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Badanie procesu pirolizy zuzytych opon samochodowych
w reaktorze laboratoryjnym
WStQp Meazy = Mauma ~ Myarsonizat ~ MoLEs M

Zuzyte opony samochodowe stanowia okoto 80 % wszystkich odpa-
déw gumowych. W Polsce prognozowany jest wzrost masy zuzytych
opon samochodowych [Uchwata Nr 217 RM, 2010], co jest zwiazane
z rosnacy liczbg pojazdéw mechanicznych. Szacowana masa zuzytych
opon osiagnie poziom 212,4 tys. ton w 2022 r. Zgodnie z prawem euro-
pejskim Landfill Directive [Dyrektywa Rady 1999/31/EC] i krajowym
[Ustawa o odpadach, 2001] od 1 lipca 2003 r. wprowadzono zakaz
skladowania na sktadowiskach zuzytych opon, a od 1 lipca 2006 r.
réwniez elementéw opon.

Funkcjonujacy w kraju system zagospodarowania zuzytych opon sa-
mochodowych skupia si¢ na odzysku energetycznym, recyklingu mate-
rialowym 1 bieznikowaniu. Piroliza jest atrakcyjnym uzupelnieniem
stosowanych metod, w ktérym degradacja termiczna gumy przebiega
bez dostgpu powietrza. W procesie powstaje olej popirolityczny, gazy
i karbonizat.

Celem pracy byty badania doswiadczalne pirolizy zuzytych opon
w zbudowanym do tego celu stanowisku pomiarowym.

Badania doswiadczalne

Stanowisko pomiarowe do badania procesu pirolizy zuzytych opon
samochodowych przedstawiono schematycznie na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego do badan procesu pirolizy zuzytych

opon samochodowych: 1 - masowy regulator przeptywu gazu, 2 — regulator

temperatury pieca, 3 - piec elektryczny, 4 — reaktor rurowy z rozdrobnionymi

oponami, 5 — zbiornik wody, 6 — rotametr, 7 — wytwornica pary, 8 — reaktor

katalityczny, 9 - skraplacz oparéw, 10 — regulator ci$nienia w reaktorze,
11 - mikrochromatograf gazowy.

Metodyka. Wsad do reaktora stanowily rozdrobnione opony samo-
chodowe. Po zatadowaniu reaktora odpowiednia masa granulatu umiesz-
czano w czgSciach wlotowej i wylotowe]j reaktora — 4 korki z waty
kwarcowej. Ich rola polegata na wyeliminowaniu niekorzystnego zjawi-
ska wywiewania granulatu z reaktora. Powietrze usuwano z instalacji
przez przeplukiwanie jej strumieniem azotu (250 Nem®/min) przez
10 min. Po wiaczeniu przeptywu azotu chlodnicg wypetniano mieszani-
na wody i lodu. W trakcie wlasciwego pomiaru kontrolowano ilo§¢ lodu
w chtodnicy tak, aby zapewni¢ wtasciwe warunki do skraplania par. Po
zakonczeniu plukania instalacji ustawiano zadana temperaturg i wlacza-
no ogrzewanie pieca. Strumief azotu byl utrzymywany na zadanym
poziomie przez caty czas trwania pomiaru. Kolejne porcje skroplonych
par olejéw odbierano do szczelnych szklanych naczyn w okresie wzrostu
temperatury w reaktorze. Po uptywie zadanego czasu wylaczano piec
i przeptyw gazu. Calkowita masa olejéw byla ustalana nastgpnego dnia
po wystudzeniu reaktora i odebraniu reszty skroplonych par. Masg statej
pozostatosci po procesie (karbonizat) wyznaczano bezposrednio z po-
miaru wagowego, za$ mas¢ gazoéw popirolitycznych obliczano ze zna-
jomos¢ catkowitej masy olejow oraz masy karbonizatu z bilansu:

W osobnym stanowisku pomiarowym (3Flex, Micromeritics, USA)
badano powierzchni¢ catkowita i mikroporowata karbonizatow. Analizg
prowadzono metoda objgtosciowa po wczeSniejszym odgazowaniu
probek (Smart VacPrep, Micromeritics, USA).

