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Abstract

The paper discusses the problems of low-temperature thermal decomposition process of waste containing gum and
municipal organic waste into chemical raw materials and components of the fuel of the combustion engines. Technology
processes has been claimed two patents Polish and one American. With regard to technologies based on the use of rare
earth metal compounds based on Ti, Co, Ni, applying elevated pressure, the technology simplifies processes, increases
productivity and reduces the danger of fire and explosion. It also increases the yield of the liquid fraction in boiling
temperature up to 200°C without significant admixture of sulfur and sulfur compounds. Presented waste processing
technology allows to obtain beneficial effect both ecological and economical.
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Streszczenie

Procesy niskotemperaturowego wykorzystania odpadéw gumy i organicznych odpadéw komunalnych

W pracy oméwiono zagadnienia techniczno-technologiczne niskotemperaturowego procesu termolizy odpadéw
zawierajgcych gume i organicznych odpadéw komunalnych z przetwarzaniem na surowce chemiczne i komponenty paliwa
napedowego silnikéw spalinowych. Technologia realizacji proceséw zostata zastrzezona dwoma patentami polskimi i jednym
amerykanskim. W odniesieniu do technologii opartych na wykorzystaniu pierwiastkéw ziem rzadkich, zwigzkéw metalicznych
na bazie Ti, Co, Ni, stosowaniu podwyzszonych ci$niefi, przedstawiona technologia upraszcza przebieg proceséw, zwigksza
wydajno$¢ i obniza niebezpieczeristwo wybuchu i pozaru. Zwigksza rowniez uzysk frakcji ciektej w temperaturze wrzenia do
200°C bez znacznej domieszki siarki i jej zwigzkéw. Prezentowana technologia przetwarzania odpadéw pozwala na
uzyskanie zaréwno korzystnego efektu ekologicznego jak i ekonomicznego.

Stowa kluczowe: termoliza, piroliza niskotemperaturowa,

1. Procesy termicznego przetwarzania odpadéw gumy

W technice termicznego przetwarzania odpaddéw gumy i substancji organicznych zawierajacych polietylen,
lawsan, polistyren, polipropylen kapron itd. stosowane sa procesy pirolityczne nisko i wysokocisnieniowe. W
procesy te mogg przebiega¢ z udzialem substancji katalitycznych lub bezkatalityczne. Wybdr procesu
uwarunkowany jest zazwyczaj oceng kosztoéw inwestycyjnych i eksploatacyjnych a takze oddzialywaniem
produktow odpadowych procesu na srodowisko.

Sposdb przerobu odpaddéw zawierajgcych gume w temperaturze 270-420°C pod cisnieniem 1-6 MPa [1], polega
na ich uptynnianiu termicznym w srodowisku rozpuszczalnika weglowodorowego, w charakterze ktérego wyko-
rzystuje si¢ odpady produkeji kauczuku syntetycznego oraz z dodatkiem lantanowca (pierwiastka ziem rzadkich)
lub w obecnosci zwigzkoéw migdzymetalicznych na bazie pierwiastkéw ziem rzadkich, czy tez w obecnosci
wodorku tytanu, dodawanych w ilosci 0,5 - 10,0 mas. % mieszaniny reakcyjnej. Sposob przewiduje uptynnianie
termiczne w stosunku wagowym rozpuszczalnika weglowodorowego i odpadow 2:1 - 4:1. Spos6b charakteryzuje
si¢ niewysokim wspotczynnikiem wykorzystania potencjatu wodorodonorowego sktadnikéw rozpuszczalnika [1],
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co wymaga wielokrotnego uzycia go w procesie, stalego oddzielania od ciektych produktéw uptynniania
termicznego surowca wyjSciowego oraz utrzymania podwyzszonego cisnienia w aparacie reakcyjnym [2].
Technologia ta posiada istotng wade polegajaca na koniecznoéci stosowania jako rozpuszczalnika
weglowodorowego odpadow ciektych produkeji kauczuku syntetycznego, ktore nie zawsze sa dostepne w
niezbednej ilosci. Ponadto konieczne sa raczej deficytowe pierwiastki ziem rzadkich, zwiazki migdzymetaliczne
na ich bazie, wodorki potasu, tytanu.

