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NAJWAZNIEJSZE SKROTY

ACI — (ang. activated carbon injection) wtrysk pylistego wegla aktywnego

AOX — (ang. adsorbable organohalogens) adsorbowalne organicznie zwigzane
chlorowce

ASR — (ang. automotive shredder residue) lekka frakcja z mechanicznej rozbiorki
samochodow

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

CHP — (ang. combined heat and power) produkcja energii elektrycznej i ciepta
uzytkowego w kogeneraciji

ChZT — chemiczne zapotrzebowanie tlenu

CRI - (ang. coke reactivity index) indeks reaktywno$ci koksu

CSR — (ang. coke strength after reaction) wytrzymato$é poreakcyjna koksu

DIC — (ang. differential interferential contrast) interferencyjny kontrast r6znicowy

EAC — (ang. extruded activated carbon) formowany wegiel aktywny

GAC — (ang. granular activated carbon) ziarnowy wegiel aktywny

GlIcNAc — N-acetyloglukozoamina

GOZ - gospodarka o obiegu zamknietym

IChPW — Instytut Chemicznej Przerobki Wegla

ISS - (ang. industrial sewage sludge) przemystowy osad $ciekowy

LZO — lotne zwigzki 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 wegiel aktywny

PAH / WWA — (ang. polycyclic aromatic hydrocarbons) wielopierécieniowe

weglowodory 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 odpadéw

SRF — (ang. solid recovered fuel) state paliwo wtérne



TDF — (ang. tyre derived fuel) paliwo wytworzone z odpadowych opon
TEQ — (ang. toxic equivalency) réwnowaznik toksyczny
TGA — (ang. thermogravimetric analysis) analiza termograwimetryczna

NAJWAZNIEJSZE SYMBOLE

o — stopien konwersji, [-]

aHg — bezwymiarowy stopien adsorpciji par rteci, [-]

aso2 — bezwymiarowy wspétczynnik bedacy ilorazem aktualnej roznicy stezenia
wlotowego i wylotowego SOy, [-]

do/dt — szybkos¢ procesu izotermicznego, [s™]

f(a) — funkcja konwersji reprezentujgca przyjety model reakcji

B — szybkos¢ ogrzewania, [K/s]

Bno — stopien redukciji NO, [-]

A — $rednie przewodnictwo cieplne, [J/(m-s-K)]

p — gestosé rzeczywista, [g/m°]

pn — gestos¢ nasypowa, [g/m?]

A — wspétczynnik czestotliwosci, [s™]

A® — zawarto$¢ popiotu w stanie analitycznym, [Yomas.]

AY — zawartosé popiotu w stanie suchym, [Yomas ]

A« — zawarto$¢ popiotu w karbonizacie w stanie suchym, [Yomas ]

A" — zawartos¢ popiotu w stanie roboczym, [Yomas]

Ciix — zawarto$¢ statej frakciji weglowej po karbonizacii, [Yomas]

Cp — pojemnos&¢ cieplna, [J/K]

Dget — $rednia $rednica porow, [nm]

Ea — energia aktywaciji, [J/mol]

G — dynamiczna pojemno$¢ adsorbentu wzgledem par rteci, [ng/kg]

k — stata Arrheniusa reakgji pirolizy, [s™]

k(T) — stata szybkosci reakcji wydzielania sie czesci lotnych



ki(T) — stata szybkosci reakcji wydzielania sie i-tej frakcji czesci lotnych

LJ — liczba jodowa, [mg/g]

LM — liczba metylenowa, [cm*/g]

mp — masa poczatkowa paliwa, [g]

m¢ — masa wydzielonych czesci lotnych, [g]

mx — masa karbonizatu, [g]

M- — Masa karbonizatu po catkowitym odgazowaniu paliwa, [g]

n — rzad reakcji

NW — nasigkliwo$é wodna, [cm*/g]

Py — liczba pirolizy, [-]

Qi® — warto$¢ opatowa w stanie analitycznym, [J/g]

Q" — wartos¢ opatowa w stanie roboczym, [J/g]

Qs,p — ciepto spalania paliwa, [J/g]

Qo4g — ciepto odgazowania (pirolizy), [J/g]

Qs — ciepto spalania karbonizatu, [J/g]

Qs — ciepto spalania czesci lotnych, [J/g]

r — $rednica czastki, [m]

R — uniwersalna stata gazowa, [J/(mol-K)]

Rso — stopien rozktadu substancji organicznej osadéw $ciekowych, [Yomas ]

SgeT — powierzchnia wasciwa, [m?/g]

SgeT(r) — powierzchnia wtasciwa okreslona metodg adsorpcji benzenu, [m?g]

t —czas pirolizy, [s]

T —temperatura, [K]

Veu® — catkowita objeto$é poréw o srednicach 1,7+300 nm obliczona wedtug teorii

BJH z desorpcyjnej gatezi izotermy, [cm®]

VY — zawartosé czesci lotnych w stanie suchym, [Yomas.]

V9 _ zawartosé czesci lotnych w stanie suchym bezpopiotowym, [Yomas.]

Vi — catkowita ilos¢ i-tej frakcji czesci lotnych wydzielajacej sie po czasie t, [g/g]

Vi — catkowita zawartos¢ i-tej frakcji czesci lotnych, [g/g]

W? — zawarto$¢ wilgoci w stanie analitycznym, [Yomas.]

WM — wytrzymato$é mechaniczna, [Yomas.]

W, — zawarto$¢ wilgoci w stanie roboczym, [Yomas.]

Xono — Stezenie tlenku azotu w gazach wprowadzanych do reaktora, [Yoob;]

X No — steZenie tlenku azotu na wylocie z reaktora po osiggnieciu stanu
stacjonarnego, [Yoob;.]

Xoso2 — Stezenie wlotowe SOz, [Yoob;.]

Xso2 — stezenie wylotowe SOz, [Yoou;.]

z7 — stosunek odgazowania, [g/g]



1. WPROWADZENIE

Rozwdj gospodarczy prowadzi do poprawy jakosci i komfortu zycia ludzi, jednak
jego skutkiem jest nieustajgca degradacja srodowiska naturalnego, ktérej przyczyng
jest emisja wytwarzanych przez czlowieka zanieczyszczen do atmosfery, wod
powierzchniowych i podziemnych oraz gruntu. Coraz wigksza $wiadomosé
spoteczenstw co do koniecznosci ochrony srodowiska powoduje, ze podejmowane
sg szeroko zakrojone dziatania na rzecz ograniczania niekorzystnego wptywu
ludzkiej dziatalnosci na nature. Przejawia sie to przede wszystkim w ustanawianiu
przepiséw formalnoprawnych regulujacych zasady funkcjonowania poszczeg6inych
dziedzin gospodarki, ktére z kolei wptywajg na konieczno$¢ doskonalenia $rodkéw
technicznych usprawniajgcych produkcje oraz minimalizujgcych niekorzystne
oddziatywanie technologii na otoczenie zewnetrzne.

Zycie i dziatalnos¢ cztowieka sg nierozerwalnie zwigzane z powstawaniem
odpadéw zar6éwno bytowych, jak i produkcyjnych. Postep cywilizacyjny jest
przyczyng niepohamowanego generowania odpaddw, czego skutki stajg sie coraz
bardziej dostrzegalne i ucigziwe mimo funkcjonowania coraz bardziej
wysublimowanych systeméw gospodarki odpadami. Jedng z najnowszych koncepcji,
promowanej juz praktycznie na caltym S$wiecie, jest wprowadzenie w zycie
tzw. gospodarki o obiegu zamknietym [1]. Ogdlnie méwiac, idea ta ma polega¢ na
zwigkszaniu poziomu recyklingu i ponownego uzycia materiatow, co pozwoli
zmaksymalizowa¢ wykorzystanie wszystkich dostgpnych surowcéw, produktow
i odpaddéw, a to z kolei ma umozliwi¢ oszczedzanie energii i zmniejszenie emisji
gazéw cieplarnianych do atmosfery.

Niniejsza monografia koncentruje sig na specyficznym, niewielkim wycinku
zagadnienia, jakim jest termiczne zagospodarowanie odpadéw, a konkretnie na ich
pirolizie. Piroliza jako proces termiczny rdzni sie (w uproszczeniu) od innych
proceséw (spalania i zgazowania) tym, ze w jej wyniku z dowolnego paliwa statego
uzyskuje sie miedzy innymi produkt staly (karbonizat) oraz olej pirolityczny.
Racjonalne uzytkowe zagospodarowanie takich produktéw pozwala wpisaé sie tej
metodzie przerdbki odpaddéw w tancuch dziatan gospodarki odpadami spdjny z ideg
gospodarki o obiegu zamknietym. Szczegdlnie trudne, ale dzieki temu stanowigce



duze wyzwanie jest zdefiniowanie mozliwosci uzytecznego zastosowania
karbonizatéw uzyskiwanych z pirolizy réznych rodzajéw odpadéw [2, 3]. Zagadnienie
to byto przedmiotem wielu lat pracy naukowo-badawczej autora niniejszej monografii
wraz z zespotem wspoétpracownikéw i to ono zdominuje znaczacy jej czes¢. Jednak
pozostate kwestie zwigzane z procesem pirolizy odpaddéw réwniez nie zostang
pominiete.

Zagospodarowanie odpadéw z zastosowaniem metod termicznych jest wazng
dziedzing kazdej rozwinietej gospodarki. Wszedzie podlega ono szczegétowym,
coraz ostrzejszym regulacjom prawnym. Poniewaz prawo — réwniez w zakresie
ochrony $rodowiska — podlega systematycznej ewolucji, autor zasadniczo nie odnosi
sie do kwestii prawnych dotyczacych praktycznej realizacji opisywanych proceséw,
koncentrujgc sie przede wszystkim na aspektach technicznych analizowanych
zagadnien. Niemniej jednak nalezy mie¢ Sswiadomo$¢ istnienia relacji pomiedzy
regulacjami prawnymi (moga by¢ rézne w zaleznosci od lokalizacji) a mozliwoscig
praktycznej realizacji konkretnego procesu technologicznego w ramach termicznego
przeksztaticania odpaddw, jak réwniez mozliwoscia uzytecznego wykorzystania
substancji powstaltych w procesie kwalifikowanego, termicznego przetworzenia
konkretnego odpadu.

W tym miejscu autor chciatby serdecznie podziekowa¢ swoim wspotpracownikom,
z ktérymi przez lata prowadzit wspoélnie wiele prac badawczych z zakresu pirolizy
réznych odpadoéw. Ich wysitek w ocenie autora zastuguje na gtebokie docenienie
i uznanie, czego skromnym wyrazem niech bedzie niniejsza monografia.



2. GOSPODARKA O OBIEGU ZAMKNIETYM

Racjonalne gospodarowanie zasobami materialnymi nie jest ideg nowa i byto
prowadzone (w duzej mierze pod wptywem czynnikdéw zewnetrznych wymuszajacych
takie dziatanie, a nie w wyniku Swiadomego wyboru ludzi) od poczatku rozwoju
cywilizacji. Oszczedne, wielokrotne wykorzystywanie materiatéw i surowcéw byto
w dawnych czasach dziataniem naturalnym, a wynikato czesto z braku dostepu do
wystarczajgcej ilosci koniecznych do zycia zasobéw. Obecnie, przy praktycznie
nieograniczonych mozliwosciach eksploracji ziemskich débr, wystepuje pewne
sformalizowanie, prawne usankcjonowanie niezbednych dziatan i zachowan
koniecznych do podjecia w celu ochrony $rodowiska naturalnego, zdegradowanego
przez ostatnie okoto 150+200 lat w sposéb dotychczas nienotowany. Dziatania te sg
prowadzone pod szyldem tzw. gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ).

Za tworce pojecia ,gospodarka o obiegu zamknietym” uwaza sie najczesciej
Kennetha Buildinga, ktéry w swoim eseju [4] podkreslit réznice pomiedzy
tzw. ekonomig otwartg, oparta na praktycznie nieograniczonych zasobach
i nieograniczonym popycie, a gospodarkg zamknieta, w ktérej zasoby i popyt sg
ograniczone. Publikacja ta jest uznawana za pierwowzo6r zwrotu ,gospodarka
0 obiegu zamknietym”, ktéry w obecnych czasach staje sie dogmatem nie tylko
w dziedzinie ochrony $rodowiska, lecz takze w catej gospodarce. Od tego czasu
wprowadzanie w zycie tej idei zaczeto cieszy¢ sie coraz wigkszym zainteresowaniem
i nabierato stopniowego tempa. Przyktadem wzrostu =zainteresowania ideag
gospodarki o obiegu zamknietym jest liczba przedmiotowych publikacji naukowych
w wydawnictwie Elsevier. Dane zaprezentowane na rysunku 2.1 jednoznacznie
potwierdzajg gwattowne nasilenie zainteresowania sie $rodowiska naukowego tg
tematyka w ostatnich latach.

