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Streszczenie

W publikacji przedstawiono problematyke zwigzana z zagospodarowaniem karbonizatéw
powstajacych podczas pirolizy zuzytych opon samochodowych. Zuzyte opony
samochodowe stanowia wciaz powazny, nierozwigzany problem srodowiskowy. W Polsce
rocznie ilo§¢ wytwarzanych zuzytych opon szacowana jest na ok. 160+170tys. ton. Od
wielu lat obserwowane jest rosnace zainteresowanie pirolityczng przerdbka zuzytych opon
samochodowych. Niestety staly produkt powstajacy w jej trakcie jest trudny do
zagospodarowania, co w praktyce pogarsza ekonomike procesu pirolizy. W publikacji
dokonano prezentacji potencjalnych kierunkéw zagospodarowania karbonizatéw z pirolizy
zuzytych opon samochodowych, opracowanej w oparciu o analiz¢ literaturowa, rozeznanie
rynkowe oraz do$wiadczenia wlasne. Przeprowadzono réwniez uproszczong oceng
potencjalnych kierunkéw zagospodarowania tych materiatéw.

Abstract
Potential methods for the utilisation of chars from used tyres

The paper presents problems connected with utilisation of chars obtained during pyrolysis
of used tyres. Used tyres are still serious, unsolved environmental problem. In Poland, the
annual amount of generated used tires is estimated at about 160+170 thousand tonnes. For
many years, there is observed continuously growing interest in the pyrolytic processing of
used tyres. Unfortunately, the solid product formed (char) is difficult to utilise, which in
practice is deteriorating economics of the pyrolysis process. The publication describes
potential directions of used tyres char utilisation, developed based on literature analysis,
market insight and experience of its own. Simplified assessment of the potential directions
of these materials utilisation is also carried out.

1. Wstep

Zuzyte opony samochodowe sa wcigz bardzo powaznym problemem ekologicznym.
Szacuje si¢, ze na $wiecie powstaje rocznie ok. 1 mld ton zuzytych opon samochodowych
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[1,2]. W Polsce w roku 2009 na rynek wprowadzono ok. 166 tys. Mg nowych opon, a wigc
ilo$¢ powstajacych rocznie zuzytych opon w naszym kraju ksztattuje si¢ na zblizonym
poziomie [3].

Piroliza zuzytych opon stanowi¢ moze atrakcyjne uzupeinienie, badz alternatywe dla
aktualnych sposobdéw utylizacji zuzytych opon samochodowych, tzn. skladowania, spalania
z odzyskiem energii lub recyklingu materialowego. Zainteresowanie pirolityczna utylizacja
opon samochodowych jest wcigz bardzo duze, o czym $wiadczy znaczna ilo$¢
prowadzonych badaf i idacych w §lad za nimi, nowych publikacji naukowych
[4,5,6,7,8,9,10,11]. Pierwsze komercyjne instalacje pirolizy zuzytych opon powstaty m.in.
w Japonii, USA, Wielkiej Brytanii i Wioszech. Poprzez pirolize opon mozna uzyska¢ okoto
33+38% karbonizatu, 38+55% oleju oraz 10+30% frakcji gazowej [12]. Najczesciej,
najbardziej pozadanym produktem pirolizy odpadéw jest frakcja olejowa, ktéra poddana
dalszej przerébce moze stanowi¢ paliwo ciekle, badz tez moze by¢ zrédlem réznych, czesto
cennych zwigzkow organicznych. Powstajacy w trakcie pirolizy odpadéw palny gaz jest
zwykle wykorzystywany na potrzeby energetyczne procesu. Staty produkt pirolizy
(karbonizat) jest niestety czesto produktem trudnym do zagospodarowania, ze wzgledu na
brak rynkowego zainteresowania, co w praktyce pogarsza ekonomike procesu pirolizy
konkretnego odpadu. Poszukiwanie atrakcyjnych zastosowan dla karbonizatéw
powstajacych podczas pirolizy odpadéw jest przedmiotem wielu prac badawczych
prowadzonych na calym $wiecie. Poprawa ekonomiki procesu pirolizy opon
uwarunkowana jest okresleniem oraz praktyczng weryfikacja kierunkéw zagospodarowania
powstajacego karbonizatu.

Celem publikacji jest prezentacja potencjalnych kierunkéw zagospodarowania
karbonizatéw z pirolizy zuzytych opon samochodowych, dokonana w oparciu o analize
literaturowa, rozeznanie rynkowe oraz do$§wiadczenia wlasne.

