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Modelowanie procesu pirolizy odpadéw gumowych

Wstep

Zagospodarowanie odpadéw gumowych pochodzacych ze zuzytych
opon samochodowych, ktérych produkcja sigga milionéw ton rocznie,
stanowi duze wyzwanie dla gospodarki §wiatowej, zwtaszcza, ze proces
utylizacji musi odbywa¢ si¢ w sposéb przyjazny dla Srodowiska natural-
nego, a jednoczes$nie optacalny z ekonomicznego punktu widzenia.

Mechanizm reakcji zachodzacych podczas procesu pirolizy opon jest
bardzo ztozony. Wyniki badan doswiadczalnych opublikowane w litera-
turze sugeruja zalezno$¢ tego mechanizmu od temperatury procesu. Ze
wzgledéw praktycznych modele proponowane w literaturze sa bardzo
uproszczone i uwzgledniaja jedynie szybko$¢ powstawania kilku frakcji
produktéw pirolizy (produkty state i lotne, ew. lotne kondensujace —
tworzace olej popirolityczny i gazowe).

Model procesu

Uproszczony model procesu pirolizy gumy (P), w wyniku ktérego
powstaja produkty gazowe (G), produkty kondensujace w formie oleju
popirolitycznego (L) oraz produkty state (S), mozna zapisa¢ w formie
réwnania

P— f.G+ fL+ fS )]
w ktérym wspoétczynniki f oznaczaja masowa wydajno$¢ (selektywnosc)
danego produktu.

Wydajnosci produktow gazowych (f;) oraz ciektych (f) zaleza od wa-
runkéw prowadzenia procesu (temperatury, szybkosci zmian temperatu-
ry, ci$nienia) oraz sktadu surowca.

Wyniki pomiaréw publikowane w literaturze wskazuja na ok 60+70%
udziat produktéw lotnych (G+L), w §réd ktérych ok 5+20% stanowia
produkty gazowe. Ich udzial rosnie zwykle ze wzrostem temperatury
procesu. Wyniki pomiaréw Mirandy i in. [2013] prowadzonych podczas
pirolizy pocigtych opon na kawatki o rozmiarach 2+3 cm, zawierajacych
gumg naturalna, styrenowo-butadienowa oraz butadienowa w autoklawie
o pojemnosci 0,16 dm® w atmosferze azotu, ogrzewajac probke z szyb-
koscia 30st/min do temperatury z zakresu: 350+450°C, wskazuja, iz
wydajnos¢ produktéw gazowych w tych warunkach byta stata i wynosita
$rednio ok. 5%, natomiast frakcji produktéw ciektych ok. 68%.

Pomiary prowadzone przez Olazara i in. [2008] podczas pirolizy roz-
drobnionych opona (czastki i rozm.1+2 mm) w ztozu fluidalnym wyka-
zaty niewielki spadek koncowej wydajnosci produktéw ciektych z 65%
do 63% oraz wzrost wydajno$ci produktéw gazowych od 1,5% do 2,7%
w zakresie temperatur 425+610°C.

Kinetyka pirolizy

Najczestszym zrédiem informacji o kinetyce pirolizy sa dane uzyska-
ne z pomiaréw termograwimetrycznych (TG/DTG). Wyniki takich
pomiaréw w warunkach dynamicznych wskazuja na istnienie kilku
etapoéw procesu, ktére charakteryzuja si¢ réznymi warto$ciami pozornej
energii aktywacji. Etapom o roznej kinetyce przypisuje si¢ piroliz¢
poszczegdlnych skladnikéw mieszanki gumowej wystgpujacej w opo-
nach.

W przypadku pirolizy odpadéw gumowych pochodzacych ze zuzy-
tych opon samochodowych zwykle identyfikowany jest pierwszy etap
zwigzany z rozkladem i odparowaniem plastyfikatoréw i olejéw, oraz
dwa etapy zwiazane z rozkladem gtéwnych sktadnikéw mieszanki gu-
mowej stosowanej podczas produkcji. Ogdlng szybkos$¢ reakcji mozna
wyrazi¢ jako sumg szybko$¢ konwersji poszczegdlnych sktadnikéw
opisanych odpowiednim réwnaniem kinetycznym. Przyjmujac kinetyke
reakcji pierwszego rzedu szybko$¢ pirolizy mozna wyrazi¢ w postaci:

T, = Z k, exp(—RE—’T)X,.

gdzie: X; = mi/my — ulamek masowy i-tego sktadnika odniesiony do
wyjsciowej masy odpadéw.

