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NAJWA�NIEJSZE SKRÓTY 

ACI – (ang. activated carbon injection) wtrysk pylistego w�gla aktywnego 

AOX – (ang. adsorbable organohalogens) adsorbowalne organicznie zwi�zane 

chlorowce 
ASR – (ang. automotive shredder residue) lekka frakcja z mechanicznej rozbiórki 

samochodów 

BTX – (ang. benzene, toluene, xylenes) benzen, toluen, ksyleny 

CHP – (ang. combined heat and power) produkcja energii elektrycznej i ciepła 

u�ytkowego w kogeneracji 

ChZT – chemiczne zapotrzebowanie tlenu 

CRI – (ang. coke reactivity index) indeks reaktywno�ci koksu 

CSR – (ang. coke strength after reaction) wytrzymało�� poreakcyjna koksu 

DIC – (ang. differential interferential contrast) interferencyjny kontrast ró�nicowy 

EAC – (ang. extruded activated carbon) formowany w�giel aktywny 

GAC – (ang. granular activated carbon) ziarnowy w�giel aktywny 

GlcNAc – N-acetyloglukozoamina 

GOZ – gospodarka o obiegu zamkni�tym 

IChPW – Instytut Chemicznej Przeróbki W�gla 

ISS – (ang. industrial sewage sludge) przemysłowy osad �ciekowy 

LZO – lotne zwi�zki organiczne 

MBP – mechaniczno-biologiczne przetwarzanie 

MSS – (ang. municipal sewage sludge) komunalny osad �ciekowy 

MurNAc – kwas N-acetylomuraminowy 

OTS – odpadowe tworzywa sztuczne 

PAC – (ang. powder activated carbon) pylisty w�giel aktywny 

PAH / WWA – (ang. polycyclic aromatic hydrocarbons) wielopier�cieniowe 

w�glowodory aromatyczne 

PCB – (ang. polychlorinated biphenyls) polichlorowane bifenyle 

PCDD – (ang. polychlorinated dibenzo-p-dioxins) polichlorowane dibenzo-p-dioksyny 

PCDF – (ang. polychlorinated dibenzofurans) polichlorowane dibenzofurany 

RDF – (ang. refuse derived fuel) paliwo z odpadów 

SRF – (ang. solid recovered fuel) stałe paliwo wtórne 
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TDF – (ang. tyre derived fuel) paliwo wytworzone z odpadowych opon 

TEQ – (ang. toxic equivalency) równowa�nik toksyczny 

TGA – (ang. thermogravimetric analysis) analiza termograwimetryczna 

NAJWA�NIEJSZE SYMBOLE 

α – stopie� konwersji, [-] 

αHg – bezwymiarowy stopie� adsorpcji par rt�ci, [-] 

αSO2 – bezwymiarowy współczynnik b�d�cy ilorazem aktualnej ró�nicy st��enia 

wlotowego i wylotowego SO2, [-] 

dα/dt – szybko�� procesu izotermicznego, [s-1] 

f(α) – funkcja konwersji reprezentuj�ca przyj�ty model reakcji 

β – szybko�� ogrzewania, [K/s] 

βNO – stopie� redukcji NO, [-] 

λ – �rednie przewodnictwo cieplne, [J/(m�s�K)] 

ρ – g�sto�� rzeczywista, [g/m3] 

ρn – g�sto�� nasypowa, [g/m3] 

A – współczynnik cz�stotliwo�ci, [s-1] 

Aa – zawarto�� popiołu w stanie analitycznym, [%mas.] 

Ad – zawarto�� popiołu w stanie suchym, [%mas.] 

Ak – zawarto�� popiołu w karbonizacie w stanie suchym, [%mas.] 

Ar – zawarto�� popiołu w stanie roboczym, [%mas.] 

Cfix – zawarto�� stałej frakcji w�glowej po karbonizacji, [%mas.] 

cp – pojemno�� cieplna, [J/K] 

DBET – �rednia �rednica porów, [nm] 

EA – energia aktywacji, [J/mol] 

G – dynamiczna pojemno�� adsorbentu wzgl�dem par rt�ci, [ng/kg] 

k – stała Arrheniusa reakcji pirolizy, [s-1] 

k(T) – stała szybko�ci reakcji wydzielania si� cz��ci lotnych 
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ki(T) – stała szybko�ci reakcji wydzielania si� i-tej frakcji cz��ci lotnych 

LJ – liczba jodowa, [mg/g] 

LM – liczba metylenowa, [cm3/g] 

m0 – masa pocz�tkowa paliwa, [g] 

m1 – masa wydzielonych cz��ci lotnych, [g] 

mk – masa karbonizatu, [g] 

mk	 – masa karbonizatu po całkowitym odgazowaniu paliwa, [g] 

n – rz�d reakcji 

NW – nasi�kliwo�� wodna, [cm3/g] 
Py – liczba pirolizy, [-] 

Qia – warto�� opałowa w stanie analitycznym, [J/g] 

Qi
r – warto�� opałowa w stanie roboczym, [J/g] 

Qs,p – ciepło spalania paliwa, [J/g] 

Qodg – ciepło odgazowania (pirolizy), [J/g] 

Qs,k – ciepło spalania karbonizatu, [J/g] 

Qs,l – ciepło spalania cz��ci lotnych, [J/g] 

r – �rednica cz�stki, [m] 

R – uniwersalna stała gazowa, [J/(mol�K)] 

RSO – stopie� rozkładu substancji organicznej osadów �ciekowych, [%mas.] 

SBET – powierzchnia wła�ciwa, [m2/g] 

SBET(b) – powierzchnia wła�ciwa okre�lona metod� adsorpcji benzenu, [m2/g] 

t – czas pirolizy, [s] 

T – temperatura, [K] 

VBJH
d – całkowita obj�to�� porów o �rednicach 1,7÷300 nm obliczona według teorii 

BJH z desorpcyjnej gał�zi izotermy, [cm3] 

Vd – zawarto�� cz��ci lotnych w stanie suchym, [%mas.] 

Vdaf – zawarto�� cz��ci lotnych w stanie suchym bezpopiołowym, [%mas.] 

Vi – całkowita ilo�� i-tej frakcji cz��ci lotnych wydzielaj�cej si� po czasie t, [g/g] 

Vi
* – całkowita zawarto�� i-tej frakcji cz��ci lotnych, [g/g] 

Wa – zawarto�� wilgoci w stanie analitycznym, [%mas.] 

WM – wytrzymało�� mechaniczna, [%mas.] 

Wt
r – zawarto�� wilgoci w stanie roboczym, [%mas.] 

x0NO – st��enie tlenku azotu w gazach wprowadzanych do reaktora, [%obj.] 

x*
NO – st��enie tlenku azotu na wylocie z reaktora po osi�gni�ciu stanu 

stacjonarnego, [%obj.] 

x0SO2 – st��enie wlotowe SO2, [%obj.] 

xSO2 – st��enie wylotowe SO2, [%obj.] 

zT – stosunek odgazowania, [g/g] 
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1. WPROWADZENIE 

Rozwój gospodarczy prowadzi do poprawy jako�ci i komfortu �ycia ludzi, jednak 

jego skutkiem jest nieustaj�ca degradacja �rodowiska naturalnego, której przyczyn� 

jest emisja wytwarzanych przez człowieka zanieczyszcze� do atmosfery, wód 

powierzchniowych i podziemnych oraz gruntu. Coraz wi�ksza �wiadomo�� 
społecze�stw co do konieczno�ci ochrony �rodowiska powoduje, �e podejmowane 

s� szeroko zakrojone działania na rzecz ograniczania niekorzystnego wpływu 

ludzkiej działalno�ci na natur�. Przejawia si� to przede wszystkim w ustanawianiu 

przepisów formalnoprawnych reguluj�cych zasady funkcjonowania poszczególnych 

dziedzin gospodarki, które z kolei wpływaj� na konieczno�� doskonalenia �rodków 

technicznych usprawniaj�cych produkcj� oraz minimalizuj�cych niekorzystne 

oddziaływanie technologii na otoczenie zewn�trzne. 


ycie i działalno�� człowieka s� nierozerwalnie zwi�zane z powstawaniem 

odpadów zarówno bytowych, jak i produkcyjnych. Post�p cywilizacyjny jest 

przyczyn� niepohamowanego generowania odpadów, czego skutki staj� si� coraz 

bardziej dostrzegalne i uci��liwe mimo funkcjonowania coraz bardziej 

wysublimowanych systemów gospodarki odpadami. Jedn� z najnowszych koncepcji, 

promowanej ju� praktycznie na całym �wiecie, jest wprowadzenie w �ycie 

tzw. gospodarki o obiegu zamkni�tym [1]. Ogólnie mówi�c, idea ta ma polega� na 

zwi�kszaniu poziomu recyklingu i ponownego u�ycia materiałów, co pozwoli 

zmaksymalizowa� wykorzystanie wszystkich dost�pnych surowców, produktów 

i odpadów, a to z kolei ma umo�liwi� oszcz�dzanie energii i zmniejszenie emisji 

gazów cieplarnianych do atmosfery. 

Niniejsza monografia koncentruje si� na specyficznym, niewielkim wycinku 

zagadnienia, jakim jest termiczne zagospodarowanie odpadów, a konkretnie na ich 

pirolizie. Piroliza jako proces termiczny ró�ni si� (w uproszczeniu) od innych 

procesów (spalania i zgazowania) tym, �e w jej wyniku z dowolnego paliwa stałego 

uzyskuje si� mi�dzy innymi produkt stały (karbonizat) oraz olej pirolityczny. 

Racjonalne u�ytkowe zagospodarowanie takich produktów pozwala wpisa� si� tej 

metodzie przeróbki odpadów w ła�cuch działa� gospodarki odpadami spójny z ide� 

gospodarki o obiegu zamkni�tym. Szczególnie trudne, ale dzi�ki temu stanowi�ce 
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du�e wyzwanie jest zdefiniowanie mo�liwo�ci u�ytecznego zastosowania 

karbonizatów uzyskiwanych z pirolizy ró�nych rodzajów odpadów [2, 3]. Zagadnienie 

to było przedmiotem wielu lat pracy naukowo-badawczej autora niniejszej monografii 

wraz z zespołem współpracowników i to ono zdominuje znacz�c� jej cz���. Jednak 

pozostałe kwestie zwi�zane z procesem pirolizy odpadów równie� nie zostan� 
pomini�te. 

Zagospodarowanie odpadów z zastosowaniem metod termicznych jest wa�n� 

dziedzin� ka�dej rozwini�tej gospodarki. Wsz�dzie podlega ono szczegółowym, 

coraz ostrzejszym regulacjom prawnym. Poniewa� prawo – równie� w zakresie 

ochrony �rodowiska – podlega systematycznej ewolucji, autor zasadniczo nie odnosi 

si� do kwestii prawnych dotycz�cych praktycznej realizacji opisywanych procesów, 

koncentruj�c si� przede wszystkim na aspektach technicznych analizowanych 

zagadnie�. Niemniej jednak nale�y mie� �wiadomo�� istnienia relacji pomi�dzy 

regulacjami prawnymi (mog� by� ró�ne w zale�no�ci od lokalizacji) a mo�liwo�ci� 
praktycznej realizacji konkretnego procesu technologicznego w ramach termicznego 

przekształcania odpadów, jak równie� mo�liwo�ci� u�ytecznego wykorzystania 

substancji powstałych w procesie kwalifikowanego, termicznego przetworzenia 

konkretnego odpadu. 

W tym miejscu autor chciałby serdecznie podzi�kowa� swoim współpracownikom, 

z którymi przez lata prowadził wspólnie wiele prac badawczych z zakresu pirolizy 

ró�nych odpadów. Ich wysiłek w ocenie autora zasługuje na gł�bokie docenienie 

i uznanie, czego skromnym wyrazem niech b�dzie niniejsza monografia. 
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2. GOSPODARKA O OBIEGU ZAMKNI�TYM 

Racjonalne gospodarowanie zasobami materialnymi nie jest ide� now� i było 

prowadzone (w du�ej mierze pod wpływem czynników zewn�trznych wymuszaj�cych 

takie działanie, a nie w wyniku �wiadomego wyboru ludzi) od pocz�tku rozwoju 

cywilizacji. Oszcz�dne, wielokrotne wykorzystywanie materiałów i surowców było 

w dawnych czasach działaniem naturalnym, a wynikało cz�sto z braku dost�pu do 

wystarczaj�cej ilo�ci koniecznych do �ycia zasobów. Obecnie, przy praktycznie 

nieograniczonych mo�liwo�ciach eksploracji ziemskich dóbr, wyst�puje pewne 

sformalizowanie, prawne usankcjonowanie niezb�dnych działa� i zachowa� 
koniecznych do podj�cia w celu ochrony �rodowiska naturalnego, zdegradowanego 

przez ostatnie około 150÷200 lat w sposób dotychczas nienotowany. Działania te s� 
prowadzone pod szyldem tzw. gospodarki o obiegu zamkni�tym (GOZ). 

Za twórc� poj�cia „gospodarka o obiegu zamkni�tym” uwa�a si� najcz��ciej 

Kennetha Buildinga, który w swoim eseju [4] podkre�lił ró�nic� pomi�dzy 

tzw. ekonomi� otwart�, opart� na praktycznie nieograniczonych zasobach 

i nieograniczonym popycie, a gospodark� zamkni�t�, w której zasoby i popyt s� 
ograniczone. Publikacja ta jest uznawana za pierwowzór zwrotu „gospodarka 

o obiegu zamkni�tym”, który w obecnych czasach staje si� dogmatem nie tylko 

w dziedzinie ochrony �rodowiska, lecz tak�e w całej gospodarce. Od tego czasu 

wprowadzanie w �ycie tej idei zacz�ło cieszy� si� coraz wi�kszym zainteresowaniem 

i nabierało stopniowego tempa. Przykładem wzrostu zainteresowania ide� 
gospodarki o obiegu zamkni�tym jest liczba przedmiotowych publikacji naukowych 

w wydawnictwie Elsevier. Dane zaprezentowane na rysunku 2.1 jednoznacznie 

potwierdzaj� gwałtowne nasilenie zainteresowania si� �rodowiska naukowego t� 
tematyk� w ostatnich latach. 

Wydaje si�, �e główn� przyczyn� intensyfikacji działa� na rzecz ochrony 

�rodowiska – równie� przez wdra�anie w �ycie idei gospodarki o obiegu zamkni�tym 

– stały si� kwestia emisji do atmosfery tzw. gazów cieplarnianych (mi�dzy innymi 

CO2, CH4, N2O, freonów i innych) i powi�zany z ni� lub nie (na ten temat trwaj� 

nieustaj�ce spory) efekt ocieplania klimatu [5]. Bez wzgl�du na motywacje mo�na 

przypuszcza�, �e rzeczywiste wdro�enie w �ycie tej koncepcji – cho� w pewnej 
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mierze wydaje si� ona utopijna – jest wysoce uzasadnione. Jej utopijno�� mo�e 

wynika� z ideowej konieczno�ci ograniczenia popytu (a nawet jego zatrzymania na 

aktualnym poziomie), co wydaje si� jednak przy obecnym tempie rozwoju cywilizacji 

niemo�liwe. W swoim zało�eniu koncepcja gospodarki o obiegu zamkni�tym jest 

z pewno�ci� słuszna, a jej wdra�anie w �ycie powinno pozwoli� przynajmniej na 

spowolnienie zu�ywania nowych zasobów, a tak�e ograniczy� istotnie wpływ 

działalno�ci człowieka na �rodowisko naturalne. 

 

 
Rys. 2.1. Liczba publikacji dotycz�cych gospodarki o obiegu zamkni�tym w czasopismach 

wydawnictwa Elsevier (stan na dzie� 30 czerwca 2018 roku) 

Fig. 2.1. Number of publications on the circular economy published by Elsevier 

 (as of June 30, 2018) 

�ródło: Elsevier 

 

Za rozpocz�cie na poziomie europejskim dyskusji dotycz�cej wdra�ania w �ycie 

idei gospodarki o obiegu zamkni�tym mo�na uzna� opublikowanie przez Komisj� 
Europejsk� pod koniec 2015 roku projektu pakietu znowelizowanych dyrektyw 

odpadowych [6]. Ustanowił on jasn�, ambitn� i długoterminow� strategi� zwi�kszenia 

recyklingu i ograniczenia składowania odpadów, proponuj�c jednocze�nie konkretne 

�rodki likwidacji przeszkód na drodze do poprawy systemów gospodarki odpadami 

i uwzgl�dnienia ró�nych sytuacji w tym zakresie w poszczególnych pa�stwach 

członkowskich. W przedmiotowych materiałach informacyjnych Komisji Europejskiej 

mo�na przeczyta�, �e rozpoczyna ona wsparcie transformacji obecnej gospodarki na 

gospodark� o obiegu zamkni�tym z zastosowaniem szerokiego wachlarza �rodków, 

z zachowaniem jako�ci i dost�pno�ci produktów, materiałów i surowców (tak długo, 

jak to tylko mo�liwe) przy jednoczesnej minimalizacji wytwarzania odpadów [7]. 

Ogólna idea gospodarki o obiegu zamkni�tym wprowadzana obecnie w �ycie jest 

zaprezentowana schematycznie na rysunku 2.2. Mo�na j� w uproszczeniu 

sprowadzi� do trzech działa� zwi�zanych z wykorzystaniem zasobów, czyli 
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zmniejszania/optymalizowania ich zu�ycia, ponownego wykorzystywania oraz 

powtórnego wprowadzania do obiegu [8]. Nale�y przy tym pami�ta�, �e gospodarka 

o obiegu zamkni�tym nie jest koncepcj� rozwijan� jedynie w Europie. Staje si� ona 

bardzo popularna na całym �wiecie, lecz w pierwszej kolejno�ci w krajach o wysokim 

poziomie rozwoju (Stany Zjednoczone, Kanada, Japonia, Chiny i inne) [9]. 

 

 
Rys. 2.2. Idea gospodarki o obiegu zamkni�tym 

Fig. 2.2. The idea of a circular economy 

�ródło: opracowanie własne 

 

Wiele kluczowych dla rozwoju gospodarki zasobów surowców jest praktycznie na 

wyczerpaniu. Ciekawym przykładem w kontek�cie GOZ s� fosforyty, b�d�ce 

głównym �ródłem fosforu w przyrodzie. S� one podstawowym surowcem do jego 

pozyskiwania, a tak�e do produkcji nawozów fosforowych. Naturalne fosforyty s� 
nieodnawialnym �ródłem fosforu oraz nawozów fosforowych. Systematyczne 

wyczerpywanie si� złó� tych minerałów jest zagro�eniem dla utrzymania produkcji 

fosforu, a przede wszystkim nawozów fosforowych, co groziłoby załamaniem 

intensywnej produkcji rolnej, a wi�c równie� problemami w wy�ywieniu ludno�ci. 

Wprawdzie nowe badania wskazuj�, �e rezerwy fosforytów s� wi�ksze ni� 
dotychczas szacowano, to jednak prowadzi si� intensywne prace badawcze 

i podejmowane s� liczne działania maj�ce na celu wprowadzenie w �ycie na 

mo�liwie du�� skal� recyklingu fosforu [10, 11, 12]. 

Idea gospodarki o obiegu zamkni�tym w swej sformalizowanej formie zaczyna 

dopiero by� wdra�ana w �ycie. Proces jej wdra�ania jest wielow�tkowy i potrwa wiele 

lat. Trudno wi�c w tym momencie przewidywa�, jaka b�dzie skuteczno�� 
wprowadzania w �ycie idei gospodarki o obiegu zamkni�tym. Je�eli gospodarki 
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najbardziej rozwini�tych regionów �wiata b�d� konsekwentnie pod��a� drog� 
rozwoju spójn� z ideologi� GOZ, pozwoli to z pewno�ci� na znaczne wydłu�enie 

dost�pno�ci złó� surowców mineralnych niezb�dnych dla cywilizacyjnego rozwoju, 

a przede wszystkim ograniczy negatywny wpływ człowieka na �rodowisko naturalne. 

Wdra�anie idei gospodarki o obiegu zamkni�tym mo�e napotyka� jednak ró�ne 

przeszkody, zagospodarowanie odpadów z globalnego punktu widzenia jest bowiem 

uzale�nione od aktualnej sytuacji gospodarczo-politycznej w kluczowych krajach 

maj�cych najwi�kszy wpływ na rozwój �wiatowej ekonomii. Na przykład zakaz 

importu wybranych frakcji odpadów (w tym mi�dzy innymi tworzyw sztucznych oraz 

papieru), wprowadzony przez władze Chin w 2017 roku, przyczynił si� do powa�nych 

perturbacji dotycz�cych gospodarowania odpadami na rynku europejskim. Zakaz ten 

spowodował komplikacje w dotychczasowym globalnym obrocie odpadami, które 

w znacznych ilo�ciach były wysyłane z innych krajów do Chin (mi�dzy innymi z USA, 

UE i Japonii). Odpady te po przetworzeniu trafiały na rynek globalny w postaci 

nowych produktów. Było to mo�liwe mi�dzy innymi dzi�ki bardzo liberalnemu 

podej�ciu chi�skich władz do norm �rodowiskowych, co powodowało, �e koszty 

poddania recyklingowi wybranych odpadów były tam bardzo niskie. 

Wspomniany zakaz doprowadził do spadku popytu w UE na makulatur� i odpady 

z tworzyw sztucznych, gdy� pojawił si� problem ze zbytem niektórych asortymentów 

surowców wtórnych. Paradoksalnie jednak zakaz importu odpadów do Chin mo�e 

by� jednym z motorów nap�dzaj�cych działania w kierunku przechodzenia na 

gospodark� o obiegu zamkni�tym. Dla takiej transformacji konieczne b�dzie 

doskonalenie systemów segregowania odpadów, zwi�kszanie nakładów na budow� 

nowoczesnych zakładów recyklingowych, a tak�e dostosowywanie aktualnych lub 

opracowywanie nowych technologii wykorzystuj�cych odpady pochodz�ce 

z recyklingu dla produkcji wyrobów charakteryzuj�cych si� wymagan� jako�ci�. 
Plany co do wdra�ania w �ycie gospodarki o obiegu zamkni�tym s� bardzo 

ambitne, równie� w odniesieniu do rynku polskiego. Gremia decyzyjne ustalaj� 
konkretne warto�ci koniecznych do osi�gni�cia poziomów recyklingu poszczególnych 

grup odpadów w kolejnych latach [13]. Istnieje jednak trudna do dokładnego 

okre�lenia maksymalna warto�� mo�liwego do uzyskania poziomu recyklingu i �adne 

nakazy legislacyjne nie pozwol� na jej przekroczenie. Jako�� odpadów 

pozyskiwanych z recyklingu bardzo cz�sto bowiem nie odpowiada wymaganiom 

jako�ciowym procesów produkcyjnych, w których odzyskane odpady maj� by� 
przetwarzane na u�yteczne produkty. Na przykład papier odzyskiwany z odpadów 

komunalnych charakteryzuje si� coraz ni�sz� jako�ci�, dlatego coraz trudniej 

znajduje nabywców chc�cych go wykorzysta� jako surowiec wtórny. Z makulatury 

niskojako�ciowej nie jest mo�liwe wytworzenie nowego produktu (papieru) o dobrych 

wła�ciwo�ciach jako�ciowych [14]. To samo dotyczy innych wydzielanych z odpadów 
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zmieszanych frakcji – szkła, metali (by� mo�e w najmniejszym wymiarze), czy te� 
tworzyw sztucznych. Przetworzenie surowców odpadowych na nowe produkty 

charakteryzuj�ce si� bardzo dobrymi wła�ciwo�ciami u�ytkowymi jest niezwykle 

trudne, a cz�sto wr�cz niemo�liwe. 

Trzeba mie� na uwadze, �e wdra�anie w �ycie koncepcji gospodarki o obiegu 

zamkni�tym b�dzie tak�e wymaga� poniesienia znacznych nakładów finansowych. 

Uruchamiane s� ju� w kraju ró�ne programy wsparcia finansowego inicjatyw 

zwi�zanych z t� ide�. Takie programy przewiduj� finansowanie przedmiotowych 

przedsi�wzi�� w formie dotacji lub po�yczki [15]. Nie da si� jednak oszacowa�, jakie 

b�d� pełne koszty transformacji aktualnego systemu gospodarki odpadami na obieg 

zamkni�ty, gdy� nawet ramy tej transformacji s� trudne do precyzyjnego 

zdefiniowania. 

Zgodnie z obecnymi trendami i ide� gospodarki o obiegu zamkni�tym 

zagospodarowanie odpadów powinno si� odbywa� z zachowaniem hierarchicznej 

struktury post�powania (zapobieganie powstawaniu, ponowne wykorzystywanie, 

recykling, odzysk oraz unieszkodliwianie) [15]. Spalanie odpadów jest najmniej 

po��dan� z punktu widzenia GOZ form� ich wykorzystania [16], ale wiele rodzajów 

odpadów nie nadaje si� do zagospodarowania w inny sposób, dlatego spalarnie 

b�d� musiały pozosta� trwałym elementem ła�cucha gospodarki odpadami [16]. 

Ciekawym wariantem termicznego przekształcania wybranych rodzajów odpadów 

mogłaby w kontek�cie GOZ sta� si� piroliza. Jest to proces termiczny, w którym 

nast�puje termochemiczna przemiana substancji organicznych w gazowe, ciekłe 

i stałe produkty. W zale�no�ci od jako�ci tych produktów mo�e pojawi� si� mo�liwo�� 
ich dalszego, racjonalnego wykorzystania. Wyst�puje zatem przekształcenie odpadu 

w materiał u�yteczny (produkt), a fakt ten stoi w pełnej zgodno�ci z ide� gospodarki 

o obiegu zamkni�tym. Koncepcj� takiego podej�cia zaprezentowano na rysunku 2.3. 

Badania nad mo�liwo�ci� wykorzystania pirolizy jako metody przeróbki 

wybranych rodzajów odpadów w celu pozyskania u�ytecznych produktów s� 
prowadzone w kontek�cie gospodarki o obiegu zamkni�tym praktycznie na całym 

�wiecie. Takie badania były prowadzone z wykorzystaniem takich odpadów jak 

kompozyty włókien w�glowych i włókien szklanych [17, 18, 19], odpady z farm 

oliwnych [20], odpadowe tworzywa sztuczne z produkcji rolnej [21], odpadowe 

tworzywa sztuczne pozyskiwane ze składowisk odpadów [22], odpady 

z przetwórstwa owoców cytrusowych [23], zu�yte opony samochodowe [24, 25], 

odpady z produkcji papieru [26, 27], odpady z produkcji oleju słonecznikowego [28] 

czy te� odpady z produkcji biogazu [29]. Trudno tutaj wymieni� wszystkie rodzaje 

odpadów, jakie mog� by� poddawane termicznemu przetwarzaniu z zastosowaniem 

procesu pirolizy w celu uzyskiwania u�ytecznych produktów. 
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Rys. 2.3. Koncepcja pirolizy odpadów jako elementu gospodarki o obiegu zamkni�tym 

Fig. 2.3. The idea of waste pyrolysis as a part of a circular economy 

�ródło: opracowanie własne 

 

Zagadnienia zwi�zane z piroliz� niektórych rodzajów odpadów, prowadzon� 

w celu oceny mo�liwo�ci ich przetwarzania na u�yteczne produkty, zostan� 
zaprezentowane w dalszej cz��ci monografii. Praktyczne wdro�enie takiego sposobu 

przeróbki wybranych rodzajów odpadów i u�ytkowa aplikacja wytwarzanych w tym 

procesie produktów stałych s� zgodne z ide� gospodarki o obiegu zamkni�tym. 
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3. PIROLIZA 

Przemiany fizykochemiczne (konwersja) paliw s� procesami, których celem jest 

transformacja energii chemicznej paliwa w inny rodzaj energii (przemiana 

bezpo�rednia), lub te� przemiana paliwa z jednej formy w inn�, najcz��ciej łatwiejsz� 
w dalszym operowaniu (przemiana po�rednia) [30]. Przykładem konwersji 

bezpo�redniej jest spalanie paliwa. Z kolei procesy konwersji po�redniej paliw mo�na 

podzieli� na: 

- procesy pirolityczne, w których zasadniczym czynnikiem zachodz�cych przemian jest 

ciepło doprowadzane do przetwarzanego paliwa, 

- procesy oksydacyjne, w których głównym czynnikiem powoduj�cym przemian� paliwa 

jest tlen zarówno wolny, jak i zwi�zany chemicznie (np. w postaci CO2 lub H2O), 

- procesy hydrogenacyjne, w których głównym czynnikiem powoduj�cym przemian� 
paliwa jest wodór. 

Schematycznie podział procesów konwersji paliw przedstawiono na rysunku 3.1. 
 

 

Rys. 3.1. Podział procesów konwersji paliw 

Fig. 3.1. Division of fuel conversion processes 

�ródło: [30] 
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Procesy konwersji paliw wykorzystuje si� równie� do termicznego przetwarzania 

odpadów (konwersj� z zastosowaniem wodoru jedynie w ramach bada�). 
Realizowane w praktyce metody termicznego przekształcania odpadów obejmuj� 

przede wszystkim ich spalanie, zgazowanie oraz piroliz�. Schemat przedstawiony na 

rysunku 3.2 ilustruje w uproszczeniu podstawowe cechy tych trzech sposobów 

termicznego przetwarzania odpadów (a de facto wszystkich paliw stałych). 

 

 
 

Rys. 3.2. Charakterystyka procesów spalania, zgazowania i pirolizy 

Fig. 3.2. Characteristics of combustion, gasification and pyrolysis processes 

�ródło: opracowanie własne 
 

Zasadnicz� cech� procesu pirolizy paliw stałych (w tym odpadów) jest 

konieczno�� doprowadzania ciepła dla podtrzymania procesu konwersji. Ciepło 

konieczne do przeprowadzenia procesu pirolizy mo�e by� przekazywane do 

konwertowanego paliwa w sposób bezpo�redni (tzw. piroliza allotermiczna) lub 

po�redni (tzw. piroliza autotermiczna). W pierwszym przypadku odbywa si� to zwykle 

za pomoc� strumienia gazu beztlenowego (cz��ciej ubogiego w tlen) lub stałego 

no�nika o wysokiej temperaturze, które przez konwekcj� i przewodzenie przekazuj� 

ciepło do pirolizowanego paliwa. W drugim no�nik ciepła nie kontaktuje si� 
z paliwem, a ciepło jest przekazywane konwertowanemu wsadowi poprzez przepon� 

(�cian� reaktora) [31]. 

Słowo „piroliza” pochodzi z j�zyka greckiego (pýr=ogie�, lýsis=rozpuszczenie, 

rozło�enie) i w dosłownym, słowotwórczym uj�ciu oznacza rozło�enie czego� 
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(w domy�le jakiej� zło�onej substancji) za pomoc� ognia, a precyzyjniej – ciepła [32]. 

Obecnie funkcjonuje wiele prostszych lub bardziej zło�onych definicji procesu 

pirolizy. Generalnie mo�na przyj��, �e piroliza to proces degradacji (rozkładu) 

zło�onej cz�steczki zwi�zku chemicznego pod wpływem dostatecznie wysokiej 

temperatury w �rodowisku beztlenowym [33]. Piroliza jest zatem konwersj� termiczn� 
paliw w układzie zamkni�tym, a wi�c bez doprowadzania z zewn�trz dodatkowych 

substratów (przede wszystkim tlenu), których obecno�� wpływa na zmian� spektrum 

uzyskiwanych produktów. W zale�no�ci od wysoko�ci temperatury procesu rozró�nia 

si� piroliz� niskotemperaturow� (720÷970 K) oraz wysokotemperaturow� 
(1170÷1370 K). W przypadku przeróbki paliw w�glowych nazywane s� one potocznie 

odpowiednio wytlewaniem i koksowaniem. Gdy proces ten dotyczy rozkładu paliw 

stałych jest nazywany odgazowaniem, a w przypadku rozkładu paliw ciekłych b�d� 
gazowych – krakowaniem (krakingiem) [30]. W zale�no�ci od szybko�ci przebiegu 

procesu rozró�nia si� piroliz� powoln�/konwencjonaln� (szybko�ci przyrostu 

temperatury <0,3 K/s), piroliz� szybk� (szybko�ci przyrostu temperatury paliwa 

0,3÷170 K/s) oraz piroliz� błyskawiczn� (szybko�ci przyrostu temperatury paliwa 

>170 K/s). Produkty uzyskane w wyniku pirolizy paliw s� wył�cznie wynikiem 

termicznej destrukcji wsadu i wtórnych reakcji zachodz�cych pomi�dzy zwi�zkami 

chemicznymi powstałymi w trakcie rozpadu surowca. 

Zbli�onym do pirolizy, lecz nieco w��szym zakresowo poj�ciem jest karbonizacja. 

Według [34] karbonizacja jest procesem wytwarzania materiału o zwi�kszonej 

w stosunku do organicznego surowca zawarto�ci w�gla, zwykle przez piroliz� (ale 

niekoniecznie), ko�cz�cym si� powstaniem praktycznie czystej pozostało�ci 

w�glowej, prowadzonym w temperaturach do około 1570 K. Karbonizat jest 

produktem karbonizacji naturalnego lub syntetycznego materiału, który nie przeszedł 

przez stan plastyczny podczas procesu obróbki termicznej (przez stan plastyczny 

przechodzi mieszanka w�glowa poddawana koksowaniu). Pomimo �e poj�cia 

karbonizacji i pirolizy nie s� w pełni to�same, to w praktyce s� cz�sto zamiennie 

stosowane dla nazwania procesów termicznej przeróbki paliw w warunkach 

beztlenowych. 

Realizowane w praktyce przemysłowej pirolityczne procesy termicznej przeróbki 

odpadów przebiegaj� najcz��ciej przy niedu�ym udziale powietrza. Prowadzi to 

w rezultacie do cz��ciowego zgazowania, a nie czystej pirolizy wsadu. W literaturze 

procesy te bywaj� okre�lane jako „quasi-pirolityczne” [35, 36]. W takim przypadku 

mo�na przyj��, �e absolutna piroliza przebiega jedynie w wewn�trznej strefie zło�a 

przetwarzanego materiału, do której penetracja wolnego tlenu jest utrudniona, co 

wyst�puje szczególnie w reaktorach ze zło�em stałym. 

Produktami pirolizy paliw stałych (w tym odpadów) s� najcz��ciej: 
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- gaz pirolityczny, zawieraj�cy zwykle CO2, CO, CH4, CnHm, H2, H2S, pył i inne 

�ladowe zanieczyszczenia, 

- ciekła frakcja wodno-smołowo-olejowa, 

- karbonizat, zawieraj�cy równie� składniki nieorganiczne przetwarzanego paliwa. 

Schematycznie ide� procesu pirolizy biomasy i odpadów (a de facto wszystkich 

paliw) prezentuje rysunek 3.3. 

Na skład i uzysk produktów pirolizy odpadów wpływa wiele czynników. 

W pierwszym rz�dzie o wła�ciwo�ciach produktów decyduje rodzaj poddanego 

pirolizie odpadu. Dodatkowo o jako�ci i ilo�ci powstaj�cych produktów decyduj� liczne 

parametry, w tym mi�dzy innymi rodzaj i konfiguracja reaktora (prawdopodobnie 

najszerszy wachlarz mo�liwych rozwi�za� konstrukcyjnych w�ród procesów 

termicznych), sposób przygotowania wsadu, rozmiar cz�stek, czas przebywania 

paliwa w reaktorze, sposób ogrzewania, temperatura procesu czy te� czas 

przebywania pierwotnych produktów rozkładu w strefie wysokiej temperatury [37]. 

 

 
 

Rys. 3.3. Idea pirolitycznego rozkładu biomasy i odpadów 

Fig. 3.3. The idea of a pyrolytic decomposition of biomass and waste 

�ródło: opracowanie własne 
 

Piroliza (jako proces fizykochemiczny, a nie technologia) jest fundamentalnym 

elementem wszystkich przemian termicznych paliw stałych, gdy� inicjuje 

zachodzenie konwersji termochemicznej paliwa, tak�e w procesach zgazowania 

i spalania. Jest ona pierwszym etapem rozkładu paliwa i decyduje o przebiegu 
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dalszych reakcji chemicznych zachodz�cych zarówno w fazie homogenicznej, jak 

i heterogenicznej [31]. 

3.1. Mechanizm pirolizy odpadów 

Wpływ warunków procesowych pirolizy na przebieg i efekty tego procesu jest 

niezwykle istotny. Ni�sze temperatury konwersji oraz dłu�sze czasy przebywania 

lotnych produktów rozkładu w reaktorze skutkuj� wi�kszymi uzyskami karbonizatu. 

Wysokie temperatury i krótkie czasy przebywania lotnych produktów pirolizy w strefie 

wysokiej temperatury sprzyjaj� z kolei wzrostowi stopnia konwersji paliwa (wi�ksze 

uzyski produktów ciekłych i gazowych). Dla przykładu w tabeli 3.1 przedstawiono 

zmiany uzysków produktów pirolizy drewna podczas jego konwersji w ró�nych 

warunkach procesowych [37]. 

 

Tabela 3.1 

Typowe uzyski produktów pirolizy drewna 

dla ró�nych sposobów prowadzenia procesu [37] 

Rodzaj pirolizy Warunki procesu 
Uzysk produktów 

Frakcja 
ciekła Karbonizat Gaz 

Piroliza 
szybko�ciowa  

umiarkowana temperatura (820÷970 K), 
krótki czas przebywania pierwotnych 
produktów rozkładu w strefie konwersji 

75%mas. 12%mas. 13%mas. 

Piroliza powolna 
(karbonizacja) 

niska temperatura (<820 K), bardzo długi 
czas przebywania pierwotnych produktów 
rozkładu w strefie konwersji 

30%mas. 35%mas. 35%mas. 

 

Okre�lenie jednoznacznego mechanizmu pirolizy w odniesieniu do wszystkich 

typów odpadów jest wła�ciwie niemo�liwe. Odpady stanowi� bowiem niezwykle 

zró�nicowan� pod wzgl�dem rodzajów substancji chemicznych grup� materiałów. 

Mechanizm pirolizy ró�nych odpadów jest przedmiotem wielu prac badawczo-

naukowych [38, 39, 46]. Dotycz� one zwykle odpadów o mo�liwie jednorodnej 

kompozycji, dla których mo�na (z lepszym lub gorszym statystycznym przybli�eniem) 

okre�li� chemiczn� struktur� substancji, z której zbudowany jest dany odpad (np. dla 

odpadów gumowych lub odpadowych tworzyw sztucznych). Nie jest to mo�liwe 

w przypadku odpadów wielomateriałowych (np. odpadów komunalnych). 

Najpro�ciej jest prób� przedstawienia mechanizmu pirolizy rozpocz�� od opisu 

pirolitycznego rozkładu drewna (który b�dzie odpowiada� de facto tak�e przemianom 

zachodz�cym podczas pirolizy drewna odpadowego). Mechanizm pirolizy drewna 

prowadzonej przy niskich szybko�ciach nagrzewania – a wi�c np. w warunkach 
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powszechnie stosowanych w układach produkcyjnych w�gla drzewnego – obejmuje 

nast�puj�ce stadia: 

- przy wzro�cie temperatury drewna od 420 do 440 K nast�puje wydzielanie si� 

wody niezwi�zanej chemicznie z organiczn� materi� drewna (woda 

zaadsorbowana), 

- przy dalszym wzro�cie temperatury od 520 do 540 K nast�puje wydzielanie si� 
wody zwi�zanej chemicznie w strukturze celulozy oraz wydzielanie si� CO2, CO 

i małych ilo�ci kondensuj�cych par kwasu octowego i metanolu; zaczynaj� 

równie� wydziela� si� małe ilo�ci smoły drzewnej, 

- powy�ej 540÷550 K proces nabiera charakteru egzotermicznego, nast�puje silne 

wydzielanie metanolu, kwasu octowego, acetonu, l�ejszych w�glowodorów, smoły 

drzewnej i małych ilo�ci wodoru; zmniejsza si� ilo�� wydzielanego CO2 i CO, 

- w temperaturze powy�ej 670 K nast�puje aromatyzacja pozostałej materii 

organicznej, w wyniku której tworz� si� warstwy quasi-grafitowe; przemiana 

drewna w w�giel drzewny (karbonizat) jest praktycznie zako�czona. 

Cało�ciowo proces pirolizy drewna (tzw. sucha destylacja) jest uwa�any za 

proces heterogeniczny z cz��ci� oddziaływa� drugorz�dowych 

i wewn�trzcz�steczkowych przeszeregowa� wpływaj�cych na jego zło�ono��. 
Uwa�a si�, �e podczas pirolizy drewna powstaj� takie same produkty, jakie 

powstałyby podczas rozdzielnego termicznego rozkładu jego trzech głównych 

składników – celulozy, hemicelulozy i ligniny. Ich rozkład przebiega w ró�nych 

temperaturach: hemiceluloza – 470÷530 K, celuloza – 510÷620 K, lignina – 

550÷770 K. Przebieg rozkładu zale�y równie� od atmosfery reakcji, ci�nienia i składu 

materiału wyj�ciowego. Z reguły zwi�kszanie ci�nienia i niskie szybko�ci 

nagrzewania skutkuj� zwi�kszeniem wydajno�ci karbonizatu (w tym przypadku w�gla 

drzewnego). 

Generalnie mo�na przyj��, �e mechanizmy pirolizy biomasy oraz odpadów 

organicznych o charakterze naturalnym b�d� podobne do mechanizmu pirolizy 

w�gla. Głównymi grupami funkcyjnymi wyst�puj�cymi w strukturze chemicznej 

biomasy s� grupy: –CH2–, –CH–, –OH, –COH, –CO–, –COC–, –OCH3, mostki C–C 

w pier�cieniach alicyklicznych oraz pojedyncze pier�cienie aromatyczne. W procesie 

równoczesnego rozkładu (pirolizy) poszczególnych składników biomasy b�dzie 

nast�powa� p�kanie najsłabszych energetycznie wi�za� z powstaniem wolnych 

rodników (w szczególno�ci chodzi tu o OH·, H· i CH2
· z mostków C–C, O· i CO· 

z mostków eterowych oraz rodniki arylowe zawieraj�ce jeden pier�cie�). Szybkie 

reakcje rekombinacji rodników (reakcje wtórne) prowadzi� b�d� do tworzenia si� CO, 

CO2, małocz�steczkowych gazowych w�glowodorów i wody, a fragmenty 

pier�cieniowe po rekombinacji z rodnikiem wodorowym lub tlenowym b�d� 
destylowa� jako smoła o �redniej masie cz�steczkowej, ale o du�ej zawarto�ci tlenu 
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(wysoka zawarto�� tlenu jest charakterystyczn� cech� biomasy; w przypadku 

ró�nych rodzajów odpadów zawarto�� tlenu mo�e waha� si� w do�� du�ym 

przedziale, co nie pozostanie bez wpływu na mechanizm zachodz�cych przemian). 

Podobnie jak dla w�gla główne reakcje b�d� obejmowa� równie� kraking poł�cze� 
mostkowych, alifatycznych oraz tlenowych, reakcje wodorodonorowe i utworzenie 

małocz�steczkowych w�glowodorów i wody, rekombinacj� i stabilizacj� rodników 

oraz polimeryzacj� i utworzenie smoły, a tak�e reakcje polikondensacji, 

kopolimeryzacji z utworzeniem koksu oraz wydzieleniem wodoru i tlenków w�gla. 

Odmienna od w�gla budowa chemiczna biomasy determinuje ilo�� i jako�� 
powstaj�cych produktów. W przypadku pirolizy drewna w temperaturze 790 K 

(według testu Fischera) powstaje wi�cej produktów ciekłych z wi�kszym udziałem 

wody pirogenetycznej oraz gazu pirolitycznego, a mniej karbonizatu w porównaniu 

z w�glem [40, 41]. 

W porównaniu z gazem z pirolizy w�gla gaz z termicznego rozkładu drewna 

zawiera mniej wodoru i mniej w�glowodorów nienasyconych, a jednocze�nie wi�cej 

w�glowodorów nasyconych oraz tlenków w�gla. Równocze�nie w lotnych produktach 

niskotemperaturowego odgazowania drewna (biomasy) wyst�puj� zwi�zki chemiczne 

nietypowe dla produktów pirolizy w�gla, np. kwas octowy. 

Piroliza odpadów komunalnych o charakterze biomasy (drewno odpadowe, 

papier, tektura itp.) b�dzie przebiega� podobnie do beztlenowej termicznej konwersji 

drewna. Natomiast w przypadku tworzyw sztucznych o charakterze polimerów 

polietylenowych głównymi po�rednimi produktami reakcji pirolizy b�d� grupy 

etenowe, etylowe i wodór. Inne tworzywa b�d� dawa�, jako po�rednie produkty 

reakcji pirolizy, grupy chemiczne stanowi�ce podstawow� jednostk� strukturaln� 
monomeru danego tworzywa. W ka�dym przypadku b�d� równie� powstawa� 
struktury o charakterze wodorodonorowym. Najbardziej niebezpieczne w procesach 

termicznego przetwarzania s� odpady organiczne zawieraj�ce halogeny, np. PCV, 

PCB, czy te� tworzywa sztuczne zawieraj�ce retardanty płomienia, bazuj�ce na 

zwi�zkach chloru i bromu. W takim przypadku zastosowanie niewła�ciwej technologii 

konwersji termicznej tych odpadów mo�e spowodowa� zagro�enie emisj� 
polihalogenodibenzodioksyn i polihalogenodibenzofuranów [42]. 

Zło�ono�� przemian termicznych materii organicznej odpadów (mechanizmu 

pirolizy) mo�na przedstawi� na przykładzie pirolizy osadów �ciekowych. W publikacji 

[43] zaproponowano model zmian struktury porowatej osadów �ciekowych podczas 

ich pirolitycznej konwersji. Model ten zakłada, �e fizyczna struktura karbonizatu jest 

pochodn� pierwotnej struktury wyj�ciowego materiału bakteryjnego zawartego 

w osadzie czynnym. Mo�na przypuszcza�, �e zało�enie to jest wła�ciwe 

w przypadku, gdy zasadnicza cz��� frakcji organicznej osadu �ciekowego pochodzi 

od flory bakteryjnej osadu czynnego. Typowe bakterie aerobowe (tlenowe) 
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heterotroficzne (cudzo�ywne) wyst�puj�ce w osadzie czynnym to mi�dzy innymi 

Escherichia coli (Gram(-)), Pseudomonas (Gram(-)), Salmonella (Gram(-)), 

Flavobacterium (Gram(-)), Bacillus (Gram(-)), Arthrobacter (Gram(+)), 

Staphylococcus (Gram(+)) i Streptococcus (Gram(+)). Bakterie s� organizmami 

o mikroskopijnych rozmiarach – 0,2÷80 μm. Porowat�, mocn� �cian� wi�kszo�ci 

bakterii – oprócz Archea i Mycoplasmatales – tworzy liniowy polimer – peptydoglikan, 

mureina lub mukopeptyd zbudowany z naprzemiennie uło�onych reszt 

N-acetyloglukozoaminy (GlcNAc) i kwasu N-acetylomuraminowego (MurNAc), 

poł�czonych wi�zaniem β1,4-glikozydowym. Do cz�steczek kwasu MurNAc 

doł�czone s� ła�cuchy tetrapeptydowe (L-alanina, kwas D-glutaminowy, kwas 

diaminopimelinowy lub L-lizyna i D-alanina). Tetrapeptydy s�siednich ła�cuchów 

peptydoglikanu s� poł�czone poprzecznymi mostkami peptydowymi. Błona 

komórkowa bakterii Gram(+) charakteryzuje si� grubo�ci� 20÷80 nm i jest zło�ona 

z kilkudziesi�ciu warstw peptydoglikanu. Peptydoglikan stanowi 50÷90%mas. 

składników �ciany komórkowej tych bakterii (reszta to kwasy tejchojowe, kwasy 

tejchuronowe, polisacharydy i białka). Bakterie Gram(-) charakteryzuj� si� błon� 
peptydoglikanow� o grubo�ci 8÷11 nm, otoczon� zewn�trzn� warstw� zło�on� 

z lipopolisacharydów i białek. Peptydoglikan stanowi 5÷20%mas. składników �ciany 

komórkowej bakterii Gram(-). 

Komórki bakterii maj� przewa�nie kształt kulisty, cylindryczny lub spiralny. 

Proponowany przez autorów publikacji [43] model kształtowania si� struktury 

porowatej podczas pirolizy osadów �ciekowych zakłada, �e sucha bakteria stanowi 

male�k�, pust� sfer� otoczon� grub�, sztywn� mureinow� warstw� (rysunek 3.4). 

We wst�pnej fazie nagrzewania osadów �ciekowych nast�puje odparowanie 

wody i małocz�steczkowych zwi�zków organicznych, co powoduje rozrywanie �cian 

komórkowych i jest przyczyn� powstania porów o �rednicach rz�du setek 

nanometrów (makroporów). Podczas dalszego wzrostu temperatury nast�puje 

rozrywanie wi�za� glikozydowych pomi�dzy GlcNAc i MurNAc. Pomi�dzy 

fragmentami �ciany komórkowej o grubo�ci wynosz�cej kilkadziesi�t nanometrów 

powstaj� makro- i mezopory. Gdy temperatura jest dostatecznie wysoka, p�kaj� 

wi�zania pomi�dzy MurNAc a ła�cuchami tetrapeptydowymi. Ła�cuchy peptydowe 

o długo�ci kilku nanometrów spl�tuj� si�, tworz�c pory o �rednicach kilku-, kilkunastu 

nanometrów (mezopory). Gdy temperatura pirolizy przekracza 970 K, zostaj� 
rozerwane wi�zania ła�cuchów tetrapeptydowych i powstaj� pory o �rednicach 

ułamków nanometrów (mikropory). 
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Rys. 3.4. Schemat kształtowania si� struktury porowatej podczas pirolizy osadów 

�ciekowych 

Fig. 3.4. Scheme of the formation of the porous structure during the pyrolysis of sewage 

sludge 

�ródło: [43] 

 

Innym przykładem próby okre�lenia mechanizmu pirolizy konkretnego odpadu 

mog� by� badania pirolitycznego rozkładu gumy ze zu�ytych opon rowerowych [44]. 

Opony rowerowe s� zwykle zbudowane z trzech rodzajów gumy – naturalnej, 

styrenowo-butadienowej oraz butylowej. Podczas pirolizy zu�ytych opon rowerowych 

nast�puje depolimeryzacja ła�cuchów polimerów i powstaj� ró�ne wolne rodniki 

monomerów, podlegaj�ce dalszym zło�onym reakcjom chemicznym. Autorzy 

publikacji [44] opisuj� prawdopodobne modele pirolizy poszczególnych rodzajów 

gumy b�d�cych komponentami opon rowerowych. Tutaj jedynie dla przykładu 

zostanie omówiony mechanizm pirolizy gumy styrenowo-butadienowej. W trakcie 

pirolizy tego polimeru nast�puje wolnorodnikowa reakcja rozszczepienia jego wi�za� 

chemicznych. Głównymi produktami tej reakcji s� rodnik 2-butenylowy oraz rodnik 

fenyloizopropylowy. Przez dalsze rozszczepienie wi�za� i reakcje odwodornienia 

z rodnika 2-butenylowego powstaje 1,3-butadien. Jednocze�nie z rodnika 

fenyloizopropylowego w wyniku zachodz�cego rozrywania wi�za� i odwodornienia 

tworzy si� styren. Ze styrenu znajduj�cego si� w fazie gazowej w strefie reakcji 
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wtórnych mog� powstawa� inne pochodne zwi�zki aromatyczne, np. α-metylostyren, 

izopropylobenzen i inne pochodne benzenu. Opisany mechanizm pirolizy gumy 

styrenowo-butadienowej przedstawiono na rysunku 3.5. 

 

 
Rys. 3.5. Prawdopodobny mechanizm pirolizy gumy styrenowo-butadienowej 

Fig. 3.5. Possible mechanism of styrene-butadiene rubber pyrolysis 

�ródło: [44] 

 

Jak ju� wspomniano, okre�lenie rzeczywistych mechanizmów pirolizy odpadów 

wieloskładnikowych jest niezwykle trudne. Prawdopodobne mechanizmy pirolitycznego 

rozkładu konkretnych substancji odpadowych (najcz��ciej jednoskładnikowych) s� 
opisywane w licznych publikacjach naukowych prezentuj�cych nowe wyniki bada� 
z tego obszaru wiedzy [45, 46]. Coraz doskonalsze narz�dzia badawcze 

(np. jednoczesna analiza termiczna (STA)) pozwalaj� na jeszcze bardziej precyzyjne 

ich okre�lanie i nast�puje ci�gły post�p w poznawaniu tych mechanizmów. Jednak 

zbiór substancji odpadowych jest niezwykle bogaty i z pewno�ci� na tym polu jest 

jeszcze wiele do zrobienia. 

3.2. Bilans masy i energii procesu pirolizy odpadów 

A�eby dokona� bilansu masowego i pierwiastkowego procesu pirolizy, musz� by� 
znane nast�puj�ce wielko�ci: 

- na wej�ciu do układu pirolizy: 

1. ilo�� paliwa doprowadzana do procesu pirolizy mB 

2. skład pierwiastkowy paliwa ΣeB 

3. ilo�� gazu inertnego (o ile jest doprowadzany) mVm 

4. skład pierwiastkowy gazu inertnego ΣeVm 
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- na wyj�ciu z układu pirolizy: 

5. ilo�� wytwarzanego gazu suchego mV 

6. skład pierwiastkowy wytwarzanego gazu suchego ΣeV 

7. ilo�� wilgoci w wytwarzanym gazie mD(V) 

8. skład pierwiastkowy wilgoci ΣeD(V) 

9. ilo�� wytwarzanych frakcji smołowych i olejowych mT 

10. skład pierwiastkowy frakcji olejowych i smołowych ΣeT 

11. ilo�� wytwarzanego karbonizatu mS 

12. skład pierwiastkowy karbonizatu ΣeS 

13. ilo�� wytwarzanych pyłów lotnych mF 

14. skład pierwiastkowy pyłów lotnych ΣeF 

Znaj�c powy�sze wielko�ci, mo�na napisa� ogólne równanie bilansu masowego 

procesu pirolizy: 
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podczas gdy bilans pierwiastkowy procesu przyjmuje nast�puj�c� form�: 
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Najwa�niejsze bilanse pierwiastków przygotowywane dla procesów pirolizy paliw to 

bilanse masy w�gla, wodoru oraz tlenu. Je�eli bilanse te s� niewła�ciwe, nale�y je 

skorygowa�. Przy starannie przeprowadzonych pomiarach granica bł�du przy 

wyznaczaniu bilansu w�gla wynosi zazwyczaj 2÷3%mas.. 

Jak ju� wiadomo, rozkład termiczny w warunkach beztlenowych stałej substancji 

organicznej (paliwa) skutkuje tworzeniem si� surowego gazu pirolitycznego. 

Intensywno�� wydzielania si� gazu pirolitycznego podczas rozkładu paliwa zale�y 

przede wszystkim od jego budowy chemicznej, szybko�ci nagrzewania, temperatury 

ko�cowej konwersji i czasu przebywania paliwa w tej temperaturze. Po dostatecznie 

długim czasie przebywania paliwa w stałej temperaturze nast�puje wydzielenie si� 
pewnej okre�lonej, stałej dla konkretnego paliwa ilo�ci lotnych produktów rozkładu. 

Stan ten jest nazywany odgazowaniem zupełnym (osi�gni�tym w danej ko�cowej 

temperaturze konwersji). Nie jest to stan pełnego pirolitycznego rozkładu substancji 

organicznej paliwa. Maksymalne odgazowanie próbki paliwa zachodzi wtedy, gdy 

wszystkie zwi�zki organiczne wchodz�ce w jego skład ulegn� rozkładowi. 

Maksymalnie mo�liwy pirolityczny rozkład substancji organicznej paliwa jest 

nazywany odgazowaniem całkowitym [47]. Stan odgazowania zupełnego dla ró�nych 

paliw jest osi�gany w ró�nych temperaturach ko�cowych, zwykle mieszcz�cych si� 
w przedziale 770÷1170 K. Pozostało�ci� po rozkładzie termicznym paliwa jest 

karbonizat, składaj�cy si� z cz��ci organicznej (w przypadku odgazowania 
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całkowitego głównie pierwiastkowego w�gla) oraz cz��ci mineralnych, których skład, 

wskutek obróbki termicznej, równie� mo�e ulec zmianie w porównaniu ze składem 

pierwotnym. 

Miar� stopnia odgazowania substancji jest tzw. stosunek odgazowania zT, 

zdefiniowany jako iloraz masy cz��ci lotnych wydzielonych podczas rozkładu paliwa 

oraz masy pocz�tkowej paliwa:  
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gdzie: m1 – masa wydzielonych cz��ci lotnych, m0 – masa pocz�tkowa paliwa, mk – 

masa karbonizatu. Stosunek ten okre�la wzgl�dny ubytek masy paliwa w odniesieniu 

do jego pocz�tkowej masy. Poniewa� ubytek masy cz��ci lotnych jest okre�lany 

przez pomiar masy pozostałego po konwersji karbonizatu, wi�ksz� warto�� 
praktyczn� ma drugi człon wzoru (3.3). W praktyce dla nazwania stosunku 

odgazowania u�ywa si� równie� innych okre�le�, np. stopie� konwersji lub stopie� 
rozkładu. Trzeba równie� zaznaczy�, �e konwersja substancji organicznej (paliwa) 

mo�e by� równie� okre�lana przez stosunek odgazowania zupełnego: 
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gdzie: m1, m0, mk – jak we wzorze (3.3), mk	 – masa karbonizatu po całkowitym 

odgazowaniu paliwa. W tym przypadku okre�lony jest wzgl�dny ubytek cz��ci 

lotnych paliwa w odniesieniu do ich maksymalnej zawarto�ci w paliwie. Na rysunku 

3.6 przedstawiono przykład zmian stosunku odgazowania (okre�lonego według 

wzoru (3.3)) dla odpadów komunalnych w funkcji temperatury. 

 

 
Rys. 3.6. Zmiany stosunku odgazowania odpadów komunalnych w funkcji temperatury 

Fig. 3.6. Changes in the degassing ratio of municipal waste as a function of temperature 

�ródło: [47] 
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Znajomo�� zale�no�ci stosunku odgazowania paliwa od temperatury pozwala 

okre�li� ilo�� cz��ci lotnych uwalnianych podczas termicznego rozkładu paliwa 

w poszczególnych stadiach procesu pirolizy, a wi�c dla dowolnej ko�cowej 

temperatury konwersji. Poza temperatur� istotn� rol� w procesie odgazowania 

odgrywa równie� szybko�� jego nagrzewania. Jednak w praktyce zale�no�� 
stosunku całkowitego odgazowania od temperatury dostarcza informacji 

wystarczaj�cych dla oblicze� przebiegu procesu rozkładu pirolitycznego paliwa. 

Informacje te pozwalaj� na dokonanie bilansu masowego rozkładu termicznego 

paliwa w okre�lonej temperaturze z uwzgl�dnieniem wył�cznie dwóch produktów 

pirolizy – karbonizatu i surowego gazu pirolitycznego. W wielu przypadkach jest to 

wystarczaj�ce dla zbilansowania instalacji. Dotyczy to instalacji, w których surowy 

gaz pirolityczny jest w cało�ci spalany, bez po�redniego wydzielania z niego frakcji 

ciekłych. W przypadkach gdy surowy gaz pirolityczny jest poddawany chłodzeniu 

i wydzielana jest z niego frakcja wodno-smołowo-olejowa, informacje na temat ilo�ci 

frakcji ciekłej pochodz� najcz��ciej z bada� eksperymentalnych. Jest to szczególnie 

charakterystyczne dla odpadów, gdy� w ich przypadku (ze wzgl�du na bardzo 

zło�ony, cz�sto nieokre�lony skład) zamodelowanie składu gazu pirolitycznego 

i po�rednio okre�lenie ilo�ci zwi�zków kondensuj�cych jest bardzo trudne. Trzeba 

jednak powiedzie�, �e takie próby s� podejmowane. 

Oprócz omówionego powy�ej stosunku odgazowania, czy te� stopnia konwersji 

paliw, wa�na w przypadku bilansowania procesu pirolizy jest równie� znajomo�� 
wła�ciwo�ci termicznych i fizycznych cz��ci lotnych oraz karbonizatu. 

Najwa�niejszymi z tych wła�ciwo�ci s� entalpia chemiczna i entalpia fizyczna. 

W termodynamice klasycznej u�ywa si� warto�ci opałowej jako miary entalpii 

chemicznej paliwa, jednak jej wyznaczenie wymaga znajomo�ci składu 

pierwiastkowego paliwa, co jest utrudnione z powodu niejednorodno�ci składu 

odpadów. W tym przypadku łatwiejsze jest zastosowanie ciepła spalania, poniewa� 
parametr ten mo�na wyznaczy� przez bezpo�redni pomiar. Poznanie warto�ci ciepła 

spalania cz��ci lotnych oraz karbonizatu jest istotne z punktu widzenia bilansowania 

procesów termicznej przeróbki paliw. Ciepło spalania karbonizatu (Qs) mo�na 

wyznaczy� przez spalenie go w tzw. naczyniu kalorymetrycznym. Warto�� ciepła 

spalania zale�y od elementarnego składu paliwa, ilo�ci popiołu oraz ilo�ci wilgoci 

w nim zawartej. Wyznaczenie ciepła spalania cz��ci lotnych nie jest niestety mo�liwe 

za pomoc� tak prostego pomiaru. Mo�na jednak okre�li� warto�ci entalpii cz��ci 

lotnych z bilansu energii odgazowanej próbki paliwa. Bilans ten dla jednostkowej 

masy paliwa mo�na przedstawi� nast�puj�co: 

 lsTksTodgps QzQzQQ ,,, )1( ⋅+⋅−=+  (3.5) 
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gdzie: Qs,p – ciepło spalania paliwa [kJ/kg], Qodg – ciepło odgazowania (całkowite 

ciepło dostarczone do paliwa) [kJ/kg], zT – stosunek odgazowania [-], Qs,k – ciepło 

spalania karbonizatu [kJ/kg], Qs,l – ciepło spalania cz��ci lotnych [kJ/kg]. Równanie 

(3.5) pozwala okre�li� warto�ci ciepła spalania cz��ci lotnych (Qs,l) na podstawie 

znajomo�ci pozostałych parametrów. Warto�� ciepła odgazowania mo�na wyznaczy� 
przy wykorzystaniu analizy termicznej. Warto�ci tej nie mo�na jednak uto�samia� z 

całkowitym ciepłem dostarczanym do procesu pirolizy (jest to formalnie najmniejsza 

ilo�� ciepła niezb�dna dla rozło�enia paliwa do okre�lonego poziomu stosunku 

odgazowania, a wi�c nie uwzgl�dnia ona wszelkich potencjalnych strat). Poniewa� 
analiza dost�pnych warto�ci ciepeł reakcji odgazowania (Qodg) wskazuje, �e stanowi� 
one tylko kilka procent warto�ci ciepeł spalania paliw, wi�c mo�na przybli�on� 

warto�� ciepła spalania cz��ci lotnych obliczy� z uproszczonego wzoru: 
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Podobnie jak w przypadku opisanych wcze�niej zagadnie� bilansowania 

masowego trzeba stwierdzi�, �e powy�sze zale�no�ci dotycz� procesu pirolizy, 

w której uzyskuje si� wył�cznie karbonizat i surowy gaz pirolityczny. Mog� wi�c by� 
one u�yteczne dla bilansowania instalacji, w których surowy gaz pirolityczny jest 

w cało�ci spalany. 

Jako przykłady bilansów procesu pirolizy przedstawione zostan� bilans masowy 

i energetyczny tzw. pirolizy zintegrowanej [48] oraz teoretyczny bilans instalacji 

wytwarzania karbonizatów z osadów �ciekowych [49]. Koncepcja pirolizy 

zintegrowanej polega na poł�czeniu systemu pirolizy odpadów z funkcjonuj�cymi 

instalacjami energetycznymi wykorzystuj�cymi paliwa kopalne. Ma ona nast�puj�ce 

zalety: niskie koszty kapitałowe i operacyjne, wykorzystanie istniej�cej infrastruktury 

technicznej, prostot� projektowania, wysok� wydajno�� konwersji energii, odzysk 

cennych surowców (metali �elaznych i nie�elaznych oraz produktów inertnych), 

zast�pienie cz��ci paliw kopalnych gazem poprocesowym i koksem popirolitycznym, 

a tak�e bardzo nisk� emisj� dioksyn i furanów. Na rysunku 3.7 przedstawiono 

w formie wykresów Sankeya bilans masowy oraz energetyczny pirolizy odpadów 

o stosunkowo wysokiej warto�ci ciepła spalania (około 18 MJ/kg). Piroliza jest 

prowadzona w piecu obrotowym w temperaturze około 770 K. Jak wynika z wykresu, 

najwi�kszy masowy strumie� stanowi� spaliny generowane dla dostarczania ciepła 

niezb�dnego do rozło�enia odpadów. W procesie wytwarzany jest równie� du�y 

strumie� gazu pirolitycznego, który – jak wida� z bilansu energetycznego – jest 

no�nikiem bardzo du�ej ilo�ci energii zawartej pierwotnie w przetwarzanym odpadzie. 