2. Charakterystyka jakosciowa karbonizatéw z opon samochodowych

Na jako$¢ produktéw pirolizy odpadéw wptywa wiele czynnikéw. W pierwszym rzedzie
o wiasciwosciach produktéw decyduje rodzaj poddanego pirolizie odpadu. Przecigtny sktad
opon samochodéw osobowych przedstawia si¢ nastgpujaco: guma (elastomery) 47%, sadza
21,5%, metal 16,5%, tekstylia 5,5% tlenek cynku 1%, siarka 1%, dodatki 7,5%. Dla
samochodéw cigzarowych sktad ten wyglada odpowiednio: 45%, 22%, 25%, -, 2%, 1%,
5% [13]. Siarka elementarna jest dominujagcym czynnikiem wulkanizujacym w produkcji
gumy, takze opon samochodowych. Jest ona wykorzystywana w produkcji gumy
w polaczeniu z aktywatorami procesu wulkanizacji — tlenkiem cynku i kwasami
tluszczowymi (np. kwas stearynowy) [13]. W Europie zachodniej w procesach wytwarzania
gumy zuzywa si¢ rocznie ok. 100 tys. ton tlenku cynku [14].

Oprécz wyjsciowego sktadu surowca, dodatkowo o jakosci produktéw pirolizy decyduje
caty szereg parametréw, w tym m.in. rodzaj i konfiguracja reaktora, sposéb przygotowania
wsadu, rozmiar czastek, czas przebywania, sposéb ogrzewania, temperatura procesu, czy
tez czas przebywania pierwotnych produktow rozkladu w strefie podwyzszonej
temperatury. Mozliwo$¢ prowadzenia pirolizy w rozmaitych uktadach aparaturowych, jak
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rowniez rézny sktad chemiczny opon poddawanych przerébece, skutkuja otrzymywaniem
z opon karbonizatéw réznigcych sie charakterystyka jakosciowa.

W  tabeli 2.1 przedstawiono charakterystyk¢ jako$ciowa karbonizatéw z opon
samochodowych, zestawiong na podstawie danych literaturowych oraz badan wtasnych.
Prezentowana w literaturze charakterystyka wlasciwosci karbonizatéw z opon
samochodowych jest jak dotychczas stosunkowo uboga, ze wzgledu na ukierunkowanie
zainteresowania badaczy na otrzymywang w trakcie pirolizy opon frakcje olejowa.

Jak wynika z poréwnania wtasciwosci karbonizatéw dokonanego w tabeli 2.1, réznig si¢
one istotnie charakterystyka fizyko-chemiczng, dlatego tez w kazdym konkretnym
przypadku, przy podejmowaniu decyzji o wykorzystaniu karbonizatu w danym procesie,
niezbedne jest szczegétowe przeanalizowanie jego wlasciwosci.

Tabela 2.1. Poréwnanie charakterystyk jakosciowych karbonizatéw z opon
samochodowych.

Parametr Wartos¢

usi | oel | o7 [ o7 |07
Sktad elementarny; %
C 80,7 87,2 85,7
H 0,4 0.4 1
o 0,3 0.4 35
S 3,6 2 1,3
N 0,7 0,5 0.4
Popiot 14,7 9,9 9,1
Stata pozostato$¢ weglowa, %
Czesci lotne, %
Ggstos¢ nasypowa, glem’| 0,18
Gestos¢ rzeczywista, g/cm3 2,02
Wartos¢ opatowa, Ml/kg
Ciepto spalania, Ml/kg
Objetos¢ poréw (Hg), cm3/g 1,59
Powierzchnia poréw (Hg), m% gl 0,034
Powierzchnia wtasciwa (Sggr), m*/ g
Powierzchnia wtasciwa (benzen), m% g
Liczba metylenowa, cm3/g
Liczba jodowa, mg/g
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Tabela 2.1. Poréwnanie charakterystyk jakosciowych karbonizatéw z opon
samochodowych (cd.).
Parametr Wartos¢
[18] [19] 201 | [201% | [20)%s
Sktad elementarny; %
C 88+89.4 | 81,7+83.4 97,46
H 0,3+3.8 1,23+1,56 0,63
(0} 1,32
S 0,8+1,1 23124 2,11
N 0,1+0,2 | 0,24+0,34 14,5 0,48
Popicdt 6,9+16,3 7,7+8.4 11,6+14,4 9,52
Stata pozostato$¢ weglowa, %| 45,7+-79,7 24,69 6,3 2,38
Czgscei lotne, %| 5,0+474 3,5+7.1 3,799 87,51
Ggstos¢ nasypowa, g/cm3 0,25+0,33 0,22
Ggstos¢ rzeczywista, g/em’
Wartos¢ opatowa, MlJ/kg ~31 ~29 31,1
Ciepto spalania, MlJ/kg| 24,5+35,9 ~30
Objetos¢ poréw (Hg), cm’/g
Powierzchnia poréw (Hg), m/g
Powierzchnia wlasciwa (Sggr), m?/g
Powierzchnia wlasciwa (benzen);nz/g 19 24
Liczba metylenowa, cm’/g 3 1
Liczba jodowa, mg/g 160 230

