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Piroliza zu¿ytych opon w aspekcie technicznym i ekonomicznym
oraz uszlachetnianie otrzymywanych produktów

Streszczenie — Na podstawie literatury (72 poz.) uzasadniono koniecznoœæ rozwi¹zania nabrzmie-
waj¹cego w skali œwiatowej problemu ci¹g³ego gromadzenia siê odpadów gumowych, w szczególnoœ-
ci zu¿ytych opon samochodowych. Przedstawiono sposoby ich odzysku i recyklingu oraz uwarunko-
wania legislacyjno-ekonomiczne w tej dziedzinie. Omówiono dotychczasowe metody pirolizy zu¿y-
tych opon z uwzglêdnieniem ró¿nych technik prowadzenia tego procesu (pró¿niowa, w uk³adzie
gaz—cia³o sta³e oraz w uk³adzie ciecz—cia³o sta³e) wraz z charakterystyk¹ uzyskiwanych produktów
oraz mo¿liwoœci ich wykorzystywania. Wspomniano te¿ o nowych kierunkach badañ nad omawia-
nym zagadnieniem [piroliza plazmowa, piroliza wobec katalizatorów (zeolitów)]. Dokonano szacun-
kowej oceny op³acalnoœci niektórych technologicznych rozwi¹zañ pirolizy, przedstawiaj¹c przy tym
œwiatowe firmy produkuj¹ce instalacje do jej prowadzenia, z uwzglêdnieniem ró¿nych konstrukcyj-
nych rozwi¹zañ pieców pirolitycznych.
S³owa kluczowe: odpady gumowe, zu¿yte opony, recykling, piroliza, rozwi¹zania przemys³owe,
wykorzystywanie produktu, op³acalnoœæ.

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.

Rozwój cywilizacji niesie za sob¹ równie¿ skutki ne-
gatywne, a jednym z nich jest sta³e zmniejszanie siê za-
sobów surowców i Ÿróde³ energii. Ocenia siê, ¿e z³ó¿
gazu ziemnego wystarczy na 65 lat, ropy naftowej — na
45 lat, wêgla brunatnego — na 500 lat, a wêgla kamien-
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nego — na 150 lat (z za³o¿eniem zachowania ich dotych-
czasowego rocznego zu¿ycia) [1—3].

Ograniczone zasoby œrodowiska naturalnego zmu-
szaj¹ do oszczêdnego gospodarowania nimi zarówno
w procesach produkcji, jak i w bezpoœredniej konsump-
cji [4]. Ponadto narastaj¹cy problem stanowi¹ odpady
z materia³ów polimerowych i gumy, bowiem ich recyk-
ling przebiega w sposób z³o¿ony i czêsto ma³o op³acal-
ny; dotyczy to zw³aszcza recyklingu zu¿ytych opon.

Œwiadomoœæ tego zagadnienia oraz znajomoœæ stanu
œrodowiska przyrodniczego (zachodz¹cych w nim
zmian, a tak¿e stopnia degradacji) powoduj¹, ¿e badania
w dziedzinie technologii recyklingu traktowane s¹
przez wspó³czesn¹ naukê priorytetowo.

PROBLEM ZAGOSPODAROWANIA ZU¯YTYCH OPON
ORAZ JEGO UWARUNKOWANIA LEGISLACYJNO-

-EKONOMICZNE

Wed³ug danych literaturowych, tworzywa polimero-
we i guma stanowi¹ 15—25 % wszystkich odpadów po-
wstaj¹cych w wyniku dzia³alnoœci cz³owieka [5], lecz
tylko ok. 10 % tego rodzaju pozosta³oœci jest poddawana
recyklingowi chemicznemu b¹dŸ mechanicznemu; bar-
dzo istotnym problemem s¹ przy tym odpady gumowe.
Przemys³ gumowy stanowi wa¿n¹ ga³¹Ÿ gospodarki na-
rodowej, gdy¿ jego wyroby stosuje siê w wielu ró¿no-
rodnych dziedzinach, m.in. w przemyœle samochodo-
wym, transporcie, energetyce, górnictwie, przemyœle
lekkim oraz przemyœle spo¿ywczym. Generuje on jed-
nak znaczne iloœci pozosta³oœci poprodukcyjnych i po-
u¿ytkowych, co wynika ze specyfiki procesów technolo-
gicznych. Wyroby gumowe (z wyj¹tkiem otrzymywa-
nych z elastomerów termoplastycznych) pozyskuje siê
w wyniku nieodwracalnych reakcji wulkanizacji, dlate-
go te¿ ich recykling wymaga kosztownych, energo-
ch³onnych i czasoch³onnych zabiegów. Wtórnie wytwo-
rzone produkty maj¹ na ogó³ gorsze w³aœciwoœci od ory-
ginalnych materia³ów i surowców i nie s¹ w stosunku
do nich konkurencyjne. Wszystko to powoduje, ¿e odpa-
dy gumowe stanowi¹ powa¿ny problem ekologiczny
i ekonomiczny. Jego skalê mo¿na oszacowaæ na podsta-
wie wielkoœci produkcji przemys³u gumowego wyno-
sz¹cej ok. 35 mln ton rocznie [6, 7].

Z punktu widzenia ochrony œrodowiska najwiêk-
szym zagro¿eniem s¹ opony, których udzia³ w produkcji
przemys³u gumowego wynosi w ró¿nych krajach
60—70 %. Obecnie zapasy zu¿ytych opon na œwiecie
ocenia siê na ok. 10 mln ton, przy czym w krajach „sta-
rej” Unii Europejskiej rocznie powstawa³o ok. 2,5 mln
ton takich opon1), w Ameryce Pó³nocnej — równie¿ ok.
2,5 mln ton, natomiast w Japonii — ok. 1 mln ton [8, 9].
W Polsce, wg szacunków Instytutu Przemys³u Gumo-

wego, iloœæ zu¿ytych w 2003 roku opon wynosi³a
135—150 tys. ton [6, 7].