Do analizy jakos$ciowej i ilo$ciowe]j olejéw popirolitycznych wyko-
rzystano chromatograf gazowy (GC-2014, Shimadzu, Japonia) wyposa-
zony w detektor ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz kolumng kapi-
larng (Zebron Inferno ZB-5HT, Phenomenex, USA).

Wyniki i dyskusja
Dla pomiaréw przeprowadzonych w temperaturach 400+600°C
w oparciu o znane masy frakcji statej, ciektej i gazowej obliczono ich
udzialy masowe (Rys. 2).
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Rys. 2. Wplyw temperatury na udziaty poszczegdlnych frakcji produktu
pirolizy opon samochodowych w pomiarze dwugodzinnym

Z danych przedstawionych na rys. 2 wynika, ze udziat frakcji cieklej
nieznacznie ro$nie wraz z temperatura procesu. Widoczny jest réwniez
wyrazny spadek udziatu frakcji statej przy zmianie temperatury od 400
do 550°C i stabilizacja tego udzialu na poziomie okoto 37 % mas.
w temperaturze 600°C. Udziat frakcji gazowej rosnie i jest zwiazany ze
zmiang udziatu frakcji state;j.

Czg$¢ pomiar6w pirolizy opon samochodowych przeprowadzono
z dodatkiem tlenku glinu (AlL,O3) w temperaturze 500°C (Rys. 3).
Otrzymane wyniki badan pokazuja, ze zwigkszanie stosunku
Mo [Memy POWOduje wzrost udziatu frakcji gazowej (okoto 10%) oraz

spadek udziatu frakcji statej (okoto 8%). Udziat frakcji ciektej poczat-
kowo rosnie, a nastgpnie maleje.
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Rys. 3. Wplyw dodatku Al,O3 na udziat poszczegdlnych frakcji produktu
pirolizy opon samochodowych w temperaturze 500°C

Karbonizat

Frakcja stata produktu byta badana pod katem rozwinigcia powierzch-
ni catkowitej i mikroporowatej. Do analizy otrzymanych danych przed-
stawiajacych wielko$¢ adsorpcji w funkcji wzglednej prezno$ci par
wykorzystano réwnanie izotermy BET w postaci zlinearyzowanej (po-
wierzchnia catkowita) oraz metodg de Boera tzw. t-plot (mikroporowa-
to$¢). Wyniki przeprowadzonych obliczen przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Wyniki analizy powierzchni witasciwej (metoda BET) oraz

powierzchni mikroporéw (metoda t-plot) karbonizatéw otrzymanych

w wyniku pirolizy opon samochodowych prowadzonej w réznych
temperaturach

Wyniki pokazuja, ze wzrost temperatury wptywa korzystnie na roz-
winigcie powierzchni catkowitej i mikroporowatej karbonizatéw. Zazna-
cza sig on jednak tylko do temperatury 500 °C. W wyzszych temperatu-
rach powierzchnia karbonizatéw nie zmienia sig.

Otrzymane wyniki sa zgodne z danymi literaturowymi. Przyktadowo
zmienno$¢ warto$ci powierzchni wilasciwej karbonizatéw otrzymanych
dla siedmiu opon réznych rodzajéw i producentéw wynosita od 64,5 do
83,8 m’/g [Kyari i in., 2005].

Z kolei w badaniach innej grupy autoréw prowadzonych w reaktorze
fluidyzacyjnym uzyskano wzrost powierzchni wilasciwej karbonizatow
276 do 85 m%g podczas wzrostu temperatury w reaktorze od 500 do
600 °C [Kaminsky i Mennerich, 2001].