3. Zagospodarowanie karbonizatéw z opon samochodowych

3.1. Paliwo

Tradycyjna, stosowang w $wiecie i w Polsce metoda utylizacji zuzytych opon jest spalanie
catych opon w przemysle cementowym. Jest to korzystny sposéb ich utylizacji ze wzgledu
na wysokie temperatury w piecach (okoto 2000°C), zapewniajace rozktad wszystkich
niebezpiecznych zwigzkéw organicznych. Karbonizat z gumy otrzymany w wyniku
pirolizy odpadéw gumowych, wedlug rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
27.09.2001 w sprawie katalogu odpadéw, posiada kod 19 01 18, charakteryzuje si¢
korzystng wartosciag opatowa i z tego wzgledu mégtby by¢ spalany w piecach cementowych
z zachowaniem wszystkich niezbednych wymogdéw formalnych.
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W tabeli 3.1 zestawiono wymagania jakosciowe stawiane paliwom alternatywnym
stosowanym w przemys$le cementowym z parametrami fizyko-chemicznymi karbonizatu
z opon samochodowych.

Tabela 3.1. Zestawienie parametrow fizykochemicznych paliwa alternatywnego
i karbonizatu z opon samochodowych.

Parametr Paliwo alternatywne Karbonizat
Wartos¢ opatowa, J/g mozliwie najwyzsza 30500
Zawartos¢ siarki, % max 3 2,04
Zawarto$¢ popiotu, % max 12 10,5
Zawartos¢ chloru, % max 1 1,1
Uziarnienie, mm 030 -

W publikacji [19], na podstawie charakterystyki karbonizatu wytworzonego z opon,
oceniano mozliwos¢ jego wspdtspalania z weglem w instalacjach energetycznych.
Rozklady rozmiaréw czastek wegla i karbonizatu, poddanych przemiatowi w identycznych
warunkach, byty nieco inne. Karbonizat z powodu swej nizszej wytrzymatosci
mechanicznej charakteryzowatl si¢ wezszym rozkladem rozmiaréw czastek. Zawarto$¢
siarki w karbonizacie, jak i w poréwnywanym weglu, byly zblizone, a zawarto$¢ popiotu
w wytworzonym karbonizacie, nawet nizsza. Pirolityczna obrébka opon zwigkszyla
koncentracj¢ cynku w statym produkcie, co stanowi wade w przypadku jego spalania. Przy
nieduzym udziale karbonizatu w mieszance z weglem, zawarty w nim cynk nie powinien
stanowi¢ problemu. Dlatego wg autoréw tej publikacji, wspoispalanie karbonizatu
zweglem w kotlach pylowych jest dobrym rozwigzaniem i nie powinno wymagaé
modyfikacji uktadu spalania.

Wedtug autoréw publikacji [18] karbonizat z opon samochodowych moze zostaé
wykorzystany do produkcji brykietéw paliwowych dla domowego uzytku.