Wydaje sie, ze gtébwng przyczyng intensyfikacji dziatan na rzecz ochrony
Srodowiska — rowniez przez wdrazanie w zycie idei gospodarki o obiegu zamknietym
— staly sie¢ kwestia emisji do atmosfery tzw. gazdéw cieplarnianych (migdzy innymi
CO,, CHy4, N2O, freondw i innych) i powigzany z nig lub nie (na ten temat trwajg
nieustajgce spory) efekt ocieplania klimatu [5]. Bez wzgledu na motywacje mozna
przypuszczaé, ze rzeczywiste wdrozenie w zycie tej koncepcji — cho¢ w pewnej
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mierze wydaje sie ona utopijna — jest wysoce uzasadnione. Jej utopijnos¢ moze
wynika¢ z ideowej koniecznosci ograniczenia popytu (a nawet jego zatrzymania na
aktualnym poziomie), co wydaje sie jednak przy obecnym tempie rozwoju cywilizaciji
niemozliwe. W swoim zatozeniu koncepcja gospodarki o obiegu zamknietym jest
z pewnos$cig stuszna, a jej wdrazanie w zycie powinno pozwoli¢ przynajmniej na
spowolnienie zuzywania nowych zasobdéw, a takze ograniczy¢ istotnie wptyw
dziatalnosci cztowieka na $rodowisko naturalne.

400
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lata

Rys. 2.1. Liczba publikacji dotyczgcych gospodarki o obiegu zamknigtym w czasopismach
wydawnictwa Elsevier (stan na dzien 30 czerwca 2018 roku)

Fig. 2.1.  Number of publications on the circular economy published by Elsevier
(as of June 30, 2018)

Zrédto: Elsevier

Za rozpoczecie na poziomie europejskim dyskusji dotyczacej wdrazania w zycie
idei gospodarki o obiegu zamknietym mozna uzna¢ opublikowanie przez Komisje
Europejska pod koniec 2015 roku projektu pakietu znowelizowanych dyrektyw
odpadowych [6]. Ustanowit on jasna, ambitng i dtugoterminowg strategie zwiekszenia
recyklingu i ograniczenia sktadowania odpaddéw, proponujac jednoczesnie konkretne
Srodki likwidacji przeszkéd na drodze do poprawy systeméw gospodarki odpadami
i uwzglednienia réznych sytuacji w tym zakresie w poszczegdlnych panstwach
cztonkowskich. W przedmiotowych materiatach informacyjnych Komisji Europejskiej
mozna przeczytac, ze rozpoczyna ona wsparcie transformacji obecnej gospodarki na
gospodarke o obiegu zamknigtym z zastosowaniem szerokiego wachlarza srodkéw,
z zachowaniem jakosci i dostepnosci produktéw, materiatéw i surowcow (tak dtugo,
jak to tylko mozliwe) przy jednoczesnej minimalizacji wytwarzania odpadow [7].

Ogolna idea gospodarki o obiegu zamknietym wprowadzana obecnie w zycie jest
zaprezentowana schematycznie na rysunku 2.2. Mozna jg w uproszczeniu
sprowadzi¢ do trzech dziatan zwigzanych z wykorzystaniem zasobow, czyli
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zmniejszania/optymalizowania ich zuzycia, ponownego wykorzystywania oraz
powtdrnego wprowadzania do obiegu [8]. Nalezy przy tym pamietaé, ze gospodarka
0 obiegu zamknietym nie jest koncepcjg rozwijang jedynie w Europie. Staje sie ona
bardzo popularna na catym $wiecie, lecz w pierwszej kolejnosci w krajach o wysokim
poziomie rozwoju (Stany Zjednoczone, Kanada, Japonia, Chiny i inne) [9].

Rys. 2.2. ldea gospodarki o obiegu zamknigtym
Fig. 2.2. The idea of a circular economy
Zrédto: opracowanie wiasne

Wiele kluczowych dla rozwoju gospodarki zasobdéw surowcow jest praktycznie na
wyczerpaniu. Ciekawym przyktadem w kontekscie GOZ sg fosforyty, bedace
gtéwnym zrédtem fosforu w przyrodzie. Sg one podstawowym surowcem do jego
pozyskiwania, a takze do produkcji nawozow fosforowych. Naturalne fosforyty sg
nieodnawialnym zrédtem fosforu oraz nawozdéw fosforowych. Systematyczne
wyczerpywanie sie ztdéz tych mineratéw jest zagrozeniem dla utrzymania produkcji
fosforu, a przede wszystkim nawozéw fosforowych, co grozitoby zatamaniem
intensywnej produkcji rolnej, a wigc réwniez problemami w wyzywieniu ludnosci.
Wprawdzie nowe badania wskazuja, ze rezerwy fosforytow sg wigksze niz
dotychczas szacowano, to jednak prowadzi sie intensywne prace badawcze
i podejmowane sa liczne dziatania majgce na celu wprowadzenie w zycie na
mozliwie duzg skale recyklingu fosforu [10, 11, 12].

Idea gospodarki o obiegu zamknietym w swej sformalizowanej formie zaczyna
dopiero by¢ wdrazana w zycie. Proces jej wdrazania jest wielowagtkowy i potrwa wiele
lat. Trudno wiec w tym momencie przewidywaé, jaka bedzie skutecznosé
wprowadzania w zycie idei gospodarki o obiegu zamknietym. Jezeli gospodarki
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najbardziej rozwinietych regiondéw $wiata bedg konsekwentnie podgzaé droga
rozwoju spéjng z ideologia GOZ, pozwoli to z pewnoscig na znaczne wydtuzenie
dostepnosci ztéz surowcdw mineralnych niezbednych dla cywilizacyjnego rozwoju,
a przede wszystkim ograniczy negatywny wptyw cziowieka na srodowisko naturalne.

Wadrazanie idei gospodarki o obiegu zamknietym moze napotyka¢ jednak rézne
przeszkody, zagospodarowanie odpadéw z globalnego punktu widzenia jest bowiem
uzaleznione od aktualnej sytuacji gospodarczo-politycznej w kluczowych krajach
majacych najwiekszy wptyw na rozwéj Swiatowej ekonomii. Na przyktad zakaz
importu wybranych frakcji odpadéw (w tym miedzy innymi tworzyw sztucznych oraz
papieru), wprowadzony przez wtadze Chin w 2017 roku, przyczynit sie do powaznych
perturbacji dotyczgcych gospodarowania odpadami na rynku europejskim. Zakaz ten
spowodowat komplikacje w dotychczasowym globalnym obrocie odpadami, ktore
w znacznych ilosciach byty wysytane z innych krajow do Chin (migdzy innymi z USA,
UE i Japonii). Odpady te po przetworzeniu trafiaty na rynek globalny w postaci
nowych produktéw. Bylo to mozliwe miedzy innymi dzieki bardzo liberalnemu
podejsciu chinskich wtadz do norm srodowiskowych, co powodowato, ze koszty
poddania recyklingowi wybranych odpadéw byty tam bardzo niskie.

Wspomniany zakaz doprowadzit do spadku popytu w UE na makulature i odpady
z tworzyw sztucznych, gdyz pojawit sie problem ze zbytem niektérych asortymentéw
surowcow wtérnych. Paradoksalnie jednak zakaz importu odpadéw do Chin moze
by¢ jednym z motoréw napedzajgcych dziatania w kierunku przechodzenia na
gospodarke o obiegu zamknietym. Dla takiej transformacji konieczne bedzie
doskonalenie systemoéw segregowania odpadéw, zwigkszanie naktadéw na budowe
nowoczesnych zaktadéw recyklingowych, a takze dostosowywanie aktualnych lub
opracowywanie nowych technologii wykorzystujgcych odpady pochodzace
z recyklingu dla produkcji wyrobéw charakteryzujgcych sie wymagang jakoscia.

Plany co do wdrazania w zycie gospodarki o obiegu zamknietym sg bardzo
ambitne, réwniez w odniesieniu do rynku polskiego. Gremia decyzyjne ustalajg
konkretne wartosci koniecznych do osiggnigcia pozioméw recyklingu poszczeg6inych
grup odpadéw w kolejnych latach [13]. Istnieje jednak trudna do dokladnego
okreslenia maksymalna warto$¢ mozliwego do uzyskania poziomu recyklingu i zadne
nakazy legislacyjne nie pozwola na jej przekroczenie. Jako$¢ odpadow
pozyskiwanych z recyklingu bardzo czesto bowiem nie odpowiada wymaganiom
jakosciowym proceséw produkcyjnych, w ktérych odzyskane odpady majg byc¢
przetwarzane na uzyteczne produkty. Na przyktad papier odzyskiwany z odpadow
komunalnych charakteryzuje sie coraz nizszg jakoscia, dlatego coraz trudniej
znajduje nabywcédw chcacych go wykorzysta¢ jako surowiec wtérny. Z makulatury
niskojakosciowej nie jest mozliwe wytworzenie nowego produktu (papieru) o dobrych
wiasciwosciach jakosciowych [14]. To samo dotyczy innych wydzielanych z odpadéw
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zmieszanych frakcji — szkta, metali (by¢ moze w najmniejszym wymiarze), czy tez
tworzyw sztucznych. Przetworzenie surowcéw odpadowych na nowe produkty
charakteryzujgce sie bardzo dobrymi witasciwosciami uzytkowymi jest niezwykle
trudne, a czesto wrecz niemozliwe.

Trzeba mie¢ na uwadze, ze wdrazanie w zycie koncepcji gospodarki o obiegu
zamknietym bedzie takze wymagaé poniesienia znacznych nakladéw finansowych.
Uruchamiane sag juz w kraju rézne programy wsparcia finansowego inicjatyw
zwigzanych z tg ideg. Takie programy przewidujg finansowanie przedmiotowych
przedsiewzie¢ w formie dotacji lub pozyczki [15]. Nie da sie jednak oszacowag, jakie
bedg petne koszty transformaciji aktualnego systemu gospodarki odpadami na obieg
zamkniety, gdyz nawet ramy tej transformacji sg trudne do precyzyjnego
zdefiniowania.

Zgodnie z obecnymi trendami i ideg gospodarki o obiegu zamknietym
zagospodarowanie odpadéw powinno sie odbywa¢ z zachowaniem hierarchicznej
struktury postepowania (zapobieganie powstawaniu, ponowne wykorzystywanie,
recykling, odzysk oraz unieszkodliwianie) [15]. Spalanie odpadéw jest najmniej
pozadang z punktu widzenia GOZ formg ich wykorzystania [16], ale wiele rodzajow
odpadéw nie nadaje sie do zagospodarowania w inny sposéb, dlatego spalarnie
beda musiaty pozostaé trwatym elementem tarncucha gospodarki odpadami [16].

Ciekawym wariantem termicznego przeksztatcania wybranych rodzajéw odpadéw
mogtaby w kontekscie GOZ sta¢ sie piroliza. Jest to proces termiczny, w ktdérym
nastepuje termochemiczna przemiana substancji organicznych w gazowe, ciekte
i state produkty. W zaleznosci od jakosci tych produktéw moze pojawi¢ sie mozliwosé
ich dalszego, racjonalnego wykorzystania. Wystepuje zatem przeksztatcenie odpadu
w materiat uzyteczny (produkt), a fakt ten stoi w petnej zgodnoséci z ideg gospodarki
0 obiegu zamknietym. Koncepcje takiego podejscia zaprezentowano na rysunku 2.3.