Udziały masowe i energetyczne karbonizatu w strumieniu produktów s� stosunkowo 

niedu�e i w obydwu przypadkach wynosz� około 11%. Wida� wi�c, �e w tej sytuacji 
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celem procesu jest konwersja energii chemicznej zawartej w paliwie stałym 

(odpadzie) na energi� zawart� w paliwie gazowym. 
 

bilans masowy 

 
 

bilans energetyczny 

 

Rys. 3.7. Bilans masowy i energetyczny pirolizy odpadów 

Fig. 3.7. Mass and energy balance of waste pyrolysis 

�ródło: [48] 
 

Na rysunku 3.8 przedstawiono koncepcj� technologii wytwarzania karbonizatów 

z osadów �ciekowych wraz z warto�ciami poszczególnych strumieni, b�d�cymi 

podstaw� do sporz�dzenia bilansu instalacji [49]. Obliczenia bilansowe instalacji 

wykonano z zastosowaniem programu ChemCad. W przedstawionej na schemacie 

koncepcji technologii przefermentowane anaerobowo i odwodnione mechanicznie 

osady �ciekowe s� magazynowane w bunkrze betonowym (1), sk�d podajnikiem (2) 

s� transportowane do kontaktowej suszarki półkowej ze zgarniaczami (3). 

W suszarce (3) osady s� przesuwane po powierzchni ogrzewanych olejem półek za 

pomoc� obracaj�cych si� zgarniaczy, poł�czonych centralnym wałem nap�dowym. 

Powstaj�ce w trakcie procesu granulki s� transportowane przesypami z talerza na 

talerz i po osi�gni�ciu poziomu zawarto�ci wilgoci 5÷7%mas. – odbierane z dołu 

urz�dzenia. Nast�pnie przeno�nikiem ta�mowym (4) zgranulowany osad �ciekowy 

jest podawany do pieca obrotowego (5) ogrzewanego przeponowo spalinami. 

Wytworzony podczas pirolizy w piecu obrotowym karbonizat z osadów �ciekowych jest 

odbierany za pomoc� przeno�nika �limakowego chłodzonego wod� (6). Powstaj�ce 

podczas suszenia osadów �ciekowych opary odbierane z suszarki za pomoc� 
wentylatora (7) s� poddawane kondensacji w przeponowym wymienniku ciepła (8). 

Zało�ono, �e powstaj�ce podczas kondensacji oparów �cieki s� przesyłane do 
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przemysłowej b�d� komunalnej oczyszczalni �cieków, w zale�no�ci od lokalizacji 

prezentowanej instalacji. Przeponowe chłodzenie oparów z suszenia osadów oraz 

karbonizatu odbywa si� za pomoc� kr���cej w obiegu zamkni�tym wody, tłoczonej 

pomp� (9). Woda ta jest chłodzona w chłodni wentylatorowej (10) za pomoc� 
powietrza podawanego wentylatorem (11). Olej grzewczy suszarki osadów 

(np. Dowtherm) jest ogrzewany w wymienniku ciepła (12) ciepłem spalin z opalania 

pieca. Olej kr��y w obiegu zamkni�tym i jest tłoczony pomp� (14). Spaliny 

z ogrzewania pieca i oleju grzewczego s� odprowadzane z instalacji za pomoc� 
wentylatora (13). Spaliny te s� generowane w komorze spalania (16) z mieszanki gazu 

ziemnego i gazu pirolitycznego powstaj�cej w komorze mieszania (15). Gaz 

pirolityczny po wst�pnym schłodzeniu jest doprowadzany do komory spalania 

wentylatorem (18). Gaz ten jest lekko schładzany w chłodnicy przeponowej (19) 

powietrzem kierowanym do spalania za pomoc� wentylatora (17). W tabeli 3.2 

zestawiono bilanse godzinowe i roczne dla surowca, czynników pomocniczych, 

produktu oraz strumieni odpadowych instalacji wytwarzania karbonizatów z osadów 

�ciekowych. 

 
Rys. 3.8. Schemat technologiczny instalacji wytwarzania karbonizatu z osadów �ciekowych 

Fig. 3.8. Technological scheme of the installation for the production of char from sewage 

sludge 

�ródło: opracowanie własne 
  

 granulowany karbonizat
z osadów �ciekowych

osady �ciekowe
1400 kg/h
t=15oC

olej
12000 kg/h
t=240oC

olej
12000 kg/h
t=127oC

granulat
451 kg/h
t=125oC

karbonizat
214 kg/h
t=550oC

gaz ziemny
12 kg/h
t=15oC

powietrze
1200 kg/h
t=15oC

spaliny
2999 kg/h
t=930oC

spaliny
2999 kg/h
t=848oC

spaliny
1449 kg/h
t=170oC

spaliny
1550 kg/h
t=170oC

opary
949 kg/h
t=125oC

�cieki
949 kg/h
t=60oC

karbonizat
214 kg/h
t=190oC

powietrze
23000 kg/h
t=15oC

woda obiegowa
26900 kg/h
t=56oC

powietrze+opary
23746 kg/h
t=36oC

woda obiegowa
28000 kg/h
t=35oC

gaz popirolityczny
237 kg/h
t=550oC

woda obiegowa
1100 kg/h
t=35oC

woda obiegowa
1100 kg/h
t=57oC

woda obiegowa
28000 kg/h
t=56oC

woda uzdatn iona
746 kg/h
t=20oC

woda obiegowa
26900 kg/h
t=35oC
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gaz popirolityczny
237 kg/h
t=300oC

powietrze
1200 kg/h
t=115oC
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Tabela 3.2 

Bilanse godzinowe i roczne dla instalacji wytwarzania 

karbonizatu z osadów �ciekowych 

Lp. Czynnik 
Zu�ycie 

warto�� jednostka warto�� jednostka 
surowce 

1. osady �ciekowe 1400 kg/h 9744 Mg/rok 
czynniki pomocnicze 

2. 
3. 
4. 
5. 

woda 
gaz ziemny 
powietrze 
energia elektryczna 

746 
16,5 

18 829,6 
133,3 

dm3/h 
m3

n/h 
m3

n/h 
kW 

5192,2 
114 840 

131,06⋅106 
927,8 

m3/rok 
m3

n/rok 
m3

n/rok 
MWh 

produkty 
6. karbonizat 214 kg/h 1489,4 Mg/rok 

strumienie odpadowe 
7. 
8. 
9. 

�cieki 
powietrze+opary 
spaliny 

949 
18 824,5 
1193,9 

dm3/h 
m3

n/h 
m3

n/h 

6605 
131,02⋅106 
8,31⋅106 

m3/rok 
m3

n/rok 
m3

n/rok 

Indeks n oznacza warunki normalne – ci�nienie 101 325 Pa i temperatur� 273,15 K 

 

Przedstawione przykładowe bilanse procesów pirolizy pozwalaj� jedynie ogólnie 

zapozna� si� z problematyk� bilansowania tej metody konwersji odpadów. Specyfika 

pirolitycznej konwersji odpadów, ich zło�ony skład chemiczny, a tak�e niezwykle 

skomplikowany skład produktów pirolizy (szczególnie ciekłych) sprawiaj�, �e 

sporz�dzanie poprawnych bilansów tego procesu jest zagadnieniem trudnym. 

Najcz��ciej ka�dy specyficzny proces opieraj�cy si� na konkretnym rozwi�zaniu 

technicznym i przeznaczony dla konkretnych odpadów wymaga indywidualnego 

podej�cia do rozwi�zania tego zadania. 

3.3. Kinetyka pirolizy odpadów 

Szybko�� przemian fizykochemicznych konwertowanego paliwa mo�e by� 
przedstawiona przez modelowy opis kinetyki zachodz�cych reakcji chemicznych. 

Kluczowym warunkiem dla opracowania modelu kinetycznego przemian paliwa jest 

znajomo�� prawdopodobnego mechanizmu zachodz�cych reakcji. Podczas 

pirolitycznej transformacji paliwa zachodzi wiele niezwykle skomplikowanych 

przemian heterogenicznych. Ich opisu próbuje si� dokonywa� z zastosowaniem 

rozmaitych modeli, lecz najcz��ciej próby te sprowadzaj� si� do wykorzystania stałej 

szybko�ci reakcji przyjmuj�cej posta� klasycznego równania Arrheniusa, a szybko�� 
przemiany paliwa jest uzale�niona od jednego parametru – zawarto�ci cz��ci 

lotnych. W takim przypadku układ zostaje opisany z zastosowaniem dwóch 
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parametrów – tzw. energii aktywacji (EA)� i tzw. współczynnika cz�stotliwo�ci (A), 

które charakteryzuj� reaktywno�� konkretnego paliwa [31]. 

Ró�norodno�� składu chemicznego odpadów, które mog� by� paliwami 

poddawanymi przeróbce termicznej (w tym pirolizie), nie pozwala na opracowanie 

jednego uniwersalnego modelu kinetyki przemiany termochemicznej. Od lat próbuje 

si� opracowywa� modele kinetyczne procesów termochemicznego przetwarzania 

ró�nych rodzajów substancji odpadowych [45, 50, 51, 52,]. W opisie kinetyki pirolizy 

ró�nych odpadów stosuje si� jednak znacz�ce uproszczenia ze wzgl�du na trudno�ci 

w okre�leniu najbardziej prawdopodobnych mechanizmów zachodz�cych reakcji. Na 

przykład w publikacji [53] dla opisu kinetyki pirolizy odpadów komunalnych zakłada 

si�, �e przemiana nast�puje w dwóch niezale�nych fazach – reakcje pierwotne 

obejmuj�ce rozkład frakcji celulozowej w przedziale temperatur 583÷653 K i reakcje 

wtórne, obejmuj�ce rozkład frakcji niecelulozowej w przedziale temperatur 

473÷773 K. Wida� wi�c, �e cz�sto autorzy prac badawczych dotycz�cych kinetyki 

pirolizy odpadów odwołuj� si� do osi�gni�� z obszaru relatywnie dobrze poznanej 

kinetyki przemian składników biomasy. Dlatego te� poni�ej zaprezentowane zostan� 
jedynie ogólne informacje dotycz�ce kinetyki pirolitycznej konwersji biomasy, gdy� 
szczegółowa analiza osi�gni�� w tym obszarze wiedzy mogłaby by� przedmiotem 

odr�bnej monografii. 

Badania nad kinetyk� i mechanizmami pirolizy biomasy s� wci�� intensywnie 

prowadzone i trwa nieustaj�ca dyskusja dotycz�ca usystematyzowania osi�gni�� 
w tej dziedzinie, poniewa� mnogo�� dotychczasowych uj�� stwarza wra�enie 

nieuporz�dkowania. Mimo �e w porównaniu z niehomogenicznymi odpadami 

(np. zmieszanymi odpadami komunalnymi) struktura chemiczna biomasy jest 

zdecydowanie łatwiejsza do opisania, to i tak jej pirolityczna konwersja jest procesem 

bardzo zło�onym. Składaj� si� na ni� opisane wcze�niej fazy cz�stkowe, takie jak 

odparowanie wilgoci, przemiany poszczególnych składników biomasy (celulozy, 

hemicelulozy i ligniny) oraz tworzenie produktów stałych (karbonizat), ciekłych 

(tzw. bioolej) i gazowych. W zale�no�ci od stopnia uproszczenia podej�cia do 

zagadnienia przyjmuje si� ró�ne typy modeli kinetyki pirolizy biomasy – od modeli 

globalnych po modele zło�one. Opracowane liczne modele kinetyki pirolizy biomasy 

mog� by� zakwalifikowane do trzech podstawowych grup [54]: 

- modele opisane jednostopniow� ogóln� reakcj�, która nie pozwala okre�li� 
zale�no�ci wydajno�ci produktów od warunków reakcji i które przyjmuj� stały 

stosunek produkty lotne/karbonizat, 

- modele półogólne, w przypadku których kinetyczny mechanizm uwzgl�dnia 

zarówno pierwotne, jak i wtórne reakcje, a produkty pirolizy obejmuj� trzy grupy – 

smoł�, gaz i karbonizat, 
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- modele wieloreakcyjne, w przypadku których u�ywanych jest co najmniej kilka 

reakcji w celu skorelowania danych eksperymentalnych. 

W modelach jednostopniowych ogólnych piroliza biomasy jest przedstawiana za 

pomoc� pojedynczej reakcji pierwszego rz�du: 

 ��������
	

 ������
���� � ����������
� (3.7) 

Taki zapis nie odzwierciedla rzeczywistej przemiany zachodz�cej podczas pirolizy 

biomasy, stanowi�c jedynie jej znacz�ce uproszczenie. Zgodnie z zasad� 
tzw. czarnej skrzynki informacje o przebiegu procesu dotycz� jedynie danych 

wej�ciowych i wyj�ciowych. Główn� wad� tych modeli kinetycznych jest konieczno�� 
uprzedniego zało�enia ilo�ci wydzielanych cz��ci lotnych i powstaj�cego 

karbonizatu, co wprawdzie pozwala na obliczenie parametrów równania Arrheniusa, 

ale nie sprawdza si� przy przewidywaniu uzysków poszczególnych produktów 

pirolizy.  

W półogólnych modelach pirolizy biomasy wyst�puje bardziej zró�nicowany 

podział produktów konwersji (cz��ci lotne, smoła i karbonizat). Modele te pozwalaj� 

na uproszczon� analiz� kinetyczn� pirolizy ró�nych rodzajów biomasy przy zało�eniu 

podobnych warunków prowadzenia procesu konwersji. Niestety, obliczanie 

parametrów kinetycznych pirolizy ró�nych odmian biomasy dla odmiennych 

warunków procesowych wci�� przysparza wielu trudno�ci. Ponadto kinetyka 

wtórnych reakcji krakingu smół w fazie gazowej jest zwi�zana ze zjawiskami 

transportu masy i wymiany ciepła oraz czasu przebywania cz��ci lotnych w strefie 

reakcji, co dodatkowo komplikuje wykonywanie bardziej szczegółowych oblicze�. 

W modelach wieloreakcyjnych przyjmuje si�, �e rozkład pirolityczny biomasy 

dokonuje si� przez przebiegaj�ce równolegle niezale�ne lub konkurencyjne reakcje 

chemiczne. Podobnie jak w modelach półogólnych wyró�nia si� trzy produkty 

procesów pirolizy – karbonizat, cz��ci lotne i smoł�, przy czym nie uwzgl�dnia si� 
reakcji krakingu składników smoły. Modele wieloreakcyjne mog� by� u�yteczne, gdy 

wyst�puje niewielka liczba niezale�nych reakcji. Przy zało�eniu du�ej liczby reakcji 

konkurencyjnych lub uwzgl�dnianiu reakcji nast�puj�cych po pierwotnych reakcjach 

równoległych bł�dy w okre�laniu parametrów kinetycznych osi�gaj� du�e warto�ci. 

Podstawowym równaniem kinetycznym opisuj�cym ogólnie piroliz� biomasy 

w warunkach izotermicznych jest równanie: 

 )()exp()()( αα
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=⋅=  (3.8) 

gdzie: α – stopie� konwersji, t – czas pirolizy, dα/dt – szybko�� procesu 

izotermicznego, k(T) – stała szybko�ci reakcji wydzielania si� cz��ci lotnych, f(α) – 

funkcja konwersji reprezentuj�ca przyj�ty model reakcji, A – współczynnik 

cz�stotliwo�ci, EA – energia aktywacji, R – uniwersalna stała gazowa, T – 
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temperatura. Stopie� konwersji mo�e by� definiowany zarówno jako udział masowy 

rozło�onego paliwa jak i udział masowy wydzielonych cz��ci lotnych. 

W celu precyzyjnego scharakteryzowania pirolizy biomasy konieczna jest 

znajomo�� tzw. trypletu kinetycznego, obejmuj�cego parametry równania Arrheniusa 

(współczynnik cz�stotliwo�ci A i energi� aktywacji EA) oraz funkcj� konwersji f(α). Dla 

procesów nieizotermicznych zmian� stopnia konwersji wraz ze zmian� temperatury 

przy szybko�ci ogrzewania β = dT/dt przedstawia si� nast�puj�co: 
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d
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St�d po podstawieniu wyra�enia ogólnego na szybko�� pirolizy izotermicznej do 

powy�szego równania otrzymuje si� zale�no�� uwzgl�dniaj�c� szybko�� 
ogrzewania: 
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Dodatkowym czynnikiem uwzgl�dnianym przy modelowaniu kinetyki pirolizy musi by� 
rz�d reakcji (n) wyst�puj�cy w równaniach jako wykładnik pot�gi, do której nale�y 

podnie�� udział masowy nieprzereagowanej cz��ci paliwa (1-α): 

 nTk
dT

d
)1()( α

α
−⋅=  (3.11) 

Równanie (3.11) jest cz�sto przedstawiane w sposób uwzgl�dniaj�cy tworzenie si� 
cz��ci lotnych: 
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i VVTk
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gdzie: ki(T) – stała szybko�ci reakcji wydzielania si� i-tej frakcji cz��ci lotnych, Vi – 

całkowita ilo�� i-tej frakcji cz��ci lotnych wydzielaj�cej si� po czasie t, a Vi
* – 

całkowita zawarto�� i-tej frakcji cz��ci lotnych. 

W wi�kszo�ci schematów pirolizy biomasy frakcje wydzielaj�cych si� cz��ci 

lotnych s� klasyfikowane przy uwzgl�dnieniu wyst�powania w biomasie jej trzech 

podstawowych składników: ligniny, celulozy i hemicelulozy (niekiedy brana jest tak�e 

pod uwag� wilgo� badanego materiału). Całkowita szybko�� pirolizy jest okre�lana 

przez liniow� sum� indywidualnych szybko�ci odgazowania dla poszczególnych 

frakcji, wa�onych wzgl�dem zawarto�ci odpowiednich komponentów obecnych 

pocz�tkowo w nieprzereagowanej biomasie. Alternatywnym uj�ciem jest 

przedstawienie procesu pirolizy jako układu niezale�nych reakcji równoległych, 

których efektem jest zestaw grup produktów lotnych. W takim uj�ciu do oblicze� 
wykorzystywane jest ostatnie równanie (3.12). 

Analiza literaturowa modeli kinetycznych pirolitycznego rozkładu biomasy 

wskazuje, �e w matematycznym opisie wydzielania si� kondensuj�cych składników 
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cz��ci lotnych najlepiej sprawdzaj� si� modele Koufopanosa i in. [55, 56], Babu-

Chaurasia [57] oraz Grieci-Baldiego [58]. 

Model Koufopanosa i współpracowników prezentuje rysunek 3.9. Model ten 

zakłada, �e piroliza biomasy przebiega w wyniku zachodzenia dwóch konkuruj�cych 

ze sob� reakcji, prowadz�cych do powstania gazu pirolitycznego i smół (reakcja 1) 

oraz karbonizatu (reakcja 2). Dodatkowo została wprowadzona reakcja pirolizy 

wtórnej (reakcja 3), przebiegaj�ca pomi�dzy cz��ciami lotnymi a karbonizatem. 

Szybko�� termicznego rozkładu biomasy w tym modelu jest wyra�ona równaniem 

pot�gowym, natomiast szybko�� reakcji karbonizatu z produktami lotnymi jest 

przedstawiona za pomoc� równania pierwszego rz�du [55, 56]. Model opracowany 

przez Koufopanosa i współpracowników został zmodyfikowany przez Babu 

i Chaurasia [57]. 

 

 
 

Rys. 3.9. Schemat modelu pirolizy biomasy według Koufopanosa i in. 

Fig. 3.9. Scheme of the biomass pyrolysis model according to Koufopanos et al. 

�ródło: [55] 

 

Grieco i Baldi [58] proponuj� schemat pirolizy biomasy, według którego 

rozpadanie si� cz�steczek zwi�zków składowych konwertowanej biomasy prowadzi 

do wydzielenia gazów lekkich oraz szerokiego spektrum zwi�zków o znacznym 

zakresie warto�ci mas molowych (rysunek 3.10). W modelu tym zwi�zki te zostały 

podzielone na trzy klasy – smoła 1 (o niskiej masie molowej M1), smoła 2 (o �redniej 

masie molowej M2) i smoła 3 (o wysokiej masie molowej M3). Smoła 1 jest 

produktem pirolizy biomasy niepodlegaj�cym przemianom wtórnym. Smoła 2 

odparowuje i jednocze�nie podlega przemianom zwi�kszaj�cym ilo�� produktów 

gazowych i ci��szych zwi�zków organicznych (smoła 3). Smoła 3 z pierwotnego 

rozkładu biomasy i smoła 3 z wtórnych przemian smoły 2 podlegaj� dalszym 

transformacjom w kierunku wytworzenia gazów lekkich i karbonizatu. 
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Rys. 3.10. Schemat modelu pirolizy biomasy zaproponowany przez Griec� i Baldiego 

Fig. 3.10. Scheme of the biomass pyrolysis model proposed by Grieco and Baldi 

�ródło: [58] 

 

Z uwagi na ró�norodno�� materiałów zaliczanych do biomasy uzyskanie 

wiarygodnych parametrów kinetycznych pirolizy prowadzonej w ró�nych warunkach – 

tak jak dla odpadów – jest zadaniem niezwykle trudnym. Trudno�ci dotycz� 
zwłaszcza procesów pirolizy szybkiej lub błyskawicznej, w których praktycznie nie 

wyst�puje stan równowagi chemicznej. W przypadku szybkiej pirolizy wa�n� rol� – 

poza temperatur� i szybko�ci� jej przyrostu (kinetyka procesu) – odgrywaj� równie� 
procesy wymiany ciepła i masy oraz przemiany fazowe cz�stki paliwa. W artykule 

[59] przedstawiono kryterium okre�laj�ce, czy na proces pirolizy wi�kszy wpływ maj� 

kinetyka zachodz�cych przemian, czy te� warunki wymiany ciepła w układzie. 

Kryterium to, nazwane „liczb� pirolizy”, ma nast�puj�c� posta�: 

 �� �
�

	�������
�
 (3.13) 

gdzie: Py – liczba pirolizy, λ – �rednie przewodnictwo cieplne, k – stała Arrheniusa 

reakcji pirolizy, ρ – g�sto�� rzeczywista cz�stki, cp – pojemno�� cieplna, r – �rednica 

cz�stki. Dla Py >> 1 przebieg procesu pirolizy jest limitowany jego kinetyk�, 
natomiast dla Py << 1 – proces jest ograniczany warunkami wymiany ciepła. 

Wyznaczanie parametrów kinetycznych termicznego rozkładu biomasy (to samo 

dotyczy odpadów) jest �mudne i wymaga wielu uproszcze� oraz weryfikacji przy 

wykorzystaniu danych eksperymentalnych. Najcz��ciej parametry kinetyczne s� 
okre�lane na podstawie analizy wyników bada� pirolitycznego rozkładu konkretnego 

paliwa otrzymanych z zastosowaniem termowag (termograwimetria, TGA), ale 

u�ywane s� tak�e inne techniki badawcze, mi�dzy innymi analizy termoelektryczna 

(TEA), termooptyczna (TOA) i termoakustyczna (TAA). 

Wyniki publikowanych prac badawczych �wiadcz� o du�ym post�pie w zakresie 

matematycznego modelowania procesu pirolizy biomasy i odpadów. S� one 

potwierdzeniem, �e modelowy opis tak skomplikowanego rzeczywistego procesu, 

jakim jest piroliza zło�onych substancji chemicznych, jest mo�liwy. Jednak 
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najcz��ciej zgodno�� zamodelowanych wyników z rzeczywistymi danymi 

eksperymentalnymi jest zadowalaj�ca, ale tylko w w�skich zakresach do�wiadczalnie 

przyj�tych parametrów procesowych. W obszarze bada� kinetycznych pirolizy 

ró�nych paliw prowadzone s� nieustannie badania, nale�y wi�c oczekiwa� 
systematycznego post�pu w tej dziedzinie wiedzy. 

3.4. Badania procesu pirolizy odpadów 

Piroliza jest wci�� zdecydowanie mniej popularnym procesem termicznej utylizacji 

odpadów w porównaniu ze spalaniem. Mo�na postawi� tez�, �e nieprzerwanie od 

dziesi�tków lat wi�zane s� du�e nadzieje z jej wykorzystaniem w celu przetwarzania 

odpadów, w szczególno�ci w przypadkach, kiedy mo�liwe jest w wyniku 

zastosowania tego procesu pozyskanie u�ytecznych produktów. W dobie gospodarki 

o obiegu zamkni�tym wykorzystanie procesu pirolizy do przetwarzania niektórych 

strumieni odpadów na utylitarne produkty wydaje si� szczególnie zasadne. 

O niesłabn�cym zainteresowaniu piroliz� odpadów �wiadcz� na pewno ukazuj�ce 

si� nieustannie tematyczne publikacje naukowe, co potwierdza, �e jest ona 

przedmiotem nieustaj�cych bada� maj�cych na celu dokładne poznanie przebiegu 

termicznego rozkładu ró�nych grup odpadów w warunkach ograniczonej dost�pno�ci 

tlenu. Jednym z wielu powodów ci�głego zainteresowania piroliz� odpadów jest 

mo�liwo�� łatwego optymalizowania parametrów tego procesu (np. temperatury 

ko�cowej, szybko�ci przyrostu temperatury, czasu przebywania, ci�nienia) w celu 

uzyskania maksymalnej wydajno�ci produktów, tj. karbonizatu, frakcji ciekłej b�d� 
gazu. Ponadto emisja tlenków azotu i siarki jest znacznie ni�sza w procesach 

pirolitycznych ni� przy spalaniu [60]. 

Prowadzone od wielu lat liczne prace badawcze z zakresu pirolizy paliw stałych 

innych ni� w�giel kamienny czy brunatny dotycz� przede wszystkim pirolizy biomasy. 

Przykładami takich prac s� badania przedstawione w publikacjach [61, 62, 63, 64]. 

W [61] przedstawiono wyniki bada� wpływu temperatury pirolizy mieszaniny 

odpadów drzewnych w zło�u fluidalnym na jako�� i wydajno�� produktów, 

stwierdzaj�c mi�dzy innymi wzrost zawarto�ci niebezpiecznych dla �rodowiska 

naturalnego policyklicznych w�glowodorów aromatycznych we frakcji ciekłej ze 

wzrostem temperatury procesu. W publikacji [62] R. Zanzi i in. przedstawili wyniki 

bada� procesu pirolizy odpadów drewnianych i odpadów z przerobu trzciny cukrowej. 

Przedmiotem bada� przedstawionych w tej pracy był wpływ szybko�ci nagrzewania, 

temperatury, rozmiaru cz�stek i czasu przebywania w warunkach szybkiej pirolizy na 

reaktywno�� uzyskiwanego karbonizatu. Jednym z wniosków płyn�cych z tej pozycji 
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było stwierdzenie wy�szej reaktywno�ci karbonizatów uzyskanych w warunkach 

szybkiej pirolizy w porównaniu z produktami stałymi otrzymanymi w czasie pirolizy 

z powolnym ogrzewaniem wsadu, co ma istotne znaczenie np. w przypadku ich 

zgazowywania. 

Reaktywno�� karbonizatów z biomasy była równie� przedmiotem bada�, których 

wyniki zaprezentowano w publikacji Surup i in. [63]. Parametr ten testowano 

w kontek�cie wykorzystania karbonizatów z biomasy w charakterze reduktorów 

w produkcji �elazostopów. Autorzy przedstawiaj� wyniki bada� nad wpływem rodzaju 

biomasy oraz parametrów pirolitycznej konwersji (czasu przebywania i finalnej 

temperatury) na reaktywno�� uzyskiwanych karbonizatów w stosunku do CO2 i O2. 

W badaniach tych karbonizaty z ró�nych rodzajów biomasy wytwarzano w bardzo 

wysokich temperaturach (1573÷3073 K) w procesie powolnej pirolizy. Uzyskane 

wyniki wskazuj�, �e skład popiołu i czas trwania pirolizy maj� mniejszy wpływ na 

reaktywno�� powstaj�cych karbonizatów ni� ko�cowa temperatura konwersji. Wzrost 

temperatury pirolizy w przypadku drewna sosnowego i kopiroliza uzyskanego 

karbonizatu z wytworzonym bioolejem obni�ały reaktywno�� otrzymywanego 

reduktora wzgl�dem CO2 do poziomu zbli�onego do reaktywno�ci koksu 

metalurgicznego. Reaktywno�ci karbonizatów uzyskiwanych w wysokich 

temperaturach (2673÷3073 K) były bardzo zbli�one do reaktywno�ci koksu 

metalurgicznego, co potwierdza istotno�� wpływu grafityzacji na struktur� 
wytwarzanych karbonizatów. 

Interesuj�ce badania dotycz�ce zdolno�ci do samozapłonu karbonizatów 

uzyskiwanych z biomasy zaprezentowano w publikacji [64]. Karbonizaty z biomasy 

s� porowatymi, wysoce reaktywnymi materiałami i mog� w niekorzystnych 

warunkach ulega� samozapłonowi, doprowadzaj�c do gro�nych po�arów. Autorzy 

publikacji przeprowadzili wiele eksperymentów pirolizy biomasy (peletów z mieszanki 

drewna sosnowego i �wierkowego) z zastosowaniem laboratoryjnego pieca 

obrotowego. Piroliza była prowadzona w przedziale temperatur 623÷1073 K. Badania 

wykazały, �e reaktywno�� karbonizatów z drewna mi�kkiego nie jest monotoniczn� 
funkcj� temperatury pirolizy, a najbardziej podatny na samoczynne nagrzewanie 

i zapłon jest karbonizat wytworzony w temperaturze 723 K. Karbonizaty powstałe 

w wy�szych temperaturach charakteryzowały si� mniejsz� skłonno�ci� do 

samonagrzewania i zapłonu. 

Ciekawy przegl�d dotycz�cy szybko�ciowej pirolizy biomasy został 

zaprezentowany w publikacjach [65, 66]. Autor przedstawił i omówił w nich 

podstawowe aspekty projektowe decyduj�ce o przebiegu procesu pirolizy, 

uwzgl�dniaj�c suszenie wsadu, rozmiar cz�stek, wst�pn� przeróbk� wsadu, 

konfiguracj� reaktora, sposób dostarczania ciepła, sposób i szybko�� wymiany 

ciepła, temperatur� procesu, czas przebywania lotnych produktów rozkładu w strefie 
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pirolizy, wtórny kraking, separacj� karbonizatu, separacj� popiołu oraz odbiór frakcji 

ciekłej. Ponadto w publikacjach tych zestawiono tabelarycznie typy reaktorów 

stosowanych w pirolizie biomasy wraz z charakterystyk� sposobów ich ogrzewania. 

Przedstawione w tych artykułach reaktory, w których mo�na realizowa� piroliz� 
biomasy, obejmuj� reaktory ablacyjne (w��ownice, młyny, płyty, reaktory wirowe), 

piece �rubowe, reaktory fluidyzacyjne, reaktory cyklonowe, reaktory przepływowe, 

reaktory ze zło�em stałym, reaktory półkowe, piece obrotowe, reaktory z obrotowym 

sto�kiem, reaktory ze zło�em mieszanym, ze zło�em ruchomym, reaktory pró�niowe 

oraz mikrofalowe. 

W Instytucie Chemicznej Przeróbki W�gla (Zabrze) oraz Instytucie Chemii 

Przemysłowej (Warszawa) w ramach wspólnych bada� nad wykorzystaniem procesu 

pirolizy do utylizacji odpadów została opracowana oryginalna metoda utylizacji frakcji 

tworzyw sztucznych wyselekcjonowanej ze zmieszanych odpadów komunalnych. 

Frakcja ta była poddawana konwersji pirolitycznej w �rodowisku olejowo-pakowym 

(tzw. termoliza), a uzyskany stały kompozyt był kopirolizowany wraz ze wsadem 

w�glowym w komorze koksowniczej [67]. Uzyskano bardzo dobre wyniki prób 

przemysłowych, jednak relatywnie wysokie koszty przygotowania kompozytu 

z tworzyw sztucznych sprawiły, �e metoda ta do tej pory nie została wdro�ona 

w bran�y koksowniczej. 

Bardzo interesuj�cy przegl�d stanu wiedzy dotycz�cej pirolizy tworzyw 

sztucznych w celach analitycznych i produkcyjnych przedstawiono w pracy [68]. 

Z publikacji tej wynika, �e rozwój analitycznych technik pirolitycznych (piroliza on-line 

poł�czona z chromatografi� gazow�, spektrometri� masow� i spektroskopi� 
w podczerwieni) jest �ci�le zwi�zany z post�pem w analizie instrumentalnej. Autor 

ocenił publikacje na temat pirolizy stosowanej w konwersji polimerów na włókna 

w�glowe i ceramik� oraz produkcji u�ytecznych monomerów i paliw z tworzyw 

odpadowych. Przedstawił ostatnie wyniki bada� dotycz�ce mechanizmów rozkładu 

poliolefin, polistyrenów, polimerów akrylowych, poliestrów, polieterów, �ywic 

formaldehydowych, poliamidów oraz polimerów zawieraj�cych siark� i krzem. 

Pojawiaj�ce si� w literaturze fachowej liczne publikacje dotycz�ce bada� nad 

piroliz� ró�nych rodzajów odpadów pozwalaj� stwierdzi�, �e piroliza odpadów – 

pomimo stosunkowo niewielu przemysłowych wdro�e� – znajduje si� wci�� w kr�gu 

zainteresowania wielu badaczy. Prowadzone badania nie ograniczaj� si� tylko do 

pirolizy biomasy, czy te� specyficznych odpadów poprodukcyjnych o w miar� 
jednorodnym składzie jako�ciowym, ale w du�ej cz��ci dotycz� pirolizy 

wyselekcjonowanej frakcji odpadów komunalnych, tzw. frakcji palnej okre�lanej 

skrótem RDF (ang. refuse derived fuel), zło�onej mi�dzy innymi z tworzyw 

sztucznych, papieru, gumy, odpadów drewnianych i skóry [69, 70, 71, 72]. Podane tu 

dla przykładu pozycje literaturowe stanowi� tylko niewielki wycinek pojawiaj�cych si� 
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w fachowej literaturze publikacji dotycz�cych prac nad pogł�bianiem wiedzy 

odno�nie do tego zagadnienia.  

Podsumowuj�c, mo�na stwierdzi�, �e naukowcy zajmuj�cy si� omawian� 

tematyk� rozwa�aj� mo�liwo�� wykorzystania pirolizy dla utylizacji szerokiej gamy 

odpadów – zawieraj�cych oczywi�cie znaczny udział frakcji organicznej – pocz�wszy 

od osadów �ciekowych, poprzez biomas� i ró�nego rodzaju odpady produkcyjno-

przemysłowe, a na odpadach komunalnych sko�czywszy. Piroliza odpadów jest 

ukierunkowana głównie na maksymalny uzysk frakcji ciekłej, która mo�e by� 
wykorzystana jako paliwo zarówno w procesie, w którym jest wytwarzana, jak 

i w odr�bnych układach spalania. Frakcja ciekła mo�e zosta� poddana przerobowi 

w celu polepszenia jako�ci tego paliwa b�d� odzyskania cennych zwi�zków 

organicznych. Równie� wysokokaloryczny gaz pirolityczny mo�e słu�y� jako paliwo, 

w tym przypadku jednak spalane najkorzystniej w miejscu powstawania, co pozwala 

na ograniczenie kosztów ogrzewania reaktora pirolizy. Najwi�kszy problem mo�e 

stanowi� zagospodarowanie stałej pozostało�ci popirolitycznej – karbonizatu. 

Najprostszym rozwi�zaniem jest jego składowanie, co ma swoje zalety w porównaniu 

ze składowaniem odpadu, z którego karbonizat został wytworzony, przede wszystkim 

ze wzgl�du na jego znacznie mniejsz� obj�to�� oraz potwierdzon� eksperymentalnie 

ni�sz� wymywalno�� metali ci��kich. W niektórych przypadkach rozwa�ana jest 

mo�liwo�� adsorpcyjnego wykorzystania karbonizatu do doczyszczania �cieków lub 

gazów procesowych, a tak�e jako czynnika redukcyjnego w ró�nych procesach 

metalurgicznych. Karbonizat po rozdrobnieniu do wła�ciwego uziarnienia mo�e by� 
równie� spalany jako paliwo pyłowe zarówno w układzie pirolitycznym, w którym jest 

wytwarzany, jak i w innych układach technologicznych. Mo�liwo�ci rozmaitych 

sposobów wykorzystania karbonizatów z ró�nych rodzajów odpadów s� przedmiotem 

licznych prac badawczo-rozwojowych prowadzonych na całym �wiecie. 

Prace testowe z zakresu pirolizy odpadów obejmuj� – jak ju� powiedziano – wiele 

odmiennych jako�ciowo odpadów i s� prowadzone w ró�nych układach badawczych 

– od laboratoryjnych (przede wszystkim termograwimetrycznych), poprzez pilotowe 

a� do instalacji przemysłowych. Mnogo�� rozwi�za� procesowo-aparaturowych oraz 

metodycznych pozwala stwierdzi�, �e obecnie nie istnieje �aden standard w ramach 

badania pirolizy odpadów. Wyj�tek mog� tu stanowi� badania termograwimetryczne, 

cho� i tak s� one prowadzone w rozmaitych warunkach procesowych, tzn. przy 

ró�nych temperaturach ko�cowych, przy ró�nych szybko�ciach nagrzewania próbek 

i w ró�nych atmosferach inertnych. Badania termograwimetrycznego rozkładu 

substancji – a wła�ciwie dziedzina badawcza zwana analiz� termiczn� (TA – thermal 

analysis), obejmuj�ca cał� grup� metod analitycznych – stanowi� bardzo wa�ne 

narz�dzie pozwalaj�ce na szczegółowe poznanie przemian fizykochemicznych i/lub 

okre�lenie efektów cieplnych towarzysz�cych tym przemianom podczas konwersji 
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termicznej paliwa. W�ród metod analizy termicznej dekompozycji substancji 

najbardziej rozpowszechniona jest analiza termograwimetryczna (TGA), która jest 

technik� pozwalaj�c� okre�la� zmiany masy próbki w funkcji czasu i temperatury 

przy jej kontrolowanym nagrzewaniu w ró�nych atmosferach. Z kolei termiczna 

analiza ró�nicowa (DTA) pozwala na okre�lanie ró�nic temperatur pomi�dzy próbk� 

a materiałem referencyjnym podczas ich obróbki termicznej prowadzonej zgodnie 

z zaplanowanym programem wzrostu (lub spadku) temperatury. Inn� technik� jest 

skaningowa kalorymetria ró�nicowa (DSC), która umo�liwia prowadzenie pomiarów 

przepływu ciepła pomi�dzy badan� próbk� a materiałem referencyjnym.  

Mo�liwo�� prowadzenia bada� pirolizy w rozmaitych układach aparaturowych – 

prawdopodobnie najszerszy wachlarz mo�liwo�ci w porównaniu z innymi procesami 

termicznymi – praktycznie wyklucza szanse na stworzenie jednolitego standardu dla 

prowadzenia bada� pirolizy odpadów. Wydaje si�, �e najbardziej uzasadnione jest 

prowadzenie bada� pirolizy w układach testowych symuluj�cych jak najwierniej 

układy rzeczywiste, co w dalszym etapie rozwoju technologii ułatwia powi�kszanie 

skali procesu na skale pilotow�, demonstracyjn� i przemysłow�. 

3.5. Przykłady komercyjnych instalacji pirolizy odpadów 

Instalacje pirolizy odpadów s� wci�� nielicznie stosowanymi rozwi�zaniami 

technicznymi dla termicznego przekształcania odpadów. W tym wzgl�dzie 

zdecydowanie bardziej rozpowszechnione s� instalacje badawcze i prace badawczo-

rozwojowe prowadzone przy ich wykorzystaniu, co ma konsekwencje w znacznej 

liczbie publikacji naukowych z tego obszaru tematycznego. Niemniej jednak na 

przestrzeni lat funkcjonowały rozmaite instalacje komercyjne przetwarzaj�ce ró�nego 

rodzaju odpady o charakterze palnym. Wiele z nich z ró�nych wzgl�dów zako�czyło 

prac�, cz��� w dalszym ci�gu funkcjonuje, a powstaj� równie� nowe. W rozdziale 

tym przedstawiono jedynie kilka relatywnie nowych technologii pirolizy odpadów jako 

przykład funkcjonuj�cych w momencie tworzenia tej pracy instalacji komercyjnych. 

Trzeba pami�ta�, �e wła�ciciele technologii i instalacji traktuj� znaczn� cz��� 
informacji technicznych dotycz�cych tych�e jako poufne, dlatego opisy 

przedstawianych procesów s� prezentowane na wysokim poziomie ogólno�ci. 
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3.5.1. Technologia Standard Gas 

Firma Standard Gas zaprojektowała i wybudowała demonstracyjn� instalacj� 
SG50 w skali przemysłowej, charakteryzuj�c� si� wydajno�ci� 50 Mg/dob� i moc� 
2,5 MWe. Schematycznie technologia ta jest zaprezentowana na rysunku 3.11. 

Instalacja oddana do u�ytku w 2012 roku znajduje si� w Wielkiej Brytanii, 

w miejscowo�ci Huntingdon. W instalacji przetwarzane s� ró�ne odpady, których nie 

mo�na podda� procesowi recyklingu, takie jak: RDF, SRF, odpadowe drewno, 

odpady zaolejone, odpady medyczne, zu�yte opony, tworzywa sztuczne zawieraj�ce 

du�e ilo�ci chloru, papier i karton nienadaj�ce si� do recyklingu, a tak�e produkty 

uboczne pochodzenia zwierz�cego. W instalacji wytwarzany jest czysty 

i wysokojako�ciowy gaz palny. W skład gazu wchodz� głównie metan, wodór i tlenek 

w�gla. Gaz ten mo�e by� wykorzystany do produkcji energii elektrycznej przez 

spalanie w silniku tłokowym zintegrowanym z pr�dnic� oraz do produkcji u�ytkowego 

ciepła. W instalacji powstaje równie� karbonizat, który według twórców technologii 

mo�e by� wykorzystany mi�dzy innymi jako nawóz, paliwo oraz sorbent w�glowy. 

 

 
 

Rys. 3.11. Schemat technologii pirolizy odpadów firmy Standard Gas 

Fig. 3.11. Scheme of Standard Gas waste pyrolysis technology 

�ródło: [73] 

 

W instalacji SG50 generowana jest równie� para wodna o temperaturze ponad 

673 K, która mo�e by� wykorzystana do nap�dzania turbiny w celu produkcji energii 

elektrycznej w cyklu gazowo-parowym lub jako medium w ró�nych procesach 

przemysłowych. Para wodna o ni�szych parametrach mo�e by� stosowana 

w systemach centralnego ogrzewania. Proces przetwarzania odpadów w instalacji 
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SG50 obejmuje nast�puj�ce etapy: dostarczanie odpadów, piroliz�, kraking 

wy�szych w�glowodorów, chłodzenie gazu, odbiór i chłodzenie karbonizatu, odzysk 

ciepła oraz magazynowanie i/lub spr��anie gazu. Firma Standard Gas zaplanowała 

na 2019 rok uruchomienie nowej instalacji SG100 o mocy 5 MWe [73]. 

3.5.2. Technologia BTG-BTL 

W 2005 roku firma BTG-BTL uruchomiła w Malezji instalacj� szybko�ciowej 

pirolizy odpadowej biomasy o wydajno�ci 2 Mg/h. Wsadem do instalacji jest odpad 

biomasowy powstaj�cy w wyniku tłoczenia oleju palmowego. Głównym produktem 

instalacji jest olej pirolityczny. Ciepło potrzebne do podsuszania biomasy (o wst�pnej 

wilgotno�ci około 65%mas.) pochodzi z instalacji pirolizy. Biomasa zostaje podsuszona 

do poziomu 5÷10%mas.. Para technologiczna wytwarzana w instalacji mo�e by� 
równie� wykorzystana do produkcji energii elektrycznej. Powstały olej pirolityczny jest 

wykorzystywany jako zast�pnik oleju nap�dowego w instalacji zagospodarowania 

odpadów, która znajduje si� około 300 km od instalacji pirolizy [74].  

Na podstawie wcze�niejszych do�wiadcze� z technologi� firmy BGT-BGL 

w styczniu 2014 roku firma Empyro BV rozpocz�ła budow� instalacji szybko�ciowej 

pirolizy w miejscowo�ci Hengelo w Holandii. Instalacj� uruchomiono w 2015 roku. 

Materiałem wsadowym jest bioodpad – pozyskiwane lokalnie drewno odpadowe. 

W instalacji wytwarzane s� olej pirolityczny, energia elektryczna oraz para wodna. 

Wydajno�� instalacji to 120 Mg/dob�, produkcja energii elektrycznej – 4500 

MWh/rok, produkcja oleju pirolitycznego – 20 mln dm3/rok oraz produkcja pary 

u�ytkowej – 80 tys. Mg/rok [75]. Schematycznie instalacj� firmy Empyro BV 

prezentuje rysunek 3.12. 

Biomasa odpadowa ze zbiornika magazynowego (1) jest wst�pnie poddawana 

gł�bokiemu suszeniu w suszarni (2) za pomoc� powietrza podgrzewanego par� 
technologiczn� wytwarzan� w instalacji. Wysuszona biomasa przeno�nikiem 

kubełkowym (3) jest transportowana do po�redniego zbiornika surowca (4), sk�d jest 

podawana do reaktora pirolizy szybko�ciowej (5). Ciepło do reaktora jest dostarczane 

za pomoc� przeno�nika stałego (piasku kwarcowego). W reaktorze w wyniku 

zachodz�cych przemian termochemicznych generowany jest surowy gaz pirolityczny, 

który wraz z mieszanin� karbonizatu i piasku jest wyprowadzany do separatora (6), w 

którym nast�puje wst�pne rozdzielenie fazy gazowej od fazy stałej. Surowy gaz jest 

jeszcze gł�biej odpylany z drobnych frakcji stałych w cyklonach (7). Oddzielona od 

surowego gazu mieszanina piasku i karbonizatu jest transportowana do komory 

spalania (8), w której nast�puje spalanie karbonizatu wytworzonego z biomasy, a 

gor�cy piasek (z niewielk� domieszk� substancji mineralnych pochodz�cych z 
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biomasy) poprzez chłodnic� po�redni� (9) jest wprowadzany ponownie do reaktora 

pirolizy (5). Spaliny z komory spalania (8) s� wprowadzane do kotła (14), a 

wytworzona w nim para wysokoci�nieniowa jest kierowana na turbin� zintegrowan� z 

generatorem energii elektrycznej. Para �redniopr��na z turbiny jest kierowana do 

suszarni biomasy lub sprzedawana odbiorcy zewn�trznemu. Cz��� wytworzonej 

energii elektrycznej jest wykorzystywana na potrzeby własne instalacji, natomiast 

pozostała jest wyprowadzana do sieci. Surowy gaz pirolityczny pozbawiony 

zanieczyszcze� stałych jest wprowadzany do skrubera (10) zraszanego olejem 

pirolitycznym wytworzonym w tej samej instalacji. Z wykondensowanego w skruberze 

oleju pirolitycznego usuwana jest woda w odwadniaczu (11) i w razie potrzeby jest on 

poddawany dodatkowo gł�bokiej filtracji w celu usuni�cia ewentualnych resztek 

zanieczyszcze� stałych. Gotowy produkt jest magazynowany w zbiorniku oleju (13). 

 
Rys. 3.12. Schemat technologii BTG-BTL wdro�onej przez firm� Empyro BV (Holandia) 

Fig. 3.12. Scheme of BTG-BTL technology implemented by Empyro BV (the Netherlands) 

1 – zbiornik biomasy / biomass tank, 2 – suszarnia / dryer, 3 – przeno�nik 
kubełkowy / bucket elevator, 4 – zbiornik po�redni / intermediate tank, 5 – reaktor 
pirolizy / pyrolysis reactor, 6 – separator, 7 – cyklony / cyclones, 8 – komora 
spalania / combustion chamber, 9 – chłodnica piasku / sand cooler, 10 – skruber 
olejowy / oil scrubber, 11 – odwadniacz / dehydrator, 12 – filtr / filter, 13 – zbiornik 
oleju / oil tank, 14 – kocioł / boiler, 15 – turbina parowa / steam turbine. 
a – powietrze / air, b – powietrze wilgotne / moist air, c – sucha biomasa / dry 
biomass, d – piasek i karbonizat / sand and char, e – piasek / sand, f – olej 
pirolityczny / pyrolytic oil, g – spaliny / flue gases, h – woda / water, i – odpad 
z filtracji oleju / oil filtration waste, j – popiół / ash, k – para wysokoci�nieniowa 
/ high pressure steam, l – en. elektryczna do sieci / electricity to power grid, m – 
en. elektryczna na potrzeby własne / electricity for own needs, n – para do 
suszarni biomasy / steam for biomass drying, o – para na zbyt / steam for sale, p – 
woda chłodz�ca / cooling water. 

�ródło: [75] 
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3.5.3. Technologia Fortum/Valmet 

Bardzo podobne do technologii BTG-BTL rozwi�zanie opracowały firmy Fortum 

i Valmet (rysunek 3.13). Technologia ta polega na produkcji biooleju z odnawialnych 

materiałów pochodzenia drzewnego, takich jak odpady le�ne, trociny oraz zr�bki. 

Bioolej jest wytwarzany od 2013 roku w miejscowo�ci Joensuu (Finlandia) w instalacji 

szybko�ciowej pirolizy, która jest zintegrowana z instalacj� CHP. Wytwarzany bioolej 

nie zawiera siarki i jest efektywn� ekonomicznie alternatyw� dla oleju opałowego, 

spełniaj�c� lokalne limity emisyjne. Wydajno�� tej instalacji wynosi 50 tys. Mg 

odpadów/rok, przy czym moc elektryczna – 52 MWe, a moc cieplna – 180 MWth [76].  

Prace nad instalacj� pirolizy rozpocz�ły si� ju� w 2007 roku. Ciepło niezb�dne do 

prowadzenia procesu pirolizy jest dostarczane poprzez wprowadzanie do reaktora 

pirolizy gor�cego piasku z kotła fluidalnego, b�d�cego elementem instalacji CHP. 

Piasek wraz z wytwarzanym karbonizatem (o temperaturze około 770 K) jest 

zawracany do kotła. Bioolej trafia do jednostki CHP i zast�puje ci��ki olej opałowy. 

Takie rozwi�zanie – zintegrowane z istniej�cym kotłem fluidalnym – umo�liwia 

redukcj� kosztów inwestycyjnych klasycznej jednostki CHP. Para generowana 

w instalacji jest wykorzystywana w sieci centralnego ogrzewania, a nadmiar energii 

elektrycznej trafia do sieci krajowej. Dzi�ki u�yciu biooleju mo�liwa jest redukcja 

emisji dwutlenku w�gla o 59 tys. Mg/rok oraz dwutlenku siarki o 320 Mg/rok.  

W 2014 roku konsorcjum firm Fortum, UPM i Valmet rozpocz�ło prace nad 

rozwojem technologii produkcji zaawansowanych ciekłych paliw lignocelulozowych, 

takich jak paliwa transportowe lub biopaliwa o wy�szej warto�ci opałowej. Celem 

projektu jest rozwój technologii pirolizy katalitycznej odpadów pochodzenia 

biomasowego. Projekt nazywa si� LignoCat i b�dzie trwał do 2019 roku. 
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Rys. 3.13. Schemat technologii szybko�ciowej pirolizy odpadów drzewnych opracowanej 

przez firmy Fortum i Valmet 

Fig. 3.13. Scheme of the technology of wood waste fast pyrolysis developed by Fortum and 

Valmet 

�ródło: [76] 

3.5.4. Technologia Ensyn 

Kolejnym opieraj�cym si� na podobnych pryncypiach jest proces prowadzony 

w instalacjach projektowanych przez firm� Ensyn (rysunek 3.14). Instalacje te 

pracuj� przy wykorzystaniu technologii RTP (ang. Rapid Thermal Processing). 

Technologia ta została skomercjalizowana ju� w 1989 roku. RTP przekształca w�giel 

zawarty w odpadach o charakterze biomasowym w bioolej z zastosowaniem zło�a 

cyrkulacyjnego z gor�cym piaskiem kwarcowym. Koszty operacyjne instalacji opartej 

na technologii RTP s� wysoce konkurencyjne, poniewa� s� to instalacje 

niskoci�nieniowe, zu�ywaj� relatywnie małe ilo�ci ciepła, a tak�e nie wykorzystuj� 
katalizatorów ani wodoru [77]. 

Instalacja w miejscowo�ci Renfrew (Ontario, Kanada) to pierwsza instalacja firmy 

Ensyn, w której jest wytwarzany bioolej przeznaczony dla przemysłu paliwowego. Jej 

wydajno�� to około 11 milionów litrów oleju rocznie. Instalacja została uruchomiona w 

2006 roku i na pocz�tku prowadzono produkcj� biooleju dla przemysłu chemicznego 

oraz dla zastosowa� paliwowych. Wsadem do instalacji s� biomasa i/lub odpady o 

charakterze biomasowym. W 2014 roku firma Ensyn przeprowadziła gł�bok� 
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modernizacj� instalacji. Obecnie wytwarzane w niej produkty s� kierowane do 

ameryka�skich odbiorców paliw oraz s� wykorzystywane w rafinerii w charakterze 

surowca. Instalacja w Ontario jest obecnie najwi�ksz� instalacj� szybko�ciowej 

pirolizy na �wiecie. W 2018 roku planowane jest tak�e uruchomienie instalacji 

w prowincji Quebec o wydajno�ci około 38 milionów litrów oleju rocznie [78]. 
 

 
Rys. 3.14. Schemat technologii szybko�ciowej pirolizy odpadów biomasowych firmy Ensyn 

Fig. 3.14. Scheme of the waste biomass fast pyrolysis technology developed by Ensyn 

�ródło: [77] 
 

Firma Red Arrow (przemysł spo�ywczy), partner firmy Ensyn, jest wła�cicielem 

pi�ciu komercyjnych instalacji RTP w Wisconsin. Trzy najwi�ksze jednostki mog� 

przetwarza� 30÷40 Mg/dob� biomasy drzewnej i zostały uruchomione w 1995, 2002 

oraz 2014 roku. Produkowany bioolej jest wykorzystywany do produkcji składników 

�ywno�ci oraz jako paliwo. Ensyn zapewnia nadzór, utrzymanie oraz wsparcie 

techniczne dla tych instalacji. W 2015 roku Red Arrow została nabyta przez firm� 

Kerry, która jest �wiatowym liderem w przemy�le spo�ywczym [79].  

3.5.5. Technologia Karlsruhe Institute of Technology (KIT) 

Karlsruhe Institute of Technology w 2005 roku uruchomił pilotow� instalacj�, 

w której prowadzony jest proces o nazwie „Bioliq”, polegaj�cy na konwersji biomasy 



49 

 

i/lub odpadów biomasowych w syntetyczne paliwa ciekłe [80]. Proces jest kombinacj� 
szybkiej pirolizy oraz zgazowania. W procesie pirolizy, prowadzonej w reaktorze 

rurowym z przeno�nikiem �rubowym, powstaj� olej pirolityczny oraz karbonizat, które 

s� nast�pnie mieszane w celu otrzymania paliwa zawiesinowego o nazwie 

„Biosyncrude”. Zawiesina ta jest nast�pnie kierowana do wysokoci�nieniowego 

strumieniowego reaktora zgazowania mieszanin� parowo-tlenow�. W procesie 

zgazowania parowo-tlenowego wytwarzany jest syngaz, który stanowi substrat dla 

produkcji benzyny. W procesie szybko�ciowej pirolizy rozdrobiona i wysuszona 

biomasa jest mieszana z gor�cym no�nikiem ciepła (piaskiem) i podlega konwersji 

termicznej pod ci�nieniem otoczenia w warunkach beztlenowych. Konwersja 

pirolityczna biomasy jest prowadzona w temperaturze około 773 K. W zale�no�ci od 

warunków operacyjnych oraz rodzaju zastosowanej biomasy uzyskuje si� 
40÷70%mas. oleju pirolitycznego oraz 15÷50%mas. karbonizatu. W procesie 

wytwarzany jest równie� gaz, który mo�e by� wykorzystany do celów grzewczych lub 

podsuszania wsadu. Instalacja pilotowa ma wydajno�� 500 kg/h oraz moc 2MWth. 

Koncepcja komercjalizacji technologii opiera si� na budowie rozproszonego systemu 

układów szybkiej pirolizy biomasy i przygotowania paliwa zawiesinowego 

(„Biosyncrude”) oraz centralnego systemu jego zgazowania i produkcji ciekłych paliw 

syntetycznych. Idea technologii KIT jest zaprezentowana schematycznie na rysunku 

3.15. 

 

 
Rys. 3.15. Schemat systemu konwersji biomasy i odpadów biomasowych Karlsruhe Institute 

of Technology 

Fig. 3.15. Scheme of the biomass and waste biomass conversion system of the Karlsruhe 

Institute of Technology 

�ródło: [80] 
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3.5.6. Technologia Okadora 

Japo�ska firma Okadora oferuje kilka wariantów technologii pirolizy ró�nych 

odpadów organicznych [81]. Istotnym elementem linii technologicznych tej firmy jest 

pirolizer z mechanicznym mieszadłem. Mieszadło to, wprawiaj�c w ruch obrotowy 

poddawany pirolizie surowiec, rozdrabnia go wraz z tworz�cym si� karbonizatem, 

a przez dociskanie materiału do �ciany reaktora sił� od�rodkow� poprawia warunki 

wymiany ciepła pomi�dzy �cian� a przetwarzanym odpadem. Ideowy schemat tego 

pirolizera prezentuje rysunek 3.16. 

 

 
Rys. 3.16. Schemat ideowy pirolizera firmy Okadora 

Fig. 3.16. Schematic diagram of the Okadora pyrolysis reactor 

�ródło: [81] 
 

Schemat na rysunku 3.17 przedstawia jeden z mo�liwych wariantów technologii 

pirolizy odpadów z zastosowaniem pirolizera z mechanicznym mieszadłem firmy 

Okadora. W takiej instalacji mog� by� utylizowane ró�nego rodzaju odpady 

organiczne, np. �ywno�ciowe, komunalne, papier, odpadowe tworzywa sztuczne etc. 

Firma Okadora pomy�lnie przetestowała i oferuje pirolizery z ruchomym mieszadłem 

o wydajno�ci dochodz�cej nawet do 100 Mg odpadów na dob�. Czas przebywania 

odpadów w reaktorze mie�ci si� w przedziale 40÷60 minut. Według informacji firmy 

Okadora taka instalacja emituje �ladowe ilo�ci dioksyn, metali ci��kich, tlenków siarki 

i tlenków azotu. Przykładowe wyniki pomiarów emisji potwierdzaj� bardzo niskie 

zawarto�ci zanieczyszcze� w spalinach emitowanych z tej instalacji, np. dioksyn – 

0,00051 ng-TEQ/mn
3, furanów – 0,0029 ng-TEQ/mn

3 oraz polichlorobifenyli – 

0,000065 ngTEQ/mn
3. Prezentowany schemat przedstawia wariant technologiczny 

z w�złami olejowego i wodnego oczyszczania gazu pirolitycznego. Gaz pirolityczny 
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odprowadzany z reaktora jest zraszany w chłodnicy gazu za pomoc� kr���cego 

w obiegu oleju absorbuj�cego pary wy�szych w�glowodorów. Nast�pnie gaz jest 

doczyszczany w absorberze składników kwa�nych za pomoc� kr���cego w obiegu 

wodnego roztworu o odczynie alkalicznym. Pozostałe w gazie resztkowe 

zanieczyszczenia s� utleniane w katalitycznym deodoryzatorze platynowym. Olej 

wydzielony z gazu pirolitycznego zawiera zwykle pewn� ilo�� wody i osadów (pyłów). 

W celu oddzielenia oleju od zanieczyszcze� zastosowano w tej technologii 

trzystopniow� wirówk�. Woda oddzielona w wirówce oraz woda z układu absorpcji s� 
kierowane do suszarki cyklonowej (nieuwzgl�dnionej na schemacie), w której po ich 

odparowaniu powstaj� odpadowe sole. Cz��� gazu pirolitycznego jest 

wykorzystywana do ogrzewania reaktora pirolizy. Gaz jest spalany w komorze 

spalania w temperaturze >1073 K, a wytworzone spaliny przepływaj� przez płaszcz 

pirolizera, oddaj�c ciepło poprzez �cian� przerabianemu odpadowi. Karbonizat 

odbierany z reaktora za pomoc� przeno�ników �limakowych jest kierowany do 

chłodzenia w chłodnicy wyposa�onej – podobnie jak pirolizer – w mechaniczne 

mieszadło. Dzi�ki dobremu zaprojektowaniu taka instalacja zajmuje mał� przestrze�. 
Karbonizat wytwarzany w tym procesie mo�e by� wykorzystywany np. jako 

polepszacz gleby, adsorbent odorów czy te� materiał osuszaj�cy. 

 

 
Rys. 3.17. Schemat jednego z wariantów pirolizy odpadów firmy Okadora 

Fig. 3.17. Scheme of one of Okadora's waste pyrolysis options 

�ródło: [81] 
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Przedstawione krótko w niniejszym rozdziale wybrane technologie pirolizy 

potwierdzaj�, �e takie instalacje osi�gn�ły ju� wysoki poziom rozwoju 

technologicznego. Dotyczy to w szczególno�ci instalacji przetwarzaj�cych biomas� 
i odpady biomasowe. Mimo to piroliza jest wci�� procesem sporadycznie 

stosowanym w praktyce w porównaniu z innymi technologiami zagospodarowania 

odpadów, przede wszystkim spalania. Podstawow� przeszkod� dla upowszechniania 

si� tego typu rozwi�za� w zagospodarowaniu odpadów s� najcz��ciej trudno�ci 

z wykorzystaniem wytwarzanego oleju pirolitycznego, a przede wszystkim – 

karbonizatu. Dlatego wydaje si�, �e najwi�ksze szanse na komercyjne 

funkcjonowanie maj� w przyszło�ci przede wszystkim technologie, które 

samodzielnie rozwi�zuj� ten problem – np. takie jak technologia opracowana 

w Karlsruhe Institute of Technology [80]. 

Równie� w naszym kraju podejmowane s� z ró�nym skutkiem próby 

uruchamiania komercyjnych instalacji pirolizy odpadów, przede wszystkim 

odpadowych poliolefin oraz zu�ytych opon samochodowych, a nawet szerszego 

spektrum odpadów gumowych. Co najmniej kilkana�cie takich instalacji powstało od 

2000 roku na terenie Polski. Instalacje przetwarzania odpadowych poliolefin były 

ukierunkowane na produkcj� tzw. KTS-F (komponent tworzyw sztucznych – frakcje), 

który miał by� tanim zast�pnikiem oleju opałowego. Głównie z powodów 

legislacyjnych i ekonomicznych praktycznie zako�czyły one swoje funkcjonowanie. 

Nieco lepiej radz� sobie instalacje pirolizy zu�ytych opon samochodowych 

wytwarzaj�ce olej pirolityczny oraz karbonizat. Wi�kszo�� tych instalacji opiera si� na 

piecach obrotowych pracuj�cych w układzie periodycznym (np. WGW Green Energy 

Poland, AG Recykling i in.) poza jednym wyj�tkiem – instalacj� pracuj�c� w trybie 

ci�głym firmy Reoil Sp. z o.o. [82]. W zale�no�ci od stopnia zaawansowania 

wykorzystywanego układu odbioru i przerobu gazu surowego wytwarzany w tych 

instalacjach olej pirolityczny mo�e by� bezpo�rednio stosowany w charakterze 

zast�pnika oleju opałowego, b�d� te� musi by� poddawany dalszemu rafineryjnemu 

przerobowi w celu uzyskania odpowiednich wła�ciwo�ci u�ytkowych. Du�o wysiłku 

jest po�wi�cane na opracowanie sposobu racjonalnego wykorzystania powstaj�cego 

z pirolizy opon karbonizatu. Na tym tle wyró�nia si� obecnie wymieniona wy�ej firma 

Reoil, która w swojej technologii ci�głej pirolizy zu�ytych opon samochodowych 

wytwarza karbonizat o cechach fizykochemicznych pozwalaj�cych stosowa� go jako 

zast�pnik sadzy technicznej N550.  
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4. ADSORBENTY W�GLOWE 

Jeden z głównych obszarów działalno�ci badawczej autora monografii dotyczył 

wytwarzania i aplikacji adsorbentów w�glowych. Stało si� to naturaln� przyczyn� 

ukierunkowania jego zainteresowa� w stron� mo�liwo�ci wykorzystania karbonizatów 

pozyskiwanych z ró�nego rodzaju odpadów w charakterze tanich zast�pników 

komercyjnych adsorbentów w�glowych (cho� nie ograniczało si� tylko i wył�cznie do 

tego kierunku zastosowa�). Du�a cz��� opisywanych w dalszej cz��ci monografii 

bada� b�dzie dotyczyła mo�liwo�ci wykorzystania stałych produktów pirolizy 

odpadów w charakterze adsorbentów, zatem w niniejszym rozdziale zostan� 
zaprezentowane podstawowe kwestie zwi�zane z zagadnieniami wytwarzania 

i praktycznego wykorzystania adsorbentów w�glowych. 

4.1. Wprowadzenie do tematyki adsorbentów w�glowych 

Adsorbenty w�glowe s� produktami otrzymywanymi w procesie termicznego lub 

termochemicznego rozkładu wybranych substancji organicznych, charakteryzuj�cymi 

si� przede wszystkim dobrze rozwini�t� powierzchni� oraz wysoce rozbudowan� 
struktur� porowat�. Do podstawowych surowców wykorzystywanych w produkcji 

adsorbentów w�glowych zalicza si� w�gle kamienne i brunatne, torf, drewno, łupiny 

kokosowe i pestki owoców. W bazie potencjalnych surowców dla produkcji 

adsorbentów w�glowych znajduj� si� równie� zu�yte opony samochodowe, 

odpadowe tworzywa sztuczne, osady �ciekowe, czy te� odpady organiczne 

z przemysłu rolniczego. W zale�no�ci od wybranego prekursora w�glowego oraz 

produkcyjnych parametrów procesowych otrzymywane s� adsorbenty 

o zró�nicowanych wła�ciwo�ciach fizykochemicznych, przeznaczone do wielorakich 

zastosowa� u�ytkowych. 

