego ci$nienia miata
wladciwosci lepsze, zblizone do wlasciwosci sadz uzy-
wanych w oponach [49].

Piroliza w ukladzie gaz—cialo stale

Pirolize rozdrobnionych opon w ukladzie gaz—cialo
stale badal Mastral i in. [50]. Proces prowadzono w at-
mosferze azotu lub wodoru, w reaktorze rurowym.
Uzyskano frakcje olejowa, gazowa oraz asfalteny (ok.
1 %). Frakcje olejowa poddawano procesowi termiczne-
go rozktadu potaczonego z uwodornianiem. Stwierdzo-
no, ze wyzsza temperatura pirolizy powoduje zmniej-
szenie zawartosci olejow. Podobne wyniki zaobserwo-
wano przedluzajac czas reakcji oraz zwiekszajac ci§nie-
nie wodoru. Ustalono tez, ze konwersja zuzytych opon
na produkty olejowe jest procesem szybkim, niezalez-
nym od zmian ci$nienia i rodzaju uzytego gazu.

W pracy [51] pirolize opon prowadzono w atmosfe-
rze azotu w zakresie temp. 350—700 °C. Otrzymano ok.
38 % mas. zweglonej pozostalosci, ok. 52 % mas. frakcji
olejowej oraz ok. 10 % mas. frakcji gazowej. Gtéwnymi
skladnikami frakcji olejowej (najwieksza jej wydajnosé
odpowiada temp. ok. 560 °C) byly aromatyczne i alifa-
tyczne weglowodory a takze zwiazki zawierajace grupy
hydroksylowe. Frakcja gazowa zawierala wodor, tlenek
wegla, metan, ditlenek wegla, etan i etylen. Stwierdzono
réwniez, ze wytworzona zweglona pozostato$¢ charak-
teryzowala sie duza zawartoécia czystego koksu i moze
by¢ stosowana do produkgji brykietow [51].

Pirolize catych opon w atmosferze azotu opisano
w pracach [52, 53]. Proces prowadzono pod ciSnieniem
atmosferycznym w przedziale temp. 300—700 °C. Pro-
duktami byly: frakcja gazowa zawierajaca weglowodory
lekkie (C;—Cy), tlenek wegla, ditlenek wegla i siarko-
wodor; frakcja ciekta (olejowa) zawierajaca mieszaning
ciezszych weglowodoréw Cs5—Cpg z przewaga zwiaz-
kéw aromatycznych (ok. 75 %) oraz frakcja stala, z ktérej
po oddzieleniu kordu stalowego i rozdrobnieniu pozys-
kano sadze. W wyniku destylacji frakcji cieklej otrzyma-
no nastepujace produkty: lekkie zwiazki naftowe (20 %)
o temperaturze wrzenia <160 °C, zwiazki o temperatu-
rze wrzenia benzyny handlowej (160—204 °C) (10 %)
oraz zwiazki (35 %) o temperaturze wrzenia 204—
350 °C typowej dla paliw do silnikéw Diesla. Stwierdzo-
no, ze wydajnos¢ zwiazkéw aromatycznych (toluen,
benzen, ksyleny, bifenyl, naftalen) oraz policyklicznych
ro$nie ze wzrostem temperatury do 500 °C, a nastepnie
maleje.
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Zabaniotou i wsp6lpr. badali pirolize opon samocho-
dowych w atmosferze helu [54]. Podjeli réwniez préby
gazyfikacji produktéw w celu uzyskania komponentow
do paliw oraz wegla aktywnego. W efekcie wytworzono
wegiel aktywny o powierzchni wiasciwej 1100 m?/ 8
poréwnywalnej z powierzchnia wiasciwa wegli aktyw-
nych dostepnych na rynku [54].

Piroliza w ukladzie ciecz— cialo stale

Pirolize zuzytych opon w ukladzie ciecz—ciato stale
prowadzono w obecnosci donoréw wodoru (np. tetrali-
ny), w atmosferze azotu, w przedziale temp. 260—
430 °C [35, 55]. Sposob taki okazal si¢ bardzo wydajny
w technologii uptynniania wegla kamiennego. Zaobser-
wowano bowiem, ze dostarczane przez donor atomy
wodoru — poprzez przylaczanie sie¢ do wolnych rodni-
kéw powstajacych w wyniku termicznego rozpadu ma-
kroczasteczek kauczukéw — znacznie ograniczaja wys-
tepowanie wtérnych reakcji rekombinacji i koksowania.
Otrzymano trzy frakcje produktéw: gazowa (olefiny
i parafiny C;—Cg), ciekla (weglowodory o masie molo-
wej 118—300 g/mol) i zweglona pozostatos¢, ktorej za-
warto$¢ zmniejszala si¢ ze wzrostem temperatury. Zale-
ta tego rodzaju pirolizy jest ograniczenie udzialu w pro-
duktach frakcji stalej (ok. 34 %) na korzys¢ produktéw
cieklych oraz mozliwo$¢ obnizenia temperatury procesu
dzieki obecnoéci donoru wodoru.