Stosowane sg tez technologie w ktorych w charakterze wodorododonorowego rozpuszczalnika
weglowodorowego uzywany jest jeden lub mieszanina alkilobenzenéw (toluenu, ksylendw, etylobenzendw,
dwuetylo-, trojmetylo- i czterometylobenzendéw), stanowigcych podstawe ,benzolu surowego” - produktu
koksowania wysokotemperaturowego wegla kamiennego. Wymienione weglowodory sa skutecznymi donorami
wodoru, wystepuja w duzych ilosciach a ich zastosowanie w tej technologii umozliwia rozwigzanie zarowno
zadania technicznego, ekologicznego, jak rowniez ekonomicznego [3]. Jednak istotng wada tej technologii jest
uzycie pierwiastkow ziem rzadkich, zwigzkéw migdzymetalicznych na bazie neodymu, lantanu, ceru, aluminium
oraz wodorkow tytanu, potasu, nalezacych do materialow deficytowych a takze trudnosci przy ich kolejnym
wyekstrahowaniu z masy weglowodoru technicznego i cigzkich pozostatosci weglowodorowych o wysokiej
zawartosci zywic, oraz utrzymywanie wysokiego ciSnienia w aparacie reakcyjnym .

Stosowany jest rowniez w skali technicznej sposob przerobu odpadéow zawierajacych gume i oraz organiczne
odpady przemystowe i komunalne gdzie odpady poddawane sg uptynnieniu termokatalitycznemu w temperaturze
220-360°C, pod cisnieniem 1+3 MPa w rozpuszczalniku weglowodorowym w obecnosci czynnika inicjujacego -
wolnego jodu i/lub zwigzkow zawierajacych jod, podawanych w ilosci 0,01-0,50 % mas. rozpuszczalnika z
nastgpujacym potem oddzieleniem ciektych produktow i ich rektyfikacja z otrzymaniem produktow docelowych.
Uzywane sg wedlug tego sposobu zwigzki organiczne i nieorganiczne zawierajace jod, wybrane z grupy
zawierajacej jodki potasu, tytanu, kobaltu, niklu, etylojodku i inne lub ich mieszaniny.

Jako rozpuszczalniki stosuje si¢ alkilobenzeny, mieszaniny alkilobenzenéw, zawierajace benzen mieszaniny
weglowodorowe. Technologia ta posiada jednak wady polegajace na konieczno$ci prowadzenia procesu w
warunkach izobaryczno-izochorycznych bez zbierania ciektych frakcji. Wymagane jest przy tym duze zuzycie
energii w procesie frakcjonowania ogdlnej mieszaniny reakcyjnej. Przyczyng tego jest wystgpowanie w
produktach sadzy i konieczno$¢ utrzymania nadci$nienia w reaktorze.

W technice termicznego przetwarzania tworzyw sztucznych jak i odpadéw gumowych stosowanych jest wiele
technik i technologii [4]. Przyktadowo w rozdziale ,,Gasification of Plastic and Rubber Wastes” ( zgazowanie
tworzyw sztucznych i odpadéw gumowych) przedstawiono technologie zgazowania tych surowcéw z
wytwarzaniem gazu procesowego zawierajacego sumaryczne stezenie wodoru i CO w ilosci 50 -60%. Warto w
tym miejscu zaznaczy¢, ze procesy te opieraja si¢ na bazowych reakcjach chemicznych ( Tabela 1.1). Przebieg
ich uzalezniony jest od parametréw termicznych przebiegu proceséw, parametrow termicznych sktadu reagentow
i powoduje powstawanie produktow gazowych o r6znym sktadzie. Poniewaz reakcje dotycza proceséw endo- i
egzotermicznych przebiega¢ moga w atmosferze zardwno nisko i wysokotemperaturowej. Konieczne jest przy
tym doprowadzanie energii zewnetrznej w roznej postaci ( np. strefy spalania, strumienia plazmy). Osobnym
zagadnieniem jest proces wspoétspalania odpadow gumowych z weglem ( paleniska kotlowe) lub spalania w
paleniskach piecéw cementowych.[6].
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Tabela 1.1 Zestawienie reakcji chemicznych procesoéw pirolitycznych