Badania nad mozliwoscig wykorzystania pirolizy jako metody przerébki
wybranych rodzajow odpadéw w celu pozyskania uzytecznych produkiéw sa
prowadzone w kontekScie gospodarki o obiegu zamknietym praktycznie na catym
Swiecie. Takie badania byly prowadzone z wykorzystaniem takich odpadéw jak
kompozyty widkien weglowych i wiékien szklanych [17,18,19], odpady z farm
oliwnych [20], odpadowe tworzywa sztuczne z produkcji rolnej [21], odpadowe
tworzywa sztuczne pozyskiwane ze skiadowisk odpadéw [22], odpady
z przetwérstwa owocow cytrusowych [23], zuzyte opony samochodowe [24, 25],
odpady z produkcji papieru [26, 27], odpady z produkcji oleju stonecznikowego [28]
czy tez odpady z produkcji biogazu [29]. Trudno tutaj wymieni¢ wszystkie rodzaje
odpaddw, jakie mogg by¢ poddawane termicznemu przetwarzaniu z zastosowaniem
procesu pirolizy w celu uzyskiwania uzytecznych produkiéw.
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Rys. 2.3. Koncepcja pirolizy odpaddéw jako elementu gospodarki o obiegu zamknietym
Fig. 2.3. The idea of waste pyrolysis as a part of a circular economy
Zrédto: opracowanie wiasne

Zagadnienia zwigzane z piroliza niektorych rodzajow odpadéw, prowadzong
wcelu oceny mozliwosci ich przetwarzania na uzyteczne produkty, zostang
zaprezentowane w dalszej czesci monografii. Praktyczne wdrozenie takiego sposobu
przerdbki wybranych rodzajow odpadow i uzytkowa aplikacja wytwarzanych w tym
procesie produktow statych sg zgodne z ideg gospodarki o obiegu zamknietym.
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3. PIROLIZA

Przemiany fizykochemiczne (konwersja) paliw sg procesami, ktérych celem jest
transformacja energii chemicznej paliwa w inny rodzaj energii (przemiana
bezposrednia), lub tez przemiana paliwa z jednej formy w inng, najczesciej fatwiejsza
w dalszym operowaniu (przemiana posrednia) [30]. Przyktadem konwersiji
bezposredniej jest spalanie paliwa. Z kolei procesy konwersji posredniej paliw mozna
podzieli¢ na:

- procesy pirolityczne, w ktorych zasadniczym czynnikiem zachodzacych przemian jest
ciepto doprowadzane do przetwarzanego paliwa,

- procesy oksydacyjne, w ktorych gtéwnym czynnikiem powodujgcym przemiane paliwa
jest tlen zaréwno wolny, jak i zwigzany chemicznie (np. w postaci CO. lub H0),

- procesy hydrogenacyjne, w ktorych gtéwnym czynnikiem powodujacym przemiane
paliwa jest wodér.

Schematycznie podziat proceséw konwersji paliw przedstawiono na rysunku 3.1.

PALIWO
[
] ¥
KONWERSJA KONWERSJA
BEZPOSREDNIA/ DOSREDNIA
SPALANIE
[
] v ¥
PRZEMIANY PRZEMIANY
PIROLIZA OKSYDACYJNE HYDROGENACYJNE
ODGAZOWANIE ‘ ZGAZOWANIE ‘ HYDROZGAZOWANIE
KRAKING ‘ POESPALANIE ‘ HYDROGENACJA
¥
ENERGIA NOSNIKI ENERGIVSUROWCE CHEMICZNE

Rys. 3.1. Podziat procesow konwersji paliw
Fig. 3.1. Division of fuel conversion processes
Zrédto: [30]

16



Procesy konwersji paliw wykorzystuje sie réwniez do termicznego przetwarzania
odpadéw (konwersje z zastosowaniem wodoru jedynie w ramach badan).
Realizowane w praktyce metody termicznego przeksztatcania odpadéw obejmujg
przede wszystkim ich spalanie, zgazowanie oraz pirolize. Schemat przedstawiony na
rysunku 3.2 ilustruje w uproszczeniu podstawowe cechy tych trzech sposobow
termicznego przetwarzania odpadéw (a de facto wszystkich paliw statych).

:, e \
Ogrzewanie bezpodrednie N ’
przez bezposrednie spalanie paliwa

PODSTAWOWY PRODUKT: [ o 4
energia Nadmiar

powietrza 1

Ogrzewanie bezposrednie
przez czesciowe utlenianie paliwa

5]
PODSTAWOWY PRODUKT: Niedomiar
gaz srednio- lub niskokaloryczny powietrza

PIROLIZA i GAZ

Ogrzewanie posrednie i OLEJE 0 —
spalinami ze spalania paliwa - bezprzeponowo B - ARBONIZA
spalinami lub energig elekiryczng - przeponowo

PODSTAWOWE PRODUKTY: Brak powietrza
wysokokaloryczny gaz | karbonizat

WSPOLCZYNNIK NADMIARU POWIETRZA

CIEPLO

Rys. 3.2. Charakterystyka proceséw spalania, zgazowania i pirolizy
Fig. 3.2. Characteristics of combustion, gasification and pyrolysis processes
Zrédto: opracowanie wiasne

Zasadniczg cechg procesu pirolizy paliw statych (w tym odpadéw) jest
konieczno$¢ doprowadzania ciepta dla podtrzymania procesu konwersji. Ciepto
konieczne do przeprowadzenia procesu pirolizy moze by¢ przekazywane do
konwertowanego paliwa w sposéb bezposredni (tzw. piroliza allotermiczna) lub
posredni (tzw. piroliza autotermiczna). W pierwszym przypadku odbywa sig to zwykle
za pomoca strumienia gazu beztlenowego (czesciej ubogiego w tlen) lub statego
nosnika o wysokiej temperaturze, ktére przez konwekcje i przewodzenie przekazujg
ciepto do pirolizowanego paliwa. W drugim nosnik ciepta nie kontakiuje sie
z paliwem, a ciepto jest przekazywane konwertowanemu wsadowi poprzez przepone
(Sciane reaktora) [31].

Stowo ,piroliza” pochodzi z jezyka greckiego (pyr=ogien, lysis=rozpuszczenie,
roztozenie) i w dostownym, stowotwérczym ujeciu oznacza roztozenie czego$
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(w domysle jakiejs ztozonej substancji) za pomocg ognia, a precyzyjniej — ciepta [32].
Obecnie funkcjonuje wiele prostszych lub bardziej ztozonych definicji procesu
pirolizy. Generalnie mozna przyjaé, ze piroliza to proces degradacji (rozktadu)
zlozonej czasteczki zwigzku chemicznego pod wptywem dostatecznie wysokiej
temperatury w srodowisku beztlenowym [33]. Piroliza jest zatem konwersjg termiczng
paliw w ukladzie zamknietym, a wiec bez doprowadzania z zewnatrz dodatkowych
substratéw (przede wszystkim tlenu), ktérych obecno$¢ wptywa na zmiane spektrum
uzyskiwanych produktow. W zaleznosci od wysokosci temperatury procesu rozréznia
sie pirolize niskotemperaturowg (720+970 K) oraz wysokotemperaturowg
(1170+1370 K). W przypadku przerébki paliw weglowych nazywane sg one potocznie
odpowiednio wytlewaniem i koksowaniem. Gdy proces ten dotyczy rozktadu paliw
statych jest nazywany odgazowaniem, a w przypadku rozktadu paliw ciektych badz
gazowych — krakowaniem (krakingiem) [30]. W zaleznosci od szybko$ci przebiegu
procesu rozréznia sie pirolize powolng/konwencjonalng (szybkosci przyrostu
temperatury <0,3 K/s), pirolize szybkg (szybkosci przyrostu temperatury paliwa
0,3+170 K/s) oraz pirolize btyskawiczng (szybkosci przyrostu temperatury paliwa
>170 K/s). Produkty uzyskane w wyniku pirolizy paliw sg wylgcznie wynikiem
termicznej destrukcji wsadu i wtérnych reakcji zachodzgcych pomiedzy zwigzkami
chemicznymi powstatymi w trakcie rozpadu surowca.

Zblizonym do pirolizy, lecz nieco wezszym zakresowo pojeciem jest karbonizacja.
Weditug [34] karbonizacja jest procesem wytwarzania materialu o zwiekszonej
w stosunku do organicznego surowca zawartosci wegla, zwykle przez pirolize (ale
niekoniecznie), konczacym sie powstaniem praktycznie czystej pozostatosci
weglowej, prowadzonym w temperaturach do okoto 1570 K. Karbonizat jest
produktem karbonizacji naturalnego lub syntetycznego materiatu, ktéry nie przeszedt
przez stan plastyczny podczas procesu obrébki termicznej (przez stan plastyczny
przechodzi mieszanka weglowa poddawana koksowaniu). Pomimo Zze pojecia
karbonizaciji i pirolizy nie sg w petni tozsame, to w praktyce sa czesto zamiennie
stosowane dla nazwania proces6w termicznej przerobki paliw w warunkach
beztlenowych.

Realizowane w praktyce przemystowej pirolityczne procesy termicznej przerébki
odpaddéw przebiegajg najczesciej przy nieduzym udziale powietrza. Prowadzi to
w rezultacie do czesciowego zgazowania, a nie czystej pirolizy wsadu. W literaturze
procesy te bywajg okreslane jako ,quasi-pirolityczne” [35, 36]. W takim przypadku
mozna przyjaé, ze absolutna piroliza przebiega jedynie w wewnetrznej strefie ztoza
przetwarzanego materiatu, do ktérej penetracja wolnego tlenu jest utrudniona, co
wystepuje szczegoblnie w reaktorach ze ztozem statym.

Produktami pirolizy paliw statych (w tym odpadoéw) sg najczesciej:
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- gaz pirolityczny, zawierajgcy zwykle CO,, CO, CH4, CiHm, Hz, H2S, pyt i inne

Sladowe zanieczyszczenia,

- ciekta frakcja wodno-smotowo-olejowa,
- karbonizat, zawierajacy rowniez sktadniki nieorganiczne przetwarzanego paliwa.

Schematycznie idee procesu pirolizy biomasy i odpadéw (a de facto wszystkich
paliw) prezentuje rysunek 3.3.

Na sktad i uzysk produktéw pirolizy odpadéw wptywa wiele czynnikéw.
W pierwszym rzedzie o witasciwosciach produktow decyduje rodzaj poddanego
pirolizie odpadu. Dodatkowo o jakosci i ilosci powstajgcych produktéw decyduijg liczne
parametry, w tym miedzy innymi rodzaj i konfiguracja reaktora (prawdopodobnie
najszerszy wachlarz mozliwych rozwigzan konstrukcyjnych wsréd proceséw
termicznych), spos6b przygotowania wsadu, rozmiar czastek, czas przebywania
paliwa w reakiorze, sposdb ogrzewania, temperatura procesu czy tez czas
przebywania pierwotnych produktéw rozktadu w strefie wysokiej temperatury [37].
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PIROLITYCZNY

WOda — SKLADNIKI PALIWO CIEKLE
(zwilgoci + (bez lub po ielenit

pirogenetyczna) KONDENSUJACE wody)
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[ S L
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Rys. 3.3. Idea pirolitycznego rozktadu biomasy i odpadow
Fig. 3.3. The idea of a pyrolytic decomposition of biomass and waste
Zrédto: opracowanie wiasne

Piroliza (jako proces fizykochemiczny, a nie technologia) jest fundamentalnym
elementem wszystkich przemian termicznych paliw statych, gdyz inicjuje
zachodzenie konwersji termochemicznej paliwa, takze w procesach zgazowania
i spalania. Jest ona pierwszym etapem rozkfadu paliwa i decyduje o przebiegu
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dalszych reakcji chemicznych zachodzacych zaréwno w fazie homogenicznej, jak
i heterogenicznej [31].

3.1. Mechanizm pirolizy odpadow

Wptyw warunkéw procesowych pirolizy na przebieg i efekty tego procesu jest
niezwykle istotny. Nizsze temperatury konwersji oraz diuzsze czasy przebywania
lotnych produktéw rozktadu w reaktorze skutkujg wiekszymi uzyskami karbonizatu.
Wysokie temperatury i krotkie czasy przebywania lotnych produktéw pirolizy w strefie
wysokiej temperatury sprzyjaja z kolei wzrostowi stopnia konwersji paliwa (wieksze
uzyski produktéw ciektych i gazowych). Dla przyktadu w tabeli 3.1 przedstawiono
zmiany uzyskow produkiéw pirolizy drewna podczas jego konwersji w réznych
warunkach procesowych [37].