Proces wytwarzania adsorbentów w�glowych prowadzi si� najcz��ciej przez 

wst�pn� karbonizacj� materiału w�glono�nego (prekursora), a nast�pnie jego dalsz� 
aktywacj� metodami fizycznymi lub chemicznymi. Podczas karbonizacji surowca 
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w atmosferze beztlenowej nast�puje destrukcja materiału w�glowego z wydzieleniem 

cz��ci lotnych, w rezultacie czego zostaje wytworzona pierwotna struktura porowata 

przyszłego adsorbentu. Struktura ta jest tworzona w wyniku grupowania si� 
pozostałego w substancji stałej w�gla pierwiastkowego w elementarne krystality 

grafitowe. Krystality te s� nieuporz�dkowane, a wolne przestrzenie pomi�dzy nimi 

mog� by� zapełnione zwi�zkami smołowymi z dekompozycji materiału wej�ciowego 

lub zablokowane przez w�giel niezorganizowany w krystality. Powoduje to, �e 

wytwarzane z surowców w�glono�nych karbonizaty charakteryzuj� si� niedu�� 
powierzchni� wła�ciw�, a ich zdolno�ci sorpcyjne s� niewielkie. Na rysunku 4.1 

zaprezentowano przykład zmian struktury porowatej podczas karbonizacji w�gla 

spiekaj�cego. Jest to jedynie przykład, jak zmienia si� struktura wewn�trzna w�gla 

podczas jego karbonizacji, ale trzeba pami�ta�, �e w�gle o du�ej spiekalno�ci s� 
niezwykle rzadko wykorzystywane w produkcji w�gli aktywnych. Wytworzenie 

odpowiedniej struktury porowatej karbonizatu jest kluczowe dla wła�ciwego 

przebiegu procesu aktywacji realizowanego w kolejnym etapie produkcji. 

 

 
Rys. 4.1. Zmiany struktury porowatej w�gla spiekaj�cego podczas karbonizacji 

Fig. 4.1. Changes in porous structure of coking coal during carbonization 

�ródło: [83, 84] 

 

Jak powiedziano, w celu uzyskania lepiej rozbudowanej struktury porowatej 

adsorbentu w�glowego niezb�dne jest dalsze przetworzenie karbonizatu w procesie 

tzw. aktywacji. Proces aktywacji przeprowadza si� w praktyce przemysłowej dwiema 

podstawowymi metodami: 
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- aktywacj� fizyczn� – polegaj�c� na obróbce materiału wsadowego gazami 

utleniaj�cymi w wysokiej temperaturze, 

- aktywacj� chemiczn� – wykorzystuj�c� w procesie przeróbczym st��one roztwory 

wodne, np. ZnCl2, H3PO4, KOH, czy te� K2S. 

Obie wymienione metody umo�liwiaj� wytworzenie struktury porowatej 

adsorbentu charakteryzuj�cej si� ró�n� budow� i wielko�ci� powierzchni wła�ciwej. 

Proces aktywacji jest zwi�zany z ubytkiem cz��ci masy skarbonizowanego 

prekursora w�glowego, okre�lanym w praktyce jako tzw. stopie� wypalenia lub 

wypału (mimo �e jest to nie�cisło�� nomenklaturowa, gdy� formalnie wyst�puje 

zgazowanie, a wi�c „stopie� zgazowania”). W trakcie aktywacji fizycznej cz��� 
substancji organicznej karbonizatu ulega zgazowaniu i jest wyprowadzana z układu 

reakcyjnego w postaci gazu. Stopie� przereagowania substancji stałej z czynnikiem 

utleniaj�cym przekłada si� na uzysk produktu finalnego, który w zale�no�ci od 

rodzaju surowca i po��danych wła�ciwo�ci sorpcyjnych waha si� najcz��ciej 

w przedziale od około 10%mas. do 40%mas.. 

Struktura porowata w�gli aktywnych jest zbudowana z porów o zró�nicowanym 

rozmiarze i kształcie. Najpopularniejsz� klasyfikacj� podziału porów jest klasyfikacja 

przedstawiona przez IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry), 

która dzieli pory według rozmiarów ich �rednic na trzy zasadnicze grupy: mikropory 

(< 2 nm), mezopory (od 2 do 50 nm) i makropory (> 50 nm) [85]. 

W�gle aktywne s� produkowane w trzech zasadniczych formach: granulowanej, 

ziarnowej i pyłowej. W�gle pyłowe charakteryzuj� si� najcz��ciej rozkładem 

rozmiarów cz�stek w zakresie 5÷150 μm. Ziarnowe w�gle aktywne cechuj� si� 
nieregularnym kształtem cz�stek, natomiast w�gle granulowane (formowane) maj� 

najcz��ciej kształt walców o �rednicach 0,8÷4 mm [86]. Na rysunku 4.2 

przedstawiono charakterystyk� wła�ciwo�ci strukturalnych porowatych materiałów 

w�glowych, na podstawie których mo�na zakwalifikowa� je do poszczególnych grup 

produktów – sit molekularnych, koksów aktywnych oraz w�gli aktywnych [87]. 

Poszczególne grupy struktury porowatej maj� ró�ne wła�ciwo�ci i potencjał 

sorpcyjny. Porami decyduj�cymi w najwi�kszym stopniu o powierzchni wła�ciwej 

adsorbentu s� mikropory. Odgrywaj� one kluczow� rol� w procesie adsorpcji, 

nast�puje w nich bowiem obj�to�ciowe zapełnianie przestrzeni cz�steczkami 

adsorbatu. Energia adsorpcji zachodz�cej w mikroporach charakteryzuje si� 

najwy�sz� warto�ci� w odniesieniu do całej struktury porowatej. 

Mezopory s� grup� porów, które poza funkcj� adsorbentu pełni� funkcj� arterii 

transportowych dla przemieszczaj�cego si� adsorbatu. Energia adsorpcji 

zachodz�cej w mezoporach jest ni�sza ni� w mikroporach. Proces adsorpcji zachodzi 
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zgodnie z mechanizmem kondensacji kapilarnej, sukcesywnie pokrywaj�c �cianki 

kolejnymi warstwami adsorbatu. 

 

 
Rys. 4.2. Podział adsorbentów w�glowych według podstawowych parametrów 

strukturalnych 

Fig. 4.2. Classification of carbonaceous adsorbents according to basic structural 

parameters 

�ródło: [87] 

 

Powierzchnia wła�ciwa makroporów jest z kolei bardzo mała i nie odgrywaj� one 

znacz�cej roli w procesie adsorpcji. Główn� funkcj� makroporów jest rola arterii 

transportowych, które doprowadzaj� adsorbowane cz�stki do wn�trza adsorbentu. 

Rodzaj struktury porowatej w�gla aktywnego decyduje o jego zdolno�ciach 

sorpcyjnych i determinuje jego potencjalne wykorzystanie. W�gle charakteryzuj�ce 

si� struktur� mikroporowat� znajduj� typowo zastosowanie w adsorpcji z fazy 

gazowej, natomiast mezo- i makroporowate w�gle s� wykorzystywane do fazy 

ciekłej, jednak�e nie jest to reguł�. Poszczególne gał�zie przemysłu wymagaj� 
sorbentów o �ci�le okre�lonych parametrach. Przykładowo przemysł cukrowniczy do 

odbarwiania rafinowanego produktu wymaga w�gli aktywnych o dobrze rozwini�tej 

strukturze mezo- i makroporowatej. 

Chemiczna budowa w�gli aktywnych ma istotny wpływ na ich zdolno�ci 

sorpcyjne, katalityczne, kwasowo-zasadowe, elektrochemiczne, utleniaj�co-

redukcyjne i inne. Struktur� chemiczn� powierzchni okre�la rodzaj, liczba i sposób 

poł�czenia z ni� ró�nych heteroatomów. Heteroatomy wi��� si� z peryferyjnymi 

atomami w�gla oraz w przestrzeni mi�dzykrystalitowej, a tak�e w zdefektowanych 

obszarach poszczególnych płaszczyzn. Zdecydowan� wi�kszo�� poł�cze� 
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tworzonych na powierzchni w�gla aktywnego stanowi� dwa rodzaje grup 

funkcyjnych: 

- grupy o charakterze kwasowym, do których nale�� grupy karboksylowe, 

hydroksylowe fenolowe, karbonylowe, laktonowe, bezwodnikowe i inne, 

- grupy o charakterze zasadowym, do których nale�� np. grupy chromenowe 

i pironopodobne. 

Liczba i rodzaj wytwarzanych grup funkcyjnych zale�� przede wszystkim od 

rodzaju zastosowanego prekursora, metody aktywacji, zastosowanego czynnika 

aktywacyjnego oraz czasu aktywacji. Charakter chemiczny powierzchni w�gli 

aktywnych jest kształtowany podczas procesu karbonizacji i aktywacji. Ich struktura 

jednak�e mo�e by� modyfikowana w szerokim zakresie za pomoc� modyfikacji 

fizycznych i chemicznych.  

W�gle aktywne s� produktami o powszechnym zastosowaniu. Ich unikalne 

zdolno�ci sorpcyjne oraz potencjał dla u�ycia jako no�ników katalizatorów 

wykorzystywane s� w wielu gał�ziach przemysłu. Podstawowy podział zastosowa� 
w�gli aktywnych został przedstawiony na rysunku 4.3. 

 

 
Rys. 4.3. Przykładowe wykorzystanie w�gli aktywnych w procesach przemysłowych 

Fig. 4.3. Examples of the use of activated carbons in industrial processes 

�ródło: opracowanie własne 
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Poszczególne zastosowania wymagaj� wykorzystania w�gli aktywnych o ró�nych 

wła�ciwo�ciach fizykochemicznych. W tabeli 4.1 przedstawiono typowe parametry 

w�gli aktywnych wytwarzanych z ró�nych surowców z podziałem na dwie kategorie 

zastosowania (oczyszczanie fazy gazowej oraz ciekłej). 

 

Tabela 4.1 

Typowe warto�ci podstawowych parametrów strukturalnych w�gli aktywnych 

Surowiec Całkowita obj�to�� 
porów, [cm3/g] 

�redni promie� 
porów, [nm] 

Powierzchnia 
wła�ciwa, [m2/g] 

w�gle aktywne wykorzystywane w oczyszczaniu gazów 
łupiny orzechów kokosowych 0,5÷0,6 1,0÷1,1 1000÷1100 
torf 0,6÷0,7 1,1÷1,2 1000÷1275 
w�giel brunatny 0,9÷1,0 2,9÷3,2 600÷675 
w�giel kamienny 0,6÷0,7 1,2÷1,4 1000÷1150 

w�gle aktywne wykorzystywane w oczyszczaniu cieczy 
drewno (aktywacja chemiczna) 1,4÷1,8 2,2÷2,6 1200÷1600 
torf 1,1÷1,2 2,3÷2,6 900÷1050 
w�giel brunatny 0,9÷1,0 2,9÷3,2 600÷675 
w�giel kamienny 0,7÷0,8 1,4÷1,6 900÷1050 

 

W�gle aktywne mo�na podzieli� ze wzgl�du na form� fizyczn� na trzy 

podstawowe grupy: 

- pyliste w�gle aktywne (PAC, ang. Powder Activated Carbon), 

- ziarniste w�gle aktywne (GAC, ang. Granular Activated Carbon), 

- formowane w�gle aktywne (EAC, ang. Extruded Activated Carbon). 

Pyliste w�gle aktywne to adsorbenty, których cz�stki po zmieleniu maj� �rednice 

ziaren mniejsze ni� 0,2 mm. Stosowanie tego typu w�gli aktywnych wymaga 

zazwyczaj wykorzystania specjalnych systemów dozowania do układu, w którym 

przebiega proces adsorpcji. W�giel pylisty jest wykorzystywany najcz��ciej do: 

- uzdatniania wody pitnej (wody powierzchniowej w okresie zakwitów czy 

podziemnej do redukcji zwi�zków humusowych), 

- redukcji ChZT (chemiczne zapotrzebowanie tlenu), AOX (adsorbowalne 

organicznie zwi�zane chlorowce) w oczyszczaniu �cieków, 

- wzbogacenia osadu czynnego, 

- odbarwiania produktów chemicznych i spo�ywczych, 

- usuwania dioksyn, furanów, rt�ci i innych zanieczyszcze� z gazów powstaj�cych 

w procesach spalania paliw. 

Ziarniste w�gle aktywne s� to adsorbenty o nieregularnym kształcie i wielko�ci 

ziaren od 0,2 do 5,0 mm. W�gle te s� zazwyczaj wykorzystywane do oczyszczania 

cieczy, cho� zdarza si�, �e w�giel ziarnisty o wi�kszych rozmiarach ziaren znajduje 

u�ycie tak�e w oczyszczaniu powietrza, gazów lub jako katalizator reakcji. 

Najpopularniejsze zastosowania ziarnistych w�gli aktywnych to: 
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- oczyszczanie wody pitnej w miejskich stacjach uzdatniania wody (poprawa barwy, 

smaku i zapachu, usuwanie pestycydów i zwi�zków humusowych), 

- katalityczne usuwanie resztkowego chloru i ozonu w uzdatnianiu wody, 

- usuwanie ró�nych zwi�zków organicznych w oczyszczaniu �cieków, 

- usuwanie w�glowodorów w procesie remediacji wód i gruntów, 

- odbarwianie produktów spo�ywczych (cukier, glukoza), 

- oczyszczanie parafiny i gliceryny farmaceutycznej. 

Formowane w�gle aktywne maj� form� walców o �rednicy od 0,8 do 5,0 mm, 

których długo�� stanowi minimum dwukrotno�ci �rednicy. Zło�e filtracyjne 

z formowanym w�glem aktywnym stawia mniejszy opór dla przepływaj�cego płynu 

ni� zło�e tej samej wysoko�ci z w�glem ziarnistym. Do najwa�niejszych zastosowa� 
tego typu w�gli nale��: 

- oczyszczanie wody pitnej w miejskich stacjach uzdatniania wody (poprawa barwy, 

smaku i zapachu, usuwanie pestycydów i zwi�zków humusowych), 

- redukcja zawarto�ci lotnych zwi�zków organicznych (LZO), 

- oczyszczanie gazów poreakcyjnych z ró�nego rodzaju zanieczyszcze�, 
- ochrona dróg oddechowych, 

- dezodoryzacja powietrza, np. hal przeładunku odpadów, pomieszcze� 

oczyszczalni �cieków, biogazowni, czy te� powietrza odprowadzanego 

z kompostowni, 

- odzysk rozpuszczalników organicznych, 

- oczyszczanie gazu ziemnego i biogazu. 

4.2. Rynek adsorbentów w�glowych 


wiatowe zapotrzebowanie rynku na w�gle aktywne było szacowane w 2016 roku 

na 1770 tys. Mg. Oczekuje si�, �e rosn�ca �wiadomo�� dotycz�ca ochrony 

�rodowiska, a tym samym zapewnienia dost�pu do czystej i zdrowej wody 

przeznaczonej na cele komunalne oraz wła�ciwej jako�ci powietrza przeło�y si� 
bezpo�rednio na wzrost rynku w�gli aktywnych w nast�pnych latach. Rynek w�gla 

aktywnego zwi�kszył si� ponad dwukrotnie pomi�dzy rokiem 2007 a 2015. 

Prognozuje si�, �e �wiatowe zapotrzebowanie b�dzie rosło w tempie 5,3%mas./rok do 

2025 roku, a główn� sił� nap�dow� tego wzrostu b�d� nowe dyrektywy, regulacje 

oraz wymagania jako�ciowe dotycz�ce uzdatniania wody, oczyszczania �cieków 

i redukcji emisji rt�ci z procesów energetycznych. Uwzgl�dniaj�c wymienione 

przyczyny, mo�na przewidywa�, �e do 2025 roku globalne zapotrzebowanie na 

w�gle aktywne osi�gnie warto�� około 2707 tys. Mg. 
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Z kolei �wiatowa zdolno�� produkcyjna w�gli aktywnych na przestrzeni lat od 

2007 do 2016 uległa podwojeniu, zwi�kszaj�c si� w tym czasie o około 1,2 mln Mg. 

Najwi�kszy wzrost zaobserwowano w Chinach, gdzie produkcja zwi�kszyła si� 
o około 0,6 mln Mg. Zdecydowanie najwi�kszy udział w tym wzro�cie przypadł na 

dominuj�cych producentów. Najwi�kszy wzrost zdolno�ci produkcyjnej wykazał 

Datong Coal Jinding Activated Carbon, który uruchomił w 2012 roku nowy zakład 

produkcyjny o wydajno�ci 100 tys. Mg/rok w Shanxi na północnym wschodzie Chin. 

Kolejnymi du�ymi graczami pod k�tem ekspansji mocy produkcyjnej na rynku 

Chi�skim byli Fujian Yuanli Activated Carbon (40 tys. Mg/rok), Ningxia Huahui 

Activated Carbon (30 tys. Mg/rok) oraz Shanxi Xinhua Chemical (30 tys. Mg/rok). 

Du�y wzrost zdolno�ci produkcyjnej mo�na było zaobserwowa� na Filipinach, gdzie 

w latach od 2007 do 2015 na rynku pojawiło si� czterech nowych producentów: 

CocoPrime Activated Carbon, Jacobi Carbons Philippines, Malaybalay, Green 

Carbon i Mindanao Activated Carbon. Wraz ze zwi�kszeniem produkcji przez 

działaj�cego na lokalnym rynku Donau Carbon Philippines krajowa zdolno�� 
produkcyjna netto wzrosła o blisko 30 tys. Mg/rok. Najwi�kszy udział w tym wzro�cie 

przypadł na now� fabryk� Jacobi Carbons, produkuj�c� 20 tys. Mg/rok w�gla 

aktywnego z łupin orzecha kokosowego, co uczyniło j� tym samym najwi�kszym 

zakładem produkcyjnym w�gla aktywnego na bazie tego prekursora. USA zwi�kszyło 

w tym czasie swoje zdolno�ci produkcyjne o 137 tys. Mg/rok, głównie dzi�ki 

inwestycjom Calgon Carbon i Ingevity and Michigan Renewable Carbon. Wielko�� 
zdolno�ci produkcyjnej UE w latach od 2007 do 2016 uległa jedynie niewielkiej 

zmianie. Porównanie zapotrzebowania na w�gle aktywne oraz zdolno�ci 

produkcyjnych w skali �wiatowej przedstawiono w tabeli 4.2 [94]. 

 

Tabela 4.2 


wiatowe zapotrzebowanie i zdolno�� produkcyjna w�gli aktywnych, 

2007-2021 (tys. Mg) [94] 

Zapotrzebowanie roczne Roczna zdolno�� produkcyjna 
 2007 2016 2021 2007 2016 2021 
Europa 100 225 322 98 97 104 
USA 210 463 667 179 316 406 
Chiny 45 514 635 441 1040 1150 
Japonia 120 190 204 69 80 80 
Indie 40 108 135 50 228 308 
pozostałe 135 270 334 247 527 555 
�wiat 650 1770 2297 1084 2288 2603 

 

Obecny potencjał produkcyjny polskich zakładów wytwórczych wynosi aktualnie 

około 2,8 tys. Mg/rok i jest niewystarczaj�cy do zaspokojenia krajowego 

zapotrzebowania na w�gle aktywne. Szacunkowe potencjalne zapotrzebowanie na 
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ziarniste w�gle aktywne w krajowych stacjach uzdatniania wody wynosi od 

1,5 tys. Mg do 5 tys. Mg rocznie. Przy wzi�ciu pod uwag� produkcji najwi�kszego 

polskiego producenta (Gryfskand) w ilo�ci około 2,3 tys. Mg/rok istnieje niedobór 

krajowej zdolno�ci produkcyjnej dla zaspokojenia potrzeb rynkowych. Du�y udział 

w poda�y w�gli aktywnych na rynku polskim maj� podmioty zagraniczne zajmuj�ce 

si� po�rednictwem i dystrybucj� w�gli aktywnych. Zdecydowana wi�kszo�� to spółki 

córki mi�dzynarodowych producentów w�gli aktywnych, mi�dzy innymi: Donauchem 

Polska, Chemviron Carbon oraz Desotec Polska [94].  

Warto�� importu w�gli aktywnych do Polski wyniosła w 2015 roku 5,1 tys. Mg 

[88]. Konieczno�� importowania w�gla aktywnego wynika przede wszystkim 

z niewielkich krajowych mocy produkcyjnych w porównaniu z zapotrzebowaniem 

przez krajowy rynek. Zdecydowanie najwi�kszy udział w imporcie do Polski maj� 

w�gle aktywne sprowadzane z Niemiec (1,7 tys. Mg). Kolejnymi eksporterami do 

Polski s�: Chiny (0,6 tys. Mg), USA (0,4 tys. Mg) i Belgia (0,4 tys. Mg) [94].  

Ceny adsorbentów w�glowych oferowanych na polskim rynku s� zwykle 

negocjowalne i zale�� od wielko�ci zamawianej partii produktu. Mo�na ogólnie 

przyj��, �e w zale�no�ci od rodzaju adsorbentu mieszcz� si� one zwykle 

w przedziale: 

- dla adsorbentów pylistych – 1÷4 $/kg, 

- dla adsorbentów ziarnistych – 2,5÷4 $/kg, 

- dla adsorbentów formowanych – 2,5÷6 $/kg, 

- dla koksów aktywnych – 1÷2 $/kg. 

Jeszcze wy�sze ceny osi�gaj� adsorbenty impregnowane, ale maj� one specyficzne 

zastosowania i ich sprzeda� jest relatywnie niewielka [94]. 

4.3. Przykłady zastosowa� adsorbentów w�glowych 

Mo�liwo�ci zastosowania adsorbentów w�glowych s� niezwykle szerokie. 

Stosowane s� one zarówno w licznych procesach produkcyjnych, jak i w celach 

zwi�zanych z ochron� �rodowiska. Wiele z tych zastosowa� wymieniono wcze�niej 

(rysunek 4.3). Wykorzystanie adsorbentów w�glowych do usuwania �ladowych 

zanieczyszcze�, zarówno z fazy ciekłej, jak i gazowej, daje bardzo dobre rezultaty, 

trudne do osi�gni�cia z zastosowaniem innych metod. Nie jest celem niniejszej 

monografii szczegółowe omawianie tego zagadnienia, jednak dla lepszego 

zrozumienia niektórych kwestii, które b�d� prezentowane w dalszej kolejno�ci, 

poni�ej przedstawiono krótko przykłady wielkoskalowego wykorzystania adsorbentów 

w�glowych zarówno w oczyszczaniu fazy gazowej, jak i ciekłej. 
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4.3.1. Zastosowanie adsorbentów w�glowych do usuwania zanieczyszcze� 

z fazy gazowej 

Typowym przykładem technologii oczyszczania spalin za pomoc� adsorbentów 

w�glowych (w tym przypadku koksów aktywnych) jest technologia firmy DMT 

(wcze�niej Bergbau Forschung) z modyfikacjami procesowymi dokonanymi przez 

firmy Mitsui Mining Company oraz RTI [89, 90]. Schemat tej technologii 

przedstawiono na rysunku 4.4. W metodzie tej spaliny oczyszcza si� dwustopniowo. 

Oczyszczane gazy s� kierowane do pierwszego stopnia układu, w którym 

w temperaturze około 410 K nast�puje adsorpcyjne usuwanie na zło�u koksu 

aktywnego tlenków siarki oraz innych �ladowych zanieczyszcze� toksycznych, 

np. rt�ci oraz dioksyn i furanów. Pierwszy stopie� reaktora spełnia równie� funkcj� 

filtra usuwaj�cego resztki zanieczyszcze� pyłowych nieoddzielonych we 

wcze�niejszych etapach oczyszczania gazu. Strumie� gazowy jest nast�pnie 

kierowany do drugiego stopnia układu, w którym równie� w temperaturze powy�ej 

410 K nast�puje katalityczna redukcja tlenków azotu amoniakiem wprowadzanym 

pomi�dzy pierwszym i drugim stopniem reaktora. W technologii tej zastosowano 

reaktory ze zło�em przesuwnym. Odbierany z dołu układu zu�yty koks aktywny jest 

kierowany do regeneracji, w wyniku której otrzymuje si� czysty koks zawracany do 

procesu [90, 91]. Wykorzystywany w tej metodzie koks aktywny musi mie� zdolno�� 
adsorpcji SO2 oraz innych toksycznych zanieczyszcze� zawartych w spalinach, 

katalityczn� aktywno�� dla redukcji tlenków azotu i wysok� wytrzymało�� 
mechaniczn�, która pozwala na prowadzenie procesu w układzie z ci�głym 

przesuwem zło�a [92]. 

Innym interesuj�cym przykładem zastosowania w�gli aktywnych w oczyszczaniu 

fazy gazowej jest usuwanie rt�ci i jej zwi�zków ze spalin. Mechanizm wi�zania si� 

rt�ci na powierzchni w�gla aktywnego polega nie tylko na interakcji pomi�dzy rt�ci� 
a struktur� porowat� w�gla aktywnego (adsorpcja fizyczna), lecz tak�e na reakcji 

chemicznego wi�zania zachodz�cego na powierzchni sorbentu (adsorpcja 

chemiczna). W celu poprawy chemisorpcyjnych parametrów adsorbentu cz�sto 

impregnuje si� jego powierzchni� zwi�zkami jodu, bromu, chloru, siarki i innymi. 

Skuteczno�� usuwania rt�ci przy wykorzystaniu adsorbentów w�glowych zale�y 

przede wszystkim od: 

- składu i temperatury oczyszczanych spalin, 

- specjacji (form chemicznych) rt�ci w spalinach, 

- sposobu prowadzenia procesu oczyszczania (iniekcja w�gla aktywnego do spalin, 

oczyszczanie spalin w adsorberze o zło�u stacjonarnym), 
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- parametrów stosowanego adsorbentu (powierzchnia wła�ciwa, struktura 

porowata, rodzaj wyst�puj�cych grup funkcyjnych i tlenków powierzchniowych), 

- dawki adsorbentu. 

 

 
 

Rys. 4.4. Schemat technologii oczyszczania gazów spalinowych od SOx i NOx firmy DMT 

Fig. 4.4. Scheme of flue gases cleaning technology from SOx and NOx developed by DMT 

�ródło: [93] 

 

Bardzo szerokie zastosowanie w usuwaniu rt�ci ze spalin generowanych 

w energetyce w�glowej znalazła metoda wtrysku pylistego w�gla aktywnego do 

kanałów spalinowych (ACI, ang. activated carbon injection). Metoda ta jest 

szczególnie cz�sto wykorzystywana w USA, gdzie w 2015 roku zapotrzebowanie na 

pylisty w�giel aktywny dla celów redukcji emisji rt�ci ze spalania w�gla wyniosło 

około 110 tys. Mg [94], a prognozowane na kolejne lata zapotrzebowanie na pyliste 

adsorbenty do usuwania rt�ci ze spalin ma wzrosn�� do poziomu około 180 tys. 

Mg/rok [94]. 

W wi�kszo�ci systemów ACI pylisty w�giel aktywny jest wtryskiwany do 

strumienia spalin za pomoc� automatycznego podajnika pneumatycznego. Na 

powierzchni w�gla aktywnego rt�� ulega zaadsorbowaniu, a nast�pnie w�giel jest 

usuwany z układu razem z popiołem lotnym dzi�ki zastosowaniu elektrofiltru lub filtru 

tkaninowego. Ka�dy układ wtrysku powinien by� zaprojektowany tak, by zapewni� 
maksymalnie długi czas kontaktu w�gla aktywnego z gazami spalinowymi oraz 
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wystarczaj�co intensywne wymieszanie wtryskiwanego adsorbentu ze strumieniem 

spalin. W systemach ACI adsorbent w formie pyłu (zazwyczaj o rozmiarach cz�stek 

poni�ej 100 μm) jest ładowany do silosu, sk�d jest odbierany przez podajnik 

wolumetryczny do ruroci�gów transportowych. Transport do kanałów spalinowych 

jest realizowany pneumatycznie, przy wykorzystaniu dmuchaw lub spr��arek. 

Przykładowy schemat systemu ACI przedstawiono na rysunku 4.5. 

 

 
Rys. 4.5. Schemat systemu iniekcji w�gla aktywnego do strumienia spalin (ACI) 

Fig. 4.5. Scheme of the system of activated carbon injection to flue gas stream (ACI) 

�ródło: [95] 

 

W praktyce s� stosowane dwa warianty wtrysku adsorbentu do kanałów 

spalinowych: iniekcja przed elektrofiltrem oraz iniekcja za elektrofiltrem. Ka�dy z tych 

wariantów ma swoje wady i zalety. Dozowanie adsorbentu przed elektrofiltrem 

charakteryzuje si� ni�sz� skuteczno�ci� usuwania rt�ci (wysoka temperatura spalin), 

konieczno�ci� stosowania du�ych dawek adsorbentu oraz podwy�szon� zawarto�ci� 
pierwiastka C w popiele lotnym, co utrudnia mo�liwo�ci jego utylizacji. Jednak system 

ACI instalowany przed elektrofiltrem nie wymaga zabudowy dodatkowych urz�dze� 
odpylaj�cych, co przy du�ych układach energetycznych wi��e si� z wysokimi 

nakładami inwestycyjnymi. Wariant iniekcji adsorbentu w�glowego za elektrofiltrem i 

jego odbioru w wydzielonym, dodatkowo zainstalowanym filtrze workowym cechuje 

si� zdecydowanie lepszymi parametrami redukcji emisji rt�ci, wynikaj�cymi z ni�szej 

temperatury spalin oraz dłu�szego czasu kontaktu cz�stek adsorbentu z gazami 

spalinowymi, co przekłada si� na zdecydowanie ni�sze wymagane dawki 

adsorbentu. Niezaprzeczaln� korzy�ci� takiego układu jest równie� 
niezanieczyszczanie popiołów lotnych zu�ytym adsorbentem.  
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4.3.2. Zastosowanie adsorbentów w�glowych do usuwania zanieczyszcze� 

z fazy ciekłej 

Adsorpcyjne usuwanie zanieczyszcze� z fazy ciekłej staje si� z powodu swej 

wysokiej skuteczno�ci coraz powszechniej stosowan� metod� uzdatniania wód 

i �cieków. Przeszkod� w jeszcze wi�kszym upowszechnieniu si� tej metody s� 
przede wszystkim wysokie koszty stosowanych adsorbentów oraz problemy 

z regeneracj� b�d� utylizacj� adsorbentów zu�ytych w procesie oczyszczania. 

Dlatego te� adsorpcyjne oczyszczanie �cieków stosuje si� przede wszystkim 

w poł�czeniu z procesami produkcyjnymi, w których zyski z produkcji rekompensuj� 
wysokie koszty poniesione na eksploatacj� adsorpcyjnego układu oczyszczania 

�cieków. Jednak obecnie w oczyszczalniach �cieków w�zły adsorpcyjne funkcjonuj� 
do�� rzadko, natomiast w uzdatnianiu wód stosowanie adsorbentów stało si� ju� 
niemal standardem. Niemniej ze wzgl�du na stosunkow� łatwo�� realizacji procesu, 

jego wysok� skuteczno�� oraz szans� na wdra�anie ta�szych, konkurencyjnych 

adsorbentów nale�y liczy� si� z tym, �e adsorpcja stanie si� równie� w przyszło�ci 

nieodł�cznym elementem wielu nowo projektowanych, nowoczesnych instalacji 

oczyszczania �cieków przemysłowych, a by� mo�e i komunalnych. 

Jako adsorbenty w oczyszczaniu wód i �cieków stosuje si� pyłowe, granulowane 

lub ziarniste w�gle aktywne. Obecnie coraz cz��ciej w tym celu znajduj� 
zastosowanie koksy aktywne, mi�dzy innymi jako materiał filtracyjny lub jako no�nik 

kolonii bakterii w procesach biologicznego oczyszczania [87]. 

Rozwi�zania aparaturowe procesów adsorpcyjnego oczyszczania fazy ciekłej to 

przede wszystkim filtry ze zło�em stałym adsorbentu. Poniewa� główn� wad� filtrów 

ze zło�em stałym adsorbentu jest du�y opór hydrauliczny zło�a oraz jego zatykanie 

si� nanoszonymi przez oczyszczan� ciecz drobnymi cz�stkami [96], stosuje si� 
równie� fluidalne metody adsorpcyjnego oczyszczania, cho� s� one mniej popularne. 

Interesuj�cym rozwi�zaniem jest wykorzystanie cyrkuluj�cego (quasi-fluidalnego) 

zło�a adsorbentu [97]. W opracowanej przez Akademi� Górniczo-Hutnicz� 
w Krakowie i Instytut Chemicznej Przeróbki W�gla w Zabrzu technologii CAC (ang. 

Cheap Adsorptive Cleaning) oczyszczania �cieków koksowniczych zastosowano 

takie wła�nie rozwi�zanie oraz pył koksowy z suchego chłodzenia koksu jako bardzo 

tani substytut adsorbentu w�glowego. Jest to jeden z przykładów działa� maj�cych 

na celu poszukiwanie tanich rozwi�za� procesowych oraz tanich adsorbentów dla 

realizacji nowoczesnych technologii ochrony �rodowiska. 

Procesy uzdatniania wód i �cieków za pomoc� adsorbentów w�glowych maj� 

najcz��ciej na celu usuni�cie pestycydów, detergentów, w�glowodorów, fenoli i ich 

pochodnych oraz zwi�zków metali ci��kich. W�giel aktywny słu�y równie� do 
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odchlorowania wody oraz poprawy jej walorów smakowych i zapachowych. Zu�ycie 

pylistego w�gla w zale�no�ci od jego jako�ci i koncentracji usuwanych 

zanieczyszcze� wynosi przewa�nie 0,1÷2 g/dm3, a czas kontaktu z faz� ciekł� mie�ci 

si� zwykle w przedziale 10÷30 min. W�giel pylisty jest oddzielany od oczyszczanej 

cieczy przez sedymentacj�, filtracj� lub odwirowanie. Zazwyczaj zu�yty pylisty w�giel 

aktywny ze wzgl�du na trudno�ci operacyjne nie jest poddawany regeneracji. 

Typowy schemat technologiczny uzdatniania wody przy wykorzystaniu pylistego 

w�gla aktywnego prezentuje rysunek 4.6 [98]. 

 

 
 
Rys. 4.6. Schemat uzdatniania wody przy wykorzystaniu pylistych w�gli aktywnych 

Fig. 4.6. Scheme of water treatment using powdered activated carbons 

�ródło: [98] 

 

Adsorpcja na ziarnistych i formowanych w�glach aktywnych jest ko�cowym 

etapem procesu uzdatniania wody pitnej. Kierowana na filtry w�glowe woda powinna 

by� wst�pnie uzdatniona i klarowna. Uzdatnianie wody przebiega najbardziej 

efektywnie w warunkach przepływowych w układzie obejmuj�cym kilka niezb�dnych 

stopni, np. wst�pne ozonowanie, koagulacj�, filtracj� pospieszn� (np. na zło�u 

piaskowym), wtórne ozonowanie, adsorpcj� i ko�cow� dezynfekcj� (schemat na 

rysunku 4.7). Przy prawidłowej realizacji procesu oraz wysokiej jako�ci 

zastosowanego adsorbentu zło�e w�glowe mo�e pracowa� nawet kilka lat. Filtry 

w�glowe wypełnia si� najcz��ciej w�glem o uziarnieniu 0,5÷3 mm. W zale�no�ci od 

konstrukcji filtrów, jako�ci oczyszczanej wody oraz jako�ci w�gla aktywnego czas 

kontaktu oczyszczanej wody ze zło�em wynosi przeci�tnie 5÷30 min, pr�dko�� 
filtracji 5÷20 m/h, a wysoko�� złó� w�glowych 0,5÷4 m. 

W przypadku adsorpcyjnego oczyszczania �cieków dobór wła�ciwego w�gla 

aktywnego musi by� poprzedzony wst�pnymi badaniami laboratoryjnymi oraz 

pilotowymi. Taka procedura pozwala na wybranie wła�ciwego dla usuwanych 

zanieczyszcze� adsorbentu oraz na optymalizacj� procesu oczyszczania. Na 

rysunku 4.8 przedstawiono przykładowy schemat technologii ci�głego oczyszczania 

�cieków, opracowanej przez firm� Bergbau-Forschung GmbH [93]. Technologia ta 

jest polecana przede wszystkim do oczyszczania �cieków przemysłowych, 
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szczególnie koksowniczych, oraz odcieków ze składowisk i hałd w przemy�le 

hutniczym, chemicznym i celulozowo-papierniczym. 
cieki poddawane oczyszczaniu 

s� od dołu wprowadzane do zbiornika (adsorbera) wypełnionego w�glem aktywnym 

i przepływaj�c przez zło�e, s� oczyszczane z usuwanych zanieczyszcze�, 
a nast�pnie odprowadzane z góry reaktora do odbiornika. Cz��� �cieków jest 

wykorzystywana do chłodzenia zregenerowanego w�gla aktywnego. Zło�e w�glowe 

jest w ci�głym ruchu, przesuwaj�c si� z góry ku dołowi adsorbera. Odbierany z dołu 

zu�yty w�giel aktywny jest kierowany poprzez układ ods�czania do regeneratora, 

w którym w dwustopniowym zło�u fluidyzacyjnym podlega regeneracji termicznej 

spalinami ze spalania gazu ziemnego lub oleju opałowego i jest zawracany do 

adsorbera. Straty w�gla powstaj�ce podczas regeneracji s� uzupełniane w�glem 

�wie�ym, magazynowanym w zbiorniku po�rednim. 

 

 
 

Rys. 4.7. Schemat uzdatniania wody przy wykorzystaniu ziarnistych i formowanych w�gli 

aktywnych 

Fig. 4.7. Scheme of water treatment using granular and extruded activated carbons 

�ródło: [98] 
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Rys. 4.8. Technologia ci�głego adsorpcyjnego oczyszczania �cieków (Bergbau-Forschung 

GmbH) 

Fig. 4.8. Continuous adsorptive wastewater treatment technology (Bergbau-Forschung 

GmbH) 

�ródło: [93] 

 

Zastosowanie adsorbentów w�glowych do usuwania �ladowych zanieczyszcze� 

zarówno z fazy ciekłej, jak i gazowej daje dobre rezultaty oczyszczania, trudne do 

osi�gni�cia przy wykorzystaniu innych metod [99]. Jednak wysokie koszty w�gli 

i koksów aktywnych skłaniaj� do poszukiwania mo�liwo�ci wytwarzania adsorbentów 

w�glowych z surowców ta�szych, najcz��ciej odpadowych. W literaturze pojawiaj� 
si� licznie doniesienia na temat realizacji takich prac. Na przykład jako potencjalne 

prekursory adsorbentów w�glowych testowano odpadowe �ywice jonowymienne 

[100], odpadowe drewno z przemysłu meblarskiego [101], słom� i łuski ry�owe 

[102, 103], zu�yte opony samochodowe [101, 104, 105], odpadowe tworzywa 

z recyklingu samochodów [104], w�gle o bardzo niskiej jako�ci [89] i odpady 

z przeróbki w�gla [106]. Zagadnienia te były równie� przedmiotem zainteresowa� 
autora tej monografii, a niektóre wyniki jego prac prowadzonych na tym polu 

(wpisuj�cych si� znakomicie w ide� gospodarki o obiegu zamkni�tym) zostan� 
zaprezentowane w kolejnych rozdziałach.  

�cieki
oczyszczone

zbiornik
po�redni

�wie�y
w�giel aktywny

�cieki

p
o

w
ie

tr
ze

adsorber
ze zło�em

przesuwnym

odpowietrzenie

uzupełnianie
w�gla aktywnego

zregenerowany
w�giel aktywny

zu�yty w�giel
aktywny

ods�czanie w�gla
aktywnego

dozowanie

odgazy do dalszej
przeróbki

powietrze

paliwo

dwustopniowy
reaktor fluidyzacyjny

przelewzbiornik
chłodzenia

układ transportu
w�gla aktywnego



69 

 

5. EKSPERYMENTALNE BADANIA PIROLIZY ODPADÓW 

W niniejszym rozdziale zaprezentowane zostan� wyniki bada� 

eksperymentalnych pirolizy ró�nych odpadów, prowadzonych osobi�cie przez autora 

monografii oraz przy jego współudziale. Krótko scharakteryzowana zostanie sytuacja 

dotycz�ca aktualnego stanu w zakresie wytwarzania, charakterystyki jako�ciowej 

i gospodarki poszczególnymi rodzajami opisywanych odpadów. Zostan� tak�e 

przedstawione wyniki bada� nad mo�liwo�ci� wykorzystania karbonizatów 

uzyskiwanych w wyniku pirolizy odpadów, które były przedmiotem prezentowanych 

eksperymentów. 

5.1. Osady �ciekowe – ogólna charakterystyka 

Oczyszczanie �cieków jest nieodł�cznie zwi�zane z powstawaniem osadów 

�ciekowych o ró�nym charakterze chemicznym. Ilo�� tych osadów to na ogół 

1÷2%mas. obj�to�ci oczyszczanych �cieków. Jednak koszty zwi�zane z ich przeróbk� 
stanowi� około 50% kosztów ogólnych oczyszczalni. Osady powstaj�ce w procesach 

oczyszczania �cieków mo�na podzieli� na nast�puj�ce rodzaje [107, 108]: 

- wst�pne – wydzielone sedymentacyjnie w osadnikach wst�pnych lub podczas 

wst�pnej sedymentacji z chemicznym str�caniem fosforu, 

- nadmierne (wtórne) – wytworzone w procesach biologicznego oczyszczania �cieków 

i wydzielone w osadnikach wtórnych, 

- biologiczno-chemiczne – powstaj�ce w procesach biologicznego oczyszczania 

�cieków wraz z chemicznym str�caniem fosforu i sedymentacj� w osadnikach 

wtórnych, 

- chemiczne – powstałe w procesach chemicznego oczyszczania �cieków, 

- mieszane – b�d�ce mieszanin� osadu wst�pnego i nadmiernego b�d� biologiczno-

chemicznego. 

Skład osadów �ciekowych jest zmienny i zale�y od ilo�ci i rodzaju �cieków oraz 

metod ich oczyszczania. Osady powstaj�ce podczas oczyszczania �cieków 
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przemysłowych z ró�nych bran� ró�ni� si� znacznie od siebie pod wzgl�dem 

zapachu, wygl�du, zawarto�ci wody, zdolno�ci do fermentacji, zag�szczania, 

wysychania, odwadniania, struktury ciał stałych i składu chemicznego. Ró�nice te s� 
znacznie mniejsze dla typowych osadów powstałych z oczyszczania �cieków bytowo-

gospodarczych. 

Najwa�niejsze cechy charakteryzuj�ce osady �ciekowe to [109, 110]: 

- uwodnienie, zmieniaj�ce si� od ponad 99%mas. dla osadów surowych, poprzez 

55÷80%mas. w przypadku osadów odwodnionych do mniejszego ni� 10%mas. dla 

osadów wysuszonych termicznie, 

- wysoka zawarto�� zwi�zków organicznych podatnych na biodegradacj� (od około 

75%mas. s.m. dla osadów surowych do 45÷55%mas. s.m. dla osadów ustabilizowanych), 

- wysoka zawarto�� zwi�zków azotu (2÷7%mas. s.m.) i fosforu (1÷5%mas. s.m.) przy 

ni�szej zawarto�ci potasu (0,1÷0,5%mas. s.m.), 

- ró�na zawarto�� metali ci��kich (zale�na od rodzaju oczyszczanych �cieków), 

- zró�nicowany stopie� zagro�enia sanitarnego (najwi�kszy dla osadów surowych 

wst�pnych, najmniejszy – dla osadów ustabilizowanych i higienizowanych). 

Najwi�ksz� cz��� osadów surowych i mechanicznie odwodnionych stanowi woda. 

Wod� t� mo�na podzieli� na kilka rodzajów. Najwi�kszy udział stanowi woda 

mi�dzyziarnowa. W znacznie mniejszej ilo�ci wyst�puj� woda adhezyjna i kapilarna. 

Trzecim rodzajem, o najmniejszym udziale ilo�ciowym, jest woda bardzo silnie 

zwi�zana z ziarnami osadu. Obejmuje ona wod� adsorpcyjn� i wewn�trzn�, która 

składa si� z cieczy komórkowej (w przypadku osadów biologiczno-organicznych), 

z wody hydratacyjnej i wewn�trznej wody kapilarnej wyst�puj�cej mi�dzy innymi 

w białkach. W osadzie nadmiernym o zawarto�ci około 5%mas. s.m., po fermentacji 

metanowej, pierwszy rodzaj wody stanowi około 70%mas., drugi – około 22%mas., 

a trzeci – około 8%mas. [111]. 

Typowy skład chemiczny ró�nego rodzaju osadów �ciekowych przedstawiono 

w tabeli 5.1 [112]. Tabela 5.2 prezentuje z kolei skład osadów �ciekowych 

pochodzenia komunalnego na podstawie danych pochodz�cych z 29 wybranych 

krajowych oczyszczalni �cieków. Dane zaprezentowane w tych tabelach pokazuj�, 

z jak du�� zmienno�ci� jako�ci osadów mo�na mie� do czynienia, co czyni ten 

materiał szczególnie trudnym do wykorzystania w konkretnym celu i wymaga zawsze 

szczegółowej charakterystyki fizykochemicznej osadu przed poddaniem go 

zamierzonej przeróbce. 

Zawarto�� metali ci��kich w osadach �ciekowych zale�y od rodzaju �cieków 

i sposobu ich oczyszczania. Przeci�tne zawarto�ci metali ci��kich w osadach 

�ciekowych pochodz�cych z oczyszczania �cieków miejskich przedstawiono w tabeli 

5.3 [112]. W tabeli 5.4 zaprezentowano dane dotycz�ce zawarto�ci metali ci��kich 

w komunalnych osadach �ciekowych pochodz�cych z wybranych polskich 
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oczyszczalni �cieków [107]. 
 

Tabela 5.1 

Typowy skład chemiczny ró�nych rodzajów osadów �ciekowych [112] 

Rodzaj osadu sucha masa 
[%mas.] 

substancje 
organiczne 
[%mas. s.m.] 

azot 
[%mas. s.m.] 

fosfor (P2O5) 
[%mas. s.m.] 

potas (K2O) 
[%mas. s.m.] 

osady wst�pne surowe 6 60 2,5 1,5 0,4 
osad czynny nadmierny 1,5 70 4 3 0,5 
osady odwodnione 
i biologicznie ustabilizowane 

8 40 4 1,4 0,2 

osady po str�ceniu glinem 40 - 2 2 - 
osady po str�ceniu wapnem 18 - 2 3 - 

 

Tabela 5.2 

Skład polskich osadów �ciekowych pochodzenia komunalnego 

na podstawie danych pochodz�cych z 29 wybranych oczyszczalni 

�cieków [107] 

składnik 
zawarto�� [%mas. s.m.] 

�rednia min.÷max. 
sucha masa 
azot (N) 
fosfor (P2O5) 
potas (K2O) 
wap� (CaO) 
magnez (MgO) 
sód (Na2O) 
substancja organiczna 
popiół 
rozpuszczalne cz��ci mineralne 
krzemionka 

30,7 
4,2 
0,70 
0,28 
4,22 
0,58 
0,14 

54,65 
46,28 
18,98 
27,53 

2,90÷76,5 
1,74÷8,35 
1,53÷4,91 
0,06÷0,69 
0,63÷13,49 
0,19÷0,98 
0,05÷0,69 

26,88÷79,14 
17,96÷73,16 
9,52÷29,21 
4,65÷57,13 

 

Tabela 5.3 

Przeci�tna zawarto�� metali ci��kich w miejskich osadach �ciekowych [112] 

Rodzaj osadu Fe 
[g/kg s.m.] 

Ni 
[g/kg s.m.] 

Cr 
[g/kg s.m.] 

Zn 
[g/kg s.m.] 

Pb 
[g/kg s.m.] 

osad surowy 15 0,06 1,2 1,2 0,4 
osad przefermentowany 20 0,07 1,6 1,7 0,6 

 

Tabela 5.4 

Zawarto�� metali ci��kich w komunalnych osadach 

�ciekowych pochodz�cych z wybranych polskich 

oczyszczalni �cieków [107] 

metal 
zawarto�� [ppm] 

warto�ci wyst�puj�ce 
najcz��ciej min.÷max. 

chrom 
cynk 
kadm 
kobalt 
mied� 
nikiel 
ołów 

250÷700 
2500÷4000 

1÷20 
- 

200÷500 
100÷300 
100÷500 

8÷17075 
1150÷10 000 

8÷562 
8÷562 

14÷1250 
3÷230 

58÷2970 
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Na rysunku 5.1 zaprezentowano porównanie podstawowego składu 

elementarnego organicznej frakcji osadów �ciekowych do składu wybranych paliw. 

Jak wynika z wykresu, zawarto�� podstawowych pierwiastków w organicznej frakcji 

osadów �ciekowych jest bardzo zbli�ona do ich zawarto�ci w substancji organicznej 

drewna i torfu. Niekorzystn� cech� osadów �ciekowych z punktu widzenia ich 

energetycznego wykorzystania jest znaczna zawarto�� substancji nieorganicznych 

(mineralnych). Zarówno wysoka zawarto�� wody, jak i cz��ci mineralnych w osadach 

�ciekowych decyduje o ich słabych walorach paliwowych. Mimo to coraz cz��ciej 

osady �ciekowe s� spalane, a intensywnie rozwijane s� tak�e inne metody ich 

termicznego przekształcania, w tym piroliza i zgazowanie [113]. 

 

osady �ciekowe

w�giel brunatny

w�giel kamienny

antracyty

torf

drewno

C H O popiół
0 50 100% 0 5 10% 0 50 100% 0 50 100%

 

Rys. 5.1. Porównanie podstawowego składu frakcji organicznej i zawarto�ci popiołu 

w osadach �ciekowych ze składem wybranych paliw 

Fig. 5.1. Comparison of the basic composition of organic fraction and ash content in 

sewage sludge with the composition of selected fuels 

�ródło: opracowanie własne 

 

Osady �ciekowe s� odpadem o bardzo skomplikowanym składzie. Zawieraj� one 

znaczne ilo�ci substancji organicznych i nawozowych, głównie zwi�zków azotu 

i fosforu. Ponadto w ich skład wchodz� substancje toksyczne – zwi�zki organiczne, 

np. adsorbowalne organicznie zwi�zane chlorowce (AOX), polichlorowane bifenyle 

(PCB), dioksyny i furany (PCDD/PCDF), wielopier�cieniowe w�glowodory 

aromatyczne (WWA), metale ci��kie oraz patogeny. Frakcja organiczna osadów 

�ciekowych składa si� głównie z w�glowodorów, aminokwasów, białek, tłuszczów, 

ligniny i celulozy. Ich udział zale�y od rodzaju �cieków, sposobu ich oczyszczania 

oraz metody przeróbki osadu [107, 114, 115, 116]. Surowe osady powstałe 

w oczyszczalni �cieków zawieraj� ponadto du�� liczb� bakterii chorobotwórczych, 

wirusów, paso�ytów i grzybów [112, 117], dlatego te� surowe osady �ciekowe 

stanowi� powa�ne zagro�enie sanitarne. Aby zlikwidowa� zdolno�� osadów do 

zagniwania (tj. fermentacji beztlenowej), poddaje si� je stabilizacji w procesach 

biologicznych, chemicznych lub termicznych. Stosowane obecnie procesy stabilizacji 

osadów to fermentacja metanowa, stabilizacja tlenowa, kompostowanie, 

wapnowanie, termokondycjonowanie, suszenie, mokre spalanie, piroliza, zgazowanie 
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i spalanie. Stabilizacja osadów jest bardzo kosztowna. Zgrubne szacowanie 

wykazuje, �e koszty urz�dze� do stabilizacji i odwadniania osadów stanowi� około 

50% kosztów budowy całej oczyszczalni �cieków. Termiczna stabilizacja osadów 

jako metoda najdro�sza, jest stosowana przede wszystkim w du�ych 

oczyszczalniach, a w przypadku osadów przemysłowych – w du�ych zakładach 

[118]. Dlatego wci�� poszukuje si� innych, bardziej racjonalnych sposobów 

wykorzystania osadów �ciekowych przez obni�enie kosztów ich stabilizacji lub 

utylizacji z odzyskiem energii, a przede wszystkim przez optymalne wykorzystanie 

produktów uzyskanych z ich przeróbki (np. fosforu). 

Istnieje wiele ró�nych sposobów termicznej utylizacji osadów �ciekowych, 

opracowanych zarówno w skali laboratoryjnej, jak i wdro�onych do praktyki 

przemysłowej. Metody te, zgodnie z rysunkiem 5.2 [119], mo�na zasadniczo 

podzieli� na trzy grupy: spalanie w piecach o ró�nej konstrukcji, współspalanie 

osadów z innymi paliwami b�d� odpadami oraz alternatywne nowe procesy 

termicznej utylizacji osadów, w�ród których stosunkowo du�ym zainteresowaniem 

cieszy si� zgazowanie. Zastosowanie termicznych metod do utylizacji osadów 

�ciekowych pozwala na praktycznie pełn� destrukcj� frakcji organicznej osadów, co 

redukuje ich ilo�� jedynie do pozostało�ci popiołowej, która mo�e by� składowana na 

odpowiednio przygotowanych składowiskach lub wykorzystana w wielu innych 

procesach, np. jako dodatek do cementów i betonów [120, 121]. Spalanie osadów ze 

wzgl�du na ich skład wymaga jednak stosowania zaawansowanych technologii 

oczyszczania gazów spalinowych w celu spełnienia coraz bardziej restrykcyjnych 

norm emisyjnych, przede wszystkim w zakresie emisji dioksyn i furanów, metali 

ci��kich, SO2, HCl, HF oraz tlenków azotu. 

Podstawowymi zaletami zastosowania termicznej utylizacji w stosunku do osadów 

�ciekowych s� [122]: 

- mo�liwo�� ci�głej kontroli emisji zanieczyszcze�, 
- du�a redukcja obj�to�ci i masy osadów oraz 

- uzyskanie popiołu o bardzo dobrych parametrach jako�ciowych. 

Pomimo mo�liwo�ci zastosowania ró�nych termicznych metod utylizacji osadów 

�ciekowych w praktyce przemysłowej najcz��ciej wykorzystywane jest ich spalanie. 

Na �wiecie funkcjonuje obecnie wiele spalarni osadów �ciekowych realizuj�cych 

spalanie osadów w ró�nych układach technologicznych [123]. Spalanie osadów 

�ciekowych mimo coraz bardziej surowych uwarunkowa� legislacyjnych wydaje si� 
najbardziej perspektywiczn� metod� utylizacji tych odpadów. Przy stosowaniu 

nowoczesnych i efektywnych metod oczyszczania gazów spalinowych spalarnie 

osadów �ciekowych s� w stanie sprosta� najbardziej restrykcyjnym wymaganiom 

emisyjnym. Jednak�e pomimo tego spalarnie osadów �ciekowych, jak równie� innych 

rodzajów odpadów nie ciesz� si� najcz��ciej zbyt dobr� opini� społeczno�ci, na 
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których terenie s� b�d� maj� zosta� zlokalizowane. Dlatego, cho� spalanie wydaje 

si� najkorzystniejsz� metod� pełnej destrukcji substancji organicznej osadów 

�ciekowych, wci�� poszukuje si� nowych metod ich utylizacji, łatwiej akceptowalnych 

przez społecze�stwo oraz pozwalaj�cych na przekształcenie osadów �ciekowych 

w u�yteczne produkty. 

 

 
 

Rys. 5.2. Podział metod termicznej utylizacji osadów �ciekowych 

Fig. 5.2. Division of methods of sewage sludge thermal utilization 

�ródło: [119] 

 

Ilo�ci osadów �ciekowych powstaj�cych w polskich oczyszczalniach �cieków s� 
obj�te sprawozdawczo�ci� Głównego Urz�du Statystycznego (GUS) od 1995 roku. 

Dane prezentowane przez GUS wskazuj�, �e ilo�� wytwarzanych osadów 

�ciekowych w kraju ro�nie z roku na roku, a istniej�ca na terenie Polski infrastruktura 

techniczna jest wci�� niewystarczaj�ca, aby w pełni zagospodarowa� osady 

wytwarzane podczas oczyszczania �cieków. Najcz�stsz� form� zagospodarowania 

osadów �ciekowych w Polsce jest wci�� ich zastosowanie rolnicze lub aplikacja 

w rekultywacji gruntów. Najwa�niejszym problemem zwi�zanym z takim 
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zastosowaniem jest zagro�enie kumulacj� w gruncie metali ci��kich 

i rozprzestrzenianiem si� patogenów. Zagro�enia te mog� by� wyeliminowane dzi�ki 

zastosowaniu termicznej utylizacji osadów �ciekowych. Jednak dotychczas 

funkcjonuje w Polsce tylko kilkana�cie spalarni komunalnych osadów �ciekowych, co 

pozwala na zutylizowanie przez spalanie jedynie niewielkiej cz��ci wytwarzanych 

w kraju osadów (około kilkunastu procent). 

Według danych GUS [124] w oczyszczalniach �cieków komunalnych w 2010 roku 

wytworzono 526,7 tys. Mg s.m. osadów �ciekowych. W 2015 roku było to ju� 
568,0 tys. Mg s.m. osadów, z czego: 

- 18,93%mas. zostało zastosowanych w rolnictwie,  

- 3,38%mas. zostało wykorzystanych do rekultywacji terenów, w tym gruntów 

przeznaczonych na cele rolne,  

- 8,29%mas. zostało zastosowanych do uprawy ro�lin przeznaczonych do produkcji 

kompostu, 

- 13,96%mas. zostało przekształconych termicznie,  

- 7,13%mas. było składowane, 

- 43,47%mas. było nagromadzone na terenie oczyszczalni, 

- 4,84%mas. zostało wykorzystane w inny sposób. 

Jest niemal pewne, �e ilo�� wytwarzanych osadów �ciekowych w kolejnych latach 

b�dzie wzrasta�. Jest to zwi�zane z systematyczn� rozbudow� sieci kanalizacyjnej, 

której wynikiem b�dzie wzrost ilo�ci �cieków oczyszczanych w komunalnych 

oczyszczalniach. Przyczyni si� równie� do tego faktu coraz cz�stsze stosowanie 

w nowoczesnych oczyszczalniach pogł�bionego usuwania biogenów. 

Z przedstawionych w Krajowym Programie [125] planów inwestycyjnych wynika, �e 

przewiduje si� wybudowanie w Polsce ponad stu nowych oczyszczalni �cieków, 

a ponadto zostan� przeprowadzone inne inwestycje na około tysi�cu 

oczyszczalniach oraz wybudowane b�dzie ponad 14 tys. km nowej 

i zmodernizowane 3,5 tys. km istniej�cej sieci kanalizacyjnej. Natomiast według 

prognoz KPGO [126] powinni�my si� co rok spodziewa� systematycznego (około 

2÷3%mas.) wzrostu ilo�ci wytwarzanych w kraju komunalnych osadów �ciekowych. 

Maj�c na uwadze przedstawione fakty, wydaje si�, �e coraz powszechniejsze 

stosowanie znanych, racjonalnych metod zagospodarowania osadów �ciekowych, 

ale tak�e poszukiwanie i rozwijanie nowych sposobów ich wykorzystania jest 

niekwestionowan� konieczno�ci�. Przedstawione poni�ej badania pirolizy osadów 

�ciekowych oraz ich rezultaty s� jednym z licznych przykładów prac prowadzonych 

zarówno w kraju, jak i za granic�, maj�cych na celu poszerzy� wachlarz mo�liwych 

do wykorzystania sposobów praktycznego zastosowania osadów �ciekowych. 
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5.1.1. Badania pirolizy osadów �ciekowych 

Badania pirolizy osadów �ciekowych były prowadzone przez autora monografii 

z zastosowaniem ró�nych technik i w ró�nych skalach eksperymentalnych, 

pocz�wszy od bada� prowadzonych przy wykorzystaniu techniki 

termograwimetrycznej, poprzez eksperymenty w skali wielkolaboratoryjnej, a na 

badaniach przemysłowych sko�czywszy. W kolejnych podrozdziałach zostan� 
przedstawione wyniki przeprowadzonych prac. 

5.1.1.1. Termograwimetryczne badania pirolizy osadów �ciekowych 

W badaniach termograwimetrycznej pirolizy osadów �ciekowych jako surowce 

wyj�ciowe wykorzystano osady pochodz�ce z dwóch oczyszczalni �cieków 

komunalnych (osad MSS-T i osad MSS-Z) oraz jednej oczyszczalni �cieków 

komunalno-przemysłowych (osad ISS-Z). W tabeli 5.5 przedstawiono wyniki analiz 

wykonanych dla pobranych do bada� osadów �ciekowych. 

 

Tabela 5.5 

Charakterystyka osadów �ciekowych 

pobranych do testów pirolizy termograwimetrycznej 
Parametr Osad MSS-T Osad MSS-Z Osad ISS-Z 

zawarto�� wilgoci (%mas.) 
zawarto�� cz��ci lotnych (%mas. s.m.) 
zawarto�� substancji organicznych (%mas. s.m.) 
zawarto�� popiołu (%mas. s.m.) 
warto�� opałowa (kJ/g s.m.) 
C (%mas. s.m.) 
H (%mas. s.m.) 
N (%mas. s.m.) 
P (%mas. s.m.) 
O (%mas. s.m.) 
S (%mas. s.m.) 
Al (ppm s.m.) 
Zn (ppm s.m.) 
Pb (ppm s.m.) 
Cd (ppm s.m.) 
Cu (ppm s.m.) 
Cr (ppm s.m.) 
Ni (ppm s.m.) 
Hg (ppm s.m.) 

85,7 
56,1 
66,8 
33,2 

9,9 
31,5 

3,96 
5,50 
2,70 

24,7 
1,38 

13 750 
1620 

97 
<4 

107 
<20 

17 
1,93 

80,6 
45,6 
54,4 
45,6 

8,4 
27,3 

3,50 
3,74 
3,50 

18,9 
1,24 

14 250 
3290 
252 
<4 

192 
32 
15 

1,65 

84,7 
51,7 
57,9 
42,1 
8,6 

27,7 
3,02 
5,53 
1,10 

20,1 
2,21 

7400 
627 

42 
4 

85 
99 

153 
9,10 

 

Dla ka�dego z badanych osadów �ciekowych zastosowano nast�puj�c� wst�pn� 
procedur� przygotowawcz�. 
- Osad MSS-T 

Osad rozło�ony równomiernie w kuwecie suszono na powietrzu około 1 miesi�ca, 

co kilka dni mieszaj�c go łopatk�. Z wysuszonego osadu wysiano frakcj� 
0,2÷3,15 mm (około 800 g) przeznaczon� do dalszych bada�. Zawarto�� wilgoci 
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w wysianej frakcji wynosiła 19,9%mas., a jej skład ziarnowy przedstawiał si� 
nast�puj�co: 3,15÷2,5 mm – 23,1%mas., 2,5÷2,0 mm – 13,1%mas., 2,0÷1,6 mm – 

19,7%mas., 1,6÷1,0 mm – 24,8%mas., 1,0÷0,5 mm – 15,2%mas., 0,5÷0,2 mm – 4,1%mas.. 

Zawarto�� popiołu w uzyskanej partii suchego osadu wynosiła 33,2%mas.. 

- Osad MSS-Z 

Osad �ciekowy suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 80ºC przez 

1 tydzie�. Wysuszony osad zmielono w młynie i wysiano frakcj� 1÷2,5 mm 

o nast�puj�cym składzie ziarnowym: 2,5÷2,0 mm – 30,5%mas., 2,0÷1,6 mm – 

32,9%mas., 1,6÷1,0 mm – 36,6%mas.. Przygotowana do dalszych bada� próba osadów 

�ciekowych charakteryzowała si� 14,5%mas. zawarto�ci� wilgoci oraz 45,6%mas. 

zawarto�ci� popiołu. 

- Osad ISS-Z 

Osad suszono na powietrzu około 1 miesi�ca do zawarto�ci wilgoci około 

50%mas., a nast�pnie poddano go mechanicznej granulacji przez wytłaczanie. 

Uzyskane walcowe granulki (�rednica 2 mm, długo�� 1÷2 cm) podsuszano 

w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 333 K. Zawarto�� wilgoci w uzyskanym 

produkcie wynosiła 14,5%mas., natomiast zawarto�� popiołu – 42,1%mas.. 

Przygotowane do bada� trzy próbki wysuszonych osadów �ciekowych poddano 

testom pirolizy termograwimetrycznej z zastosowaniem termograwimetru TGA-501 

firmy LECO. Piroliza termograwimetryczna była prowadzona w atmosferze azotu, 

a w tabeli 5.6 przedstawiono parametry procesowe poszczególnych testów. 
 