Zestawienie wazniejszych reakcji bazowych proceséw odgazowania i zgazowania substancji organicznej

rozpad materialu wegglowodorowego y
CyHy &xC+ZH,
2

reakcje z udziatem tlenu

C+%02<:>CO

1
CO+§OZ<:>C02

1
H2+§OZ<:>H20
C.H,+|x+2|o CO, +2LH,0
xMy 4 2 & X 2+§ 2

Xy y
CyH, +| =+ 10, & xCO+=-H,0
x'ly [2 4] 2 2 2

reakcje z parg wodng

C+H,0&CO,+H,
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CxHy +XCO; & 2xCO+ Hy

C+CO, < 2CO

reakcje tworzenia metanu CO+3H, & CH,+H,0
C02 +4H2 Pt CH4 +2H20

2. Niskotemperaturowy proces termolizy odpadéw gumowych.

Wybor technologii przetwarzania odpadéw gumy oraz tworzyw sztucznych winien by¢ uwarunkowany
wzgledami $rodowiskowymi a przede wszystkim bilansem energii niezbednej dla realizacji procesu, zasobami
surowcowymi zaréwno wsadem jak i dodatkami procesowymi ( metale ziem rzadkich) i sposobem oraz celem
wykorzystania produktéw. W technice niskotemperaturowego przetwarzania odpadow zawierajacych gume i
organiczne odpady przemystowe oraz komunalne znana jest, wczesniej , technologia wedlug ktorej odpady
poddawane sg uplynnieniu termokatalitycznemu w temperaturze 220-360°C, pod ci$nieniem 1+3 MPa w
rozpuszczalniku weglowodorowym z dodatkiem czynnika inicjujacego jakim jest wolny jod lub jego zwiazki
(dodawane w iloéci 0,01-0,50 mas. % rozpuszczalnika). Otrzymywany produkt poddawany jest procesowi
rektyfikacji frakcyjnej z wydzieleniem ciektych produktow docelowych. Uzywane w tej technologii organiczne i
nieorganiczne zwigzki zawierajace jod wybrane sg z grupy zawierajacej jodki potasu, tytanu, kobaltu, niklu,
etylojodki i inne, lub ich mieszaniny. Jako rozpuszczalniki stosuje si¢ alkilobenzeny, mieszaniny alkilobenzenéw
i zawierajace benzen mieszaniny weglowodorowe. Technologia wymaga dostarczenia duzej iloSci energii w
procesach frakcjonowania a w produktach wystepuje sadza. ( 0,05 -0,5 pum).Uciagzliwos$cig procesu jej jego
przebieg przy wysokim ci$nieniu.
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Niedogodnosci opisanych technologii, oraz obnizenie kosztow realizacji procesu zwigzane z odstgpieniem od
wymogu stosowania kosztownych dodatkéw katalizujacych prezentuje rozwigzanie opatentowane w Polsce i
USA [5].Technologia pozwala zrezygnowaé z pierwiastkow ziem rzadkich, zwigzkéw migdzymetalicznych na
bazie, Ti, Co, Ni, podwyzszonych ci$nien, upraszcza technologie, zwicksza wydajnos¢, bezpieczenstwo wybuchu
i pozaru, zapewniajac wigkszg czysto$¢ ekologiczng procesu oraz zwigksza uzysk frakcji w temp. wrzenia do
200°C praktycznie bez domieszki siarki i zwigzkow siarki.

Opisane efekty mozliwe s3 do uzyskania w oparciu o opracowany i przebadany sposob utylizacji odpadoéw
zwierajacych gume i organicznych odpadéw komunalnych takich jak lawsan, polistyren, masy plastyczne z
przetworzeniem na surowce chemiczne, paliwo silnikowe [5, 7]. W warunkach podwyzszonej temperatury i
cisnienia, w weglowodorowym rozpuszczalniku, nastepuje uptynnienie masy wsadowej a odbierane ciekle
produkty poddaje si¢ rektyfikacji, w obecno$ci gazu oboj¢tnego lub mieszaniny gazéow obojetnych. Proces
prowadzi si¢ w temperaturze 60+310°C i pod ci$nieniem 1,1+0,2 MPa. Jednocze$nie odbiera si¢ bezposrednio z
reaktora ciekle frakcje weglowodorowe, w pierwszej fazie procesu frakcje o temperaturze do 200°C, w drugiej
fazie frakcj¢ o temperaturze powyzej 200°C, za§ w trzeciej za$ fazie procesu pozostalos¢ suszy si¢ w
temperaturze 270+310°C, Gazem obojetnym stosowanym w procesie jest argon lub dwutlenek wegla a takze
mozliwe jest stosowanie mieszaniny obu gazow. Stosowanym rozpuszczalnikiem jest toluen lub surowy benzol w
proporcji wagowej 1:2 (surowiec/rozpuszczalnik), przy czym badania wykazaly, ze .optymalnym ci$nieniem w
jakim przebiega proces jest 0,8 MPa.