W tabeli 1 zestawiono iloœci zu¿ytych opon, w po-
szczególnych krajach UE w 2003 r. [10]. Wed³ug powy¿-
szych danych tylko w 5 najwiêkszych krajach UE zu¿y-
wa siê wiêcej opon ni¿ w Polsce, gdzie, podobnie jak
w innych krajach Unii Europejskiej, zu¿yte opony stano-
wi¹ ok. 80 % poeksploatacyjnych wyrobów gumowych
[11]. Utylizacja opon jest znacznie trudniejsza ni¿ metali,
szk³a b¹dŸ termoplastów, poniewa¿ zawieraj¹ one —
oprócz gumy — kordy tekstylny i stalowy, które musz¹
byæ oddzielane w procesie recyklingu.

T a b e l a 1. Iloœæ opon zu¿ytych zgromadzonych w 2003 r. w ów-
czesnych krajach UE oraz w Polsce, Czechach i na Wêgrzech
T a b l e 1. Amounts of end-of-life tyres accumulated in contem-
porary EU countries and in Poland, Czech Republic and Hungary
in 2003

Kraj Iloœæ zu¿ytych opon, tony

Niemcy 600 000
Wielka Brytania 450 000
Francja 390 000
W³ochy 388 389
Hiszpania 301 000
Belgia 72 000
Holandia 67 500
Szwecja 64 000
Portugalia 50 000
Austria 50 000
Grecja 50 000
Finlandia 42 200
Dania 40 867
Irlandia 32 000
Luksemburg 5 452
Razem 2 603 408
Polska 135 000—150 000*)

Wêgry 50 000
Republika Czeska 28 666

*) Wed³ug szacunków Instytutu Przemys³u Gumowego.

W 1994 roku Komisja Europejska zaleci³a krajom
cz³onkowskim podjêcie nastêpuj¹cych dzia³añ umo¿li-
wiaj¹cych osi¹gniêcie w 2000 r. celów zwi¹zanych z og-
raniczaniem liczby zu¿ytych opon oraz ich odzyskiwa-
niem i sk³adowaniem:

— zmniejszenie ich poda¿y o 5 % w wyniku zwiêk-
szenia trwa³oœci,

— bie¿nikowanie co najmniej 25 % takich opon,
— poddanie recyklingowi materia³owemu i odzys-

kowi energetycznemu co najmniej 65 % zu¿ytych opon,
— rezygnacja z ich sk³adowania i spalania bez odzys-

ku energii.
Sk³adowanie zu¿ytych opon uznano za szkodliwe

dla œrodowiska naturalnego przede wszystkim ze
wzglêdu na zagro¿enie po¿arowe. Powstaj¹ce w wyniku
spalania opon zwi¹zki organiczne zanieczyszczaj¹ po-
wietrze oraz powoduj¹ ska¿enie gleby, wody i roœlinnoœ-

1) W rozszerzonej UE powsta³o w 2004 r. ok. 3 mln ton zu¿ytych opon
(Informacja uzyskana z European Tyre Recycling Association).
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ci. Dlatego te¿ w krajach UE wprowadzono zakaz sk³a-
dowania zu¿ytych opon („Landfill Directive”
—1999/31/EC i odpowiednio ustawa o odpadach —
Dz. U. 2001, Nr 62, poz. 628).

Postawione w 1994 r. przez Komisjê Europejsk¹ cele
nie zosta³y w pe³ni osi¹gniête. Dlatego te¿ Parlament
Europejski uchwali³ trzy nastêpuj¹ce dyrektywy, które
maj¹ w istotny sposób przyczyniæ siê do rozwi¹zania
problemu zagospodarowania zu¿ytych opon:

— Wspomniana ju¿ dyrektywa 1999/31/EC wpro-
wadzi³a zakaz sk³adowania od lipca 2003 r. ca³ych zu¿y-
tych opon, a od lipca 2006 r. — równie¿ rozdrobnionych.

— W 2000 r. dyrektywa 2000/53/EC — „End-of-Life
Vehicle Directive” okreœli³a sposób postêpowania z po-
jazdami po zakoñczeniu ich eksploatacji. Mianowicie zo-
bowi¹za³a ona wszystkich europejskich producentów
pojazdów od 2006 r. — do odzysku 85 % i recyklingu 80
% masy pojazdu, a od 2015 r. — odpowiednio 95 % i 85
%. Zgodnie z t¹ dyrektyw¹ opony powinny byæ zdjête z
pojazdu przed jego z³omowaniem.

— W 2000 r. uchwalono równie¿ dyrektywê
2000/76/EC pod nazw¹ „Waste Incineration Directive”,
zgodnie z któr¹ cementownie stosuj¹ce opony jako pali-
wo uzupe³niaj¹ce musz¹ przestrzegaæ limitów zanie-
czyszczeñ gazów odlotowych (wymagana jest redukcja
zawartoœci NOx w gazach odlotowych do 800 mg/m3).

Uchwalone przez Sejm RP ustawy dotycz¹ce gospo-
darki zu¿ytymi oponami s¹ zgodne z dyrektywami Unii
Europejskiej [12]. Mianowicie:

— Ustawa o odpadach z dnia 27 kwietnia 2001 r. (Dz.
U. 2001, Nr 62, poz. 628) wprowadzi³a zakaz sk³adowa-
nia na wysypiskach od 1 lipca 2003 r. ca³ych zu¿ytych
opon, a od 1 lipca 2006 r. — równie¿ i czêœci opon. Do
czasu wejœcia Polski do UE obowi¹zywa³ zakaz importu
opon w celu wykorzystania ich jako paliwa. Mo¿liwe
jest równie¿ stosowanie opon jako g³ównego paliwa.

— Ustawa o obowi¹zkach przedsiêbiorców w zakre-
sie gospodarowania niektórymi odpadami oraz o op³a-
cie produktowej i op³acie depozytowej z dnia 11 maja
2001 r. (Dz. U. 2001, Nr 63, poz. 639) na³o¿y³a na produ-
centów i importerów opon oraz importerów pojazdów
obowi¹zek uzyskania wyznaczonego poziomu odzysku
wprowadzanych na polski rynek opon (docelowo 75 %
w 2007 r.) pod sankcj¹ op³aty produktowej.