Tabela 5.6 

Parametry procesowe bada� termograwimetrycznej pirolizy 

osadów �ciekowych 

Rodzaj osadu symbol próbki 
karbonizatu 

temperatura ko�cowa 
(K) 

szybko�� 
nagrzewania 

(K/s) 

Osad MSS-T 

MSS-T4-1 
MSS-T4-4 
MSS-T5-1 
MSS-T5-4 
MSS-T8-1 

673 
673 
773 
773 

1073 

0,17 
0,67 
0,17 
0,67 
0,17 

Osad MSS-Z 

MSS-Z4-1 
MSS-Z4-4 
MSS-Z5-1 
MSS-Z5-4 
MSS-Z8-1 

673 
673 
773 
773 

1073 

0,17 
0,67 
0,17 
0,67 
0,17 

Osad ISS-Z 

ISS-Z4-1 
ISS-Z4-4 
ISS-Z5-1 
ISS-Z5-4 
ISS-Z8-1 

673 
673 
773 
773 

1073 

0,17 
0,67 
0,17 
0,67 
0,17 

 

Pirolizie poddawano jednorazowo około 40 g przygotowanej próbki osadów 

�ciekowych (19 tygli × około 2 g próbki na 1 tygiel). Dla karbonizatów uzyskanych 
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w wyniku pirolizy termograwimetrycznej, prowadzonej przy parametrach 

procesowych pokazanych w tabeli 5.6, wyznaczono izotermy adsorpcji azotu 

z zastosowaniem automatycznego analizatora ASAP2010 firmy Micromeritics. Na ich 

podstawie, za pomoc� oprogramowania zaimplementowanego w aparacie, zostały 

wyznaczone parametry strukturalne wytworzonych karbonizatów. 

Rysunek 5.3 prezentuje przykłady karbonizatów otrzymanych w testach rozkładu 

termograwimetrycznego osadów �ciekowych. Przedstawiono wył�cznie dwie 

wybrane próbki (ISS-Z5-1 i MSS-Z5-1, patrz tabela 5.6) ze wzgl�du na brak 

dostrzegalnych gołym okiem ró�nic w wygl�dzie pozostałych uzyskanych produktów. 

Wszystkie produkty stałe otrzymane w wyniku termograwimetrycznej pirolizy osadów 

�ciekowych charakteryzowały si� wygl�dem zewn�trznym przypominaj�cym 

standardowe karbonizaty otrzymywane z surowców w�glowych. 

 

 
ISS-Z5-1 

 
MSS-Z5-1 

 

Rys. 5.3. Widok wybranych karbonizatów (ISS-Z5-1, MSS-Z5-1) otrzymanych w testach 

pirolizy termograwimetrycznej osadów �ciekowych 

Fig. 5.3. View of selected chars (ISS-Z5-1, MSS-Z5-1) obtained in thermogravimetric 

pyrolysis of sewage sludge 

�ródło: opracowanie własne 

 

Na rysunku 5.4 zamieszczono przykładowe wykresy przebiegu pirolitycznego 

rozkładu osadów �ciekowych prowadzonego w termograwimetrze TGA-501 firmy 

LECO w atmosferze azotu. Zaprezentowane wyniki dotycz� osadu MSS-Z 

i przedstawiaj� jego rozkład przy szybko�ci wzrostu temperatury wynosz�cej 0,17 K/s 

dla ko�cowej temperatury pirolizy 673 oraz 1073 K. 
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Rys. 5.4. Przykładowe krzywe przebiegu rozkładu pirolitycznego osadów �ciekowych 

 (osad MSS-Z) 

Fig. 5.4. Exemplary curves of the pyrolytic decomposition of sewage sludge 

 (MSS-Z sludge) 

�ródło: opracowanie własne 

 

Na wykresach pokazanych na rysunku 5.5 zamieszczono izotermy adsorpcji-

desorpcji azotu oraz rozkłady obj�to�ci porów wybranych próbek karbonizatów 

otrzymanych w wyniku pirolizy termograwimetrycznej badanych osadów �ciekowych. 

W tabeli 5.7 przedstawiono warto�ci wybranych parametrów strukturalnych 

wszystkich badanych próbek. S� to wyniki oblicze� wykonanych za pomoc� 
oprogramowania obsługuj�cego sorptometr ASAP2010, wykorzystuj�cego 

standardowe modele adsorpcji-desorpcji [85, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 

134]. 

Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu wyznaczone dla karbonizatów otrzymanych 

przez termograwimetryczn� piroliz� osadów s� izotermami IV typu, 

z charakterystyczn� p�tl� histerezy typu H3, która jest efektem zjawiska kondensacji 

kapilarnej wyst�puj�cego w porach adsorbentów [135]. P�tla histerezy na 

zaprezentowanych wykresach nie domyka si�, co �wiadczy o tym, �e cz��� 
zaadsorbowanego przez próbk� azotu nie została w pełni zdesorbowana podczas 

etapu obni�ania ci�nienia w układzie pomiarowym. By� mo�e podczas wtłaczania 

azotu do badanych próbek nast�powała deformacja struktury wewn�trznej 

karbonizatów, w wyniku której doszło do zamkni�cia cz��ci azotu w zdeformowanych 

porach (wyklucza si� zwi�zanie chemiczne azotu). 
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Rys. 5.5. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu oraz rozkłady obj�to�ci porów karbonizatów 

uzyskanych w wyniku pirolizy termograwimetrycznej osadów �ciekowych 

Fig. 5.5. Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore volume distributions of chars 

obtained from thermogravimetric pyrolysis of sewage sludge 

�ródło: opracowanie własne 
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Tabela 5.7 

Wybrane parametry strukturalne osadów 

�ciekowych i karbonizatów otrzymanych 

w badaniach termograwimetrycznych 

Próbka 
powierzchnia 

wła�ciwa 
SBET (m

2/g) 

obj�to�� 
porów 

VBJH
d (cm3/g) 

�rednica 
porów 

DBET (nm) 
MSS-T 0,24 0,0013 11,6 
MSS-T4-1 1,90 0,0099 13,4 
MSS-T4-4 0,96 0,0058 15,0 
MSS-T5-1 4,55 0,0170 10,6 
MSS-T5-4 5,68 0,0258 12,6 
MSS-T8-1 30,15 0,0412 6,9 
MSS-Z 1,66 0,0079 13,2 
MSS-Z4-1 6,67 0,0289 12,5 
MSS-Z4-4 4,41 0,0217 14,4 
MSS-Z5-1 9,83 0,0428 12,6 
MSS-Z5-4 10,77 0,0453 11,9 
MSS-Z8-1 66,86 0,0766 4,0 
ISS-Z 4,24 0,0174 12,8 
ISS-Z4-1 2,80 0,0128 14,0 
ISS-Z4-4 2,27 0,0111 14,6 
ISS-Z5-1 8,28 0,0308 11,6 
ISS-Z5-4 8,72 0,0346 12,2 
ISS-Z8-1 91,90 0,0752 3,2 

 

Uzyskane z osadów �ciekowych karbonizaty charakteryzuj� si� generalnie słabo 

rozwini�t� struktur� wewn�trzn�, z mał� obj�to�ci� mikroporów, jednak pojemno�� 
sorpcyjna tych materiałów wzrasta wraz z temperatur� ko�cow� procesu pirolizy. 

Wyznaczone krzywe dV/dD w funkcji �rednic wskazuj� na wyst�powanie ekstremum 

obj�to�ci porów o �rednicach 3÷4 nm, a wi�c najmniejszych mezoporów, które mog� 

by� artefaktem rozkładu �cian komórek mikroorganizmów obecnych w przerabianych 

pirolitycznie osadach �ciekowych. Generalnie piroliza prowadziła do zwi�kszenia 

powierzchni wła�ciwej i obj�to�ci porów karbonizatów w porównaniu z ich 

prekursorami (osadami), chocia� dla osadu ISS-Z stwierdzono w dwóch przypadkach 

(T=673 K, v=0,17 K/s i T=673 K, v=0,67 K/s) zmniejszenie tych parametrów, co mo�e 

�wiadczy� o blokowaniu si� porów produktami pierwotnego rozkładu termicznego. 

Najwi�ksze warto�ci powierzchni wła�ciwej – przekraczaj�ce 30 m2/g – otrzymano 

podczas pirolizy prowadzonej przy wysokiej temperaturze ko�cowej (1073 K).  

Na podstawie wyznaczonych przebiegów termograwimetrycznego rozkładu 

badanych osadów �ciekowych stwierdzono, �e ich rozkład pirolityczny przebiega 

z wyst�pieniem dwóch wyra�nych stadiów, w których szybko�ci rozkładu substancji 

s� najwi�ksze. Pierwsza z tych faz wyst�puje w przedziale temperatur 423÷523 K 

i mo�e by� przypisana usuwaniu resztek wilgoci oraz pocz�tkowemu rozkładowi 

substancji organicznej, skutkuj�cemu wydzielaniem si� metanu, CO2, kwasu 

octowego i lekkich w�glowodorów. Natomiast druga faza obejmuje przedział 

temperatur 573÷723 K, a w fazie tej nast�puje najintensywniejszy rozkład frakcji 
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organicznej osadów, poł�czony z wydzielaniem si� mi�dzy innymi w�glowodorów 

i alkoholi. 

Na rysunku 5.6 przedstawiono zale�no�� stopnia rozkładu (RSO) substancji 

organicznej utworzonych karbonizatów w funkcji ko�cowej temperatury procesu 

pirolizy. Stopie� rozkładu substancji organicznej osadów �ciekowych (RSO) obliczono 

według równania: 
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gdzie: Ad – zawarto�� popiołu w osadzie �ciekowym w stanie suchym, Ak – 

zawarto�� popiołu w karbonizacie w stanie suchym. 

Generalna tendencja zmian widoczna na rysunku to wzrost stopnia rozkładu 

substancji organicznej (RSO) wraz ze zwi�kszaniem temperatury ko�cowej procesu 

pirolizy osadów. Wzrost ko�cowej temperatury pirolizy powy�ej 773÷873 K nie 

powoduje dalszego istotnego zwi�kszania si� stopnia rozkładu (RSO). Na rysunku 5.6 

wida� równie�, �e wpływ szybko�ci nagrzewania si� osadów w badaniach 

termograwimetrycznych na warto�� stopnia rozkładu ich substancji organicznej (RSO) 

jest niewielki (nieznaczne ró�nice warto�ci RSO karbonizatów wytworzonych 

z poszczególnych osadów dla ustalonej ko�cowej temperatury pirolizy przy ró�nych 

szybko�ciach nagrzewania). 

 
Rys. 5.6. Korelacja warto�ci stopnia rozkładu substancji organicznej karbonizatów z osadów 

�ciekowych z temperatur� ko�cow� pirolizy termograwimetrycznej 

Fig. 5.6. Correlation of the organic substance of chars from sewage sludge decomposition 

degree with the final temperature of thermogravimetric pyrolysis 

�ródło: opracowanie własne  



83 

 

Wykres zaprezentowany na rysunku 5.7 przedstawia zmiany warto�ci powierzchni 

wła�ciwej SBET karbonizatów z osadów �ciekowych wytworzonych 

termograwimetrycznie wraz z temperatur� ko�cow� pirolizy. Jednoznacznie 

zaobserwowano, �e powierzchnia wła�ciwa karbonizatów zwi�ksza si� wraz ze 

wzrostem ko�cowej temperatury pirolizy. Zaznaczone na rysunku 5.7 trendy 

zmierzaj� wprawdzie do nieokre�lonego maksimum, ale nale�y si� spodziewa�, �e 

maksimum to znajduje si� w pobli�u wyznaczonych warto�ci. Istotny wzrost 

powierzchni wła�ciwej karbonizatów poddanych pirolizie termograwimetrycznej przy 

ko�cowej temperaturze procesu wynosz�cej 1073 K mo�e by� zwi�zany 

z mo�liwo�ci� zachodzenia w tych temperaturach rozkładu w�glanowych składników 

frakcji mineralnej osadów, a wydzielaj�cy si� z tego rozkładu CO2 mo�e kreowa� 
dodatkowe pory w karbonizacie, wpływaj�c tym samym na jego finaln�, lepiej 

rozwini�t� struktur�. Mo�liwe równie�, �e wskutek wysokich temperatur powstaj� 
napr��enia w strukturze karbonizatu powoduj�ce mikrop�kni�cia o rozmiarach 

zbli�onych do rozmiaru mikroporów. Ponownie widoczny jest praktycznie nieistotny 

wpływ szybko�ci nagrzewania osadów �ciekowych do temperatury ko�cowej pirolizy 

na wielko�� utworzonej powierzchni wła�ciwej karbonizatów (dobre korelacje dla 

poszczególnych osadów w odniesieniu do wyników uzyskanych przy ró�nych 

szybko�ciach nagrzewania). W zakresie niskich temperatur pirolizy wielko�� 
uzyskiwanych powierzchni wła�ciwych w badaniach termograwimetrycznych była 

niska i dla wszystkich próbek jej warto�� była mniejsza ni� 10 m2/g, co w zasadzie 

dyskwalifikowałoby tego typu materiały dla zastosowa� w charakterze adsorbentów. 

Zwi�kszenie temperatury pirolizy do 1073 K pozwoliło uzyska� kilkukrotnie lepsze 

rezultaty w ramach rozwini�cia powierzchni wła�ciwej karbonizatów. 

Na rysunku 5.8 przedstawiono korelacje zmian powierzchni wła�ciwej 

karbonizatów z osadów �ciekowych w funkcji stopnia rozkładu substancji 

organicznej. Z wykresu wida�, �e pomimo identycznej tendencji ró�ni� si� one nieco 

dla poszczególnych badanych osadów tak jak w przypadku prezentowanych 

wcze�niej zale�no�ci, co wskazuje na fakt wyst�powania pewnych ró�nic 

w zachowaniu si� osadów �ciekowych podczas pirolizy, zale�nych od ich 

parametrów fizykochemicznych determinowanych pochodzeniem osadów 

i sposobem ich wst�pnej przeróbki. Do poziomu rozkładu substancji organicznej 

osadów wynosz�cego 50÷60%mas. zmiany w wielko�ci powierzchni wła�ciwej s� 
znikome. Istotny wzrost rozmiarów powierzchni wła�ciwej nast�puje podczas 

dalszego rozkładu materii organicznej osadów. Z wykresu na rysunku 5.8 wida�, �e 

przy podobnych stopniach rozkładu substancji organicznej najwi�ksz� warto�� 
powierzchni wła�ciwej uzyskano dla osadów pochodz�cych z oczyszczalni �cieków 

komunalno-przemysłowych (ISS-Z). Proces ewentualnej produkcji adsorbentów 
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w�glowych z osadów �ciekowych musiałby by� prowadzony do poziomu rozkładu 

substancji organicznej osadów wynosz�cego 70÷75%mas.. 
 

 
Rys. 5.7. Korelacja warto�ci powierzchni wła�ciwej karbonizatów z osadów �ciekowych 

z temperatur� ko�cow� pirolizy termograwimetrycznej 

Fig. 5.7. Correlation of the specific surface area of chars from sewage sludge with final 

temperature of thermogravimetric pyrolysis 

�ródło: opracowanie własne 

 

 
Rys. 5.8. Korelacja warto�ci powierzchni wła�ciwej karbonizatów z osadów �ciekowych 

wytworzonych w badaniach termograwimetrycznych ze stopniem rozkładu 

substancji organicznej 

Fig. 5.8. Correlation of the specific surface area of chars from sewage sludge generated 

during thermogravimetric studies with the decomposition degree of organic matter 

�ródło: opracowanie własne  
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Termograwimetryczne testy pirolizy osadów �ciekowych wykazały, �e mo�liwe 

jest przy stosowaniu tego rodzaju konwersji wytworzenie z osadów karbonizatów 

cechuj�cych si� wygl�dem podobnym do typowych karbonizatów wytwarzanych 

z biomasy lub w�gla. Struktura porowata karbonizatów z osadów �ciekowych jest 

jednak słabo rozwini�ta. Tylko w wysokich temperaturach pirolizy (około 1073 K) 

uzyskuje si� z osadów karbonizaty o wzgl�dnie dobrze rozwini�tej powierzchni 

wła�ciwej. Takie materiały mog� by� potraktowane jako adsorbenty w�glowe niskiej 

jako�ci i jako takie znale�� praktyczne zastosowanie w procesach adsorpcyjnych, 

w których mo�liwe jest wykorzystanie adsorbentów o takim charakterze (np. 

w oczyszczaniu �cieków). Taki sposób praktycznego wykorzystania produktów 

otrzymywanych z osadów �ciekowych byłby dobrym przykładem post�powania 

zgodnego z ide� gospodarki o obiegu zamkni�tym. 

5.1.1.2. Badania pirolizy osadów �ciekowych w skali wielkolaboratoryjnej 

W badaniach pirolizy osadów �ciekowych prowadzonych w skali 

wielkolaboratoryjnej jako surowce wyj�ciowe wykorzystano osady pochodz�ce 

z oczyszczalni �cieków komunalnych (osad MSS) oraz osady �ciekowe powstałe 

w przemysłowej, biologicznej oczyszczalni �cieków (osad ISS). Charakterystyki 

fizykochemiczne obydwu osadów przedstawiono w tabeli 5.8. Obróbce 

przygotowawczej do testów pirolizy poddano około dwustukilogramowe partie tych 

osadów, pobrane z instalacji mechanicznego odwadniania obydwu oczyszczalni 

�cieków [136]. 
 

Tabela 5.8 

Charakterystyka komunalnych (MSS) i przemysłowych (ISS) osadów 

�ciekowych wykorzystanych w badaniach wielkolaboratoryjnych 
Parametr Osad MSS Osad ISS 

zawarto�� wilgoci (%mas.) 
zawarto�� cz��ci lotnych (%mas. s.m.) 
zawarto�� substancji organicznych (%mas. s.m.) 
zawarto�� popiołu (%mas. s.m.) 
warto�� opałowa (kJ/g s.m.) 
C (%mas. s.m.) 
H (%mas. s.m.) 
N (%mas. s.m.) 
P (%mas. s.m.) 
O (%mas. s.m.) 
S (%mas. s.m.) 
Fe (ppm s.m.) 
Mn (ppm s.m.) 
Zn (ppm s.m.) 
Pb (ppm s.m.) 
Cd (ppm s.m.) 
Cu (ppm s.m.) 
Cr (ppm s.m.) 
Ni (ppm s.m.) 
Hg (ppm s.m.) 

81,4 
42,6 
57,9 
42,1 
11,5 
28,4 
4,13 
4,56 
1,35 

19,5 
0,89 

37 400 
289 

4140 
207 

5,8 
152 

38 
28 

1,6 

74,4 
38,3 
46,9 
53,1 
9,2 

24,6 
3,01 
5,72 
1,08 

12,6 
1,74 

2890 
81 

193 
31 
4 

12 
75 
91 

0,7 

 



86 

 

Pobrane partie osadów �ciekowych poddano testom granulacji z podsuszaniem 

w strumieniu ciepłego powietrza. Testy aglomeracji odwodnionych mechanicznie 

osadów �ciekowych prowadzono w granulatorze b�bnowym o �rednicy b�bna 1 m 

z regulowan� szybko�ci� obrotów w zakresie 10÷25 min-1 i o zmiennym k�cie 

nachylenia b�bna (badania prowadzono przy k�cie nachylenia 15o), wyposa�onym 

w nadmuch ciepłego powietrza o temperaturze od 293 do 363 K. 

Granulacja mechanicznie odwodnionych osadów �ciekowych ró�ni si� zasadniczo 

od tradycyjnie definiowanego procesu granulacji. Ró�nica ta polega na tym, �e 

poddawanego obróbce materiału nie zwil�a si� w przeciwie�stwie do innych 

materiałów granulowanych zwykle w granulatorach b�bnowych lub talerzowych. Na 

podstawie wst�pnych testów granulacji stwierdzono, �e z racji wci�� wysokiej 

wilgotno�ci mechanicznie odwodnionych osadów �ciekowych i wynikaj�cej z niej du�ej 

plastyczno�ci oraz lepko�ci materiału nie jest mo�liwe wytworzenie granulowanych 

osadów �ciekowych z pomini�ciem etapu suszenia w trakcie granulacji. Poddawany 

granulacji osad �ciekowy – zarówno pochodzenia komunalnego, jak i przemysłowego 

– stanowił zwart� plastyczn� mas�, która bez wzgl�du na szybko�� obrotów b�bna 

przyklejała si� cz��ciowo do jego powierzchni. Dlatego te� dalsze testy granulacji 

prowadzono z ci�głym nadmuchem gor�cego powietrza o temperaturze 343÷353 K 

przy wykorzystaniu specjalnej dmuchawy. Wyznaczony eksperymentalnie niezb�dny 

czas granulacji z podsuszaniem był równy około 25-30 minut i pozwalał na redukcj� 
wilgoci dwukilogramowej partii osadów do warto�ci około 70%mas., która okazała si� 
optymalna dla uzyskania granulek odpowiednich rozmiarów o wzgl�dnie du�ej 

wst�pnej wytrzymało�ci mechanicznej. 

W trakcie wst�pnych testów granulacji ustalono równie�, �e dla badanych 

mechanicznie odwodnionych osadów �ciekowych oraz zastosowanego układu 

aparaturowego optymalnymi warunkami prowadzenia procesu granulacji dla uzyskania 

granul o odpowiednim rozkładzie rozmiarów ziaren (4÷10 mm) były obroty b�bna 

równe około 20 min-1. W ustalonych warunkach procesu granulacji przygotowano 

około 40 kg zgranulowanych osadów �ciekowych pochodzenia komunalnego 

i podobn� parti� granulowanych osadów pochodzenia przemysłowego, 

przeznaczonych do dalszych bada� pirolizy. Ze wzgl�du na podobie�stwo wygl�du 

granulatów wytworzonych z osadów komunalnych i przemysłowych na rysunku 5.9 

przedstawiono jedynie granulat z osadu komunalnego. Uzyskane partie granulatów 

przed poddaniem testom pirolizy sezonowano około 1 miesi�c. W tym czasie granulki 

osi�gn�ły wilgotno�� równ� około 10%mas. i wytrzymało�� mechaniczn� ponad 

95%mas.. Charakterystyk� uzyskanych suchych granulatów z osadów przedstawiono 

w tabeli 5.9 [137]. 
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Rys. 5.9. Granulowany wysuszony komunalny osad �ciekowy 

Fig. 5.9. Granular dried municipal sewage sludge 

�ródło: opracowanie własne 

 

Tabela 5.9 

Charakterystyka zgranulowanych i wysuszonych osadów 

poddanych wielkolaboratoryjnym testom pirolizy 
Parametr MSS ISS 
zawarto�� wilgoci (%mas.) 
udział cz�stek o �rednicach (%mas.) 

<2,5 (mm) 
2,5÷4,0 (mm) 
4,0÷6,0 (mm) 
6,0÷10,0 (mm) 
10,0÷15,0 (mm) 
>15 (mm) 

wytrzymało�� mechaniczna (%mas.) 
g�sto�� nasypowa (g/dm3) 

9,3 
 

4,3 
6,9 

34,9 
36,3 
17,3 
0,3 

97,7 
702 

8,1 
 

2,9 
6,4 

28,5 
39,0 
22,8 

0,4 
96,2 

1008 

 

Granulaty te poddano testom pirolizy w reaktorze ze zło�em stałym. Schemat 

ideowy i widok instalacji wielkolaboratoryjnej, w której wykonano opisywane testy 

pirolizy osadów �ciekowych, przedstawiono na rysunku 5.10. Jednokilogramowe 

próbki granulatów umieszczano w stalowej retorcie o �rednicy 100 mm i wysoko�ci 

500 mm, któr� nast�pnie wprowadzano do nagrzanego do po��danej temperatury 

elektrycznego pieca. Temperatura w zło�u oraz temperatura pieca były mierzone 

automatycznie w sposób ci�gły. Przez retort� z próbk� przepuszczano azot 

z nat��eniem przepływu równym 200 dm3/h. Testy pirolizy granulowanych 

komunalnych osadów �ciekowych przeprowadzono dla zadanych temperatur pieca 

równych 703, 803, 903 i 1003 K przy czasach przebywania retorty w piecu 1800, 

3600 i 5400 sekund. Profil temperatury podczas nagrzewania si� próbek prezentuje 

rysunek 5.11. 

Przyj�ta najni�sza temperatura pieca zapewniała przy najkrótszym czasie 

przebywania nagrzanie próbki do temperatury około 443 K, w której zaczynaj� ju� 
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rozkłada� si� niskouw�glone paliwa – drewno, torf i w�giel brunatny. Górna 

temperatura pieca pozwalała przy długich czasach przebywania na nagrzanie próbki 

do temperatury powy�ej 973 K, która mo�e by� praktycznie uznana za maksymaln� 

temperatur� karbonizacji prekursorów adsorbentów stosowan� w praktyce 

przemysłowej. Przyj�te czasy przebywania, oprócz konieczno�ci zapewnienia 

po��danej temperatury próbki w czasie termicznej przeróbki, miały by� zbli�one do 

czasów karbonizacji w warunkach przemysłowych, które wynosz� �rednio 

2700÷3600 sekund. Testy pirolizy osadów przemysłowych wykonano 

w temperaturach pieca równych 703, 803, 903 K przy czasie przebywania równym 

3600 sekund. Po upływie zaplanowanego czasu pirolizy wyjmowano retort� z pieca 

i schładzano, w dalszym ci�gu stosuj�c przepływ azotu o nat��eniu przepływu 

równym 300 dm3/h. Podstawowe parametry procesowe przeprowadzonych 

eksperymentów pirolizy prezentuje tabela 5.10. 

 
a) b) 

 

 

Rys. 5.10. Schemat ideowy (a) i widok (b) instalacji wielkolaboratoryjnych bada� pirolizy 

osadów �ciekowych 

Fig. 5.10. Schematic diagram (a) and view (b) of installations for large laboratory scale 

testing of sewage sludge pyrolysis 

�ródło: opracowanie własne 

 

A
Z

O
T

UKŁAD
POMIAROWO-STERUJ�CY

PIEC

RETORTA
Z OSADEM gaz

popirolityczny

RETORTA 
Z OSADEM 



89 

 

 
 

Rys. 5.11. Charakterystyka nagrzewania wsadu w instalacji badawczej podczas pirolizy 

granulowanych osadów �ciekowych 

Fig. 5.11. Characteristic of charge heating in an experimental stand during pyrolysis of 

granular sewage sludge 

�ródło: opracowanie własne 
 

Tabela 5.10 

Parametry procesowe pirolizy osadów �ciekowych 

w instalacji wielkolaboratoryjnej 
Oznaczenie 
próbki 

Temperatura pieca 
(K) 

Czas przebywania 
(s) 

Ko�cowa temperatura zło�a 
(K) 

MSS1 703 1800 438 
MSS2 703 3600 603 
MSS3 703 5400 683 
MSS4 803 1800 463 
MSS5 803 3600 698 
MSS6 803 5400 793 
MSS7 903 1800 553 
MSS8 903 3600 848 
MSS9 903 5400 908 
MSS10 1003 1800 738 
MSS11 1003 3600 988 
MSS12 1003 5400 988 
ISS1 703 3600 693 
ISS2 803 3600 803 
ISS3 903 3600 903 

 

We wszystkich przeprowadzonych testach wielkolaboratoryjnej pirolizy 

granulowanych osadów �ciekowych pochodzenia komunalnego i przemysłowego 

otrzymano produkty o barwie brunatnoczarnej lub czarnej, wygl�dem przypominaj�ce 
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np. karbonizaty z w�gla brunatnego, torfu lub paku w�glowego, czyli półprodukty 

wykorzystywane w produkcji w�gli aktywnych. Dla uzyskanych produktów wykonano 

szeroki zakres analiz, w tym oznaczono ich g�sto�� nasypow� (ρn), wytrzymało�� 
mechaniczn� (WM), zawarto�� popiołu (Ad), liczb� jodow� (LJ), liczb� metylenow� 

(LM), nasi�kliwo�� wodn� (NW), pH wyci�gu wodnego oraz powierzchni� BET 

oznaczan� dla benzenu jako adsorbatu (SBET(b)). Dla wszystkich próbek 

przeprowadzono oznaczanie parametrów struktury porowatej metod� porozymetrii 

rt�ciowej oraz wykonano izotermy adsorpcji-desorpcji ciekłego azotu. Zastosowane w 

poszczególnych oznaczeniach procedury badawcze były w wi�kszo�ci analiz oparte 

na polskich normach. W tabeli 5.11 przedstawiono wyniki charakterystyki 

fizykochemicznej osadów i otrzymanych z nich karbonizatów wraz z bł�dami 

bezwzgl�dnymi wyznaczonymi dla poszczególnych oznacze�. 

 

Tabela 5.11 

Charakterystyka osadów �ciekowych i karbonizatów z osadów 

wytworzonych w testach pirolizy w skali wielkolaboratoryjnej 

Próbka RSO 
(%mas.) 

 n 

(g/dm3) 
WM 

(%mas.) 
LJ 

(mg/g) 
LM 

(cm3/g) 
NW 

(cm3/g) 
Ad; Ak 
(%mas.) 

pH SBET(b) 

(m2/g) 
MSS - 702,3 97,7 90 1 0,70 42,1 6,29 20,4 
MSS1 19,0 629,9 98,8 250 1 0,23 47,3 6,10 28,2 
MSS2 37,1 629,6 94,4 150 1 0,23 53,6 6,67 65,9 
MSS3 51,9 599,4 95,3 280 1 0,28 60,2 6,74 80,3 
MSS4 36,8 637,4 95,4 200 1 0,28 53,5 6,50 38,1 
MSS5 62,9 633,1 93,6 230 1 0,38 66,2 8,06 83,8 
MSS6 64,8 615,6 95,2 170 1 0,41 67,4 9,30 81,6 
MSS7 57,8 606,6 94,8 210 1 0,42 63,3 8,22 76,2 
MSS8 67,6 628,1 94,2 100 1 0,44 69,2 10,47 67,3 
MSS9 70,2 610,0 94,5 90 1 0,44 70,9 11,04 68,5 
MSS10 66,6 571,7 95,3 110 1 0,48 68,5 10,80 64,0 
MSS11 71,3 608,2 96,5 110 1 0,46 71,7 11,16 61,8 
MSS12 73,5 574,0 93,2 80 1 0,48 73,3 11,62 58,5 
ISS - 1007,5 96,2 20 1 0,12 53,1 7,31 - 
ISS1 53,3 913,5 95,4 30 2 0,19 70,8 6,66 - 
ISS2 52,9 899,8 94,9 60 2 0,19 70,6 7,03 - 
ISS3 81,7 890,1 94,1 310 3 0,21 86,1 7,10 - 

 

Na rysunku 5.12 przedstawiono korelacj� stopnia rozkładu substancji organicznej 

(RSO) karbonizatów z komunalnych osadów �ciekowych z parametrami procesowymi 

pirolizy. Uzyskana korelacja wskazuje na istnienie silnej zale�no�ci stopnia rozkładu 

RSO od temperatury osi�ganej przez poddawany pirolizie osad �ciekowy oraz nieco 

słabszej zale�no�ci czasowej. 
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Rys. 5.12. Korelacja warto�ci stopnia rozkładu substancji organicznej (RSO) karbonizatów 

z komunalnych osadów �ciekowych z parametrami procesowymi pirolizy 

w instalacji wielkolaboratoryjnej 

Fig. 5.12. Correlation of the organic matter decomposition degree (RSO) of chars from 

municipal sewage sludge with process parameters of pyrolysis in a large 

laboratory scale installation 

�ródło: opracowanie własne 

 

Na podstawie charakterystyki produktów wytworzonych w badaniach 

wielkolaboratoryjnych pirolizy osadów �ciekowych (tabela 5.11) mo�na wyci�gn�� 
nast�puj�ce podstawowe wnioski co do ich niektórych wybranych wła�ciwo�ci: 

- Wytrzymało�� mechaniczna (WM) granulowanych osadów �ciekowych oraz 

wytworzonych z nich karbonizatów była bardzo wysoka i w �adnym przypadku nie 

mniejsza ni� 93%mas.. Wysoka wytrzymało�� mechaniczna jest bardzo dobr� 
cech� u�ytkow� tych materiałów – ułatwia prowadzenie wszelkich operacji z ich 

u�yciem, w tym transport, magazynowanie, dozowanie itd., pozwalaj�c 

jednocze�nie na unikni�cie strat zwi�zanych ze �cieraniem. 

- Zawarto�� popiołu w otrzymanych produktach jest bardzo wysoka, co ka�e 

zachowa� ostro�no�� w interpretacji wyników oznacze� parametrów sorpcyjnych, 

oznaczenia te (LJ, LM, NW, SBET(b)) zostały bowiem zaadaptowane z analizy w�gli 

aktywnych stosowanych do adsorpcji z fazy ciekłej, które musz� si� 

 > 96 
 < 84 
 < 64 
 < 44 
 < 24 
 < 4 

400

500

600

700

800

900

1000

1100

T [K]

1500
2000

2500
3000

3500
4000

4500
5000

5500
6000

t [s]

20

40

60

80

100

R
S

O  [ %
m

a s. ]



92 

 

charakteryzowa� niewielk� zawarto�ci� popiołu. Du�a zawarto�� popiołu w tych 

materiałach ogranicza z pewno�ci� mo�liwo�� lepszego rozwini�cia struktury 

porowatej (np. w procesie konsekutywnej aktywacji parowo-gazowej), gdy� ta 

zale�y przede wszystkim od kształtowania si� struktury substancji organicznej 

(w�glowej). Uzyskane z osadów karbonizaty s� w istocie produktami mineralno-

organicznymi, a wi�c je�li bra� pod uwag� wykorzystanie ich w charakterze 

adsorbentów, nale�ałoby stosowa� nazw� „adsorbenty mineralno-w�glowe”. 

- Słabo odgazowane (szczególnie w ni�szych temperaturach) karbonizaty 

z osadów �ciekowych były pokryte niewielk� ilo�ci� oleistej frakcji. Frakcja ta oraz 

wysoce heterogeniczna struktura powierzchni rozwini�tej karbonizatów mogły 

wpływa� niekorzystnie na warto�ci poszczególnych oznacze� liczby jodowej (LJ), 

liczby metylenowej (LM) oraz powierzchni wła�ciwej (SBET(b)), a wi�c 

podstawowych wska�ników ich wła�ciwo�ci adsorpcyjnych. Wida� to szczególnie 

wyra�nie w przypadku liczby jodowej, której warto�ci znacznie odbiegaj� od 

warto�ci powierzchni wła�ciwej SBET(b). Jest to niezgodne z tendencj� 
obserwowan� dla w�gli aktywnych, kiedy najcz��ciej warto�ci LJ i powierzchni 

SBET(b) nie ró�ni� si� wi�cej ni� o 10÷15%. Niemniej jednak na podstawie tych 

oznacze� mo�na wyci�gn�� ogólne wnioski dotycz�ce wła�ciwo�ci adsorpcyjnych 

wytworzonych produktów. Wła�ciwo�ci te na podstawie wykonanych oznacze� 
wydaj� si� do�� słabe, jednak nale�y pami�ta�, �e poddawane analityce 

materiały s� tylko karbonizatami, a wi�c z natury produktami o niewielkich 

zdolno�ciach adsorpcyjnych. Bardzo niska liczba metylenowa wskazuje na słabo 

rozwini�t� struktur� mezoporowat� tych produktów. Nieco lepiej w tym wzgl�dzie 

wypadaj� karbonizaty otrzymane z osadów przemysłowych, niemniej jednak 

i w tym przypadku liczba metylenowa jest du�o ni�sza ni� liczba metylenowa 

w�gli aktywnych stosowanych w oczyszczaniu fazy ciekłej (zwykle wi�ksza ni� 
20 cm3/g). Równie� warto�ci liczby jodowej (pomimo braku oczekiwanej tendencji 

do zmian) s� niskie i znacznie odbiegaj� od standardów przyj�tych dla 

adsorbentów w�glowych (700÷1000 mg/g), chocia� wskazuj� na fakt 

wyst�powania w tych produktach słabo rozwini�tej struktury mikroporowatej. 

Wyznaczone warto�ci powierzchni wła�ciwej SBET(b) – tak jak pozostałe wska�niki 

adsorpcyjne – s� niskie, ale mog� zosta� uznane za odpowiadaj�ce słabym 

koksom aktywnym. Na rysunku 5.13 przedstawiono korelacj� powierzchni 

wła�ciwej SBET(b) karbonizatów z komunalnych osadów �ciekowych z parametrami 

procesowymi pirolizy – temperatur� osi�gni�t� przez próbk� podczas pirolizy (T) 

oraz czasem przebywania próbki w reaktorze (t). Na podstawie tej korelacji 

mo�na stwierdzi�, �e przy ogrzewaniu próbki osadów w warunkach beztlenowych 

do temperatury około 773 K nast�puje wzrost powierzchni wła�ciwej do warto�ci 
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maksymalnej. Zwi�kszanie temperatury pirolizy powy�ej 773÷823 K skutkuje 

uzyskiwaniem produktów o mniejszej powierzchni wła�ciwej. Wzrost czasu 

przebywania, w przypadku analizy parametru SBET(b), wpływał równie� 
nieznacznie na zwi�kszanie si� warto�ci powierzchni karbonizatów. Na podstawie 

wyznaczonych warto�ci SBET(b) mo�na stwierdzi�, �e podczas pirolizy maksymalny 

(około 4-krotny) wzrost powierzchni wła�ciwej karbonizatów w stosunku do 

osadów nast�pił dla próbek o stopniu konwersji substancji organicznej (RSO) 

mieszcz�cym si� w przedziale 52÷65%mas.. 

- Nasi�kliwo�� wodna (NW), okre�laj�ca przybli�on� sumaryczn� obj�to�� porów, 

wskazuje na systematyczny wzrost obj�to�ci porów karbonizatów wraz ze 

wzrostem temperatury przeróbki osadów oraz czasu przebywania. Systematyczny 

wzrost nasi�kliwo�ci wodnej pozostaje w zgodno�ci ze zmianami powierzchni 

wła�ciwej SBET(b). Rosn�ca wraz ze wzrostem temperatury sumaryczna obj�to�� 
porów jest powodowana wzrostem obj�to�ci makroporów oraz cz��ciowym 

zmniejszaniem si� obj�to�ci porów o �rednicach mniejszych, które w najwi�kszym 

stopniu decyduj� o wielko�ci powierzchni wła�ciwej. Wysoka nasi�kliwo�� wodna 

granulowanych komunalnych osadów �ciekowych (MSS) wynika prawdopodobnie 

z odmiennego mechanizmu wchłaniania wody przez te granulaty. Woda, oprócz 

wnikania w woln� przestrze� wewn�trzn� materiału, musiała by� pochłaniana 

równie� przez komórkow� materi� organiczn� osadów. Wi�ksz� sumaryczn� 

obj�to�ci� porów charakteryzowały si� karbonizaty z osadów komunalnych. 

Warto�ci NW wytworzonych produktów były równie� mniejsze od warto�ci tego 

parametru wyznaczanego dla standardowych w�gli aktywnych stosowanych 

w oczyszczaniu fazy ciekłej, która zwykle jest wi�ksza ni� 0,7 cm3/g. 

Bardziej wiarygodne wyniki dotycz�ce rozwini�cia struktury porowatej 

granulowanych osadów �ciekowych oraz jej zmian w trakcie ich termicznej przeróbki 

mo�na uzyska� na podstawie analiz opartych na zjawiskach fizycznych, 

wykluczaj�cych mo�liwo�� zachodzenia w trakcie pomiaru nieokre�lonych reakcji 

chemicznych, a wi�c porozymetrii rt�ciowej oraz adsorpcji i desorpcji ciekłego azotu. 

W tabeli 5.12 zamieszczono dane obliczone przez program obsługuj�cy porozymetr 

rt�ciowy Carlo-Erba 2000, wykorzystany do ogólnej oceny struktury porowatej 

badanych materiałów: skumulowan� obj�to�� porów V, powierzchni� wła�ciw� 
S oraz �redni� �rednic� porów D, obliczon� przy zało�eniu cylindrycznego modelu 

porów. Pomimo daj�cych si� zauwa�y� oczekiwanych zmian w warto�ciach tych 

parametrów wraz ze zmianami temperatury i czasu pirolizy osadów nale�y mie� na 

uwadze, �e dane te uwzgl�dniaj� wył�cznie pory o �rednicach wi�kszych ni� około 

15 nm, co wci�� nie daje pełnego obrazu struktury porowatej (szczególnie mezo- 

i mikroporowatej) uzyskanych produktów.  
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Rys. 5.13. Korelacja warto�ci powierzchni wła�ciwej SBET(b) karbonizatów z komunalnych 

osadów �ciekowych z parametrami procesowymi pirolizy 

Fig. 5.13. Correlation of SBET(b) surface area of chars from municipal sewage sludge with 

process parameters of pyrolysis 

�ródło: opracowanie własne 
 

Tabela 5.12 

Podstawowe parametry struktury porowatej osadów i karbonizatów 

wyznaczone metod� porozymetrii rt�ciowej 

Oznaczenie 
próbki 

Ko�cowa 
temperatura zło�a 

(K) 

Czas 
przebywania 

(min) 

Skumulowana 
obj�to�� porów 

V [cm3/g] 

Powierzchnia 
wła�ciwa 
S [m2/g] 

�rednia 
�rednica porów 

D [nm] 
MSS - - 0,0944 1,84 75 947,2 
MSS1 438 1800 0,2276 8,36 72 619,4 
MSS2 603 3600 0,2890 10,13 157,6 
MSS3 683 5400 0,3138 11,35 199,8 
MSS4 463 1800 0,3137 6,53 42 612,6 
MSS5 698 3600 0,3975 10,08 75 896,8 
MSS6 793 5400 0,4565 9,90 49 469,2 
MSS7 553 1800 0,3407 9,71 307,8 
MSS8 848 3600 0,3645 9,46 311,6 
MSS9 908 5400 0,4289 10,93 496,6 

MSS10 738 1800 0,3998 9,15 391,6 
MSS11 988 3600 0,4202 9,34 72 252,8 
MSS12 988 5400 0,4024 10,81 244,8 

ISS - - 0,0707 6,98 15,8 
ISS1 693 3600 0,2006 22,57 19,8 
ISS2 803 3600 0,1830 20,10 19,8 
ISS3 903 3600 0,1632 17,78 19,8 
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Rysunek 5.14 prezentuje przykładowe rezultaty wyznaczania izoterm adsorpcji 

i desorpcji azotu wraz z obliczonymi na ich podstawie rozkładami rozmiarów 

(obj�to�ci) mezo- i makroporów dla dwóch badanych próbek wysuszonych osadów 

�ciekowych i dwóch otrzymanych z nich karbonizatów. 

Zaprezentowane na rysunku 5.14 izotermy adsorpcji-desorpcji azotu s� 
izotermami IV typu (podobnie jak w przypadku bada� pirolizy termograwimetrycznej), 

a ich charakterystyczn� cech� jest p�tla histerezy, zwi�zana ze zjawiskiem 

kondensacji kapilarnej w obszarze mezoporów i limitowanej zdolno�ci adsorpcyjnej 

w wysokim obszarze ci�nie� wzgl�dnych p/p0 [85, 128]. Rozkłady obj�to�ci porów 

w funkcji ich �rednic wskazuj� na wyst�powanie w strukturze porowatej karbonizatów 

z osadów �ciekowych ekstremum obj�to�ci dla �rednic porów około 4 nm (dane 

z desorpcji) lub około 2 nm (dane z adsorpcji). Porowato�� ta mo�e by� pochodn� 
komórkowego charakteru przerabianej termicznie materii organicznej osadów 

�ciekowych. Wielce prawdopodobny jest fakt wyst�powania w badanych produktach 

szczelin mi�dzykomórkowych b�d� te� wewn�trzkomórkowych mog�cych 

charakteryzowa� si� takimi rozmiarami, a pochodz�cych z degradowanych 

mikroorganizmów wchodz�cych w skład przetwarzanego termicznie osadu, co byłoby 

zgodne z zaproponowanym przez H.-L.Chianga i in. [138] modelem rozkładu 

pirolitycznego osadów. Zgodnie z nim zaobserwowana w badaniach własnych 

znaczna obj�to�ci porów o �rednicach 2÷4 nm byłaby nast�pstwem rozerwania 

wi�za� pomi�dzy kwasem N-acetylomuraminowym (MurNAc) i ła�cuchami 

tetrapeptydowymi oraz przegrupowania ła�cuchów peptydowych w strukturze �cian 

komórek bakterii wchodz�cych w skład poddawanych pirolizie osadów. 

Wyst�pienie p�tli histerezy na wyznaczanej dla badanego materiału izotermie 

adsorpcji-desorpcji jest cech� charakterystyczn� niektórych ciał porowatych [139]. 

Otrzymane p�tle histerezy na podstawie ich kształtów mo�na dla badanych 

materiałów zakwalifikowa� do grupy H3 [135, 140]. Niezamykanie si� p�tli histerezy 

w przypadku karbonizatu z osadów komunalnych, charakterystyczne dla wielu 

układów (szczególnie mikroporowatych), mo�e wynika� z braku mo�liwo�ci pełnego 

usuni�cia adsorbatu na etapie desorpcji, co staje si� mo�liwe dopiero przez 

odgazowanie adsorbentu w wy�szych ni� pomiarowa temperaturze. Zjawisko 

niepełnej desorpcji adsorbatu przy niskich ci�nieniach wzgl�dnych mo�e by� 
zwi�zane z p�cznieniem niesztywnej struktury porowatej badanego materiału, 

nieodwracaln� adsorpcj� cz�stek adsorbatu w porach (lub na ich wylocie) 

o zbli�onych rozmiarach do rozmiarów adsorbowanych cz�stek lub 

z nieodwracalnym oddziaływaniem chemicznym adsorbat-adsorbent [135], co jednak 

w przypadku adsorpcji azotu wydaje si� mało prawdopodobne. 
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Rys. 5.14. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu oraz rozkłady obj�to�ci porów osadów 

�ciekowych i dwóch karbonizatów otrzymanych w badaniach wielkolaboratoryjnych 

Fig. 5.14. Nitrogen adsorption-desorption isotherms for sewage sludge and two chars 

obtained in large laboratory scale studies along with pore volume distributions 

�ródło: opracowanie własne  
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Analizuj�c wyznaczone dla otrzymanych produktów izotermy adsorpcji-desorpcji 

azotu (rysunek 5.14), nale�y stwierdzi�, �e kształt izoterm wskazuje na mał� obj�to�� 
mikroporów w badanych karbonizatach – niewysokie odcinki krzywych w obszarze 

niskich ci�nie� wzgl�dnych (charakteryzuj�cych obj�to�ciowe zapełnianie 

mikroporów [141]). Łagodne wznoszenie si� izotermy w bardzo szerokim zakresie 

ci�nie� wzgl�dnych wyznaczonej dla karbonizatu z osadów komunalnych �wiadczy 

o zachodzeniu w tym obszarze ci�nie� adsorpcji wielowarstwowej, która jest 

charakterystyczna dla struktur nieporowatych lub makroporowatych. Dla karbonizatu 

z osadów przemysłowych zarówno cz��� niskoci�nieniowa, jak i szybko�� 
wznoszenia si� izotermy w obszarze wysokoci�nieniowym s� wi�ksze, co �wiadczy 

o lepiej rozwini�tej strukturze porowatej tego materiału w porównaniu 

ze skarbonizowanymi komunalnymi osadami �ciekowymi. 

W tabeli 5.13 zamieszczono podstawowe rezultaty analizy wyników uzyskanych 

podczas bada� adsorpcji-desorpcji azotu. S� to wyniki oblicze� wykonywanych za 

pomoc� oprogramowania obsługuj�cego sorptometr ASAP2010. Obliczenia te s� 
prowadzone przy wykorzystaniu standardowych modeli adsorpcji-desorpcji 

stosowanych powszechnie w analizie struktur wewn�trznych materiałów porowatych 

[85, 127÷134]. 
 

Tabela 5.13 

Parametry strukturalne osadów �ciekowych 

i karbonizatów otrzymanych w badaniach 

wielkolaboratoryjnych 

Próbka 
powierzchnia 

wła�ciwa 
SBET (m2/g) 

obj�to�� 
porów 

VBJH
d (cm3/g) 

�rednica 
porów 

DBET (nm) 
MSS 1,62 0,0076 12,7 
MSS1 4,89 0,0238 11,1 
MSS2 12,86 0,0365 7,8 
MSS3 21,69 0,0427 6,6 
MSS4 7,62 0,0300 9,7 
MSS5 24,73 0,0404 5,7 
MSS6 39,29 0,0486 4,9 
MSS7 16,69 0,0380 7,1 
MSS8 27,93 0,0365 5,8 
MSS9 34,54 0,0493 5,2 
MSS10 31,76 0,0440 5,1 
MSS11 31,66 0,0455 5,2 
MSS12 32,19 0,0519 5,7 
ISS 17,81 0,0742 13,6 
ISS1 35,63 0,0942 9,6 
ISS2 53,80 0,0760 6,2 
ISS3 109,03 0,1278 4,8 

 

Zaprezentowane w tabeli 5.13 dane wskazuj�, �e w przypadku karbonizatów 

otrzymanych z osadów �ciekowych pochodzenia komunalnego najlepszy uzyskany 

produkt charakteryzował si� powierzchni� wła�ciw� SBET około 40 m2/g. 
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Zdecydowanie lepsz� (wi�ksz�) powierzchni� wła�ciw� karbonizatu z osadów 

�ciekowych uzyskano w przypadku osadów pochodzenia przemysłowego 

(SBET≈110 m2/g). Generalnie mo�na stwierdzi�, �e karbonizaty uzyskane z osadów 

�ciekowych charakteryzuj� si� małymi obj�to�ciami porów, co przekłada si� na 

stosunkowo niedu�e powierzchnie rozwini�te tych produktów. Wysuszone osady 

�ciekowe nie maj� praktycznie mikroporów. Obróbka pirolityczna osadów prowadzi 

wraz ze wzrostem temperatury do systematycznego zwi�kszania si� obj�to�ci 

(i powierzchni) mikroporów powstaj�cych karbonizatów, co oczywi�cie powoduje 

zwi�kszanie powierzchni wła�ciwej SBET (zmniejszanie �redniej �rednicy porów) tych 

produktów. 

Na rysunku 5.15 przedstawiono fotografie powierzchni przekrojów granulek 

komunalnych osadów �ciekowych oraz wybranych próbek karbonizatów wykonane 

z u�yciem techniki interferencyjnego kontrastu ró�nicowego (DIC) w �wietle odbitym. 

Wykonanie zdj�� wymagało odpowiedniego przygotowania prób, zalania ziaren 

specjaln� �ywic� i zeszlifowania powierzchni po jej zestaleniu. W technice DIC 

wykorzystuje si� �wiatło spolaryzowane oraz pryzmaty o specjalnej konstrukcji, 

tzw. pryzmaty Wollastona. Uzyskiwany obraz charakteryzuje si� odmienn� barw� 

obszarów poło�onych na ró�nej wysoko�ci, czego powodem s� ró�nice w drodze 

optycznej wi�zki �wiatła. 
 

 
 

Rys. 5.15. Obraz mikroskopowy osadów wysuszonych MSS oraz karbonizatów MSS2, 

MSS4 i MSS7 uzyskany za pomoc� techniki DIC (powi�kszenie ×55) 

Fig. 5.15. Microscopic image of dried sludge MSS and chars MSS2, MSS4 and MSS7 

obtained using the DIC technique (magnification ×55) 

�ródło: opracowanie własne 

5.1.1.3. Kopiroliza osadów �ciekowych w bateriach koksowniczych 

Jedn� z mo�liwych opcji pirolitycznej utylizacji osadów �ciekowych jest poddanie 

ich koksowaniu (w przypadku mieszanki w�glowej z odpadem mo�na mówi� 
o kopirolizie) z mieszank� w�glow� w bateriach koksowniczych. Oczywi�cie taki 

wariant mo�e mie� jedynie uzasadnienie ekonomiczne w przypadku nieodległej 

lokalizacji oczyszczalni �cieków wytwarzaj�cej osady od koksowni. Na pewno warto 

293 K 703 K 803 K 903 K 
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go rozwa�y� w odniesieniu do osadów biologicznych wytwarzanych 

w oczyszczalniach �cieków koksowniczych. W tym przypadku, z punktu widzenia 

gospodarki o obiegu zamkni�tym, wyst�puje wprowadzenie skarbonizowanej frakcji 

biologicznej osadów �ciekowych do wytwarzanego koksu, który jest z kolei 

wykorzystywany w okre�lonych celach, np. jako wsad do wielkiego pieca, czy te� 
jako koks opałowy. 

Warunki procesowe koksowania, zwłaszcza wysoka temperatura i długi czas 

procesu, sprawiaj�, �e komory koksownicze od wielu lat s� wykorzystywane do 

utylizacji ró�nych organicznych substancji odpadowych. Substancje te s� 
wprowadzane do wsadu w�glowego w okre�lonym niewielkim udziale, najcz��ciej na 

etapie przygotowania mieszanki w�glowej do koksowania. Przykłady zastosowania 

baterii koksowniczych do termicznego rozkładu substancji odpadowych przytacza 

literatura [142, 143]. 

Proces koksowania polega na ogrzewaniu odpowiednio skomponowanej 

mieszanki w�glowej bez dost�pu powietrza do temperatury około 1273 K. W skali 

przemysłowej proces ten jest prowadzony przede wszystkim w pionowych komorach, 

których dwie boczne �ciany s� ogrzewane poprzez spalanie gazu koksowniczego do 

temperatury powy�ej 1373 K. Przemiennie usytuowane komory koksownicze i �ciany 

grzewcze tworz� bateri� koksownicz�. Dla wprowadzania mieszanki w�glowej do 

komór koksowniczych stosowane s� dwa systemy: ubijany i zasypowy. W systemie 

wsadu ubijanego przygotowana mieszanka w�glowa jest wprowadzana do komory 

w postaci ubitego naboju, natomiast w systemie zasypowym w�giel o odpowiednim 

uziarnieniu wsypuje si� do komory poprzez otwory w jej sklepieniu. Podczas 

koksowania w�gla nast�puj� nieodwracalne fizykochemiczne przemiany substancji 

w�glowej, w wyniku których powstaj� koks (podstawowy, stały produkt koksowania) 

oraz produkty ciekłe i gazowe, opuszczaj�ce komor� koksownicz� w postaci par 

i gazów. Niew�tpliwymi zaletami prowadzenia utylizacji odpadów w procesie 

koksowania s� istniej�ce w zakładach koksowniczych rozbudowane, wielostopniowe 

instalacje oczyszczania gazu i wydzielania ciekłych produktów koksowania, co 

eliminuje potencjalny niekorzystny wpływ na �rodowisko procesu współprzetwarzania 

odpadów w bateriach koksowniczych. 

Dla oceny wpływu dodatku osadów �ciekowych na jako�� wytwarzanego koksu 

przeprowadzono eksperymentalne testy kopirolizy typowych osadów �ciekowych 

z w�glem [144]. Badania wykonano w skali wielkolaboratoryjnej, wykorzystuj�c do 

tego celu instalacj� Karbotest. Słu�y ona do koksowania w�gli i mieszanek 

wsadowych w warunkach termicznych zbli�onych do istniej�cych w przemysłowych 

piecach koksowniczych. Na podstawie oceny jako�ci koksów otrzymanych w tej 

instalacji mo�liwe jest prognozowanie parametrów jako�ciowych koksu 

produkowanego w warunkach przemysłowych [145]. 
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Ocen� jako�ci otrzymanych koksów oparto na wynikach testu NSC (metoda 

Nippon Steel Corporation). Test NSC jest wci�� uznawany za niezwykle przydatny 

w ocenie wysokotemperaturowych wła�ciwo�ci koksu wielkopiecowego. Wska�niki 

wyznaczane w te�cie NSC: reakcyjno�� koksu wobec CO2 – CRI (ang. Coke 

Reactivity Index) i wytrzymało�� poreakcyjna – CSR (ang. Coke Strength after 

Reaction), od lat nale�� do standardowych parametrów jako�ciowych koksu 

stosowanych w ocenie jego przydatno�ci do procesu wytopu surówki �elaza. Test 

NSC pozwala zasymulowa� zachowanie si� koksu w strefie wysokich temperatur 

wielkiego pieca, w której reakcja zgazowania koksu dwutlenkiem w�gla jest jednym 

z czynników odpowiedzialnych za szybko�� degradacji jego ziaren [146, 147]. 

Przygotowano nast�puj�ce próbki do bada�: 
- mieszank� w�glow� z bie��cej produkcji z jednego z zakładów koksowniczych 

bez udziału pyłu koksowego i bez dodatku osadów �ciekowych (M1), 

- mieszank� M1 z 4%mas. udziałem pyłu koksowego (M2), 

- mieszank� M1 z 4 i 8%mas. udziałem osadów �ciekowych (M3 i M4), 

- mieszank� M2 z 2, 4 i 8%mas. udziałem osadów �ciekowych (M5, M6 i M7). 

U�yte w badaniach osady �ciekowe pochodziły z miejskiej oczyszczalni �cieków 

komunalno-przemysłowych. Charakterystyk� fizykochemiczn� tych osadów 

przedstawiono w tabeli 5.14. 

 

Tabela 5.14 

Charakterystyka odwodnionych osadów �ciekowych 

wykorzystanych w badaniach kopirolizy z w�glem 
Parametr warto�� 
zawarto�� wilgoci, %mas. 71,5 
zawarto�� popiołu, %mas. s.m. 43,2 
zawarto�� substancji organicznych, %mas. s.m. 56,8 
zawarto�� metali, mg/kg s.m. 

Zn 2363 
Pb 90,1 
Cu 216,6 
Cr 206 
Cd 3,7 
Ni 61,6 
Ca 28 266 
Mg 4858 

zawarto�� azotu ogólnego, mg/kg s.m. 37 017 
zawarto�� fosforu ogólnego, mg/kg s.m. 23 657 
zawarto�� azotu amonowego, mg/kg s.m. 3883 

 

Skład mieszanek wsadowych wraz z zawarto�ci� wilgoci oraz wyniki uzysku prób 

koksów w instalacji Karbotest, a tak�e parametry jako�ciowe prób koksów oznaczone 

w te�cie NSC zamieszczono w tabeli 5.15. 
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Tabela 5.15 

Charakterystyka koksowanych mieszanek 

oraz parametry jako�ciowe otrzymanych koksów 

mieszanka skład mieszanki wsadowej 
zawarto�� 

wilgoci, 
%mas. 

uzysk 
koksu, 
%mas. 

parametry jako�ciowe 
koksu 

CRI, %mas. CSR, %mas. 

M1 
mieszanka w�glowa 100%mas. 
pył koksowy 0%mas. 
osad �ciekowy 0%mas. 

8,1 76,8 32,1 53,3 

M2 
mieszanka w�glowa 96%mas. 
pył koksowy 4%mas. 
osad �ciekowy 0%mas. 

8,0 77,6 38,5 42,7 

M3 
mieszanka w�glowa 96%mas. 
pył koksowy 0%mas. 
osad �ciekowy 4%mas. 

10,6 77,2 32,4 53,9 

M4 
mieszanka w�glowa 92%mas. 
pył koksowy 0%mas. 
osad �ciekowy 8%mas. 

13,7 76,7 35,2 48,5 

M5 
mieszanka w�glowa 94%mas. 
pył koksowy 4%mas. 
osad �ciekowy 2%mas. 

9,1 77,7 39,3 41,8 

M6 
mieszanka w�glowa 92%mas. 
pył koksowy 4%mas. 
osad �ciekowy 4%mas. 

10,1 77,7 38,1 42,3 

M7 
mieszanka w�glowa 88%mas. 
pył koksowy 4%mas. 
osad �ciekowy 8%mas. 

13,0 77,4 39,6 41,3 

 

Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 5.15 mo�na stwierdzi�, �e 

warto�ci wska�ników CRI i CSR koksu otrzymanego z mieszanek M1 i M3 s� do 

siebie bardzo zbli�one. Mo�na zatem stwierdzi�, �e wprowadzenie do wsadu 

w�glowego dodatku osadu �ciekowego w ilo�ci 4%mas. nie powoduje niekorzystnych 

zmian w jako�ci wytworzonego koksu. Pogorszenie jako�ci koksu, tj. podwy�szenie 

jego zdolno�ci reakcyjnej CRI i obni�enie wytrzymało�ci poreakcyjnej CSR, 

nast�puje natomiast w wyniku wprowadzenia do mieszanki wsadowej pyłu 

koksowego (mieszanka M2). Graficzne porównanie czteroprocentowego wpływu tych 

dodatków do mieszanki w�glowej na wska�niki jako�ciowe uzyskiwanego koksu 

przedstawiono na rysunku 5.16. 

Rys. 5.16. Porównanie wpływu dodatku pyłu koksowego i osadów �ciekowych do mieszanki 

w�glowej na warto�� wska�ników CRI i CSR koksu 

Fig. 5.16. Comparison of the effect of adding coke dust and sewage sludge to the coal blend 

on the value of CRI and CSR of produced coke 

�ródło: opracowanie własne  

(

!(

&(

.(

'(

0(

#! #& #.

12
3)�
-

4
��
5

#��������

(

!(

&(

.(

'(

0(

/(

#! #& #.

16
2)
�-

4
��
5

#��������



102 

 

Zwi�kszenie do 8%mas. udziału osadów �ciekowych we wsadzie w�glowym bez 

udziału pyłu koksowego (mieszanka 4), powoduje pogorszenie obu parametrów 

jako�ciowych koksu (a wi�c wzrost wska�nika CRI i obni�enie wska�nika CSR), co 

obrazuje rysunek 5.17. 
 

Rys. 5.17. Wpływ wielko�ci dodatku osadów �ciekowych do mieszanki wsadowej (bez 

udziału pyłu koksowego) na warto�� wska�ników CRI i CSR koksu 

Fig. 5.17. Influence of sewage sludge addition to the coal blend (without the participation of 

coke dust) on the value of CRI and CSR of produced coke 

�ródło: opracowanie własne 
 

Parametry jako�ciowe koksów otrzymanych z mieszanek M5-M7, zawieraj�cych 

pył koksowy i osad �ciekowy, s� do siebie podobne i zbie�ne z jako�ci� koksu 

uzyskanego z mieszanki M2 (zawieraj�cej pył koksowy), co przedstawiono na 

rysunku 5.18. Ró�nice w warto�ciach wska�ników CRI i CSR odnotowane dla 

ww. koksów mieszcz� si� w granicach dopuszczalnego bł�du oznaczania. Wynika 

st�d, �e zawarto�� osadu �ciekowego we wsadzie w�glowym w ilo�ci 2÷8%mas. przy 

udziale pyłu koksowego praktycznie nie ma wpływu na warto�ci wska�ników CRI 

i CSR uzyskiwanego koksu. 
 

Rys. 5.18. Wpływ wielko�ci dodatku osadów �ciekowych do mieszanki wsadowej 

zawieraj�cej 4%mas. pyłu koksowego na warto�� wska�ników CRI i CSR koksu 

Fig. 5.18. Influence of sewage sludge addition to coal blend containing 4% by weight of coke 

dust on the value of CRI and CSR of produced coke 

�ródło: opracowanie własne  
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Nale�y jednak zaznaczy�, �e zwi�kszenie udziału osadu w mieszance do 8%mas. 

powoduje wzrost zawarto�ci wilgoci całkowitej we wsadzie o około 5%mas., co jest 

niekorzystne ze wzgl�du na zwi�kszenie ilo�ci wód procesowych powstaj�cych przy 

przeróbce surowego gazu koksowniczego. Wysoka zawarto�� popiołu w osadzie 

�ciekowym prowadzi do podwy�szenia zawarto�ci popiołu w koksie produkowanym 

z mieszanek wsadowych z jego udziałem, proporcjonalnego do wzrostu zawarto�ci 

osadu we wsadzie w�glowym. Wprowadzenie do koksowanego wsadu dodatku 

osadów �ciekowych w ilo�ci 2%mas., 4%mas. i 8%mas. b�dzie skutkowa� wzrostem 

zawarto�ci popiołu w produkowanym koksie odpowiednio o 0,3%mas., 0,6%mas. 

i 1,2%mas..  

Wyniki przeprowadzonych bada� wskazuj� na to, �e udział odwodnionych 

osadów �ciekowych w mieszance wsadowej kierowanej do koksowania (kopiroliza) 

nie powinien przekracza� 4%mas.. Podejmowane w przemy�le próby koksowania 

osadów �ciekowych s� ograniczone do odpadów własnych koksowni zarówno ze 

wzgl�du na wysokie wymagania jako�ciowe stawiane koksownictwu przez przemysł 

metalurgiczny, jak i bariery legislacyjne oraz wzgl�dy kosztowe.  

5.1.2. Ocena mo�liwo�ci wykorzystania karbonizatów z osadów �ciekowych 

Opieraj�c si� na wynikach analiz wła�ciwo�ci fizykochemicznych karbonizatów 

uzyskanych w wyniku pirolizy ró�nych osadów �ciekowych, stwierdzono, �e materiały 

te mogłyby pełni� funkcj� relatywnie tanich zast�pników komercyjnych adsorbentów 

w�glowych w wybranych zastosowaniach. W celu potwierdzenia tej tezy konieczne 

było przeprowadzenie serii eksperymentów badawczych, które przedstawiono 

w niniejszym rozdziale. 

Badania adsorpcyjnych wła�ciwo�ci karbonizatów z osadów �ciekowych 

w aspekcie mo�liwo�ci ich wykorzystania w technologiach ochrony �rodowiska 

prowadzono wył�cznie z u�yciem karbonizatów otrzymanych w testach pirolizy 

osadów w skali wielkolaboratoryjnej, co było podyktowane wielko�ci� uzyskiwanych 

próbek produktów. Do bada� wytypowano próbki o stopniu rozkładu substancji 

organicznej (RSO) mieszcz�cym si� w przedziale 50÷70%mas. przy jednocze�nie 

mo�liwie du�ej powierzchni wła�ciwej SBET. Tak wi�c do bada� adsorpcji z fazy 

ciekłej wybrano próbki MSS8, MSS9 i ISS2, natomiast do bada� adsorpcji/katalizy 

w fazie gazowej – próbki MSS6 oraz MSS10 (patrz rozdział 5.1.1.2, tabele 

5.10÷5.13). 
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5.1.2.1. Adsorpcja z fazy ciekłej 

Dla przetestowania zdolno�ci usuwania zanieczyszcze� z fazy ciekłej przez 

karbonizaty z osadów �ciekowych wykonano testy ci�głego oczyszczania wody 

zafenolowanej, zgodnie z procedur� oznaczania pojemno�ci sorpcyjnej w�gli 

aktywnych przedstawion� w normie PN-C-96124 [148], oraz jeden test ci�głego 

oczyszczania �cieków komunalnych według identycznego trybu post�powania. 

