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DOBOR WARUNKOW PROWADZENIA PROCESU
TERMICZNEGO ROZKEADU GUMY STYRENOWO
BUTADIENOWEJ, GLOWNEGO SKEADNIKA OPON
SAMOCHODOWYCH, NA POTRZEBY ANALIZY
ZWIAZKOW Z GRUPY BTEX UWALNIANYCH TRAKCIE
TEGO ROZKELADU

Stale zaostrzajqce sie przepisy dotyczqce gospodarowania odpadami, inicjujqg poszukiwania wydajnych i przyja-
znych srodowisku naturalnemu metod ich przerabiania i unieszkodliwiania. Opracowywane technologie powinny byé
bezpieczne zaréwno dla pracownikow jak i dla srodowiska. Z tego wzgledu, zasadne jest tworzenie systemu monito-
rowania tych procesow i identyfikowanie etapow, w trakcie ktérych mogq powstawaé szkodliwe zwiqzki organiczne.
Bardzo powazny problem stanowi skladowanie zuzytych opon samochodowych. Wymusza on poszukiwanie wydaj-
nego i przyjaznego srodowisku naturalnemu sposobu ich przerabiania i unieszkodliwiania. Obecnie za najbardziej
korzystne ekonomicznie rozwiqzanie, uwaza sie wykorzystanie do unieszkodliwiania zuzytych opon samochodowych
procesow termicznego rozktadu. W wyniku dzialania na gume wysokiej temperatury nastepuje rozkiad usieciowane-
go elastomeru styrenowo-butadienowego, co prowadzi do powstania zwigzkéw niskoczqsteczkowych miedzy innymi
z grupy BTEX (benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny). Zwigzki te uwalniane w formie gazowej oddziatujq szkodliwe na
Srodowisko naturalne i cztowieka. Dlatego nalezatoby stworzyé odpowiednie zaplecze analityczne do kontroli it moni-
toringu uwalnianych w trakcie tego procesu zwiqzkow organicznych. W zwigzku z tym za cel pracy przyjeto stworzenie
stanowiska laboratoryjnego do prowadzenia procesu termicznego rozkladu gumy styrenowo-butadienowej i analize
zwigzkow powstajgcych w trakcie tego procesu. W artykule przedstawiono wyniki pomiaréw emisji zwigzkéw BTEX
podczas termicznego rozkladu prébek gumy styrenowo-butadienowej, prowadzonego w zakresie temperatury od 500°C
do 1100°C.

Stowa kluczowe: piroliza, recykling opon, emisja, BTEX

SELECTION OF CONDITIONS FOR THERMAL DECOMPOSITION
PROCESS OF STYRENE BUTADIENE RUBBER FOR BTEX
COMPOUNDS ANALYSIS

Constantly stricter waste management regulations, initiate research focused on finding more efficient and environ-
mentally friendly ways to recycle waste. Developed technologies should be safe both for employees and the environ-
ment. For this reason, it is advisable to create a system for monitoring these processes and identify the steps during
which harmful organic compounds may form. A very serious environmental problem is the storage of used car tyres.
It forces a search for an efficient and environmentally friendly way to recycle them. Currently, thermal decomposition
processes are considered to be the most economically advantageous solution for the disposal of used car tyres. As a re-
sult of the effect of high temperature on rubber, the crosslinked styrene-butadiene elastomer is degraded, resulting in
the formation of low molecular weight compounds, such as the BTEX group (benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes).
These compounds, released in gaseous form, are harmful to the environment and humans. Therefore, appropriate
analytical facilities for the control and monitoring of organic compounds released during this process should be cre-
ated. The aim of the work was to create a laboratory stand for thermal decomposition of styrene-butadiene rubber
and analysis of components formed during this process. The article presents the results of BTEX compounds emis-
sion measurements during thermal decomposition of styrene-butadiene rubber samples, conducted at the temperature
range from 500°C to 1100°C.