— Ustawa o zmianie ustawy o odpadach oraz niektó-
rych innych ustaw, tzw. ustawa czyszcz¹ca z dnia 19
grudnia 2002 r. (Dz. U. 2003, Nr 7, poz. 78) wprowadzi³a
od 2004 r. obowi¹zek recyklingu zu¿ytych opon, którego
docelowy udzia³ w roku 2007 okreœlono na 15 % (tabela
2). Nale¿y nadmieniæ, ¿e bie¿nikowanie opon traktowa-
ne jest jako odzysk, a nie jako recykling.

Do chwili obecnej opracowano wiele metod zagospo-
darowania zu¿ytych opon — zarówno laboratoryjnych,
jak i przemys³owych; obejmuj¹ one trzy kierunki dzia³a-
nia:

— przed³u¿enie eksploatacji opon na drodze ich bie¿-
nikowania i zwiêkszenia trwa³oœci;

— recykling materia³owy;
— stosowanie jako paliwa, czyli odzysk energetycz-

ny [13].
Niewielkie iloœci opon mog¹ byæ równie¿ zagospoda-

rowywane w ca³oœci jako wype³nienia konstrukcyjne.

PIROLIZA ZU¯YTYCH OPON
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Interesuj¹c¹ i systematycznie rozwijaj¹c¹ siê metod¹
recyklingu odpadów gumowych jest — mimo jej wyso-
kich kosztów — piroliza [14, 15]. Stanowi ona proces
termicznego rozk³adu substancji chemicznych przebie-
gaj¹cy bez dostêpu tlenu. Wspomniane nak³ady pieniê¿-
ne wi¹¿¹ siê tu z koniecznoœci¹ opracowania nowoczes-
nych technologii umo¿liwiaj¹cych otrzymanie cennych,
wolnych od toksycznych substancji surowców chemicz-
nych. Uzyskiwane (zarówno gazowe, jak i ciek³e) pro-
dukty pirolizy odpadów gumowych mog¹ znaleŸæ za-
stosowanie w wielu ga³êziach przemys³u, m.in. w sekto-
rze paliwowo-energetycznym [16].

Aktualny stan prawny w tej dziedzinie jest w Polsce
okreœlony przez rozporz¹dzenie Ministra Finansów
z dnia 26 kwietnia 2004 roku w sprawie zwolnieñ z op³at
akcyzowych paliw silnikowych otrzymanych z udzia-
³em komponentów uzyskanych w wyniku utylizacji od-
padów z tworzyw sztucznych (Dz. U. Nr 97, poz. 966)
[11]. W rozporz¹dzeniu tym mowa jest wiêc jedynie o
odpadach z tworzyw sztucznych, nie ma natomiast
wzmianki o odpadach gumowych. Mo¿na siê jednak
spodziewaæ, ¿e zakres pojêcia „odpady przerobowe”
zostanie wkrótce rozszerzony o odpady gumowe, ponie-
wa¿ procesy pirolizy odpadów gumowych i pirolizy
tworzyw polimerowych dostarczaj¹ podobnych pro-
duktów. Dyskusyjne s¹ jednak mechanizmy stymulowa-
nia dzia³alnoœci w zakresie pirolizy tego typu odpadów,
gdy¿ wspomniane zwolnienia z podatku akcyzowego
ze sprzeda¿y olejów i benzyn dotycz¹ tylko zak³adów
rafineryjnych. Przeczy to wiêc zasadzie wolnego rynku,
albowiem w pozycji uprzywilejowanej s¹ du¿e rafinerie,
natomiast podmioty gospodarcze prowadz¹ce tego typu
dzia³alnoœæ utylizacyjn¹ nie maj¹ wsparcia finansowego.

Pierwsze badania procesu termicznej depolimeryza-
cji kauczuku naturalnego podjête zosta³y ju¿ w 1860 ro-

T a b e l a 2. Obowi¹zuj¹ce w Polsce poziomy odzysku i recyklin-
gu zu¿ytych opon (Rozporz¹dzenie Ministra Œrodowiska w spra-
wie rocznych poziomów odzysku i recyklingu odpadów opakowa-
niowych i pou¿ytkowych; Dz. U. 2003, Nr 104, poz. 982)
T a b l e 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
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ku [17, 18]. G³ównym produktem procesu w kontynuo-
wanych w latach póŸniejszych pracach by³ dipenten, po-
zosta³e zwi¹zki bowiem (m.in. izopren) uzyskiwano
z bardzo niewielk¹ wydajnoœci¹ (ok. 2—5 %) [19, 20].
Kolejne badania, pochodz¹ce z okresu II wojny œwiato-
wej, doprowadzi³y jednak do wniosku, ¿e dobór odpo-
wiednich warunków procesu (temperatury i ciœnienia)
pozwala na wytworzenie z wiêksz¹ wydajnoœci¹ cen-
nych produktów mog¹cych znaleŸæ potencjalne zastoso-
wanie w przemyœle [21, 22]. Zainteresowanie procesem
pirolizy zu¿ytych opon odnotowano ponownie w latach
60. ubieg³ego wieku [23], jednak niskie ceny ropy i paliw
wêglowodorowych spowodowa³y, ¿e prób tych zanie-
chano.

Obecnie sytuacja uleg³a radykalnej zmianie, gdy¿ po-
ziom cen paliw p³ynnych kszta³tuje siê stosunkowo wy-
soko i wykazuje tendencje zwy¿kowe.

Guma jest bogatym Ÿród³em energii i wartoœciowych
produktów chemicznych, które mo¿na odzyskaæ w wy-
niku jej rozk³adu termicznego. G³ówny sk³adnik odpa-
dów gumowych (w tym tak¿e zu¿ytych opon) stanowi¹
kauczuki — najczêœciej butadienowo-styrenowy, natu-
ralny i butadienowy (³¹cznie ok. 45 %). Pozosta³e sk³ad-
niki to: sadza (ok. 20 %), tlenek cynku, stearyna technicz-
na, zwi¹zki siarki, przyspieszacze wulkanizacji, aktywa-
tory oraz wiele innych zwi¹zków pomocniczych [10].
W tabeli 3 zestawiono materia³y stosowane do produkcji
opon samochodowych w krajach UE. Wiêkszoœæ opon
produkowanych w Polsce ma sk³ad podobny, z tym ¿e
stosuje siê jeszcze w du¿ej iloœci diagonalne opony ciê¿a-
rowe nie zawieraj¹ce kordu stalowego, co u³atwia recyk-
ling.