Zasada wykonanego oznaczenia polega na okre�leniu roboczej pojemno�ci 

sorpcyjnej adsorbentu w�glowego w stosunku do wła�ciwego roztworu wodnego 

metod� dynamiczn� w kolumnie adsorpcyjnej przy zało�eniu 50% redukcji st��enia 

badanego zanieczyszczenia w wycieku. Badania prowadzono na stanowisku, 

którego schemat przedstawia rysunek 5.19. W kolumnie adsorpcyjnej umieszczono 

około 240 g karbonizatu otrzymanego z komunalnych osadów �ciekowych (próbka 

MSS9) o uziarnieniu poni�ej 6 mm; wysoko�� zło�a wynosiła zgodnie z norm� 

250 mm. Zło�e przemyto 1000 cm3 wody destylowanej, a nast�pnie wprowadzano do 

kolumny pomp� dozuj�c� wodny roztwór fenolu o st��eniu 1000 mg/dm3. Nat��enie 

przepływu roztworu przez zło�e wynosz�ce 0,67 cm3/s regulowano zaworem na 

wypływie z kolumny adsorpcyjnej. Czas kontaktu przepływaj�cego roztworu ze 

zło�em karbonizatu wynosił około 600 sekund. Z dołu kolumny odbierano frakcje 

wycieku o obj�to�ci 1000 cm3, w których oznaczano st��enie fenolu. Oznaczenia 

prowadzono do chwili, a� st��enie fenolu w kolejnej porcji wycieku z kolumny 

adsorpcyjnej było zbli�one do st��enia roztworu wprowadzanego do kolumny. Dla 

celów porównawczych ten sam test wykonano przy wykorzystaniu komercyjnego 

w�gla aktywnego firmy Chemviron (SBET=900 m2/g). 

Taki sam jak dla fenolu test adsorpcyjnego doczyszczania z zastosowaniem 

karbonizatu z osadów �ciekowych wykonano dla �cieków oczyszczonych, pobranych 

z oczyszczalni komunalnej, z tym �e w wycieku z kolumny oznaczano poziom 

chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) i porównywano go z warto�ci� ChZT 

�cieków wprowadzanych do kolumny; test ci�głego doczyszczania �cieków 

komunalnych prowadzono przy wykorzystaniu próbki karbonizatu MSS8 i dla celów 

porównawczych – z u�yciem w�gla aktywnego Chemviron (SBET=900 m2/g). 

Oznaczanie zawarto�ci fenolu oraz warto�ci ChZT w wyciekach z kolumny 

prowadzono z zastosowaniem spektrofotometru CADAS 30s firmy Dr LANGE. 
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Rys. 5.19. Schemat stanowiska badawczego adsorpcyjnego oczyszczania �cieków 

Fig. 5.19. Scheme of the experimental stand for adsorptive wastewater treatment 

�ródło: opracowanie własne 

 

W ramach bada� adsorpcji z fazy ciekłej wykonano równie� seri� statycznych 

testów adsorpcyjnego oczyszczania �cieków komunalnych za pomoc� karbonizatu 

z komunalnych osadów �ciekowych (MSS8) oraz �cieków przemysłowych 

(koksowniczych) karbonizatem z osadów �ciekowych z oczyszczalni �cieków 

zlokalizowanej na terenie koksowni (ISS2). W pi�ciu kolbach umieszczono po 

400 cm3 �cieków i do ka�dej kolby dodano odpowiednio 0,8; 1,6; 2,4; 3,2 i 4 g 

karbonizatu rozdrobnionego do uziarnienia poni�ej 0,2 mm. Tak wi�c poszczególne 

dawki karbonizatów wynosiły 2, 4, 6, 8 i 10 g na 1 dm3 oczyszczanych �cieków. 

Wielko�� dawek ustalono na podstawie do�wiadcze� w oczyszczaniu �cieków 

koksowniczych za pomoc� pyłu koksowego. Ze wzgl�du na zbli�one rozwini�cie 

powierzchni wewn�trznej karbonizatów z osadów �ciekowych oraz pyłu koksowego 

z procesu suchego chłodzenia koksu uznano, �e maksymalna dawka karbonizatów 

nie musi przekracza� 10 g/dm3, przy zbli�onych dawkach pyłu koksowego 

uzyskiwano bowiem najlepsze rezultaty adsorpcyjnego doczyszczania �cieków [149]. 

Przyj�te wielko�ci dawek karbonizatów były kilku-, a nawet kilkudziesi�ciokrotnie 

wi�ksze od stosowanych w adsorpcyjnym oczyszczaniu �cieków dawek adsorbentów 

komercyjnych (0,1÷2 g/dm3) z uwagi na ich stosunkowo niewielk� powierzchni� 
rozwini�t�. Kolby wytrz�sano mechanicznie przez 1 godzin�, nast�pnie roztwory 

przes�czano, a w �ciekach i przes�czach za pomoc� spektrofotometru CADAS 30s 
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firmy Dr LANGE wykonano oznaczenia warto�ci ChZT oraz zawarto�ci cynku, 

kadmu, ołowiu i chromu całkowitego. Wykonano równie� pomiary odczynu pH 

i przewodnictwa wła�ciwego �cieków surowych oraz �cieków oczyszczonych 

poszczególnymi dawkami karbonizatów. 

Uzupełnieniem statycznych testów adsorpcji były badania adsorpcji 

p-chlorofenolu z roztworu wodnego wykonane z zastosowaniem karbonizatu 

z osadów �ciekowych MSS8 oraz w�gla aktywnego z łupin orzechów kokosowych, 

wytworzonego podczas bada� własnych, o powierzchni wła�ciwej około 850 m2/g. 

W pi�ciu kolbach umieszczono po 400 cm3 wodnego roztworu p-chlorofenolu 

o st��eniu 135 mg/dm3 i do ka�dej kolby dodano odpowiednio 0,08; 0,2; 0,4; 1 i 2 g 

karbonizatu rozdrobnionego do uziarnienia poni�ej 0,2 mm. Poszczególne dawki 

karbonizatu wynosiły 0,2; 0,5; 1; 2,5 oraz 5 g na 1 dm3 oczyszczanego roztworu. 

W podobny sposób przygotowano próbki z w�glem aktywnym z łupin orzechów 

kokosowych. Kolby wytrz�sano mechanicznie przez 10,8�103 s (3 godziny) 

i pozostawiono dla osi�gni�cia równowagi adsorpcyjnej przez 64,8�103 s (18 godzin). 

Nast�pnie roztwory przes�czono i oznaczono w nich st��enia p-chlorofenolu za 

pomoc� spektrofotometru CADAS 30s firmy Dr LANGE. 

Przebieg zmian st��e� roztworu fenolu w wycieku z kolumny podczas 

prowadzenia adsorpcyjnego oczyszczania fazy ciekłej na zło�u karbonizatu z osadów 

�ciekowych (próbka MSS9 – piroliza w skali wielkolaboratoryjnej) oraz w�gla 

aktywnego Chemviron prezentuje rysunek 5.20. Wyznaczona dla 50% stopnia 

redukcji st��enia wlotowego robocza pojemno�� sorpcyjna karbonizatu wzgl�dem 

fenolu wyniosła około 1 mg/g. Okre�lona w porównawczym te�cie robocza 

pojemno�� sorpcyjna w�gla aktywnego firmy Chemviron w stosunku do fenolu była 

równa 163 mg/g. W przypadku karbonizatu z osadów �ciekowych przekroczenie 50% 

poziomu oczyszczenia �cieków osi�gni�to ju� po około 780 s (13 minutach), a tzw. 

przebicie zło�a nast�piło ju� po około 7200 s (2 godzinach) prowadzenia procesu. 

Dla w�gla aktywnego Chemviron przekroczenie 50% poziomu oczyszczenia �cieków 

nast�piło po około 52,5�103 s (875 minutach) eksploatacji zło�a, a pełnego przebicia 

zło�a nie osi�gni�to nawet po 54�103 s (15 godzinach) prowadzenia testu [150]. 
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Rys. 5.20. Przebieg procesu adsorpcyjnego usuwania fenolu z roztworu wodnego na zło�u 

karbonizatu z osadów �ciekowych (MSS9) oraz w�gla aktywnego Chemviron 

Fig. 5.20. The course of the adsorption process of phenol removal from the aqueous solution 

on the bed of char from sewage sludge (MSS9) and Chemviron activated carbon 

�ródło: opracowanie własne 

 

Rysunek 5.21 przedstawia rezultaty przeprowadzonego testu ci�głego 

doczyszczania oczyszczonych �cieków komunalnych na zło�u karbonizatu 

z komunalnych osadów �ciekowych (MSS8 – piroliza w skali wielkolaboratoryjnej) 

i podobnie jak w przypadku usuwania fenolu – na zło�u w�gla aktywnego Chemviron. 

Poziom doczyszczenia �cieków był oceniany na podstawie warto�ci wska�nika ChZT 

wycieku z kolumny w porównaniu z warto�ci� ChZT �cieków wprowadzanych do 

kolumny. Dla karbonizatu z osadów �ciekowych przekroczenie 50% poziomu 

doczyszczenia �cieków nast�piło po około 7800 s (130 minutach) prowadzenia testu. 

Natomiast w�giel aktywny Chemviron – czego nale�ało oczekiwa� – wykazał 

zdecydowanie lepsze wła�ciwo�ci adsorpcyjne; przekroczenie 50% poziomu redukcji 

zanieczyszcze� charakteryzowanych przez wska�nik ChZT nast�piło dopiero po 

około 51,6�103 s (860 minutach) prowadzenia doczyszczania �cieków. 

W tabelach 5.16 i 5.17 zebrano wyniki statycznych bada� adsorpcyjnego 

oczyszczania �cieków komunalnych i koksowniczych za pomoc� odpowiednio 

karbonizatu otrzymanego z osadów �ciekowych pochodzenia komunalnego (MSS8) 

oraz karbonizatu otrzymanego z osadów pochodzenia przemysłowego (ISS2). 

Wszystkie wyniki analiz zaprezentowanych w tabelach 5.16 i 5.17 zostały otrzymane 

za pomoc� spektrofotometru CADAS 30s firmy Dr LANGE. 
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Rys. 5.21. Rezultaty testu doczyszczania �cieków komunalnych na zło�u karbonizatu 

z komunalnych osadów �ciekowych (MSS8) 

Fig. 5.21. Results of the municipal wastewater treatment on the bed of char from municipal 

sewage sludge (MSS8) 

�ródło: opracowanie własne 

 

W tabelach 5.18 i 5.19 zamieszczono rezultaty statycznych bada� adsorpcyjnego 

usuwania p-chlorofenolu z roztworów wodnych za pomoc� karbonizatu 

z komunalnych osadów �ciekowych (próbka MSS8) oraz w celach porównawczych – 

w�gla aktywnego z łupin orzechów kokosowych. Równie� w tym przypadku analizy 

st��e� p-chlorofenolu w roztworach były wykonane z zastosowaniem 

spektrofotometru CADAS 30s firmy Dr LANGE. 

 

Tabela 5.16 

Rezultaty adsorpcyjnego doczyszczania �cieków komunalnych w warunkach 

statycznych za pomoc� karbonizatu z komunalnych osadów �ciekowych 

(MSS8) 

Parametr �cieki 
surowe 

�cieki oczyszczane 
dawka karbonizatu [g/dm3] 

2 4 6 8 10 
ChZT [mg O2/dm3] 60,1 61,8 50,3 55,1 51,8 49,4 
Odczyn pH 8,1 7,9 8,1 8,1 8,0 8,2 
Przewodnictwo wła�ciwe [μS/cm] 1155 1190 1229 1263 1274 1316 
Cynk [mg/dm3] 0,193 0,136 0,125 0,135 0,142 0,140 
Kadm [mg/dm3] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
Ołów [mg/dm3] 0,059 0,057 0,066 0,053 0,054 0,052 
Chrom całkowity [mg/dm3] 0,010 0,009 0,012 0,010 0,011 0,010 
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Tabela 5.17 

Rezultaty adsorpcyjnego oczyszczania �cieków koksowniczych w warunkach 

statycznych za pomoc� karbonizatu z przemysłowych osadów �ciekowych 

(ISS2) 

Parametr �cieki 
surowe 

�cieki oczyszczane 
dawka karbonizatu [g/dm3] 

2 4 6 8 10 
ChZT [mg O2/dm3] 175 168 164 151 151 147 
Odczyn pH 8,4 8,5 8,6 8,5 8,5 8,5 
Przewodnictwo wła�ciwe [μS/cm] 13 030 13 150 13 400 13 270 13 270 13 120 
Cynk [mg/dm3] 0,260 0,150 0,220 0,138 0,130 0,126 
Kadm [mg/dm3] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
Ołów [mg/dm3] 0,0 0,0 0,068 0,058 0,020 0,042 
Chrom całkowity [mg/dm3] 0,157 0,088 0,088 0,092 0,120 0,135 

 

Tabela 5.18 

Wyniki adsorpcyjnego usuwania p-chlorofenolu z roztworu wodnego 

za pomoc� karbonizatu z osadów �ciekowych (MSS8) 

Parametr 
roztwór 

poddawany 
oczyszczaniu 

roztwór oczyszczany 
dawka karbonizatu [g/dm3] 

0,2 0,5 1 2,5 5 
St��enie p-chlorofenolu [mg/dm3] 135 128 121 126 118 104 
Adsorpcja [mg/g] - 35 28 9 6,8 6,2 

 

Tabela 5.19 

Wyniki adsorpcyjnego usuwania p-chlorofenolu z roztworu wodnego 

za pomoc� w�gla aktywnego z łupin orzechów kokosowych 

Parametr 
roztwór 

poddawany 
oczyszczaniu 

roztwór oczyszczany 
dawka w�gla aktywnego [g/dm3] 

0,2 0,5 1 2,5 5 
St��enie p-chlorofenolu [mg/dm3] 135 92,3 48,4 9,52 5,44 5,43 
Adsorpcja [mg/g] - 214 173,2 125,5 51,8 25,9 

 

Zaprezentowane w tabelach 5.16 i 5.17 wyniki statycznych testów oczyszczania 

�cieków komunalnych i koksowniczych wskazuj� na słabe wła�ciwo�ci adsorpcyjne 

karbonizatów z osadów �ciekowych w przypadku usuwania analizowanych 

zanieczyszcze� z fazy ciekłej. Nikłe wła�ciwo�ci adsorpcyjne z fazy ciekłej 

karbonizatów z osadów �ciekowych potwierdziły si� równie� w badaniach 

statycznych adsorpcji p-chlorofenolu z roztworów wodnych (tabela 5.18). 

Zdecydowanie lepsze wła�ciwo�ci adsorpcyjne w stosunku do p-chlorofenolu 

wykazał w�giel aktywny z łupin orzechów kokosowych (tabela 5.19). Stwierdzono, �e 

karbonizaty z osadów �ciekowych wykazały słabe wła�ciwo�ci sorpcyjne w stosunku 

do zanieczyszcze� usuwanych z fazy ciekłej, dlatego te� nie mo�na rekomendowa� 
karbonizatów z osadów �ciekowych do zastosowania w takich procesach dla 

usuwania zanieczyszcze�, których redukcj� badano w przeprowadzonych testach. 

Nie mo�na jednak całkowicie wykluczy� u�ycia tych produktów w adsorpcyjnym 
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oczyszczaniu cieczy z innych zwi�zków, np. barwników, czego skuteczno�� 
potwierdzaj� niektóre prace badawcze. Przeszkod� w otrzymaniu z osadów 

�ciekowych produktów o lepiej rozwini�tej strukturze porowatej, a tym samym 

uzyskaniu lepszych rezultatów adsorpcyjnego oczyszczania �cieków, jest zbyt 

wysoka zawarto�� popiołu w obrabianych termicznie osadach �ciekowych. Jest to 

jednak wła�ciwo�� charakterystyczna dla tych osadów i nie nale�y liczy� na 

uzyskanie lepszych rezultatów w przypadku wykorzystania osadów pochodz�cych 

z innych oczyszczalni �cieków. 

5.1.2.2. Adsorpcja i kataliza w fazie gazowej 

Karbonizaty z osadów �ciekowych uzyskane w trakcie bada� pirolizy osadów 

w skali wielkolaboratoryjnej poddano testom adsorpcyjnego usuwania SO2 z gazów 

spalinowych oraz katalitycznej redukcji tlenków azotu. Badania te wykonano na 

instalacji znajduj�cej si� w Katedrze Chemii i Technologii Nieorganicznej Wydziału 

Chemicznego Politechniki 
l�skiej w Gliwicach według procedury opracowanej przez 

zespół pracowników Zakładu Technologii Nieorganicznej i Elektrochemii [151]. 

Schemat instalacji badawczej przedstawiono na rysunku 5.22. 

Karbonizat z osadów �ciekowych (próbka MSS10) poddano badaniom 

adsorpcyjnego usuwania SO2 z syntetycznie generowanych gazów spalinowych. 

Okre�lenie pojemno�ci sorpcyjnej karbonizatu z osadów �ciekowych wzgl�dem SO2 

prowadzono w przepływie, w temperaturze 120ºC, przepuszczaj�c oczyszczany gaz 

(82,7%obj. N2, 6,0%obj. O2, 11%obj. H2O oraz 0,3%obj. SO2) przez zło�e karbonizatu 

o obj�to�ci 300 cm3 z nat��eniem przepływu 0,450 mn
3/h. Opuszczaj�cy kolumn� 

oczyszczony gaz był poddawany analizie na zawarto�� SO2 za pomoc� 

automatycznego analizatora URAS 10E. Po zako�czeniu trzygodzinnego etapu 

sorpcji SO2 przerwano przepuszczanie gazów przez zło�e, a karbonizat poddano 

termicznej regeneracji w atmosferze redukcyjnej w temperaturze 673 K. Po 

zako�czeniu procesu regeneracji karbonizat poddano ponownie takiemu samemu jak 

poprzednio testowi na zdolno�� adsorpcyjnego usuwania SO2 z gazów spalinowych. 

W tej samej instalacji wykonano test katalitycznej redukcji NOx amoniakiem 

wykorzystuj�c w tym celu próbk� karbonizatu z osadów �ciekowych oznaczon� 
symbolem MSS6. Warunki prowadzenia testu s� analogiczne do procedury 

testowania sorpcji SO2, z tym �e skład gazu przepuszczanego przez kolumn� 

przedstawia si� nast�puj�co: 82,8%obj. N2, 6,0%obj. O2, 11,0%obj. H2O, 0,1%obj. NO 

oraz 0,1%obj. NH3. W procedurze wykorzystuje si� wył�cznie NO z uwagi na fakt, �e 

stanowi on ponad 95%obj. emitowanych w procesach spalania tlenków azotu. Analiza 

zawarto�ci NO w spalinach opuszczaj�cych kolumn� była prowadzona za pomoc� 
automatycznego analizatora URAS 10E [150, 152]. 
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Rys. 5.22. Schemat ideowy aparatury badawczej wykorzystanej do testowania wła�ciwo�ci 

sorpcyjnych wzgl�dem SO2 oraz zdolno�ci redukcyjnej NOx karbonizatów 

z osadów �ciekowych 

Fig. 5.22. Scheme of the testing stand used to examine sorptive properties of chars from 

sewage sludge with respect to SO2 and their reduction capacity of NOx 

1 – masowe regulatory przepływu gazów / mass flow regulators 

2 – pompa perystaltyczna / peristaltic pump 

3 – mieszalnik/odparowywacz / mixer/vaporizer 

4 – zawór trójdro�ny / three-way valve 

5 – podgrzewacz / heater 

6 – adsorber/reaktor katalizy / adsorber/catalysis reactor 

7 – analizatory SO2 i NOx URAS 10E / URAS 10E SO2 and NOx analyzers  

8 – thermostat / thermostat 

�ródło: [151] 

 

Na rysunku 5.23 przedstawiono zmiany bezwymiarowego stopnia sorpcji αSO2 

w czasie trwania procesu usuwania SO2 z gazów spalinowych za pomoc� 
karbonizatu z osadów �ciekowych (próbka MSS10). Bezwymiarowy współczynnik 

αSO2 jest ilorazem aktualnej ró�nicy st��enia wlotowego (x0SO2) i wylotowego (xSO2) 

oraz st��enia wlotowego SO2: 
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karbonizatu z osadów �ciekowych czas przebicia zło�a (w tym przypadku rozumiany 

jako czas pojawienia si� �ladów SO2 na wylocie z kolumny) był do�� krótki: 143 s 

i 155 s. Dla porównania na wykresie 5.22 przedstawiono równie� przebieg sorpcji 

SO2 na komercyjnym koksie aktywnym HOK z w�gla brunatnego, wykorzystywanym 

w technologii oczyszczania spalin ze zło�em ruchomym adsorbentu (WKV). Wynik 

tych bada� został udost�pniony przez autora publikacji [151] i współtwórc� 
zastosowanej metodyki badawczej testowania koksów aktywnych na zdolno�� 
usuwania SO2 oraz katalitycznej redukcji NOx z gazów spalinowych. 

 

 
 

Rys. 5.23. Przebieg procesu adsorpcyjnego usuwania SO2 z gazów spalinowych na zło�u 

karbonizatu z osadów �ciekowych (MSS10) oraz koksu aktywnego HOK 

Fig. 5.23. The course of the adsorption process of SO2 removal from the flue gas on the bed 

of sewage sludge char (MSS10) and HOK active coke 

�ródło: opracowanie własne 

 

Rysunek 5.24 prezentuje przebieg procesu katalitycznej redukcji NOx amoniakiem 

na zło�u karbonizatu z osadów �ciekowych – próbka MSS6. Dla porównania – 

podobnie jak w przypadku sorpcji SO2 – na wykresie zamieszczono dane dotycz�ce 

pomiarów katalitycznej redukcji NOx za pomoc� koksu aktywnego HOK, 

prezentowanych w publikacji [151]. Współczynnik βNO, którego zmiany w czasie 

przedstawiono na rysunku 5.24, jest zdefiniowany nast�puj�co: 
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gdzie: 

βNO – stopie� redukcji NO, 

x*
NO – st��enie tlenku azotu na wylocie z reaktora po osi�gni�ciu stanu 

stacjonarnego, 

x0NO – st��enie tlenku azotu w gazach wprowadzanych do reaktora. 

Wyznaczony dla badanego karbonizatu z osadów �ciekowych �redni stopie� 
redukcji NOx po ustaleniu stanu stacjonarnego (powy�ej 70. minuty trwania pomiaru) 

wynosił 0,114. 

 

 
 

Rys. 5.24. Przebieg procesu katalitycznej redukcji NOx w gazach spalinowych na zło�u 

karbonizatu z osadów �ciekowych (MSS6) oraz koksu aktywnego HOK 

Fig. 5.24. The course of the process of catalytic reduction of NOx in flue gas on the bed of 

sewage sludge char (MSS6) and HOK active coke 

�ródło: opracowanie własne 

 

Na podstawie analizy wyników bada� zastosowania karbonizatów z osadów 

w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych prowadzonych w fazie gazowej 

stwierdzono, �e rezultaty te s� znacznie lepsze ni� te, które uzyskano podczas 

testów prowadzonych w fazie ciekłej. Wykorzystanie karbonizatów z osadów 

�ciekowych do adsorpcji/katalizy w fazie gazowej jest prawdopodobnie najlepsz� 
z mo�liwych dróg potencjalnego u�ycia tych produktów. W tym przypadku s� one 

pozbawione kontaktu z faz� ciekł�, a wi�c nie jest mo�liwe wypłukiwanie �adnych 

zanieczyszcze� z ich heterogenicznej struktury. 



114 

 

Wyniki bada� sorpcji SO2 z zastosowaniem karbonizatu o powierzchni wła�ciwej 

około 32 m2/g (MSS10) wykazały, �e karbonizat ten charakteryzuje si� nieznacznie 

gorszymi wła�ciwo�ciami sorpcyjnymi w porównaniu z komercyjnym koksem 

aktywnym HOK, wytwarzanym z w�gla brunatnego. W tabeli 5.20 zestawiono wyniki 

bada� koksów aktywnych wykonanych w tej samej instalacji i według takiej samej 

procedury [151], któr� zastosowano do testowania karbonizatów z osadów 

�ciekowych. Z danych zawartych w tej tabeli wynika, �e koks aktywny HOK 

o powierzchni wła�ciwej SBET=288 m2/g, a wi�c 9-krotnie wi�kszej od testowanego 

karbonizatu z osadów �ciekowych, charakteryzuje si� pojemno�ci� sorpcyjn� SO2 

(G180) wynosz�c� 34 g SO2/kg, czyli nieco ponad dwa razy wi�ksz� od karbonizatu 

MSS10. Zbli�on� do koksu HOK zdolno�ci� sorpcyjn� SO2 charakteryzuje si� 

równie� japo�ski koks aktywny MMC-10 oraz niemiecki koks aktywny FAK-5. Czas 

przebicia zło�a (tp) wyznaczony dla karbonizatu z osadów �ciekowych był nawet 

dłu�szy ni� dla komercyjnego polskiego koksu AKP-5 i porównywalny z czasem 

przebicia dla koksu MMC-10. Poddanie regeneracji termicznej wysyconego podczas 

testu karbonizatu i ponowne przeprowadzenie testu sorpcji SO2 wykazało 

zwi�kszenie si� jego pojemno�ci sorpcyjnej wzgl�dem SO2 do warto�ci 19 g SO2/kg. 

Przyczyn� tego faktu (zwi�kszenia si� pojemno�ci sorpcyjnej) mog� by� zmiany 

struktury mikroporowatej karbonizatu, powodowane zachodz�c� podczas desorpcji 

reakcj� kwasu siarkowego z w�glem pierwiastkowym. 

Uzyskany rezultat usuwania SO2 z gazów spalinowych za pomoc� karbonizatu 

z osadów �ciekowych wskazuje na dobre wła�ciwo�ci adsorpcyjne tego materiału 

wzgl�dem dwutlenku siarki, co mo�e predysponowa� go do praktycznego 

zastosowania w adsorpcyjnych procesach oczyszczania spalin. Mechanizm sorpcji 

SO2 na badanym karbonizacie jest prawdopodobnie podobny do mechanizmu sorpcji 

SO2 na koksach aktywnych [151], o czym �wiadczy fakt całkowitej desorpcji SO2 

z karbonizatu poddanego regeneracji (ilo�� zdesorbowanego SO2 kontrolowano 

analitycznie). Wyklucza to wi�c praktycznie mo�liwo�� zachodzenia nieodwracalnej 

chemisorpcji na nieorganicznych składnikach karbonizatu. 

Tabela 5.20 

Porównanie wła�ciwo�ci komercyjnych koksów aktywnych 

z wynikami testowania karbonizatów z osadów �ciekowych [151] 
Koksy aktywne tp [s] G180 [g SO2/kg] ββββ [-] SBET [m2/g} 

FAK-5 279 37,5 0,283 45 
AKP-5 465 47,0 0,306 142 
MMC-10 140 33,2 0,176 180 
AKP-10 87 41,1 0,164 208 
HOK 840 34,0 0,081 288 
AKPS-10 600 62,9 0,224 342 

Karbonizaty z osadów �ciekowych     
MSS10 144 15,0 - 32 
MSS10* 156 19,0 - - 
MSS6 - - 0,114 39 

* - po poddaniu regeneracji termicznej  
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Rezultaty bada� katalitycznego rozkładu tlenków azotu na zło�u badanego 

karbonizatu z osadów �ciekowych (MSS6, SBET=39 m2/g) wykazały równie� dobre 

wła�ciwo�ci tego produktu przy wykorzystaniu go do tego celu. Uzyskany 

w badaniach stopie� redukcji tlenków azotu dla badanego karbonizatu był wy�szy ni� 
dla komercyjnego koksu aktywnego HOK i tylko nieznacznie ni�szy ni� dla koksów 

AKP-10, czy te� MMC-10 (tabela 5.20). Nale�y zwróci� uwag� na fakt, �e 

powierzchnie wła�ciwe poddanych badaniom karbonizatów z osadów �ciekowych 

były niskie w porównaniu z komercyjnymi koksami aktywnymi (tylko jeden z nich 

charakteryzował si� zbli�on� powierzchni� – koks FAK-45), a mimo to wykazały one 

bardzo dobre wła�ciwo�ci sorpcyjne w stosunku do SO2 i katalityczne wzgl�dem 

tlenków azotu. Trzeba równie� pami�ta� o tym, �e w przeprowadzonym te�cie zło�e 

karbonizatu miało tylko około 30 cm wysoko�ci, st�d te� uzyskany stopie� redukcji 

NO mo�e wydawa� si� niewielki. W praktyce przemysłowej, gdzie zło�e karbonizatu 

musiałoby by� znacznie wy�sze (nawet kilka metrów), uzyskany stopie� redukcji 

tlenku azotu byłby z pewno�ci� zdecydowanie wy�szy. 

Na podstawie uzyskanych wyników bada� mo�na stwierdzi�, �e karbonizaty 

z osadów �ciekowych mog� stanowi� substytut komercyjnych koksów aktywnych 

wykorzystywanych w procesach sorpcji SO2 i katalitycznej redukcji tlenków azotu. 

Mo�liwo�� takiego zastosowania karbonizatów z osadów �ciekowych uwiarygodnia 

równie� ich wysoka wytrzymało�� mechaniczna, parametr niezb�dny dla produktów 

stosowanych w adsorpcyjno-katalitycznych technologiach oczyszczania spalin. 

Istotnym, a by� mo�e najistotniejszym zagadnieniem jest równie� koszt takich 

alternatywnych adsorbentów/katalizatorów, które przy wła�ciwo�ciach jednak nieco 

gorszych od komercyjnych koksów aktywnych mogłyby konkurowa� z nimi 

prawdopodobnie jedynie rynkow� cen�. 
Podsumowuj�c, nale�y zauwa�y�, �e wyniki przeprowadzonych testów 

wykorzystania karbonizatów z osadów �ciekowych dla usuwania SO2 ze spalin oraz 

dla katalitycznej redukcji tlenków azotu zawartych w spalinach potwierdziły 

mo�liwo�� wykorzystania tego rodzaju materiałów w badanych procesach. U�ycie 

karbonizatów z osadów �ciekowych do oczyszczania spalin, np. z procesów spalania 

odpadów, jest by� mo�e jednym z przyszło�ciowych kierunków wykorzystania 

przynajmniej cz��ci osadów �ciekowych, co zdaj� si� potwierdza� równie� badania 

przeprowadzone w skali pilotowej w Japonii [153]. 
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5.2. Zu�yte opony samochodowe – ogólna charakterystyka 

Zu�yte opony powstaj� w wyniku bie��cej eksploatacji pojazdów mechanicznych. 

Ich �ródłem s� te� pojazdy wycofane z u�ytkowania. Liczba powstaj�cych zu�ytych 

opon samochodowych w zwi�zku z nieustannym rozwojem motoryzacji 

systematycznie ro�nie. Jest powszechnie znan� wiedz�, �e zu�yte opony stwarzaj� 

powa�ne zagro�enia dla �rodowiska naturalnego. Przy długotrwałym składowaniu 

w warunkach atmosferycznych mog� by� one – ze wzgl�du na specyficzny kształt – 

siedliskiem insektów i gryzoni, a tak�e przyczyn� trudnych do ugaszenia po�arów 

z emisj� du�ej ilo�ci zwi�zków toksycznych do powietrza. W 2016 roku w 28 krajach 

Unii Europejskiej powstało ponad 3,5 mln Mg zu�ytych opon, a w Polsce 

oszacowano t� liczb� na ponad 280 tys. Mg [154]. Zu�yte opony stanowi� około 

80%mas. poeksploatacyjnych odpadów gumowych. Reszt� stanowi� ta�my 

przeno�nikowe i p�dne – około 7%mas., a pozostałe 13%mas. – inne poeksploatacyjne 

materiały gumowe. Specyficzne wła�ciwo�ci opon uzyskane przez nie w procesie 

produkcyjnym, a korzystne ze wzgl�dów eksploatacyjnych, sprawiaj� du�e trudno�ci 

w ich recyklingu po zako�czeniu okresu u�ytkowania [155]. 

Istniej� trzy zasadnicze kierunki zagospodarowania zu�ytych opon 

samochodowych: 

- przedłu�enie czasu ich u�ytkowania przez powtórne bie�nikowanie i zwi�kszenie 

trwało�ci, 

- recykling materiałowy oraz 

- wykorzystanie jako paliwa, czyli odzysk energetyczny. 

Niewielkie liczby opon mog� by� ponadto zagospodarowywane w cało�ci jako 

wypełnienia konstrukcyjne. 

Zu�yte opony samochodowe s� odpadem wielomateriałowym (rysunek 5.25). Ich 

głównymi składnikami s� mieszanki gumowe z kauczuku naturalnego i kauczuków 

syntetycznych (głównie butadienowego i butadienowo-styrenowego), napełniacze 

(sadza aktywna, kreda, krzemionka, tlenek cynku, tlenek glinu i inne) oraz �rodki 

usztywniaj�ce i wzmacniaj�ce (kord metalowy i włókniny z tworzyw sztucznych). 

Innymi składnikami stosowanymi w mniejszych ilo�ciach s�: zmi�kczacze, 

wypełniacze organiczne, antyutleniacze, pigmenty i barwniki, przyspieszacze 

wulkanizacji, aktywatory przyspieszaczy i wiele innych [154]. 
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Rys. 5.25. Budowa typowej opony samochodowej 

Fig. 5.25. Construction of a typical car tyre 

�ródło: [154] 

 

Podstawowy skład opon samochodów osobowych i ci��arowych jest nieco 

odmienny, co pokazano w tabeli 5.21. Ponadto ró�nice składu wyst�puj� równie� 
w zale�no�ci od marki producenta i stopnia zu�ycia opon. Opony produkowane 

w Polsce maj� generalnie podobny skład do opon wytwarzanych w innych krajach 

UE. 

 
Tabela 5.21 

Przeci�tny skład zu�ytych opon samochodowych 

Składnik Opony samochodów 
osobowych, %mas. 

Opony samochodów 
ci��arowych, %mas. 

kauczuk naturalny i syntetyczny 48 45 
sadza 22 22 
stal 15 25 
tekstylia 5 - 
tlenek cynku 1 2 
siarka 1 1 
inne dodatki 8 5 

 

Sie� zbierania zu�ytych opon obejmuje punkty serwisowe ogumienia 

(podstawowe �ródło zu�ytych opon), firmy eksploatuj�ce pojazdy, stacje demonta�u, 

gminy i osoby fizyczne. Liczba zbieranych zu�ytych opon zale�y od sezonu. 

Najwi�cej opon pozyskuje si� w okresie jesienno-zimowej i wiosennej wymiany 

ogumienia.  

Liczb� wytworzonych zu�ytych opon samochodowych szacuje si� na podstawie 

liczby kupowanych opon na wymian� lub na podstawie liczby zarejestrowanych 

pojazdów, uwzgl�dniaj�c przeci�tny czas zu�ycia opon. Szacowana liczba zu�ytych 
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opon wytworzonych w Polsce w latach 2014÷2016 przedstawiała si� nast�puj�co 

[154]: 

- 2014 r. – 233 000 Mg, 

- 2015 r. – 280 000 Mg, 

- 2016 r. – 283 000 Mg. 

Przewiduje si�, �e liczba zu�ytych opon b�dzie stale wzrasta� w tempie 

proporcjonalnym do wzrostu liczby pojazdów mechanicznych. 

Poniewa� zu�yte opony samochodowe zawieraj� około 80%mas. w�gla i wodoru, 

mog� by� one wykorzystywane jako paliwo w procesach przemysłowych lub do 

produkcji energii elektrycznej i ciepła, z zachowaniem wszelkich wymogów prawnych 

obowi�zuj�cych przy takim ich zastosowaniu. W tabeli 5.22 porównano warto�� 
opałow� zu�ytych opon samochodowych z innymi materiałami palnymi. 

 

Tabela 5.22 

Porównanie warto�ci opałowej zu�ytych opon 

z innymi materiałami palnymi 
Materiał palny warto�� opałowa, MJ/kg 
Biomasa (mieszanka) 15,1 
Papier/tektura 17,4 
Tekstylia 18,4 
W�giel kamienny 26,4 
Zu�yte opony 31,4 
Ropa naftowa 39,5 

 

W praktyce przemysłowej zu�yte opony s� wykorzystywane jako paliwo zarówno 

w cało�ci, jak i po wst�pnej przeróbce, polegaj�cej głównie na rozdrobnieniu 

i wyseparowaniu z materiału złomu metalowego. Taka forma paliwa wytworzonego 

z odpadowych opon nosi nazw� TDF (ang. Tyre Derived Fuel) i doczekała si� ju� 
opracowania standardów jako�ciowych w Stanach Zjednoczonych (ASTM D 6700-

01: Standard Practice for use of Scrap Tyre-Derived Fuel). 

Zu�yte opony maj� du�y potencjał energetyczny. Jak pokazano w tabeli 5.22, 

charakteryzuj� si� one wysok� warto�ci� opałow� (31÷32 MJ/kg), a dodatkow� 

korzystn� ich cech� s� niewielkie wahania ich u�rednionego składu chemicznego. 

Spalanie opon, szczególnie w przemy�le cementowym, energetycznym 

i papierniczym, jest dotychczas praktycznie jedyn� drog� odzysku zawartej w nich 

energii. Nale�y zauwa�y�, �e bezpo�rednie spalanie opon, zgodnie z danymi 

zaprezentowanymi w publikacji [156], pozwala na odzysk do około 40% energii 

chemicznej zawartej w oponach. Przy zgazowaniu lub pirolizie zu�ytych opon 

efektywno�� odzysku energii mo�e by� znacznie wy�sza, si�gaj�c nawet 70% [156]. 

Proces pirolizy, ze wzgl�du na znacznie mniejsze strumienie gazów do obróbki, 

a tak�e potencjalnie u�yteczne produkty, budzi coraz wi�ksze zainteresowanie. 
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Pomimo wielu bada�, prowadzonych w ró�nych krajach, wskazuj�cych na du�e 

mo�liwo�ci i korzy�ci wynikaj�ce z zastosowania pirolizy dla przerobu opon, 

dotychczas proces ten jest jednak wykorzystywany w skali komercyjnej w niewielkim 

wymiarze [156, 157, 158]. 

Badania nad pirolityczn� utylizacj� opon obejmuj� szeroki obszar tematyczny, 

pocz�wszy od oceny efektywno�ci ró�nych rozwi�za� technologicznych, poprzez 

ocen� wpływu parametrów procesowych na przebieg procesu, a na specyficznych 

zastosowaniach produktów pirolizy sko�czywszy. Prowadzono lub prowadzone s� 
obecnie mi�dzy innymi badania pirolizy opon w zło�u stałym [158, 159], w zło�u 

ruchomym [107], pirolizy ablacyjnej [160], termograwimetryczne [161, 162], kopirolizy 

z w�glem [163, 164]. Badania lub testy pilotowe s�/były prowadzone w ró�nych 

warunkach procesowych, mi�dzy innymi piroliza pró�niowa [165, 166, 167], pod 

ci�nieniem atmosferycznym [168, 158, 162, 159], pod zwi�kszonym ci�nieniem 

[169, 170] oraz w ró�nych temperaturach – generalnie z przedziału 673÷973 K. 

W kolejnym rozdziale zostan� zaprezentowane wybrane wyniki bada� własnych 

autora z obszaru pirolizy zu�ytych opon samochodowych. 

5.2.1. Termograwimetryczne badania pirolizy zu�ytych opon samochodowych 

Surowcem do bada� rozkładu pirolitycznego prowadzonego w analizatorze 

termograwimetrycznym był granulat gumowy, wytwarzany przemysłowo 

w komercyjnym zakładzie przetwórstwa zu�ytych opon samochodów osobowych 

i ci��arowych. Materiał ten w wyniku obróbki mechanicznej opon został rozdrobniony 

do wielko�ci cz�stek poni�ej 10 mm oraz pozbawiony frakcji metalowej i cz��ciowo 

włókien kordu tekstylnego. Próbk� materiału poddano analizie technicznej 

i elementarnej, opieraj�c si� na procedurach okre�lonych w Polskich Normach dla 

paliw stałych. W tabeli 5.23 przedstawiono wybrane wła�ciwo�ci fizykochemiczne 

badanego surowca. 

Analiz� rozkładu pirolitycznego badanego materiału (zmielonego w młynku 

kriogenicznym do uziarnienia < 0,2 mm) prowadzono z zastosowaniem 

termograwimetru TGA-501 firmy LECO w �rodowisku azotu w zakresie temperatur od 

293 do 1173 K przy stałej szybko�ci nagrzewania wynosz�cej 0,08 K/s (5 K/min). Na 

rysunku 5.26 przedstawiono wykres przebiegu rozkładu pirolitycznego badanej 

próbki. 
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Tabela 5.23 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne badanej próbki 

zu�ytych opon samochodowych 
Oznaczenie Jednostka Warto�� 

Analiza techniczna: 
zawarto�� wilgoci, Wt

r %mas. 1,20 
zawarto�� wilgoci, Wa %mas. 1,20 
zawarto�� popiołu, Aa %mas. 5,50 
zawarto�� cz��ci lotnych, Vdaf %mas. 68,61 
warto�� opałowa, Qi

r J/g 35564 
g�sto�� nasypowa  g/dm3 477 

 
Analiza elementarna:  

zawarto�� w�gla, Ca %mas. 79,91 
zawarto�� wodoru, Ha %mas. 6,97 
zawarto�� azotu, Na %mas. 0,44 
zawarto�� siarki, St

a %mas. 1,63 
zawarto�� siarki, SA

a %mas. 0,17 
zawarto�� tlenu, Od

a %mas. 4,51 
 

 

 
 

Rys. 5.26. Przebieg krzywych TG oraz DTG pirolizy granulatu gumowego z opon 

samochodowych 

Fig. 5.26. The TG and DTG curves of the pyrolysis of rubber from car tyres 

�ródło: opracowanie własne 

 

Na podstawie przedstawionych na rysunku 5.26 krzywych TG i DTG rozkładu 

pirolitycznego granulatu ze zu�ytych opon samochodowych stwierdzono, �e badana 

próbka ulega rozkładowi termicznemu w zakresie temperatur od około 553 do około 

823 K, przy czym najwi�ksza intensywno�� wydzielania lotnych produktów rozkładu 

wyst�puje w przedziale 653÷773 K. Powy�ej temperatury 773 K rozkład termiczny 

testowanego materiału jest ju� praktycznie zako�czony (dla przyj�tej pr�dko�ci 
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ogrzewania) przy uzysku karbonizatu na poziomie około 40%mas.. Dalszy ubytek 

masy podczas nagrzewania próbki jest nieznaczny. W przedziale temperatur 

553÷823 K mo�na wyró�ni� trzy zakresy ubytku masy. Wynika to z pewno�ci� 
z zawarto�ci w badanym materiale podstawowych składników u�ywanych do 

produkcji opon: kauczuku naturalnego, kauczuku butadienowego i butadienowo-

styrenowego oraz substancji o mniejszym udziale, takich jak: oleje, plastyfikatory 

oraz inne dodatki. Degradacja termiczna tych substancji zachodzi w innych 

przedziałach temperatur oraz ró�ni si� szybko�ci� ubytku masy. Oleje, plastyfikatory i 

inne dodatki ulegaj� degradacji w zakresie niskich temperatur (< 583 K). Wraz ze 

wzrostem temperatury mo�na zaobserwowa� dwa piki na krzywej DTG. Pierwszy pik, 

z maksimum około 673 K, odpowiada degradacji kauczuku naturalnego. Natomiast 

drugi pik – z maksimum około 743 K – mo�na przypisa� degradacji termicznej 

kauczuku butadienowego oraz/lub butadienowo-styrenowego (obydwa polimery 

rozkładaj� si� w podobnym zakresie temperatur) [171, 172]. 

Obserwacje krzywej DTA poczynione w pracy F. Chena i J. Qiana [172] wykazały 

trzy zakresy temperaturowe odpowiadaj�ce przebiegom reakcji egzotermicznych 

oraz jeden zakres reakcji endotermicznych. Poszczególne piki zaobserwowano 

odpowiednio przy 541 K (zakres 493÷583 K), 665 K (zakres 584÷693 K), 812 K 

(zakres 774÷873 K) oraz 753 K (zakres 694÷773 K). Analiza chromatograficzna 

gazów powstaj�cych w trakcie procesu pirolizy wykonana podczas tych bada� 
wykazała, �e w temperaturze < 693 K głównymi produktami degradacji kauczuku 

naturalnego s� dipenten i inne w�glowodory szeregu C5. 

5.2.2. Badania wielkolaboratoryjne pirolizy zu�ytych opon samochodowych 

Wielkolaboratoryjne badania pirolizy zu�ytych opon samochodowych prowadzono 

przy wykorzystaniu granulatu gumowego pozyskanego z opon krajowych (tego 

samego, który był poddany badaniom rozkładu pirolitycznego prowadzonego 

z u�yciem termograwimetru; patrz rozdział 5.2.1) oraz granulatu gumowego z opon 

odzyskiwanych na rynku brytyjskim. Piroliz� krajowego granulatu z opon 

przeprowadzono w instalacji do testowania pirolizy i zgazowania paliw w zło�u stałym 

w Instytucie Chemicznej Przeróbki W�gla w Zabrzu (rysunek 5.27) [173, 174]. 

Granulat gumowy z krajowych opon samochodowych poddano testom pirolizy 

w �rodowisku azotu (przepływ 0,028 dm3/s (100 dm3/h)) w trzech ró�nych 

temperaturach: 673, 773 i 873 K. Piec elektryczny ogrzewano do zadanej ko�cowej 

temperatury pirolizy, a po jej osi�gni�ciu wprowadzano do pieca retort� z próbk� 
granulatu gumowego (3 kg granulatu). Piroliz� prowadzono do osi�gni�cia zadanej 

temperatury w osi wsadu, po czym przetrzymywano w niej retort� ze wsadem do 
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zako�czenia wydzielania si� produktów lotnych. Nast�pnie wstrzymywano 

ogrzewanie retorty przez wył�czenie pieca, wyjmowano retort� i próbk� schładzano, 

utrzymuj�c przepływ azotu przez zło�e materiału. Surowy gaz pirolityczny 

opuszczaj�cy retort� był kierowany do układu chłodz�cego, gdzie nast�powała 

kondensacja frakcji olejowej i przez zamkni�cie wodne przepływał do pochodni, 

w której był spalany. Dla przeprowadzonych eksperymentów okre�lono uzyski 

poszczególnych produktów, a ich próbki poddano analizom fizykochemicznym. 

 

 
 

 

Rys. 5.27. Instalacja pirolizy i zgazowania paliw w zło�u stałym (IChPW Zabrze) 

Fig. 5.27. Installation of pyrolysis and gasification of solid fuels in a fixed bed 

 (IChPW Zabrze) 

�ródło: opracowanie własne 

 

Na rysunku 5.28 przedstawiono bilanse masy produktów uzyskanych w wyniku 

pirolitycznego rozkładu granulatu gumowego z opon samochodowych. Z wykresu 

wynika, �e wraz ze wzrostem temperatury pirolizy maleje uzysk karbonizatu, ro�nie 

za� uzysk frakcji ciekłej i gazowej. Spadek uzysku karbonizatu powy�ej 773 K jest ju� 
jednak niewielki, co potwierdzaj� wyniki bada� rozkładu pirolitycznego prowadzone 

przy wykorzystaniu termograwimetru. Mo�na zauwa�y�, �e uzysk produktów ciekłych 

osi�ga maksimum w temperaturze pirolizy 773 K, a z dalszym jej wzrostem maleje 

kosztem zwi�kszenia uzysku gazu i zmniejszenia uzysku karbonizatu. Przypisuje si� 
to mi�dzy innymi wtórnym reakcjom krakingu termicznego produktów ciekłych, które 

pozostaj� stosunkowo długo w gor�cej strefie reaktora. Dla maksymalizacji uzysku 

produktów ciekłych z opon piroliza powinna by� prowadzona w temperaturze 

753÷773 K przy stworzeniu korzystnych warunków do szybkiej ewakuacji 
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i schłodzenia produktów lotnych. Rezultaty uzyskane w testach własnych 

potwierdzaj� obserwacje z innych doniesie� literaturowych [158, 171]. Nale�y przy 

tym zauwa�y�, �e z reakcjami powoduj�cymi zmniejszenie uzysku karbonizatu 

konkuruj� te� reakcje karbonizacji oleju. Długie czasy przebywania w gor�cej strefie 

reaktora wy�szych w�glowodorów zawartych w oleju mog� skutkowa� tak�e 

powstawaniem karbonizatu [175]. Potwierdzenie tej tezy mo�na znale�� np. w pracy 

W. Kaminsky’ego i H. Sinna [176], w której autorzy, wykorzystuj�c instalacj� do 

pirolizy opon w zło�u fluidalnym, otrzymali wzrost uzysku karbonizatu, gdy 

temperatura zło�a fluidalnego wzrosła z 913 do 1113 K. 

 

 
Rys. 5.28. Zmiany uzysku produktów pirolizy granulatu gumowego ze zu�ytych opon 

samochodowych w funkcji temperatury procesu 

Fig. 5.28. Changes in the yield of pyrolysis products of rubber from used car tyres as 

a function of the process temperature 

�ródło: opracowanie własne 

 

W tabeli 5.24 przedstawiono wła�ciwo�ci frakcji ciekłych (olejów) uzyskanych 

w wyniku przeprowadzonych testów pirolizy granulatu gumowego z opon 

samochodowych. Uzyskane frakcje ciekłe były lekko zawodnionymi, br�zowymi 

olejami pirolitycznymi o intensywnym, ostrym zapachu. Miały one w przewa�aj�cej 

cz��ci charakter aromatyczny, intensywniejszy wraz ze wzrostem temperatury 

pirolizy. Olej ma wysok� warto�� opałow�, powy�ej 40 MJ/kg. Jednak zawarto�� 
siarki w oleju przekracza 1%mas., wi�c przed ewentualnym wykorzystaniem go do 

celów paliwowych powinien by� poddany dodatkowej obróbce, np. na drodze 

hydrorafinacji. Z bada� C. Dieza i in. wynika [177], �e w wyniku pirolizy opon do 

olejów przechodzi od około 20%mas. (temperatura pirolizy 623 K) do nieco ponad 
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30%mas. (temperatura pirolizy 823 K) siarki zawartej w surowcu. Zawarto�� azotu 

w olejach z pirolizy opon jest podobna do jej zawarto�ci w olejach opałowych.  

Szczegółowe badania składu olejów z pirolizy opon wykonano w pracach M.F. 

Laresgoitiego i in. oraz A.M. Cunclife’a i P.T. Williamsa [178, 179]. Stwierdzono 

w nich, �e olej ten stanowi zło�on� mieszanin� zwi�zków organicznych C6-C24 ze 

znaczn� zawarto�ci� takich zwi�zków aromatycznych, jak benzen, toluen, ksylen, 

limonen, a tak�e pochodne naftalenu, fenantrenu, fluorenu, dwufenylu i innych. 

Pomimo podobie�stwa wła�ciwo�ci fizykochemicznych olejów z pirolizy opon do 

paliw pochodz�cych z przerobu ropy naftowej wyst�puj� jednak znaczne ró�nice tych 

produktów. Oleje z pirolizy opon maj� ni�sz� temperatur� zapłonu, wynosz�c� 
288÷291 K (olej diesla 348 K), mniejsz� zawarto�� zwi�zków alifatycznych, a dla 

poszczególnych frakcji destylacyjnych wyst�puje szerszy zakres wielko�ci masy 

cz�steczkowej zawartych w nich zwi�zków. 

 

Tabela 5.24 

Wła�ciwo�ci olejów uzyskanych z pirolizy granulatu gumowego 

ze zu�ytych opon samochodowych 
Parametr Jednostka Warto�� 
temperatura pirolizy K 673 773 873 

wła�ciwo�ci fizykochemiczne 
g�sto�� kg/dm3 0,91 0,89 0,89 
zawarto�� wody %mas. 1,35 0,02 0,02 
lepko�� (metoda Englera) oE 1,30 1,15 1,14 
warto�� opałowa, Qi

a MJ/kg 42,57 42,12 42,45 
charakter chemiczny odwodnionej frakcji olejowej 

zawarto�� w�glowodorów aromatycznych %mas. 55,40 61,53 68,22  
zawarto�� w�glowodorów alifatycznych %mas. 34,81 30,20 20,34 

analiza elementarna 
zawarto�� w�gla, Ca %mas. 86,1 85,6 86,0 
zawarto�� wodoru, Ha %mas. 10,8 10,1 10,2 
zawarto�� azotu, Na %mas. 0,4 0,4 0,4 
zawarto�� siarki, St

a %mas. 1,1 1,4 1,2 
 

Uzyskane po wykondensowaniu frakcji ciekłej gazy palne charakteryzowały si� 

wła�ciwo�ciami przedstawionymi w tabeli 5.25. Zawierały one głównie wodór, 

w�glowodory lekkie C1÷C4 oraz tlenek i dwutlenek w�gla. Kauczuki wykorzystywane 

do produkcji opon charakteryzuj� si� obecno�ci� podwójnych wi�za� w�giel-w�giel. 

Głównym gazem powstaj�cym podczas termicznej degradacji w ni�szych 

temperaturach polimeru kauczuku butadienowo-styrenowego jest butadien. Kraking 

termiczny w wy�szych temperaturach powoduje rozrywanie ła�cuchów 

w�glowodorów oraz powstawanie wysoce reaktywnych wolnych rodników, które 

uczestnicz� we wtórnych reakcjach aromatyzacji. W wyniku tych reakcji powstaj� 
tak�e wodór i metan. Tak wi�c ze wzrostem temperatury pirolizy ro�nie w gazie 
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zawarto�� wodoru i metanu kosztem udziału w�glowodorów wy�szych [177, 179]. 

Gaz pirolityczny ma wysok� warto�� opałow�, wystarczaj�c� na zaspokojenie 

potrzeb energetycznych zwi�zanych z podtrzymywaniem przebiegu procesu 

konwersji przy wykorzystaniu go jako paliwa. Zaobserwowano du�� zmienno�� 
warto�ci opałowej gazu (od ponad 55 do około 38 MJ/mn

3) zmniejszaj�c� si� ze 

wzrostem temperatury pirolizy na skutek malej�cej zawarto�ci wy�szych 

w�glowodorów. Stwierdzona tak�e obecno�� siarkowodoru w wytwarzanym gazie 

pirolitycznym stwarza zagro�enie emisyjne podczas jego spalania. 

 

Tabela 5.25 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne gazów z pirolizy granulatu gumowego 

ze zu�ytych opon samochodowych 
Parametr Jednostka Warto�� 

temperatura pirolizy K 673 773 873 
g�sto�� gazu kg/mn

3 1,24 1,05 0,99 
warto�� opałowa, Qi

a MJ/mn
3 55,53 46,03 38,16 

 

Wytworzony w testach pirolizy karbonizat miał niejednorodny skład 

granulometryczny (nieforemne ziarna o rozmiarach 0,1÷7 mm) o g�sto�ci nasypowej 

290÷330 kg/m3. Podstawowe wła�ciwo�ci wytworzonego karbonizatu prezentuje 

tabela 5.26. Karbonizat uzyskany w temperaturze 873 K był materiałem 

wykorzystanym do dalszych testów oceny mo�liwo�ci aplikacyjnych podobnych 

produktów. 

Drugi karbonizat przeznaczony do celów oceny mo�liwo�ci utylitarnego 

wykorzystania takich produktów wytworzono z granulatu gumowego otrzymanego ze 

zu�ytych opon pochodz�cych z rynku brytyjskiego. Karbonizat ten został wytworzony 

w instalacji pirolizy zlokalizowanej w Letchworth w Anglii. Zasadniczym elementem 

tej instalacji jest ogrzewany elektrycznie piec obrotowy (rysunek 5.29). Trzy sekcje 

grzewcze umo�liwiaj� prowadzenie procesu przy ró�nych temperaturach 

w poszczególnych strefach pieca. Maksymalna temperatura procesu wynosiła 873 K 

z uwagi na brak wymurówki ogniotrwałej. Instalacj� wyposa�ono w układ kondensacji 

frakcji olejowej oraz układ dopalania gazów popirolitycznych. Maksymalna wydajno�� 
przedstawionej na rysunku 5.29 instalacji wynosi 100 kg rozdrobnionych opon na 

godzin�. Karbonizat wykorzystany w dalszych badaniach został otrzymany 

w temperaturze 823 K przy czasie przebywania materiału w piecu wynosz�cym 

1250 s (25 minut). G�sto�� nasypowa karbonizatu wynosiła 220 kg/m3. Podobnie jak 

w przypadku karbonizatu uzyskanego z materiału krajowego podstawowe 

wła�ciwo�ci wytworzonego karbonizatu angielskiego prezentuje tabela 5.26. 
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Rys. 5.29. Piec obrotowy do pirolizy zu�ytych opon (Letchworth, Anglia) 

Fig. 5.29. Rotary kiln for the pyrolysis of used tyres (Letchworth, England) 

�ródło: opracowanie własne 

 

Tabela 5.26 

Charakterystyka karbonizatów uzyskanych w testach wielkolaboratoryjnych 

parametr karbonizaty 
polskie 

karbonizat 
brytyjski 

typ procesu zło�e 
stałe 

zło�e 
ruchome 

temperatura pirolizy [K] 673 773 873 823 
zawarto�� popiołu [%mas.] 
zawarto�� cz��ci lotnych [%mas.] 
g�sto�� nasypowa [g/dm3] 

14,1 
9,9 
330 

13,9 
6,9 
300 

11,6 
3,2 
290 

14,5 
6,3 
220 

liczba jodowa [mg/g] 
liczba metylenowa [cm3/g] 
SBET(b) [m2/g] 
wytrzymało�� mechaniczna [%mas.] 
pH wyci�gu wodnego 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

160 
3 
19 

~70 
10,3 

230 
1 

24 
<70 
8,7 

 

Uzyskane w najwy�szych temperaturach (823 i 873 K) karbonizaty z opon 

charakteryzowały si� relatywnie nisk� zawarto�ci� popiołu, niskimi zawarto�ciami 

cz��ci lotnych (co �wiadczy o ich dobrym odgazowaniu) i słabymi wła�ciwo�ciami 

adsorpcyjnymi. Ich podstawowe wła�ciwo�ci pozwalały przypuszcza�, �e mog� by� 
dobrymi prekursorami do dalszej konwersji w celu wytworzenia adsorbentów 

w�glowych. Cech� niekorzystn� była niska wytrzymało�� mechaniczna ziaren 

uzyskanych karbonizatów. Mimo to uzyskane karbonizaty poddano dalszym testom 

konwersji parowo-gazowej w celu wytworzenia z nich u�ytecznych adsorbentów. 
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5.2.3. Badania nad wykorzystaniem karbonizatów ze zu�ytych opon 

samochodowych do preparacji adsorbentów w�glowych 

Do bada� nad wytwarzaniem adsorbentów w�glowych ze zu�ytych opon 

samochodowych wykorzystano karbonizaty wytworzone z granulatów gumowych 

pochodz�cych z Polski (karbonizat uzyskany w temperaturze 873 K) oraz z Wielkiej 

Brytanii (patrz rozdział 5.2.2). Aktywacj� fizyczn� karbonizatów z u�yciem pary 

wodnej prowadzono w instalacji, której schemat i widok prezentuje rysunek 5.30. 

Charakterystyk� testów aktywacji przedstawiono w tabeli 5.27 [180]. 

 

  

Rys. 5.30. Widok i schemat instalacji aktywacji fizycznej karbonizatów ze zu�ytych opon 

samochodowych 

Fig. 5.30. View and scheme of the installation of physical activation of chars from used car 

tyres 

�ródło: opracowanie własne 

 

Tabela 5.27 

Charakterystyka testów aktywacji karbonizatów 

ze zu�ytych opon samochodowych 

parametr karbonizat  
z opon polskich 

karbonizat  
z opon brytyjskich 

waga aktywowanej próbki [g] 
temperatura w piecu [K] 
szybko�� ogrzewania próbki [K/s] 
temperatura aktywacji [K] 
czas aktywacji [s] 
przepływ pary wodnej [g/s] 
przepływ azotu [dm3/s] 

330 
1273 
0,5 

1123 
900, 2700 

0,28 
0,08 

300 
1273 
0,5 

1123 
1200÷7200 

0,22 
0,08 

 

Wytworzone podczas testów aktywacji produkty poddano analizom 

podstawowych własno�ci adsorpcyjnych. Ich wyniki prezentuje tabela 5.28. 
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Tabela 5.28 

Wyniki testów aktywacji karbonizatów ze zu�ytych opon samochodowych 

Parametr 

produkty aktywacji par� wodn� 
karbonizat polski karbonizat brytyjski 
TAC 
15 

TAC 
45 

TAC 
20 

TAC 
35 

TAC 
55 

TAC 
120 

TAC 
ST 

temperatura aktywacji [K] 
czas aktywacji, t [s] 

1123 
900 

1123 
2700 

1123 
1200 

1123 
2100 

1123 
3300 

1123 
7200 

1123 
2100 

zawarto�� popiołu, Ad  [%mas.] 
ci��ar nasypowy  [g/dm3] 

11,5 
240 

20,6 
226 

19,0 
- 

15,8 
208 

26,0 
- 

95,4 
- 

13,2 
- 

liczba jodowa, LJ  [mg/g] 
liczba metylenowa, LM  [cm3/g] 
powierzchnia wła�ciwa, SBET(b) [m2/g] 

340 
9 

190 

570 
19 

445 

430 
11 

358 

566 
18 
444 

533 
16 

477 

160*) 
- 
- 

501 
- 
- 

uzysk  [%mas.] 79 50 70 56 36 7,5 65 
TAC – karbonizat aktywowany z opon (ang. tyre activated char) 

ST  – próbka �rednia z o�miu testów aktywacji przeprowadzonych w tych samych 

warunkach procesowych dla uzyskania wi�kszej partii produktu 

*) – selekcjonowane ziarna (wybrano pojedyncze ziarna z produktu, w którym 

przewa�ał popiół) – 830 mg/g 

 

Podstawowe zale�no�ci uzyskane w wyniku testów aktywacji karbonizatów 

z opon samochodowych obrazuj� wykresy przedstawione na rysunkach 5.31 i 5.32. 

 

 
 

Rys. 5.31. Zale�no�� uzysku produktu i zawarto�ci popiołu od czasu aktywacji t dla 

karbonizatów z opon samochodowych poddanych aktywacji par� wodn� 
Fig. 5.31. Dependence of product yield and ash content on activation time t, for chars from 

used car tyres subjected to steam activation 

�ródło: opracowanie własne 
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Rys. 5.32. Zale�no�� liczby jodowej LJ i powierzchni wła�ciwej SBET(b) od czasu aktywacji t 

dla karbonizatów z opon samochodowych poddanych aktywacji par� wodn� 
Fig. 5.32. Dependence of iodine number LJ and specific surface area SBET(b) on activation 

time t, for chars from used car tyres subjected to steam activation 

�ródło: opracowanie własne 

 

Zaobserwowano, �e karbonizaty z opon, niezale�nie od pochodzenia oraz 

warunków wst�pnej obróbki pirolitycznej (retorta czy piec obrotowy), wykazuj� 

podobne zachowanie w procesie aktywacji fizycznej par� wodn�. Wraz 

z wydłu�eniem czasu aktywacji maleje uzysk produktu oraz ro�nie w nim zawarto�� 
popiołu ze wzgl�du na zachodz�ce reakcje zgazowania. Natomiast wła�ciwo�ci 

adsorpcyjne produktu wyra�one w postaci liczby adsorpcji jodu LJ oraz powierzchni 

wła�ciwej SBET(b) wykazuj� maksimum po około 3000 sekund (50 minutach) trwania 

procesu aktywacji. W procesie aktywacji karbonizatu z opon samochodowych 

uzyskano blisko 3-krotny wzrost pojemno�ci sorpcyjnej wobec jodu produktu 

aktywowanego w porównaniu z surowcem wyj�ciowym. W przypadku powierzchni 

wła�ciwej wzrost ten jest około 25-krotny. 

Powi�zanie danych odnosz�cych si� do własno�ci adsorpcyjnych produktu 

aktywacji (liczby jodowej, LJ) z jego uzyskiem przedstawiono na rysunku 5.33. 