Keywords: pyrolysis, recycling of tyres, emission, BTEX

1. WPROWADZENIE dzo powazny problem, ktéory wymusza poszukiwanie

wydajnego i przyjaznego S$rodowisku naturalnemu

Szacuje sie, ze na Swiecie moze powstawaé rocznie sposobu ich przerabiania i unieszkodliwiania. Rozwia-
okoto 1 mld zuzytych opon samochodowych z czego zaniem, ktore obecnie uwazane jest za najbardziej ko-
w Europie liczba ta siega 350 mln [1]. Stanowi to bar- rzystne ekonomicznie i, ktére pomaga zapobiec groma-
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dzeniu opon na sktadowiskach, jest wykorzystanie do
ich unieszkodliwiania proces6w termicznego rozktadu.
W wielu krajach opony stosuje sie jako paliwo uzupet-
niajgce przede wszystkim w cementowniach, ale réwniez
w cieptownictwie i energetyce jako dodatek do wegla
[2]. W wyniku dzialania na gume wysokiej temperatury
nastepuje rozklad usieciowanego elastomeru styreno-
wo-butadienowego co prowadzi do powstania zwigzkéw
niskoczgsteczkowych z grupy BTEX (benzen, toluen,
etylobenzen, ksyleny) [3]. Zwigzki te, w reakcjach wtor-
nych, moga stanowi¢ substrat do powstawania struk-
tur bardziej zlozonych w postaci wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych czy ich pochodnych (Rys.
1), ktére uwalniane w formie gazowej oddziatujg szko-
dliwe na Srodowisko naturalne i cztowieka.
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Rys. 1. Rozpad struktury kopolimeru styren-butadien pod
wplywem proceséw termicznego rozkladu

Fig. 1. Disintegration of styrene-butadiene copolymer due
to thermal decomposition processes

Ze wzgledu na czeste wykorzystywanie proceséw
wysokotemperaturowych do unieszkodliwiania opon
i traktowania tegoz procesu za najbardziej obiecuja-
cy kierunek rozwoju recyklingu odpadéw gumowych,
istotne jest posiadanie szczegétowej wiedzy zaréwno
o warunkach tworzenia sie szkodliwych zwigzkow or-
ganicznych, a takze ich ilo$ciach uwalnianych w trak-
cie tych procesow.

W celu okreslenia ilosci zwigzkéw z grupy BTEX
tworzacych sie w trakcie pirolizy gumy, a nastepnie
zdefiniowania charakterystycznego zakresu tempera-
tury dla ich powstawania, zrealizowano badania, ktéore
podzielono na dwa etapy. Pierwszy obejmowal wyty-
powanie na zuzytych oponach samochodowych miejsc
poboru materialu badawczego oraz uzyskanie jedno-
rodnych préobek analitycznych. Drugi etap polegat na
przeprowadzeniu na stanowisku laboratoryjnym, pro-
cesow termicznego rozkladu uzyskanych prébek ana-
litycznych.

2. MATERIAL, ZAKRES I METODYKA
BADAN

Jednym z podstawowych proceséw umozliwiajacych
przeksztalcenie zuzytych opon samochodowych do for-

my pozwalajgcej na ich recykling jest ich rozdrobnie-
nie. W wyniku rozdrobnienia otrzymuje sie produkt
zawierajacy gume, widkna i w wiekszosci przypadkéw
kawatki drutu stalowego. W celu wykorzystania tego
produktu niezbedne jest oddzielenie wiékien i metalu
oraz segregacja rozdrobnionej gumy na frakcje o réz-
nej wielkoSci ziaren i ewentualne dalsze rozdrabnianie.
Przyktadowy schemat budowy opony przedstawiono na
rysunku 2.
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Rys. 2. Budowa opony samochodu osobowego [4]

Fig. 2. Structure of a passenger car tyre [4]

Na potrzeby realizacji pracy pobrano prébki gumy,
z trzech réznych miejsc opony samochodowej: biezni-
ka, opasania i boku (Rys. 3). Opasanie stanowi war-
stwa lub warstwy materialu umieszczone obwodowo
pod bieznikiem i usztywniajgce czolo opony, sktadajg-
ce sie najczesciej ze stalowego kordu pokrytego gumag.
Materiat do badan z tej czesci opony pozyskano z fir-
my zajmujgcej sie recyklingiem opon samochodowych,
a w konsekwencji tego procesu otrzymywaniem kordu
stalowego.