T a b e l a 3. Udzia³y procentowe materia³ów stosowanych do
produkcji opon samochodowych w krajach Unii Europejskiej
T a b l e 3. Percentage parts of the materials used for the tyres‘
production in EU countries

Materia³y
Opony samochodów

osobowych

Opony samochodów
ciê¿arowych
i autobusów

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

*) W niektórych typach opon czêœæ sadzy mo¿e byæ zast¹piona krze-
mionk¹.

Podczas pirolizy gumy, w zale¿noœci od warunków,
powstaj¹ w ró¿nych proporcjach wysokowrz¹ce oleje
oraz substancje ciek³e i gazowe, przewa¿nie ni¿sze wêg-
lowodory ze znacznym udzia³em monomerów i pro-
dukty sta³e. Powstaj¹ce produkty gazowe i ciek³e s¹ wy-
korzystywane do syntez chemicznych, produkty gazo-

we mog¹ s³u¿yæ jako paliwo do ogrzewania instalacji do
pirolizy, produkty ciek³e — w przemyœle paliwowym
(jako dodatki do surowców pochodz¹cych z rafinerii ro-
py naftowej), a zwêglona pozosta³oœæ — do produkcji
sadz pirolitycznych lub wêgla aktywnego [24—32]. Piro-
liza pozwala równie¿ na odzyskanie zawartych w gu-
mie czêœci metalowych.

Omawiany proces wymaga dostarczenia z zewn¹trz
energii niezbêdnej do rozerwania wi¹zañ chemicznych.
Utrudnieniem technologicznym jest przy tym z³e prze-
wodnictwo cieplne gumy (np. przewodnictwo p³yty
gruboœci 25 mm, w zale¿noœci od rodzaju gumy, wynosi
2,2—6,3 W •m-2 •K-1); dodatkow¹ trudnoœæ stanowi
fakt, ¿e sta³e produkty rozk³adu termicznego charakte-
ryzuj¹ siê jeszcze gorszym przewodnictwem. Z tego te¿
wzglêdu piroliza nierozdrobnionej gumy jest ma³o efek-
tywna, a w jej wyniku powstaj¹ produkty o bardziej
zró¿nicowanym sk³adzie ni¿ w przypadku termoplas-
tów. Niestety, stosowanie rozdrobnionej gumy zdecydo-
wanie zwiêksza koszt ca³ego procesu.

Rozró¿nia siê trzy warianty prowadzenia pirolizy:
— w stosunkowo niskiej temperaturze (450—500 oC)

— produktem jest przede wszystkim frakcja olejowa;
— w wysokiej temperaturze (500—750 oC) — pro-

dukt podstawowy stanowi frakcja gazowa;
— uwodornienie po³¹czone z rozk³adem termicznym

(temp. 250—450 oC, ciœnienie 3,5—14 MPa) [33].
W wyniku pirolizy otrzymuje siê, ogólnie bior¹c,

nastêpuj¹ce produkty: gazowe (ok. 10 %) — g³ównie lek-
kie wêglowodory alifatyczne, a ponadto siarkowodór,
wodór i tlenek wêgla; produkty ciek³e (ok. 44 %) — na
ogó³ wêglowodory aromatyczne oraz produkty sta³e
(ok. 46 %) — zwêglona pozosta³oœæ i stal [34]. Proces ten
prowadzi siê w kot³ach, autoklawach, piecach rotacyj-
nych, reaktorach z podajnikami œlimakowymi, a tak¿e
w z³o¿ach fluidalnych.

TECHNIKI PIROLIZY

Spoœród opisanych w literaturze wielu sposobów
prowadzenia procesu pirolizy odpadów gumowych [27,
35—43] mo¿na wyró¿niæ nastêpuj¹ce rodzaje technik pi-
rolitycznych:

— pod zmniejszonym ciœnieniem (pró¿niow¹),
— w uk³adzie gaz—cia³o sta³e,
— w uk³adzie ciecz—cia³o sta³e.

Piroliza pró¿niowa

Proces termicznego rozk³adu zu¿ytych opon w temp.
510 oC pod zmniejszonym ciœnieniem (2—20 kPa) zosta³
opisany przez Benallala i wspó³pr. w [37]. Produktami
procesu by³y: frakcja olejowa (tzw. olej pirolityczny) —
50 % mas., sadza — 25 % mas., stal — 9 % mas., w³ókna
— 5 % mas. oraz substancje gazowe — 11 % mas. W wy-
niku destylacji oleju pirolitycznego uzyskano cztery frak-
cje produktów: lekk¹ (temperatura wrzenia <160 oC) —
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20 % mas., œredni¹ (temperatura wrzenia 160—204 oC) —
6,8 %, ciê¿k¹ (temperatura wrzenia 204—350 oC) — ok.
30,7 % mas. oraz 42,5 % mas. zwi¹zków o temperaturze
wrzenia >350 oC. Stwierdzono, ¿e dipenten stanowi je-
den z g³ównych sk³adników oleju pirolitycznego. Pozo-
sta³e sk³adniki to zwi¹zki aromatyczne i cykliczne oraz
olefiny i izoalkany. Otrzymane frakcje charakteryzowa³y
siê znaczn¹ zawartoœci¹ diolefin oraz zwi¹zków siarki
(siarczki, tiole) i azotu, dlatego te¿ przed zastosowaniem
ich w roli komponentów paliw winny byæ poddane pro-
cesowi hydrorafinacji i reformingu [37].

