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Mozliwosci zastosowania sadzy popirolitycznej
w elektrochemicznych zrodtach pradu

Zastosowanie materiatu weglowego pochodzacego z pirolizy odpadéw gumowych w bateriach to temat stosun-
kowo nowy, ktérym zainteresowanie nastapito w ostatnich kilkunastu latach. Materiaty weglowe oparte na sa-
dzy sa komercyjnie stosowane jako dodatki o ré6znych zastosowaniach elektrodowych, co stwarza potencjalnie
duze mozliwosci aplikacyjne dla sadzy popirolitycznej. Kluczowym etapem w procesie produkeji materiatow
weglowych, atrakeyjnych z punktu widzenia elektrochemicznych zZrédet energii, jest odpowiednia modyfikacja
i aktywacja sadzy popirolitycznej m.in. przez obrébke chemiczna. Morfologia, liczba i rodzaj poréw, powierzchnia
wlasciwa i inne wtasciwosci fizykochemiczne materiatéw opartych na weglu popirolitycznym wptywaja na po-
jemnos$¢ wlasciwa i wydajnosé¢ badanych elektrod. W artykule zaprezentowano przeglad prac literaturowych, do-
tyczacych mozliwos$ci zastosowania sadzy pochodzacej z procesu pirolizy zuzytych opon i wyrobéw gumowych,
w elektrochemicznych Zrédtach pradu.

Slowa kluczowe: sadza popirolityczna, baterie, elektrochemiczne Zrédta pradu, piroliza odpadéw gumowych.

Possibilities of pyrolytic carbon black application in electrochemical
power sources

The use of carbon material derived from pyrolysis of rubber waste in electric cells is a relatively new topic,
which has been of interest in recent years. Carbon materials based on carbon black are commercially used
as additives with different electrode applications, which creates potentially large application possibilities for
pyrolytic carbon black. The key stage in the process of production of carbon materials, attractive from the point
of view of electrochemical energy sources, is appropriate modification and activation of pyrolytic carbon black
by chemical treatment. Morphology, number and type of pores, specific surface and other physicochemical
properties of materials based on pyrolytic carbon influence the specific capacity and efficiency of the electrodes
studied. The article presents a review of literature papers concerning the possibility of using carbon black from
the process of pyrolysis of used tyres and rubber products in electrochemical power sources.

Keywords: pyrolytic carbon black, electric cells, electrochemical power sources, pyrolysis of rubber waste.
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1. Wstep

Wzrost ilosci odpadéw gumowych, w tym pouzyt-
kowych opon i wyrobéow gumowych powszechnego
zastosowania stanowi istotny problem ekologiczny
i gospodarczy. Wycofane z obiegu opony stanowia ok.
80% poeksploatacyjnych wyrobéw gumowych ogotem
[1]. Wymagania prawne, np. rozporzadzenia unijne,
oraz uwarunkowania spoteczne i ekonomiczne pro-
muja rozwo6j gospodarki zamknietego obiegu oraz ob-
liguja przedsiebiorcow do uzyskania jak najwyzszego
stopnia odzysku i recyklingu [2-6]. Podjete w ostat-
nich latach inicjatywy, w tym opublikowany w 2015
roku Pakiet Gospodarki o Obiegu Zamknietym [7],
powodujg rozwdj nowych metod recyklingu i rozbudo-
we branzy odzysku materiatowego, umozliwiajacych
cze$ciowe zagospodarowanie odpadéow gumowych
w zamknietym cyklu materiatowym. Ma to znaczenie
zwlaszcza w branzy motoryzacyjnej, gdyz gtéwnym
producentem odpadéw gumowych jest sektor motory-
zacyjny. W samochodzie osobowym znajduje sie prze-
cietnie od 40 do 60 kg gumy [8]. Technologia przerobu
zuzytych opon metoda pirolizy jest bardzo atrakcyj-
na ze wzgledu na nieduzy wptyw na zanieczyszcze-
nie srodowiska, prawie catkowita utylizacje odpadéw,
mozliwos$¢ optymalizacji technologii oraz potencjalnie
szeroki zakres zagospodarowania komercyjnego jej
produktéow. Jednym z gltéwnych produktéw powsta-
tych w procesie pirolizy, najtrudniejszym do dalszego
zastosowania w produkcji przemystowej, jest sadza
popirolityczna. Znaczna cz¢$¢ projektéw obejmuje za-
gadnienia zwigzane z przeksztalceniem sadzy popiro-
litycznej na produkt rynkowy, w celu zastosowania jej
jako napelniacza w wyrobach gumowych, tworzywach
ifarbach [9-13]. Alternatywnym rozwigzaniem jest jej
wykorzystanie jako surowca do produkeji elektrod do
baterii i ogniw.