2.1. STANOWISKO BADAWCZE

Badania termicznego rozkladu gumy, zmierzajgce
do okreslenia zakresu temperatury najbardziej cha-
rakterystycznego dla powstawania zwigzkéw z grupy
BTEX uwalnianych w trakcie tego procesu, prowa-
dzono w skali laboratoryjnej w temperaturze 500°C,
700°C, 900°C i 1100°C. Stanowisko badawcze sktadalo
sie z poziomego, kwarcowego reaktora rurowego, Zré-
dia gazu nosnego przeptywajacego przez reaktor, oraz
kolumn z adsorbentem zainstalowanych u wylotu z re-
aktora. Kazdorazowo po zakoriczeniu procesu termicz-
nego rozkladu, zwigzki zaadsorbowane na kolumnach
poddawano procesowi ekstrakcji eterem dietylowym.
Prowadzenie badan na tak zaprojektowanym uktadzie
pozwolito za zasymulowanie procesu pirolizy, ktéry sta-
nowi jeden z etap6w procesu unieszkodliwiania gumy
styrenowo-butadienowe;j.

2.2. PROGRAM ANALITYCZNY DO
CHROMATOGRAFICZNEGO ROZDZIELENIA
I IDENTYFIKACJI POWSTAJACYCH
W PROCESIE PIROLIZY ZWIAZKOW Z GRUPY
BTEX - ANALIZA JAKOSCIOWA

Otrzymane w wyniku przeprowadzonych badan eks-
trakty analizowane byly przy wykorzystaniu techniki
chromatografii gazowej polaczonej ze spektrometrig
mas. Identyfikacja zwigzkéw organicznych prowadzo-
na byla za pomocag uktadu zlozonego z chromatografu
gazowego Trace GC Ultra, wyposazonego w kapilarng
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a)

Rys. 3. Probki gumy: a) bieznik, b) opasanie, ¢) bok opony
Fig. 3. Rubber samples: a) tread, b) steel belts, ¢) sidewall

kolumne chromatograficzng RTX 5MS (Restek), o diu-
gosci 30 m i $rednicy wewnetrznej 0,25 mm, a takze
spektrometru mas FINNIGAN MAT 95 XP (uktad GC
MS). Dla uzyskania prawidlowego rozdziatu zwigzkéw
BTEX (nalezacych do grupy lotnych zwigzkéw orga-
nicznych) na kolumnie chromatograficznej RTX 5 MS,
przyjeto warunki pracy uktadu GC MS przedstawione
w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe parametry pracy ukladu GC MS dla
analizy zwiazkéw BTEX (program semivoc_eterdiet_40st_
rtx5)

Table 1. Basic parameters of the GC MS system for the ana-
lysis of compounds from the BTEX group, (semivoc_eter-
diet_40st_rtx5 program)

40°C przez 6 minut
40+220°C (21°C/min)
220+260°C (20°C/min)

Napiecie na fotopowielaczu 1,8 kV

Program temperaturowy

Przyktadowy chromatogram, wraz z czasami retencji
dla zwigzkow BTEX, uzyskany dla ekstraktu otrzyma-

nego po procesie pirolizy (temperatura procesu 700°C)
probki gumy pochodzgcej z bieznika opony, przedsta-
wiono na rysunku 4.