Tabela 3.1
Typowe uzyski produktéw pirolizy drewna
dla réznych sposobdéw prowadzenia procesu [37]
Uzysk produktéow
Rodzaj pirolizy Warunki procesu Frakcja Karbonizat Gaz
ciekla

Piroliza umiarkowana temperatura (820+970 K),
szybkosciowa krétki czas przebywania pierwotnych | 75%mas. 12%mas. 13%mas.

produktow rozktadu w strefie konwers;ji

Piroliza powolna | niska temperatura (<820 K), bardzo dtugi
(karbonizacja) czas przebywania pierwotnych produktéow | 30%nmas. 35%mas. 35%mas.
rozktadu w strefie konwersji

Okreslenie jednoznacznego mechanizmu pirolizy w odniesieniu do wszystkich
typéw odpaddw jest wiasciwie niemozliwe. Odpady stanowig bowiem niezwykle
zréznicowang pod wzgledem rodzajow substancji chemicznych grupe materiatow.
Mechanizm pirolizy r6znych odpadéw jest przedmiotem wielu prac badawczo-
naukowych [38, 39, 46]. Dotycza one zwykle odpadéw o mozliwie jednorodnej
kompozycji, dla ktérych mozna (z lepszym lub gorszym statystycznym przyblizeniem)
okresli¢ chemiczng strukture substancji, z ktorej zbudowany jest dany odpad (np. dla
odpadéw gumowych lub odpadowych tworzyw sztucznych). Nie jest to mozliwe
w przypadku odpadéw wielomateriatowych (np. odpadéw komunalnych).

Najprosciej jest prébe przedstawienia mechanizmu pirolizy rozpoczaé¢ od opisu
pirolitycznego rozktadu drewna (ktory bedzie odpowiada¢ de facto takze przemianom
zachodzacym podczas pirolizy drewna odpadowego). Mechanizm pirolizy drewna
prowadzonej przy niskich szybkosciach nagrzewania — a wiec np. w warunkach
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powszechnie stosowanych w uktadach produkcyjnych wegla drzewnego — obejmuje

nastepujace stadia:

- przy wzroscie temperatury drewna od 420 do 440 K nastepuje wydzielanie sig
wody niezwigzanej chemicznie z organiczng materig drewna (woda
zaadsorbowana),

- przy dalszym wzroscie temperatury od 520 do 540 K nastepuje wydzielanie sie
wody zwigzanej chemicznie w strukturze celulozy oraz wydzielanie sie CO,, CO
i matych ilosci kondensujgcych par kwasu octowego i metanolu; zaczynajg
réwniez wydziela¢ sie mate ilosci smoty drzewnej,

- powyzej 540+550 K proces nabiera charakteru egzotermicznego, nastepuje silne
wydzielanie metanolu, kwasu octowego, acetonu, Izejszych weglowodoréw, smoty
drzewnej i matych ilosci wodoru; zmniejsza sie ilos¢ wydzielanego CO; i CO,

- w temperaturze powyzej 670 K nastepuje aromatyzacja pozostatej materii
organicznej, w wyniku ktérej tworzg sie warstwy quasi-grafitowe; przemiana
drewna w wegiel drzewny (karbonizat) jest praktycznie zakohczona.

Catosciowo proces pirolizy drewna (tzw. sucha destylacja) jest uwazany za
proces heterogeniczny z czescig oddziatywan drugorzedowych
i wewnatrzczgsteczkowych przeszeregowan wptywajacych na jego ztozonosc.
Uwaza sig, ze podczas pirolizy drewna powstajg takie same produkty, jakie
powstatyby podczas rozdzielnego termicznego rozkitadu jego trzech gtéwnych
sktadnikéw — celulozy, hemicelulozy i ligniny. Ich rozktad przebiega w réznych
temperaturach: hemiceluloza — 470+530 K, celuloza — 510+620 K, lignina —
550+770 K. Przebieg rozktadu zalezy réwniez od atmosfery reakciji, cisnienia i sktadu
materiatlu  wyjsciowego. Z reguty zwigkszanie cisnienia i niskie szybkosci
nagrzewania skutkujg zwiekszeniem wydajnosci karbonizatu (w tym przypadku wegla
drzewnego).

Generalnie mozna przyja¢, ze mechanizmy pirolizy biomasy oraz odpadéw
organicznych o charakterze naturalnym beda podobne do mechanizmu pirolizy
wegla. Gtéwnymi grupami funkcyjnymi wystepujgcymi w strukturze chemicznej
biomasy sa grupy: —-CH>—, -CH-, —-OH, —COH, —CO—, -COC—-, —OCH3;, mostki C-C
w pierscieniach alicyklicznych oraz pojedyncze pierécienie aromatyczne. W procesie
rownoczesnego rozktadu (pirolizy) poszczegdlnych sktadnikdéw biomasy bedzie
nastepowa¢ pekanie najstabszych energetycznie wigzan z powstaniem wolnych
rodnikéw (w szczegélnosci chodzi tu o OH', H i CHy z mostkéw C-C, O i CO’
z mostkow eterowych oraz rodniki arylowe zawierajgce jeden pierscien). Szybkie
reakcje rekombinacji rodnikéw (reakcje wtérne) prowadzi¢ bedg do tworzenia sie CO,
CO,, matoczasteczkowych gazowych weglowodoréw i wody, a fragmenty
pierscieniowe po rekombinacji z rodnikiem wodorowym Ilub tlenowym beda
destylowaé jako smota o $redniej masie czasteczkowej, ale o duzej zawartosci tlenu
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(wysoka zawartos¢ tlenu jest charakterystyczng cechg biomasy; w przypadku
réznych rodzajéw odpadéw zawarto$¢ tlenu moze wahaé¢ sie w do$¢ duzym
przedziale, co nie pozostanie bez wptywu na mechanizm zachodzacych przemian).
Podobnie jak dla wegla gtéwne reakcje bedg obejmowac rowniez kraking potaczen
mostkowych, alifatycznych oraz tlenowych, reakcje wodorodonorowe i utworzenie
matoczgsteczkowych weglowodoréw i wody, rekombinacje i stabilizacje rodnikéw
oraz polimeryzacje i utworzenie smoly, a takze reakcje polikondensacji,
kopolimeryzacji z utworzeniem koksu oraz wydzieleniem wodoru i tlenkdéw wegla.
Odmienna od wegla budowa chemiczna biomasy determinuje ilos¢ i jakosé
powstajgcych produktéw. W przypadku pirolizy drewna w temperaturze 790 K
(wedtug testu Fischera) powstaje wigcej produktéw ciekltych z wiekszym udziatem
wody pirogenetycznej oraz gazu pirolitycznego, a mniej karbonizatu w poréwnaniu
z weglem [40, 41].

W poréwnaniu z gazem z pirolizy wegla gaz z termicznego rozktadu drewna
zawiera mniej wodoru i mniej weglowodoréw nienasyconych, a jednocze$nie wiecej
weglowodordw nasyconych oraz tlenkdéw wegla. Réwnoczesnie w lotnych produktach
niskotemperaturowego odgazowania drewna (biomasy) wystepujg zwigzki chemiczne
nietypowe dla produktéw pirolizy wegla, np. kwas octowy.

Piroliza odpaddéw komunalnych o charakterze biomasy (drewno odpadowe,
papier, tektura itp.) bedzie przebiega¢ podobnie do beztlenowej termicznej konwers;ji
drewna. Natomiast w przypadku tworzyw sztucznych o charakterze polimerow
polietylenowych gtéwnymi posrednimi produktami reakcji pirolizy beda grupy
etenowe, etylowe i wodér. Inne tworzywa bedg dawac, jako posrednie produkty
reakcji pirolizy, grupy chemiczne stanowigce podstawowg jednostke strukturalng
monomeru danego tworzywa. W kazdym przypadku bedg réwniez powstawacé
struktury o charakterze wodorodonorowym. Najbardziej niebezpieczne w procesach
termicznego przetwarzania sg odpady organiczne zawierajgce halogeny, np. PCV,
PCB, czy tez tworzywa sztuczne zawierajgce retardanty ptomienia, bazujgce na
zwigzkach chloru i bromu. W takim przypadku zastosowanie niewtasciwej technologii
konwersji termicznej tych odpadéw moze spowodowaé zagrozenie emisjg
polihalogenodibenzodioksyn i polihalogenodibenzofuranéw [42].

Ztozonos¢ przemian termicznych materii organicznej odpaddw (mechanizmu
pirolizy) mozna przedstawi¢ na przyktadzie pirolizy osadéw $ciekowych. W publikacji
[43] zaproponowano model zmian struktury porowatej osadéw $ciekowych podczas
ich pirolitycznej konwersji. Model ten zakiada, ze fizyczna struktura karbonizatu jest
pochodng pierwotnej struktury wyjsciowego materiatu bakteryjnego zawartego
w osadzie czynnym. Mozna przypuszcza¢, ze zalozenie to jest wilasciwe
w przypadku, gdy zasadnicza cze$¢ frakcji organicznej osadu $ciekowego pochodzi
od flory bakteryjnej osadu czynnego. Typowe bakterie aerobowe (tlenowe)
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heterotroficzne (cudzozywne) wystepujgce w osadzie czynnym to miedzy innymi
Escherichia coli (Gram(-)), Pseudomonas (Gram(-)), Salmonella (Gram(-)),
Flavobacterium  (Gram(-)), Bacillus  (Gram(-)),  Arthrobacter  (Gram(+)),
Staphylococcus (Gram(+)) i Streptococcus (Gram(+)). Bakterie sa organizmami
o mikroskopijnych rozmiarach — 0,2+80 um. Porowatg, mocng $ciane wigkszosci
bakterii — oprécz Archea i Mycoplasmatales — tworzy liniowy polimer — peptydoglikan,
mureina lub  mukopeptyd zbudowany z naprzemiennie ufozonych reszt
N-acetyloglukozoaminy (GIcNAc) i kwasu N-acetylomuraminowego (MurNAc),
potgczonych wigzaniem f1,4-glikozydowym. Do czgsteczek kwasu MurNAc
dofgczone sag tancuchy tetrapeptydowe (L-alanina, kwas D-glutaminowy, kwas
diaminopimelinowy lub L-lizyna i D-alanina). Tetrapeptydy sasiednich tancuchéw
peptydoglikanu sg potaczone poprzecznymi mostkami peptydowymi. Btona
komorkowa bakterii Gram(+) charakteryzuje sie gruboscig 20+80 nm i jest ztozona
z kilkudziesieciu warstw peptydoglikanu. Peptydoglikan stanowi 50+90%mas.
sktadnikbw $ciany komorkowej tych bakterii (reszta to kwasy tejchojowe, kwasy
tejchuronowe, polisacharydy i biatka). Bakterie Gram(-) charakteryzujg sig¢ bfong
peptydoglikanowg o grubosci 8+11 nm, otoczong zewnetrzng warstwg ztozong
z lipopolisacharydéw i biatek. Peptydoglikan stanowi 5+20%mas. Sktadnikow $ciany
komérkowej bakterii Gram(-).

Komorki bakterii majg przewaznie ksztalt kulisty, cylindryczny lub spiralny.
Proponowany przez autoréw publikacji [43] model ksztattowania sie struktury
porowatej podczas pirolizy osadéw $ciekowych zaktada, ze sucha bakteria stanowi
malenka, pustg sfere otoczong gruba, sztywng mureinowg warstwa (rysunek 3.4).

We wstepnej fazie nagrzewania osaddéw Sciekowych nastepuje odparowanie
wody i matoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych, co powoduje rozrywanie $cian
komérkowych i jest przyczyng powstania porow o $rednicach rzedu setek
nanometrow (makroporéw). Podczas dalszego wzrostu temperatury nastepuje
rozrywanie wigzan glikozydowych pomiedzy GlcNAc i MurNAc. Pomiedzy
fragmentami $ciany komérkowej o grubosci wynoszacej kilkadziesigt nanometréw
powstajg makro- i mezopory. Gdy temperatura jest dostatecznie wysoka, pekaja
wigzania pomiedzy MurNAc a tancuchami tetrapeptydowymi. tancuchy peptydowe
o dtugosci kilku nanometréw splatujg sig, tworzac pory o $rednicach kilku-, kilkunastu
nanometrow (mezopory). Gdy temperatura pirolizy przekracza 970 K, zostajg
rozerwane wigzania tancuchéw tetrapeptydowych i powstajg pory o $rednicach
utamkow nanometréw (mikropory).
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Rys. 3.4. Schemat ksztattowania sie struktury porowatej podczas pirolizy osadéw

Sciekowych

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

Zrédto: [43]

Innym przyktadem proby okreslenia mechanizmu pirolizy konkretnego odpadu
moga by¢ badania pirolitycznego rozktadu gumy ze zuzytych opon rowerowych [44].
Opony rowerowe sg zwykle zbudowane z trzech rodzajow gumy — naturalnej,
styrenowo-butadienowej oraz butylowej. Podczas pirolizy zuzytych opon rowerowych
nastepuje depolimeryzacja fancuchéw polimeréw i powstajg ré6zne wolne rodniki
monomerow, podlegajgce dalszym ztozonym reakcjom chemicznym. Autorzy
publikacji [44] opisujg prawdopodobne modele pirolizy poszczegdinych rodzajow
gumy bedacych komponentami opon rowerowych. Tutaj jedynie dla przyktadu
zostanie oméwiony mechanizm pirolizy gumy styrenowo-butadienowej. W trakcie
pirolizy tego polimeru nastepuje wolnorodnikowa reakcja rozszczepienia jego wigzan
chemicznych. Gtéwnymi produktami tej reakcji sg rodnik 2-butenylowy oraz rodnik
fenyloizopropylowy. Przez dalsze rozszczepienie wigzan i reakcje odwodornienia
zrodnika 2-butenylowego powstaje 1,3-butadien. Jednocze$nie z rodnika
fenyloizopropylowego w wyniku zachodzacego rozrywania wigzan i odwodornienia
tworzy sie styren. Ze styrenu znajdujgcego sie w fazie gazowej w strefie reakgc;ji
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wtérnych mogg powstawaé inne pochodne zwigzki aromatyczne, np. a-metylostyren,
izopropylobenzen i inne pochodne benzenu. Opisany mechanizm pirolizy gumy
styrenowo-butadienowej przedstawiono na rysunku 3.5.