2. Piroliza wyrobow gumowych

Piroliza polega na termicznym rozktadzie wyrobow
gumowych bez dostepu tlenu zazwyczaj w temperatu-
rze 400-800°C [14]. Przetworstwo réznych materiatow
za pomocag ich termicznego rozkladu bez dostepu tlenu
jest metoda znang i szeroko stosowang w przemysle.
Dodatkowo w trakcie pirolizy zuzytych opon emisja
NO, oraz SO, jest mniejsza niz przy spalaniu [5]. Kon-
cepcja utylizacji gumy i kauczukéw w procesach pi-
rolitycznych pojawita sie juz w roku 1946 w artykule
J.L. Bolanda i W.J.C. Orra z Brytyjskiego Stowarzy-
szenia Producentéw Gumy opublikowanym w Rubber
Chemistry and Technology. Jednak pierwsze rozwig-
zania praktyczne, dotyczace gtéwnie pirolizy opon sa-
mochodowych w prototypowych instalacjach, pojawi-
ly sie w latach siedemdziesigtych XX wieku [17-21].
Dwie dekady pdzniej firma Tire Pyrolysis Plant we

1. Introduction

The increase of amount of rubber waste, including
wasted tyres and consumer rubber products, is a ma-
jor environmental and economic problem. Withdrawn
tyres constitute about 80% of total wasted rubber
products [1]. Legal requirements, e.g. EU regulations,
and social and economic conditions promote the de-
velopment of the closed-loop economy and oblige en-
trepreneurs to achieve the highest possible level of re-
covery and recycling [2-6]. The initiatives undertaken
in recent years, including the Closed Circuit Economy
Package published in 2015 [7], result in the develop-
ment of new recycling methods and the development
of the material recovery industry, enabling partial
management of rubber waste in a closed cycle. This is
particularly important in the automotive sector, as it
is the main producer of rubber waste. An average car
contains 40 to 60 kg of rubber [8]. The technology of
pyrolysis treatment of used tyres is very attractive due
to its small impact on environmental pollution, almost
complete waste disposal, possibility of optimization
and potentially wide range of commercial manage-
ment of its products. One of the main products of the
pyrolysis process, the most difficult to further use in
industrial production, is pyrolytic carbon black. A sig-
nificant part of the projects covers issues related to the
transformation of pyrolytic carbon black into a market
product in order to use it as a filler in rubber products,
plastics and paints [9-13]. An alternative solution is to
use it as a raw material for the production of electrodes
for batteries and cells.

2. Pyrolysis of rubber products

Pyrolysis is the thermal decomposition of rub-
ber products without access of oxygen, usually at
400-800°C [14]. Processing of various materials by
means of their thermal decomposition without oxy-
gen access is a well-known and widely used method
in industry. Additionally, during the pyrolysis of used
tyres, the emission of NO, and SO, is lower than dur-
ing combustion [5]. The concept of utilization of rub-
ber in pyrolitic processes appeared already in 1946 in
an article by J.L. Boland and W.J.C. Orr from the Brit-
ish Association of Rubber Manufacturers published in
Rubber Chemistry and Technology. However, the first
practical solutions, mainly concerning the pyrolysis of
car tyres in prototype installations, appeared in the
1970s [17-21]. Two decades later, Tire Pyrolysis Plant,
in collaboration with Mitsubishi Materials [22], began
commercial operations to process 250 tonnes of wast-
ed tyres per day.
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wspotpracy z Mitsubishi Materials [22] rozpoczeta ko-
mercyjna eksploatacje instalacji przetwarzajacej 250 t
zuzytych opon dziennie.

W zaleznosci od zastosowanej technologii i para-
metréw procesu, w tym rodzaju i konfiguracji pieca,
rodzaju i stopnia rozdrobnienia odpadéw, temperatu-
ry i czasu procesu, jako produkty otrzymuje sie pro-
dukty gazowe, ciekte i stalg pozostalosé, réznigce sie
miedzy sobg iloscia i skladem. W zaleznosci od wa-
runkow i parametréw procesu, zawarto$¢ stalej po-
zostatos$ci weglowej (bez stali) moze wynosi¢ nawet
22-49% mas., z typowymi warto$ciami okoto 38-40%
mas. [23]. Generowany w trakcie pirolizy gaz jest wy-
korzystywany w systemach grzewczych i umozliwia
kontynuacje procesu pirolizy, zapewniajac w wiekszo-
$ci przypadkow samowystarczalnos$¢ technologii pod
wzgledem energetycznym. Frakcje cieklg stanowi olej
popirolityczny, ktéry wykorzystuje si¢ jako surowiec
do produkcji rafinowanych chemikaliéw lub ze wzgle-
du na duza warto$¢ opalowa w stanie surowym jako
paliwo. Drut stalowy odzyskany z procesu jest brykie-
towany i sprzedawany. Sadza popirolityczna powstaja-
ca w procesie pirolizy jest produktem najtrudniejszym
do dalszego zastosowania w produkcji przemystowej.
Wynika to m.in. z obecnosci niektérych substancji do-
dawanych w procesie produkcji gumy, np. siarki, tlen-
ku cynku czy krzemionki [24].