3.2. Substytut sadzy

Wykorzystanie karbonizatu w charakterze zastgpnika komercyjnej sadzy jest utrudnione
przez obecne w nim zanieczyszczenia organiczne, wysoka zawarto$¢ popiotu, niska
powierzchnie wtasciwa i duze rozmiary czastek [18]. Karbonizat z opon sktada si¢ z frakcji
weglowej i nieorganicznej, bedacej mieszaning tlenku cynku, siarki, glinokrzemianéw
i krzemionki. W typowych warunkach przerébki pirolitycznej opon, okoto 78% siarki
pozostaje w karbonizacie. Zasadniczg réznica sktadu karbonizatu z opon samochodowych
i sktadu sadzy jest wysoka zawarto$¢ popiotu w produkcie otrzymanym z opon [17] oraz
wystepowanie w karbonizacie wegla pirolitycznego zdeponowanego na jego powierzchni
rozwinigtej. Wegiel ten zmienia chemiczng natur¢ produktu oraz morfologi¢ powierzchni,
dezaktywujac ok. 1/3 powierzchniowych centréw aktywnych [21]. Karbonizat uzyskiwany
w wyniku pirolizy prézniowej jest bardziej zblizony w swojej chemicznej naturze do
komercyjnej sadzy w poréwnaniu do karbonizatéw otrzymanych pod zwyktym cisnieniem.
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Stad tez wigksze szanse na jego wykorzystanie w charakterze zastepnika sadzy. Karbonizat
zawiera jednak wiekszos¢ sktadnikéw nieorganicznych zawartych w oponach. Zawartos¢
sktadnikéw nieorganicznych w karbonizacie zalezy przede wszystkim od poczatkowe;j
zawartosci tych sktadnikéw w oponach, a w mniejszym stopniu od parametréw
procesowych pirolizy. Charakter chemiczny tych sktadnikéw jest zalezny od temperatury
pirolitycznej przerébki.

Karbonizat z opon — potencjalny substytut sadzy, moze by¢ wykorzystany jako wypetniacz
dla wyrobéw gumowych niskiej jakosci oraz jako wypelniacz w produkcji tworzyw
sztucznych. W realizowanym przy wspétudziale IChPW projekcie SCRAPTREAT [20]
wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie ze zuzytych opon produktu statego (sadzy)
o wlasciwosciach zblizonych do sadzy komercyjnej, poprzez ciagla pirolize opon
realizowana w zoptymalizowanych warunkach procesowych (duze szybkosci nagrzewania,
temperatura 570+580°C). Uzyskana w testach ruchowych sadza z opon charakteryzowata
si¢ wlasciwosciami podobnymi do komercyjnej sadzy typu N500.

Wykonane testy aplikacji karbonizatu z opon samochodowych w charakterze sadzy-
wypetniacza dla bitumicznych pokry¢ dachowych oraz jako barwnika farb wykazatly
(pomimo wtasciwosci karbonizatu z opon zblizonych do sadzy komercyjnej), ze karbonizat
ten nie spelnia wymagan jako$ciowych producenta tych wyrobéw. Testy wykonane przez
producenta wyrobéw z tworzyw sztucznych wykazaty natomiast, ze karbonizat z opon
samochodowych moze by¢ z powodzeniem wykorzystany jako wypelniacz mieszanek
polietylenowych i polipropylenowych dla produkcji uzytkowych wyrobéw z tych tworzyw.

3.3. Prekursor adsorbentow

Zastosowanie adsorbentéw weglowych do usuwania §ladowych zanieczyszczen, zaréwno
zfazy cieklej, jak i gazowej daje bardzo dobre rezultaty, trudne do osiagnigcia
z wykorzystaniem innych metod [22]. Jednak wysokie ceny wegli i kokséw aktywnych
sktaniaja do poszukiwania mozliwosci wytwarzania adsorbentéw weglowych z surowcéw
tanszych, najczesciej odpadowych. W literaturze pojawiaja si¢ licznie doniesienia na temat
realizowanych prac badawczych w tym kierunku. Przyktadowo, jako potencjalne
prekursory adsorbentéw weglowych testowano: odpadowe zywice jonowymienne [23],
odpadowe drewno z przemystu meblarskiego[24], stome¢ i tuski ryzowe [25,26], odpadowe
tworzywa z recyklingu samochodéw [27], wegle o bardzo niskiej jakosci [28] i odpady
z przerobki wegla [29]. Jednym z odpadéw, branym takze pod uwage, sa zuzyte opony
samochodowe [30,31,32].