2.3. ANALIZA ILOSCIOWA ZWIAZKOW
Z GRUPY BTEX

W trakcie oznaczen zwigzkéw z grupy BTEX stoso-
wano metode dodatku wzorca wewnetrznego. Zaréw-
no do przygotowanych roztworéw wzorcowych, jak
i ekstraktow otrzymanych po procesach termicznego
rozktadu badanych materiatéw, dodawano takg samg
ilo§¢ wzorca wewnetrznego — izotopowo znaczonego
zwigzku. Jako wzorzec wewnetrzny w trakcie ozna-
czen analitow z grupy BTEX stosowano dodatek 100 pl

Temperatura dozownika 200°C, roztworu zawierajacego znakowany deuterem toluen
. Split — z podziatem (C4D5CDs, toluen-dg). Analize ilo$ciowg analitéw obec-

Tryb pracy dozownika IS)tmmﬂie%)nial 1:63 ny?:hsw e3kstraktacﬁ prowadfono w opaarciu o schemat

Objetosé dozowanej probki 1l przedstawiony na rysunku 5.

Gaz nosny Hel o czystosci 5.0

NateZenie przeplywu gazu nosnego 0,8 ml/min 2.4. OPTYMALNE PARAMETRY PROWADZENIA

Temperatura linii transferowej 220°C PROCESU TERMICZNEGO ROZKELADU GUMY

—— STYRENOWO-BUTADIENOWEJ
Temperatura zrodla jonizacji 220°C
Energia strumienia elektronéw 70 eV W celu dobrania optymalnych® wartosci parametréw

etapu przygotowania prébki do analizy, przeprowadzo-
no serie eksperymentow z zastosowaniem prébek gumy
styrenowo-butadienowej, pobranych z opon samocho-

! pojecie ,optymalna warto$é parametru”, w tym miejscu oznacza:
warto$é parametru pozwalajaca uzyskaé najwieksza ilosé zwigz-
kéw BTEX emitowanych w danej temperaturze z badanego ma-
terialu
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Rys. 4. Chromatogram uzyskany w trakcie analizy ekstraktu (proces pirolizy w 700°C)
Fig. 4. Chromatogram obtained during the extract analysis (pyrolysis at 700°C)
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dowych. Rozklad gumy prowadzono na stanowisku

o wymiarach reaktora rurowego wynoszacych: 38 mm

$rednica zewnetrzna i 700 mm dilugo$é. Dla etapu

zwigzanego z przygotowaniem do analizy prébek, pro-

wadzonego na laboratoryjnym stanowisku badawczym,

jako parametry, ktérych optymalne wartosci nalezato

wyznaczy¢, wybrano:

— natezenie przeplywu strumienia gazu no$nego przez
reaktor,

— mase adsorbentu w kolumnach sorpcyjnych,

— objetos¢ rozpuszczalnika stosowanego do ekstrakeji
zwigzkow organicznych z kolumn sorpcyjnych,

— czas prowadzenia procesu termicznego rozktadu.

K ™\
Przygotowanie

wyjiciowych roztwordw
wzorcowych

l

Przygotowanie
roztwordw wzorcowych
do kalibracit

y

[Analiza roztwordw wrorcowych z wykorzystaniem techniki GC MS}

4

Wyznaczenie krzywych kalibracyjnych oraz
wzglednych wepdlczynnikdw odpowiedzi

v
[A.naliza ekstraktéw z wykorzystaniem techniki GC MS]

[ Olkreslenie ilosct BTEX w ekstraktach ]

Rys. 5. Schemat przedstawiajacy postepowanie przy wy-
znaczaniu masy zwiazkow z grupy BTEX obecnych w eks-
traktach, uzyskanych po procesach termicznego rozkladu
badanych materialow

Fig. 5. Diagram showing the procedure for determining
the mass of compounds from the BTEX group contained in
extracts, obtained after the processes of thermal decompo-
sition of the tested materials