Wykres na rysunku 5.33 stanowi generaln� wytyczn� dla prowadzenia procesu 

aktywacji karbonizatów z opon samochodowych w wi�kszej skali. Mo�na zauwa�y�, 
�e podobne, maksymalne własno�ci adsorpcyjne wyst�puj� przy uzysku produktu na 

poziomie od około 45%mas. do około 55%mas.. Nale�y oczywi�cie d��y� do 

maksymalizacji uzysku produktu ze wzgl�dów ekonomicznych. Odpowiada to z kolei 

prowadzeniu procesu aktywacji par� wodn� przez około 3000 sekund (50 minut) 

w temperaturze 1123 K. 
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Rys. 5.33. Zale�no�� liczby jodowej LJ od uzysku produktu dla karbonizatów z opon 

samochodowych poddanych aktywacji par� wodn� 

Fig. 5.33. The dependence of the iodine number LJ on the yield of the product for the chars 

from the used car tyres subjected to steam activation 

�ródło: opracowanie własne 

 

Przeprowadzone testy wykazały dobr� podatno�� karbonizatów z opon 

samochodowych na aktywacj� par� wodn�. Najlepsze produkty aktywacji maj� dobre 

własno�ci adsorpcyjne i mog� teoretycznie znale�� praktyczne wykorzystanie 

w technice adsorpcyjnego doczyszczania �cieków lub gazów. Produkcja u�ytecznych 

adsorbentów w�glowych mo�e wi�c stanowi� jedn� z alternatywnych metod utylizacji 

zu�ytych opon samochodowych, co idealnie wpisuje si� w podstawowe zało�enia 

gospodarki o obiegu zamkni�tym. 

Wykorzystuj�c piec obrotowy pokazany na rysunku 5.34, przeprowadzono próby 

aktywacji karbonizatu z opon w skali wielkolaboratoryjnej. 

 

 
Rys. 5.34. Widok pieca obrotowego wykorzystanego do aktywacji formowanych karbonizatów 

z opon samochodowych 

Fig. 5.34. View of a rotary kiln used for activation of extruded chars from used car tyres 

�ródło: opracowanie własne  
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Parti� 50 kg karbonizatu z brytyjskich opon samochodowych, wytworzonego 

w piecu obrotowym pokazanym na rysunku 5.29, przesiano na sicie o wielko�ci 

oczka 2 mm. Uzyskane w ten sposób około 25 kg surowca (nadziarna) 

o charakterystyce przedstawionej w tabeli 5.29 poddano testom aktywacji parowej 

w piecu obrotowym (rysunek 5.34). Wykonano pi�� wst�pnych eksperymentów 

aktywacji dla ró�nych czasów przebywania karbonizatu w piecu, a co za tym idzie – 

ró�nych czasów aktywacji. Rzeczywiste czasy aktywacji, oszacowane na podstawie 

rozkładu temperatur wewn�trz pieca, kształtowały si� w zakresie 600÷3000 sekund. 

Charakterystyk� podstawowych parametrów procesowych testów aktywacji w piecu 

obrotowym, z uwzgl�dnieniem finalnego testu maj�cego na celu wytworzenie 

wi�kszej ilo�ci produktu, prezentuje tabela 5.30. 
 

Tabela 5.29 

Charakterystyka karbonizatu brytyjskiego 

wykorzystanego do wielkolaboratoryjnych 

testów aktywacji 
parametr warto�� 
typ procesu zło�e ruchome 
temperatura pirolizy [K] ~773 
zawarto�� popiołu [%mas.] 
zawarto�� cz��ci lotnych [%mas.] 

14,8 
6,6 

g�sto�� nasypowa [g/dm3] 
liczba jodowa [mg/g] 
liczba metylenowa [cm3/g] 
SBET(b) [m2/g] 
wytrzymało�� mechaniczna [%mas.] 
pH wyci�gu wodnego [-] 

360 
164 

1 
25 
18 

10,7 

 

Tabela 5.30 

Charakterystyka procesu aktywacji karbonizatu 

z brytyjskich opon samochodowych 
parametr testy wst�pne test ko�cowy 
strumie� karbonizatu [g/s] 
temperatura pieca (max) [K] 
czas aktywacji [s] 
strumie� pary [g/s] 
pochylenie reaktora [%] 
obroty rury [min-1] 

0,56 
1123 

600÷3000 
0,42 
0÷5 
0÷5 

0,56 
1123 
3000 
0,42 

1 
1 

 

Wytyczne procesowe wyznaczone w badaniach laboratoryjnych w zło�u stałym 

wskazywały na konieczno�� prowadzenia procesu aktywacji do wielko�ci uzysku 

produktu wynosz�cej około 50%mas.. Jak wida� na rysunku 5.35, wst�pne testy 

aktywacji w piecu obrotowym wykazały, �e najlepszy jako�ciowo produkt 

otrzymywano przy uzyskach w granicach 35÷40%mas.. Mniejszy uzysk produktu 

o dobrej jako�ci jest w przypadku procesu prowadzonego w piecu obrotowym, 
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powodowany �cieraniem si� ziaren karbonizatu i wytwarzanych z niego adsorbentów, 

czego przyczyn� jest ich niska wytrzymało�� mechaniczna. 

 

 
 

Rys. 5.35. Porównanie rezultatów aktywacji karbonizatów z opon w zło�u stałym i zło�u 

ruchomym 

Fig. 5.35. Comparison of the activation results of chars from used car tyres performed in 

fixed bed and moving bed 

�ródło: opracowanie własne 
 

Stosuj�c optymalne, wyznaczone we wst�pnych testach aktywacji w piecu 

obrotowym parametry procesowe (tabela 5.30) wytworzono około 2,5 kg ziarnowego 

adsorbentu w�glowego (RKAC-50) z opon samochodowych o wła�ciwo�ciach 

zaprezentowanych w tabeli 5.31. Adsorbent ten został wykorzystany w badaniach 

adsorpcyjnego oczyszczania �cieków, zaprezentowanych w nast�pnym rozdziale. 

 

Tabela 5.31 

Charakterystyka partii ziarnowego adsorbentu 

w�glowego wytworzonego w piecu obrotowym 

parametr adsorbent 
(RKAC-50) 

uzysk [%mas.] 
zawarto�� popiołu [%mas.] 
liczba jodowa [mg/g] 
SBET(b) [m2/g] 
wytrzymało�� mechaniczna [%mas.] 

33 
17,4 
550 
351 
<40 
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W tabeli 5.32 porównano najlepsze adsorbenty w�glowe uzyskane z opon 

samochodowych z trzema wybranymi komercyjnymi w�glami aktywnymi 

stosowanymi do oczyszczania fazy ciekłej. 
 

Tabela 5.32 

Porównanie wybranych wła�ciwo�ci komercyjnych w�gli aktywnych 

z adsorbentami z opon samochodowych 

Parametr AQUA NUCHAR 
(MeadWestvaco) 

Filtrasorb 300 
(Calgon) 

CWZ-14 
(Gryfskand) TAC-35 RKAC-50 

surowiec drewno w�giel drewno opony opony 
forma ziarna ziarna pył ziarna ziarna 
zawarto�� popiołu [%mas.] <10 8 3÷5 15,8 17,4 
liczba jodowa [mg/g] min. 900 min. 900 750÷850 566 550 
SBET [m

2/g] >1200 >900 650÷750 444 351 
 

Na podstawie wyników przeprowadzonych bada� stwierdzono, �e mo�liwe jest 

wytworzenie adsorbentów w�glowych przeci�tnej jako�ci (SBET>400 m2/g) ze 

zu�ytych opon samochodowych przez ich sekwencyjn� karbonizacj� (piroliz�) 
i aktywacj� par� wodn� uzyskanego karbonizatu. W celu uzyskania ze zu�ytych opon 

samochodowych adsorbentów w�glowych o mo�liwie dobrej jako�ci cz��ciowe 

zgazowanie karbonizatu z opon nale�y prowadzi� do około 50%mas. uzysku produktu, 

liczonego w odniesieniu do masy przetwarzanego karbonizatu poddawanego 

aktywacji w zło�u stałym lub do około 35%mas. uzysku produktu w przypadku 

realizacji procesu w piecu obrotowym, co uwzgl�dnia �cieranie si� materiału podczas 

realizacji procesu w takim układzie technologicznym. 

Porównanie jako�ci adsorbentów w�glowych zaprezentowane w tabeli 5.32 

wskazuje, �e adsorbenty w�glowe z opon samochodowych s� produktami 

o parametrach gorszych od komercyjnych w�gli aktywnych, pozwalaj�cych jednak na 

zakwalifikowanie ich do grupy adsorbentów w�glowych �redniej jako�ci. Bior�c pod 

uwag� jako�� tych produktów, mo�na z góry wykluczy� ich stosowanie w procesach 

oczyszczania/uzdatniania wody pitnej, rekomenduj�c je do zastosowania 

w procesach oczyszczania/doczyszczania �cieków i gazów poprocesowych. 

5.2.3.1. Badania adsorpcyjnego doczyszczania �cieków 

Adsorbent w�glowy wytworzony ze zu�ytych opon samochodowych (oznaczony 

symbolem RKAC-50, patrz rozdział 5.2.3) został wykorzystany do przeprowadzenia 

testów adsorpcyjnego doczyszczania �cieków. Badania doczyszczania �cieków 

zostały wykonane z u�yciem instalacji, której widok prezentuje rysunek 5.36. Testy 

prowadzono przy wykorzystaniu dwóch rodzajów oczyszczonych �cieków 
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przemysłowych – z produkcji pestycydów oraz z koksowni. Podstawowa 

charakterystyka tych �cieków jest przedstawiona w tabeli 5.33. 

 

 
Rys. 5.36. Stanowisko badawcze adsorpcyjnego doczyszczania �cieków 

Fig. 5.36. Research stand for adsorptive wastewater treatment 

�ródło: opracowanie własne 

Tabela 5.33 

Podstawowa charakterystyka oczyszczonych �cieków przemysłowych 

wykorzystanych w badaniach adsorpcyjnego doczyszczania 

Parametr 
�cieki 

z produkcji pestycydów z koksowni 
pH 
ChZT [mg O2/dm3] 
pestycydy [μg/dm3] 

w tym: 
insektycydy z grupy w�glowodorów 
chlorowanych (HCH, DDT, DMDT) [μg/dm3] 
insektycydy z grupy fosforo-organicznych 
(Birlane, Fenitox) [μg/dm3] 
inne (Tetradifon) [μg/dm3] 

6,8 
40 

338,2 
 
 

102,7 
 

228,9 
6,6 

6 
137 

- 

 

Wybrane parametry techniczne i operacyjne instalacji doczyszczania �cieków 

przemysłowych podczas wykonywanych bada� prezentuje tabela 5.34. 

Tabela 5.34 

Podstawowe parametry adsorpcyjnego doczyszczania 

�cieków przemysłowych 
Parametr Warto�� 
wewn�trzna �rednica kolumny adsorpcyjnej [mm] 
masa zło�a adsorbentu w�glowego [kg] 
wysoko�� zło�a adsorbentu w�glowego [m] 
wysoko�� zło�a piasku/�wiru [m] 
nat��enie przepływu �cieków [dm3/h] 
pr�dko�� przepływu (pusta kolumna) [m/h] 

104 
1 
0,6 
0,6 

45 
5,3 
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Wyniki adsorpcyjnego doczyszczania �cieków koksowniczych prezentuje rysunek 

5.37. Wyznaczona całkowita pojemno�� sorpcyjna adsorbentu w�glowego ze zu�ytych 

opon samochodowych, dla warunków dotrzymania jako�ci �cieków odprowadzanych 

do odbiorników zewn�trznych (standard obowi�zuj�cy w czasie wykonywania bada�), 
jest równowa�na zaadsorbowanym ze �cieków koksowniczych zwi�zkom, do 

utlenienia których wymagane jest 240 g O2/kg adsorbentu w�glowego. Uzyskany 

wska�nik doczyszczenia �cieków koksowniczych pozwala stwierdzi�, �e za pomoc� 
1 kg adsorbentu w�glowego wytworzonego z opon samochodowych mo�na doczy�ci� 
do wymaganego poziomu około 8 m3 �cieków. Tak wi�c w tym przypadku mo�na 

stwierdzi�, �e wytworzony z opon samochodowych adsorbent w�glowy wykazał si� 
dobrymi wła�ciwo�ciami adsorpcyjnymi w stosunku do zanieczyszcze� usuwanych ze 

�cieków koksowniczych. 

 

 
Rys. 5.37. Wyniki adsorpcyjnego doczyszczania �cieków koksowniczych 

Fig. 5.37. Results of adsorptive treatment of wastewater from coking plant 

�ródło: opracowanie własne 

 

Na rysunku 5.38 zaprezentowano rezultaty adsorpcyjnego doczyszczania �cieków 

zawieraj�cych pestycydy za pomoc� adsorbentu w�glowego z opon samochodowych. 

Wyznaczona podczas bada� pojemno�� sorpcyjna testowanego adsorbentu wzgl�dem 

pestycydów z grupy pestycydów chlorowanych wyniosła około 0,06 g/kg, co jest 
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wynikiem słabym. Standard emisyjny ustalony dla zawarto�ci tych zwi�zków w �ciekach 

odprowadzanych do wód powierzchniowych był w momencie prowadzenia bada� tak 

niski (0,5 μg/dm3), �e nawet w przypadku stosowania komercyjnych w�gli aktywnych 

jego dotrzymanie byłoby bardzo trudne. Dla pestycydów fosforoorganicznych pojemno�� 
sorpcyjna badanego w�gla do momentu przerwania testów wyniosła około 5 g/kg, co 

jest równowa�ne oczyszczeniu około 20 m3 badanych �cieków za pomoc� 1 kg 

adsorbentu w�glowego wytworzonego z opon samochodowych. Jest to wynik dobry, 

pozwalaj�cy rekomendowa� badany produkt do zastosowania w usuwaniu pestycydów 

fosforoorganicznych ze �cieków przemysłowych. 

 

 
Rys. 5.38. Wyniki adsorpcyjnego doczyszczania �cieków zawieraj�cych pestycydy 

Fig. 5.38. Results of adsorptive treatment of wastewater containing pesticides 

�ródło: opracowanie własne 

 

Adsorpcyjne testy doczyszczania �cieków koksowniczych oraz �cieków 

z zakładów chemicznych wytwarzaj�cych pestycydy wykazały dobre wła�ciwo�ci 

testowanego adsorbentu w�glowego z opon samochodowych w ramach usuwania 

zanieczyszcze� organicznych ze �cieków koksowniczych oraz pestycydów 

fosforoorganicznych ze �cieków z zakładu produkuj�cego pestycydy. Generalnie za 

pomoc� 1 kg adsorbentu w�glowego wytworzonego z opon samochodowych mo�na 
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oczy�ci� od kilku do kilkunastu metrów sze�ciennych �cieków, w zale�no�ci od 

pocz�tkowego st��enia usuwanych zanieczyszcze�. 

5.2.3.2. Badania usuwania rt�ci ze spalin 

W badaniach adsorpcji rt�ci z fazy gazowej u�yto dwóch opisanych wcze�niej 

karbonizatów z opon samochodowych: krajowego, otrzymanego w warunkach 

wielkolaboratoryjnych w zło�u stałym, i brytyjskiego, wytworzonego w reaktorze ze 

zło�em ruchomym. Do bada� u�yto frakcji ziarnowych o wymiarach 4÷5 mm, z uwagi 

na wykonywanie eksperymentów w układzie z faz� gazow� przepływaj�c� przez 

nieruchome zło�e adsorbentu. Jako adsorbent porównawczy wykorzystano polski 

adsorbent w�glowy AKP-5 (koks aktywny), produkowany przez firm� Gryfskand 

z Hajnówki. Jest to formowany adsorbent o �rednicy ziaren 5 mm, otrzymywany na 

bazie w�gla kamiennego. Wła�ciwo�ci fizykochemiczne badanych materiałów 

prezentuje tabela 5.35. 

 

Tabela 5.35 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne badanych adsorbentów 

Parametr karbonizat 
polski 

karbonizat 
brytyjski 

koks aktywny 
AKP-5 

g�sto�� nasypowa (frakcja 4÷5 mm), kg/m3 265 235 680 
zawarto�� popiołu (frakcja 4÷5 mm), %mas. 12,8 15,1 9,6 
zawarto�� cz��ci lotnych (frakcja 4÷5 mm), %mas. 7,4 9,3 - 
analiza elementarna: C, %mas. 
 H, %mas. 
 N, %mas. 
 S, %mas. 

82,7 81,1 83,1 
1,4 1,34 1,1 
0 0 0,39 

2,2 2,2 0,35 
liczba jodowa (LJ), mg/g 160 230 151 
liczba metylenowa (LM), cm3/g 3 1 - 
powierzchnia wła�ciwa (SBET(b)), m

2/g 19 24 125 
pojemno�� dynamiczna par benzenu, g/dm3 0,6 0,5 2,5 
pojemno�� statyczna par benzenu, g/dm3 2,1 1,8 10,8 
 

Stwierdzono, �e zawarto�� w�gla i wodoru jest zbli�ona w przypadku wszystkich 

trzech badanych materiałów w�glowych. Zdecydowan� ró�nic� zaobserwowano 

w przypadku zawarto�ci siarki. Karbonizaty otrzymane z opon samochodowych 

zawieraj� znaczn� ilo�� siarki (około 2%mas.), podczas gdy w składzie koksu 

aktywnego AKP-5 siarka stanowi jedynie ułamek procenta. 

Zawarto�� popiołu jest zbli�ona dla wszystkich porównywanych materiałów. Du�e 

ró�nice wyst�puj� w ich g�sto�ciach nasypowych. G�sto�� nasypowa karbonizatów 

otrzymanych z opon samochodowych jest 3-krotnie mniejsza w porównaniu 

z g�sto�ci� koksu aktywnego AKP-5. Taki wynik mo�e sugerowa� dobrze rozwini�t� 

struktur� porowat� w przypadku karbonizatów z opon. Niestety badania wielko�ci 
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powierzchni wła�ciwej nie potwierdzaj� tego przypuszczenia – powierzchnia 

wła�ciwa karbonizatów z opon jest 5÷6 razy mniejsza od powierzchni koksu 

aktywnego AKP-5. 

Adsorpcj� par rt�ci w zło�u badanych adsorbentów prowadzono w standardowej 

aparaturze stosowanej do bada� adsorpcji na koksach aktywnych [181]. 

Zasadniczym elementem instalacji jest termostatowany reaktor badawczy o �rednicy 

36 mm, wypełniony badanym adsorbentem. Konstrukcja reaktora umo�liwia badania 

adsorpcji par rt�ci w zakresie temperatur 293÷433 K przy wysoko�ciach zło�a 

adsorbentu 25÷300 mm. Badania prowadzono w układzie z nieruchomym zło�em 

adsorbentu, przez który przepływała faza gazowa (powietrze) o zało�onym st��eniu 

par rt�ci. We wszystkich pomiarach stosowano stałe nat��enie przepływu fazy 

gazowej wynosz�ce 0,3 m3/h. Odpowiadało to liniowej szybko�ci przepływu gazu 

0,08 m/s. Ustalenie stałej warto�ci liniowej szybko�ci przepływu fazy gazowej we 

wszystkich pomiarach zapewniało takie same warunki dynamiczne przepływu gazów. 

Badania adsorpcji par rt�ci prowadzono w czterech ró�nych temperaturach – 313, 

353, 393 i 433 K. Oznaczanie st��enia par rt�ci w oczyszczanym gazie wykonywano, 

stosuj�c metod� „gold trap” oraz analizator rt�ci MA-2 firmy Nippon Instrument 

Corporation. Wszystkie pomiary wykonano przy stałym st��eniu pocz�tkowym par 

rt�ci c0Hg=200 ng/dm3. Wyznaczone zale�no�ci αHg(T) i G(T) dla ko�cowego czasu 

sorpcji t=10,8�103 s (180 minut) i wysoko�ci zło�a 10 cm przedstawiono na rysunku 

5.39. Symbol αHg oznacza bezwymiarowy stopie� adsorpcji par rt�ci, natomiast 

symbol G – dynamiczn� pojemno�� adsorbentu wzgl�dem par rt�ci wyra�on� 
w nanogramach Hg/kg. 

 

Rys. 5.39. Zale�no�ci stopnia adsorpcji par rt�ci oraz dynamicznej pojemno�ci adsorpcyjnej 

od temperatury, wyznaczone przy c0Hg=200 ng/dm3, L = 10 cm, t = 10,8�103 s 

Fig. 5.39. Dependencies of mercury vapor adsorption degree and dynamic adsorption 

capacity on temperature, determined at c0Hg=200 ng/dm3, L = 10 cm, t = 10,8�103 s 

�ródło: opracowanie własne 

 



139 

 

Analizuj�c przedstawione na rysunku 5.39 zale�no�ci, mo�na zauwa�y�, �e 

wpływ temperatury na stopie� adsorpcji par rt�ci jest nieco odmienny dla ró�nych 

typów badanych materiałów. W przypadku karbonizatów otrzymanych z opon 

samochodowych mo�na zaobserwowa� wyra�ne polepszenie skuteczno�ci usuwania 

par rt�ci wraz ze wzrostem temperatury, szczególnie w przedziale temperatur 

353÷393 K. Obserwuje si� to dla obu badanych karbonizatów z opon. 

Prawdopodobnym wytłumaczeniem tego faktu mo�e by� du�a zawarto�� siarki 

w karbonizatach z opon. W trakcie adsorpcji rt�� reaguje z siark� obecn� 
w adsorbencie, tworz�c trwały HgS. Reakcja ta zachodzi znacznie szybciej 

w podwy�szonej temperaturze. Chemisorpcj� par rt�ci mo�na zatem wytłumaczy� 
pozytywny wpływ temperatury na przebieg usuwania rt�ci na karbonizatach 

otrzymanych ze zu�ytych opon. 

W przypadku koksu aktywnego AKP-5 – z uwagi na stosunkowo niewielk� 

zawarto�� siarki, a przez to niewielki udział chemisorpcji (tworzenia HgS) –

temperatura nie ma znacz�cego wpływu na przebieg procesu. Wyra�nie lepsze 

wła�ciwo�ci adsorpcyjne par rt�ci dla koksu aktywnego AKP-5 wynikaj� z wi�kszej 

powierzchni wła�ciwej (125 m2/g) i lepiej rozwini�tej struktury porowatej tego 

materiału w porównaniu z karbonizatami otrzymanymi z opon. W przedziale 

temperatur 393÷433 K koksowi AKP-5 nieznacznie ust�puje karbonizat polski. 

Najgorsze wła�ciwo�ci w całym przebadanym zakresie temperatur wykazał 

karbonizat brytyjski (angielski). Trzeba jednak zwróci� uwag� na fakt, �e słabsze 

wła�ciwo�ci adsorpcyjne karbonizatów z opon w temperaturach poni�ej 373 K nie 

maj� wi�kszego praktycznego znaczenia, gdy� w warunkach przemysłowych gazy 

spalinowe s� oczyszczane przy wykorzystaniu adsorbentów w�glowych 

w temperaturach wy�szych ni� 383 K. 

Powy�sze wnioski potwierdza tak�e analiza przebiegu zale�no�ci st��enia rt�ci 

zaadsorbowanej w zło�u (pojemno�ci dynamicznej par rt�ci) od temperatury – G(T). 

Wyja�nienia wymaga mniejsze st��enie rt�ci w koksie aktywnym AKP-5 

w porównaniu z karbonizatami z opon. Na warto�� t� ma wpływ g�sto�� nasypowa 

adsorbentu w�glowego, a ta w przypadku koksu aktywnego AKP-5 jest 2,5÷3 razy 

wi�ksza w porównaniu z badanymi karbonizatami. Nale�y jednak podkre�li�, �e 

sumaryczna masa rt�ci zatrzymana na zło�u koksu AKP-5 w trakcie wykonywanych 

pomiarów była zawsze najwi�ksza. 

Wykonane badania adsorpcji par rt�ci wykazały, �e pomimo niewielkiej 

powierzchni wła�ciwej karbonizatów z opon umo�liwiaj� one skuteczne usuwanie par 

rt�ci w układzie z nieruchomym zło�em karbonizatu i przepływaj�c� faz� gazow�. 

Stwierdzono, �e usuwanie par rt�ci z gazów na materiałach w�glowych otrzymanych 

w wyniku pirolizy zu�ytych opon samochodowych jest mo�liwe. Czyni to t� metod� 
atrakcyjn�, gdy� s� to materiały odpadowe, co w du�ym stopniu mo�e decydowa� 
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o cenie u�ytkowego produktu. Potencjalni odbiorcy adsorbentów z opon 

przeznaczonych do usuwania rt�ci to elektrownie w�glowe (w szczególno�ci opalane 

w�glem brunatnym) oraz spalarnie odpadów komunalnych i niebezpiecznych [182]. 

5.2.3.3. Próby wytwarzania formowanych adsorbentów w�glowych na bazie 

karbonizatów z opon samochodowych 

Opisany w rozdziale 5.2.2 karbonizat uzyskany w piecu obrotowym z opon 

brytyjskich został wykorzystany do przetestowania mo�liwo�ci wytwarzania na bazie 

takich surowców formowanych adsorbentów w�glowych. Na wst�pie karbonizat 

został zmielony do uziarnienia <0,2 mm. Jako lepiszcze do przygotowania pasty 

wytypowano surow� smoł� w�glow� z jednej z krajowych koksowni. We wst�pnych 

próbach przygotowania pasty stwierdzono, �e mieszanka karbonizat-smoła pozostaje 

nieplastyczna do momentu, kiedy udział smoły w mieszance nie przekroczy 54%mas.. 

Przygotowano wi�c past� o składzie 44%mas. karbonizatu oraz 56%mas. smoły. 

Korzystaj�c z ekstrudera, z przygotowanej pasty wytworzono walcowe granulki 

o �rednicy 4 mm i długo�ci 10÷12 mm. Granulki poddano sezonowaniu przez 

1 tydzie� w temperaturze 298 K, a nast�pnie przeprowadzono ich ponown� 
karbonizacj� (formalnie – karbonizacj� lepiszcza) i aktywacj� parow� w warunkach 

procesowych identycznych z opisanymi w rozdziale 5.2.3, przy czym czas aktywacji 

wynosił 2700 s (45 minut). Wytworzony w takich warunkach adsorbent w�glowy 

charakteryzował si� powierzchni� SBET(b)=609 m2/g i wytrzymało�ci� mechaniczn� 
wynosz�c� około 90%mas.. W warunkach laboratoryjnych potwierdzono wi�c wst�pnie 

mo�liwo�� wytworzenia z karbonizatów z opon samochodowych adsorbentów 

w�glowych w postaci formowanej. Takie produkty charakteryzuj� si� lepszymi 

wła�ciwo�ciami u�ytkowymi w porównaniu z karbonizatami ziarnowymi, cechuj�cymi 

si� np. du�o gorsz� wytrzymało�ci� mechaniczn�. Ich u�ytkowanie w adsorberach ze 

zło�em stałym nie powodowałoby takich komplikacji operacyjnych (�cieranie, pylenie) 

jak stosowanie karbonizatów w formie nieprzetworzonej. Jednak cena takich 

produktów byłaby znacznie wy�sza, co mogłoby obni�y� ich konkurencyjno�� 
w stosunku do adsorbentów komercyjnych. 

5.2.4. Ocena mo�liwo�ci zastosowania karbonizatu z opon w procesie 

spiekania rud �elaza 

Standardowym materiałem w�glowym stosowanym w procesie spiekania rud 

�elaza jest koksik w�glowy. Poszukuje si� jednak jego ta�szych zast�pników w celu 

obni�ania kosztów przygotowania wsadu do wielkiego pieca. Jako paliwo 
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alternatywne w stosunku do standardowo stosowanego koksiku wykorzystuje si� 
np. antracyt. Udział antracytu w mieszance spiekalniczej zwykle nie przekracza 

30%mas. sumy paliwa stałego stosowanego w procesie spiekania [183]. Zwrócono 

równie� uwag� na mo�liwo�� wykorzystania w tym procesie karbonizatu 

wytwarzanego z opon samochodowych. Takie badania zostały wykonane przez 

zespół pracowników Instytutu Metalurgii 
elaza we współpracy z pracownikami 

Instytutu Chemicznej Przeróbki W�gla [184]. 

W badaniach zastosowano karbonizat pochodz�cy z jednej z komercyjnych 

instalacji pirolizy zu�ytych opon funkcjonuj�cej na terenie kraju. Instalacja jest 

wyposa�ona w piec obrotowy. Piroliza odbywa si� w temperaturze około 823 K, 

a wytwarzany surowy gaz, po wykondensowaniu frakcji olejowych, jest spalany 

w celu ogrzewania reaktora. Reaktor pracuje w trybie szar�owym, a cykl pirolizy trwa 

około 36�103 s (10 godzin). Podstawowa charakterystyka fizykochemiczna 

wykorzystanego w badaniach karbonizatu jest przedstawiona w tabeli 5.36. 

 

Tabela 5.36 

Podstawowe parametry fizykochemiczne karbonizatu 

z opon samochodowych wykorzystanego 

w badaniach spiekania rud �elaza 
Parametr Jednostka Warto�� 
g�sto�� nasypowa kg/m3 180 
uziarnienie mm ~0,1÷1 
zawarto�� wilgoci %mas. 3,1 
zawarto�� popiołu %mas. 18,4 
zawarto�� cz��ci lotnych %mas. 21,12 
zawarto�� w�gla (C) %mas. 75,1 
zawarto�� wodoru (H) %mas. 2,35 
zawarto�� azotu (N) %mas. 0,51 
zawarto�� siarki całkowitej (S) %mas. 1,97 
zawarto�� cynku (Zn) %mas. 2,91 
zawarto�� miedzi (Cu) %mas. 0,14 

 

Próby spiekania rud �elaza (mieszanka aglorudy Krivbas (45%mas.) i koncentratu 

magnetytowego Krzywy Róg (55%mas.)) z udziałem karbonizatu z opon jako 

zamiennika cz��ci koksiku prowadzono w laboratoryjnym stanowisku przeznaczonym 

do prób spiekania rud �elaza i ich koncentratów oraz innych materiałów (mi�dzy 

innymi odpadów) w konwencjonalnej misie spiekalniczej o �rednicy 490 mm przy 

stałej wysoko�ci warstwy zło�a wynosz�cej 550 mm. Na rysunku 5.40 przedstawiono 

widok stanowiska, z u�yciem którego wykonano testy spiekania rud �elaza z 

udziałem karbonizatu z opon samochodowych. 
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Rys. 5.40. Laboratoryjne stanowisko badawcze spiekania rud �elaza w Instytucie Metalurgii 


elaza (IM
) 

Fig. 5.40. Laboratory testing stand for iron ore sintering at the Institute for Ferrous Metallurgy 

(IM
) 

�ródło: [184] 
 

Próby spiekania prowadzono w ten sposób, �e stopniowo zwi�kszano udział 

karbonizatu w sumie masy paliwa w zakresie od 10%mas. do 20%mas.. Na rysunkach 

5.41 i 5.42 przedstawiono zmiany podstawowych parametrów procesu spiekania rud 

�elaza oraz fizykochemicznych własno�ci uzyskiwanego spieku podczas prób 

spiekania z udziałem karbonizatu z opon jako zamiennika cz��ci koksiku. 

 

  
 

Rys. 5.41. Zmiana wydajno�ci produkcyjnej i zu�ycia paliwa podczas spiekania rud �elaza 

z ró�nym udziałem karbonizatu z opon jako zamiennika cz��ci koksiku 

Fig. 5.41. Change in production efficiency and fuel consumption during sintering of iron ore 

with different share of tyre char as a part of the coke breeze 

�ródło: [184] 
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Rys. 5.42. Zmiana zawarto�ci cynku oraz wytrzymało�ci i �cieralno�ci spieku podczas 

spiekania rud �elaza z ró�nym udziałem karbonizatu z opon jako zamiennika 

cz��ci koksiku 

Fig. 5.42. Change in zinc content and strength and abrasion of sinter during sintering of iron 

ore with different share of tyre char as a part of the coke breeze 

�ródło: [184] 

 

Z przeprowadzonych bada� wielkolaboratoryjnych wynika, �e zastosowanie 

karbonizatu jako zamiennika cz��ci koksiku powoduje jedynie minimalne zwi�kszenie 

sumarycznego zu�ycia paliwa. Wzrost wydajno�ci procesu spiekania przy 10%mas. 

udziale karbonizatu w sumie masy paliwa wynosi około 6,9%mas.. Jednak po 

przekroczeniu 10%mas. udziału karbonizatu w sumie masy paliwa stałego wydajno�� 
procesu spiekania ulega znacznemu obni�eniu. Nie obserwuje si� istotnego wpływu 

udziału karbonizatu w mieszance na wytrzymało�� i �cieralno�� uzyskiwanego 

spieku. Zwi�kszanie udziału karbonizatu w mieszance spiekalniczej powoduje 

niekorzystny wzrost zawarto�ci cynku w wytwarzanym spieku. 

Na podstawie przeprowadzonych bada� wielkolaboratoryjnych produkcji spieku 

z udziałem karbonizatu z opon jako zamiennika cz��ci koksiku mo�na stwierdzi�, �e 

karbonizat z opon nale�y wprowadza� do procesu spiekania w ilo�ci maksymalnie do 

10%mas. udziału w masie paliwa z utrzymaniem �cisłej kontroli zawarto�ci cynku 

w tym paliwie. W trakcie bada� stwierdzono tak�e, �e koksik w�glowy mo�na 

zast�powa� karbonizatem z opon w stosunku masowym 1:1.2 w odniesieniu do 

zawarto�ci w�gla pierwiastkowego w obu paliwach. Nie zaobserwowano ponadto 

�adnego negatywnego wpływu zastosowania karbonizatu jako zamiennika cz��ci 

koksiku na wła�ciwo�ci spalin powstaj�cych podczas procesu spiekania rud �elaza 

[184]. 
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5.2.5. Analiza innych mo�liwo�ci wykorzystania karbonizatów z opon 

samochodowych 

W poprzednich rozdziałach oceniono mo�liwo�ci wykorzystania karbonizatów ze 

zu�ytych opon samochodowych opieraj�c si� na wynikach bada� własnych. 

Wykazano, �e takie materiały mog� by� bez konieczno�ci ich dalszego 

skomplikowanego przetwarzania wykorzystane w charakterze adsorbentów rt�ci ze 

spalin oraz dodatku paliwowego w procesie spiekania rud �elaza. Mo�na na ich bazie 

wytworzy� równie� bardziej wysublimowane jako�ciowo produkty – adsorbenty 

w�glowe (zarówno ziarnowe, jak i formowane), które mog� znale�� zastosowanie 

w oczyszczaniu wybranych �cieków przemysłowych oraz gazów poprocesowych. 

Poni�ej przedstawiono syntetycznie informacje odno�nie do innych mo�liwo�ci 

wykorzystania karbonizatów uzyskiwanych w wyniku pirolizy zu�ytych opon 

samochodowych [185]. 

5.2.5.1. Paliwo 

Powszechnie stosowan� na �wiecie i równie� w Polsce metod� utylizacji zu�ytych 

opon jest ich spalanie w piecach cementowych. Jest to korzystny sposób utylizacji 

opon ze wzgl�du na wysokie temperatury w piecach cementowych (około 2273 K), 

zapewniaj�ce rozkład wszystkich niebezpiecznych zwi�zków organicznych 

powstaj�cych podczas termicznej dekompozycji tych odpadów. Karbonizat 

otrzymany w wyniku pirolizy zu�ytych opon samochodowych i innych odpadów 

gumowych charakteryzuje si� wysok� warto�ci� opałow� i z tego wzgl�du mógłby 

by� bezproblemowo spalany w piecach cementowych z zachowaniem wszystkich 

niezb�dnych wymogów prawnych. 

W tabeli 5.37 zestawiono wymagania jako�ciowe stawiane paliwom 

alternatywnym stosowanym w przemy�le cementowym (od lat ulegaj� 
systematycznemu zaostrzaniu) z parametrami fizykochemicznymi przykładowego 

karbonizatu z opon samochodowych. 

Tabela 5.37 

Porównanie parametrów fizykochemicznych wymaganych przez 

przemysł cementowy w stosunku do paliw alternatywnych 

oraz karbonizatu z opon samochodowych 
Parametr Paliwo alternatywne Karbonizat z opon 
warto�� opałowa, J/g >20000 30500 
zawarto�� siarki, %mas. max 3 2,04 
zawarto�� popiołu, %mas. max 12 10,5 
zawarto�� chloru, %mas. max 1 1,1 
uziarnienie, mm 0÷30 - 
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W publikacji [168], na podstawie charakterystyki karbonizatu wytworzonego 

z opon, oceniano mo�liwo�� jego współspalania z w�glem w instalacjach 

energetycznych. Rozkłady rozmiarów cz�stek w�gla i karbonizatu poddanych 

przemiałowi w identycznych warunkach były nieco inne. Karbonizat z powodu swej 

ni�szej wytrzymało�ci mechanicznej charakteryzował si� w��szym rozkładem 

rozmiarów cz�stek. Zawarto�ci siarki w karbonizacie i w porównywanym w�glu były 

zbli�one, a zawarto�� popiołu w wytworzonym karbonizacie była nawet ni�sza ni� 
w w�glu. Pirolityczna obróbka opon zwi�kszyła koncentracj� cynku w stałym 

produkcie, co stanowi wad� w przypadku jego spalania. Przy niedu�ym udziale 

karbonizatu w mieszance z w�glem zawarty w nim cynk nie powinien stanowi� 
problemu, dlatego współspalanie karbonizatu z w�glem w kotłach pyłowych jest 

dobrym rozwi�zaniem i nie powinno wymaga� �adnych modyfikacji układu spalania. 

Według autorów publikacji [162] karbonizat z opon samochodowych mo�e zosta� 
wykorzystany nawet do produkcji brykietów paliwowych dla domowego u�ytku. Maj�c 

na uwadze sytuacj� w Polsce zwi�zan� z tzw. nisk� emisj� nale�y przypuszcza�, �e 

to rozwi�zanie nie znalazłoby zwolenników na krajowym rynku. 

5.2.5.2. Substytut sadzy 

Wykorzystanie karbonizatu w charakterze zast�pnika komercyjnej sadzy jest 

utrudnione przez obecne w nim zanieczyszczenia organiczne (dotyczy to 

karbonizatów nie w pełni odgazowanych), wysok� zawarto�� popiołu, mał� 

powierzchni� wła�ciw� i du�e rozmiary cz�stek [162]. Karbonizat z opon składa si� 
z frakcji w�glowej i nieorganicznej, b�d�cej mieszanin� tlenku cynku, siarki, 

glinokrzemianów i krzemionki. W typowych warunkach przeróbki pirolitycznej opon 

około 80%mas. siarki pozostaje w karbonizacie. Zasadnicz� ró�nic� składu 

karbonizatu z opon samochodowych i składu sadzy jest wysoka zawarto�� popiołu 

w produkcie otrzymanym z opon [186] oraz wyst�powanie w karbonizacie w�gla 

pirolitycznego zdeponowanego na jego powierzchni rozwini�tej. W�giel ten zmienia 

chemiczn� natur� produktu oraz morfologi� powierzchni, dezaktywuj�c około 

1/3 powierzchniowych centrów aktywnych [165]. Karbonizat uzyskiwany w wyniku 

pirolizy pró�niowej jest bardziej zbli�ony w swojej chemicznej naturze do komercyjnej 

sadzy w porównaniu z karbonizatami otrzymanymi pod zwykłym ci�nieniem, st�d te� 
istniej� wi�ksze szanse na jego wykorzystanie w charakterze zast�pnika sadzy. 

Karbonizat zawiera jednak wi�kszo�� składników nieorganicznych znajduj�cych si� 
w oponach. Zawarto�� składników nieorganicznych w karbonizacie zale�y przede 

wszystkim od ich pocz�tkowej zawarto�ci w oponach, a w mniejszym stopniu od 

parametrów procesowych pirolizy. Charakter chemiczny tych składników jest zale�ny 

od warunków procesowych pirolitycznej przeróbki. 



146 

 

Karbonizat z opon – potencjalny substytut sadzy – mo�e by� wykorzystany jako 

wypełniacz dla wyrobów gumowych gorszej jako�ci oraz jako wypełniacz w produkcji 

tworzyw sztucznych. W realizowanym przy współudziale IChPW projekcie 

SCRAPTREAT [187] wykazano, �e mo�liwe jest otrzymanie ze zu�ytych opon 

produktu stałego (sadzy) o wła�ciwo�ciach zbli�onych do sadzy komercyjnej przez 

ci�gł� piroliz� opon realizowan� w zoptymalizowanych warunkach procesowych 

(du�e szybko�ci nagrzewania, temperatura 843÷853 K). Uzyskana w testach 

ruchowych sadza z opon charakteryzowała si� wła�ciwo�ciami podobnymi do 

komercyjnej sadzy typu N500. 

Wykonane testy aplikacji karbonizatu z opon samochodowych w charakterze 

sadzy-wypełniacza dla bitumicznych pokry� dachowych oraz jako barwnika farb 

wykazały (pomimo wła�ciwo�ci karbonizatu z opon zbli�onych do sadzy 

komercyjnej), �e karbonizat ten nie spełnia wymaga� jako�ciowych producenta tych 

wyrobów. Testy wykonane przez producenta wyrobów z tworzyw sztucznych 

wykazały, �e karbonizat z opon samochodowych mo�e by� z powodzeniem 

wykorzystany jako wypełniacz mieszanek polietylenowych i polipropylenowych do 

produkcji u�ytkowych wyrobów z tych tworzyw. 

5.2.5.3. Prekursor adsorbentów 

W poprzednich rozdziałach wykazano mo�liwo�� zastosowania karbonizatów 

z opon (bezpo�rednio b�d� po dodatkowym przetworzeniu) w charakterze 

adsorbentów w�glowych mog�cych znale�� zastosowanie w oczyszczaniu zarówno 

gazów, jak i cieczy. Doniesienia literaturowe poszerzaj� potencjalny obszar 

wykorzystania adsorbentów wytwarzanych ze zu�ytych opon na ich aplikacj� 
np. w usuwaniu fenoli i barwników [188], fenoli i p-chlorofenolu [105] oraz 

w�glowodorów wielopier�cieniowych [189] z fazy ciekłej. Mo�liwe jest tak�e u�ycie 

tych produktów w magazynowaniu butanu [190] i gazu ziemnego [191]. 

Eksperymentalne badania wykazały, �e z opon samochodowych mo�na wytworzy� 
u�yteczne adsorbenty w�glowe o powierzchniach przekraczaj�cych 1000 m2/g 

[191, 192]. 

5.2.5.4. Surowiec w procesach metalurgicznych i odlewnictwie 

Ze wzgl�du na specyficzne wła�ciwo�ci w�giel znajduje zastosowanie 

w metalurgii jako reagent chemiczny lub materiał pomocniczy. Z szerokiego 

asortymentu materiałów w�glowych wykorzystywanych w metalurgii mo�na 

wymieni�: paliwa w procesach spiekania rud, naw�glacze, reduktory, pudry 

odlewnicze, zasypki izoluj�ce, komponenty wkładów wlewnicowych, spieniacze �u�la 
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i odtleniacze. Materiały te s� produkowane na bazie antracytu i koksu. W wielu 

dziedzinach przemysłu metalurgicznego, w których wykorzystuje si� materiały 

pochodzenia w�glowego, pozostaj� do dyspozycji i mog� by� zastosowane pewne 

ilo�ci produktów odpadowych, b�d�cych materiałami w�glowymi pochodz�cymi 

z recyklingu. Za ich u�yciem przemawiaj� wzgl�dy technologiczne, w tym dbało�� 
o najefektywniejsze zu�ycie surowców, poszukiwanie surowców alternatywnych dla 

surowców stosowanych tradycyjnie, wzgl�dy ekonomiczne, a tak�e ekologiczne, 

w tym unikanie składowania, minimalizacja ilo�ci wytwarzanych odpadów 

i zainteresowanie producentów ich utylizacj�. 
Poprzednio przeanalizowano ju� mo�liwo�� wykorzystania karbonizatów z opon 

samochodowych w charakterze dodatku paliwowego do mieszanki spiekalniczej 

w procesie spiekania rud �elaza. Poni�ej oceniono inne mo�liwe zastosowania takich 

produktów w procesach metalurgicznych. 

 

a) Spieniacz �u�la 

Celem stosowania spieniaczy �u�la podczas roztapiania wsadu jest ograniczenie 

wypalania w�gla pierwiastkowego z roztopionego złomu, ochrona wyło�enia 

ogniotrwałego �cian pieca w strefie �u�la i centralnej cz��ci sklepienia, a tak�e 

wzrost obj�to�ci �u�la. Tradycyjnie stosowane w tym celu materiały s� głównie 

pochodzenia koksowego, wci�� jednak poszukiwane s� materiały mog�ce 

przynajmniej cz��ciowo zast�pi� koks. 

W tabeli 5.38 przedstawiono porównanie wymaga� jako�ciowych dla materiału 

w�glowego stosowanego w charakterze spieniacza �u�la oraz naw�glacza wsadu 

z wła�ciwo�ciami przykładowego karbonizatu z opon. 
 

Tabela 5.38 

Porównanie parametrów fizykochemicznych spieniacza �u�la, 

naw�glacza wsadu stałego i karbonizatu z opon samochodowych 

Parametr spieniacz 
�u�la 

naw�glacz 
wsadu stałego 

karbonizat 
z opon 

zawarto�� w�gla, %mas. 85÷87 ~85 86,4 
zawarto�� siarki, %mas. 0,5÷0,8 max 1 2,04 
zawarto�� popiołu, %mas. 10÷12 max 12 10,5 
zawarto�� cz��ci lotnych, %mas. 0,8÷2,5 max 0,8 3,2 
zawarto�� wilgoci, %mas. 0,5÷1 max 1 1,1 
uziarnienie, mm 
nadziarno, %mas. 

0÷3 
max 10 

0÷10 
max 10 

- 

 

Porównanie parametrów jako�ciowych typowego spieniacza �u�la z parametrami 

otrzymanego karbonizatu wskazuje na mo�liwo�� zastosowania analizowanego 

karbonizatu jako komponentu do produkcji spieniacza �u�la. Ze wzgl�du na du�� 
zawarto�� siarki (2,04%mas.) – wy�sz� o ponad 100% od dopuszczalnej – otrzymany 
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karbonizat musiałby by� mieszany z tradycyjnymi materiałami w�glowymi i nie 

mógłby by� stosowany samodzielnie pomimo dobrej zgodno�ci pozostałych 

parametrów. 

 

b) Naw�glacz wsadu stałego 

Naw�glacze s� stosowane jako dodatek do złomu stalowego przed jego 

przetopieniem w celu zwi�kszenia zawarto�ci w�gla w ciekłej stali. Tabela 5.38 

przedstawia równie� porównanie wymaga� jako�ciowych dla materiału w�glowego 

u�ywanego w charakterze naw�glacza wsadu stałego w odlewnictwie 

z wła�ciwo�ciami karbonizatu z opon samochodowych. 

Zbyt du�a zawarto�� siarki i cz��ci lotnych nie pozwala na bezpo�rednie 

zastosowanie karbonizatu jako samodzielnego naw�glacza wsadu stałego. Mógłby 

by� on wykorzystywany jedynie jako komponent do produkcji naw�glacza. 

 

c) Reduktor w procesie Waelza 

Proces Waelza jest termicznym procesem przeróbki odpadów zawieraj�cych 

cynk, przede wszystkim pyłów pochodz�cych z łukowych pieców elektrycznych 

stosowanych w przemy�le stalowniczym. Podstawowym elementem procesu jest 

piec obrotowy, załadowywany speletyzowanym, homogenicznym wsadem. Stały 

skład wsadu (np. zawarto�� cynku, czynnika redukcyjnego – koksu czy te� wilgoci) 

jest bardzo istotny dla prawidłowej realizacji procesu. Materiał wsadowy po 

załadowaniu do pieca zostaje poddany wst�pnemu suszeniu i nagrzewaniu 

w strumieniu gazu procesowego przepływaj�cego w przeciwpr�dzie do ruchu wsadu. 

W strefie reakcji tlenki metali podlegaj� redukcji, a cynk i ołów odparowuj� do strefy 

pieca, w której temperatura wynosi około 1473 K. W strefie z nadmiarem powietrza 

metale s� ponownie utleniane. Czas przebywania w piecu waha si� w granicach 

14,4�103÷21,6�103 s (4÷6 godzin). W procesie Waelza maj� miejsce nast�puj�ce 

podstawowe reakcje: 

a) reakcje w fazie gazowej: b) reakcje w zło�u: 

Zn + ½ O2 → ZnO ZnO + CO → Zn + CO2 

Pb + ½ O2 → PbO CO2 + C → 2CO 

CO + ½ O2 → CO2 ZnO + C → Zn + CO 

 FeO + CO → Fe + CO2 

 CO2 + C → 2CO 

 FeO + C → Fe + CO 

Koks (czynnik redukcyjny) jest zwykle dodawany w nadmiarze w stosunku do 

wymaga� stechiometrycznych. Zastosowanie karbonizatu z opon w tym procesie jest 

mo�liwe ze wzgl�du na jego odpowiedni� warto�� energetyczn�, jak równie� zawarty 
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w nim cynk (cho� jego ilo�� jest niewielka w stosunku do wymaga� procesowych dla 

wsadu) [187]. 

5.2.5.5. Surowiec dla przemysłu materiałów ogniotrwałych 

Materiały ogniotrwałe charakteryzuj� si� bardzo du�� ró�norodno�ci� składu 

chemicznego i fazowego oraz wła�ciwo�ci technologicznych. Wynika to z faktu, �e 

nie dysponuje si� uniwersalnym materiałem dla ró�norodnych zastosowa� i do 

ka�dego nale�y osobno dobiera� materiał o optymalnych wła�ciwo�ciach. 
 

a) Formowane wyroby niewypalane 

Formowane wyroby niewypalane wchodz� w skład bogatego asortymentu 

ogniotrwałych wyrobów ceramicznych pracuj�cych w wysokich temperaturach, które 

s� wykorzystywane jako wyło�enia cieplne. W�ród nich znajduj� si� wyroby 

magnezjowo-w�glowe, które zawieraj� niewypalony w�giel. Znaczna zawarto�� 
w�gla w karbonizacie z opon (powy�ej 80%mas.) powoduje, �e istnieje mo�liwo�� 
zastosowania go jako składnika surowcowego do produkcji tego typu materiałów 

ceramicznych. Wymagania jako�ciowe dla surowca w�glowego u�ywanego do 

wytworzenia wyrobów magnezjowo-w�glowych (maksymalna zawarto�� popiołu 

12%mas. oraz siarki 2%mas.) mog� zosta� dotrzymane przy ewentualnym 

zastosowaniu karbonizatu z opon w charakterze zast�pnika tradycyjnego 

komponentu w�glowego. 

 

b) Zasadowe wyroby nieformowane oraz formowane z �ywic� lub pakiem 

Zasadowe wyroby nieformowane oraz formowane z �ywic� lub pakiem znajduj� 
zastosowanie w hutnictwie stali jako wyło�enie strefy �u�la i strefy metalu w kadziach 

stalowniczych, konwertorach tlenowych oraz łukowych piecach elektrycznych. 

Zawarto�� w�gla w tych materiałach waha si� w zale�no�ci od sortymentu od 5%mas. 

do 12%mas., a tradycyjnie stosowanymi materiałami do ich wyrobu s� grafit, koksik i pył 

koksowy. Bior�c pod uwag� charakterystyk� fizykochemiczn� karbonizatu ze zu�ytych 

opon samochodowych, stwierdzono, �e jego wykorzystanie w charakterze składnika 

materiału w�glowego przeznaczonego do tego celu jest mo�liwe. 

5.2.5.6. Składnik w�glowej mieszanki koksowniczej 

Karbonizaty z pirolizy zu�ytych opon samochodowych charakteryzuj� si� zwykle 

nisk� zawarto�ci� cz��ci lotnych (przy dobrym odgazowaniu surowca około 3%mas.) 

oraz wysok� zawarto�ci� w�gla (powy�ej 80%mas.), co sprawia, �e mo�na 

rozpatrywa� mo�liwo�� ich wykorzystania w charakterze składnika wsadowej 



150 

 

mieszanki koksowniczej spełniaj�cego funkcj� dodatku schudzaj�cego. Tradycyjnie 

stosowane w tym celu w�gle chude, antracytowe oraz dodatki sztuczne, jak pył 

koksowy, koksik, półkoks oraz koksy naftowe, obni�aj� koszty wsadu, a jednocze�nie 

poprawiaj� wska�niki wytrzymało�ciowe koksu. Zastosowanie 5%mas. udziału 

karbonizatu pochodz�cego z pirolizy opon samochodowych przyczyniło si� do 

pogorszenia reakcyjno�ci otrzymanego koksu (CRI) o 3,5 punktu procentowego oraz 

zmniejszenia jego wytrzymało�ci (CSR) o 7,3 punktu procentowego. W tabeli 5.39 

zestawiono parametry koksu uzyskanego z w�glowej mieszanki bazowej wraz 

z parametrami koksu wytworzonego z tej samej mieszanki z 5%mas. dodatkiem 

karbonizatu z opon samochodowych. 

 

Tabela 5.39 

Zestawienie parametrów fizykochemicznych koksu uzyskanego 

z mieszanki bazowej oraz mieszanki z dodatkiem karbonizatu 

z opon samochodowych 

Parametr koks z mieszanki 
bazowej 

koks z mieszanki 
z dodatkiem karbonizatu 

CRI, %mas. 32,7 36,2 
CSR, %mas. 53,1 45,8 
uzysk koksu, %mas. 77,7 79,3 

 

Zastosowanie du�ego dodatku karbonizatu z opon (5%mas.) do mieszanki 

wsadowej ze wzgl�du na istotne pogorszenie si� jako�ci koksu wydaje si� 
nieuzasadnione. Przy du�o mniejszych udziałach (do 1%mas.) pogorszenie 

parametrów jako�ciowych byłoby z pewno�ci� mniej znacz�ce, a tym samym 

zastosowanie karbonizatu z opon w charakterze dodatku schudzaj�cego 

koksowniczych mieszanek wsadowych stałoby si� bardziej realne. 

5.2.5.7. Surowiec do produkcji elektrod dla baterii i ogniw 

Badania elektrochemiczne wykonane w Centralnym Laboratorium Akumulatorów 

i Ogniw z u�yciem karbonizatu z opon samochodowych wytworzonego w IChPW 

wykazały, �e karbonizat ten zachowuje si� w sposób typowy dla w�gli 

karbonizowanych w niskich temperaturach. Jego pojemno�� odwracalna, pojemno�� 
nieodwracalna oraz napi�cie wyładowania nie czyni� go interesuj�cym materiałem 

z punktu widzenia zastosowania w akumulatorach litowo-jonowych. Potencjalnie 

mo�liwe jest jednak polepszenie charakterystyk pr�dowych karbonizatu, co udawało 

si� dotychczas z innymi prekursorami organicznymi (np. karbonizatami z cukru). 

Przede wszystkim nale�ałoby usun�� z niego zanieczyszczenia mineralne oraz 

przeprowadzi� rekarbonizacj� w temperaturze około 1273 K. Przedstawione poni�ej 
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krzywe (rysunek 5.43) stałopr�dowego ładowania/wyładowania dla karbonizatu 

z opon samochodowych wraz z podstawowymi charakterystykami wskazuj�, �e jego 

pojemno�� odwracalna jest dobra, ale profil krzywych jest nieodpowiedni (zbyt 

wysokie �rednie napi�cie) oraz wydajno�� ładowania w pierwszym cyklu jest bardzo 

słaba [193]. Fakty te wynikaj� z charakteru struktury krystalicznej w�gla oraz 

z mechanizmu interkalacji jonów litu. Piroliza opon prowadzona w wy�szej 

temperaturze (>1073 K) powinna poprawi� wszystkie charakterystyki pr�dowe 

karbonizatu z opon. 

 

 
Rys. 5.43. Krzywe stałopr�dowego ładowania/wyładowania dla karbonizatu z opon 

samochodowych 

Fig. 5.43. Direct current charging/unloading curves for a used tyre char 

�ródło: [193] 

5.2.5.8. Inne sposoby 

Potencjaln� mo�liwo�ci� wykorzystania karbonizatów z opon samochodowych 

jest ich zastosowanie w charakterze dodatków do bitumenów (mieszanek 

asfaltowych) u�ywanych w drogownictwie. Ten sposób wykorzystania karbonizatów 

z opon wymaga wył�cznie ich rozdrobnienia do odpowiedniego uziarnienia oraz 

przesiania w celu uzyskania po��danej frakcji ziarnowej [165]. 

Karbonizaty z opon samochodowych mog� równie� stanowi� surowiec do 

produkcji tuszy do drukarek [194]. Ten sposób wykorzystania karbonizatów z opon 

samochodowych został pozytywnie zweryfikowany przez firm� DSL Processing 

(Europe Ltd.) w projekcie finansowanym przez brytyjsk� organizacj� rz�dow� 

CARBON TRUST [195]. 

Aby poprawi� ich wła�ciwo�ci fizykochemiczne, karbonizaty z opon 

samochodowych mog� zosta� poddane obróbce uszlachetniaj�cej przez 
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odmineralizowanie, co umo�liwia uzyskanie bardziej warto�ciowego produktu 

z punktu widzenia praktycznie wszystkich wymienionych wcze�niej zastosowa�. 

Uszlachetnianie karbonizatów z opon jest jednak dodatkow� operacj� 
technologiczn�, w oczywisty sposób wpływaj�c� na wzrost kosztów przeróbki tych 

materiałów, a tym samym ich ceny i musi by� poprzedzone rzeteln� analiz� 

ekonomiczn� dla wykazania rzeczywistej opłacalno�ci tej operacji. 

Przedstawione w rozdziale dotycz�cym pirolizy zu�ytych opon samochodowych 

informacje wskazuj�, �e karbonizaty uzyskiwane z tych odpadów mog� stanowi� 
bardzo interesuj�cy produkt lub materiał do dalszego przerobu, mog�cy w ró�nych 

postaciach znale�� wiele utylitarnych zastosowa�. Interesuj�ce z u�ytkowego punktu 

widzenia cechy karbonizatów wynikaj� przede wszystkim z cech fizykochemicznych 

opon samochodowych. Słaba zmienno�� składu chemicznego opon kierowanych do 

procesu pirolizy pozwala na uzyskiwanie w instalacji produkcyjnej karbonizatu 

o w miar� stabilnym składzie jako�ciowym, co jest podstaw� planowania 

jakiejkolwiek produkcji u�ytkowych materiałów z jego wykorzystaniem. Stosowanie 

karbonizatów z opon w charakterze zast�pników sadzy, adsorbentów lub ich 

prekursorów, czy te� materiałów w�glowych u�ytkowanych w procesach 

metalurgicznych (co wyst�puje ju� praktycznie nawet na rynku krajowym), jest 

znakomitym przykładem realizacji idei gospodarki o obiegu zamkni�tym. 

5.3. Odpadowe drewno impregnowane olejem kreozotowym – 
ogólna charakterystyka 

Problem �rodowiskowy stanowi� równie� odpady drewniane impregnowane 

olejem kreozotowym, czyli przede wszystkim elementy torowisk kolejowych oraz 

słupy teletechniczne i energetyczne. Specyficzny charakter tych niebezpiecznych 

odpadów, pozyskiwanych podczas remontów linii kolejowych i sieci teletechnicznych 

lub energetycznych, wynika zarówno z charakterystyki drewna jako materiału 

konstrukcyjnego, jak i technologii przygotowania wyrobów drewnianych do 

długoletniej eksploatacji w �rodowisku atmosferycznym, wodnym i ziemnym. 

Stosowana powszechnie od dziewi�tnastego wieku impregnacja drewnianych 

elementów nawierzchni kolejowej olejami impregnacyjnymi pochodzenia 

karbochemicznego (najcz��ciej olejem kreozotowym) powoduje, �e drewno 

odpadowe pozyskiwane podczas remontów torów kolejowych (lub starych linii 

energetycznych czy teletechnicznych) jest klasyfikowane jako odpad niebezpieczny. 

Wynika to z faktu, �e zaimpregnowane olejem kreozotowym odpadowe drewniane 

elementy nawet po 20÷30 latach eksploatacji zawieraj� jeszcze wiele 
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wielopier�cieniowych w�glowodorów aromatycznych, a tym samym powinny 

podlega� szczególnemu nadzorowi i obowi�zkowej ewidencji. 

Drewno jako materiał konstrukcyjny posiada liczne zalety, a mianowicie mały 

ci��ar obj�to�ciowy, du�� wytrzymało�� i spr��ysto��, mały współczynnik 

rozszerzalno�ci termicznej i łatwo�� obróbki mechanicznej. Do produkcji drewnianych 

podkładów kolejowych najcz��ciej u�ywane jest drewno sosnowe (około 75%mas.), a 

ponadto bukowe (około 15%mas.) oraz d�bowe (około 10%mas.), przy czym proporcje 

udziału poszczególnych rodzajów drewna zmieniały si� w ci�gu lat. Szacunkowe 

trwało�ci eksploatacyjne impregnowanych podkładów drewnianych wynosz� �rednio 

dla sosny 18÷20 lat oraz dla d�bu i buka 30÷35 lat. 

Impregnacja zabezpiecza drewno przed wpływami atmosferycznymi 

i biotycznymi, w tym grzybami, owadami i próchnic�. Drewniane elementy 

nawierzchni kolejowej były od ponad 150 lat i s� obecnie (aczkolwiek w nieco 

mniejszym stopniu) nasycane olejami uzyskiwanymi na bazie smoły w�glowej. 

W Polsce był to olej impregnacyjny koksowniczy (gatunek K I i K II) oraz gazowniczy 

(gatunek G). Pó�niej zacz�to stosowa� olej kreozotowy w gatunkach A, B, i C według 

normy PN-EN 13991 z listopada 2004 roku (oleje typu A i B s� ju� praktycznie 

wycofane z u�ycia). 

Olej kreozotowy jest powszechnie u�ywanym w całym �wiecie �rodkiem 

zabezpieczaj�cym wyroby drewniane. Jest on produktem uzyskiwanym w procesie 

destylacji smoły w�glowej i charakteryzuje si� barw� brunatn� lub nawet czarn�. Jest 

on zło�on� mieszanin� setek zwi�zków organicznych, w tym mi�dzy innymi 

wielopier�cieniowych w�glowodorów aromatycznych, BTX-ów (benzenu, toluenu 

i ksylenów) – te dwie grupy zwi�zków stanowi� około 90%mas. oleju – a tak�e 

kwasów, fenoli, heterocyklicznych zwi�zków azotu, siarki i tlenu oraz amin 

aromatycznych. W zabezpieczonych olejem kreozotowym drewnianych elementach 

nawierzchni kolejowej znajduje si� 7÷12%mas. oleju. Znaczne zwi�kszenie trwało�ci 

eksploatacyjnej impregnowanych elementów drewnianych powoduje niestety ich 

utoksycznienie, a tym samym nara�enie na ska�enie miejsca ich posadowienia lub 

składowania. 

Proces nasycania podkładów kolejowych odbywa si� w komorze impregnacyjnej 

metod� ci�nieniowo-pró�niow� Ruepinga. Jest to metoda nasycania 

pustokomórkowego (nasycanie oszcz�dno�ciowe). Suche drewno wprowadza si� na 

wózkach do cylindrycznej komory impregnacyjnej. W zamkni�tej komorze podwy�sza 

si� ci�nienie powietrza do około 0,2 MPa, co ma na celu jego spr��enie w porowatej 

strukturze drewna. Nast�pnie komora jest wypełniana gor�cym olejem 

impregnacyjnym, a ci�nienie powietrza jest zwi�kszane do około 0,8 MPa. Ci�nienie 

to wciska olej w drewno, tak �e powietrze obecne w porowatej strukturze drewna 

ust�puje miejsca �rodkowi konserwuj�cemu. Powietrze pocz�tkowo zawarte 
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w drewnie jest spr��ane do coraz mniejszej obj�to�ci, a jego ci�nienie wzrasta. Po 

zako�czeniu procesu równomiernego rozprowadzenia impregnatu w drewnie 

zmniejsza si� ci�nienie w komorze do ci�nienia atmosferycznego, a nast�pnie 

wytwarza pró�ni�. Powietrze obecne w drewnie, rozpr��aj�c si�, wypycha nadmiar 

oleju na zewn�trz. Uzyskuje si� w ten sposób całkowite przesycenie bielu drewna 

olejem impregnacyjnym. 

Analiza rynku drewna odpadowego w kraju i za granic� wykazuje, �e w ostatnich 

latach ro�nie zainteresowanie kwalifikowanym, bezpiecznym dla �rodowiska 

naturalnego zagospodarowaniem energetycznym drewna poddanego chemicznej 

impregnacji �rodkami ochrony przed wilgoci� i czynnikami biotycznymi, głównie 

grzybami. Według danych literaturowych [196] w Polsce poda� odpadowego drewna 

impregnowanego �rodkami ochrony wynosi około 120 tys. Mg/rok. W zwi�zku 

z planowanymi w najbli�szych latach intensywnymi pracami remontowymi torowisk 

kolejowych ilo�� ta mo�e si� jeszcze znacznie zwi�kszy�. Rocznie w Unii 

Europejskiej wymienia si� około 5÷10%mas. zu�ytych drewnianych elementów 

nawierzchni kolejowej (około 0,6÷1,5 mln Mg). Pomimo �e istniej� rozwi�zania 

techniczne umo�liwiaj�ce pełn� destrukcj� tych odpadów w sposób kwalifikowany 

(spalarnie odpadów niebezpiecznych), to jednak wci�� dost�pnych jest zbyt mało 

rozwi�za� technicznych gwarantuj�cych wysokosprawn� energetycznie i bezpieczn� 

�rodowiskowo ich utylizacj�, szczególnie w niedu�ych skalach. Szacuje si�, �e 

obecnie tylko 15÷25%mas. zu�ytych drewnianych elementów nawierzchni kolejowej 

w UE jest odzyskiwane we wła�ciwy, zgodny z wymogami legislacyjnymi sposób. 

Wiele krajów zezwala na wtórne wykorzystanie tych elementów np. w ogrodach do 

budowy altan, tarasów, ogrodze�, podjazdów i na wykładanie �cie�ek ogrodowych. 