W literaturze opisano réwniez proces pirolizy zuzy-
tych opon w obecnosci wody lub ditlenku wegla w sta-
nie nadkrytycznym [56—58]; w jego wyniku uzyskano
nastepujace frakcje produktéow: faze wodna (jezeli pro-
ces prowadzony byl w obecnosci wody w stanie nadkry-
tycznym), gazowa, ciekla organiczna (ok. 70 % mas.)
oraz stala pozostalos¢ (ok. 30 % mas.). Proces realizowa-
ny w $rodowisku wody w stanie nadkrytycznym pro-
wadzi do wyzszego stopnia degradacji gumy niz
w przypadku zastosowania ditlenku wegla. Réznica ta
moze by¢ przypisana wigkszej wartosci stalej dielek-
trycznej wody, charakteryzujacej jej nukleofilowy cha-
rakter odpowiedzialny za odmienny niz w CO, mecha-
nizm przebiegu procesu [58].

NOWE METODY PIROLIZY

Piroliza plazmowa

Obiecujaca metoda pirolizy opon jest piroliza plaz-
mowa [59, 60], w wyniku ktérej wydzielono dwie frak-
cje: gazowa obejmujaca metan, acetylen, etylen, wodor
i tlenek wegla (o wartoéci energetycznej ok. 9 MJ/Nm?)
oraz frakcje stala zawierajaca ok. 80 % mas. sadzy o po-
wierzchni wlasciwej 65 m?/g. Analiza fotoelektronowa
pozyskanej w taki sposéb sadzy pirolitycznej wykazala,
ze ma ona gléwnie strukture grafityzowana, zblizona do
struktury sadz technicznych i po dalszej obrébce moze
by¢ uzywana jako napetniacz w produkcji opon samo-

chodowych. Proces pirolizy plazmowej zbadano jedynie
w skali laboratoryjne;j.

Piroliza wobec katalizatorow

Pirolize zuzytych opon mozna réwniez prowadzi¢
w obecnoéci katalizator6w — zeolitéw typéw Y i ZSM-5
[61, 62]. Zastosowanie zeolitéw jako katalizatoréw przy-
czynito sie do wyraznego postepu w calej dziedzinie
technologii chemicznej [63]. Zeolity to krystaliczne glino-
krzemiany charakteryzujace sie duzym stopniem krysta-
licznosci, kwasowym charakterem oraz znaczna zdol-
noscia jonowymienna. Zeolity typéw Y oraz ZSM-5 sa
powszechnie stosowane w reakcjach krakowania i izo-
meryzacji wiazania C-C. Zeolity ZSM-5 charakteryzuja
sie¢ wiekszym stosunkiem Si:Al, mniejsza kwasowoscia
oraz mniejszym wymiarem poréw niz zeolity Y [61, 63].

Wspomniany proces pirolizy prowadzono w reakto-
rze ze zlozem nieruchomym w temp. ok. 500 °C. Stwier-
dzono, ze w obecnosci katalizatora zeolitowego typu Y
zmniejsza si¢ udzial frakcji olejowej i zwigksza — frakcji
gazowej. Odnotowano takze znaczny wzrost stezenia
zwiazkéw aromatycznych w uzyskanej frakcji olejowe;.
Mianowicie, zawarto$¢ toluenu wyniosta 24 % mas.,
benzenu 5 % mas., ksylenéw ok. 27 % mas. W procesie
prowadzonym w obecno$ci zeolitu ZSM-5 [61, 62]
stwierdzono jeszcze wigkszy udzial procentowy uzys-
kanych zwiazkéw aromatycznych; wskazuje to na zalez-
no$¢ wydajnosci oraz sktadu frakcji od wtasciwosci i ak-
tywnosci uzytego katalizatora.

OPLACALNOSC PIROLIZY OPON

Optacalnosé procesu pirolizy zuzytych opon jest
problemem szeroko dyskutowanym w Srodowiskach
naukowych i przemystowych. Osrodki badawcze,
w tym zwlaszcza technologiczne, kontynuuja badania
w tej dziedzinie lecz zainteresowanie rynku produktami
uzyskiwanymi w omawianym procesie, pomimo ich ko-
rzystnych wlasciwosci, wciaz nie jest duze.