Schemat technologiczny procesu przedstawiono na rys . 2.1. Do reaktora 1 o objetosci 10.000 litrow,
zamykanym pokrywa 2, wprowadza si¢ kosz zasypowy z wsadem 15. Napehiony i uszczelniony reaktor
przedmuchuje si¢ wybranym gazem obojetnym poprzez zawory, 16 lub 17 i 19. Zawor 19 zamyka si¢, a po
otwarciu zaworu 18 napetnia si¢ reaktor rozpuszczalnikiem do momentu pokrycia surowca wsadowego.

48 e

2 5
28-0— O k6
N L
31 \ 49
40 24
["s N 3 ¥
] T
Ske-24 9
26 2
-7 44
e-l:;l_
-3
& l
o
|.4"f
‘J 12
-23

Rys. 2.1 Schemat niskotemperaturowego procesu termolizy odpadéw gumowych. (Opis poszczeg6lnych
elementow schematu zamieszczono w tekscie) [5].

Nastepnie zostajg zamkniete zawory 16 i 17 i wlacza si¢ piec grzewczy nosnika ciepta 6, przettaczanego za
pomoca pompy 7 przewodami rurowymi 26. Jako paliwo dostarczajace energi¢ do przestrzeni grzejnej reaktora
15 stosuje si¢ frakcje ciekla uzyskiwang z uktadu w zakresie wzrostu temperatury do 200°C. Temperatura w
reaktorze mierzona jest termoelementem 28.Po osiagnigciu 60°C zaczyna rosngé cisnienie (pomiar czujnikiem
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27). Przy pomocy zaworu dlawiacego 16 ustala si¢ w reaktorze wybrane ci$nienie. Produkty w stanie gazowym
przechodzac przez chtodnice 4 sg skraplane i zbierajg si¢ w pojemniku 9. Po osiggni¢ciu w reaktorze temperatury
200°C zamyka si¢ zawor 16 i otwiera 17 utrzymujac wybrane ci$nienie. Gazy przechodzac przez chtodnice 20 sa
skraplane i zbieraja si¢ w pojemniku 10. Po osiggni¢ciu uktadu temperatury 270°C zostaje wyltaczone dziatanie
pieca grzewczego nosnika ciepta 6. Temperatura automatycznie wzrasta do 300-310°C i ma miejsce proces
suszenia statych pozostatoéci. Po spadku temperatury reaktora 1 do 60°C otwiera si¢ pokryweg 2, wyjmuje kosz
zasypowy z reaktora 15 co konczy przebieg catego procesu. W sktad uktadu wchodza dodatkowo takie elementy
jak: 3 zbiornik paliwa inicjujacego; 5 kolumna rektyfikacyjna; 8 zbiornik rozpuszczalnika; 11,12,13 zbiorniki
frakcji 62-112°C, 112-200'C oraz powyzej 200°C; 14 Zbiornik produktu ciektego (paliwa); 21,22,23,24 zawory
regulacyjne oraz 25 separator gazu.

Jak wynika z przedstawionego opisu cala technologia opiera si¢ na procesach grzania i skraplania i nie wymaga
skomplikowanej aparatury technicznej. Pomimo faktu okresowego dziatania uktadu pokazanego na schemacie,
istnieje mozliwos$¢ stworzenia wzajemnego powiazania kilku aparatow z komputerowym systemem sterowania
procesem uzyskujac kwasi ciggly proces przetwarzania odpadow gumowych i tworzyw sztucznych.