Adsorbenty z opon samochodowych moga by¢ wykorzystane do usuwania réznych
zanieczyszczen, zaréwno z fazy cieklej, jak i gazowej. Wykorzystujac adsorbenty
wytworzone z karbonizatéw z opon samochodowych przebadano usuwanie fenoli
i barwnikéw [33], fenoli i p-chlorofenolu [32] oraz weglowodoréw wielopierscieniowych
[16] z fazy cieklej. Mozliwe jest takze wykorzystanie tych produktéw w magazynowaniu
butanu [34] i gazu ziemnego [35]. Eksperymentalne badania wykazaly, Zze z opon
sazmochodowych mozna wytworzy¢ adsorbenty o powierzchniach przekraczajacych 1000
m’/g [35,36].
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Instytut Chemicznej Przerébki Wegla byt uczestnikiem projektu SCRAPTREAT,
realizowanego w ramach 5 Programu Ramowego Komisji Europejskiej, w ktérym jednym
z zadan bylo zbadanie mozliwosci otrzymywania uzytecznych adsorbentéw ze zuzytych
opon samochodowych [20]. W ramach wykonanych prac wytworzono poprzez parowa
aktywacje karbonizatéw z opon wegle aktywne o powierzchniach wlasciwych ~500m*/g,
a wigc wegle o Sredniej jako$ci. Wytrzymato$¢ mechaniczna otrzymanych wegli aktywnych
byta jednak na tyle niska, Zze ewentualna praktyczna aplikacja takich produktéw jest
mozliwa wyltacznie w formie pylowej. W trakcie projektu zweryfikowano pozytywnie
mozliwo$¢ wykorzystania wegli aktywnych z opon samochodowych w adsorpcyjnym
usuwaniu pestycydéow ze Sciekéw oraz adsorpcyjnym doczyszczaniu = $ciekéw
koksowniczych.

Adsorbenty z opon moga zosta¢ rowniez wykorzystane do usuwania rteci ze spalin. Takie
zastosowanie adsorbentéw z opon samochodowych byto celem badan prowadzonych
w Stanach Zjednoczonych, ale réwniez w Polsce [37]. Potencjalni odbiorcy adsorbentéw
z opon to elektrownie weglowe, oraz spalarnie odpadéw komunalnych i niebezpiecznych
[38].

3.4. Surowiec w procesach metalurgicznych i odlewnictwie

Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci wegiel znajduje zastosowanie w metalurgii jako
reagent chemiczny lub material pomocniczy. Z szerokiego asortymentu materialow
weglowych stosowanych w metalurgii mozna wymieni¢: naweglacze, reduktory, pudry
odlewnicze, zasypki izolujace, komponenty wkladéw wlewnicowych, spieniacze zuzla
i odtleniacze. Materialy te sa produkowane na bazie antracytu i koksu. W wielu dziedzinach
przemystu metalurgicznego, w ktérych wykorzystuje si¢ materialy pochodzenia
weglowego, pozostaja do dyspozycji i moga by¢ zastosowane pewne iloSci produktéw
odpadowych, bedacych materiatami weglowymi pochodzacymi z recyklingu. Za ich
zastosowaniem przemawiajg wzgledy technologiczne, w tym dbatos¢ o najefektywniejsze
zuzycie surowcow, poszukiwanie surowcéw alternatywnych dla surowcéw stosowanych
tradycyjnie, wzgledy ekonomiczne, wzgledy ekologiczne, w tym unikanie sktadowania,
minimalizacja odpadéw i zainteresowanie producentow utylizacja odpadow.

a) spieniacz zuzla

Celem stosowania spieniaczy zuzla podczas roztapiania wsadu jest ograniczenie wypalania
wegla pierwiastkowego z roztopionego ztomu, ochrona wylozenia ogniotrwatego $cian
pieca w strefie zuzla i centralnej czegsci sklepienia, a takze wzrost objetosci zuzla.
Tradycyjnie stosowane w tym celu materiaty sa gtéwnie pochodzenia koksowego. Wciaz
poszukiwane sa materiaty mogace przynajmniej czgsciowo zastgpi¢ koks.

W tabeli 3.2 przedstawiono poréwnanie wymagan jako$ciowych dla materiatu weglowego
stosowanego w charakterze spieniacza zuzla z wlasciwosciami przyktadowego karbonizatu
Z opon.
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Tabela 3.2. Poréwnanie parametréw fizykochemicznych spieniacza zuzla, naweglacza
wsadu statego i karbonizatu z opon samochodowych.

Parametr Spieniacz zuzla Wiilv:]f;gtl;izgo Karbonizat

Zawartos¢ wegla, % 85+87 ~85 86,4
Zawarto$¢ siarki, % 0,5+0,8 max 1 2,04
Zawartos$¢ popiot, % 10+12 max 12 10,5
Zawartos¢ czesci lotnych, % 0,8+2,5 max 0,8 3,2
Zawartos$¢ wilgoci, % 0,5+1 max 1 1,1
Uziarnienie, mm 0+3 0+10 -
Nadziarno, % max 10 max 10