T CHy* T —
N m n R'-/;\\MIQ 1,3 - butadien
—_— + rozrywanie wigzan
S i odwodormnienie
rozrywanie wigzan
RycyCHz -

'
guma styrenowe-butadienowa 3 ( |
N
styren
Rys. 3.5. Prawdopodobny mechanizm pirolizy gumy styrenowo-butadienowej

Fig. 3.5. Possible mechanism of styrene-butadiene rubber pyrolysis
Zrédto: [44]

Jak juz wspomniano, okreslenie rzeczywistych mechanizméw pirolizy odpadéw
wielosktadnikowych jest niezwykle trudne. Prawdopodobne mechanizmy pirolitycznego
rozktadu konkretnych substancji odpadowych (najczesciej jednosktadnikowych) sa
opisywane w licznych publikacjach naukowych prezentujgcych nowe wyniki badan
ztego obszaru wiedzy [45,46]. Coraz doskonalsze narzedzia badawcze
(np. jednoczesna analiza termiczna (STA)) pozwalaja na jeszcze bardziej precyzyjne
ich okreslanie i nastepuje ciagly postep w poznawaniu tych mechanizméw. Jednak
zbiér substancji odpadowych jest niezwykle bogaty i z pewnoscig na tym polu jest
jeszcze wiele do zrobienia.

3.2. Bilans masy i energii procesu pirolizy odpadow

Azeby dokonac bilansu masowego i pierwiastkowego procesu pirolizy, musza by¢
znane nastepujgce wielkosci:
- na wejsciu do uktadu pirolizy:

1. ilos¢ paliwa doprowadzana do procesu pirolizy mg
2. skfad pierwiastkowy paliwa Yep
3. ilos¢ gazu inertnego (o ile jest doprowadzany) Mym
4. sktad pierwiastkowy gazu inertnego Yevm
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- na wyjsciu z uktadu pirolizy:

5. ilos¢ wytwarzanego gazu suchego my
6. skiad pierwiastkowy wytwarzanego gazu suchego Yev
7. ilos¢ wilgoci w wytwarzanym gazie Mbyv)
8. skiad pierwiastkowy wilgoci Zepv)
9. ilos¢ wytwarzanych frakcji smotowych i olejowych mr
10.skiad pierwiastkowy frakcji olejowych i smotowych Yer
11.ilos¢ wytwarzanego karbonizatu ms
12.sktad pierwiastkowy karbonizatu Yes
13.ilos¢ wytwarzanych pytdw lotnych mr
14.sktad pierwiastkowy pytow lotnych Yer

Znajgc powyzsze wielkosci, mozna napisa¢ ogélne réwnanie bilansu masowego
procesu pirolizy:

i=n

Zmri=m8+m‘,m:2mm:mv + My +my +mg +my (3.1)

i=l i=1

podczas gdy bilans pierwiastkowy procesu przyjmuje nastepujaca forme:

i=n

1=n
Zezi = Zelf +zeVIH :zeai = Zev +zel)(w + zel' + Zev +Ze1-' (8.2)
i=1 i=l

Najwazniejsze bilanse pierwiastkéw przygotowywane dla proceséw pirolizy paliw to
bilanse masy wegla, wodoru oraz tlenu. Jezeli bilanse te sg niewtasciwe, nalezy je
skorygowaé. Przy starannie przeprowadzonych pomiarach granica btedu przy
wyznaczaniu bilansu wegla wynosi zazwyczaj 2+3%mas..

Jak juz wiadomo, rozkiad termiczny w warunkach beztlenowych statej substancji
organicznej (paliwa) skutkuje tworzeniem sie¢ surowego gazu pirolitycznego.
Intensywno$¢ wydzielania sie¢ gazu pirolitycznego podczas rozktadu paliwa zalezy
przede wszystkim od jego budowy chemicznej, szybkosci nagrzewania, temperatury
kohcowej konwersiji i czasu przebywania paliwa w tej temperaturze. Po dostatecznie
diugim czasie przebywania paliwa w statej temperaturze nastepuje wydzielenie sie
pewnej okreslonej, statej dla konkretnego paliwa ilosci lotnych produktéw rozktadu.
Stan ten jest nazywany odgazowaniem zupetnym (osiggnietym w danej koncowej
temperaturze konwersji). Nie jest to stan petnego pirolitycznego rozktadu substancji
organicznej paliwa. Maksymalne odgazowanie prébki paliwa zachodzi wtedy, gdy
wszystkie zwigzki organiczne wchodzace w jego sklad ulegng rozktadowi.
Maksymalnie mozliwy pirolityczny rozklad substancji organicznej paliwa jest
nazywany odgazowaniem catkowitym [47]. Stan odgazowania zupetnego dla réznych
paliw jest osiggany w réznych temperaturach koncowych, zwykle mieszczacych sie
w przedziale 770+1170 K. Pozostatoscia po rozktadzie termicznym paliwa jest
karbonizat, skladajgcy sie z czesci organicznej (w przypadku odgazowania
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catkowitego gtownie pierwiastkowego wegla) oraz czesci mineralnych, ktérych sktad,
wskutek obrébki termicznej, réwniez moze ulec zmianie w poréwnaniu ze sktadem
pierwotnym.

Miarg stopnia odgazowania substancji jest tzw. stosunek odgazowania zr,
zdefiniowany jako iloraz masy czesci lotnych wydzielonych podczas rozktadu paliwa
oraz masy poczatkowej paliwa:

m, _m,—mg

(3.3)

Zp=
m, m,

gdzie: my — masa wydzielonych czesci lotnych, mp — masa poczatkowa paliwa, my —
masa karbonizatu. Stosunek ten okre$la wzgledny ubytek masy paliwa w odniesieniu
do jego poczatkowej masy. Poniewaz ubytek masy czesci lotnych jest okreslany
przez pomiar masy pozostatego po konwersji karbonizatu, wiekszg wartosé
praktyczng ma drugi czton wzoru (3.3). W praktyce dla nazwania stosunku
odgazowania uzywa sie roéwniez innych okre$len, np. stopien konwersji lub stopien
rozktadu. Trzeba réwniez zaznaczy¢, ze konwersja substancji organicznej (paliwa)
moze by¢ rowniez okreslana przez stosunek odgazowania zupetnego:

2, =0T (3.4)

m, —my,

gdzie: my, mp, mx — jak we wzorze (3.3), mk. — masa karbonizatu po catkowitym
odgazowaniu paliwa. W tym przypadku okreslony jest wzgledny ubytek czesci
lotnych paliwa w odniesieniu do ich maksymalnej zawartosci w paliwie. Na rysunku
3.6 przedstawiono przyktad zmian stosunku odgazowania (okreSlonego wedtug
wzoru (3.3)) dla odpadéw komunalnych w funkcji temperatury.
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Rys. 3.6. Zmiany stosunku odgazowania odpadéw komunalnych w funkcji temperatury
Fig. 3.6. Changes in the degassing ratio of municipal waste as a function of temperature
Zrédto: [47]
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Znajomos¢ zaleznosci stosunku odgazowania paliwa od temperatury pozwala
okresli¢ ilos¢ czesci lotnych uwalnianych podczas termicznego rozkiadu paliwa
w poszczegblnych stadiach procesu pirolizy, a wiec dla dowolnej kohAcowej
temperatury konwersji. Poza temperaturg istotng role w procesie odgazowania
odgrywa rowniez szybko$¢ jego nagrzewania. Jednak w praktyce zaleznos¢
stosunku catkowitego odgazowania od temperatury dostarcza informaciji
wystarczajgcych dla obliczen przebiegu procesu rozktadu pirolitycznego paliwa.
Informacje te pozwalajg na dokonanie bilansu masowego rozktadu termicznego
paliwa w okreslonej temperaturze z uwzglednieniem wytgcznie dwoch produktow
pirolizy — karbonizatu i surowego gazu pirolitycznego. W wielu przypadkach jest to
wystarczajgce dla zbilansowania instalacji. Dotyczy to instalacji, w ktérych surowy
gaz pirolityczny jest w catosci spalany, bez posredniego wydzielania z niego frakcji
cieklych. W przypadkach gdy surowy gaz pirolityczny jest poddawany chtodzeniu
i wydzielana jest z niego frakcja wodno-smotowo-olejowa, informacje na temat ilosci
frakcji ciektej pochodza najczesciej z badan eksperymentalnych. Jest to szczegélnie
charakterystyczne dla odpadéw, gdyz w ich przypadku (ze wzgledu na bardzo
ztozony, czesto nieokresSlony sktad) zamodelowanie sktadu gazu pirolitycznego
i posrednio okreslenie ilosci zwigzkéw kondensujgcych jest bardzo trudne. Trzeba
jednak powiedzie¢, ze takie préby sg podejmowane.

Oprécz oméwionego powyzej stosunku odgazowania, czy tez stopnia konwersji
paliw, wazna w przypadku bilansowania procesu pirolizy jest rowniez znajomo$é
wiasciwosci  termicznych i fizycznych czesci lotnych oraz karbonizatu.
Najwazniejszymi z tych wiasciwosci sg entalpia chemiczna i entalpia fizyczna.
W termodynamice klasycznej uzywa sig wartosci opatowej jako miary entalpii
chemicznej paliwa, jednak jej wyznaczenie wymaga znajomosci skiadu
pierwiastkowego paliwa, co jest utrudnione z powodu niejednorodnosci sktadu
odpaddéw. W tym przypadku tatwiejsze jest zastosowanie ciepta spalania, poniewaz
parametr ten mozna wyznaczy¢ przez bezposredni pomiar. Poznanie wartoéci ciepta
spalania czesci lotnych oraz karbonizatu jest istotne z punktu widzenia bilansowania
procesow termicznej przerobki paliw. Ciepto spalania karbonizatu (Qs) mozna
wyznaczyé przez spalenie go w tzw. naczyniu kalorymetrycznym. Warto$¢ ciepta
spalania zalezy od elementarnego skiadu paliwa, ilosci popiotu oraz ilosci wilgoci
w nim zawartej. Wyznaczenie ciepta spalania czeéci lotnych nie jest niestety mozliwe
za pomocg tak prostego pomiaru. Mozna jednak okresli¢ wartosci entalpii czesci
lotnych z bilansu energii odgazowanej probki paliwa. Bilans ten dla jednostkowej
masy paliwa mozna przedstawi¢ nastepujgco:

Qw +leg =(-z)- 0, +2z-Q,, (3.5)
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gdzie: Qsp — ciepto spalania paliwa [kd/kg], Qg — ciepto odgazowania (catkowite
ciepto dostarczone do paliwa) [kJ/kg], zr — stosunek odgazowania [-], Qsx — ciepto
spalania karbonizatu [kd/kg], Qs, — ciepto spalania czesci lotnych [kd/kg]. Réwnanie
(3.5) pozwala okreslic wartosci ciepta spalania czgsci lotnych (Qs;) na podstawie
znajomosci pozostatych parametréw. Wartosé ciepta odgazowania mozna wyznaczyc¢
przy wykorzystaniu analizy termicznej. Wartosci tej nie mozna jednak utozsamia¢ z
catkowitym cieptem dostarczanym do procesu pirolizy (jest to formalnie najmniejsza
ilo§¢ ciepta niezbedna dla roztozenia paliwa do okreslonego poziomu stosunku
odgazowania, a wiec nie uwzglednia ona wszelkich potencjalnych strat). Poniewaz
analiza dostepnych wartosci ciepet reakcji odgazowania (Qoqg) Wskazuje, ze stanowig
one tylko kilka procent wartosci ciepet spalania paliw, wiec mozna przyblizong
warto$¢ ciepta spalania czgsci lotnych obliczy¢ z uproszczonego wzoru:
0,,-0U-2,)-0,,

ir

0, = (3.6)

Podobnie jak w przypadku opisanych wczesniej zagadnien bilansowania
masowego trzeba stwierdzi¢, ze powyzsze zaleznosci dotyczg procesu pirolizy,
w ktorej uzyskuje sige wytgcznie karbonizat i surowy gaz pirolityczny. Moga wiec by¢
one uzyteczne dla bilansowania instalacji, w ktérych surowy gaz pirolityczny jest
w catosci spalany.