2.4.1. Natezenie przeplywu strumienia gazu
nosnego przez reaktor oraz minimalna
masa adsorbentu

Jako natezenie przeplywu gazu przez reaktor przy-
jeto 5 1/h. Przy objetoSci reaktora rurowego wynoszg-
cej 661 cm®, natezenie te umozliwia calkowita wymia-
ne gazu w reaktorze w czasie 8 minut. Dla adsorpcji
zwigzkow BTEX zastosowano wegiel aktywny oraz
dobrano jego minimalng mase potrzebna do catkowitej
adsorpcji zwigzkéw BTEX uwalnianych do gazu no$ne-
go w trakcie prowadzenia badan termicznego rozktadu.
W tym celu prébke gumy o masie okoto 50 mg umiesz-
czano w nagrzewanym do temperatury 700°C kwarco-
wym reaktorze rurowym. Wnetrze reaktora przeptu-
kiwane byto gazem no$nym (argon) przez czas 20 mi-
nut. Fragment aparatury odpowiedzialny za adsorpcje
zwigzkow sktadat sie z dwéch kolumn z adsorbentami:
pierwszej (wlasciwej) i drugiej (kontrolnej). Dodatkowo
kolumny te wyposazone zostaly w dwie warstwy filtra-
cyjne z waty szklanej umieszczonej przed i za ztozem

adsorbentu. Na potrzeby analizy zwigzkow z grupy
BTEX stosowano 300 mg adsorbentu (wegiel aktywny)
w kolumnach wstepnych i 50 mg adsorbentu w kolum-
nach kontrolnych. Po zakoriczeniu termicznego rozkla-
du gumy styrenowo-butadienowej, kolumny wstepne
i kontrolne umieszczano w statywach i przemywano
10 cm?® eteru dietylowego. Otrzymany ekstrakt pod-
dawano analizie z wykorzystaniem techniki GC MS.
Po analizie otrzymanych ekstraktéow, nie stwierdzo-
no na chromatogramach uzyskanych dla ekstraktow
z kolumn kontrolnych pikéw charakterystycznych dla
zwigzkow BTEX. Poréwnanie chromatogramow przed-
stawiono na rysunku 6.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze
300 mg wegla aktywnego stanowi wystarczajaca ilosé
do adsorpcji zwiazkéw BTEX w gazach powstajacych
w trakcie termicznego rozktadu gumy. Ze wzgledu na
fakt, ze ilos¢ adsorbentu zostala wyznaczona tylko dla
procesu prowadzonego w temperaturze 700°C, w trak-
cie badan w temperaturze 500°C, 900°C i 1100°C takze
stosowano kolumne kontrolng i analizie poddawano
ekstrakt z niej otrzymany. W zadnej z tych temperatur
nie stwierdzono przebicia kolumny wstepnej.

2.4.2. Objetosé rozpuszczalnika oraz czas
prowadzenia procesu termicznego
rozkladu

Rownolegle z badaniami zmierzajacymi do wyzna-
czenia masy adsorbentu prowadzono préby oszacowa-
nia objetosci rozpuszczalnika niezbednej do desorpcji
BTEX-6w z kolumn z adsorbentem. Po eksperymencie
opisanym w dziale 2.4.1, kolumny wstepne z weglem
aktywnym umieszczano w statywie i przemywano pie-
cioma porcjami eteru dietylowego po 10 cm® kazda.
Ekstrakty odbierano do kolb o objetosci 10 cm®. Kazda
porcje ekstraktu analizowano z wykorzystaniem tech-
niki GC MS. W efekcie poréwnania otrzymanych wyni-
kéw stwierdzono, ze masa zwigzkéw BTEX w czwartym
ekstrakcie, nie przekracza 4% sumy mas z ekstraktow
1, 21 3. Dlatego za objetos¢ wystarczajaca do ekstrakeji
BTEX ze zloza wstepnego rurek sorpcyjnych przyjeto
30 cm® eteru dietylowego.