Roy i wspó³pr. zbadali proces pirolizy pró¿niowej
prowadzonej w temp. 480—520 oC, pod ciœnieniem
<10 kPa [44]. Otrzymali oni frakcjê olejow¹ (ok. 47 %
mas.), gazow¹ (ok. 3 % mas.), sadzê pirolityczn¹ (ok.
39 % mas.) oraz stal (ok. 10 % mas.). Stwierdzono, ¿e
aktywnoœæ uzyskanej sadzy jest zbli¿ona do aktywnoœci
sadz technicznych. Zastosowano j¹ jako nape³niacz.
Oceniono, ¿e sadza pirolityczna mo¿e czêœciowo zastê-
powaæ pó³aktywne sadze z grupy N-600 i N-700 stoso-
wane w przemyœle gumowym; mo¿e byæ równie¿ wyko-
rzystywana jako nape³niacz PVC, dodatek do asfaltu
drogowego (5—15 %), a tak¿e surowiec do produkcji
wêgla aktywnego, farb drukarskich oraz tuszu.

Olej pirolityczny mo¿e s³u¿yæ jako paliwo ciek³e.
Frakcjê lekk¹ otrzyman¹ z tego oleju u¿yto w postaci
dodatku do benzyny, œredni¹ — plastyfikatora w mie-
szankach kauczukowych, ciê¿k¹ zaœ — surowca do pro-
dukcji koksu oraz w drogownictwie [44, 45].

Piroliza pró¿niowa umo¿liwia zwiêkszenie wydaj-
noœci produktów ciek³ych a tak¿e zmniejszenie iloœci po-
wstaj¹cych produktów gazowych. Pozwala równie¿ na
uzyskanie sadzy o ograniczonej zawartoœci popio³u i o
w³aœciwoœciach zbli¿onych do w³aœciwoœci sadz tech-
nicznych. Okaza³o siê, ¿e czynnikiem determinuj¹cym
wydajnoœæ procesu jest temperatura. W przeciwieñstwie
do procesu pirolizy prowadzonego pod ciœnieniem at-
mosferycznym, piroliza pró¿niowa wymaga wzglêdnie
niskiej temperatury (ok. 500 oC). Dodatkow¹ jej zalet¹
jest krótszy czas przebywania produktów w komorze
pró¿niowej, co zapobiega niepo¿¹danym reakcjom roz-
k³adu wêglowodorów [44, 49].

Inne aspekty procesu pirolizy pod zmniejszonym ciœ-
nieniem przedstawiono w pracy Pakdela i wspó³pr. [43].
G³ównym zamierzeniem autorów by³o pozyskanie
z du¿¹ wydajnoœci¹ (w wyniku destylacji frakcji olejo-
wej) dipentenu o odpowiednim stopniu czystoœci. Zwi¹-
zek ten jest bardzo interesuj¹cy ze wzglêdu na unikato-
w¹ biologiczn¹ i optyczn¹ czynnoœæ oraz mo¿liwoœci
przemys³owego wykorzystania [46—48]. Pirolizê pro-
wadzono w temp. 440—570 oC pod ciœnieniem <12 kPa,
a wzrost temperatury i ciœnienia powodowa³ nadmiern¹
destrukcjê zwi¹zków chemicznych wchodz¹cych
w sk³ad frakcji olejowej oraz zmniejszenie wydajnoœci
dipentenu. Uzyskano szereg wêglowodorów aroma-
tycznych i alifatycznych, które charakteryzowano spek-
tralnie [46].

Badano równie¿ pirolizê pró¿niow¹ gumy wykona-
nej z samego poliizoprenu b¹dŸ z poliizoprenu nape³-
nionego sadz¹ [49]. Proces prowadzono w temp. 500 oC,
pod ciœnieniem 0,8—28 kPa. Stwierdzono, ¿e zmiana ciœ-
nienia wp³ywa na wydajnoœci produktów (ciek³ych, ga-
zowych oraz sta³ych), a tak¿e na sk³ad frakcji ciek³ej oraz
w³aœciwoœci sadzy pirolitycznej. Zawartoœæ dipentenu
zmniejsza³a siê wraz ze wzrostem ciœnienia, sadza zaœ
uzyskana z zastosowaniem ni¿szego ciœnienia mia³a
w³aœciwoœci lepsze, zbli¿one do w³aœciwoœci sadz u¿y-
wanych w oponach [49].

Piroliza w uk³adzie gaz—cia³o sta³e

Pirolizê rozdrobnionych opon w uk³adzie gaz—cia³o
sta³e bada³ Mastral i in. [50]. Proces prowadzono w at-
mosferze azotu lub wodoru, w reaktorze rurowym.
Uzyskano frakcjê olejow¹, gazow¹ oraz asfalteny (ok.
1 %). Frakcjê olejow¹ poddawano procesowi termiczne-
go rozk³adu po³¹czonego z uwodornianiem. Stwierdzo-
no, ¿e wy¿sza temperatura pirolizy powoduje zmniej-
szenie zawartoœci olejów. Podobne wyniki zaobserwo-
wano przed³u¿aj¹c czas reakcji oraz zwiêkszaj¹c ciœnie-
nie wodoru. Ustalono te¿, ¿e konwersja zu¿ytych opon
na produkty olejowe jest procesem szybkim, niezale¿-
nym od zmian ciœnienia i rodzaju u¿ytego gazu.

W pracy [51] pirolizê opon prowadzono w atmosfe-
rze azotu w zakresie temp. 350—700 oC. Otrzymano ok.
38 % mas. zwêglonej pozosta³oœci, ok. 52 % mas. frakcji
olejowej oraz ok. 10 % mas. frakcji gazowej. G³ównymi
sk³adnikami frakcji olejowej (najwiêksza jej wydajnoœæ
odpowiada temp. ok. 560 oC) by³y aromatyczne i alifa-
tyczne wêglowodory a tak¿e zwi¹zki zawieraj¹ce grupy
hydroksylowe. Frakcja gazowa zawiera³a wodór, tlenek
wêgla, metan, ditlenek wêgla, etan i etylen. Stwierdzono
równie¿, ¿e wytworzona zwêglona pozosta³oœæ charak-
teryzowa³a siê du¿¹ zawartoœci¹ czystego koksu i mo¿e
byæ stosowana do produkcji brykietów [51].