Jako przyktady bilanséw procesu pirolizy przedstawione zostang bilans masowy
i energetyczny tzw. pirolizy zintegrowanej [48] oraz teoretyczny bilans instalacji
wytwarzania karbonizatéw z osadoéw Sciekowych [49]. Koncepcja pirolizy
zintegrowanej polega na potaczeniu systemu pirolizy odpadéw z funkcjonujgcymi
instalacjami energetycznymi wykorzystujagcymi paliwa kopalne. Ma ona nastepujace
zalety: niskie koszty kapitatowe i operacyjne, wykorzystanie istniejacej infrastruktury
technicznej, prostote projektowania, wysoka wydajnos¢ konwersji energii, odzysk
cennych surowcow (metali zelaznych i niezelaznych oraz produktéw inertnych),
zastgpienie czesci paliw kopalnych gazem poprocesowym i koksem popirolitycznym,
a takze bardzo niskg emisje dioksyn i furanéw. Na rysunku 3.7 przedstawiono
w formie wykreséw Sankeya bilans masowy oraz energetyczny pirolizy odpadéw
o stosunkowo wysokiej wartosci ciepta spalania (okoto 18 MJ/kg). Piroliza jest
prowadzona w piecu obrotowym w temperaturze okoto 770 K. Jak wynika z wykresu,
najwiekszy masowy strumien stanowig spaliny generowane dla dostarczania ciepta
niezbednego do roziozenia odpadéw. W procesie wytwarzany jest réwniez duzy
strumien gazu pirolitycznego, ktéry — jak wida¢ z bilansu energetycznego — jest
nosnikiem bardzo duzej ilosSci energii zawartej pierwotnie w przetwarzanym odpadzie.
Udziaty masowe i energetyczne karbonizatu w strumieniu produktéw sg stosunkowo
nieduze i w obydwu przypadkach wynosza okoto 11%. Wida¢ wiec, ze w tej sytuaciji
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celem procesu jest konwersja energii chemicznej zawartej w paliwie statym

(odpadzie) na energie zawartg w paliwie gazowym.

bilans masowy

paliwo
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(~18Mi/kg)
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28,36)/h
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Rys. 3.7. Bilans masowy i energetyczny pirolizy odpadow
Fig. 3.7. Mass and energy balance of waste pyrolysis
Zrédto: [48]

Na rysunku 3.8 przedstawiono koncepcje technologii wytwarzania karbonizatow

z osadow Sciekowych wraz z warto$ciami poszczeg6lnych strumieni, bedgcymi
podstawg do sporzgdzenia bilansu instalacji [49]. Obliczenia bilansowe instalacji
wykonano z zastosowaniem programu ChemCad. W przedstawionej na schemacie
koncepcji technologii przefermentowane anaerobowo i odwodnione mechanicznie
osady Sciekowe sg magazynowane w bunkrze betonowym (1), skad podajnikiem (2)
sg transportowane do kontaktowej suszarki potkowej ze zgarniaczami (3).
W suszarce (3) osady sa przesuwane po powierzchni ogrzewanych olejem poétek za
pomocg obracajgcych sie zgarniaczy, potgczonych centralnym watem napedowym.
Powstajgce w trakcie procesu granulki sg transportowane przesypami z talerza na
talerz i po osiggnieciu poziomu zawartosci wilgoci 5+7%mas. — odbierane z dotu
urzadzenia. Nastepnie przenosnikiem tasmowym (4) zgranulowany osad $Sciekowy
jest podawany do pieca obrotowego (5) ogrzewanego przeponowo spalinami.
Wytworzony podczas pirolizy w piecu obrotowym karbonizat z osadéw $ciekowych jest
odbierany za pomocg przenosnika slimakowego chtodzonego wodg (6). Powstajgce
podczas suszenia osadow S$ciekowych opary odbierane z suszarki za pomocg
wentylatora (7) sg poddawane kondensacji w przeponowym wymienniku ciepta (8).
Zatozono, ze powstajace podczas kondensacji oparéw Scieki sg przesytane do
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przemystowej badz komunalnej oczyszczalni $ciekdéw, w zaleznosci od lokalizacji
prezentowanej instalacji. Przeponowe chiodzenie oparéw z suszenia osadéw oraz
karbonizatu odbywa sie za pomocg krgzacej w obiegu zamknietym wody, ttoczonej
pompg (9). Woda ta jest chtodzona w chtodni wentylatorowej (10) za pomocg
powietrza podawanego wentylatorem (11). Olej grzewczy suszarki osadow
(np. Dowtherm) jest ogrzewany w wymienniku ciepta (12) cieptem spalin z opalania
pieca. Olej krgzy w obiegu zamknietym i jest tloczony pompa (14). Spaliny
z ogrzewania pieca i oleju grzewczego sa odprowadzane z instalacji za pomoca
wentylatora (13). Spaliny te sg generowane w komorze spalania (16) z mieszanki gazu
ziemnego i gazu pirolitycznego powstajacej w komorze mieszania (15). Gaz
pirolityczny po wstepnym schtodzeniu jest doprowadzany do komory spalania
wentylatorem (18). Gaz ten jest lekko schtadzany w chiodnicy przeponowej (19)
powietrzem kierowanym do spalania za pomocg wentylatora (17). W tabeli 3.2
zestawiono bilanse godzinowe i roczne dla surowca, czynnikbéw pomocniczych,
produktu oraz strumieni odpadowych instalacji wytwarzania karbonizatéw z osadéw
Sciekowych.
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Rys. 3.8. Schemat technologiczny instalacji wytwarzania karbonizatu z osadéw $ciekowych

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

Zrédto: opracowanie wiasne
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Tabela 3.2
Bilanse godzinowe i roczne dla instalacji wytwarzania
karbonizatu z osadéw Sciekowych

- [ Zuzycie
Lp- el |  wartosé [ jednostka [ wartosé [ jednostka
surowce
1. [ osady Sciekowe [ 1400 [ kg/h ] 9744 [ Mg/rok
czynniki pomocnicze
2. woda 746 dm®h 5192,2 m’/rok
3. | gaz ziemny 16,5 m>/h 114 840 m?®/rok
4. | powietrze 18829,6 m3/h 131,06-10° m°,/rok
5. energia elektryczna 133,3 kW 927,8 MWh
produkty
6. | karbonizat [ 214 [ kgh | 14894 [ Mg/rok
strumienie odpadowe
7. | scieki 949 dm°h 6605 m>/rok
8. | powietrze+opary 188245 m3/h 131,02.10° m°,/rok
9. | spaliny 1193,9 m®/h 8,31.10° m?®,/rok

Indeks n oznacza warunki normalne — cisnienie 101 325 Pa i temperature 273,15 K

Przedstawione przyktadowe bilanse proceséw pirolizy pozwalajg jedynie ogdlnie
zapoznac¢ sie z problematyka bilansowania tej metody konwersji odpadéw. Specyfika
pirolitycznej konwersji odpadoéw, ich ztozony sktad chemiczny, a takze niezwykle
skomplikowany sktad produktow pirolizy (szczegdlnie cieklych) sprawiaja, ze
sporzgdzanie poprawnych bilanséw tego procesu jest zagadnieniem trudnym.
Najczesciej kazdy specyficzny proces opierajgcy sie na konkretnym rozwigzaniu
technicznym i przeznaczony dla konkretnych odpadéw wymaga indywidualnego
podejscia do rozwigzania tego zadania.

3.3. Kinetyka pirolizy odpadow

Szybkos¢ przemian fizykochemicznych konwertowanego paliwa moze by¢
przedstawiona przez modelowy opis kinetyki zachodzacych reakcji chemicznych.
Kluczowym warunkiem dla opracowania modelu kinetycznego przemian paliwa jest
znajomos¢ prawdopodobnego mechanizmu zachodzacych reakcji. Podczas
pirolitycznej transformacji paliwa zachodzi wiele niezwykle skomplikowanych
przemian heterogenicznych. Ich opisu prébuje sie dokonywaé¢ z zastosowaniem
rozmaitych modeli, lecz najczesciej proby te sprowadzajg sie do wykorzystania statej
szybkosci reakcji przyjmujacej posta¢ klasycznego réwnania Arrheniusa, a szybkos¢
przemiany paliwa jest uzalezniona od jednego parametru — zawartosci czesci
lotnych. W takim przypadku uktad zostaje opisany z zastosowaniem dwdch
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parametréw — tzw. energii aktywacji (Ea) i tzw. wspoiczynnika czestotliwosci (A),

ktére charakteryzujg reaktywnos¢ konkretnego paliwa [31].

Ré6znorodnos¢ sktadu chemicznego odpadéw, kiére moga byé paliwami
poddawanymi przerébce termicznej (w tym pirolizie), nie pozwala na opracowanie
jednego uniwersalnego modelu kinetyki przemiany termochemicznej. Od lat prébuje
sie opracowywa¢ modele kinetyczne proceséw termochemicznego przetwarzania
réznych rodzajow substancji odpadowych [45, 50, 51, 52,]. W opisie kinetyki pirolizy
réznych odpadow stosuje sie jednak znaczace uproszczenia ze wzgledu na trudnosci
w okresleniu najbardziej prawdopodobnych mechanizméw zachodzacych reakciji. Na
przyktad w publikacji [53] dla opisu kinetyki pirolizy odpadéw komunalnych zaktada
sig, ze przemiana nastepuje w dwdch niezaleznych fazach — reakcje pierwotne
obejmujace rozktad frakcji celulozowej w przedziale temperatur 583+653 K i reakcje
wtoérne, obejmujgce rozkitad frakcji niecelulozowej w przedziale temperatur
473+773 K. Wida¢ wiec, ze czesto autorzy prac badawczych dotyczacych kinetyki
pirolizy odpadéw odwotujg sie do osiggnie¢ z obszaru relatywnie dobrze poznanej
kinetyki przemian sktadnikow biomasy. Dlatego tez ponizej zaprezentowane zostang
jedynie ogoélne informacje dotyczace kinetyki pirolitycznej konwersji biomasy, gdyz
szczego6towa analiza osiggnie¢ w tym obszarze wiedzy mogtaby by¢ przedmiotem
odrebnej monografii.