W celu okreslenia optymalnego czasu przeptukiwa-
nia wnetrza reaktora gazem no$nym, przeprowadzono
termiczny rozktad prébki gumy (pobrana z opasania),
trwajacy odpowiednio — 5, 10, 20 i 30 minut. Sred-
nia masa préobek gumy wynosita 50 mg. Szczegétowe
dane dotyczace sumy mas benzenu i toluenu uwalnia-
nych z probki w trakcie jej rozkladu, w przeliczeniu
na 1 gram probki i ilo§ci stosowanego adsorbentu, za-
mieszczono w tabeli 2 .

Badania wykazaly, ze czas 5 minut nie jest wystar-
czajacy do catkowitego wydzielenia sumy benzenu i to-
luenu z gumy w temperaturze 500°C. Natomiast po
czasie wygrzewania dtuzszym niz 10 minut nie zaob-
serwowano znacznego wzrostu sumy mas tych zwigz-
kéw w przeliczeniu na 1 gram prébki. Postanowiono,
za optymalny czas prowadzenia procesu termicznego
rozktadu préobek gumy przyjaé 10 minut.

2.5. ANALIZA ILOSCIOWA ZWIAZKOW BTEX
UWALNIANYCH W TRAKCIE PIROLIZY
BADANYCH MATERIALOW

Oznaczenia zwigzkéw organicznych z grupy BTEX,
emitowanych w trakcie termicznego rozktadu gumy, w
ekstraktach na bazie eteru dietylowego, wykonano wy-
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Rys. 6. Poré6wnanie chromatograméw uzyskanych dla ekstraktow na bazie eteru dietylowego, otrzymanych po procesie eks-
trakcji zwiazkéw organicznych z kolumny ze zlozem wstepnym i kolumny ze zlozem kontrolnym

Fig. 6. Comparison of chromatograms obtained for extracts on the basis of diethyl ether, obtained after the extraction of
organic compounds from the column with initial and control bed

Tabela 2. Dane dotyczace czasu prowadzenia procesu termicznego rozkladu gumy oraz sumy mas benzenu i toluenu podanej
w przeliczeniu na 1 gram proébki

Table 2. Sum of masses of benzene and toluene given per 1 gramme of sample achieved in four different processes

e P Suma Masa adsorbentu:
Miejsce, z ktérego Czas procesu Temperatura procesu benzen + toluen Kol. wstepna /kontrolna
pobrano préobke [min] [°C] ol : ep[mg]
5 1,06
. 10 2,28
Opasanie 500 300/50
20 2,20
30 2,35
Prébka
50 mg
Argon 5 I/h
+ Termiczny rozktad w temperaturze:
Kwarcowy reaktor 500, 700, 900, 1100 [°C]
rurowy + Czas: 10 min
Wzorzec kontrolny E
benzen ,, - 100 i 5
- ;
Rys. 7. Schemat metody oznaczania zwiazkow s oo ol <
z grupy BTEX, powstajacych podczas termiczne- }
go rozkladu gumy styrenowo-butadienowej Kolumna sorpcyjna + Adsorpcja zwiazkéw BTEX
Fig. 7. Diagram showing the procedure for de- Cakx 300 mg * Desomcja BTEX elerem dietylowym
termining the quantity (?f compounds from th.e Wzorzec wewnetrzny
BTEX group, formed during thermal decomposi- toluen ;- 100 ul
tion of styrene-butadiene rubber T T 1

Ekstrakt 1| Ekstrakt 1 || Ekstrakt 1| . Analiza technika GC MS
10 mi 10 mi 10 ml
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Tabela 3. Masy zwiazkow z grupy BTEX powstajacych w trakcie wygrzewania prébek gumy pobranych z bieznika, przeliczo-

ne na 1 gram probki

Table 3. Masses of compounds from the BTEX group formed during heating of samples taken from the tread, converted to

1 gramme of a sample

Probka pobrana z bieznika
Tem][)? é‘ ?tura Benzen Toluen Etylobenzen | m+p-ksylen o-ksylen
Masa [mg]
500 0,30 2,51 < MDL* 4,00 0,35
700 8,75 27,8 0,87 20,7 4,03
900 70,1 36,0 < MDL* 8,75 9,66
1100 49,2 1,67 < MDL* 1,15 0,59
SUMA 128,3 68,0 0,87 34,6 14,6