Stosuje si� je te� do umacniania skarp i wykonywania kostki brukowej. S� to jednak 

działania niewła�ciwe z punktu widzenia ochrony �rodowiska, dlatego poszukuje si� 
skutecznych metod pozwalaj�cych na racjonalne zutylizowanie tych uci��liwych 

odpadów. 

Odpadowe, nienadaj�ce si� do powtórnego wykorzystania na torowiskach 

podkłady kolejowe mog� by� unieszkodliwiane przez składowanie, obróbk� 
biologiczn� lub wykorzystane energetycznie (odzysk). Składowanie powinno si� 
odbywa� na składowiskach materiałów niebezpiecznych z uzbrojonymi w szczelne 

membrany stanowiskami odciekowymi. Jest to sposób kosztowny, który jednak nie 

prowadzi do całkowitej dekontaminacji odpadowych podkładów, a wi�c powinien by� 
stosowany tylko w szczególnych przypadkach [197]. 

Skutecznym rozwi�zaniem problemu zagospodarowania odpadowego drewna 

impregnowanego olejem kreozotowym mo�e by� opracowanie i wdro�enie 

technologii jego odzysku materiałowego (np. przez piroliz�) lub energetycznego 

(np. przez zgazowanie). Proces konwersji termicznej impregnowanego drewna musi 
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by� realizowany z zachowaniem wszelkich rygorów legislacyjnych dotycz�cych 

termicznego przekształcania odpadów [198]. 

5.3.1. Badania pirolizy odpadowego drewna impregnowanego olejem 

kreozotowym w skali laboratoryjnej 

Badania pirolizy zu�ytych podkładów kolejowych w skali laboratoryjnej 

prowadzono przy wykorzystaniu stanowiska badawczego, którego widok i schemat 

prezentuje rysunek 5.44. Próbk� podkładów przeznaczon� do testów pirolizy 

rozdrobniono do postaci zr�bków, które poddano suszeniu w suszarce laboratoryjnej 

w temperaturze 333 K przez 17,28�104 s (48 godzin). 

 
a) b) 

 

Rys. 5.44. Schemat (a) i widok (b) instalacji laboratoryjnej wykorzystanej w eksperymencie 

pirolizy próbki zu�ytych podkładów kolejowych 

Fig. 5.44. Scheme (a) and view (b) of the laboratory experimental stand used for the 

pyrolysis of spent railway sleepers 

�ródło: opracowanie własne 

 

Głównym elementem instalacji testowej jest piec ogrzewany elektrycznie, 

wyposa�ony w system regulacji temperatury. Do pieca wprowadzana jest retorta 

stalowa z próbk� materiału poddawanego konwersji termicznej. Wylot retorty jest 

poł�czony z układem odbioru i kondensacji lotnych produktów pirolizy. S� one 

schładzane w chłodnicy zwrotnej ciecz� obiegow� o temperaturze 273 K. 

Wykondensowane składniki ciekłe spływaj� do kolby utrzymywanej równie� 
w temperaturze 273 K. W wykonanym eksperymencie przez zło�e przetwarzanego 

materiału (600 g) przepływał azot z nat��eniem przepływu wynosz�cym 13,9 cm3/s 

(50 dm3/h). Powstaj�cy podczas konwersji gaz pirolityczny jest gromadzony 
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w zbiornikach wypełnionych wst�pnie solank�. Piroliz� wysuszonej próbki zu�ytych 

podkładów kolejowych prowadzono przy zadanej temperaturze pieca wynosz�cej 

773 K. Po osi�gni�ciu w rdzeniu konwertowanego materiału temperatury 698 K 

przetrzymano go w retorcie przez 2400 sekund (40 minut), po czym wył�czono 

ogrzewanie, pozostawiaj�c retort� w piecu i utrzymuj�c przepływ gazu inertnego. 

Bilans masowy przeprowadzonej pirolizy próbki zu�ytych podkładów kolejowych 

przedstawiał si� nast�puj�co: 

- karbonizat – 181,2 g (30,2%mas.), 

- frakcja ciekła (olej pirolityczny) – 312,0 g (52,0%mas.), 

- gaz pirolityczny – 106,8 g (17,8%mas.). 

W tabeli 5.40 zaprezentowano wyniki analizy technicznej i elementarnej produktu 

stałego (karbonizatu) uzyskanego podczas pirolizy zu�ytych podkładów kolejowych 

w instalacji laboratoryjnej. 

 

Tabela 5.40 

Analiza techniczna i elementarna karbonizatu z pirolizy 

zu�ytych podkładów kolejowych w instalacji laboratoryjnej 
Parametr Symbol Jednostka Warto�� 
zawarto�� wilgoci Wa %mas. 2,6 
zawarto�� popiołu Ad %mas. 3,0 
zawarto�� cz��ci lotnych Vdaf %mas. 21,4 
zawarto�� siarki całkowitej St

d %mas. 0,15 
zawarto�� w�gla Ct

d %mas. 83,3 
zawarto�� wodoru Ht

d %mas. 3,24 
zawarto�� azotu Nd %mas. 0,54 
warto�� opałowa Qi

a J/g 31 141 
g�sto�� nasypowa (frakcja <200μm) ρn kg/m3 201 
g�sto�� rzeczywista ρ kg/m3 1409 
powierzchnia wła�ciwa SBET m2/g 74,82 

 

W uzyskanym karbonizacie oznaczono zawarto�� wielopier�cieniowych 

w�glowodorów aromatycznych. Próbk� karbonizatu poddano w pierwszym etapie 

ekstrakcji toluenem w celu wymycia ewentualnych pozostało�ci WWA. Ekstrakcj� 
prowadzono w aparacie Soxhleta przez 28,8�103 s (8 godzin). Uzyskany ekstrakt 

poddano analizie chromatograficznej z detektorem masowym GC-MS. Dla badanej 

próbki karbonizatu z pirolizy zu�ytych podkładów kolejowych zawarto�� WWA 

(liczona jako suma zawarto�ci naftalenu, acenaftylenu, acenaftenu, fluorenu, 

fenantrenu, antracenu, fluorantenu, pirenu, benzo(a)antracenu, chryzenu, 

benzo(b+k)fluorantenu, benzo(e)pirenu, benzo(a)pirenu, perylenu, 

dibenzo(a,h)antracenu + indeno(1,2,3-cd)pirenu oraz benzo(g,h,i)perylenu) wyniosła 

80,95 mg/kg (ppm). Bior�c pod uwag� zawarto�� oleju impregnacyjnego w drewnie 

wynosz�c� zazwyczaj od około 7÷12%mas., wida�, �e resztkowa zawarto�� WWA 
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w próbce skarbonizowanych podkładów kolejowych była wielokrotnie mniejsza. Mimo 

to jest ona wci�� wysoka, co wskazuje, �e impregnowane drewno nale�y 

karbonizowa� w wy�szych temperaturach w celu wydestylowania i/lub destrukcji 

składników oleju impregnacyjnego. 

Poniewa� piroliza drewna impregnowanego olejem kreozotowym powinna 

prowadzi� do uzyskania produktu stałego o cechach w�gla drzewnego, nale�ałoby 

wi�c odnie�� jako�� uzyskanego karbonizatu do wymaga� jako�ciowych stawianych 

komercyjnym w�glom drzewnym. Podstawowymi parametrami charakteryzuj�cymi 

jako�� w�gla drzewnego s�: 

- skład ziarnowy, 

- zawarto�� wilgoci, 

- zawarto�� cz��ci lotnych, 

- zawarto�� w�gla Cfix, 

- zawarto�� popiołu. 


wie�o wytworzony w�giel drzewny charakteryzuje si� bardzo nisk� zawarto�ci� 
wilgoci, zwykle poni�ej 1%mas., ale dosy� łatwo absorbuje wilgo� z powietrza, co 

zwi�ksza zawarto�� wilgoci w w�glu do poziomu 5÷10%mas.. Wymagania jako�ciowe 

odno�nie do wilgoci w w�glu drzewnym ograniczaj� zwykle jej zawarto�� do poziomu 

poni�ej 15%mas.. 

Zawarto�� cz��ci lotnych w w�glu drzewnym obrazuje, jak daleko podczas 

karbonizacji surowca drzewnego zaszły procesy rozkładu materii organicznej 

drewna. W przypadku długotrwałej karbonizacji lub karbonizacji w wysokiej 

temperaturze zawarto�� cz��ci lotnych w produkcie jest niska. W przypadkach 

przeciwnych zawarto�� cz��ci lotnych mo�e by� du�a i mo�e przekracza� 
wymagania normowe. Zawarto�� cz��ci lotnych w w�glu drzewnym mo�e zmienia� 
si� w szerokim przedziale – od warto�ci bliskiej zera do ponad 40%mas.. W�gle 

drzewne o wysokiej zawarto�ci cz��ci lotnych łatwo si� zapalaj�, ale mog� pali� si� 
z wydzielaniem znacznych ilo�ci dymu. Przeciwnie, w�gle drzewne o niskiej 

zawarto�ci cz��ci lotnych s� mniej reaktywne (trudniej zapalne), ale spalaj� si� 
praktycznie bezdymnie.  

Kontrola zawarto�ci w�gla Cfix w w�glu drzewnym ma wła�ciwie znaczenie 

w przypadku stosowania tego produktu w procesach metalurgicznych. Przez w�giel 

Cfix nale�y rozumie� pozostało�� stał� po pełnym odgazowaniu próbki w�gla 

drzewnego w przeliczeniu na stan bezpopiołowy. De facto nie jest to czysty w�giel 

pierwiastkowy, gdy� zawiera tak�e inne pierwiastki, przede wszystkim wodór. 

Zawarto�� Cfix jest obliczana zwykle z ró�nicy mas produktu oraz mas wilgoci, cz��ci 

lotnych i popiołu. Zawarto�� w�gla Cfix w w�glu drzewnym zmienia si� w szerokim 

przedziale od około 50%mas. do 95%mas..  
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Poniewa� surowce stosowane w produkcji w�gla drzewnego zawieraj� 

przewa�nie nieznaczne ilo�ci popiołu, wi�c wytwarzany produkt charakteryzuje si� 
stosunkowo niewielk� jego zawarto�ci�. W�giel drzewny zawiera przewa�nie od 

0,5%mas. do 5%mas. popiołu. Kawałkowy w�giel drzewny dobrej jako�ci nie powinien 

zawiera� wi�cej ni� 3%mas. popiołu. Brykiety w�gla drzewnego mog� zawiera� wi�cej 

składników mineralnych w zale�no�ci od dodatków stosowanych w ich produkcji. 

Podwy�szona zawarto�� popiołu mo�e by� obserwowana w pylistym w�glu 

drzewnym (nawet powy�ej 10%mas.). 

W zale�no�ci od zastosowania w�gla drzewnego mog� si� pojawi� inne 

wymagania odno�nie do jego cech u�ytkowych. W�ród dodatkowych, istotnych 

parametrów jako�ciowych w�gla drzewnego nale�y wymieni� wytrzymało�� 
mechaniczn�, g�sto�� nasypow�, warto�� opałow�, pojemno�� sorpcyjn� i skład 

pierwiastkowy. W przypadku produkcji w�gli drzewnych do zastosowa� specjalnych 

(np. w medycynie) konieczne mo�e by� równie� wykonanie oznaczania składu 

pierwiastkowego popiołu, a szczególnie zawarto�ci metali ci��kich [199]. 

Bior�c pod uwag� okre�lone w analizach wła�ciwo�ci fizykochemiczne badanego 

karbonizatu ze zu�ytych podkładów kolejowych, nale�y stwierdzi�, �e praktycznie 

spełniłby on wymogi stawiane komercyjnym w�glom drzewnym. Jednak w przypadku 

karbonizatów ze zu�ytych podkładów kolejowych determinant� mo�liwo�ci ich 

utylitarnego, bezpo�redniego wykorzystania jest zawarto�� WWA, a ta w przypadku 

badanej próbki była zbyt wysoka. Taki karbonizat mógłby by� jednak półproduktem 

do produkcji bardziej wysublimowanych jako�ciowo wyrobów – adsorbentów 

w�glowych. Mo�na z du�� pewno�ci� przypuszcza�, �e w trakcie jego dalszej 

termicznej przeróbki w temperaturach powy�ej 1073 K i przy udziale czynników 

utleniaj�cych (np. H2O lub CO2) destrukcja resztkowych WWA (pozostało�ci oleju 

impregnacyjnego) byłaby całkowita. 

5.3.2. Piroliza odpadowego drewna impregnowanego olejem kreozotowym 

w skali przemysłowej 

Piroliza partii zu�ytych podkładów kolejowych została przeprowadzona 

w komercyjnej instalacji pirolizy wykorzystywanej standardowo do konwersji zu�ytych 

opon samochodowych. Jej celem było pozyskanie karbonizatu i ocena jego 

wła�ciwo�ci fizykochemicznych dla wyspecyfikowania mo�liwo�ci jego dalszego 

u�ytkowania. Zu�yte podkłady zostały wst�pnie poci�te na elementy o mniejszych 

wymiarach liniowych. Piroliza została przeprowadzona w piecu obrotowym 

o działaniu periodycznym. Temperatura procesu wynosiła około 823 K. Czas 

konwersji ze wzgl�du na wielko�� wsadu (około 5 Mg) wynosił około 57,6�103 s 
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(16 godzin). Karbonizat uzyskany podczas pirolitycznego rozkładu odpadowych 

podkładów kolejowych został poddany szczegółowym analizom fizykochemicznym. 

Wyniki analizy technicznej i elementarnej uzyskanego produktu stałego 

(karbonizatu) z instalacji pirolizy zu�ytych podkładów kolejowych przedstawiono 

w tabeli 5.41. 

 

Tabela 5.41 

Analiza techniczna i elementarna karbonizatu z pirolizy 

zu�ytych podkładów kolejowych w skali przemysłowej 
Parametr Symbol Jednostka Warto�� 
zawarto�� wilgoci Wa %mas. 3,2 
zawarto�� popiołu Ad %mas. 4,2 
zawarto�� cz��ci lotnych Vdaf %mas. 19,39 
zawarto�� siarki całkowitej St

d %mas. 0,20 
zawarto�� w�gla Ct

d %mas. 83,2 
zawarto�� wodoru Ht

d %mas. 3,18 
zawarto�� azotu Nd %mas. 0,68 
warto�� opałowa Qi

a J/g 29 618 
g�sto�� nasypowa (frakcja <200 μm) ρn kg/m3 207 
g�sto�� rzeczywista ρ kg/m3 1468 
powierzchnia wła�ciwa SBET m2/g 68,92 

 

W tabeli 5.42 przedstawiono wyniki analizy zawarto�ci pierwiastków �ladowych 

w wytworzonym karbonizacie, wykonanej metod� emisyjnej spektrometrii atomowej 

ze wzbudzeniem w pla�mie indukcyjnie sprz��onej (ICP-OEM). Tabela 5.43 

prezentuje rezultaty analizy składu chemicznego popiołu powstałego w wyniku 

spalenia tego karbonizatu. 

 

Tabela 5.42 

Zawarto�� pierwiastków �ladowych 

w karbonizacie z pirolizy zu�ytych podkładów 

kolejowych w skali przemysłowej, oznaczona 

metod� ICP-OEM 
Pierwiastek Jednostka Warto�� 
arsen (As) mg/kg 2,24 
kadm (Cd) mg/kg  1,97 
kobalt (Co) mg/kg 6,29 
chrom (Cr) mg/kg 106 
mied� (Cu) mg/kg 30,8 
mangan (Mn) mg/kg 104 
molibden (Mo) mg/kg 1,37 
nikiel (Ni) mg/kg 47,2 
ołów (Pb) mg/kg 324 
wanad (V) mg/kg 4,47 
cynk (Zn) mg/kg 636 
antymon (Sb) mg/kg 32,4 
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Tabela 5.43 

Skład chemiczny popiołu ze spalania karbonizatu 

ze zu�ytych podkładów kolejowych uzyskanego 

w warunkach przemysłowych 
Składnik Jednostka Warto��  

tlenek krzemu (SiO2) %mas. 14,05 
tlenek glinu (Al2O3) %mas. 3,40 
tlenek �elaza (Fe2O3) %mas. 17,26 
tlenek wapnia (CaO) %mas. 37,90 
tlenek magnezu (MgO) %mas. 3,40 
tlenek fosforu (P2O5) %mas. 0,88 
tlenek siarki (SO3) %mas. 12,54 
tlenek manganu (Mn3O4) %mas. 0,82 
tlenek tytanu (TiO2) %mas. 0,21 
tlenek baru (BaO) %mas. 0,28 
tlenek strontu (SrO) %mas. 0,17 
tlenek sodu (Na2O) %mas. 0,67 
tlenek potasu (K2O) %mas. 0,76 

 

Maj�c na uwadze charakter pirolizowanego materiału (drewno zaimpregnowane 

olejem kreozotowym), oceniono – podobnie jak przypadku pirolizy prowadzonej 

w warunkach laboratoryjnych – zawarto�� WWA w badanym karbonizacie. 

Zastosowano tak� sam� procedur� analityczn� jak w przypadku bada� w skali 

laboratoryjnej. Dla badanej próbki karbonizatu z pirolizy zu�ytych podkładów 

kolejowych w skali przemysłowej st��enie WWA wynosiło 1,23 mg/kg (ppm). 

Zawarto�� WWA nie jest parametrem normowanym dla oceny jako�ci w�gli 

drzewnych. Wyznaczone st��enie WWA w badanej próbce karbonizatu wydaje si� 
jednak bardzo niskie i jest wielokrotnie ni�sze ni� w próbce uzyskanej w pirolizie 

prowadzonej w warunkach laboratoryjnych. Przykładem odniesienia niech b�d� 
zawarto�ci WWA w gruntach rolnych i le�nych, które dochodz� do 1 mg/kg, 

a w gruntach miejskich osi�gaj� nawet poziom 3 mg/kg [200]. Tak niskie st��enie 

WWA w karbonizacie uzyskanym w warunkach przemysłowych pokazuje, �e piroliza 

zu�ytych podkładów kolejowych musi by� prowadzona w temperaturach co najmniej 

823 K i przez odpowiednio długi czas. Czas konwersji w warunkach przemysłowych 

był i tak zbyt krótki, aby uzyska� odpowiednio wysoki poziom destrukcji substancji 

organicznej drewna i oleju, o czym �wiadczy stosunkowo wysoka zawarto�� cz��ci 

lotnych w produkcie stałym (niewiele ni�sza ni� w karbonizacie pozyskanym 

w warunkach laboratoryjnych). Dłu�szy czas konwersji termicznej umo�liwiłby 

najprawdopodobniej uzyskanie jeszcze wy�szego stopnia destrukcji WWA zawartych 

w pirolizowanym drewnie. 

Wykonane oznaczenia analityczne pozwalaj� stwierdzi�, �e karbonizat 

uzyskiwany w wyniku pirolizy zu�ytych podkładów kolejowych ma bardzo 

interesuj�ce wła�ciwo�ci, zbli�one do wła�ciwo�ci w�gla drzewnego. W�giel drzewny 
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jest ze wzgl�du na swoje cenne zalety niezast�piony w niektórych procesach 

metalurgicznych i adsorpcyjnych. Pomimo, �e mo�e by� cz�sto zast�piony koksem 

w�glowym z w�gli kamiennych i brunatnych oraz koksem naftowym, to jednak niska 

zawarto�� siarki, wysoka zawarto�� w�gla pierwiastkowego, niska zawarto�� popiołu 

oraz do�� du�a powierzchnia wła�ciwa s� cz�sto cechami decyduj�cymi 

o konieczno�ci jego wykorzystania w konkretnym procesie. W�giel drzewny był i jest 

wykorzystywany mi�dzy innymi w przemy�le: 

- chemicznym – do wytwarzania dwusiarczku w�gla, cyjanku sodu, w�gliku krzemu 

i w�glików metali, 

- metalurgicznym – do wytapiania i spiekania rud �elaza i metali nie�elaznych, 

w produkcji �elazokrzemu i czystego krzemu, przy hartowaniu stali, jako paliwo 

przy wytopie �eliwa, czy te� w produkcji elektrod, 

- cementowym – jako paliwo, 

- w�gli aktywnych – w produkcji w�gli aktywnych do oczyszczania wody i �cieków, 

odchlorowania wody, oczyszczania gazów, odzysku rozpuszczalników, filtrów 

w papierosach, w�gla farmaceutycznego, 

- gazowniczym – dla wytwarzania gazu do silników gazowych i dwutlenku w�gla 

dla celów spo�ywczych, 

- w innych bran�ach – jako dodatek do pasz, dodatek polepszaj�cy wła�ciwo�ci 

gleby, �rodek wspomagaj�cy suszenie owoców, materiał u�ytkowy w plastyce, 

surowiec w produkcji ogni sztucznych i materiałów wybuchowych. 

Obecnie najwi�ksze zu�ycie w�gla drzewnego odnotowuj� bran�e produkcji 

brykietów w�gli grillowych, w�gli aktywnych oraz materiałów wybuchowych. 

Poniewa� badany karbonizat został wytworzony z odpadu o charakterze 

niebezpiecznym, nale�y bezwzgl�dnie wykluczy� mo�liwo�� jego wykorzystania 

w celach produkcji wyrobów (paliw) przeznaczonych do zastosowa� kulinarnych, jako 

składnika pasz, czy te� prekursora adsorbentów przeznaczonych do uzdatniania 

wody pitnej lub stosowanych w celach farmaceutycznych. Wszystkie pozostałe 

zastosowania wydaj� si� mo�liwe, wymagaj� jednak zawsze spełnienia przez 

karbonizat konkretnych jako�ciowych wymaga� produkcyjnych w stosunku do 

wykorzystywanych w technologii surowców. Bez wi�kszych problemów karbonizaty 

ze zu�ytych podkładów kolejowych powinny znale�� zastosowanie w charakterze 

komponentu formowanych paliw stałych przeznaczonych do celów grzewczych 

(wysoka warto�� opałowa, obni�ona zawarto�� cz��ci lotnych, niska zawarto�� 
popiołu i siarki). Mog� by� one tak�e wykorzystane jako substytut produktów 

w�glowych stosowanych w metalurgii i odlewnictwie (paliw, reduktorów i in.). Jednym 

z najbardziej interesuj�cych zastosowa� (potencjalnie najbardziej korzystnych 

ekonomicznie) jest wykorzystanie karbonizatów ze zu�ytych podkładów kolejowych 

jako prekursorów dla produkcji u�ytecznych adsorbentów w�glowych, mog�cych 
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znale�� zastosowanie w procesach oczyszczania �cieków i/lub gazów procesowych 

(np. usuwania rt�ci ze spalin). 

5.4. Odpady komunalne – informacje ogólne 

Odpady komunalne s� to odpady powstaj�ce w gospodarstwach domowych oraz 

odpady o podobnym do nich charakterze i składzie, wytwarzane w handlu 

detalicznym, przedsi�biorstwach, budynkach biurowych i instytucjach edukacyjnych 

oraz o�rodkach opieki medycznej i administracji publicznej. 

Ilo�� oraz skład morfologiczny odpadów komunalnych w bardzo du�ym stopniu 

zale�� od miejsca ich powstawania (w tym od zamo�no�ci społecze�stwa 

i zwi�zanego z ni� poziomu konsumpcji wyrobów), ale tak�e od pory roku. Ilo�� 
odpadów komunalnych zebranych (w przeliczeniu na jednego mieszka�ca na rok) 

jest silnie skorelowana z kondycj� ekonomiczn� poszczególnych regionów kraju. 

Wpływ na rodzaj i ilo�� wytwarzanych odpadów maj� równie� rodzaj obszaru 

(miasto, wie�), na którym s� one wytwarzane, g�sto�� zaludnienia, typ zabudowy 

(jednorodzinna, wielorodzinna), obecno�� obiektów u�yteczno�ci publicznej oraz 

obecno��, rodzaj, wielko�� i liczba placówek handlowych i drobnego przemysłu lub 

usług. 

W tabeli 5.44 przedstawiono informacje Głównego Urz�du Statystycznego (GUS) 

odno�nie do ilo�ci zebranych odpadów komunalnych w Polsce w latach 2007÷2017. 

Co zaskakuj�ce, mo�na zaobserwowa� niewielki spadek ilo�ci zebranych odpadów w 

okresie 2007÷2013 mimo intensywnego rozwoju kraju i pod��aj�cego za nim 

wzrostowi konsumpcji. Od 2014 roku ilo�� zebranych odpadów wzrasta – od około 

10,3 mln Mg w 2014 roku do około 12 mln Mg w 2017 roku. Z zebranych w 2017 roku 

odpadów komunalnych 6770,9 tys. Mg przeznaczono do odzysku (około 56,6%mas. 

ilo�ci zebranych odpadów komunalnych). Zgodnie z GUS do procesu odzysku 

zalicza si� recykling (3198,7 tys. Mg), kompostowanie lub fermentacj� (848,0 tys. 

Mg) oraz przekształcanie termiczne z odzyskiem energii (2724,2 tys. Mg). Do 

unieszkodliwienia skierowano ł�cznie 5197,8 tys. Mg, z czego 4999,7 tys. Mg 

przeznaczono do składowania, a 198,1 tys. Mg do unieszkodliwienia przez 

przekształcenie termiczne bez odzysku energii. W porównaniu z 2016 rokiem 

odnotowano wzrost udziału odpadów komunalnych przeznaczonych do 

unieszkodliwiania przez składowanie. W 2016 roku odpady te stanowiły 36,5%mas. 

całkowitej ilo�ci zebranych odpadów komunalnych (4254,7 tys. Mg) [201]. 
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Tabela 5.44 

Ilo�� odpadów komunalnych zebranych w Polsce w latach 2007÷2017 [202] 
Parametr 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 
masa zebranych odpadów 
[mln Mg] 10,08 10,04 10,05 10,04 9,82 9,58 9,47 10,33 10,86 11,65 11,97 

masa zebranych odpadów 
w przeliczeniu na jednego 
mieszka�ca na rok [kg] 

265 263 264 263 255 249 246 268 283 303 312 

 

Przeci�tny skład frakcyjny odpadów komunalnych został przedstawiony w tabeli 

5.45. Około połow� masy odpadów komunalnych stanowi� papier, tektura, tworzywa 

sztuczne oraz odpady organiczne i inne odpady spo�ywcze. Zdecydowanie 

najmniejszy udział stanowi� odpady niebezpieczne, a tak�e zu�yty sprz�t elektryczny 

i elektroniczny oraz baterie. Udział selektywnej zbiórki w 2014 roku w całkowitej 

masie zebranych odpadów wyniósł około 20%mas. [203]. 

 

Tabela 5.45 


redni skład morfologiczny zmieszanych 

odpadów komunalnych [202] 
Frakcja Udział, %mas. 

odpady organiczne 19,7 
papier, tektura 14,6 
tworzywa sztuczne 14,1 
frakcja <10 mm 9,6 
szkło 8,6 
frakcja 10-20 mm 8,1 
inne kategorie 5,9 
odpady spo�ywcze 5,4 
tekstylia 3,9 
odpady wielomateriałowe 3,6 
oboj�tne 3,3 
metale  2,0 
drewno 0,6 
odpady z parków i ogrodów 0,3 
odpady elektryczne i elektroniczne 0,27 
odpady niebezpieczne 0,02 
baterie 0,01 

Suma 100 
 

Wi�kszo�� odpadów komunalnych jest obecnie w formie zmieszanej dostarczana 

do zakładów mechaniczno-biologicznego przetwarzania (MBP). Produktami MBP s� 
niewielka (ale rosn�ca z ka�dym rokiem zgodnie z koncepcj� gospodarki o obiegu 

zamkni�tym) ilo�� odpadów przekazywanych do recyklingu (�rednio około 7%mas.), 

tzw. stabilizat (około 20÷30%mas.) oraz tzw. frakcja lekka i ci��ka (około 30÷45%mas.). 

Na bazie frakcji lekkiej i ci��kiej mo�na wytwarza� tzw. paliwo alternatywne. 

Cz��� wytwarzanych w kraju odpadów komunalnych jest spalana w specjalnie do 

tego przeznaczonych spalarniach odpadów. W 2018 roku funkcjonowało w Polsce 
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siedem takich wielkoskalowych instalacji o zdolno�ci przetwórczej na poziomie 

1 mln Mg/rok. Poszukiwane s� jednak wci�� nowe rozwi�zania umo�liwiaj�ce 

zagospodarowanie cz��ci odpadów, aby minimalizowa� ilo�� �mieci kierowanych 

wci�� na składowiska. Jednym z branych od lat pod uwag� rozwi�za� w Polsce była 

równie� piroliza nieprzetworzonych odpadów komunalnych. Takie rozwi�zanie miało 

ogólnie polega� na poddaniu zmieszanych odpadów komunalnych pirolizie w piecu 

obrotowym, a nast�pnie spalaniu surowego gazu i skierowaniu spalin do w�złów 

odzysku energii i gł�bokiego oczyszczania. Problemem pozostawało jednak 

zagospodarowanie powstaj�cego stałego odpadu poprocesowego (karbonizatu). 

W rozwa�aniach nad mo�liwo�ci� poddania odpadów komunalnych pirolizie 

wzi�to równie� pod uwag� wykorzystanie w tym celu komór baterii koksowniczych. 

Pomijaj�c istnienie przeszkód technicznych dla praktycznej realizacji takiego 

rozwi�zania (np. problemy z załadunkiem, a w szczególno�ci z rozładunkiem komory 

koksowniczej), dokonano wst�pnej oceny mo�liwo�ci przeprowadzenia takiego 

procesu pod k�tem oceny jako�ci powstaj�cych produktów. 

5.4.1. Badania pirolizy odpadów komunalnych w skali wielkolaboratoryjnej 

Maj�c na uwadze charakter odpadów komunalnych i ich olbrzymi� 

niejednorodno��, zdecydowano o wykonaniu bada� pirolizy w wielkolaboratoryjnej 

instalacji badawczej przeznaczonej do koksowania ró�nych mieszanek w�glowych, 

umo�liwiaj�cej prowadzenie konwersji nawet kilkudziesi�ciokilogramowych prób 

paliw. Jej widok i schemat prezentuje rysunek 5.45. Instalacja jest wyposa�ona 

w komorowy piec elektryczny, komor� chłodzenia karbonizatów w atmosferze 

inertnej oraz w�zeł utylizacji surowego gazu z pirolizy składaj�cy si� z komory 

spalania, filtra workowego oraz komina. Instalacja jest sterowana półautomatycznie 

i cho� jest przede wszystkim przeznaczona do termicznej konwersji mieszanek 

w�glowych, to umo�liwia prowadzenie testów pirolizy ró�nych rodzajów paliw 

w temperaturze do 1323 K. 

Przygotowano syntetyczn� parti� imituj�c� rzeczywiste odpady komunalne, 

wykorzystuj�c frakcje odpadowe wyseparowane w instalacjach segregacji odpadów 

komunalnych. Frakcje poddano suszeniu w temperaturze 383 K, a wymagaj�ce 

dodatkowego rozdrobnienia zmielono do uziarnienia poni�ej 10 mm. Skład 

morfologiczny syntetycznego odpadu komunalnego uzyskanego przez zmieszanie 

przygotowanych frakcji przedstawiał si� nast�puj�co: 

- tworzywa sztuczne – 30%mas. 

- biomasa – 25%mas. 

- papier – 12%mas. 
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- karton – 10%mas. 

- tekstylia – 3%mas. 

- szkło – 3%mas. 

- metale – 3%mas. 

- inne (piasek) – 14%mas. 

 

 

 

Rys. 5.45. Wielkolaboratoryjna instalacja koksowania mieszanek w�glowych 

Fig. 5.45. A large laboratory scale installation for coking of coal blends 

�ródło: opracowanie własne 
 

Charakterystyka fizykochemiczna odpadu przygotowanego do bada� pirolizy 

została przedstawiona w tabeli 5.46. 

 

Tabela 5.46 

Analiza techniczna i elementarna syntetycznego odpadu 

komunalnego poddanego badaniom pirolizy 
Parametr Symbol Jednostka Warto�� 
zawarto�� wilgoci Wr %mas. 2,5 
zawarto�� popiołu Ad %mas. 37,3 
zawarto�� cz��ci lotnych Vdaf %mas. 91,83 
zawarto�� siarki całkowitej St

d %mas. 0,15 
zawarto�� w�gla Ct

d %mas. 38,8 
zawarto�� wodoru Ht

d %mas. 5,51 
zawarto�� azotu Nd %mas. 0,47 
zawarto�� chloru Cld %mas. 0,238 
zawarto�� rt�ci Hgd mg/kg 0,060 
warto�� opałowa Qi

a J/g 15 984 
g�sto�� nasypowa ρn kg/dm3 0,28 

 

Testy pirolizy przygotowanego do bada� odpadu przeprowadzono dla dwóch 

ko�cowych temperatur nagrzewania wsadu – 973 K oraz 1273 K. Pirolizie poddano 

ka�dorazowo próbki o masie 15 kg ubite (podobnie jak nabój w�glowy w ubijanym 

systemie koksowania) w wielkolaboratoryjnej retorcie stalowej o przekroju 

prostok�tnym, imituj�cej komor� koksownicz�. W przypadku temperatury 973 K 
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piroliza trwała około 9�103 s (2,5 godziny), natomiast w przypadku 1273 K – około 

14,4�103 s (4 godziny). W tabeli 5.47 przedstawiono ogólne bilanse masowe 

wykonanych testów. 
 

Tabela 5.47 

Bilanse masowe testów pirolizy odpadów komunalnych 
Parametr Jednostka Piroliza 973 K Piroliza 1273 K 
uzysk karbonizatu %mas. 47,5 43,4 
uzysk frakcji ciekłych %mas. 14,7 21,9 
uzysk gazów %mas. 34,7 33,6 
straty %mas. 3,1 1,1 

 

Na rysunku 5.46 zaprezentowano zmiany st��e� w czasie eksperymentu 

podstawowych składników gazu pirolitycznego dla testu pirolizy prowadzonego przy 

temperaturze ko�cowej 973 K. Wida�, �e dominuj�cymi składnikami gazu 

pirolitycznego były CH4 i CO2, ale H2 i CO stanowiły równie� istotne udziały w gazie 

procesowym. Gaz pirolityczny zawierał tak�e (czego nie prezentuje rysunek) 

nieznaczne ilo�ci lekkich w�glowodorów oraz zwi�zków siarki (H2S, COS i CH3SH). 

Cz��� wykondensowanych z gazu w�glowodorów utworzyło frakcj� ciekł� 

charakteryzuj�c� si� temperatur� zapłonu około 313 K i warto�ci� opałow� około 

40 MJ/kg. Olej ten zawierał 0,2%mas. siarki oraz 0,05%mas. chloru. 

 

 
Rys. 5.46. Ewolucja podstawowych składników gazu pirolitycznego z rozkładu odpadu 

komunalnego w temperaturze ko�cowej 973 K 

Fig. 5.46. Evolution of the basic components of the pyrolysis gas from the decomposition 

 of municipal solid waste at the final temperature of 973 K 

�ródło: opracowanie własne  
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Na rysunku 5.47 zaprezentowano porównanie widoku poddanego pirolizie wsadu 

(odpadu komunalnego) z widokiem uzyskanego karbonizatu. Obydwa materiały 

cechuj� si� znaczn� niejednorodno�ci�. W tabeli 5.48 porównano wła�ciwo�ci 

fizykochemiczne karbonizatów (w przypadku odpadów komunalnych korzystniej 

mówi� o produkcie stałym) uzyskanych w obu testach. 

 
a) 

 

b) 

 
Rys. 5.47. Porównanie widoków wsadu poddanego pirolizie (a) oraz uzyskanego produktu 

stałego (b) 

Fig. 5.47. Comparison of appearance of the waste directed for pyrolysis (a) and obtained 

solid product (b) 

�ródło: opracowanie własne 

 

Tabela 5.48 

Analiza techniczna i elementarna karbonizatów uzyskanych 

podczas pirolizy odpadu komunalnego 

Parametr Symbol Jednostka Warto�� 
Piroliza 973 K Piroliza 1273 K 

zawarto�� wilgoci Wa %mas. 1,1 0,9 
zawarto�� popiołu Ad %mas. 70,7 88,1 
zawarto�� cz��ci lotnych Vdaf %mas. 19,48 1,27 
zawarto�� siarki całkowitej St

d %mas. 0,23 0,20 
zawarto�� w�gla Ct

d %mas. 25,7 9,7 
zawarto�� wodoru Ht

d %mas. 0,42 0,19 
zawarto�� azotu Nd %mas. 0,42 0,12 
zawarto�� chloru Cld %mas. 0,481 0,462 
zawarto�� rt�ci Hgd mg/kg 0,007 0,003 
warto�� opałowa Qi

a J/g 8597 2947 
 

Uzyskane produkty stałe pirolitycznego rozkładu syntetycznie spreparowanego 

odpadu komunalnego charakteryzowały si� bardzo wysokimi zawarto�ciami popiołu, 

a wi�c zawarto�� frakcji w�glowej (Cfix) w ka�dym z nich była niska (odpowiednio 

29,3%mas. i 11,9%mas.). Obydwie z tych frakcji w�glowych zawierały jeszcze pewn� 

ilo�� cz��ci lotnych, co pokazuje, �e piroliza nie przebiegła do pełnego odgazowania 
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wsadu. Warto�� opałowa pierwszego z produktów �wiadczy o tym, �e mógłby on by� 
spalany autotermicznie w przeznaczonym do tego celu układzie. Drugi z produktów 

nie mógłby ju� spala� si� samodzielnie, bez udziału dodatkowego paliwa. 

Zagospodarowanie stałych produktów pirolizy odpadów komunalnych wydaje si� 
trudne. W gr� wchodzi praktycznie jedynie ich wykorzystanie energetyczne, gdy� 
wytworzenie z materiałów o takiej charakterystyce u�ytkowych produktów 

(np. adsorbentów, reduktorów czy innych) jest technicznie by� mo�e wykonalne, ale 

ekonomicznie z pewno�ci� nieuzasadnione. Na pierwszy rzut oka podaje to 

w w�tpliwo�� zasadno�� realizacji procesu pirolizy odpadów komunalnych. Jednak 

karbonizat uzyskany w niezbyt wysokiej ko�cowej temperaturze pirolizy (773÷973 K) 

ma wci�� relatywnie wysok� warto�� opałow�, a poniewa� jest materiałem kruchym, 

mo�e by� łatwo mielony do mniejszych rozmiarów cz�stek. Umo�liwia to uzyskanie 

jednorodnej partii takiego produktu, co ułatwia jego ewentualne spalanie 

w specjalnych układach technologicznych. Opłacalno�� realizacji procesu pirolizy 

odpadów komunalnych (prowadz�cej praktycznie jedynie do ich zutylizowania) mo�e 

by� potwierdzona tylko przez rzeteln� analiz� ekonomiczn� wykonan� dla ka�dego 

indywidualnego przypadku. 

5.5. Paliwa z odpadów – informacja ogólna 

Wykorzystanie zmieszanych odpadów komunalnych w charakterze paliwa 

(w dowolnym procesie termicznym) stwarza problemy technologiczne ze wzgl�du na 

heterogeniczny i zmienny charakter tego materiału. Głównymi niekorzystnymi 

cechami odpadów komunalnych s� wysoka zawarto�� wilgoci i frakcji mineralnych 

oraz powi�zana z nimi niska warto�� opałowa. Utrudnia to projektantom i operatorom 

instalacji termicznego przekształcania odpadów zapewni� wymagane poziomy emisji 

przy zachowaniu akceptowalnych kosztów inwestycyjnych i operacyjnych instalacji. 

Przetwarzanie odpadów komunalnych do tzw. paliwa z odpadów pozwala cz��ciowo 

rozwi�za� te problemy, a paliwo takie mo�e by� z powodzeniem stosowane 

w kotłach ró�nego typu. 

Paliwa z odpadów mog� by� równie� wytwarzane na bazie innych surowców, 

a najbardziej popularnymi ich �ródłami s� palne pozostało�ci z ró�nych procesów 

produkcyjnych, pou�ytkowe odpady przemysłowe, odpady z selektywnej zbiórki 

z handlu i gospodarstw domowych oraz odpady konstrukcyjno-remontowe. Z kolei 

najbardziej popularnymi materiałami odpadowymi wykorzystywanymi 

w komponowaniu paliw z odpadów s� papier, zu�yte opony, odpadowe tworzywa 

sztuczne, drewno, m�czka zwierz�ca i tekstylia. Wej�ciowym surowcem do produkcji 
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paliwa z odpadów mo�e by� zarówno jednorodny odpad przemysłowy, jak i odpad 

zmieszany. Skład i poziom zanieczyszcze� w wytworzonym produkcie (paliwie) b�d� 
ró�ne w zale�no�ci od �ródła pozyskania odpadów do przerobu. Jednak 

najwa�niejsz� zalet� paliw z odpadów jest fakt, �e w procesie produkcji mo�na 

wpływa� na ich jako�� poprzez dobór surowca odpadowego lub zastosowanie 

odpowiednich technik przerobu. 

Paliwa z odpadów s� wytwarzane w dwóch zasadniczych formach: rozdrobnionej 

lub pyłopodobnej oraz zag�szczonej (w postaci peletów, kostek i brykietów). 

Dotrzymanie postawionych przez odbiorc� wymaga� jako�ciowych wymusza cz�sto 

stosowanie bardzo rozbudowanych systemów technologicznych, obejmuj�cych wiele 

operacji, w tym rozdrabnianie, separacj�, mieszanie i kompaktowanie odpadów, przy 

czym ich liczba i kolejno�� musi by� z reguły dostosowywana do rodzaju surowca 

odpadowego. Nale�y zauwa�y�, �e do produkcji paliw z odpadów wykorzystuje si� 
głównie odpady inne ni� niebezpieczne, ale istniej� przykłady wykorzystania do ich 

komponowania odpadów niebezpiecznych, szczególnie w przypadku paliw 

przeznaczonych dla przemysłu cementowego. 

Najwi�kszym do�wiadczeniem w obszarze wytwarzania i aplikacji paliw 

z odpadów mog� pochwali� si� takie kraje, jak Niemcy, Włochy, Holandia czy 

Finlandia, gdzie doprowadzono do ustanowienia krajowych norm jako�ciowych dla 

tych produktów, okre�lanych ró�nymi nazwami, np. RDF (ang. Refuse Derived Fuel), 

BRAM (niem. Brennstoff aus Mill), czy te� CDR (wł. Combustibili Derivato di Rifiuti). 

Z kolei Europejski Komitet Normalizacyjny (CEN) opracował nowy system klasyfikacji 

i oceny paliw wytwarzanych z odpadów, które w tym systemie s� okre�lane mianem 

„Solid Recovered Fuel” (SRF). W kraju przyj�ło si� stosowa� ró�ne terminy dla 

nazwania paliw wytwarzanych z odpadów, w tym takie jak „stałe paliwo wtórne” czy 

„paliwo alternatywne” (wł�cznie z wymienionymi wy�ej). 

W 2014 roku w Polsce funkcjonowało prawie 200 wytwórców paliw z odpadów 

(paliwa alternatywnego), co zaprezentowano na rysunku 5.48. W tym okresie 

wytwarzano rocznie około 2 mln Mg tego rodzaju paliw [204]. 

Analizy dotycz�ce wydajno�ci funkcjonuj�cych na krajowym rynku instalacji 

wytwarzaj�cych paliwa z odpadów (paliwa alternatywne) pokazuj�, �e w wi�kszo�ci 

przypadków ich moce przerobowe s� znacznie wy�sze ni� ilo�� wytwarzanego 

paliwa. Pojawia si� zatem na rynku znaczna nadwy�ka paliwa z odpadów w stosunku 

do aktualnych technicznych mo�liwo�ci jego wykorzystania. Obecnie najwi�cej paliw 

z odpadów jest kierowanych do cementowni, jednak�e moce przerobowe ich 

wytwórców s� na tyle du�e, �eby bezproblemowo zapewni� dostawy paliwa do 

instalacji energetycznych [205]. 
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Rys. 5.48. Rozmieszczenie wytwórców paliw z odpadów w Polsce w 2014 roku 

Fig. 5.48. Location of solid recovered fuels producers in Poland in 2014 

�ródło: [204] 

 

Kontrola jako�ci paliwa z odpadów wytwarzanego w instalacji produkcyjnej, 

prowadzona zgodnie z wymogami norm CEN, pozwala na zabezpieczenie dostaw 

paliwa o wymaganej przez odbiorc� jako�ci. Warto�� opałowa takiego paliwa 

(SRF-u) mo�e wynosi� najcz��ciej od 12 MJ/kg do ponad 20 MJ/kg i waha� si� 
w znacznie mniejszym zakresie w stosunku do typowych paliw z odpadów. SRF 

podlega klasyfikacji systemowej opartej na pi�ciu klasach definiowanych dla trzech 

głównych parametrów: warto�ci opałowej oraz zawarto�ci chloru i rt�ci. Materiał ten 

jest zdecydowanie najbardziej homogeniczny pod wzgl�dem składu chemicznego, 

formy i granulacji, dlatego wydaje si� najbardziej predestynowany do procesów 

termicznego przekształcania nie tylko przez spalanie, lecz tak�e zgazowanie lub 

piroliz�. 

5.5.1. Badania pirolizy paliwa z odpadów w skali wielkolaboratoryjnej 

Badania pirolizy skomponowanej mieszanki odpadowej symuluj�cej paliwo 

z odpadów prowadzono w instalacji wielkolaboratoryjnej zaprezentowanej na rysunku 

5.49. Skład próbki poddanej pirolizie był nast�puj�cy: papier 52%mas., tworzywa 

sztuczne 27,5%mas., drewno, guma, skóra 11,6%mas., resztki �ywno�ci 2,7%mas. oraz 

inert 6,2%mas.. Próbk� (około 500 g) rozdrobniono do uziarnienia poni�ej 50 mm 

i ubito w stalowej retorcie, któr� umieszczono w piecu z automatyczn� regulacj� 
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temperatury. Piroliza była prowadzona w atmosferze azotu, w zło�u stałym, 

z przyrostem temperatury wynosz�cym 0,067 K/s (4 K/min). Ko�cowa temperatura 

procesu wynosiła 873 K, a proces był prowadzony do pełnego odgazowania próbki. 

W rezultacie przeprowadzonego eksperymentu otrzymano produkty, których 

charakterystyk� prezentuje tabela 5.49 [206]. 
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Rys. 5.49. Schemat do�wiadczalnego stanowiska do bada� pirolizy odpadów 

Fig. 5.49. Scheme of an experimental stand for testing of waste pyrolysis 

�ródło: opracowanie własne 

 

Tabela 5.49 

Charakterystyka produktów pirolizy próbki paliwa z odpadów 
Produkt: karbonizat frakcja olejowa frakcja wodna gaz + straty 

Uzysk: 
211 g 62 g 123 g 104 g 

42,2%mas. 12,4%mas. 24,6%mas. 20,8%mas. 

Charakterystyka: 
C – 41,1%mas. 
H – 1,5%mas. 
A – 40,0%mas. 

C – 74,8%mas. 
H – 9,6%mas. 
N – 0,3%mas. 
temp. zapł. = 345 K 

pH = 1,5 
fenole – 51 mg/dm3 

chlorki – 8,3 g/dm3 

CH4 – 18,4%obj. 
H2 – 7,4%obj. 
CO – 22,8%obj. 
CO2 – 41,6%obj. 
inne – 9,8%obj. 
w.opał. – 13 MJ/mn

3 
 

Na rysunku 5.50 przedstawiono zmiany składu gazu pirolitycznego w trakcie 

pirolizy próbki paliwa z odpadów. Jak wynika z wykresu, wraz ze wzrostem 

temperatury pirolizy ro�nie zawarto�� metanu, wodoru oraz wy�szych w�glowodorów 

w gazie pirolitycznym przy jednoczesnym obni�aniu si� zawarto�ci CO2 i CO. Mo�na 

zatem powiedzie�, �e gaz o lepszych parametrach energetycznych otrzymuje si� 
przy wy�szych temperaturach rozkładu pirolitycznego paliwa z odpadów. 
rednie 

parametry uzyskanego gazu pirolitycznego prezentuje tabela 5.49, przy czym inne 

składniki to mi�dzy innymi H2S, N2, SO2, COS czy CH3SH. 
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Rys. 5.50. Zmiany składu gazu pirolitycznego w trakcie pirolizy paliwa z odpadów 

Fig. 5.50. Changes in the gas composition during the pyrolysis of solid recovered fuel 

�ródło: opracowanie własne 

 

Przeprowadzone zgodnie z obowi�zuj�cymi normami próby spalania frakcji 

olejowej wykondensowanej z surowego gazu pirolitycznego pozwoliły zaklasyfikowa� 
j� do paliw bezdymnych. Czas palenia 15 g próbki w temperaturze 1173 K wynosił 

1200÷1500 s (20÷25 minut). Nale�y nadmieni�, �e pomimo stosunkowo dobrych 

wyników testu spalania bezpo�rednie zastosowanie produktów ciekłych uzyskanych 

w wyniku pirolizy paliw z odpadów wydaje si� w�tpliwe z uwagi na mo�liwo�� 
nadmiernej emisji szkodliwych zanieczyszcze� (np. zwi�zków siarki) do atmosfery. 

Frakcje te musiałyby by� poddane dalszej przeróbce, np. z zastosowaniem procesu 

hydrorafinacji. 

Otrzymany karbonizat charakteryzuje si� umiarkowanie wysok� zawarto�ci� 
popiołu, jednak zdecydowanie ni�sz� ni� karbonizaty uzyskiwane w wyniku pirolizy 

zmieszanych odpadów komunalnych. Mimo to jego ewentualna dalsza przeróbka 

w kierunku wytwarzania bardziej szlachetnych pod wzgl�dem jako�ci produktów staje 

pod znakiem zapytania. Podobnie jak w przypadku karbonizatów uzyskanych 

w wyniku pirolizy zmieszanych odpadów komunalnych materiał ten mógłby nadawa� 
si� jedynie do dalszego spalania w specjalnie do tego celu przeznaczonych 

urz�dzeniach. 

Wyniki bada� pirolizy zarówno prób zmieszanych odpadów komunalnych, jak 

i wytwarzanych z nich paliw pozwalaj� twierdzi�, �e realizacja tego sposobu 

konwersji w stosunku do tak zło�onych materiałowo substancji, maj�ca prowadzi� 
w ostatecznym rezultacie do pełnego spalenia wszystkich produktów, wydaje si� 
niekonkurencyjna w stosunku do ich bezpo�redniego spalenia. 
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5.6. ASR – informacja ogólna 

W zwi�zku z post�puj�cym globalnym wzrostem gospodarczym oraz 

systematycznym rozwojem motoryzacji ekonomicznie uzasadnione i �rodowiskowo 

bezpieczne gospodarowanie odpadami pochodz�cymi z rozbiórki samochodów 

nabiera na całym �wiecie coraz wi�kszego znaczenia. Z uwagi na skal� i wag� tego 

problemu jest on regulowany szczegółowymi przepisami prawnymi. W krajach Unii 

Europejskiej wyrejestrowuje si� rocznie około 6 mln samochodów (2016) [207], 

a w Polsce – blisko 490 tys. (2015) [208]. 15÷25%mas. samochodów [209, 210] 

(niektóre �ródła podaj�, �e około 8%mas. [211]) stanowi� tworzywa sztuczne, z czego 

wynika, �e tylko w skali UE odzyskowi mo�na podda� 1÷2 mln Mg rocznie 

odpadowych tworzyw sztucznych (OTS) pochodz�cych z przeróbki 

wyeksploatowanych pojazdów. 

Bardzo wa�nym elementem racjonalnej gospodarki wycofanymi z eksploatacji 

pojazdami poddanymi mechanicznej przeróbce jest wła�ciwe wykorzystanie lekkich 

frakcji ASR (ang. Automotive Shredder Residue), zawieraj�cych przede wszystkim 

odpadowe tworzywa sztuczne (OTS). Skład frakcji tworzywowych pochodz�cych 

z mechanicznej przeróbki pojazdów wycofanych z eksploatacji mo�e by� bardzo 

zró�nicowany. Około ¾ masy lekkiej frakcji z rozbiórki samochodów (ASR) jest 

zło�one z materiałów palnych, takich jak poliuretany, polipropylen, włókna tekstyliów 

i inne (np. guma, drewno, papier). Frakcja ta zawiera równie� około 8%mas. �elaza, 

7%mas. metali nie�elaznych oraz szkło. Warto�� opałowa palnych cz��ci zawartych 

w lekkiej frakcji z przeróbki pojazdów wynosi najcz��ciej około 20 MJ/kg, dlatego te� 
termiczna utylizacja wydaje si� jedn� z najlepszych opcji wykorzystania tych 

odpadów [212]. Niestety tworzywa sztuczne stosowane do produkcji samochodów 

zawieraj� dodatki zmniejszaj�ce ich zdolno�� do zapłonu, tzw. retardanty płomienia. 

S� one zwi�zkami chemicznymi dodawanymi do polimerów u�ywanych w produkcji 

wyrobów z tworzyw sztucznych, tekstyliów, sprz�tu elektronicznego i innych 

materiałów, maj�cymi ograniczy� ich palno��. W�ród licznych retardantów płomienia 

wykorzystywanych w praktyce mo�na wyró�ni� zwi�zki nieorganiczne (np. tlenki 

antymonu), estry kwasu fosforowego z udziałem lub bez udziału halogenów, a tak�e 

chlorowane i bromowane zwi�zki organiczne. Spo�ród bromowanych retardantów 

płomienia (BFRs) najcz��ciej wykorzystywane s� polibromowane etery difenylowe 

(PBDEs), heksabromocyklododekan (HBCD), tetrabromobisfenol-A (TBBP-A) oraz 

polibromowane bifenyle (PBBs) [213]. Ze wzgl�du na stosowanie retardantów 

płomienia w produkcji tworzyw wykorzystywanych do budowy samochodów 

zawarto�� chloru oraz bromu we frakcjach ASR mo�e dochodzi� nawet do 6%mas. 

[209]. 
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Niestety podczas spalania tworzyw sztucznych zawieraj�cych halogeny (przede 

wszystkim Cl i Br) powstaj� chloro- i bromobenzeny oraz chloro- i bromofenole, które 

s� uznawane za prekursory polihalogenodibenzodioksyn oraz 

polihalogenodibenzofuranów [214, 215]. W badaniach stwierdzono, �e ilo�� 
tworz�cych si� podczas spalania ASR dioksyn i furanów znacznie przewy�sza ilo�� 
tych zwi�zków emitowanych podczas spalania RDF. Przyczyn� tego faktu jest 

oczywi�cie znacznie wy�sza zawarto�� halogenów we frakcji ASR w porównaniu 

z RDF, ale równie� katalizuj�cy wpływ Cu i Fe obecnych w wi�kszych ilo�ciach 

w ASR [216]. Niewła�ciwie realizowane spalanie frakcji ASR mo�e by� przyczyn� 
nadmiernej, niekontrolowanej emisji bardzo niebezpiecznych zwi�zków do atmosfery, 

dlatego te� konieczne jest opracowanie nowych, optymalnych energetycznie 

i �rodowiskowo technologii termicznej utylizacji ASR. Dla projektowania procesów 

termicznej przeróbki tworzyw niezb�dne jest szczegółowe poznanie zachowania si� 
polimerów podczas ich termicznej dekompozycji. Równie wa�ne jest okre�lenie 

kinetyki rozkładu tych materiałów z uwzgl�dnieniem dystrybucji produktów rozkładu 

pomi�dzy poszczególne frakcje.  

Celem przedstawionych w kolejnym rozdziale bada� była wst�pna ocena 

mo�liwo�ci wykorzystania procesu pirolizy jako metody waloryzacji 

wieloskładnikowych odpadów ASR. Ocen� t� przeprowadzono opieraj�c si� na 

analizie wła�ciwo�ci fizykochemicznych produktów pirolizy ASR. 

5.6.1. Badania pirolizy ASR 

Badania pirolizy próbek ASR prowadzono przy wykorzystaniu instalacji 

eksperymentalnej opisanej w rozdziale 5.3.1. Do bada� pirolizy tych próbek 

wykorzystano odpady pochodz�ce z dwóch krajowych zakładów prowadz�cych 

recykling pojazdów samochodowych wycofanych z eksploatacji (próbki A i B). Skład 

badanych próbek, okre�lony metod� sortowania r�cznego (po wst�pnym usuni�ciu 

grubych zanieczyszcze� metalowych, stanowi�cych balast dla procesu pirolizy), 

prezentuje tabela 5.50 [217]. 

 

Tabela 5.50 

Skład badanych próbek odpadów ASR 
Składnik Próbka A Próbka B 

tworzywa sztuczne, [%mas.] 9,8 26,2 
guma, [%mas.] 6,9 2,4 
g�bka, [%mas.] 2,6 3,8 
inne (frakcja <10 mm), [%mas.] 80,6 67,6 
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Próbka A była frakcj� wyselekcjonowan� ze strumienia odpadów 

samochodowych, pozbawion� metali z du�� ilo�ci� drobnych frakcji o bli�ej 

niezidentyfikowanym składzie i charakterze. Natomiast próbka B stanowiła wybran� 
cz��� odpadów niemagnetycznych z ogólnego strumienia odpadów, w którym 

złomowane samochody stanowiły do 30%mas. wszystkich odpadów przyjmowanych 

do utylizacji. 

Poddane badaniom próbki zawierały w swoim składzie du�e ilo�ci drobnej frakcji 

(<10 mm), któr� w tabeli 5.50 okre�lono mianem „inne”. Na podstawie oceny 

wizualnej mo�na było stwierdzi�, �e frakcja ta jest zło�ona z drobnych fragmentów 

tworzyw sztucznych, metali, szkła, piasku, rdzy itp. Jej obecno�� w badanych 

próbkach jest nast�pstwem procesów przeróbczych oraz sposobu magazynowania 

i operowania odzyskanymi odpadami w zakładach, z których pozyskano próbki do 

bada�. 
Badane próbki poddano rozdrobnieniu do rozmiaru ziaren poni�ej 3 mm w celu 

lepszego u�rednienia. Wyniki analiz fizykochemicznych próbek poddanych testom 

zaprezentowano w tabeli 5.51. 

 

Tabela 5.51 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne badanych próbek ASR 
Parametr Symbol Jednostka Próbka A Próbka B 

zawarto�� wilgoci Wt
r %mas. 12,5 8,3 

zawarto�� wilgoci Wa %mas. 2,7 2,5 
zawarto�� popiołu Ad %mas. 55,2 67,5 
zawarto�� cz��ci lotnych Vd %mas. 26,5 20,6 
zawarto�� substancji w�glowej Cfix %mas. 18,3 11,9 
g�sto�� nasypowa ρρρρn g/dm3 600 595 
ciepło spalania Qs

a kJ/kg 9938 9611 
warto�� opałowa Qi

r kJ/kg 8295 8425 
zawarto�� w�gla Cd %mas. 30,4 22,4 
zawarto�� wodoru Hd %mas. 3,49 2,29 
zawarto�� azotu Nd %mas. 0,78 1,05 
zawarto�� siarki St

d %mas. 0,23 0,36 
zawarto�� chloru Cld %mas. 0,266 0,446 

 

Testom pirolizy poddawano próbki odpadów ASR o masie 50 g. Odwa�on� 

próbk� rozdrobnionych odpadów wsypywano do retorty stalowej, a retort� 
umieszczano w piecu i nast�pnie ł�czono z układem dozowania azotu oraz odbioru 

gazu pirolitycznego. Próbk� w retorcie przedmuchiwano wst�pnie azotem w celu 

usuni�cia powietrza. Nast�pnie rozpoczynano ogrzewanie retorty przy stałym 

przepływie strumienia azotu wynosz�cym 0,17 cm3/s (0,01 dm3/min), zapewniaj�cym 

utrzymanie atmosfery inertnej w układzie oraz ułatwiaj�cym ewakuacj� gazu 

pirolitycznego z retorty.  
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Surowy gaz pirolityczny wraz z azotem przepływał do metalowej chłodnicy 

chłodzonej mieszanin� wody z lodem i dodatkiem NaCl (temperatura mieszaniny 

ozi�biaj�cej wynosiła około 268 K), a nast�pnie do dwóch płuczek gazowych 

chłodzonych tak samo jak chłodnica. Ko�cowe oczyszczanie gazu pirolitycznego 

nast�powało w filtrze adsorpcyjnym wypełnionym �ywic� XAD2, a oczyszczony gaz 

zbierano w dwóch kalibrowanych butlach w systemie naczy� poł�czonych, 

wypełnionych solank�. 
W wykonanych testach pirolizy przyj�to dwa warianty prowadzenia 

eksperymentów: 

1. W wariancie pierwszym ustalono ko�cow� temperatur� pirolizy na 973 K, 

a �rednia szybko�� nagrzewania pieca do temperatury ko�cowej wynosiła około 

0,13 K/s (8 K/min). Po nagrzaniu retorty z próbk� do zadanej temperatury 

w czasie wynosz�cym około 5,1�103 s (85 minut) przetrzymywano retort� w piecu 

w ko�cowej temperaturze przez 1,8�103 s (30 minut), a nast�pnie po odł�czeniu 

wylotu gazu pirolitycznego od układu kondensacji schładzano retort� do 

temperatury otoczenia, przepuszczaj�c przez ni� w dalszym ci�gu azot.  

2. W wariancie drugim ko�cow� temperatur� procesu ustalono na 1123 K, a przy 

takiej samej jak w wariancie pierwszym �redniej szybko�ci nagrzewania pieca do 

temperatury ko�cowej czas jej osi�gni�cia wyniósł około 6,24�103 s (104 minuty). 

Dalej post�powano jak w wariancie pierwszym.  

Wybrane ko�cowe temperatury konwersji badanych odpadów s� 
charakterystyczne dla procesów pirolizy prowadzonych w zło�u stałym, gdzie 

szybko�ci nagrzewania wsadu s� niskie, rz�du kilku stopni na minut�. 
W prezentowanych badaniach wykonano testy pirolizy próbek A i B według obydwu 

powy�szych wariantów, a wykaz przeprowadzonych testów przedstawiono poni�ej: 

- Test A1 – próbka A, temperatura ko�cowa 973 K, 

- Test A2 – próbka A, temperatura ko�cowa 1123 K, 

- Test B1 – próbka B, temperatura ko�cowa 973 K, 

- Test B2 – próbka B, temperatura ko�cowa 1123 K. 

Natychmiast po zako�czonym te�cie pobierano próbk� gazu pirolitycznego do 

worka typu Tedlar i poddawano j� analizie technik� chromatografii gazowej. Ciekłe 

produkty analizowano, wykorzystuj�c techniki odwadniania za pomoc� �rodków 

higroskopijnych i ekstrakcji rozpuszczalnikami selektywnymi, chromatografii 

kolumnowej oraz chromatografii gazowej i chromatografii gazowej sprz��onej ze 

spektroskopi� masow�. Dla stałych produktów pirolizy wykonano analiz� techniczn� 
oraz oznaczenie składu elementarnego. W tabeli 5.52 przedstawiono bilanse 

masowe poszczególnych testów pirolizy odpadów ASR. 
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Tabela 5.52 

Bilanse masowe testów pirolizy próbek odpadów ASR 

Symbol testu A1 A2 B1 B2 
temperatura ko�cowa próbki, [K] 973 1123 973 1123 
uzysk produktu stałego, [%mas.] 75,9 75,1 80,1 79,5 
uzysk produktów ciekłych, [%mas.] 12,4 11,8 10,5 9,2 
uzysk gazów + straty, [%mas.] 11,7 13,1 9,4 11,3 

 

Rezultaty przeprowadzonych bada� wykazały bardzo du�y uzysk produktu 

stałego ze wzgl�du na bardzo wysok� zawarto�� frakcji nieorganicznej w odpadach 

poddawanych testom konwersji pirolitycznej. Wzrost temperatury pirolizy nie 

spowodował istotnej zmiany w uzysku frakcji stałej, co �wiadczy o tym, �e proces 

rozkładu termicznego frakcji organicznej badanych odpadów jest praktycznie 

zako�czony przy temperaturze około 973 K i jego prowadzenie w wy�szych 

temperaturach konwersji nie jest uzasadnione. Na podstawie danych 

przedstawionych w tabeli 5.52 daje si� równie� zauwa�y� zmiany w uzyskach frakcji 

ciekłych i gazowych wraz ze wzrostem temperatury pirolizy. Zmiany te, a wi�c 

zmniejszenie uzysków frakcji ciekłej oraz wzrost uzysków frakcji gazowej wraz ze 

wzrostem temperatury pirolizy, s� zgodne z tendencjami zmian uzysków produktów 

pirolizy ASR (ale i innych paliw) przy wzro�cie temperatury procesu [218, 219]. 

W tabeli 5.53 zaprezentowano wyniki analizy składu chemicznego próbek gazów 

pirolitycznych uzyskanych podczas wykonanych testów.  

 

Tabela 5.53 

Wyniki analizy składu chemicznego próbek gazowych 

z pirolizy odpadów ASR 
Skład gazu [%obj.] A1 A2 B1 B2 

H2 37,44 31,52 35,79 25,67 
CO 15,24 16,25 22,71 12,80 
CH4 14,28 16,37 6,76 16,33 
CO2 16,25 20,03 20,95 11,47 
C2H4 5,36 5,57 3,12 9,62 
C2H6 3,21 3,01 2,46 7,47 
C3H8 0,85 1,05 1,29 9,81 
C3H6 4,80 3,68 3,31 3,86 
n-C4H10 0,17 0,34 0,66 2,22 
Suma [%obj.] 97,59 97,82 97,15 99,25 

warto�� opałowa [kJ/mn
3] 44 507 44 297 43 113 52 596 

 

Wykonane analizy składów oczyszczonych gazów pirolitycznych wykazały, �e 

zawieraj� one znaczne ilo�ci składników palnych, tzn. H2, CO, CH4 i wy�szych 

w�glowodorów. 
rednia warto�� opałowa uzyskanych gazów kształtowała si� na 

poziomie około 46 MJ/mn
3. Gazy te mog� by� bezproblemowo spalane, jednak ich 
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ilo�� byłaby zbyt mała dla autotermicznego prowadzenia procesu pirolizy ASR, st�d 

te� konieczne byłoby doprowadzenie dodatkowego paliwa. 