Obecnie na §wiecie pracuje juz szereg instalaciji, prze-
waznie pilotowych, do pirolizy odpadéw gumowych
(np. w Niemczech, Szwajcarii, Kanadzie, USA, Estonii
i na Tajwanie). Koszt takiej instalacji zalezy od rodzaju
pozyskiwanych produktéw. Warto$¢ inwestycji przera-
biajacej rocznie 20 tys. ton opon wynosi w przypadku
produkgji paliw — 7,5 mln euro, a w przypadku produk-
cji sadzy pirolitycznej lub wegla aktywnego — 12,5 mln
euro. Koszt przetwarzania 1 tony opon na paliwo to
53 euro/t, a na sadze pirolityczna i wegiel aktywny —
odpowiednio 40 i 58 euro/t. Szacuje sie, ze oplacalna
instalacja przemyslowa do pirolizy gumy ze zuzytych
opon musi przerabia¢ nie mniej niz 24 tys. t/rok [64].

Firma Pyrovac International dostarcza gotowq insta-
lacje do pirolizy prézniowej, o wydajnosci 30 tys. t/rok.
Podstawy tej metody pirolizy zostaly opracowane w la-
tach 1985—90, a odpowiedni proces o nazwie ,Pyrocyc-
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ling” zostal skomercjalizowany wlasnie przez wspom-
niang firme. Pracujaca instalacja przemystowa moze
przerabiac¢ 3,5 t opon/h. Koszt kapitalowy takiego pro-
cesu (wraz z budynkami) wynosi 15,7 mIn euro. Nieste-
ty, przewiduje sieg, ze instalacja osiagnie pelna moc pro-
dukcyjna dopiero po 4 latach. Oceniono, ze jej wydaj-
nosé¢ nie przekroczy 33 % w pierwszym roku, 66 %
w drugim i 90 % w trzecim. W ciagu pierwszych dwéch
lat konieczne jest wigc dofinansowanie w wysokosci ok.
30 euro/t zuzytych opon. Szacunkowa warto$¢ wytwo-
rzonych produktéw wynosi: oleju 120 euro/t, sadzy nis-
kogatunkowej 90 euro/t, sadzy wysokogatunkowej 240
euro/t i energii elektrycznej 0,053 euro/kWh. Roczne
dochody ksztaltuja sie na poziomie 6 mln euro z zaloze-
niem, ze rozdrobniona guma dostarczana jest za darmo.

Przewidywana struktura przychodéw jest nastepu-
jaca:

— sadza pirolityczna — 50 %,

— olej — 30 %,

— energia elektryczna otrzymywana z wykorzysta-
nia produktéw pirolizy — 20 %.

Sredni przychéd szacuje sie na 190 euro, a koszty
operacyjne na 115 euro za tone opon poddanych piroli-
zie. Zysk osiaga sie¢ w piatym roku dziatania instalacji
[65].

Kolejna zautomatyzowana instalacja do periodycznej
pirolizy zuzytych opon o nazwie ,Okadora Carbonizer”
dziata w Osace, w Japonii. Jej zdolno$¢ przetwoércza wy-
nosi 55 tys. ton opon na rok. Firma VTA (nalezaca w
100 % do Deutsche BP AG) réwniez dostarcza instalacje
do pirolizy opon (w piecu obrotowym). Sklad pozyska-
nych produktéw jest nastepujacy: gaz 14 %, oleje 35 %,
produkty weglowe 45 %, pozostalos¢ po pirolizie 2 %.
Straty procesowe ocenia sie na ok. 4 %.

Technologie produkcji gazu do syntezy, pochodzace-
go z pirolizy metoda plazmowa opracowala firma Plas-
ma Recycling Ltd. z Izraela. Instalacja ma wydajno$¢ 5 t
opon/h. Zuzycie energii waha sie¢ w granicach
800—1000 kWh/t zuzytych opon. Wydajnos¢ sadzy pi-
rolitycznej wynosi 23 % mas., a cena rynkowa 1 tony
sadzy polaktywnej to ok. 500 $ [66—70].

David Herd — koordynator projektu ,CRAFT” dla
matych i $rednich przedsigbiorstw — proponuje zasto-
sowanie w procesie pirolizy opon reaktora obrotowego
[71]. Uzycie mlyna strumieniowego (pulweryzatora)
umozliwia uzyskanie sadzy (jego zdaniem najwazniej-
szego produktu) w postaci czastek Srednicy < 2 um i o
odpowiednim rozkladzie wymiaréw, wykorzystywanej
do produkcji wyrobéw gumowych. Cena i jakos¢ takiej
sadzy sa konkurencyjne w stosunku do sadzy z grupy
N-772. Wedlug Herda, wytwarzanie wegla aktywnego
z sadzy pirolitycznej jest ekonomicznie nieuzasadnione,
poniewaz uzyskane w ten spos6b czastki wegla sa zbyt
kruche, co wymaga zastosowania drogiego lepiszcza.
Herd, podobnie jak autor opracowania [64] uwaza, ze
oplacalna jest instalacja przemystowa pirolizy zuzytych
opon.