@

Model matematyczny procesu

Rozpatrujac proces pirolizy materiatu rozdrobnionego w warunkach
przemystowych do rozmiaréw kilku centymetréw, nalezy uwzglednic¢
mozliwos¢ istnienia gradientéw temperatury wewnatrz ziaren rozdrob-
nionego materiatu.

W niniejszej pracy rozpatrywany jest proces pirolizy przebiegajacy
w pojedynczym ziarnie w wyniku, ktérego powstaja produkty lotne,
ktére wydostaja si¢ na zewnatrz ziarna przeptywajac przez porowatg
warstwg fazy statej, ztozonej z nielotnych produktéw pirolizy (sadza)
oraz wypelniaczy mineralnych dodawanych podczas produkcji opon.

Przyjmujac symetrig sferyczna ziarna i zakladajac lokalna réwnowage
termiczng pomigdzy faza stala i gazowa, rozktad temperatury opisuje
réwnanie bilansu cieplnego

zarj
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z warunkiem brzegowym na powierzchni ziarna uwzglgdniajacym

strumienie ciepta transportowanego na drodze konwekcji i promienio-
wania
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oraz warunkiem w $rodku ziarna wynikajacym z symetrii profilu tempe-
ratury
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W réwn. (3) ke jest efektywnym wspéiczynnikiem przewodzenia cie-
pla, a g, jest objgtosciowym zrédtem uwzgledniajacym cieplo reakcji
oraz przemiany fazowej. W niniejszej pracy uwzgledniono taczny efekt
cieplny (reakcji endotermicznych i egzotermicznych oraz parowania)
wynoszacy AH = -20 kJ/kg, (oszacowany na podstawie pracy [Yang i in.,
1995]).

W dalszej czgsci przedstawiono wyniki obliczen symulacyjnych pro-
cesu pirolizy pojedynczych kawatkéw opony o rozmiarze ok. 9 mm,
prowadzonej w laboratoryjnym reaktorze rurowym o S$rednicy ok. 20
mm zasilanym strumieniem azotu (100 mL/min). Podczas pomiaréw
mierzono temperaturg gazu w poblizu prébki oraz zmiany jej masy przy
pomocy wagi analitycznej.

W obliczeniach przyjgto, ze rozmiar ziarna pozostaje staty, a utamek
objgtosciowy fazy parowej (porowato$¢ ziarna) zmienia si¢ w wyniku
zachodzacej reakcji pirolizy. Ulamek objgtosciowy fazy gazowej obli-
czano przyjmujac gestosé fazy gazowej réwna 1,2 kg/m® oraz gestosé
fazy skondensowanej (statej) dla materiatu opony oraz karbonizatu jako
1100 kg/m®. WspGlezynnik wnikania ciepta 4 dla rozpatrywanego ziarna
przyjeto jak dla kuli w osrodku nieskonczonym, dla laminarnego prze-
plywu gazu, na poziomie 15 W/m%/K i uwzgledniono jednoczesny trans-
port ciepta poprzez promieniowanie, ktéry dominuje w rozpatrywanym
uktadzie (zaktadajac wartos¢ wspodtczynnika emisyjnosci € = 0,9)
w zakresie temperatur powyzej 300°C.

Zatozono, ze probka sktada si¢ z dwéch rodzajéw gumy i plastyfika-
tora. Wypelniacze mineralne oraz sadzg dodawane w trakcie produkcji
opon potraktowano jako czg$¢ nielotnej fazy statej powstajacej w wyni-
ku pirolizy.

Lokalna szybko$¢ reakcji pirolizy obliczano jako sumg szybkosci
pirolizy poszczegdlnych sktadnikéw: A, NR, SBR

r, = er — Zki exp(—%)Xi , gdzie (i = A,NR, SBR) (5)

Natomiast szybko$¢ tworzenia produktéw lotnych obliczano jako:

k= Z(fu +fedn = ZfGJrL.ir;' > gdzie (i = A, NR, SBR) (6)