3. Przetworstwo sadzy popirolitycznej

Pomimo wielu rozwigzan technologicznych doty-
czacych prowadzenia procesu pirolizy w skali pilo-
tazowej, niska warto$¢ uzytkowa jej produktow oraz
wysoki koszt technologii ich przerobu na produkty
rynkowe, przez dlugi czas ograniczaly zastosowanie
tego procesu na skale przemystowa. W celu uzyskania
optacalnosci inwestycji, gotowa przemystowa instala-
cja pirolizy musi przerabia¢ co najmniej kilkadziesiagt
tysiecy ton opon rocznie. Wedtug danych z 2006 roku
koszt przetworzenia 1 t opon na sadz¢ popirolityczna
wynosi ok. 40 euro, przy wartosci 53 euro za spa-
lenie tej samej ilosci opon jako paliwo [25]. Obecne
uwarunkowania prawne i ekonomiczne, w tym dofi-
nansowania nakladéw inwestycyjnych firm w rozwdj
gospodarki odpadami oraz profity z realizacji projek-
tow zwiazanych z recyklingiem, spowodowaty wzrost
optacalnosci inwestycji zwiazanych z piroliza opon
samochodowych oraz wigksze zainteresowanie tym
tematem prywatnych inwestorow. Jako przyktad moz-
na poda¢ Projekt ,,Carbon Black Green Tire” finanso-
wany w 50% ze §rodkéow Unii Europejskiej (980 950 €
z Eco-Innovation), w ramach ktérego holenderski
koncern Black Bear Carbon BV, metoda pirolizy zu-
zytych opon otrzymal sadze wysokiej jakosci [26]. Ze
wzgledu na wzrost cen klasycznej sadzy technicznej

Depending on the technology used and the process
parameters, including type and configuration of fur-
nace, type and degree of grinding of waste, temperature
and time of process, as products are obtained gaseous
and liquid substances and solid residues, differing in
quantity and composition. Depending on the process
conditions and parameters, the content of solid carbon
residue (without steel) can reach even 22-49 wt. %,
with typical values of about 38-40% wt. %. [23]. The
gas generated during pyrolysis is used in heating sys-
tems and enables the continuation of the pyrolysis
process, ensuring in most cases the self-sufficiency
of the technology in terms of energy. The liquid frac-
tion is pyrolytic oil, which is used as a raw material
for the production of refined chemicals or, due to its
high calorific value, as a fuel, too. The steel wire recov-
ered from the process is briquetted and sold. Pyrolyt-
ic carbon black is the most difficult product to use in
industrial production. It results from, among others,
the presence of some substances added in the process

of rubber production, e.g. sulphur, zinc oxide or silica
[24].

3. Pyrolytic carbon black processing

Despite many technological solutions for pilot scale
pyrolysis, the low usefulness of its products and the
high cost of the technology of their transformation into
marketable products have for a long time limited the
use of this process on an industrial scale. In order to
make the investment profitable, the ready industrial
pyrolysis plant must process at least tens of thousands
of tons of tires per year. According to data from 2006,
the cost of converting 1 tonne of tyres into pyrolyt-
ic carbon black is about EUR 40, while the value of
burning the same amount of tyres as fuel is EUR 53
[25]. Current legal and economic conditions, includ-
ing co-financing of investment outlays of companies
in the development of waste management and profits
from the implementation of projects related to recy-
cling, have resulted in an increase in the profitabili-
ty of investments related to pyrolysis of car tyres and
greater interest in this subject from private investors.
As an example we can mention the “Carbon Black
Green Tire” project, financed in 50% by the Europe-
an Union (€ 980 950 from Eco-Innovation), in which
the Dutch concern Black Bear Carbon BV, by means
of pyrolysis of used tyres, received high quality car-
bon black [26]. Due to the increase of prices of clas-
sic technical carbon black on the world markets, the
market of pyrolytic carbon black is currently expe-
riencing its heyday. The production of carbon black
from used tires is carried out by such companies as
Scandinavian Enviro Systems AB, Pyrolyx AG, Strebl
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na rynkach $wiatowych, rynek sadzy popirolitycz-
nej przezywa obecnie swoj rozkwit. Produkcja sadzy
z wyeksploatowanych opon zajmujg si¢ miedzy inny-
mi takie firmy jak Scandinavian Enviro Systems AB,
Pyrolyx AG, Strebl Green Carbon, Tellus Technology
Inc., Bolder Industries, Klean Carbon, Ecolomondo,
Enviro [27]. Ekonomiczne i proekologiczne aspekty
wdrazania sadz popirolitycznych do swoich ofert do-
strzegaja rowniez przedsiebiorstwa zaopatrujace prze-
myst w klasyczne sadze techniczne oraz producenci
wyrobow gumowych. Jako przyklad mozna tu podac
odpowiednio firmy MAKROchem i Geyer & Hosaja. Ze
wsparcia Unii Europejskiej przy uruchomieniu nowo-
czesnej instalacji do pirolizy zuzytych opon i odpadow
gumowych skorzystata miedzy innymi spétka Reoil
[28]. Bardzo ciekawe rozwigzania technologiczne oraz
prowadzone projekty realizuje Klinika Nowych Tech-
nologii Energetyki Srodowiskowej Sp. z 0.0. W ramach
projektu witasnego spoétki ,Technologia modyfikacji
sadzy pirolitycznej powstatej w wyniku prowadzenia
procesu pirolizy zuzytych opon samochodowych do
postaci Carbon Black” firma deklaruje, ze przeksztat-
cita ,,surowq” sadze popirolityczna w sadze wpisujaca
sie swoimi wlasciwosciami w klasyfikacje sadz tech-
nicznych wg ASTM jako sadza N550 [29, 30]. Na ryn-
ku polskim, jak réwniez §wiatowym mozna znalezé
wiele matych i duzych przedsi¢biorstw zajmujacych
sie procesem pirolizy opon wycofanych z eksploata-
cji. Niewatpliwie najwiekszym problemem zaktadow
produkcyjnych jest wcigz otrzymywanie powtarzalne-
go produktu o stabilnej wysokiej jakosci, z mozliwie
najmniejsza zawarto$cig popiotu i siarki. Zaintereso-
wanie tematem pirolizy opon oraz prognozowana co-
raz wigksza produkcja sadzy popirolitycznej sktonita
Miedzynarodowa Rade ASTM w 2017 roku do uru-
chomienia nowego komitetu technicznego (committee
D36) w celu opracowania norm dla grupy sadz pocho-
dzacych z recyklingu opon oraz wyrobéw gumowych
(rCB - recovered or recycled Carbon Black) [31].