Poréwnanie parametréw jakoSciowych typowego spieniacza zuzla z parametrami
otrzymanego karbonizatu wskazuje na mozliwos$¢ zastosowania analizowanego karbonizatu
jako komponentu do produkcji spieniacza zuzla. Ze wzgledu na duza zawarto$¢ siarki
(2,04%) - wyzsza o ponad 100% od dopuszczalnej - otrzymany karbonizat musiatby by¢
mieszany z tradycyjnymi materiatami weglowymi 1 nie mogtby by¢ stosowany
samodzielnie pomimo dobrej zgodnosci pozostatych parametrow.

b) naweglacz wsadu statego

Naweglacze stosowane s3 jako dodatek do zlomu stalowego przed jego przetopieniem
w celu zwigkszenia zawartosci wegla w cieklej stali. Tablica 3 przedstawia rowniez
poréwnanie wymagan jakosciowych dla materiatu weglowego stosowanego w charakterze
naweglacza wsadu stalego w odlewnictwie z wlasciwosciami karbonizatu z opon
samochodowych.

Zbyt duza zawarto$¢ siarki i czesci lotnych nie pozwala na bezposrednie zastosowanie
karbonizatu jako samodzielnego naweglacza wsadu stalego; mégiby by¢ on stosowany
jedynie jako komponent do produkcji naweglacza.

¢) reduktor w procesie Waelz'a

Proces Waelz’a jest termicznym procesem przerébki odpadéw zawierajacych cynk, przede
wszystkim pyléw pochodzacych z tukowych piecéw elektrycznych stosowanych
w przemyS$le stalowniczym. Podstawowym elementem procesu jest piec obrotowy,
zatadowywany speletyzowanym, homogenicznym wsadem. Staty skltad wsadu
(np. zawartos¢ cynku, czynnika redukcyjnego — koksu, czy tez wilgoci) jest bardzo istotny
dla prawidtowej realizacji procesu. Material wsadowy, po zatadowaniu do pieca, zostaje
poddany wstgpnemu suszeniu 1 nagrzewaniu Ww strumieniu gazu procesowego
przeptywajacego w przeciwpradzie do ruchu wsadu. W strefie reakcji tlenki metali
podlegaja redukcji, a cynk i oléw odparowuja do strefy pieca, w ktérej temperatura wynosi
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ok. 1200°C. W strefie z nadmiarem powietrza metale sg ponownie utleniane. Czas
przebywania w piecu waha si¢ w granicach 4+6 godzin. W procesie Waelz’a maja miejsce
nastgpujace, podstawowe reakcje:

a) reakcje w fazie gazowe;j:
Zn +% O, —» ZnO
Pb +12 O, —» PbO
CO+% 0, - CO,

b) reakcje w ztozu:
ZnO + CO — Zn + CO,
CO,+C —2CO
ZnO +C — Zn + CO
FeO + CO — Fe + CO,
CO, +C —2CO
FeO + C - Fe + CO

Koks (czynnik redukcyjny) dodawany jest zwykle w nadmiarze w stosunku do wymagan
stechiometrycznych. Zastosowanie karbonizatu z opon w tym procesie jest mozliwe ze
wzgledu na jego odpowiednig warto$¢ energetyczna, jak rowniez zawarty w nim cynk
(cho¢ jego ilo$¢ jest niewielka w stosunku do wymagan procesowych dla wsadu) [20].

3.5. Surowiec dla przemystu materialéw ogniotrwatych

Materialy ogniotrwale charakteryzuja si¢ bardzo duza réznorodno$cia sktadu chemicznego
i fazowego oraz wiasciwosci technologicznych. Wynika to z faktu, ze nie dysponuje si¢
uniwersalnym materialem dla réznorodnych zastosowan i do kazdego nalezy osobno
dobiera¢ materiat o optymalnych wtasciwosciach.

a) formowane wyroby niewypalane

Formowane wyroby niewypalane wchodza w skiad bogatego asortymentu ogniotrwatych
wyrobow ceramicznych pracujacych w wysokich temperaturach, ktére sa wykorzystywane
jako wylozenia cieplne. Wsréd nich znajduja si¢ wyroby magnezjowo-weglowe, ktére
posiadaja niewypalony wegiel. Znaczaca zawarto$¢ wegla w karbonizacie z opon (powyzej
80%) powoduje, ze istnieje mozliwos¢ zastosowania go jako komponentu surowcowego do
produkcji tego typu materialdw ceramicznych. Wymagania jakoSciowe dla surowca
weglowego stosowanego do wytworzenia wyrobow magnezjowo-weglowych (zawartosé
popiotu max 12% oraz siarki max 2%) moga zosta¢ dotrzymane przy ewentualnym
zastosowaniu karbonizatu z opon w charakterze zastgpnika.
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b) zasadowe wyroby nieformowane oraz formowane z zywicq lub pakiem