Badania nad kinetyka i mechanizmami pirolizy biomasy sg wcigz intensywnie
prowadzone i trwa nieustajgca dyskusja dotyczgca usystematyzowania osiggnie¢
wtej dziedzinie, poniewaz mnogo$¢ dotychczasowych uje¢ stwarza wrazenie
nieuporzadkowania. Mimo ze w poréwnaniu z niehomogenicznymi odpadami
(np. zmieszanymi odpadami komunalnymi) struktura chemiczna biomasy jest
zdecydowanie tatwiejsza do opisania, to i tak jej pirolityczna konwersja jest procesem
bardzo zlozonym. Sktadajg sie na nig opisane wczesniej fazy czgstkowe, takie jak
odparowanie wilgoci, przemiany poszczegdlnych sktadnikéw biomasy (celulozy,
hemicelulozy i ligniny) oraz tworzenie produktéw statych (karbonizat), ciektych
(tzw. bioolej) i gazowych. W zaleznosci od stopnia uproszczenia podejscia do
zagadnienia przyjmuje sie rézne typy modeli kinetyki pirolizy biomasy — od modeli
globalnych po modele ztozone. Opracowane liczne modele kinetyki pirolizy biomasy
moga by¢ zakwalifikowane do trzech podstawowych grup [54]:

- modele opisane jednostopniowa ogdlng reakcja, ktéra nie pozwala okresli¢
zaleznosci wydajnosci produktéw od warunkéw reakcji i ktére przyjmujg staty
stosunek produkty lotne/karbonizat,

- modele poétogdlne, w przypadku ktérych kinetyczny mechanizm uwzglednia
zaréwno pierwotne, jak i wtérne reakcje, a produkty pirolizy obejmuja trzy grupy —
smote, gaz i karbonizat,
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- modele wieloreakcyjne, w przypadku ktdérych uzywanych jest co najmniej kilka
reakcji w celu skorelowania danych eksperymentalnych.
W modelach jednostopniowych ogélnych piroliza biomasy jest przedstawiana za
pomocg pojedynczej reakcji pierwszego rzedu:

biomasa hd karbonizat + czesci lotne (3.7)
Taki zapis nie odzwierciedla rzeczywistej przemiany zachodzgcej podczas pirolizy
biomasy, stanowigc jedynie jej znaczgce uproszczenie. Zgodnie z zasadg
tzw. czarnej skrzynki informacje o przebiegu procesu dotyczg jedynie danych
wejsciowych i wyjsciowych. Gtéwng wadg tych modeli kinetycznych jest koniecznos¢
uprzedniego zatozenia ilosci wydzielanych czesci lotnych i powstajgcego
karbonizatu, co wprawdzie pozwala na obliczenie parametréw réwnania Arrheniusa,
ale nie sprawdza sie przy przewidywaniu uzyskow poszczegélnych produktow
pirolizy.

W pétogélinych modelach pirolizy biomasy wystepuje bardziej zréznicowany
podziat produktow konwersji (czesci lotne, smota i karbonizat). Modele te pozwalajg
na uproszczong analize kinetyczng pirolizy réznych rodzajéw biomasy przy zatozeniu
podobnych warunkéw prowadzenia procesu konwersji. Niestety, obliczanie
parametréw kinetycznych pirolizy réznych odmian biomasy dla odmiennych
warunkéw procesowych wcigz przysparza wielu trudnosci. Ponadto kinetyka
wtornych reakcji krakingu smét w fazie gazowej jest zwigzana ze zjawiskami
transportu masy i wymiany ciepta oraz czasu przebywania czesci lotnych w strefie
reakcji, co dodatkowo komplikuje wykonywanie bardziej szczegétowych obliczen.

W modelach wieloreakcyjnych przyjmuje sie, ze rozkiad pirolityczny biomasy
dokonuje sig przez przebiegajgce réwnolegle niezalezne lub konkurencyjne reakcje
chemiczne. Podobnie jak w modelach poétogéinych wyréznia sie trzy produkty
procesow pirolizy — karbonizat, czesci lotne i smofg, przy czym nie uwzglednia sie
reakcji krakingu sktadnikow smoty. Modele wieloreakcyjne moga by¢ uzyteczne, gdy
wystepuje niewielka liczba niezaleznych reakcji. Przy zatozeniu duzej liczby reakcji
konkurencyjnych lub uwzglednianiu reakcji nastepujacych po pierwotnych reakcjach
rownolegtych btedy w okreslaniu parametréw kinetycznych osiggaja duze wartosci.

Podstawowym réwnaniem kinetycznym opisujgcym ogélnie pirolize biomasy
w warunkach izotermicznych jest rownanie:

da -E,
E=k(T)-f(0!):AeXp( BT )-f(@) (3.8)
gdzie: a — stopien konwersji, t — czas pirolizy, do/dt — szybko$¢ procesu

izotermicznego, k(T) — stata szybkosci reakcji wydzielania sie czesci lotnych, f(o) —
funkcja konwersji reprezentujaca przyjety model reakcji, A — wspotczynnik
czestotliwosci, En — energia aktywacji, R — uniwersalna stata gazowa, T -

34



temperatura. Stopien konwersji moze by¢ definiowany zaréwno jako udziat masowy
roztozonego paliwa jak i udziat masowy wydzielonych czesci lotnych.

W celu precyzyjnego scharakteryzowania pirolizy biomasy konieczna jest
znajomos¢ tzw. trypletu kinetycznego, obejmujgcego parametry réwnania Arrheniusa
(wspotczynnik czestotliwo$ci A i energie aktywacji Ea) oraz funkcje konwersji f(o)). Dla
procesow nieizotermicznych zmiane stopnia konwersji wraz ze zmiang temperatury
przy szybkosci ogrzewania B = dT/dt przedstawia sie nastepujaco:

da_da di _ da 3.9)
dT dt dT p-dt
Stad po podstawieniu wyrazenia ogoélnego na szybkos¢ pirolizy izotermicznej do
powyzszego rownania otrzymuje sie zalezno$¢ uwzgledniajacg szybkosc
ogrzewania:
da k() A
E=7‘f(a)=ﬁexp(
Dodatkowym czynnikiem uwzglednianym przy modelowaniu kinetyki pirolizy musi by¢
rzad reakcji (n) wystepujgcy w réwnaniach jako wyktadnik potegi, do ktérej nalezy

_EA )
RT )-f(@) (3.10)

podnies¢ udziat masowy nieprzereagowanej czgsci paliwa (1-a):

da "

E:k(T)-(l—a) (8.11)
Roéwnanie (3.11) jest czesto przedstawiane w sposéb uwzgledniajacy tworzenie sie
czesci lotnych:

e k- -v) (3.12)

dt
gdzie: ki(T) — stata szybkosci reakcji wydzielania sig i-tej frakcji czgsci lotnych, Vi —
catkowita ilosé i-tej frakcji czesci lotnych wydzielajacej sie po czasie t, a Vi —
catkowita zawartos¢ i-tej frakcji czesci lotnych.

W wigkszosci schematdéw pirolizy biomasy frakcje wydzielajgcych sie czesci
lotnych sg klasyfikowane przy uwzglednieniu wystepowania w biomasie jej trzech
podstawowych sktadnikéw: ligniny, celulozy i hemicelulozy (niekiedy brana jest takze
pod uwage wilgo¢ badanego materiatu). Catkowita szybko$¢ pirolizy jest okre$lana
przez liniowg sume indywidualnych szybkosci odgazowania dla poszczeg6inych
frakcji, wazonych wzgledem zawartosci odpowiednich komponentéw obecnych
poczatkowo w nieprzereagowanej biomasie. Alternatywnym ujeciem jest
przedstawienie procesu pirolizy jako ukladu niezaleznych reakcji réwnolegtych,
ktérych efektem jest zestaw grup produktéw lotnych. W takim ujeciu do obliczen
wykorzystywane jest ostatnie rownanie (3.12).

Analiza literaturowa modeli kinetycznych pirolitycznego rozkiadu biomasy
wskazuje, ze w matematycznym opisie wydzielania sie kondensujacych sktadnikéw
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czesci lotnych najlepiej sprawdzajg sie modele Koufopanosa i in. [55, 56], Babu-
Chaurasia [57] oraz Grieci-Baldiego [58].

Model Koufopanosa i wspétpracownikéw prezentuje rysunek 3.9. Model ten
zaktada, ze piroliza biomasy przebiega w wyniku zachodzenia dwoch konkurujgcych
ze sobg reakcji, prowadzgcych do powstania gazu pirolitycznego i smét (reakcja 1)
oraz karbonizatu (reakcja 2). Dodatkowo zostata wprowadzona reakcja pirolizy
wtérnej (reakcja 3), przebiegajgca pomigdzy czesciami lotnymi a karbonizatem.
Szybkos¢ termicznego rozktadu biomasy w tym modelu jest wyrazona réwnaniem
potegowym, natomiast szybkosS¢ reakcji karbonizatu z produktami lotnymi jest
przedstawiona za pomocg réwnania pierwszego rzedu [55, 56]. Model opracowany
przez Koufopanosa i wspétpracownikoéw zostat zmodyfikowany przez Babu
i Chaurasia [57].

Biomasa
{rozktad rzedu n,)

rea kcj/\11 keja 2
reakcja 3

(skt. kondensujace + gazy); (karbonizat); _— : f
(roeklad rzedu ny) (rozktad rredu ) (skt. kondensujace + gazy), + (karbonizat),

Rys. 3.9. Schemat modelu pirolizy biomasy wedtug Koufopanosa i in.
Fig. 3.9. Scheme of the biomass pyrolysis model according to Koufopanos et al.
Zrédto: [55]

Grieco i Baldi [58] proponujg schemat pirolizy biomasy, wedtug ktérego
rozpadanie sie czgsteczek zwigzkdw sktadowych konwertowanej biomasy prowadzi
do wydzielenia gazéw lekkich oraz szerokiego spektrum zwigzkéw o znacznym
zakresie wartosci mas molowych (rysunek 3.10). W modelu tym zwigzki te zostaty
podzielone na trzy klasy — smota 1 (o niskiej masie molowej M1), smotfa 2 (o $redniej
masie molowej M2) i smota 3 (o wysokiej masie molowej M3). Smota 1 jest
produktem pirolizy biomasy niepodlegajagcym przemianom wtérnym. Smota 2
odparowuje i jednoczes$nie podlega przemianom zwigkszajgcym ilos¢ produktow
gazowych i ciezszych zwigzkdéw organicznych (smota 3). Smota 3 z pierwotnego
rozktadu biomasy i smota 3 z wtdrnych przemian smoly 2 podlegajg dalszym
transformacjom w kierunku wytworzenia gazow lekkich i karbonizatu.
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Rys. 3.10. Schemat modelu pirolizy biomasy zaproponowany przez Griece i Baldiego
Fig. 3.10. Scheme of the biomass pyrolysis model proposed by Grieco and Baldi
Zrédto: [58]

Z uwagi na réznorodno$¢ materiatow zaliczanych do biomasy uzyskanie
wiarygodnych parametréw kinetycznych pirolizy prowadzonej w r6znych warunkach —
tak jak dla odpadéw — jest zadaniem niezwykle trudnym. Trudnosci dotycza
zwlaszcza procesOw pirolizy szybkiej lub btyskawicznej, w kitérych praktycznie nie
wystepuje stan réwnowagi chemicznej. W przypadku szybkiej pirolizy wazng role —
poza temperaturg i szybkoscig jej przyrostu (kinetyka procesu) — odgrywajg réwniez
procesy wymiany ciepta i masy oraz przemiany fazowe czastki paliwa. W artykule
[59] przedstawiono kryterium okreslajgce, czy na proces pirolizy wiekszy wptyw majg
kinetyka zachodzacych przemian, czy tez warunki wymiany ciepta w uktadzie.

Kryterium to, nazwane ,liczba pirolizy”, ma nastepujaca postac:
A
kepcyr?

Py = (3.13)

gdzie: Py — liczba pirolizy, A — $rednie przewodnictwo cieplne, k — stata Arrheniusa
reakcji pirolizy, p — gesto$¢ rzeczywista czastki, c, — pojemnos¢ cieplna, r — $rednica
czgstki. Dla Py >>1 przebieg procesu pirolizy jest limitowany jego kinetyka,
natomiast dla Py << 1 — proces jest ograniczany warunkami wymiany ciepta.

Wyznaczanie parametréw kinetycznych termicznego rozktadu biomasy (to samo
dotyczy odpadoéw) jest zmudne i wymaga wielu uproszczen oraz weryfikacji przy
wykorzystaniu danych eksperymentalnych. Najczesciej parametry kinetyczne sa
okreslane na podstawie analizy wynikéw badan pirolitycznego rozktadu konkretnego
paliwa otrzymanych z zastosowaniem termowag (termograwimetria, TGA), ale
uzywane sg takze inne techniki badawcze, migdzy innymi analizy termoelektryczna
(TEA), termooptyczna (TOA) i termoakustyczna (TAA).

Wyniki publikowanych prac badawczych swiadczg o duzym postepie w zakresie
matematycznego modelowania procesu pirolizy biomasy i odpadéw. Sg one
potwierdzeniem, ze modelowy opis tak skomplikowanego rzeczywistego procesu,
jakim jest piroliza ztozonych substancji chemicznych, jest mozliwy. Jednak
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najczesciej zgodnos¢ zamodelowanych wynikbw z rzeczywistymi danymi
eksperymentalnymi jest zadowalajgca, ale tylko w waskich zakresach doswiadczalnie
przyjetych parametréw procesowych. W obszarze badan kinetycznych pirolizy
réznych paliw prowadzone sg nieustannie badania, nalezy wiec oczekiwac
systematycznego postepu w tej dziedzinie wiedzy.