4. Potencjalne aplikacje sadzy
popirolityczne;

Oprocz prac badawczo-rozwojowych zwigzanych
z komercyjnym wdrozeniem i wprowadzeniem tech-
nologii pirolizy wyrobéw gumowych na rynek, poszu-
kiwane sa mozliwosci aplikacyjne dla sadzy popiroli-
tycznej. W OEiTG w Piastowie od wielu lat prowadzone
sq prace badawcze na temat recyklingu wyrobéw gu-
mowych na drodze pirolizy [32, 33] oraz mozliwo$ci
zastosowania sadzy popirolitycznej w produktach
rynkowych [34, 35]. Docelowsg i gléwna oczekiwana
aplikacja sadzy popirolitycznej jest wdrozenie jej jako
napetniacza do opon i innych wyrobéw gumowych.

Green Carbon, Tellus Technology Inc., Bolder Indus-
tries, Klean Carbon, Ecolomondo, Enviro [27]. The
economic and pro-ecological aspects of pyrolytic car-
bon black implementation into their offers are also no-
ticed by companies supplying the industry with clas-
sical technical carbon black and by rubber products
manufacturers. MAKROchem and Geyer & Hosaja
are examples of this. Reoil, among others, has bene-
fited from the support of the European Union for the
commissioning of a modern pyrolysis plant for used
tyres and rubber waste. Very interesting technologi-
cal solutions and projects are being implemented by
the Klinika Nowych Technologii Energetyki Srodow-
iskowej Sp. z 0.0. As part of the company’s own project
“Technology of pyrolytic carbon black modification re-
sulting from the process of pyrolysis of used car tyres
to Carbon Black”, the company declares that it trans-
formed the “raw” pyrolytic carbon black into carbon
black with its properties inscribed in the classification
of technical carbon black according to ASTM as N550
carbon black [29, 30]. On the Polish and global mar-
kets there are many small and large companies deal-
ing with the process of pyrolysis of end-of-life tyres.
Undoubtedly, the biggest problem of the production
plants is still to obtain a repeatable product of stable
high quality, with the lowest possible ash and sulphur
content. The interest in the subject of tire pyrolysis
and the projected growing production of pyrolysis
soot led the International Council of ASTM in 2017
to launch a new technical committee (committee D36)
to develop standards for the group of recycled carbon
black (rCB - recovered or recycled carbon black) [31].

4. Potential pyrolytic carbon black
applications

Apart from research and development works con-
nected with commercial implementation and intro-
duction of rubber products pyrolysis technology on
the market, application possibilities for pyrolytic car-
bon black are being sought. The OEiTG in Piastow has
been conducting research works on the recycling of
rubber products by means of pyrolysis for many years
[32, 33] and the possibility of using pyrolytic carbon
black in market products [34, 35]. The target and
main expected application of pyrolytic carbon black is
its implementation as a filler for tyres and other rub-
ber products. The conducted research concerns both
the process of pyrolysis itself, the development of tech-
nology and its optimization, as well as the valorization
of the resulting products in order to assess the possi-
bility of their management. There are also other mar-
kets where pyrolytic carbon black can be used, such
as the precursor of carbon adsorbents, raw material in
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N gumowe
Technical rubber
products
Chipsy i granulat
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Chips and rubber Tyres
granules
\ / Rys. 1. Otrzymywanie i mozliwo$ci aplikacyjne
Zuzyte opony sadzy popirolitycznej [na podstawie 38, 39].
Fig. 1: Obtaining and application possibilities of
Wasted tyres

Prowadzone badania dotyczgq zaréwno samego pro-
cesu pirolizy, opracowania technologii i jej optymali-
zacji, jak i waloryzacji powstatych produktéw, w celu
oceny mozliwosci ich zagospodarowania. Istnieja
réwniez inne rynki zbytu, gdzie sadza popirolityczna
moze znaleZ¢ swoje zastosowanie, jak np. prekursor
adsorbentow weglowych, surowiec w procesach me-
talurgicznych i odlewnictwie, surowiec w procesie
Waelza, czy surowiec w produkcji pigmentéw [36].
Korzystnym rozwiazaniem wydaje si¢ wykorzystanie
stalej pozostatosci weglowej jako surowca materia-
towego do produkcji nowych materialow weglowych,
stosowanych w roznych gateziach przemystu jak np.
wegiel aktywny [37]. Jednym z bardziej nowatorskich
pomystow, jest wykorzystanie zmodyfikowanej sadzy
popirolitycznej jako surowca do produkcji elektrod do
baterii i ogniw [38, 39].