Pirolizê ca³ych opon w atmosferze azotu opisano
w pracach [52, 53]. Proces prowadzono pod ciœnieniem
atmosferycznym w przedziale temp. 300—700 oC. Pro-
duktami by³y: frakcja gazowa zawieraj¹ca wêglowodory
lekkie (C1—C4), tlenek wêgla, ditlenek wêgla i siarko-
wodór; frakcja ciek³a (olejowa) zawieraj¹ca mieszaninê
ciê¿szych wêglowodorów C5—C20 z przewag¹ zwi¹z-
ków aromatycznych (ok. 75 %) oraz frakcja sta³a, z której
po oddzieleniu kordu stalowego i rozdrobnieniu pozys-
kano sadzê. W wyniku destylacji frakcji ciek³ej otrzyma-
no nastêpuj¹ce produkty: lekkie zwi¹zki naftowe (20 %)
o temperaturze wrzenia <160 oC, zwi¹zki o temperatu-
rze wrzenia benzyny handlowej (160—204 oC) (10 %)
oraz zwi¹zki (35 %) o temperaturze wrzenia 204—
350 oC typowej dla paliw do silników Diesla. Stwierdzo-
no, ¿e wydajnoœæ zwi¹zków aromatycznych (toluen,
benzen, ksyleny, bifenyl, naftalen) oraz policyklicznych
roœnie ze wzrostem temperatury do 500 oC, a nastêpnie
maleje.
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Zabaniotou i wspó³pr. badali pirolizê opon samocho-
dowych w atmosferze helu [54]. Podjêli równie¿ próby
gazyfikacji produktów w celu uzyskania komponentów
do paliw oraz wêgla aktywnego. W efekcie wytworzono
wêgiel aktywny o powierzchni w³aœciwej 1100 m2/g,
porównywalnej z powierzchni¹ w³aœciw¹ wêgli aktyw-
nych dostêpnych na rynku [54].

Piroliza w uk³adzie ciecz— cia³o sta³e

Pirolizê zu¿ytych opon w uk³adzie ciecz—cia³o sta³e
prowadzono w obecnoœci donorów wodoru (np. tetrali-
ny), w atmosferze azotu, w przedziale temp. 260—
430 oC [35, 55]. Sposób taki okaza³ siê bardzo wydajny
w technologii up³ynniania wêgla kamiennego. Zaobser-
wowano bowiem, ¿e dostarczane przez donor atomy
wodoru — poprzez przy³¹czanie siê do wolnych rodni-
ków powstaj¹cych w wyniku termicznego rozpadu ma-
krocz¹steczek kauczuków — znacznie ograniczaj¹ wys-
têpowanie wtórnych reakcji rekombinacji i koksowania.
Otrzymano trzy frakcje produktów: gazow¹ (olefiny
i parafiny C1—C6), ciek³¹ (wêglowodory o masie molo-
wej 118—300 g/mol) i zwêglon¹ pozosta³oœæ, której za-
wartoœæ zmniejsza³a siê ze wzrostem temperatury. Zale-
t¹ tego rodzaju pirolizy jest ograniczenie udzia³u w pro-
duktach frakcji sta³ej (ok. 34 %) na korzyœæ produktów
ciek³ych oraz mo¿liwoœæ obni¿enia temperatury procesu
dziêki obecnoœci donoru wodoru.

W literaturze opisano równie¿ proces pirolizy zu¿y-
tych opon w obecnoœci wody lub ditlenku wêgla w sta-
nie nadkrytycznym [56—58]; w jego wyniku uzyskano
nastêpuj¹ce frakcje produktów: fazê wodn¹ (je¿eli pro-
ces prowadzony by³ w obecnoœci wody w stanie nadkry-
tycznym), gazow¹, ciek³¹ organiczn¹ (ok. 70 % mas.)
oraz sta³¹ pozosta³oœæ (ok. 30 % mas.). Proces realizowa-
ny w œrodowisku wody w stanie nadkrytycznym pro-
wadzi do wy¿szego stopnia degradacji gumy ni¿
w przypadku zastosowania ditlenku wêgla. Ró¿nica ta
mo¿e byæ przypisana wiêkszej wartoœci sta³ej dielek-
trycznej wody, charakteryzuj¹cej jej nukleofilowy cha-
rakter odpowiedzialny za odmienny ni¿ w CO2 mecha-
nizm przebiegu procesu [58].

NOWE METODY PIROLIZY

Piroliza plazmowa

Obiecuj¹c¹ metod¹ pirolizy opon jest piroliza plaz-
mowa [59, 60], w wyniku której wydzielono dwie frak-
cje: gazow¹ obejmuj¹c¹ metan, acetylen, etylen, wodór
i tlenek wêgla (o wartoœci energetycznej ok. 9 MJ/Nm3)
oraz frakcjê sta³¹ zawieraj¹c¹ ok. 80 % mas. sadzy o po-
wierzchni w³aœciwej 65 m2/g. Analiza fotoelektronowa
pozyskanej w taki sposób sadzy pirolitycznej wykaza³a,
¿e ma ona g³ównie strukturê grafityzowan¹, zbli¿on¹ do
struktury sadz technicznych i po dalszej obróbce mo¿e
byæ u¿ywana jako nape³niacz w produkcji opon samo-

chodowych. Proces pirolizy plazmowej zbadano jedynie
w skali laboratoryjnej.

Piroliza wobec katalizatorów

Pirolizê zu¿ytych opon mo¿na równie¿ prowadziæ
w obecnoœci katalizatorów — zeolitów typów Y i ZSM-5
[61, 62]. Zastosowanie zeolitów jako katalizatorów przy-
czyni³o siê do wyraŸnego postêpu w ca³ej dziedzinie
technologii chemicznej [63]. Zeolity to krystaliczne glino-
krzemiany charakteryzuj¹ce siê du¿ym stopniem krysta-
licznoœci, kwasowym charakterem oraz znaczn¹ zdol-
noœci¹ jonowymienn¹. Zeolity typów Y oraz ZSM-5 s¹
powszechnie stosowane w reakcjach krakowania i izo-
meryzacji wi¹zania C-C. Zeolity ZSM-5 charakteryzuj¹
siê wiêkszym stosunkiem Si:Al, mniejsz¹ kwasowoœci¹
oraz mniejszym wymiarem porów ni¿ zeolity Y [61, 63].