PIROLIZA OPON GUMOWYCH
W PRAKTYCE PRZEMYSEOWE]

Wyréznia sie kilka rodzajéw piecéw pirolitycznych.

Pod wzgledem sposobu ogrzewania mozna je po-
dzieli¢ na ogrzewane bezposrednio, posrednio (przepo-
nowo) lub za pomoca mikrofal. Najbardziej popularne
w rozwiazaniach technicznych sa obrotowe piece piroli-
tyczne o wydajnosci 1—6 t opon/h oraz piece z rucho-
mym zlozem o wydajnosci 1—3 t/h. Poszczeg6lne kons-
trukcje piecéw réznia sie takze pod wzgledem typu re-
aktora, ktéry moze by¢ pionowy lub poziomy oraz z ru-
chomym badz nieruchomym zlozem. Czas przebywania
zuzytych wyrobéw gumowych w piecu pirolitycznym
réwniez jest ré6zny i wynosi 30—60 min w piecu obroto-
wym, natomiast ok. 8 h w piecu nieruchomym.

Obecnie znanych jest wiele firm oferujacych urzadze-
nia do pirolizy zuzytych wyrobéw gumowych. Sa to
m.in. firmy: Metso-Svedala (USA), Carbon Product In-
ternational (USA), Thiole (Francja) i VTA (Niemcy) —
produkujace piece pirolityczne ogrzewane przeponowo
i piece obrotowe, firmy Okadora (Japonia), Pyrovac In-
ternational (Kanada) i Compact Power (Wielka Brytania)
oferujace piece ze zlozem ruchomym oraz firma Basse-
Sambre-ERI, dostarczajaca piece obrotowe ogrzewane
bezposrednio. Periodyczny, koksowy reaktor z nieru-
chomym zlozem produkuje firma Nexus (dostepna ins-
talacja pilotowa).

Wybér technologii pirolizy zalezy od bilansu ekono-
micznego oraz od zapotrzebowania na wytwarzane pro-
dukty. Obecnie uwaza sie, ze najbardziej optacalna jest
taka technologia pirolizy, ktérej produkty wykorzystuje
sie jako komponenty do paliw [10, 65, 72].

PODSUMOWANIE

Piroliza zuzytych wyrobéw gumowych, zwlaszcza
opon, jest procesem perspektywicznym, albowiem po-
zyskane w jej wyniku ciekle i gazowe mieszaniny weg-
lowodoréw moga stanowi¢ podstawe do produkgji r6z-
nego rodzaju paliw oraz surowcéw do syntez chemicz-
nych. Olej pirolityczny moze by¢ zastosowany jako plas-
tyfikator do mieszanek kauczukowych pod warunkiem,
Ze bedzie spelnial wymagania pod wzgledem dopusz-
czalnej zawartosci rakotwoérczych wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA), jednakze do-
tychczas brakuje wiarygodnych danych dotyczacych za-
wartos$ci WWA w takich olejach. Sadza pirolityczna, po
dodatkowym rozdrobnieniu, moze stuzy¢ jako poétak-
tywny napelniacz mieszanek kauczukowych.

Konieczna jest jednak poprawa jakosci otrzymywa-
nych produktéw pirolizy, a takze uwalnianie uzyskiwa-
nych surowcéw do produkgji paliw od zwiazkoéw siarki
i azotu, bedacych zrédlem emisji toksycznych gazéw.

Staba strona pirolizy zuzytych opon jest jej oplacal-
no$¢. Mianowicie, dzialanie instalacji staje si¢ zyskowne
dopiero po kilku latach — woéwczas, gdy osiagnie ona
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zdolnos¢ przetworcza wynoszaca co najmniej 25 tys. ton
opon na rok. Dlatego tez nalezy kontynuowac prace nad
nowymi, bardziej wydajnymi technologiami pirolizy,
a takze nad poszukiwaniem nowych sposobéw zagos-
podarowywania pozyskanych produktéw.

Dodatkowy bodziec sklaniajacy zainteresowane pod-
mioty do podejmowania odpowiednich dzialan stanowi
ustawowy obowiazek osiagania przez producentéw
i importer6w opon wymaganego w danym roku wskaz-
nika recyklingu opon wprowadzanych na rynek.
Wskaznik taki obowiazuje od 2004 r., a jego maksymal-
na warto$¢ w 2007 r. ma by¢ réwna 15 %. Dobrym przy-
kltadem tego rodzaju dzialan jest Centrum Utylizacji
Opon — Organizacja Odzysku S.A., realizujace ustawo-
wy obowiazek w imieniu gtéwnych producentéw i im-
porteréw opon dzialajacych w Polsce (ponad 90 % ryn-
ku opon), ktére planuje wykorzystanie do tego celu
rowniez proces pirolizy.
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