5. Materiaty weglowe w elektroche-
micznych zrodiach pradu

Postep technologiczny rynku motoryzacyjnego oraz
ciaglty rozwoj przeno$nych urzadzen elektronicznych
powodujgq rosnace zapotrzebowanie na energie na
calym $wiecie i wymuszaja ulepszenie konstrukeji
i dziatania juz istniejacych systeméw magazynowa-
nia energii lub opracowanie zupeinie nowych typéw.
Nowoczesne aplikacje wymagaja wysokiej wydajnosci

pyrolytic carbon black [based on 38, 39].

metallurgical processes and foundry engineering, raw
material in the Waelz process, or in pigment produc-
tion [36]. A favorable solution seems to be the use of
solid carbon residue as a material for the production
of new carbon products used in various branches of
industry, such as active carbon [37]. One of the most
innovative ideas is the use of modified pyrolytic car-
bon black as a raw material for the production of elec-
trodes for batteries and cells [38, 39].

5. Carbon materials in
electrochemical power supplies

Technological advances in the automotive market
and the continuous development of portable electronic
devices are resulting in a growing demand for energy
worldwide and necessitate improvements in the design
and operation of existing energy storage systems or the
development of completely new types of energy stor-
age. Modern applications require high efficiency and
durability of electrochemical power sources, while re-
ducing production costs. In the car itself, apart from
the so-called SLI (starting, lighting, ignition), the lead-
-acid battery must ensure electric opening and heating
of windows, operation of wipers and air conditioning
[40]. Carbon materials, through the diversity of car-
bon forms and a multitude of inorganic and organic
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i wytrzymatosci elektrochemicznych Zrédet pradu,
przy jednoczesnym zredukowaniu kosztéw produkciji.
W samym tylko samochodzie oprécz tzw. SLI (star-
ting, lighting, ignition) akumulator kwasowo-otowiowy
musi zapewni¢ elektryczne otwieranie i ogrzewanie
szyb, dzialanie wycieraczek czy klimatyzacji [40].
Materiaty weglowe, poprzez réznorodnos$¢ form wy-
stepowania wegla oraz mnogo$¢ zwiazkéw nieorga-
nicznych i organicznych zawierajacych ten pierwia-
stek, sg obecne w kazdym typie baterii, od najbardziej
powszechnych akumulatoréw kwasowo-otowiowych
i litowo-jonowych, poprzez superkondensatory, ogni-
wa paliwowe, baterie litowo-powietrzne, cynkowo-
-weglowe, cynkowo-powietrzne po sodowo-potasowe.
Powszechnosé¢ zastosowania, mozliwos¢ modyfikacji
struktury oraz wlasciwosci dodatkéw weglowych po-
woduja, ze wegiel w réznych postaciach jest uwazany
za jedno z potencjalnie glownych Zrédet zmian tech-
nologicznych w tej dziedzinie. Kluczowym etapem
w procesie produkcji materialow weglowych, atrak-
cyjnych z punktu widzenia elektrochemicznych zZrédet
energii, jest ich odpowiednia modyfikacja i aktywacja.
W celu poprawy parametréw pracy baterii jako dodat-
ki elektrodowe wykorzystuje si¢ materiaty na bazie
grafitu, sadzy lub wegla aktywnego. Morfologia, liczba
i rodzaj poréw, powierzchnia wtasciwa, przewodnic-
two elektryczne i inne wlasciwosci fizykochemiczne
materiatéw weglowych wptywaja na pojemnosé¢ wia-
$ciwg oraz wydajno$¢ badanych elektrod.

6. Komercyjne dodatki weglowe
a sadza

Znane sa prace, w ktérych otrzymuje si¢ sadze¢ do
zastosowan elektrodowych o wysokim przewodnictwie
elektrycznym, duzej powierzchni wtasciwej czy odpo-
wiednio zmodyfikowanej strukturze [41-44]. Firmy
takie jak Orion Engineered Carbons, Imerys Graphite
and Carbon, Targray oferujg komercyjne dodatki we-
glowe oparte na przewodzacej sadzy do zastosowan
do réznych systeméw magazynowania energii [39, 45,
46]. Sadza przewodzaca jest specjalnym typem sadzy,
wykorzystywanym do poprawy przewodnictwa elek-
trycznego materiatéw. Szacuje sig, ze globalny rynek
przewodzacej sadzy wykazuje skumulowany roczny
wskaznik wzrostu, CAGR (Compound Annual Growth
Rate) na poziomie 7,3%, dla okresu objetego progno-
za od 2017 do 2021 [47]. Jedna z gtéwnych aplikacji
przewodzacej sadzy sa elektrody do ogniw i baterii.

W zaleznosci od typu i rodzaju baterii dodatek
weglowy ma na celu polepszenie kumulacji tadunku,
zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego, poprawe
pracy cyklicznej czy tez zwigkszenie wydajnos$ci baterii
wzastosowaniach wysokopradowych. Materiaty oparte

compounds containing this element, are present in all
types of batteries, from the most common lead-acid
and lithium-ion batteries, through supercapacitors,
fuel cells, lithium-air batteries, zinc-carbon, zinc-air
or sodium-potassium batteries. The universality of ap-
plication, the possibility to modify the structure and
properties of coal additives cause that coal in various
forms is considered as one of the potentially main
sources of technological changes in this field. The key
stage in the process of production of carbon materials,
attractive from the point of view of electrochemical
energy sources, is their appropriate modification and
activation. In order to improve battery performance,
materials based on graphite, carbon black or active
carbon are used as electrode additives. Morphology,
number and type of pores, specific surface, electrical
conductivity and other physicochemical properties of
carbon materials influence the specific capacitance
and efficiency of the electrodes tested.