3. Eksperymentalna ocena skuteczno$ci realizacji procesu termolizy

Przedstawiony w rozdziale 2 przebieg procesu przerabiania odpadow organicznych przemystowych i
komunalnych zawierajgcych gumg na surowiec chemiczny i paliwo silnikowe poddano weryfikacji w instalacji
laboratoryjnej pottechnicznej. Na rysunku 3.1 pokazano fotografi¢ stanowiska badawczego w trakcie
przeprowadzania eksperymentu rozkladu niskotemperaturowego surowcow organicznych w opisu patentowego
[8, 9. 10]. Eksperyment polegat na wprowadzeniu do reaktora 9 063 g wsadu gumowego i zalaniu go 15-toma
litrami toluenu. Czg¢$¢ toluenu wchodzita w reakcje z wsadem ( 2000 ml/1734 g) a pozostala czgs$¢ byta
odprowadzana z reaktora. Laczna masa wsadu wynosita 10 797g . Sredni czas trwania procesu od jego
rozpoczecia do zakonczenia tj. roztadunku komory trwal 135 min. przy czym z procesu skraplania uzyskano
tacznie 5044 g substancji cieklej w postaci dwu frakcji ( frakcja I - 850 g do 200°C i frakcja Il - 4 194g
powyzej), Wazenie pozostatosci stalej w koszu zasypowym pozwolito okresli¢ jej mas¢ wilosci 4595g. W sktad
produktow statych wchodzita substancja uweglona 3 556g oraz kord 1 039g.

Tabela 3.1 Wptyw gazu reakcyjnego na przebieg procesu termolizy odpadow gumy [ 7 ]

Kolejny nr | Cisnienie Gaz roboczy w | Sredni czas | Sredni uzysk Sredni  uzysk
badanych préb | procesu reaktorze. trwania procesu. | cieczy wrzacej | cieczy w
MPa Min. do 200°C zakresie
% mas temperatur 108
-112°C
% z % cieczy
catkowitej z
reaktora
1. 1.1-0.2 argon 90 86 6.2
2. 1.1-0,2 CO; 75 88 5.6
3. 0,8 CO; 75 88 7.5
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Rys. 3.1 Widok stanowiska badawczego instalacji przetwarzania organicznych odpadéw gumowych w surowce.
(zdjecie autora)

Rys.3.2 Widok komory reaktora ze statg pozostatoscia podprocesowa.(zdjecie autora)




Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 18 issue 1 (2016) 67

Udziat frakcji z reaktora o temperaturze wrzenia do 200° C w procentach masowych w stosunku do wszystkich
odebranych ciektych produktow wynosi 86%. Przy czym udziat frakcji o temperaturze wrzenia do 108°C i
108+112°C w procentach masowych w stosunku do cieklych produktéw po rektyfikacji frakeji do 200°C,
odebranej z reaktora, wynosit odpowiednio 6,2% i 88,1%. Calkowity realny czas procesu wynosit 90 min. Przy
stosunku surowca do rozpuszczalnika 1:2. Uzyskang substancj¢ ciekla poddano nastgpnie destylacji frakcyjnej a
jej produkty przekazano do analizy i oceny uznanym laboratoriom krajowym. Poniewaz w niniejszym
opracowaniu rozpatrywana jest jedynie strona procesowo-aparaturowa zagadnienia wiasciwosci fizyko-
chemiczne produktéw zostang omowione w odrebnym opracowaniu.

4. \Whnioski

Przedstawiona technologia przetwarzania niskotemperaturowego odpadéw gumy poza uzyskaniem cennych
surowcow mozliwych do wykorzystania zarbwno w przemysle chemicznym jak i energetyce jest technologia
prosta niewymagajaca stosowania specjalistycznego wyposazenia aparaturowego, CO gwarantuje jej niskie koszty
inwestycyjne z rownoczesnym mozliwym szerokim rozpowszechnieniem w systemach gospodarki odpadami.

Frakcje ciekte uzyskane w zakresie temperatur do 108°C i 108+112°C mozliwe sg do wykorzystania
bezposrednio jako paliwo silnikowe (przeprowadzone badania wstepne) lub jako dodatek do paliwa
podwyzszajacy liczbe oktanOw ale takze w przemysle chemicznym - jako surowiec w procesie otrzymywania
steroli i innych zwigzkdéw organicznych. Frakcja 112+200°C i powyzej 200°C moze by¢ wykorzystana jako
paliwo w kottowniach, silnikach okrgtowych; w przemysle chemicznym i jako surowiec w innych technologiach.
Pozostatosci suche moga znalez¢ zastosowanie jako surowiec do produkcji materialow izolacyjnych, asfaltow a
takze w przemysle elektrotechnicznym. W tym zakresie konieczne sa dalsze badania wtasciwosci produktow
zgodne z obowigzujacymi przepisami dotyczacymi paliw.
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