* granica wykrywalno$ci metody analitycznej dla etylobenzenu wynosi 0,09 mg

Tabela 4.Masy zwiazkéw z grupy BTEX powstajacych w trakcie wygrzewania prébek gumy pobranych z opasanie opony,

przeliczone na 1 gram proébki

Table 4. Masses of compounds from the BTEX group formed during heating of samples taken from steel belts, converted to

1 gramme of a sample

Proébka pobrana z opasania opony
Tem][):acr?tura Benzen Toluen Etylobenzen m+p-ksylen o-ksylen
Masa [mg]
500 0,30 3,72 < MDL* 4,79 0,51
700 14,1 35,1 < MDL#* 24,3 4,88
900 72,3 36,9 < MDL* 8,40 6,26
1100 41,8 1,07 < MDL* 0,84 0,32
SUMA 128,5 76,8 < MDL* 38,3 12,0

* granica wykrywalno$ci metody analitycznej dla etylobenzenu wynosi 0,09 mg

Tabela 5. Masy zwiazkow z grupy BTEX powstajacych w trakcie wygrzewania probek gumy pobranych z boku opony, prze-

liczone na 1 gram prébki

Table 5. Masses of compounds from the BTEX group formed during heating of samples taken from the sidewall, converted to

1 gramme of a sample

Proébka pobrana z boku opony
Temlifé;atura Benzen Toluen Etylobenzen | m+p-ksylen o-ksylen
Masa [mg]
500 0,56 2,31 0,22 1,42 0,84
700 16,3 22,6 < MDL* 8,76 5,59
900 77,3 28,6 < MDL* 4,18 10,04
1100 48,1 0,85 < MDL* 0,90 0,33
SUMA 142,3 54,4 0,22 15,3 16,8
* granica wykrywalno$ci metody analitycznej dla etylobenzenu wynosi 0,09 mg
korzystujac warunki analizy chromatograficznej opi- 300 -
sane w rozdziale 2.2. Ekstrakty, w ktérych oznaczano
masy zwigzkéw BTEX przygotowywano wedlug sche- 230 +
matu przedstawionego na rysunku 7. T i |
Masy zwigzkéw z grupy BTEX, uzyskane w trakcie 5
termicznego rozktadu prébek gumy, podane w przelicze- E 150 4
niu na 1 gram proébki, przedstawiono w tabelach 3+5. g -
wW
. 50 1
3. DYSKUSJA WYNIKOW |
0 T T |
W trakcie prowadzenia procesu termicznego rozkta- Bieznik Opasanie Bok opony

du gumy nastepuje, w wysokiej temperaturze, rozktad
usieciowanego elastomeru styrenowo-butadienowego.
Prowadzi to, jak wynika z danych przedstawionych
w tabelach 3+5, do emisji zwigzkéw BTEX. Na podsta-
wie wynikéw oznaczenn BTEX emitowanych w trakcie
termicznego rozkladu prébek gumy pobranej z trzech
réznych miejsc wytypowanych na oponie samochodo-
wej, nie stwierdzono istotnych réznic w sumie BTEX
w badanych materiatach (Rys. 8).

Rys. 8. Masa zwiazkéw z grupy BTEX (masa podana w
przeliczeniu na 1 gram prébki) powstajacych w trakcie
termicznego rozkladu prébek gumy pobranych z trzech
réznych miejsc opony samochodowej, obliczona dla sumy
proceséw prowadzonych w 500°C, 700°C, 900°C i 1100°C

Fig. 8. Mass of compounds from the BTEX group (convert-
ed to 1 gramme of a sample) formed during thermal decom-
position of styrene-butadiene rubber samples, taken from
three different parts of car tyres, calculated for the sum of
processes conducted at 500°C, 700°C, 900°C and 1100°C
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O Etyloberzen+ksyleny:

\ Rys. 9. Zmiana masy zwiazkow
BTEX (masa podana w przeliczeniu

‘ na 1 gram proébki) powstajacych
w trakcie termicznego rozkladu
gumy, w zaleznosci od temperatu-

‘ ry prowadzenia procesu i rodzaju
probki (miejsca poboru)

| Rys. 9. Change in masses of com-
pounds from the BTEX group (con-
verted to 1 gramme of a sample),
formed during thermal decomposi-
tion of styrene-butadiene rubber
samples, depending on process tem-

perature and the sample
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Dokonujac przegladu uzyskanych wynikéw ozna-
czen BTEX-6w, zaobserwowano réwniez, ze na mase
zwiazkéw BTEX, uwalnianych w trakcie termicznego
rozktadu gumy bardzo istotny wplyw ma temperatu-
ra w jakiej prowadzono termiczny rozktad. Stwierdzo-
no iz najwieksze ilosci BTEX-6w powstajg w wyniku
termicznego rozktadu prowadzonego w temperaturze
900°C, natomiast najmniejsze iloSci w emitowane sg
w 500°C (Rys. 9).

4. PODSUMOWANIE

W dobie stale zaostrzajacych sie przepiséw dotycza-
cych gospodarowania odpadami, a w tym ich sktado-
wania, istnieje konieczno$é poszukiwania wydajnych
i przyjaznych §rodowisku naturalnemu metod ich prze-
rabiania i unieszkodliwiania. Aby opracowywane tech-
nologie byty bezpieczne zaréwno dla pracownikéw jak
i dla $§rodowiska, konieczne jest tworzenie systemu ich
monitorowania, ze szczegélnym uwzglednieniem tych
etapow, w trakcie ktérych moga powstawaé szkodliwe
zwigzki organiczne.

Jednym z proces6w unieszkodliwiania zuzytych opon
samochodowych sg procesy ich termicznego rozktadu.
Jak wykazaly wyniki badan jakos$ciowych, zrealizowa-
nych w pracy, procesy te moga stanowic¢ Zrédlo emisji
zwigzkow organicznych, ktére uznawane sg za szcze-
gélnie szkodliwe. W zwigzku z duzym znaczeniem jakie

odgrywa ochrona Srodowiska przed niebezpiecznymi
zanieczyszczeniami powietrza, w pracy podjeto dziata-
nia pozwalajgce na opracowanie metody identyfikacji
iilo$ciowego oznaczania zwigzkéw BTEX powstajgcych
podczas termicznego rozkladu gumy styrenowo-buta-
dienowe;j.

Dobrano optymalne parametry pracy stanowiska do
prowadzenia procesow termicznego rozktadu w skali
laboratoryjnej. Opracowana metoda analizy iloScio-
wej, pozwolila na doktadne okreslenie ilosci zwigzkow
BTEX powstajacych w trakcie termicznego rozktadu
badanych prébek, prowadzonego na stanowisku labora-
toryjnym, w zakresie temperatury od 500°C do 1100°C.
W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
na stezenie zwigzkéw BTEX w gazach powstajacych
w trakcie termicznego rozkladu prébek gumy, nie ma
wplywu miejsce na oponie samochodowej, z ktorego
zostaly pobrane probki. Ponadto zaobserwowano, ze
istnieje optymalny zakres temperatury dla powstawa-
nia, w wyniku termicznego rozktadu gumy, zwigzkow
z grupy BTEX. Dla toluenu oraz sumy etylobenzenu
i ksylenéw zakres temperatury, w ktérym zwiagzki te
powstaja w najwiekszych ilosciach wynosi od 700°C do
900°C. Benzen natomiast, powstaje w najwiekszych ilo-
§ciach w temperaturze od 900°C do 1100°C.

Artykul zawiera wyniki badan uzyskane w
pracy statutowej Instytutu Metalurgii Zelaza
S0-0939/2016 finansowanej z dotacji MNiSW na
rok 2016.
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