Wspomniany proces pirolizy prowadzono w reakto-
rze ze z³o¿em nieruchomym w temp. ok. 500 oC. Stwier-
dzono, ¿e w obecnoœci katalizatora zeolitowego typu Y
zmniejsza siê udzia³ frakcji olejowej i zwiêksza — frakcji
gazowej. Odnotowano tak¿e znaczny wzrost stê¿enia
zwi¹zków aromatycznych w uzyskanej frakcji olejowej.
Mianowicie, zawartoœæ toluenu wynios³a 24 % mas.,
benzenu 5 % mas., ksylenów ok. 27 % mas. W procesie
prowadzonym w obecnoœci zeolitu ZSM-5 [61, 62]
stwierdzono jeszcze wiêkszy udzia³ procentowy uzys-
kanych zwi¹zków aromatycznych; wskazuje to na zale¿-
noœæ wydajnoœci oraz sk³adu frakcji od w³aœciwoœci i ak-
tywnoœci u¿ytego katalizatora.

OP£ACALNOŒÆ PIROLIZY OPON

Op³acalnoœæ procesu pirolizy zu¿ytych opon jest
problemem szeroko dyskutowanym w œrodowiskach
naukowych i przemys³owych. Oœrodki badawcze,
w tym zw³aszcza technologiczne, kontynuuj¹ badania
w tej dziedzinie lecz zainteresowanie rynku produktami
uzyskiwanymi w omawianym procesie, pomimo ich ko-
rzystnych w³aœciwoœci, wci¹¿ nie jest du¿e.

Obecnie na œwiecie pracuje ju¿ szereg instalacji, prze-
wa¿nie pilotowych, do pirolizy odpadów gumowych
(np. w Niemczech, Szwajcarii, Kanadzie, USA, Estonii
i na Tajwanie). Koszt takiej instalacji zale¿y od rodzaju
pozyskiwanych produktów. Wartoœæ inwestycji przera-
biaj¹cej rocznie 20 tys. ton opon wynosi w przypadku
produkcji paliw — 7,5 mln euro, a w przypadku produk-
cji sadzy pirolitycznej lub wêgla aktywnego — 12,5 mln
euro. Koszt przetwarzania 1 tony opon na paliwo to
53 euro/t, a na sadzê pirolityczn¹ i wêgiel aktywny —
odpowiednio 40 i 58 euro/t. Szacuje siê, ¿e op³acalna
instalacja przemys³owa do pirolizy gumy ze zu¿ytych
opon musi przerabiaæ nie mniej ni¿ 24 tys. t/rok [64].

Firma Pyrovac International dostarcza gotow¹ insta-
lacjê do pirolizy pró¿niowej, o wydajnoœci 30 tys. t/rok.
Podstawy tej metody pirolizy zosta³y opracowane w la-
tach 1985—90, a odpowiedni proces o nazwie „Pyrocyc-
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ling” zosta³ skomercjalizowany w³aœnie przez wspom-
nian¹ firmê. Pracuj¹ca instalacja przemys³owa mo¿e
przerabiaæ 3,5 t opon/h. Koszt kapita³owy takiego pro-
cesu (wraz z budynkami) wynosi 15,7 mln euro. Nieste-
ty, przewiduje siê, ¿e instalacja osi¹gnie pe³n¹ moc pro-
dukcyjn¹ dopiero po 4 latach. Oceniono, ¿e jej wydaj-
noœæ nie przekroczy 33 % w pierwszym roku, 66 %
w drugim i 90 % w trzecim. W ci¹gu pierwszych dwóch
lat konieczne jest wiêc dofinansowanie w wysokoœci ok.
30 euro/t zu¿ytych opon. Szacunkowa wartoœæ wytwo-
rzonych produktów 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 kszta³tuj¹ siê na poziomie 6 mln euro z za³o¿e-
niem, ¿e rozdrobniona guma dostarczana jest za darmo.

Przewidywana struktura przychodów jest nastêpu-
j¹ca:

— sadza pirolityczna — 50 %,
— olej — 30 %,
— energia elektryczna otrzymywana z wykorzysta-

nia produktów pirolizy — 20 %.
Œredni przychód szacuje siê na 190 euro, a koszty

operacyjne na 115 euro za tonê opon poddanych piroli-
zie. Zysk osi¹ga siê w pi¹tym roku dzia³ania instalacji
[65].

Kolejna zautomatyzowana instalacja do periodycznej
pirolizy zu¿ytych opon o nazwie „Okadora Carbonizer”
dzia³a w Osace, w Japonii. Jej zdolnoœæ przetwórcza wy-
nosi 55 tys. ton opon na rok. Firma VTA (nale¿¹ca w
100 % do Deutsche BP AG) równie¿ dostarcza instalacjê
do pirolizy opon (w piecu obrotowym). Sk³ad pozyska-
nych produktów jest nastêpuj¹cy: gaz 14 %, oleje 35 %,
produkty wêglowe 45 %, pozosta³oœæ po pirolizie 2 %.
Straty procesowe ocenia siê na ok. 4 %.

Technologiê produkcji gazu do syntezy, pochodz¹ce-
go z pirolizy metod¹ plazmow¹ opracowa³a firma Plas-
ma Recycling Ltd. z Izraela. Instalacja ma wydajnoœæ 5 t
opon/h. Zu¿ycie energii waha siê w granicach
800—1000 kWh/t zu¿ytych opon. Wydajnoœæ sadzy pi-
rolitycznej wynosi 23 % mas., a cena rynkowa 1 tony
sadzy pó³aktywnej to ok. 500 $ [66—70].