Zasadowe wyroby nieformowane oraz formowane z zywica lub pakiem znajduja
zastosowanie w hutnictwie stali, jako wylozenie strefy zuzla i strefy metalu w kadziach
stalowniczych, konwertorach tlenowych oraz lukowych piecach elektrycznych. Zawarto$é
wegla w tych materiatach waha si¢ w zaleznosci od sortymentu od 5 do 12%, a tradycyjnie
stosowanymi materiatami do ich wyrobu sa grafit, koksik i pyt koksowy. Biorac pod uwage
charakterystyke karbonizatu ze zuzytych opon samochodowych mozna stwierdzi¢, ze jego
zastosowanie w charakterze sktadnika materialu weglowego przeznaczonego do tego celu
byloby mozliwe.

3.6. Sktadnik weglowej mieszanki koksowniczej

Karbonizat z pirolizy zuzytych opon samochodowych posiada niska zawarto$¢ czesci
lotnych okoto 3%, wysoka zawarto$¢ wegla powyzej 80%, co sprawia, ze mozna rozpatrzy¢
mozliwos¢ jego udzialu w koksowniczej mieszance wsadowej w charakterze dodatku
schudzajacego. Tradycyjnie stosowane w tym celu wegle chude, antracytowe oraz dodatki
sztuczne, jak pyt koksowy, koksik, pétkoks oraz koksy naftowe obnizaja koszty wsadu,
a jednoczesnie poprawiaja wskazniki wytrzymatosciowe koksu. Zastosowanie 5% udziatu
karbonizatu pochodzacego z pirolizy opon samochodowych przyczynito si¢ do pogorszenia
reakcyjnosci otrzymanego koksu (CRI) o 3,5 punkta % oraz zmniejszenia jego
wytrzymato$ci (CSR) o 7,3 punkta %. W tabeli 3.3 zestawiono parametry koksu
uzyskanego z weglowej mieszanki bazowej wraz z parametrami koksu wytworzonego z tej
samej mieszanki z 5% dodatkiem karbonizatu z opon samochodowych.

Tabela 3.3. Zestawienie parametrow fizykochemicznych koksu uzyskanego w wyniku
koksowania mieszanki bazowej oraz mieszanki z dodatkiem karbonizatu z opon
samochodowych.

Koks z mieszanki
Parametr Koks z mieszanki bazowej
z dodatkiem karbonizatu
CRI, % 32,7 36,2
CSR, % 53,1 458
uzysk koksu, % 77,7 79,3

Zastosowanie tak duzego (5%) dodatku karbonizatu z opon do mieszanki wsadowej, ze
wzgledu na istotne pogorszenie si¢ jakosci koksu, wydaje si¢ nieuzasadnione. Przy duzo
mniejszych udzialach (<1%) pogorszenie parametrow jakosciowych byloby z pewnoscia
mniej znaczace, a tym samym zastosowanie karbonizatu z opon w charakterze dodatku
schudzajacego statoby si¢ bardziej realne.

3.7. Surowiec do produkcji elektrod dla baterii i ogniw

Badania elektrochemiczne wykonane w Centralnym Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw
z wykorzystaniem karbonizatu z opon samochodowych wytworzonego w IChPW
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wykazatly, ze karbonizat ten zachowuje si¢ w spos6b typowy dla wegli karbonizowanych
w niskich temperaturach. Jego pojemno$¢ odwracalna, pojemnos$¢ nieodwracalna oraz
napigcie wyladowania nie czynia go interesujacym materialem z punktu widzenia
zastosowania w akumulatorach litowo-jonowych. Potencjalnie mozliwe jest jednak
polepszenie charakterystyk pradowych karbonizatu, co udawato si¢ dotychczas z innymi
prekursorami organicznymi (np. karbonizatami z cukru). Przede wszystkim naleZatoby
usung¢ z niego zanieczyszczenia mineralne oraz przeprowadzi¢ rekarbonizacje
w temperaturze okoto 1000°C. Przedstawione ponizej krzywe (rysunek 3.1)
statopradowego tadowania/wyladowania dla karbonizatu z opon samochodowych wraz
z podstawowymi charakterystykami wskazuja, iz jego pojemnos¢ odwracalna jest dobra,
ale profil krzywych jest nieodpowiedni (zbyt wysokie $rednie napigcie) oraz wydajnosc
fadowania w pierwszym cyklu jest bardzo slaba [39]. Fakty te wynikaja z charakteru
struktury krystalicznej wegla oraz z mechanizmu interkalacji jonéw litu. Piroliza opon
prowadzona w wyzszej temperaturze (>800°C) powinna poprawi¢ wszystkie parametry.