6. Commercial carbon additives and
carbon black

There are known works in which carbon black is
obtained for electrode applications with high electri-
cal conductivity, large specific surface area or mod-
ified structure [41-44]. Companies such as Orion
Engineered Carbons, Imerys Graphite and Carbon,
Targray offer commercial carbon additives based on
conductive carbon black for applications in various en-
ergy storage systems [39, 45, 46]. Conductive carbon
black is a special type of carbon black used to improve
the electrical conductivity of materials. It is estimat-
ed that the global market for conductive carbon black
shows a cumulative annual growth rate, CAGR (Com-
pound Annual Growth Rate), of 7.3%, for the period
covered by the forecast from 2017 to 2021 [47]. One of
the main applications of conductive carbon black are
electrodes for cells and batteries.

Depending on the kind and type of battery, the car-
bon additive is designed to improve charge accumu-
lation, increase electrical conductivity, improve cyclic
operation or increase battery efficiency in high-current
applications. Materials based on conductive carbon
black are used, among others, in zinc-carbon (zinc-
-manganese), lead-acid batteries, EDLC capacitors,
super-capacitors, lithium-ion batteries, nickel-hydrid
batteries and fuel cells [45].

The conductive carbon black based additives used
in zinc-carbon battery cathode mixes are intended to
improve the conductivity of the cathode mix, as man-
ganese oxide(IV), the basic component of the mix,
is a weak electrical conductor. Moreover, the addi-
tion of carbon black ensures the compressibility and
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na przewodzacej sadzy sa stosowane m.in. w bate-
riach cynkowo-weglowych (cynkowo-manganowych),
kwasowo-otowiowych, kondensatorach EDLC, super-
kondensatorach, bateriach litowo-jonowych, niklowo-
-wodorkowych czy ogniwach paliwowych [45].
Dodatki weglowe oparte na sadzy przewodzacej sto-
sowane w mieszankach katodowych baterii cynkowo-
-weglowych majg na celu poprawe przewodnictwa
mieszanki katodowej, gdyz tlenek manganu(IV), be-
dacy podstawowym sktadnikiem mieszaniny, jest sta-
bym przewodnikiem elektrycznym. Ponadto dodatek
sadzy zapewnia $cis§liwos¢ i elastyczno$¢ mieszanki
oraz absorbuje elektrolit. Duzg grupe stanowig mate-
riaty oparte na sadzy przewodzacej, dedykowane do
zastosowan w akumulatorach kwasowo-otowiowych,
zaréwno w technologii EFB (Enhanced Flooded Batte-
ry), bateriach typu VRLA (Enhanced Valve Regulated
Lead Acid Batteries), klasycznych SLI (Classical Star-
ter Lead Acid Batteriers), jak i w nowoczesnych hybry-
dowych uktadach (UltraBattery, PbC Battery) [39].
Dodatek sadzy do ujemnej masy czynnej powoduje
poprawe jej wlasciwosci elektrochemicznych. Wysokie
powinowactwo do otowiu oraz dobre przewodnictwo
elektryczne sadzy zapewniaja lepsza prace cykliczng
i akceptacje tadunku. Ponadto ograniczony zosta-
je wzrost duzych, trudnych do redukcji krysztatow
PbSO,, a co za tym idzie zmniejsza sie¢ zasiarczenie
plyt ujemnych podczas pracy akumulatora. Najlep-
sze efekty dajg dodatki weglowe o duzej powierzch-
ni wilasciwej. Dodatek sadzy rzedu 0,2-1% utatwia
proces formaciji, zwigksza porowato$§¢ masy czynnej
oraz zapewnia jej jednorodng morfologie [48]. Kolejna
grupe stanowia materiaty oparte na przewodzacej sa-
dzy, stosowane jako dodatek do materiatu anodowego
przy produkcji ogniw do baterii litowo-jonowych [46].
Zaprojektowane na bazie sadzy przewodzace proszki
charakteryzujg sie wysokim przewodnictwem oraz
stabilnoscia. Ich kluczowe zalety to zapewnienie lep-
szego rozktadu i transportu elektrolitu, zwiekszenie
wydajnosci oraz poprawa pracy cyklicznej baterii.

7. Sadza popirolityczna
w akumulatorach i bateriach

Rézne zastosowania elektrodowe materialéw opar-
tych na komercyjnej sadzy stwarzaja potencjalnie
duze mozliwosci aplikacyjne dla sadzy popirolitycz-
nej. Wyniki badan elektrochemicznych materiatu we-
glowego z pirolizy zuzytych opon zaprezentowat juz
w 2005 r. D. Waszak i inni [49] z Centralnego Labora-
torium Akumulatoréw i Ogniw w Poznaniu. Otrzyma-
ne parametry elektrodowe potwierdzity, ze otrzymany
materiat zachowuje si¢ podobnie do standardowych
materiatéw weglowych karbonizowanych w niskiej