Oleje popirolityczne

Frakcja ciekta produktu byla badana metoda chromatograficzna.
Oznaczano w niej stgzenia kluczowych sktadnikéw. Za takie uznano
sktadniki, ktérych udziat procentowy w sktadzie badanych olejéw popi-
rolitycznych byt najwyzszy. Na rys. 5 przedstawiono profile stgzen
benzenu, toluenu, ksylenéw (traktowanych jako grupa) i limonenu.
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Rys. 5. Profil temperatury i profile stgzen: benzenu, toluenu, ksylenow
(tacznie orto-, meta-, para-) i limonenu w przebiegu procesu pirolizy opon
samochodowych. Wysoko$¢ stupkéw odpowiada szybkosci produkcji
oleju. Widoczny wzrost stgzen kluczowych sktadnikéw w 92 min. wynika
najprawdopodobniej z blgdu przygotowania prébki do analizy

Nie stwierdzono obecnosci olejéw w temperaturach do 345°C. Pierw-
sza frakcje oleju otrzymano z przedziatu temperatur 345+418°C. Naj-
wyzsze stgzenia analizowanych skladnikéw otrzymano dla kolejnej
frakcji olejowej z przedziatu temperatur 418+441°C. Nalezy zauwazy¢,
ze najwyzsza szybko$¢ produkcji oleju réwniez przypada na ten prze-
dzial temperatur.

Otrzymane wyniki sa zblizone do prezentowanych w literaturze. Za
poczatek procesu termicznego rozktadu opon przyjmuje si¢ zgodnie
temperature 350°C [Williams, 2013]. Natomiast maksymalne steZenia
toluenu, ksylenéw i limonenu dla procesu pirolizy prowadzonego w
reaktorze okresowym z nieruchomym zlozem zarejestrowano na pozio-
mie odpowiednio 1,77, 1,68 i 3,13 % mas. [Cunliffe i Williams, 1998].

Gazy

Frakcja gazowa byta analizowana bezposrednio na wylocie z instalacji
(Rys. 1) w mikrochromatografie gazowym (Agilent 490) wyposazonym
w detektor cieplno-przewodnosciowy (TCD) i kolumng CP-COx.
W gazach odlotowych stwierdzono obecno$¢ wodoru, tlenku wegla,
ditlenku wegla i metanu. Na podstawie opracowanych krzywych kali-
bracyjnych dla wodoru, ditlenku wggla i metanu przeprowadzono anali-
zg iloSciowa tych gazéw w przebiegu procesu pirolizy (Rys. 6). Otrzy-
mane stgzenia palnych gazéw pozwalaja stwierdzi¢, ze frakcja gazowa
moze by¢ wykorzystywana do ogrzewania reaktora pirolitycznego.
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Whnioski

W wyniku pirolizy zuzytych opon samochodowych otrzymuje si¢ trzy
frakcje produktu: stata (karbonizat), ciekla (olej popirolityczny)
i gazowa. Temperatura procesu silnie wplywa na udzialy poszczegdl-
nych frakcji produktu. Badania pirolizy opon prowadzone w obecnosci
ALOs pokazaty wzrost udzialu frakcji gazowej i spadek stalej
w poréwnaniu do pomiaru bez dodatku katalizatora.

Wiasciwosci karbonizatu pozwalaja na wykorzystanie go w roli ad-
sorbentu m.in. rtegci ze spalin oraz fenoli i weglowodoréw wielopierscie-
niowych z fazy cieklej [Stelmach, 2011]. Po aktywacji karbonizatu
mozna otrzymaé adsorbent o powierzchniach do 1500 m*/g.

Oleje popirolityczne sa potencjalnym zrédlem cennych substancji
chemicznych, m.in.: benzenu, toluenu, ksylenu i limonenu. Ich najwyz-
sze stgzenia otrzymano dla frakcji z przedziatu temperatur 418+441 °C.

W frakcji gazowej stwierdzono obecnosé¢ wodoru, tlenku wegla, di-
tlenku wegla i metanu. Ze wzgledu na wysokie stgzenia palnych gazow
frakcja gazowa moze by¢ wykorzystywana do ogrzewania reaktora
pirolitycznego.
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