David Herd — koordynator projektu „CRAFT” dla
ma³ych i œrednich przedsiêbiorstw — proponuje zasto-
sowanie w procesie pirolizy opon reaktora obrotowego
[71]. U¿ycie m³yna strumieniowego (pulweryzatora)
umo¿liwia uzyskanie sadzy (jego zdaniem najwa¿niej-
szego produktu) w postaci cz¹stek œrednicy < 2 µm i o
odpowiednim rozk³adzie wymiarów, wykorzystywanej
do produkcji wyrobów gumowych. Cena i jakoœæ takiej
sadzy s¹ konkurencyjne w stosunku do sadzy z grupy
N-772. Wed³ug Herda, wytwarzanie wêgla aktywnego
z sadzy pirolitycznej jest ekonomicznie nieuzasadnione,
poniewa¿ uzyskane w ten sposób cz¹stki wêgla s¹ zbyt
kruche, co wymaga zastosowania drogiego lepiszcza.
Herd, podobnie jak autor opracowania [64] uwa¿a, ¿e
op³acalna jest instalacja przemys³owa pirolizy zu¿ytych
opon.

PIROLIZA OPON GUMOWYCH
W PRAKTYCE PRZEMYS£OWEJ

Wyró¿nia siê kilka rodzajów pieców pirolitycznych.
Pod wzglêdem sposobu ogrzewania mo¿na je po-

dzieliæ na ogrzewane bezpoœrednio, poœrednio (przepo-
nowo) lub za pomoc¹ mikrofal. Najbardziej popularne
w rozwi¹zaniach technicznych s¹ obrotowe piece piroli-
tyczne o wydajnoœci 1—6 t opon/h oraz piece z rucho-
mym z³o¿em o wydajnoœci 1—3 t/h. Poszczególne kons-
trukcje pieców ró¿ni¹ siê tak¿e pod wzglêdem typu re-
aktora, który mo¿e byæ pionowy lub poziomy oraz z ru-
chomym b¹dŸ nieruchomym z³o¿em. Czas przebywania
zu¿ytych wyrobów gumowych w piecu pirolitycznym
równie¿ jest ró¿ny i wynosi 30—60 min w piecu obroto-
wym, natomiast ok. 8 h w piecu nieruchomym.

Obecnie znanych jest wiele firm oferuj¹cych urz¹dze-
nia do pirolizy zu¿ytych wyrobów gumowych. S¹ to
m.in. firmy: Metso-Svedala (USA), Carbon Product In-
ternational (USA), Thiole (Francja) i VTA (Niemcy) —
produkuj¹ce piece pirolityczne ogrzewane przeponowo
i piece obrotowe, firmy Okadora (Japonia), Pyrovac In-
ternational (Kanada) i Compact Power (Wielka Brytania)
oferuj¹ce piece ze z³o¿em ruchomym oraz firma Basse-
Sambre-ERI, dostarczaj¹ca piece obrotowe ogrzewane
bezpoœrednio. Periodyczny, koksowy reaktor z nieru-
chomym z³o¿em produkuje firma Nexus (dostêpna ins-
talacja pilotowa).

Wybór technologii pirolizy zale¿y od bilansu ekono-
micznego oraz od zapotrzebowania na wytwarzane pro-
dukty. Obecnie uwa¿a siê, ¿e najbardziej op³acalna jest
taka technologia pirolizy, której produkty wykorzystuje
siê jako komponenty do paliw [10, 65, 72].

PODSUMOWANIE

Piroliza zu¿ytych wyrobów gumowych, zw³aszcza
opon, jest procesem perspektywicznym, albowiem po-
zyskane w jej wyniku ciek³e i gazowe mieszaniny wêg-
lowodorów mog¹ stanowiæ podstawê do produkcji ró¿-
nego rodzaju paliw oraz surowców do syntez chemicz-
nych. Olej pirolityczny mo¿e byæ zastosowany jako plas-
tyfikator do mieszanek kauczukowych pod warunkiem,
¿e bêdzie spe³nia³ wymagania pod wzglêdem dopusz-
czalnej zawartoœci rakotwórczych wielopierœcieniowych
wêglowodorów aromatycznych (WWA), jednak¿e do-
tychczas brakuje wiarygodnych danych dotycz¹cych za-
wartoœci WWA w takich olejach. Sadza pirolityczna, po
dodatkowym rozdrobnieniu, mo¿e s³u¿yæ jako pó³ak-
tywny nape³niacz mieszanek kauczukowych.

Konieczna jest jednak poprawa jakoœci otrzymywa-
nych produktów pirolizy, a tak¿e uwalnianie uzyskiwa-
nych surowców do produkcji paliw od zwi¹zków siarki
i azotu, bêd¹cych Ÿród³em emisji toksycznych gazów.

S³ab¹ stron¹ pirolizy zu¿ytych opon jest jej op³acal-
noœæ. Mianowicie, dzia³anie instalacji staje siê zyskowne
dopiero po kilku latach — wówczas, gdy osi¹gnie ona
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zdolnoœæ przetwórcz¹ wynosz¹c¹ co najmniej 25 tys. ton
opon na rok. Dlatego te¿ nale¿y kontynuowaæ prace nad
nowymi, bardziej wydajnymi technologiami pirolizy,
a tak¿e nad poszukiwaniem nowych sposobów zagos-
podarowywania pozyskanych produktów.

Dodatkowy bodziec sk³aniaj¹cy zainteresowane pod-
mioty do podejmowania odpowiednich dzia³añ stanowi
ustawowy obowi¹zek osi¹gania przez producentów
i importerów opon wymaganego w danym roku wskaŸ-
nika recyklingu opon wprowadzanych na rynek.
WskaŸnik taki obowi¹zuje od 2004 r., a jego maksymal-
na wartoœæ w 2007 r. ma byæ równa 15 %. Dobrym przy-
k³adem tego rodzaju dzia³añ jest Centrum Utylizacji
Opon — Organizacja Odzysku S.A., realizuj¹ce ustawo-
wy obowi¹zek w imieniu g³ównych producentów i im-
porterów opon dzia³aj¹cych w Polsce (ponad 90 % ryn-
ku opon), które planuje wykorzystanie do tego celu
równie¿ proces pirolizy.
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