flexibility of the mixture and absorbs the electrolyte.
A large group such additives are materials based on
conductive carbon black, dedicated to applications in
lead-acid batteries, both in EFB (Enhanced Flooded
Battery) technology, VRLA (Enhanced Valve Regulat-
ed Lead Acid Batteries), classic SLI (Classical Starter
Lead Acid Batteries) and in modern hybrid systems
(UltraBattery, PbC Battery) [39]. The addition of car-
bon black to the negative active mass improves its elec-
trochemical properties. High affinity to lead and good
electrical conductivity of carbon black ensure better
cyclic work and charge accumulation. Moreover, the
growth of large PbSO, crystals, difficult to reduce, is
limited, and thus the sulfurization of negative plates
during battery operation is reduced. The best results
are achieved by carbon additives with a large specific
surface area. The addition of carbon black of 0.2-1%
facilitates the formation process, increases the porosi-
ty of the active mass and ensures its uniform morphol-
ogy [48]. Another group consists of materials based
on conductive carbon black, used as an additive to
anode material in the production of cells for lithium-
-ion batteries [46]. The conductive powders designed
on the basis of carbon black are characterized by
high conductivity and stability. Their key advantages
include better electrolyte distribution and transport,
increased efficiency and improved cyclic battery life.

/. Pyrolytic carbon black in batteries
and accumulators

Different electrode applications of commercial car-
bon black-based materials offer potentially large ap-
plication possibilities for pyrolytic carbon black. The
results of electrochemical tests of carbon black ma-
terial from the pyrolysis of used tyres were presented
already in 2005 by D. Waszak et al. [49] from the Cen-
tral Laboratory of Accumulators and Cells in Poznan.
The obtained electrode parameters confirmed that the
obtained material behaves similarly to standard car-
bon materials carbonized at low temperature and has
poor current and voltage characteristics. It should be
noted that the subject of the authors’ research was the
so-called raw pyrolytic carbon black, heavily contami-
nated with, among others, mineral components. In or-
der to transform the carbon material from pyrolysis so
as to make it attractive from the point of view of elec-
trochemical energy sources, it is necessary to modify it
properly by demineralisation and activation.

One of the first types of power sources to use
modified carbon material from the pyrolysis of used
tyres are supercapacitors. Commercial electrochemi-
cal EDLCs with double layer (Electric Double Layer
Condensator) are made of electrodes based on carbon
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temperaturze i ma staba charakterystyke pradowo-
-napigciowa. Nalezy zaznaczy¢, ze przedmiotem ba-
dan autoréw byla tzw. surowa sadza popirolityczna,
mocno zanieczyszczona m.in. sktadnikami mineral-
nymi. W celu przeksztalcenia materiatu weglowego
z pirolizy tak, aby byt atrakcyjny z punktu widzenia
elektrochemicznych Zrodet energii konieczna jest jego
odpowiednia modyfikacja poprzez przeprowadzenie
demineralizacji i aktywacji.

Jednym z pierwszych typéw zZrodet pradu, w kto-
rym zastosowano zmodyfikowany material weglowy
z pirolizy zuzytych opon sg superkondensatory. Ko-
mercyjne kondensatory elektrochemiczne EDLC z po-
dwojna warstwa (Electric Double Layer Condensator)
sa zbudowane z elektrod na podstawie materiatow we-
glowych o bardzo rozwinietej powierzchni np. wegli
aktywnych o porowatej strukturze i duzej powierzchni
wlasciwej. Zhi i wspotpracownicy opracowali elektro-
de weglowa do kondensatorow elektrochemicznych
EDLC z podwoéjng warstwa, a Boota wraz z zespo-
fem, elektrode kompozytowa weglowo-polimerowa
do kondensatoréw pseudopojemnosciowych [50, 51].
Zsyntetyzowany przez zesp6! Booty porowaty wegiel
charakteryzowat si¢ duza powierzchniag wtasciwa, bo
az 1625 m?/g. Obie te elektrody oparto na materiale
weglowym, ktérego prekursorem byly zuzyte opony.

Kompozyt z sadzy popirolitycznej z powodzeniem
zastosowano rowniez w bateriach litowo-jonowych.
W celu uzyskania materiatu weglowego o odpowied-
nich parametrach badacze z Oak Ridge National
Laboratory wykorzystali odpowiednio dobrana che-
miczna obrébke wstepna sadzy popirolitycznej. Ano-
da akumulatora litowo-jonowego oparta na tym ma-
teriale uzyskala wigksza pojemnos$¢ odwracalng niz
komercyjnie stosowany grafit. Pojemnos¢ odwracalna
niewielkiego ogniwa z anodg oparta na sulfonowa-
nym weglu pochodzacym ze zuzytych opon wynosita
390 mAh/g po 100 cyklach pracy [52].

Jedng z najnowszych aplikacji materiatu weglo-
wego z zuzytych opon jest zastosowanie go jako po-
tencjalnego materiatu elektrodowego w bateriach so-
dowo- i potasowo-jonowych [53, 54] oraz bateriach
przeptywowych [55].

materials with a highly developed surface, e.g. active
carbons with a porous structure and a large specific
surface area. Zhi and his colleagues developed a car-
bon electrode for EDLC electrochemical capacitors
with a double layer, and Boota with a unit developed
a carbon-polymer composite electrode for pseudo-
-capacitance capacitors [50, 51]. The porous carbon
synthesized by the Booty team was characterized by
a large specific surface area of 1625 m?/g. Both elec-
trodes were based on carbon material, precursor of
which was used tyres.