2,5 T T
| |

pojemnos$¢ odwracalna: 334 mAh/g
_wydajnosé: 41%

2,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Q [mAh/g]

Rysunek 3.1. Krzywe statopragdowego tadowania/wytadowania dla karbonizatu z opon
samochodowych [39].

3.8. Inne sposoby

Inng w stosunku do przedstawionych wcze$niej, potencjalng mozliwoscia wykorzystania
karbonizatéw z opon samochodowych jest ich zastosowanie w charakterze dodatkéw do
bitumenéw (mieszanek asfaltowych) wykorzystywanych w drogownictwie. Ten sposéb
wykorzystania karbonizatéw z opon wymaga wylacznie ich rozdrobnienia do
odpowiedniego uziarnienia oraz przesiania w celu uzyskania pozadanej frakcji ziarnowe;j
[21].

Karbonizaty z opon samochodowych mogg réwniez stanowi¢ surowiec dla produkeji tuszy
do drukarek [40]. Ten sposéb wykorzystania karbonizatéw z opon samochodowych zostat
pozytywnie zweryfikowany przez firm¢ DSL Processing (Europe Ltd) w projekcie
finansowanym przez brytyjska organizacj¢ rzadowa CARBON TRUST [41].
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Aby poprawi¢ ich wilasciwosci fizyko-chemiczne, karbonizaty z opon samochodowych
mogg zosta¢ poddane obrébce uszlachetniajacej poprzez odmineralizowanie, co umozliwia
uzyskanie bardziej wartoSciowego produktu z punktu widzenia praktycznie wszystkich
wymienionych wczesniej zastosowan. Uszlachetnianie karbonizatéw z opon jest jednak
dodatkowa operacja technologiczng, w oczywisty sposéb wplywajaca na wzrost kosztéw
przerébki tych materiatéw, a tym samym ich ceny i musi by¢ poprzedzone rzetelna analizg
ekonomiczng dla wykazania rzeczywistej optacalnoéci tej operacji.

4. Podsumowanie

Bioragc pod uwage dokonang analiz¢ mozliwosci wykorzystania karbonizatéw
wytwarzanych podczas pirolizy zuzytych opon samochodowych, w tabeli 4.1 dokonano
hierarchizacji poszczegélnych sposobéow ze wzgledu na potencjalng szanse ich
komercyjnego wdrozenia.

Tabela 4.1. Ocena potencjalnych kierunkéw zagospodarowania karbonizatéw z opon
samochodowych.

Sposéb wykorzystania Ocena
Paliwo (paliwo alternatywne) otk
Surowiec dla procesu Waelz’a Hokk
Produkcja wegli aktywnych wok
Metalurgia i odlewnictwo wok
Surowiec dla produkcji materialéw ogniotrwatych ok
Wypetniacz mieszanek bitumicznych ok
Substytut sadzy *
Koksownictwo *
Surowiec do produkcji tuszy *
Surowiec do produkcji elektrod (ogniwa, baterie) *

* - sposob rokujgcy stabe nadzieje na wdrozenie
*% - sposob mozliwy do wdrozenia

*#% - sposob o duzej szansie wdrozenia

Na podstawie tabeli 4.1 wida¢, iz najbardziej obiecujacymi kierunkami zagospodarowania
karbonizatu z opon samochodowych jest jego bezposrednie wykorzystanie w charakterze
paliwa, badz tez komponentu dla produkcji paliw alternatywnych oraz zastosowanie
w charakterze reduktora w procesie Waelz’a. Pozostate kierunki — ze wzgledu na jakos$¢
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tego materiatu i wymagania odnos$nie jakosci surowca i produktu w poszczegdlnych
technologiach — wydaja si¢ mniej realistyczne. Trzeba podkreslic, Zze o ostatecznej
mozliwosci zagospodarowania karbonizatu z opon samochodowych jakimkolwiek
z omawianych sposobéw, moga zdecydowac jedynie wyniki specjalistycznych badan i préb
technologicznych przeprowadzonych w duzej skali.
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