W niniejszej pracy przyjgto warto$ci parametréw k i E w réwn. (5)
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wyznaczone przez Yanga in. [1995] na podstawie niezaleznych pomia- Tml;ggr?“ ral
réw TG/DTG (Tab. 1).
Tab. 1. Parametry w réwnaniu (5) przyjgte w obliczeniach wg [Yang i in., 1995] 00y oo R0
s . R . 300+ - - /R=0.5
Sktfadnik ulegajacy pirolizie K, [1/min] E, [kJ/mol]
Plastyfikatory (A) 4,01e4 49,1 200 —-  rR=1
Guma naturalna (NR) 2,36el6 207,0 .
1ol _— otoczenie
Guma styrenowo-butadienowa SBR) 1,78e10 152,0
t[=]
f - . . . .. [} 1000 2000 3000 2000
Warto$ci ciepta wlasciwego i wspdtczynnika przewodzenia ciepta
(Tab. 2) przyjeto wg pracy [Yang iin., 1995]. Rys. 2. Temperatura wewnatrz i na zewnatrz ziarna (R = 4,5 mm)
Tab. 2. Wlasciwosci materialéw przyjgte w obliczeniach wg [Yang i in., 1995] Sobid [-]
10
Parametr Warto$¢
Ciepto whasciwe gumy Cpp [kI/kg/K] 1,9+3(T-298) 0o 1fR=D
Ciepto wlasciwe sadzy Cps [kJ/kg/K] 1,8
Ciepto wlasciwe f. gazowej Cpy [kJ/kg/K] 2.4 0z HRDS
Wspétczynnik przewodzenia ciepta gumy [W/nv/K] 0,38
Wsp. przewodzenia ciepta sadzy/karbonizatu  [W/m/K] 0,2 . Rt
Wyniki obliczen t
. i . o 0 1000 2000 3000 o |
Obliczenia symulacyjne przeprowadzono przyjmujac poczatkowa za-
warto$¢ plastyfikatora (A), ktéra w wynosi typowo 10% mas. Poczatko- Rys. 3. Historia zmian lokalnych warto$ci udzialu objetosciowego
wa zawarto$¢ NR oraz SBR jako 30% i 60% mas. zaktadajac, iz obejmu- fazy stalej (R = 4,5 mm)
ja one takze dodatki nielotne: sadzg i wypelniacze mineralne. Na drodze Temperztura [°C)
dopasowania obliczonych przebiegéw czasowych ubytku masy do wyni- 300
kéw pomiaru, oszacowano sumaryczng wydajnos¢ tworzenia produktow
lotnych (gazu i oleju popirolitycznego) dla kazdego sktadnika, w warun- 100 R0

. -y -_— I/h=

kach pomiaru: - ‘

JiG+1),4=0,7; Jicrynr = 0,42; JiG+1).s8r = 0,37. 300 —  fR=03

Por6wnanie obliczonej masy probki i zarejestrowanej w trakcie po-
miaréw podczas pirolizy kawatka opony samochodowej o ksztalcie 200 —  1R=l
zblizonym do sfery o $rednicy ok. 9 mm przeprowadzonej w reaktorze
laboratoryjnym przedstawiono na rys. 1. 100 —  otoczenis
wzgl masa probli [-]
10 pesesgpesrasse..,
- t[s]
0 1000 2000 3000 4000

08 Rys. 4. Obliczona temperatura wewnatrz ziarna dla R = 10 mm

o8 dynamicznych pomiaréw TG/DTG dla prébek o matej masie (kilka mg),
dos¢ dobrze zgadzajq si¢ z wynikami pomiar6w w reaktorze laboratoryj-
nym dla prébek o rozmiarach rzgdu kilku mm.

o7 W przypadku w1§k§zych ziaren, 'ktéfe' sa typovye dla rozdr/abmaczy
przemystowych, mozliwe sa rozbiezno$ci wynikajace z oporéw ruchu
ciepta i masy oraz nichomogenicznosci probki.

0 1000 2000 5000 4000 so00

Rys. 1. Poréwnanie obliczonego (linie) i zmierzonego (punkty)
przebiegu pirolizy w reaktorze laboratoryjnym.

Podczas pomiar6w temperatura gazu otaczajacego probke rosta
z szybkoscia ok 21 °C /min od 28 °C do 391°C oraz 13 °C /min od 28 °C
do 360°C, po czym byta utrzymywana na stalym poziomie.

Obliczone lokalne profile czasowe temperatury (Rys. 2) oraz utamka
fazy statej: gumy i sadzy (Rys. 3) wskazuja, iz badane prébki o rozmia-
rach ok. 9 mm do$¢ dobrze zachowuja jednorodno$¢ w warunkach
przeprowadzonych pomiaréw.

Wyniki obliczen symulacyjnych dla ziarna o $r. 20 mm (Rys. 4)
wskazuja na mozliwo$¢ istnienia znacznych gradientéw temperatury
i niejednorodnosci struktury.

Whioski

Wyniki obliczen przeprowadzonych przy pomocy przedstawionego
modelu pirolizy, opartego na kinetyce reakcji wyznaczonej za pomoca
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