The pyrolytic carbon black composite was also suc-
cessfully used in lithium-ion batteries. The Oak Ridge
National Laboratory’s researchers used a carefully
selected chemical pre-treatment of pyrolytic carbon
black to produce a carbon material with the right pa-
rameters. The lithium-ion battery anode based on this
material obtained a higher reversible capacity than
commercially used graphite. The reversible capacity of
a small cell with an anode based on sulfonated carbon
from used tyres was 390 mAh/g after 100 cycles of
operation [52].

One of the most recent applications of the carbon
material from used tyres is its use as a potential elec-
trode material in sodium and potassium ion batteries
[53, 54] and flow batteries [55].

8. Conclusions

The technology of pyrolysis of tyres and rubber
products is both technologically and ecologically at-
tractive. The use of the pyrolysis method allows to
achieve a high degree of recycling of used tyres with
low environmental impact. The disadvantage of this
method is low economic profitability and low quality
of raw materials obtained as a result of pyrolysis com-
pared to market products. More and more companies
declare that they have modern technologies to purify

Namaczanie

wstez. H,S0, Piroliza
Soaking in
concentrated Pyrolyais
H,S0,

Mieszanie
ZKOH Kopolimeryzacja
Mixing with Copolymerisation
KOH

Rys. 2. Przygotowanie aktywowanego wegla ze zuzytych opon samochodowych w celu otrzymania elektrody kompozytowe;
polimerowo-weglowej wykorzystywanej w roznych aplikacjach (na podstawie [51])
Figure 2. Preparation of activated carbon from used car tyres in order to obtain a composite polymer-carbon electrode used in various

applications (based on [51])
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Zuzyte opony
Wasted tyres
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and VRFB testing

Komora pirolityczna
Pyrolytic chamber

Wegiel turbostratyczny
Turbostratic carbon

Piroliza
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Wegiel drzewny
Charcoal

Dziatanie HCl + HF
Acidification by HCl + HF Zanieczyszczony wegiel
Aktywacja KOH Contaminated coal
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Rys. 3. Schemat syntezy materiatow weglowych pochodzacych z recyklingu zuzytych opon, stosowanych do produkciji elektrod w ba-

teriach przeptywowych [55]

Figure 3. Scheme of synthesis of carbon materials from recycled waste tyres used for the production of electrodes in flow batteries [55].

8. Wnioski

Technologia pirolizy opon i wyrobéw gumowych
wycofanych z eksploatacji jest atrakcyjna pod wzgle-
dem zaréwno technologicznym, jak i ekologicznym.
Wykorzystanie metody pirolizy pozwala na uzyskanie
duzego stopnia recyklingu zuzytych opon przy matej
szkodliwosci dla srodowiska. Wada tej metody jest
mata ekonomiczna optacalno$¢ i niska jakosé¢ otrzy-
manych w wyniku pirolizy surowcéw, w poréwnaniu
do produktéw rynkowych. Coraz wigcej firm deklaru-
je, ze posiada nowoczesne technologie do oczyszcza-
nia tzw. surowej sadzy popirolitycznej i jej modyfikacji
w wysokiej jakosci produkt rynkowy do aplikacji jako
napetniacz w wyrobach gumowych, tworzywach i far-
bach. Postep technologiczny, proekologiczne aspekty
i prognozowane coraz wigksze zainteresowanie te-
matem sadzy popirolitycznej ze strony potencjalnych
inwestoréow sktania do szukania nowych rynkéw
zbytu dla tego materiatu. Wykorzystanie sadzy popi-
rolitycznej ze zuzytych opon samochodowych w ba-
teriach i akumulatorach ma duzy potencjat, wpisuje
sie w zalozenia gospodarki o zamknigtym cyklu ma-
terialowym i stanowi atrakcyjne rozwiazanie techno-
logiczne z perspektywy przemystu motoryzacyjnego
[56]. Odpowiednia modyfikacja i aktywacja materiatu
weglowego z pirolizy zuzytych opon czyni ten materiat
atrakcyjnym z punktu widzenia elektrochemicznych
zrodel energii i powoduje, Ze jego warto$¢ dodana
znacznie wzrasta. Uzyskiwany przez badaczy materiat
elektrodowy z sadzy popirolitycznej charakteryzuje si¢
duza porowatoscig i powierzchnig wlasciwa. Prowa-
dzone na ten temat prace badawcze staly si¢ podstawa
zgloszen patentowych [57-60], wzbudzaja réwniez za-
interesowanie w sektorze przemystowym w dziedzinie
produkcji elektrochemicznych Zrédet energii.

the so-called raw pyrolytic carbon black and its mod-
ification into a high quality market product to be ap-
plied as a filler in rubber products, plastics and paints.
Technological progress, pro-ecological aspects and
forecasted growing interest in the subject of pyrolytic
carbon black on the part of potential investors encour-
age them to look for new markets for this material. The
use of pyrolytic carbon black from used car tyres in
batteries and accumulators has a great potential, fits
into the assumptions of an economy with a closed ma-
terial cycle and is an attractive technological solution
from the perspective of the automotive industry [56].
Appropriate modification and activation of the carbon
material from the pyrolysis of wasted tyres makes this
material attractive from the point of view of electro-
chemical energy sources and causes its added value to
increase significantly. The electrode material obtained
by researchers from pyrolytic carbon black is char-
acterized by high porosity and specific surface area.
Research on this subject became the basis for patent
applications [57-60], and also arouses interest in the
industrial sector in the production of electrochemical
energy sources.
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