Wyniki analiz ciekłych frakcji uzyskanych w trakcie testów pirolizy odpadów ASR 

prezentuje tabela 5.54. Oleje te s� kompozycj� wielu organicznych zwi�zków 

chemicznych o ró�nym charakterze, z których w wykonanych badaniach 

zidentyfikowano grupy zwi�zków alifatycznych, aromatycznych oraz polarnych. 

Zawarto�ci w�gla, wodoru i azotu w uzyskanych próbkach frakcji ciekłych wskazuj�, 
�e produkty te charakteryzuj� si� podobnym składem elementarnym. Podobnie jak 

w przypadku gazów ich uzysk jest niewielki i korzystniej byłoby spala� je w instalacji, 

w której powstały, w celu zminimalizowania zapotrzebowania na ewentualne 

dodatkowe paliwo dla realizacji procesu pirolizy. 

 

Tabela 5.54 

Zawarto�� w�gla, wodoru oraz azotu 

w ciekłych produktach pirolizy ASR 

Pierwiastek Symbol testu 
A1 A2 B1 B2 

Ca [%mas.] 72,35 74,62 69,69 71,73 
Ha [%mas.] 9,76 8,79 8,55 10,86 
Na [%mas.] 1,63 1,31 0,98 0,71 

 

W tabeli 5.55 przedstawiono wyniki analizy technicznej i elementarnej próbek 

stałych produktów pirolizy otrzymanych podczas rozkładu pirolitycznego badanych 

odpadów ASR. Zwyczajowo stałe produkty pirolizy nisko- i �redniotemperaturowej s� 
nazywane karbonizatami, dlatego te� mimo charakteru uzyskanych produktów 

stałych w dalszym ci�gu s� one konsekwentnie okre�lane tym mianem. 

 

Tabela 5.55 

Wyniki analizy technicznej i elementarnej karbonizatów z ASR 
Symbol testu A1 A2 B1 B2 
wilgo� analityczna, Wa [%mas.] 4,05 4,55 1,53 0,99 
zawarto�� popiołu, Ad [%mas.] 71,39 73,53 85,16 85,95 
zawarto�� cz��ci lotnych, Vd [%mas.] 2,43 1,55 0,69 0,08 
zawarto�� w�gla, Cd [%mas.] 22,56 21,79 11,27 11,31 
zawarto�� wodoru, Hd [%mas.] 0,03 0,34 0,40 0,40 
zawarto�� azotu, Nd [%mas.] 0,87 0,69 0,40 0,25 
warto�� opałowa [kJ/kg] 5855 5990 2225 2304 
 

Zawarto�� popiołu w uzyskanych karbonizatach była bardzo wysoka (co jest 

oczywi�cie wynikiem wysokiej zawarto�ci frakcji nieorganicznej w materiale 

poddawanym konwersji) i kształtowała si� na poziomie około 73%mas. dla próbki A 

oraz około 85%mas. dla próbki B. Oprócz popiołu głównym składnikiem wytworzonych 

karbonizatów jest w�giel. Jego zawarto�� była praktycznie dwukrotnie wi�ksza 
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w karbonizatach wytworzonych z próbki odpadów ASR oznaczonej liter� A. 

Karbonizaty z tej próbki odpadu byłyby nieco lepszymi komponentami np. do 

produkcji paliw stałych, jednak generalnie trzeba stwierdzi�, �e wszystkie uzyskane w 

badaniach karbonizaty charakteryzowały si� cechami praktycznie wykluczaj�cymi je 

z mo�liwo�ci wykorzystania w charakterze paliw. Oczywi�cie główn� przyczyn� tego 

faktu jest wysoka zawarto�� popiołu w tych produktach, decyduj�ca o ich bardzo 

niskiej warto�ci opałowej.  

Przeprowadzone próby pirolizy odpadów ASR oraz wyniki analiz otrzymanych 

produktów pozwalaj� stwierdzi�, �e piroliza tego rodzaju odpadów mo�e by� 
interesuj�cym wariantem ich energetycznego wykorzystania. Trzeba jednak 

zaznaczy�, �e poddane testom próbki odpadów charakteryzowały si� niekorzystnymi 

z punktu widzenia termicznej konwersji wła�ciwo�ciami, przede wszystkim bardzo 

wysok� zawarto�ci� frakcji mineralnej (popiołu), a co za tym idzie – mał� warto�ci� 
opałow�. Termiczna przeróbka odpadów o takiej charakterystyce jako�ciowej 

wi�załaby si� z konieczno�ci� wprowadzania do procesu du�ych ilo�ci dodatkowego 

paliwa, a wi�c ze wzrostem kosztów konwersji. Bior�c jednak pod uwag� informacje 

literaturowe [220] i rynkowe na temat składu morfologicznego odpadów ASR, nale�y 

przypuszcza�, �e w przypadku bada� wielkoskalowych lub instalacji komercyjnych 

skład du�ych partii odpadów ASR kierowanych do konwersji byłby korzystniejszy 

z energetycznego punktu widzenia. Sytuacj� mogłoby równie� poprawi� 
wyeliminowanie ze wsadu kierowanego do konwersji drobnej frakcji (<10 mm), która 

w du�ej cz��ci zawiera okruchy metali, szkła, rdz�, piasek itp., a która w badanych 

próbkach odpadów stanowiła a� 70÷80%mas.. Odpowiednie przygotowanie odpadów 

ASR do procesu pirolizy w celu zmniejszenia zawarto�ci balastu powinno 

zdecydowanie poprawi� efektywno�� energetyczn� i ekonomiczn� procesu 

termicznej konwersji tych odpadów. Otrzymane w badaniach produkty pirolizy 

odpadów ASR – karbonizat, produkty ciekłe oraz gaz – były oceniane głównie pod 

wzgl�dem ich dalszego wykorzystania jako samodzielnych paliw lub komponentów 

mieszanek paliwowych. Przy zastrze�eniu odno�nie do wysokiej zawarto�ci frakcji 

mineralnej w poddawanym konwersji odpadzie mo�na stwierdzi�, �e z technicznego 

punktu widzenia karbonizat mógłby by� komponentem formowanych paliw stałych, 

ale nie zaleca si� takiego sposobu jego zagospodarowania. Frakcja ciekła z pirolizy 

odpadów ASR mo�e by� składnikiem komponowanych olejów opałowych, natomiast 

gaz pirolityczny mo�e by� spalany w celu ogrzewania reaktora pirolizy.  
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5.7. Odpadowe jonity – informacja ogólna 

Wymieniacze jonowe (zwane w skrócie jonitami) s� zwykle wielkocz�steczkowymi 

substancjami stałymi (znane s� te� jonity w postaci ciekłej) o usieciowanej 

przestrzennie strukturze. Substancje te s� nierozpuszczalne w wodzie 

i w rozpuszczalnikach, w których prowadzi si� procesy wymiany jonowej. Jonity 

maj�ce zdolno�� wymiany kationów s� nazywane kationitami, a te wymieniaj�ce 

aniony – anionitami. Potencjał wymieniania jonów nadaj� kationitom grupy funkcyjne 

o charakterze kwasowym, np. grupa sulfonowa –SO3H czy te� karboksylowa –

COOH. Natomiast maj�ce charakter zasad anionity zdolno�� wymieniania jonów 

zawdzi�czaj� czynnym grupom zasadowym, głównie czwartorz�dowym grupom 

amoniowym (–N+R3) oraz aminowym grupom trzecio-, drugo- i pierwszorz�dowym 

(–NR2, –NHR i –NH2) [221]. 

Rozwój technologii wytwarzania wymieniaczy jonowych przez wiele lat wynikał 

przede wszystkim z potrzeb uzdatniania wody konsumpcyjnej i przemysłowej. 

Obecnie do tego celu wykorzystuje si� około 75%mas. całkowitej produkcji jonitów. 

Jednak�e materiały te zacz�to stosowa� tak�e do oczyszczania �cieków 

przemysłowych, z których odzyskiwana jest nie tylko woda, lecz tak�e inne cenne 

składniki, np. metale szlachetne. Kationity i anionity pełni� tak�e funkcj� kwasowych 

i zasadowych katalizatorów reakcji w wielu syntezach organicznych. W katalizie 

przemysłowej wykorzystuje si� najcz��ciej silnie kwasowe kationity sulfonowe, 

zarówno o strukturze �elowej, jak i makroporowatej. S� one wykorzystywane mi�dzy 

innymi jako katalizatory w eteryfikacji olefin alkoholami (produkcja MTBE, ETBE, 

TAME), a uzyskane produkty s� stosowane w masowej skali w charakterze dodatków 

tlenowych do paliw [222]. Spektrum zastosowa� jonitów wci�� si� rozszerza, 

obejmuj�c nowe obszary, zwłaszcza biotechnologi�, farmacj� i przemysł 

kosmetyczny. Zu�ycie jonitów w przemy�le chemicznym szacuje si� na 13÷15%mas. 

całkowitej produkcji tych materiałów, w hydrometalurgii i oczyszczaniu �cieków 

w przemy�le metalowym na 5÷6%mas. oraz w cukrownictwie, przemy�le spo�ywczym, 

farmacji i biotechnologii na 2÷4%mas.. 

Jonity produkuje si� najcz��ciej wykorzystuj�c kopolimery styrenu, �ywice 

fenolowo-formaldehydowe, polimery fenylodiaminowe, polietyloamin� oraz polimery 

zawieraj�ce pirydyn� lub jej pochodne [221]. Maj� one posta� kulistych ziaren 

o �rednicy od około 0,2 mm do około 1,2 mm. Wła�ciwo�ci jonitów zale�� od rodzaju 

i koncentracji obecnych w nich grup funkcyjnych. Oprócz wła�ciwo�ci kwasowych lub 

zasadowych grupy funkcyjne nadaj� matrycy polimerowej specyficzny charakter 

hydrofilowy. Wysoka zawarto�� silnie polarnych grup funkcyjnych powoduje, �e 

wymieniacze jonowe stosunkowo łatwo wchłaniaj� wod�. Przeci�tna zawarto�� wody 
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w jonitach zu�ytych oraz eksploatowanych w stacjach demineralizacji wody wynosi 

45÷55%mas.. W przeznaczonych do utylizacji jonitach zu�ytych grupy funkcyjne 

wyst�puj� w postaci zoboj�tnionej (w formie soli), głównie zwi�zkami wapnia, 

magnezu i �elaza [223]. Niezale�nie od rozwoju technologii, w jakiej stosowane s� 
wymieniacze jonowe, konieczne s� ich okresowa wymiana oraz odzysk 

i unieszkodliwianie powstałych odpadów. Stanowi to obecnie powa�ne wyzwanie, 

poniewa� dotychczas stosowane metody utylizacji tych odpadów (głównie spalanie) 

napotykaj� istotne trudno�ci powodowane przede wszystkim wysok� zawarto�ci� 
wody w odpadzie, zatykaniem palników, czy te� toksyczno�ci� generowanych spalin 

(zu�yte jonity mog� bowiem charakteryzowa� si� znaczn� zawarto�ci� metali 

ci��kich, chloru i siarki). 

Rynek wymieniaczy jonowych rozwija si� dynamicznie przede wszystkim dzi�ki 

stale rosn�cemu zapotrzebowaniu na czyst� wod� w ró�nych gał�ziach przemysłu. 

W Polsce w najbli�szych latach przewidywany jest systematyczny wzrost zu�ycia 

jonitów w energetyce i sektorze paliwowo-chemicznym. W przypadku klasycznych 

obszarów zastosowania jonitów (energetyka, przemysł chemiczny i metalowy) wzrost 

ich zu�ycia w skali roku szacuje si� na 2÷5%mas.. W Polsce roczne zu�ycie 

wymieniaczy jonowych jest oceniane na 3000÷3500 m3, co oznacza, �e podobna 

ilo�� zu�ytych jonitów powinna by� ka�dego roku poddana utylizacji. 

Dalej przedstawiono wyniki prób utylizacji zu�ytych jonitów przy wykorzystaniu 

pirolizy przez poddanie ich kopirolizie z mieszank� w�glow� w przemysłowej baterii 

koksowniczej [224, 225, 226]. 

5.7.1. Badania kopirolizy zu�ytych jonitów w skali przemysłowej 

Proces koksowania jest jednym z najwa�niejszych wielkoskalowych procesów 

termochemicznej (pirolitycznej) przeróbki w�gla. Technologia koksowania w�gla 

w swojej istocie nie zmieniła si� zasadniczo od ponad stu lat. Polega ona na 

przeponowym ogrzewaniu w�gla koksuj�cego (mieszanek w�glowych) 

w prostopadło�ciennych, ceramicznych komorach, bez dost�pu powietrza, do 

osi�gni�cia przez koksowany wsad temperatury około 1273 K. Ogrzewanie to jest 

prowadzone przy wykorzystaniu ciepła spalin generowanych ze spalania 

oczyszczonego gazu powstaj�cego podczas odgazowania wsadu w�glowego 

(czasem w celu ogrzewania baterii koksowniczej spalany jest gaz wielkopiecowy). Na 

rysunku 5.51 przedstawiono schemat i widok typowej baterii koksowniczej. 

Polska jest najwi�kszym producentem koksu w Unii Europejskiej. Obecnie rocznie 

w kraju wytwarzane jest około 10 mln Mg koksu. Taka produkcja umo�liwia 

zutylizowanie niektórych odpadów w procesie wytwórczym koksu. W procesie 
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kopirolizy z mieszank� w�glow� s� zazwyczaj utylizowane odpady produkcyjne 

koksowni. Czynione s� próby utylizowania innych odpadów w procesie produkcji 

koksu, które z zało�enia nie powinny w istotny sposób pogorszy� jego jako�ci. W ten 

sposób próbuje si� utylizowa� np. osady �ciekowe (co opisano w jednym 

z poprzednich rozdziałów), a tak�e odpadowe tworzywa sztuczne (działanie 

realizowane na du�� skal� w Japonii). 

 
a) 

 

b) 

 
 

Rys. 5.51. Schemat (a) i widok (b) typowej baterii koksowniczej 

Fig. 5.51. Scheme (a) and view (b) of a typical coke oven battery 

�ródło: opracowanie własne 

 

Maj�c na uwadze potwierdzon� praktycznie mo�liwo�� współprzetwarzania 

z mieszankami w�glowymi pewnych grup odpadów organicznych, zdecydowano si� 
na przeprowadzenie testów utylizacji odpadowych jonitów w procesie kopirolizy 

z w�glem w baterii koksowniczej [227]. W jednej z krajowych koksowni 

przeprowadzono dwa warianty testów: 

- testy kopirolizy w skali 150 kg/test (tzw. testy skrzynkowe) – dwie serie bada�,  
- testy kopirolizy w skali 18 Mg/test (tzw. testy komorowe) – jedna seria bada�. 

Podczas testów skrzynkowych udział zu�ytych jonitów w koksowanej mieszance 

w�glowej wynosił 1%mas. i 3%mas. (w stanie roboczym), natomiast podczas testu 

komorowego udział odpadowych jonitów w koksowanej mieszance w�glowej wynosił 

w poszczególnych komorach odpowiednio 2%mas. i 5%mas. (równie� w stanie 

roboczym). Po zako�czeniu wszystkich testów kopirolizy pobrano do bada� próbki 

wytworzonych koksów w celu okre�lenia wpływu zastosowanego dodatku 

odpadowego jonitu na parametry jako�ciowe koksu. Badaniom kopirolizy poddano 

próbk� zu�ytych jonitów stanowi�cych mieszank� kilku rodzajów jonitów 

wykorzystywanych najcz��ciej w procesach przemysłowych (głównie jonity Purolite 
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i Amberlyst). W tabeli 5.56 przedstawiono podstawowe wła�ciwo�ci fizykochemiczne 

zu�ytych jonitów poddanych testom kopirolizy. 

 

Tabela 5.56 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne mieszanki jonitów 

wykorzystanej w przemysłowych testach kopirolizy 

Parametr Symbol Jednostka Warto�� 

analiza techniczna 
zawarto�� wilgoci Wt

r %mas. 63,4 
zawarto�� popiołu Ar %mas. 0,04 
zawarto�� cz��ci lotnych Vd %mas. 60,96 

analiza elementarna 
zawarto�� w�gla Ct

d %mas. 54,24 
zawarto�� wodoru Ht

d %mas. 5,19 
zawarto�� azotu Nd %mas. 1,56 
zawarto�� siarki całkowitej St

d %mas. 6,89 
zawarto�� chloru Cld %mas. 0,009 

 

Badany materiał miał posta� sypk�, o formie drobnych kuleczek o �rednicy 

mniejszej ni� 2 mm. Mieszanka zu�ytych jonitów charakteryzowała si� bardzo du�� 

zawarto�ci� wilgoci i znikom� zawarto�ci� frakcji mineralnej (popiołu). Zwraca 

równie� uwag� bardzo wysoka zawarto�� siarki, wpływaj�ca niekorzystnie na jako�� 
gazów procesowych generowanych w procesie termicznej konwersji tego materiału. 

Zawarto�� chloru w badanym odpadzie była zaskakuj�co niska i nie powinna 

sprawia� �adnych problemów eksploatacyjnych dowolnej instalacji, w której odpad 

ten byłby przetwarzany przy wykorzystaniu metody termicznej. 

Badania kopirolizy mieszanki w�glowej ze zu�ytymi jonitami przeprowadzono 

w 45-komorowej baterii koksowniczej systemu ubijanego. Skład mieszanki w�glowej 

podczas testów kopirolizy ze zu�ytymi jonitami był nast�puj�cy: 50%mas. w�gla KWK 

Budryk, 25%mas. w�gla KWK Jas-Mos oraz 25%mas. czeskiego w�gla z KWK Darkov. 

W tabeli 5.57 przedstawiono �redni skład mieszanki w�glowej stosowanej podczas 

przeprowadzonych testów kopirolizy. 

W testach skrzynkowych mieszanki w�gli i odpadowych jonitów sporz�dzano 

r�cznie, a nast�pnie umieszczano je w specjalnych skrzynkach wykonanych 

z perforowanej blachy stalowej. Skrzynki miały wymiary 600x600x350 mm 

i umo�liwiały uzyskanie pojedynczego wsadu koksowanej mieszanki o masie około 

150 kg. Testy skrzynkowe pozwalaj� na uzyskanie koksu w ilo�ci niezb�dnej do 

wykonania tzw. testu Micum (badania wytrzymało�ci mechanicznej koksu). Ka�d� ze 

skrzynek testowych umieszczano w centralnej cz��ci klasycznego naboju w�glowego 

podczas jego przygotowywania. Zapewniło to kopirolizowanemu wsadowi uzyskanie 

warunków procesowych identycznych z parametrami technicznymi przemysłowej 
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produkcji koksu. Czas koksowania podczas testów skrzynkowych wynosił 1,62�105 s 

(45 godzin). 
 

Tabela 5.57 


rednie wła�ciwo�ci mieszanki w�glowej stosowanej 

w przemysłowych badaniach kopirolizy ze zu�ytymi jonitami 
Parametr Jednostka Warto�� 

analiza techniczna 
zawarto�� wilgoci, Wt

r %mas. 6,6 
zawarto�� wilgoci, Wa %mas. 0,8 
zawarto�� popiołu, Ad %mas. 7,4 
zawarto�� cz��ci lotnych, Vdaf %mas. 26,6 

parametry koksotwórcze 
zdolno�� spiekania wg. metody Rogi, RI - 69 
wska�nik wolnego wydymania, SI - 7 

Inne 
zawarto�� siarki całkowitej, St

d %mas. 0,55 
zawarto�� alkaliów w popiele %mas. 3,17 

Na2O %mas. 1,15 
K2O %mas. 2,02 

przemiał < 3 mm %mas. 93,3 
w tym < 0,5 mm %mas. 50,0 

 

W celu przeprowadzenia komorowych testów kopirolizy mieszanki w�glowej ze 

zu�ytymi jonitami dostarczono do koksowni około 18 Mg zu�ytych jonitów 

i sporz�dzono dwie mieszanki testowe o zało�onym udziale zu�ytych jonitów. Przy 

u�yciu przygotowanych mieszanek obsadzono sze�� komór mieszank� testow� 
o udziale jonitu wynosz�cym 2%mas. oraz sze�� komór mieszank� testow� o udziale 

jonitu równym 5%mas.. Czas koksownia w testach komorowych wynosił 1,08�105 s (30 

godzin). Po zako�czeniu koksowania wypchni�to wyprodukowany koks i pobrano 

jego próbki do bada�. Wyniki (odnosz�ce si� do jako�ci wyprodukowanego koksu) 

prób skrzynkowych oraz testów komorowych przedstawiono w tabeli 5.58. 
 

Tabela 5.58 

Wła�ciwo�ci koksów uzyskanych podczas testów kopirolizy mieszanki w�glowej 

ze zu�ytymi jonitami 

Parametr Jedn. 
Testy skrzynkowe 

Testy komorowe seria I seria II 
0%mas. 1%mas. 3%mas. 0%mas. 1%mas. 3%mas. 0%mas. 2%mas. 5%mas. 

analiza techniczna 
zawarto�� wilgoci, Wa %mas. 0,5 0,5 0,8 0,5 0,5 0,6 0,3 0,2 0,2 
zawarto�� popiołu, Ad %mas. 10,3 9,9 9,9 10,3 10,1 9,2 8,7 8,7 10,0 
zawarto�� cz��ci lotnych, Vdaf %mas. 0,56 0,33 0,49 0,56 0,56 0,55 0,48 0,46 0,26 

własno�ci mechaniczne 
wytrzymało�� mechaniczna, M80 %mas. 20,2 41,0 56,0 22,2 29,6 35,6 13,0 16,6 29,3 
wytrzymało�� mechaniczna, M40 %mas. 81,4 88,2 84,0 81,4 85,5 83,3 72,2 74,6 74,0 
�cieralno��, M10 (poni�ej 10mm) %mas. 4,8 6,0 10,0 4,8 6,9 7,5 5,8 7,6 10,3 

inne parametry 
zawarto�� siarki całkowitej, St

d %mas. 0,48 0,56 0,61 0,48 0,52 0,56 0,63 0,66 0,74 
reakcyjno�� koksu wobec CO2, CRI %mas. 47,5 48,3 48,1 52,5 51,1 49,0 48,7 43,0 44,4 
wytrzymało�� poreakcyjna, CSR %mas. 43,9 40,7 36,8 37,9 33,0 35,9 41,6 47,0 41,3 
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Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 5.58, dodatek zu�ytych jonitów do 

wsadu wyra�nie poprawił parametry wytrzymało�ciowe koksu (parametry M80 oraz 

M40). Jednocze�nie zaobserwowano wzrost �cieralno�ci koksu opisanej wska�nikiem 

M10. 
cieralno�� koksu zmienia si� znacznie wraz ze wzrostem ilo�ci jonitów 

dodawanych do mieszanki w�glowej. Zaobserwowany fakt jest nietypowy, gdy� 
zazwyczaj wzrostowi wska�ników wytrzymało�ciowych koksu towarzyszy obni�enie 

wska�nika �cieralno�ci.  

Dodatek zu�ytych jonitów do mieszanki w�glowej wpływa na reakcyjno�� koksu, 

nie wida� jednak w tym wzgl�dzie jednoznacznego trendu. W przeprowadzonych 

testach stwierdzono generalnie zmniejszanie si� warto�ci tego parametru wraz ze 

wzrostem udziału jonitów w koksowanej mieszance (poza pierwsz� seri� testów 

skrzynkowych). 

Z kolei w testach skrzynkowych odnotowano spadek wytrzymało�ci poreakcyjnej 

koksu, natomiast testy komorowe nie wykazały takiej tendencji. W testach tych przy 

dodatku do mieszanki 2%mas. zu�ytych jonitów wytrzymało�� poreakcyjna koksu nie 

zmalała, a wr�cz wzrosła. Nie mo�na zatem formułowa� jednoznacznych wniosków 

odno�nie do wpływu dodatku jonitów na reakcyjno�� oraz wytrzymało�� poreakcyjn� 
koksu wytwarzanego z ich udziałem. 

Zwi�kszanie udziału zu�ytych jonitów w koksowanym wsadzie wpływa 

jednoznacznie negatywnie na zawarto�� siarki w produkowanym koksie. Wysoka 

zawarto�� siarki w koksie otrzymywanym przy 5%mas. udziale jonitów w koksowanym 

wsadzie wskazuje, �e taki poziom dodatku tych odpadów jest nie do zaakceptowania 

z punktu widzenia jako�ci wytwarzanego produktu. 

Wst�pnie zakładano, �e piroliza mieszaniny w�gli i jonitów doprowadzi do 

wytworzenia homogenicznej struktury koksu. Na rysunku 5.52 przedstawiono 

mikroskopowy obraz fragmentu struktury koksu otrzymanego z mieszaniny w�gli 

i jonitów, na którym wyra�nie wida�, �e ziarna jonitów podczas pirolizy nie przeszły 

przez faz� plastyczn� (tak jak w�giel) i pozostały wbudowane w strukturze koksu 

jako odr�bne skarbonizowane cz�stki o niezmienionym kształcie. 

Przeprowadzone przemysłowe badania kopirolizy zu�ytych jonitów z w�glem 

potwierdziły techniczn� mo�liwo�� realizacji odzysku tych odpadów w bateriach 

koksowniczych. Wyniki bada� wskazuj�, �e akceptowalny z punktu widzenia jako�ci 

wytwarzanego koksu poziom dodatku jonitów do mieszanki w�glowej nie powinien 

przekracza� 3%mas. wsadu. Przy takiej wielko�ci dodatku zu�ytych jonitów 

niekorzystny wpływ na parametry jako�ciowe koksu (np. zawarto�� siarki czy 

�cieralno��) jest niewielki. Bior�c pod uwag� wielko�� produkcji koksu w kraju (około 

10 mln Mg/rok) i ilo�� zu�ytych jonitów wytwarzanych rocznie w Polsce (około 

3 tys. Mg/rok), wida�, �e stanowi� one jedynie niewielki ułamek (0,03%mas.) produkcji 
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i mog� by� bezproblemowo zagospodarowane w tej bran�y bez pogorszenia jako�ci 

wytwarzanego koksu. 

 

 
 

Rys. 5.52. Obraz mikroskopowy fragmentu koksu otrzymanego z dodatkiem odpadowych 

jonitów (powi�kszenie 200x) 

Fig. 5.52. Microscopic image of a fragment of coke obtained with the addition of spent ion 

exchange resins (magnification 200x) 

�ródło: [224] 

 

Kopiroliza zu�ytych jonitów z w�glem w bateriach koksowniczych jest tylko jedn� 

z opcji przetwarzania tych odpadów przy wykorzystaniu procesu pirolizy. Zu�yte 

jonity mog� by� tak�e prekursorami u�ytecznych adsorbentów w�glowych, co 

wymaga poddania ich procesowi karbonizacji (pirolizy) i aktywacji (chemicznej b�d� 
fizycznej). W literaturze naukowej dost�pne s� publikacje przedstawiaj�ce wyniki 

bada� nad wykorzystaniem zu�ytych jonitów w charakterze prekursorów u�ytecznych 

adsorbentów w�glowych. Ich analiza wskazuje, �e opieraj�c si� na zu�ytych 

wymieniaczach jonowych, mo�na uzyska� w�gle aktywne o bardzo du�ych 

powierzchniach wła�ciwych, nawet ponad 3000 m2/g [228], które mog� by� 
wykorzystane do ró�nych celów, w tym w procesach z obszaru ochrony �rodowiska 

[229]. 
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5.8. Odpady tekstylne – informacja ogólna 

Obecnie w Polsce wytwarzane jest około 12 mln Mg odpadów komunalnych 

rocznie [201]. W ich składzie morfologicznym blisko 4%mas. stanowi� odpady 

tekstylne [230]. Trafiaj� one w du�ej mierze na wysypiska odpadów ze wzgl�du na 

wci�� niedoskonały system selektywnej zbiórki takich materiałów. W skład odpadów 

tekstylnych wchodzi głównie zu�yta odzie�, wi�c powstaj� one przede wszystkim 

w gospodarstwach domowych. Tekstylia, których pozbywamy si� z domów, to jednak 

nie tylko odzie�, lecz tak�e tapicerka mebli, wykładziny i dywany, obuwie, po�ciel, 

r�czniki i wiele innych materiałów. Odpadowe tekstylia i włókniny s� tak�e 

wytwarzane przez przemysł produkcji tkanin i materiałów tekstylnych, bran�� 
meblarsk�, a tak�e bran�� recyklingu wyeksploatowanych pojazdów. W grupie 

odpadowych tekstyliów znajduj� si� równie� tzw. czy�ciwa (�cierki, r�czniki, szmaty), 

czyli materiały u�ywane do wycierania olejów, smarów i innych płynów [230, 231].  

Odpady tekstylne dzieli si� generalnie na trzy grupy: odpady tekstylne czyste, 

odpady tekstylne brudne oraz odpady tekstylne pochodzenia medycznego. W Polsce 

ilo�� odpadowych, czystych materiałów tekstylnych nieustannie ro�nie. Jest to 

spowodowane przede wszystkim zwi�kszaj�cym si� importem u�ywanej odzie�y 

z Europy Zachodniej, Azji oraz Bliskiego Wschodu. Powi�kszanie si� rynku 

materiałów tekstylnych skutkuje poszukiwaniem nowych metod zagospodarowania 

odpadowych tekstyliów [231].  

Najbardziej popularn� metod� recyklingu materiałów tekstylnych jest obróbka 

mechaniczna, do której zalicza si� rozczesywanie, rozwarstwianie oraz rozdrabnianie 

materiału. Metoda mechaniczna umo�liwia otrzymywanie jednorodnych włókien 

wtórnych, ale włókna te charakteryzuj� si� pogorszonymi w stosunku do nowych 

parametrami fizycznymi. Inn� metod� zagospodarowania odpadów tekstylnych jest 

recykling chemiczny. Przy wykorzystaniu procesów hydrolizy, alkoholizy oraz 

transestryfikacji mo�liwa jest degradacja (przebiegaj�ca odmiennie w zale�no�ci od 

rodzaju tekstyliów) wi�za� celulozowych lub polimerowych. Metoda chemiczna 

umo�liwia otrzymywanie czystych monomerów, które mog� by� ponownie 

wykorzystywane w produkcji włókien. Wad� tej metody jest jej niska opłacalno��. 
Materiały tekstylne mog� by� równie� przetworzone na drodze termicznej 

z zastosowaniem dowolnej metody konwersji. 

Problem zagospodarowania odpadów tekstylnych jest wci�� nierozwi�zany. 

W całym szerokim wachlarzu dost�pnych �rodków ich przetwarzania znajduje si� 
równie� piroliza. Poni�ej zaprezentowano wybrane wyniki bada� pirolizy tego rodzaju 

materiałów. 
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5.8.1. Badania pirolizy odpadów tekstylnych w skali wielkolaboratoryjnej 

Badaniom pirolizy poddano odpady tekstylne pochodz�ce z du�ego 

przedsi�biorstwa prowadz�cego recykling takich materiałów. Odpady były 

rozdrobnione i nie wymagały dalszego mechanicznego przygotowania. 

Charakterystyk� fizykochemiczn� badanych odpadów prezentuje tabela 5.59 [232]. 

 

Tabela 5.59 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne badanych odpadów tekstylnych 
Parametr Symbol Jednostka Warto�� 
zawarto�� wilgoci Wt

r %mas. 1,5 
zawarto�� wilgoci Wa %mas. 1,2 
zawarto�� popiołu Ad %mas. 1,3 
zawarto�� cz��ci lotnych Vdaf %mas. 82,70 
ciepło spalania Qs

a J/g 22 304 
warto�� opałowa Qi

r J/g 21 079 
zawarto�� siarki całkowitej St

d %mas. 0,13 
zawarto�� siarki popiołowej SA

d %mas. 0,02 
zawarto�� siarki palnej SC

d %mas. 0,11 
zawarto�� w�gla Ct

d %mas. 58,4 
zawarto�� wodoru Ht

d %mas. 5,21 
zawarto�� azotu Nd %mas. 1,75 
zawarto�� tlenu Od

d %mas. 33,20 
zawarto�� chloru Cld %mas. 0,446 
zawarto�� fluoru  Fd %mas. 0,009 

 

Analizy przedstawione w tabeli 5.59 wskazuj� na bardzo dobre wła�ciwo�ci 

paliwowe badanych odpadów. Charakteryzowały si� one bardzo nisk� zawarto�ci� 
wilgoci (były praktycznie suche) oraz popiołu. Wysoka zawarto�� cz��ci lotnych 

wskazuje, �e uzysk produktu stałego z pirolizy tego materiału nie b�dzie du�y. 

Badany materiał charakteryzował si� umiarkowan� warto�ci� opałow� (około 

21 MJ/kg). Stwierdzono, �e zawarto�� chloru jest trzy-, czterokrotnie wy�sza ni� 
zawarto�� chloru w w�glach poddawanych procesom konwersji pirolitycznej. 

Badania pirolizy odpadów tekstylnych prowadzono w układzie eksperymentalnym, 

którego widok prezentuje rysunek 5.53. Zasada działania tego układu jest identyczna 

z układem badawczym opisanym w rozdziale 5.3.1, z tym �e umo�liwia on 

prowadzenie pirolizy dla wi�kszych prób odpadów (do około 1 kg). 
 



189 

 
 

Rys. 5.53. Widok stanowiska badawczego pirolizy odpadów w skali do 1 kg 

Fig. 5.53. View of the waste pyrolysis testing stand on a scale of up to 1 kg 

�ródło: opracowanie własne 

 

Próbk� materiałów tekstylnych o masie 700 g umieszczano w retorcie stalowej, 

któr� wprowadzano do pieca ogrzewanego elektrycznie. Szybko�� nagrzewania 

ustalono na 0,33 K/s (20 K/min), a finalna temperatura procesu wynosiła 873 K. 

Próbk� przetrzymywano w ko�cowej temperaturze procesu przez jedn� godzin�. 
Przeprowadzono dwa testy w tych samych warunkach procesowych. Przepływ azotu 

przez układ w celu utrzymania inertnej atmosfery konwersji i ewakuacji produktów 

rozkładu wynosił 8,33 cm3/s. W skład stanowiska wchodził układ odbierania 

i kondensacji produktów ciekłych (odbieralnik, płuczki chłodzone w kriostacie) oraz 

analizator on-line marki SICK z rejestratorem wyników KD7. Próbki oczyszczonego 

gazu pobierano tak�e do worków próbnikowych (worków typu Tedlar) w celu 

wykonania analiz jego składu pod k�tem zawarto�ci zwi�zków siarki przy 

wykorzystaniu chromatografu gazowego CP3800 firmy Varian. W tabeli 5.60 

zestawiono bilanse masowe przeprowadzonych testów pirolizy odpadów tekstylnych. 

 

Tabela 5.60 

Bilans masowy produktów pirolizy odpadów tekstylnych 

Numer testu 
Produkty, masa [g] Produkty, udział [%mas.] 

stałe ciekłe gazowe stałe ciekłe gazowe 
Test 1 186,4 257,3 256,3 27 37 37 
Test 2 185,1 266,5 248,4 26 38 35 


rednio 185,8 261,9 252,3 26,5 37,5 36,0 
 

Skład gazu wydzielaj�cego si� podczas rozkładu pirolitycznego odpadów 

tekstylnych (po wykondensowaniu frakcji ciekłej) przedstawia rysunek 5.54. Analizy 
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zawarto�ci zwi�zków siarki w wytwarzanym gazie wykazały, �e zawiera on jedynie 

�ladowe ilo�ci siarkowodoru (H2S). Zawierał on ponadto kilka procent innych lekkich 

w�glowodorów. Jego �rednia warto�� opałowa wynosiła około 10 MJ/mn
3. Gaz ten 

nadaje si� do zaspokojenia potrzeb energetycznych instalacji pirolizy, w której 

konwersji poddawane byłyby odpady tekstylne o charakterystyce zbli�onej do 

badanych odpadów. 

 

 
 

Rys. 5.54. Podstawowy skład gazu wydzielaj�cego si� podczas pirolizy odpadów tekstylnych 

Fig. 5.54. The basic composition of gas evolved during the pyrolysis of textile waste 

�ródło: opracowanie własne 
 

Wykondensowane z surowego gazu pirolitycznego produkty ciekłe zawierały dwie 

frakcje – wodn� oraz olejowo-smołow�. Frakcje te zostały rozdzielone w szklanym 

rozdzielaczu laboratoryjnym. Frakcja wodna zawierała ponad 88%mas. wody. 

W wodzie tej były rozpuszczone lub zdyspergowane ró�ne zwi�zki organiczne (np. 

charakterystyczne dla pirolitycznego rozkładu bawełny metanol, kwas octowy 

i hydroksyaceton, a tak�e charakterystyczny dla rozkładu poliamidów kaprolaktam). 

Z punktu widzenia praktycznej realizacji procesu pirolizy odpadów tekstylnych 

produkt ten stanowi powa�ny problem. Jest to de facto �ciek, który musi by� 
zagospodarowany z uwzgl�dnieniem wymogów formalnoprawnych oraz technicznych 

wymaga� oczyszczalni, do której byłby ewentualnie kierowany. Stanowi on około 

40%mas. całkowitej masy ciekłych produktów powstaj�cych podczas pirolizy odpadów 

tekstylnych. 

Skład elementarny uzyskanej frakcji olejowo-smołowej przedstawiał si� 

nast�puj�co: C – 66,40%mas., H – 1,90%mas., N – 6,30%mas., S – 0,25%mas. i O – 

25,15%mas.. Jej podstawowe wła�ciwo�ci prezentuje tabela 5.61. 
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Tabela 5.61 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne frakcji olejowo-

smołowej z pirolizy odpadów tekstylnych 
Parametr Warto�� 

warto�� opałowa 21,811 MJ/kg 
ciepło spalania 23,463 MJ/kg 

lepko�� 25°C = 0,0126 Pa�s 
40°C = 0,0079 Pa�s 

temperatura zapłonu 78°C 
g�sto�� 1,029 g/cm3 
zawarto�� popiołu 0,78%mas. 

 

We frakcji olejowo-smołowej obecne były równie� proste zwi�zki aromatyczne 

(benzen, toluen), charakterystyczne dla procesu wtórnego koksowania, który równie� 
zachodzi w reaktorze pirolizy. W wyniku analiz nie stwierdzono znacz�cej obecno�ci 

wielopier�cieniowych w�glowodorów aromatycznych w produkcie olejowo-

smołowym. 

W tabeli 5.62 przedstawiono podstawow� charakterystyk� jako�ciow� karbonizatu 

uzyskanego w wyniku pirolizy odpadów tekstylnych. 

 

Tabela 5.62 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne karbonizatu 

z odpadów tekstylnych 
Parametr Symbol Jednostka Warto�� 

zawarto�� wilgoci Wa %mas. 3,5 
zawarto�� popiołu Ad %mas. 6,0 
zawarto�� cz��ci lotnych Vdaf %mas. 4,79 
warto�� opałowa Qi

a J/g 29 854 
zawarto�� w�gla Ct

d %mas. 78,9 
zawarto�� wodoru Ht

d %mas. 1,95 
zawarto�� azotu Nd %mas. 4,15 
zawarto�� siarki całkowitej St

d %mas. 0,15 
zawarto�� tlenu Od

d %mas. 8,90 
g�sto�� nasypowa ρn g/cm3 0,084 
g�sto�� rzeczywista ρ g/cm3 1,605 
powierzchnia wła�ciwa SBET m2/g 7,32 

 

Wytworzony z odpadów tekstylnych karbonizat charakteryzował si� nisk� 
zawarto�ci� frakcji mineralnej (popiołu) i bardzo nisk� zawarto�ci� cz��ci lotnych, co 

�wiadczy o praktycznie zupełnym odgazowaniu przetwarzanego odpadu. Jego 

wła�ciwo�ci (w tym wst�pnie utworzona struktura porowata) pozwalały przypuszcza�, 
�e mo�e on sta� si� potencjalnym prekursorem adsorbentów w�glowych. Dla 

zweryfikowania tych przypuszcze� poddano go zatem testom aktywacji fizycznej. 
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5.8.2. Badania aktywacji fizycznej karbonizatu z odpadów tekstylnych 

Badania aktywacji fizycznej karbonizatu z odpadów tekstylnych przeprowadzono 

przy wykorzystaniu instalacji eksperymentalnej opisanej w rozdziale 5.3.1. Aktywacja 

karbonizatu została przeprowadzona w dwóch wariantach – z zastosowaniem CO2 

oraz z u�yciem pary wodnej jako czynnika aktywuj�cego. Oba eksperymenty 

przebiegały bardzo podobnie. Próbka karbonizatu o masie 60 g była umieszczona na 

dnie sitowym w retorcie stalowej o �rednicy wewn�trznej 55 mm. Wysoko�� zło�a 

materiału poddawanego aktywacji wynosiła około 30 cm. Przepływ azotu (gdy 

wyst�pował) odbywał si� z nat��eniem 2,08 cm3/s, natomiast przepływ ditlenku 

w�gla w trakcie aktywacji wynosił 1,67 cm3/s. Aktywacj� par� wodn� prowadzono 

w ten sposób, �e pod dno sitowe z próbk� karbonizatu doprowadzano (po 

osi�gni�ciu zało�onej temperatury konwersji) wod� destylowan� z nat��eniem 

dozowania wynosz�cym 0,07 cm3/s, która natychmiast po kontakcie z gor�cym dnem 

retorty odparowywała, a wytworzona para przepływała przez zło�e materiału 

poddawanego przeróbce. 

Retort� stalow� z próbk� karbonizatu umieszczano w piecu, uruchamiano 

przepływ azotu z przyj�tym nat��eniem przepływu i rozpoczynano ogrzewanie próbki 

z szybko�ci� przyrostu temperatury wynosz�c� 0,33 K/s (20 K/min) a� do osi�gni�cia 

temperatury 873 K, w której próbka była przetrzymywana przez 900 s. Nast�pnie 

próbka karbonizatu była nagrzewana z szybko�ci� 0,05 K/s (3 K/min) do temperatury 

1173 K (przy wci�� utrzymywanym przepływie azotu), po osi�gni�ciu której 

uruchamiano przepływ czynnika aktywuj�cego (CO2 lub H2O), odcinaj�c 

jednocze�nie przepływ azotu. Aktywacja ditlenkiem w�gla odbywała si� przez dwie 

godziny, natomiast par� wodn� – przez jedn�. Po zako�czeniu aktywacji odcinano 

dopływ czynnika aktywuj�cego, uruchamiaj�c jednocze�nie przepływ azotu. Retort� 
wyj�to z pieca w celu wychłodzenia próbki produktu przy stałym przepływie azotu 

utrzymywanym a� do osi�gni�cia przez próbk� temperatury otoczenia. 

Masa uzyskanego adsorbentu w�glowego po procesie aktywacji karbonizatu 

z odpadów tekstylnych ditlenkiem w�gla wyniosła 38,5 g (64,2%mas.), a wi�c 

tzw. stopie� wypału był równy 35,8%mas.. W przypadku aktywacji karbonizatu 

z odpadów tekstylnych par� wodn� uzyskano 12,5 g (20,7%mas.) adsorbentu 

w�glowego, wi�c stopie� wypału substancji w�glowej karbonizatu wyniósł 79,3%mas.. 

W tabeli 5.63 przedstawiono podstawow� charakterystyk� fizykochemiczn� 

adsorbentów w�glowych wytworzonych w opisanych wy�ej testach aktywacji. 
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Tabela 5.63 

Podstawowe wła�ciwo�ci fizykochemiczne adsorbentów w�glowych 

z odpadów tekstylnych 

Parametr Jednostka Adsorbent w�glowy 
(CO2) 

Adsorbent w�glowy 
(H2O) 

zawarto�� wilgoci, Wa %mas. 2,8 1,3 
zawarto�� popiołu, Ad %mas. 10,9 32,9 
zawarto�� cz��ci lotnych, Vd %mas. 1,40 0,96 
zawarto�� w�gla, Ct

d %mas. 84,10 62,5 
zawarto�� wodoru, Ht

d %mas. 0,70 0,46 
zawarto�� azotu, Nd %mas. 2,30 0,91 
zawarto�� siarki, St

d %mas. 1,00 0,79 
g�sto�� rzeczywista, ρ g/cm3 2,139 2,547 
powierzchnia wła�ciwa, SBET m2/g 487,31 973,59 
 

Proces aktywacji karbonizatu z odpadów tekstylnych, przeprowadzony zarówno 

przy wykorzystaniu CO2, jak i pary wodnej, pozwolił na otrzymanie adsorbentów 

w�glowych o dobrze rozwini�tej strukturze porowatej, na co wskazuje wielko�� 
powierzchni wła�ciwej tych materiałów. Trzeba jednak przyzna�, �e w obydwu 

przypadkach przyj�te czasy aktywacji nie były optymalne. Je�li chodzi o aktywacj� 
z u�yciem CO2, czas ten był nieco za krótki, na co wskazuj� troch� zbyt niski stopie� 
wypału (35,8%mas.) i wci�� relatywnie niska zawarto�� popiołu w wytworzonym 

adsorbencie. Z kolei w trakcie aktywacji par� wodn� uzyskano jedynie 12,5 g 

produktu, a stopie� konwersji substancji w�glowej był bliski 80%mas., przez co 

adsorbent charakteryzował si� bardzo wysok� zawarto�ci� popiołu (32,9%mas.), tak 

wi�c czas aktywacji karbonizatu par� wodn� był zbyt długi. Zazwyczaj w praktyce 

uzyski masowe adsorbentów w�glowych w odniesieniu do karbonizatu jako 

prekursora w przypadku aktywacji fizycznej mieszcz� si� w przedziale 40÷60%mas.. 

Niemniej jednak przeprowadzone eksperymenty wykazały, �e uzyskano adsorbenty o 

relatywnie du�ych powierzchniach wła�ciwych, a wi�c eksperymentalnie 

potwierdzono, �e wytwarzanie adsorbentów z odpadów tekstylnych jest technicznie 

mo�liwe. Ze wzgl�du na bardzo nisk� g�sto�� nasypow� i wytrzymało�� 
mechaniczn� tych materiałów ich ewentualne zastosowanie w praktyce mo�e 

sprowadza� si� jedynie do aplikacji w formie pylistej. Poniewa� s� to materiały 

uzyskiwane z odpadów, w gr� wchodz� jedynie takie zastosowania jak adsorpcyjne 

oczyszczanie �cieków, b�d� te� oczyszczanie gazów procesowych z zastosowaniem 

techniki wtrysku adsorbentu do strumienia gazu. 
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6. PODSUMOWANIE 

Piroliza odpadów mo�e by� uznana za jedno z wielu ogniw ła�cucha działa� 
z zakresu gospodarki o obiegu zamkni�tym. Umo�liwia ona przetworzenie niektórych 

surowców odpadowych na nowe produkty, które mog� cechowa� si� interesuj�cymi 

wła�ciwo�ciami u�ytkowymi. Odnosi si� to zarówno do uzyskiwanej w wyniku pirolizy 

odpadów frakcji ciekłej (olejowo-smołowej), jak i do produktów stałych 

(karbonizatów), które stanowiły główny przedmiot niniejszej monografii. 

Przedstawione wyniki bada� własnych nad wykorzystaniem pirolizy do przetwarzania 

rozmaitych rodzajów odpadów pozwalaj� na sformułowanie rekomendacji odno�nie 

do potencjalnych sposobów wykorzystania ró�nych karbonizatów otrzymywanych 

z materiałów odpadowych. Rekomendacje te przedstawiono w tabeli 6.1. 

 

Tabela 6.1 

Potencjalne sposoby utylitarnego wykorzystania karbonizatów z odpadów 

Rodzaj odpadu Sposób wykorzystania karbonizatu Zgodno�� 
z ide� GOZ 

osady �ciekowe 
z biologicznego 
oczyszczania �cieków 

- substytut koksów aktywnych (adsorpcja i kataliza 
w fazie gazowej; adsorpcja SO2; katalityczny rozkład 
NOx) 

- składnik koksu metalurgicznego (w wyniku kopirolizy 
osadów z w�glem) 

+ 

zu�yte opony samochodowe - adsorbenty w�glowe (adsorpcyjne oczyszczanie 
wybranych rodzajów �cieków przemysłowych, 
chemisorpcyjne usuwanie rt�ci ze spalin) 

- zast�pnik cz��ci koksiku w�glowego w procesie 
spiekania rud �elaza 

- substytut sadzy 

+ 

odpadowe drewno 
impregnowane olejem 
kreozotowym 

- w�giel drzewny do zastosowa� niespo�ywczych 
(np. reduktor w procesach metalurgicznych, tani 
sorbent) 

- prekursor adsorbentów w�glowych 
- komponent niskoemisyjnych paliw formowanych 

+ 

odpady komunalne karbonizaty nie spełniaj� kryteriów jako�ciowych 
umo�liwiaj�cych ich utylitarne wykorzystanie  - 

paliwa z odpadów (paliwa 
alternatywne, RDF, SRF) 

karbonizaty nie spełniaj� kryteriów jako�ciowych 
umo�liwiaj�cych ich utylitarne wykorzystanie  - 

ASR (lekka frakcja 
z mechanicznej rozbiórki 
samochodów) 

karbonizaty nie spełniaj� kryteriów jako�ciowych 
umo�liwiaj�cych ich utylitarne wykorzystanie - 

zu�yte jonity - prekursor adsorbentów w�glowych 
- składnik koksu metalurgicznego (w wyniku kopirolizy 

zu�ytych jonitów z w�glem) 
+ 

odpady tekstylne - prekursor adsorbentów w�glowych + 
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Zgodnie z oczekiwaniami popartymi wynikami wielu bada� mo�na stwierdzi�, �e 

wieloskładnikowe, niehomogeniczne odpady (np. zmieszane odpady komunalne, 

uzyskiwane z nich w procesie przeróbki mechanicznej paliwa alternatywne, czy te� 
lekka frakcja z mechanicznej rozbiórki samochodów) nie pozwalaj� na uzyskanie 

w wyniku ich pirolizy u�ytecznych karbonizatów. Karbonizaty te cechuj� si� nisk� 
jako�ci�, powodowan� głównie du�� zawarto�ci� frakcji mineralnej i metali, a tak�e 

niehomogeniczno�ci� składu substancji w�glowej, wynikaj�c� z ró�norodno�ci 

wła�ciwo�ci substancji organicznych wyst�puj�cych w poddawanych konwersji 

zmieszanych odpadach. Piroliza takich odpadów mo�e mie� zatem uzasadnienie 

w przypadku, kiedy jej zasadniczym celem jest produkcja frakcji olejowo-smołowych, 

b�d� te� palnego gazu. 

Odpady o jednorodnym składzie (cechuj�ce si� du�ym stopniem 

homogeniczno�ci) pozwalaj� na wytwarzanie przez zastosowanie procesu pirolizy 

karbonizatów charakteryzuj�cych si� przewidywalnymi parametrami jako�ciowymi. 

Odnosi si� to w szczególno�ci do zu�ytych opon samochodowych i odpadowego 

drewna impregnowanego olejem kreozotowym, cho� w grupie tej mog� si� znale�� 
tak�e odpadowe jonity i odpady tekstylne. Te rodzaje odpadów pozwalaj� na 

uzyskiwanie w procesie pirolizy karbonizatów cechuj�cych si� du�ym potencjałem 

utylitarnym. W nieco mniejszym stopniu dotyczy to osadów �ciekowych, które ze 

wzgl�du na swoje wła�ciwo�ci umo�liwiaj� wytwarzanie w procesie pirolizy 

materiałów mineralno-w�glowych, ale i te (co wykazano w badaniach) mog� znale�� 
u�ytkowe zastosowanie, przede wszystkim w adsorpcyjnych i katalitycznych 

procesach realizowanych w fazie gazowej. 

W ogólnym uj�ciu idea gospodarki o obiegu zamkni�tym polega na 

maksymalizacji stopnia wykorzystania odpadów przez zwi�kszanie poziomu 

recyklingu i ich ponownego u�ycia. W idealnym (utopijnym) przypadku recykling ten 

powinien wynosi� 100%mas.. W rzeczywisto�ci jest to oczywi�cie niemo�liwe. 

Do�wiadczenia krajów wysokorozwini�tych gospodarczo jednoznacznie wskazuj� na 

to, �e współczesny kompleksowy system gospodarki odpadami powinien 

uwzgl�dnia� zastosowanie metod ich termicznego przekształcania, bez których nie 

da si� zagospodarowa� całego strumienia odpadów wytwarzanych przez 

społecze�stwa. Równie� w realiach polskich dostrzega si� coraz cz��ciej, �e bez 

powi�kszenia udziału termicznego przekształcania odpadów w�ród innych sposobów 

ich zagospodarowania nie uda si� domkn�� bilansu gospodarki wieloma grupami 

odpadów.  

W przypadku wielu odpadów nie jest mo�liwe ich ponowne wykorzystanie do 

wytworzenia produktu o pierwotnych cechach u�ytkowych. Bez w�tpienia pewna 

cz��� odpadów zawsze b�dzie musiała by� poddawana procesowi odzysku energii 

z zastosowaniem ró�nych metod termicznych. Spalanie ma po�ród tych metod 
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niekwestionowan� pozycj� lidera i jest niemal pewne, �e metoda ta równie� 
w przyszło�ci pozostanie najbardziej popularn� w�ród pozostałych termicznych 

sposobów unieszkodliwiania odpadów – pirolizy, zgazowania, czy te� technik 

plazmowych. Jedynie piroliza mo�e by� bez �adnych w�tpliwo�ci uznana za metod� 

termicznej konwersji odpadów, która wpisuje si� w koncepcj� gospodarki o obiegu 

zamkni�tym. Tylko ona umo�liwia wytwarzanie z wybranych rodzajów odpadów 

u�ytkowych produktów mog�cych znale�� liczne praktyczne zastosowania, z których 

du�� cz��� przedstawiono w niniejszej monografii. 

W ka�dym konkretnym przypadku, kiedy brana jest pod uwag� mo�liwo�� 
zastosowania pirolizy do termicznego przetwarzania wybranych rodzajów odpadów 

w celu wytworzenia utylitarnych produktów, konieczne jest przeprowadzenie 

szczegółowych analiz jako�ci tych odpadów oraz sporz�dzenie prognoz jej zmian 

w mo�liwie długim okresie. Decyzja o podj�ciu produkcji u�ytecznych wyrobów przez 

poddanie odpadów procesowi pirolizy wymaga praktycznie w ka�dym przypadku 

przeprowadzenia specjalnych bada� procesu konwersji beztlenowej, najkorzystniej 

w mo�liwie du�ej skali. Równie� ewentualne dalsze konieczne procesy przeróbcze 

frakcji ciekłej lub karbonizatu powinny by� szczegółowo przebadane 

w specjalistycznych laboratoriach, aby uzyska� precyzyjne wytyczne dla realizacji 

procesu w warunkach przemysłowych. Powi�kszanie skali w przypadku pirolizy 

odpadów jest zagadnieniem trudnym, a przy zało�eniu, �e w jej wyniku maj� powsta� 
produkty o okre�lonych wła�ciwo�ciach, bez bada� przemysłowych i prac 

rozwojowych jest ono praktycznie niewykonalne. 

Przed podj�ciem decyzji o realizacji konwersji odpadów z zastosowaniem pirolizy 

konieczne jest przeprowadzenie pogł�bionych analiz techniczno-prawno-

ekonomicznych, w wyniku których b�dzie mo�na stwierdzi�, czy rozwa�any wariant 

technologiczny pirolizy jest rozwi�zaniem optymalnym przy okre�lonych, �ci�le 

zdefiniowanych uwarunkowaniach (tzn. rodzaj odpadu, cel przeróbki, lokalizacja 

instalacji, koszt inwestycji, uwarunkowania �rodowiskowe etc.). 

Mimo �e piroliza niektórych rodzajów odpadów mo�e pozwoli� na wytwarzanie 

produktów o interesuj�cych cechach u�ytkowych i wpisa� si� tym samym w ide� 

gospodarki o obiegu zamkni�tym, to jednak najprawdopodobniej pozostanie ona 

niszow� metod� termicznej konwersji, uzupełniaj�c� jedynie w niewielkim stopniu 

system kompleksowej gospodarki odpadami. Jej praktyczne zastosowanie nast�pi 

przede wszystkim w rozwi�zaniach charakteryzuj�cych si� niedu�ymi zdolno�ciami 

przerobowymi. Obserwuje si� to obecnie w kraju, głównie dzi�ki rozwojowi 

małoskalowych instalacji pirolizy zu�ytych opon samochodowych. S� one 

uruchamiane przede wszystkim dla produkcji u�ytkowej frakcji ciekłej (paliwa), ale 

intensyfikowane s� działania zmierzaj�ce do poprawy jako�ci wytwarzanego 

karbonizatu i jego wykorzystania w charakterze zast�pnika komercyjnej sadzy. Jest 



197 

 

to przykładem konwersji odpadów z zastosowaniem procesu pirolizy do produkcji 

u�ytkowych materiałów, w pełni spójnym z ide� gospodarki o obiegu zamkni�tym. 
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PIROLIZA ODPADÓW 

JAKO ELEMENT GOSPODARKI O OBIEGU ZAMKNI�TYM 

Streszczenie 

Celem monografii jest wykazanie, �e piroliza wybranych rodzajów odpadów 

umo�liwia uzyskanie u�ytecznych produktów, przez co ten sposób konwersji 

materiałów odpadowych mo�e sta� si� elementem systemu gospodarki o obiegu 

zamkni�tym. Jest to jedna z najnowszych koncepcji, polegaj�ca na zwi�kszaniu 

poziomu recyklingu i ponownego u�ycia materiałów, co ma w ogólnym zamy�le 

prowadzi� do maksymalizacji stopnia wykorzystania dost�pnych surowców, 

produktów i odpadów oraz oszcz�dno�ci energii i ograniczenia emisji gazów 

cieplarnianych do atmosfery. 

W monografii przedstawiono podstawowe informacje z zakresu gospodarki 

o obiegu zamkni�tym, b�d�ce wprowadzeniem do zasadniczej cz��ci pracy, a wi�c 

opisu zagadnie� zwi�zanych z piroliz� odpadów. Dokonano szczegółowego 

teoretycznego opisu tego procesu wraz z analiz� wpływu parametrów procesowych 

na jego przebieg oraz uzyski i jako�� wytwarzanych produktów. Przedstawione 

zostały prawdopodobne mechanizmy oraz przykładowe bilanse masy i energii pirolizy 

wybranych rodzajów odpadów. Omówiono równie� zagadnienia zwi�zane 

z badaniami i opisem kinetyki tego procesu. 

Zaprezentowano wybrane prace badawcze z obszaru pirolizy odpadów, 

obejmuj�ce szereg odmiennych jako�ciowo materiałów i prowadzonych w ró�nych 

skalach – od laboratoryjnej (przede wszystkim badania termograwimetryczne), 

poprzez pilotow� a� do instalacji przemysłowych. Przedstawiono tak�e przykłady 

komercyjnych instalacji pirolizy odpadów. 

W monografii opisano równie� zagadnienia zwi�zane z wytwarzaniem i aplikacj� 
adsorbentów w�glowych. Ma to uzasadnienie w kontek�cie ukierunkowania du�ej 

cz��ci bada� własnych autora na wykorzystanie karbonizatów z ró�nych rodzajów 

odpadów w charakterze adsorbentów b�d� ich prekursorów. 

W cz��ci dotycz�cej bada� eksperymentalnych przedstawiono rezultaty prac 

własnych autora i jego współpracowników z zakresu pirolizy ró�nych rodzajów 
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odpadów. Badania te obejmowały pirolityczn� konwersj� osadów �ciekowych, 

zu�ytych opon samochodowych, odpadowego drewna impregnowanego olejem 

kreozotowym, odpadów komunalnych, paliw z odpadów, lekkiej frakcji 

z mechanicznej rozbiórki samochodów, zu�ytych jonitów oraz odpadów tekstylnych. 

Testy pirolizy były prowadzone w ró�nych układach badawczych, zarówno 

laboratoryjnych, jak i przemysłowych. 

W badaniach koncentrowano si� przede wszystkim na jako�ci karbonizatów 

wytwarzanych z odpadów, a przez przeprowadzenie licznych eksperymentów 

oceniono mo�liwo�ci ich utylitarnego zastosowania, przede wszystkim w charakterze 

adsorbentów, ale równie� np. jako zast�pników materiałów w�glowych u�ywanych 

w procesach metalurgicznych. 

W rezultacie przeprowadzonych bada� stwierdzono, �e karbonizaty 

z niehomogenicznych odpadów (np. zmieszanych odpadów komunalnych) cechuj� 
si� bardzo nisk� jako�ci�, a wi�c piroliza odpadów o takim charakterze mo�e mie� 
uzasadnienie jedynie w przypadku, kiedy jej zasadniczym celem jest produkcja 

u�ytkowej frakcji olejowo-smołowej (paliwa), b�d� te� palnego gazu. Odpady 

o jednorodnym składzie pozwalaj� na wytwarzanie przez poddanie ich pirolizie 

karbonizatów charakteryzuj�cych si� przewidywalnymi, dobrymi parametrami 

jako�ciowymi. Do tej grupy odpadów nale�� zu�yte opony samochodowe, odpadowe 

drewno impregnowane olejem kreozotowym, odpadowe jonity oraz odpady tekstylne. 

Piroliza niektórych rodzajów odpadów mo�e pozwoli� na wytwarzanie produktów 

o interesuj�cych cechach u�ytkowych, co wielokrotnie udowodniono 

w przedstawionych w monografii badaniach. W przypadku praktycznej realizacji 

pirolitycznej konwersji odpadów dla wytwarzania z nich u�ytecznych produktów (co 

wyst�puje nawet na krajowym rynku – instalacje pirolizy zu�ytych opon 

samochodowych) technologia ta wpisuje si� znakomicie w ide� gospodarki o obiegu 

zamkni�tym. Pozostanie ona jednak najprawdopodobniej niszow� metod� termicznej 

konwersji, uzupełniaj�c� jedynie w niewielkim stopniu system kompleksowej 

gospodarki odpadami. 
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PYROLYSIS OF WASTE 

AS A COMPONENT OF CIRCULAR ECONOMY 

Abstract 

The purpose of the monograph is to show that the pyrolysis of selected types of 

waste enables us to obtain useful products, which means that this method of 

conversion of waste materials can become an element of the circular economy 

system. This is one of the latest concepts that includes increasing the level of 

recycling and reuse of materials, which is intended in general to maximize the use of 

available raw materials, products and waste as well as energy savings and reduce 

greenhouse gas emissions to the atmosphere. 

The monograph presents basic information about the circular economy, which is 

an introduction to the main part of the work, and thus a description of issues related 

to the pyrolysis of waste. A detailed theoretical description of this process was made 

together with an analysis of the impact of process parameters on its course as well 

as the yields and quality of obtained products. Probable mechanisms and exemplary 

mass and energy balances of pyrolysis of selected waste were presented. Issues 

related to research and description of the kinetics of this process were also 

discussed. 

Selected research works in the field of waste pyrolysis have been presented, 

including a variety of qualitatively different materials and conducted at various scales 

- from laboratory (mainly thermogravimetric studies), through pilot works to industrial 

installations. Examples of commercial waste pyrolysis installations are also 

presented. 

The monograph also describes issues related to the production and application of 

carbonaceous adsorbents. This is justified in the context of directing a large part of 

the author's own research into the use of chars from various types of waste as 

adsorbents or their precursors. 

In the part concerning experimental research the results of the author's own work 

and his colleagues in the field of pyrolysis of various types of waste were presented. 

These studies included the pyrolytic conversion of sewage sludge, used car tyres, 
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waste wood impregnated with creosote oil, municipal waste, solid recovered fuels, 

light fraction from mechanical demolition of cars, spent ion exchange resins and 

textile waste. Pyrolysis tests were conducted in various research systems, both 

laboratory and industrial. 

The research focused mainly on the quality of chars produced from waste, and 

through the conduct of numerous experiments the possibilities of their utilitarian use 

were evaluated, primarily as adsorbents, but also as substitutes for carbon materials 

used in metallurgical processes. 

As a result of the conducted research, it was found that chars from non-

homogeneous wastes (eg mixed municipal waste) are of very low quality, so 

pyrolysis of such wastes can only be justified if its main purpose is to produce 

a useful oil fraction (liquid fuel) or combustible gas. Wastes with homogeneous 

composition allow for the production by pyrolysis of chars characterized by good 

quality, with predictable parameters. This group of waste includes used car tyres, 

waste wood impregnated with creosote oil, waste ionites and textile wastes. 

The pyrolysis of some types of waste may allow the production of products with 

interesting utility traits, which has been repeatedly proven in the studies presented in 

the monograph. In the case of practical implementation of pyrolytic conversion of 

waste for the production of useful products (which occurs even on the domestic 

market - installations for the pyrolysis of used car tyres), this technology fits in 

perfectly with the idea of a circular economy. However, it will most probably remain 

a niche method of thermal conversion, complementing only to a small extent the 

system of comprehensive waste management. 