3.4. Badania procesu pirolizy odpadow

Piroliza jest wcigz zdecydowanie mniej popularnym procesem termicznej utylizacji
odpaddéw w poréwnaniu ze spalaniem. Mozna postawi¢ teze, ze nieprzerwanie od
dziesigtkéw lat wigzane sg duze nadzieje z jej wykorzystaniem w celu przetwarzania
odpadéw, w szczegdlnosci w przypadkach, kiedy mozliwe jest w wyniku
zastosowania tego procesu pozyskanie uzytecznych produktow. W dobie gospodarki
o obiegu zamknietym wykorzystanie procesu pirolizy do przetwarzania niektérych
strumieni odpadéw na utylitarne produkty wydaje sie szczegdlnie zasadne.

O niestabngcym zainteresowaniu piroliza odpadéw $wiadcza na pewno ukazujgce
sie nieustannie tematyczne publikacje naukowe, co potwierdza, ze jest ona
przedmiotem nieustajgcych badan majagcych na celu doktadne poznanie przebiegu
termicznego rozktadu réznych grup odpaddéw w warunkach ograniczonej dostepnosci
tlenu. Jednym z wielu powoddéw ciagtego zainteresowania piroliza odpaddéw jest
mozliwos¢ fatwego optymalizowania parametréw tego procesu (np. temperatury
koncowej, szybkosci przyrostu temperatury, czasu przebywania, ciSnienia) w celu
uzyskania maksymalnej wydajnosci produktéw, tj. karbonizatu, frakcji ciektej badz
gazu. Ponadto emisja tlenkéw azotu i siarki jest znacznie nizsza w procesach
pirolitycznych niz przy spalaniu [60].

Prowadzone od wielu lat liczne prace badawcze z zakresu pirolizy paliw statych
innych niz wegiel kamienny czy brunatny dotycza przede wszystkim pirolizy biomasy.
Przyktadami takich prac sg badania przedstawione w publikacjach [61, 62, 63, 64].
W [61] przedstawiono wyniki badan wptywu temperatury pirolizy mieszaniny
odpadéw drzewnych w ztozu fluidalnym na jako$¢ i wydajno$¢ produkidw,
stwierdzajgc miedzy innymi wzrost zawartosci niebezpiecznych dla $rodowiska
naturalnego policyklicznych weglowodoréw aromatycznych we frakcji ciektej ze
wzrostem temperatury procesu. W publikacji [62] R. Zanzi i in. przedstawili wyniki
badan procesu pirolizy odpadéw drewnianych i odpadéw z przerobu trzciny cukrowe;j.
Przedmiotem badan przedstawionych w tej pracy byt wptyw szybkosci nagrzewania,
temperatury, rozmiaru czastek i czasu przebywania w warunkach szybkiej pirolizy na
reaktywno$¢ uzyskiwanego karbonizatu. Jednym z wnioskow ptyngcych z tej pozycji
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byto stwierdzenie wyzszej reaktywnosci karbonizatéw uzyskanych w warunkach
szybkiej pirolizy w poréwnaniu z produktami statymi otrzymanymi w czasie pirolizy
z powolnym ogrzewaniem wsadu, co ma istotne znaczenie np. w przypadku ich
zgazowywania.

Reaktywno$¢ karbonizatéw z biomasy byta réwniez przedmiotem badan, ktérych
wyniki zaprezentowano w publikacji Surup i in. [63]. Parametr ten testowano
w kontekscie wykorzystania karbonizatébw z biomasy w charakterze reduktorow
w produkceji zelazostopdw. Autorzy przedstawiajg wyniki badan nad wptywem rodzaju
biomasy oraz parametréw pirolitycznej konwersji (czasu przebywania i finalnej
temperatury) na reaktywno$¢ uzyskiwanych karbonizatéw w stosunku do CO; i O..
W badaniach tych karbonizaty z r6znych rodzajéw biomasy wytwarzano w bardzo
wysokich temperaturach (1573+3073 K) w procesie powolnej pirolizy. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze sktad popiotu i czas trwania pirolizy majg mniejszy wptyw na
reaktywno$¢ powstajgcych karbonizatéw niz koncowa temperatura konwersji. Wzrost
temperatury pirolizy w przypadku drewna sosnowego i kopiroliza uzyskanego
karbonizatu z wytworzonym bioolejem obnizaty reaktywno$¢ otrzymywanego
reduktora wzgledem CO. do poziomu zblizonego do reaktywnosci koksu
metalurgicznego.  Reaktywnosci  karbonizatéw  uzyskiwanych ~w  wysokich
temperaturach (2673+3073 K) byly bardzo zblizone do reaktywnosci koksu
metalurgicznego, co potwierdza istotnos¢ wplywu grafityzacji na strukture
wytwarzanych karbonizatow.

Interesujgce badania dotyczace zdolnosci do samozaptonu karbonizatow
uzyskiwanych z biomasy zaprezentowano w publikacji [64]. Karbonizaty z biomasy
sg porowatymi, wysoce reaktywnymi materiatami i moga w niekorzystnych
warunkach ulega¢ samozaptonowi, doprowadzajgc do groznych pozaréw. Autorzy
publikacji przeprowadzili wiele eksperymentéw pirolizy biomasy (peletéw z mieszanki
drewna sosnowego i Swierkowego) z zastosowaniem laboratoryjnego pieca
obrotowego. Piroliza byta prowadzona w przedziale temperatur 623+1073 K. Badania
wykazaty, ze reaktywno$¢ karbonizatow z drewna migkkiego nie jest monotoniczna
funkcjg temperatury pirolizy, a najbardziej podatny na samoczynne nagrzewanie
i zapton jest karbonizat wytworzony w temperaturze 723 K. Karbonizaty powstate
w wyzszych temperaturach charakteryzowaty sie mniejszg skionnoscig do
samonagrzewania i zaptonu.

Ciekawy przeglad dotyczacy szybkosciowej pirolizy biomasy zostat
zaprezentowany w publikacjach [65, 66]. Autor przedstawit i oméwit w nich
podstawowe aspekty projektowe decydujgce o przebiegu procesu pirolizy,
uwzgledniajgc suszenie wsadu, rozmiar czastek, wstepng przerébke wsadu,
konfiguracje reaktora, sposob dostarczania ciepta, sposob i szybko$é wymiany
ciepta, temperature procesu, czas przebywania lotnych produktéw rozktadu w strefie
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pirolizy, wtérny kraking, separacje karbonizatu, separacje popiotu oraz odbiér frakciji
ciektej. Ponadto w publikacjach tych zestawiono tabelarycznie typy reaktoréw
stosowanych w pirolizie biomasy wraz z charakterystykg sposobéw ich ogrzewania.
Przedstawione w tych artykutach reaktory, w ktérych mozna realizowa¢ pirolize
biomasy, obejmujg reaktory ablacyjne (wezownice, miyny, ptyty, reaktory wirowe),
piece srubowe, reaktory fluidyzacyjne, reaktory cyklonowe, reaktory przeptywowe,
reaktory ze ztozem statym, reaktory pétkowe, piece obrotowe, reaktory z obrotowym
stozkiem, reaktory ze ztozem mieszanym, ze ztozem ruchomym, reaktory prézniowe
oraz mikrofalowe.

W Instytucie Chemicznej Przerébki Wegla (Zabrze) oraz Instytucie Chemii
Przemystowej (Warszawa) w ramach wspélnych badan nad wykorzystaniem procesu
pirolizy do utylizacji odpad6éw zostata opracowana oryginalna metoda utylizacji frakc;ji
tworzyw sztucznych wyselekcjonowanej ze zmieszanych odpaddéw komunalnych.
Frakcja ta byla poddawana konwersji pirolitycznej w $srodowisku olejowo-pakowym
(tzw. termoliza), a uzyskany staty kompozyt byt kopirolizowany wraz ze wsadem
weglowym w komorze koksowniczej [67]. Uzyskano bardzo dobre wyniki prob
przemystowych, jednak relatywnie wysokie koszty przygotowania kompozytu
z tworzyw sztucznych sprawity, ze metoda ta do tej pory nie zostata wdrozona
w branzy koksownicze;.

Bardzo interesujacy przeglad stanu wiedzy dotyczacej pirolizy tworzyw
sztucznych w celach analitycznych i produkcyjnych przedstawiono w pracy [68].
Z publikacji tej wynika, ze rozwdj analitycznych technik pirolitycznych (piroliza on-line
potgczona z chromatografia gazowag, spekirometria masowg i spektroskopia
w podczerwieni) jest Scisle zwigzany z postgpem w analizie instrumentalnej. Autor
ocenit publikacje na temat pirolizy stosowanej w konwersji polimeréw na widkna
weglowe i ceramike oraz produkcji uzytecznych monomeréw i paliw z tworzyw
odpadowych. Przedstawit ostatnie wyniki badan dotyczace mechanizméw rozktadu
poliolefin, polistyrenéw, polimeréw akrylowych, poliestrow, polieterow, zywic
formaldehydowych, poliamidéw oraz polimeréw zawierajacych siarke i krzem.

Pojawiajgce sie w literaturze fachowej liczne publikacje dotyczace badan nad
piroliza réznych rodzajéw odpaddéw pozwalajg stwierdzié, ze piroliza odpadéw —
pomimo stosunkowo niewielu przemystowych wdrozen — znajduje sie wcigz w kregu
zainteresowania wielu badaczy. Prowadzone badania nie ograniczajg sie tylko do
pirolizy biomasy, czy tez specyficznych odpadéw poprodukcyjnych o w miare
jednorodnym sktadzie jakosciowym, ale w duzej czesci dotyczg pirolizy
wyselekcjonowanej frakcji odpadéw komunalnych, tzw. frakcji palnej okreslanej
skrétem RDF (ang. refuse derived fuel), ztozonej miedzy innymi z tworzyw
sztucznych, papieru, gumy, odpadéw drewnianych i skory [69, 70, 71, 72]. Podane tu
dla przyktadu pozycje literaturowe stanowig tylko niewielki wycinek pojawiajgcych sie
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w fachowej literaturze publikacji dotyczacych prac nad pogtebianiem wiedzy
odnosnie do tego zagadnienia.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze naukowcy =zajmujacy sie¢ omawiang
tematyka rozwazajg mozliwos¢ wykorzystania pirolizy dla utylizacji szerokiej gamy
odpadow — zawierajgcych oczywicie znaczny udziat frakcji organicznej — poczawszy
od osadéw Sciekowych, poprzez biomase i réznego rodzaju odpady produkcyjno-
przemystowe, a na odpadach komunalnych skonczywszy. Piroliza odpaddw jest
ukierunkowana gtéwnie na maksymalny uzysk frakcji ciektej, ktéra moze by¢
wykorzystana jako paliwo zaréwno w procesie, w ktérym jest wytwarzana, jak
i w odrebnych uktadach spalania. Frakcja ciekta moze zostaé poddana przerobowi
wcelu polepszenia jakosci tego paliwa bgdz odzyskania cennych zwigzkow
organicznych. Réwniez wysokokaloryczny gaz pirolityczny moze stuzy¢ jako paliwo,
w tym przypadku jednak spalane najkorzystniej w miejscu powstawania, co pozwala
na ograniczenie kosztéw ogrzewania reaktora pirolizy. Najwiekszy problem moze
stanowi¢ zagospodarowanie statej pozostatosci popirolitycznej — karbonizatu.
Najprostszym rozwigzaniem jest jego sktadowanie, co ma swoje zalety w poréwnaniu
ze sktadowaniem odpadu, z ktérego karbonizat zostat wytworzony, przede wszystkim
ze wzgledu na jego znacznie mniejszg objetosé oraz potwierdzong eksperymentalnie
nizsza wymywalnos¢ metali ciezkich. W niektérych przypadkach rozwazana jest
mozliwo$¢ adsorpcyjnego wykorzystania karbonizatu do doczyszczania Sciekéw lub
gazdéw procesowych, a takze jako czynnika redukcyjnego w réznych procesach
metalurgicznych. Karbonizat po rozdrobnieniu do wtasciwego uziarnienia moze by¢
réwniez spalany jako paliwo pytowe zaréwno w uktadzie pirolitycznym, w ktérym jest
wytwarzany, jak i w innych uktadach technologicznych. Mozliwosci rozmaitych
sposobdw wykorzystania karbonizatow z r6znych rodzajéow odpadéw sg przedmiotem
licznych prac badawczo-rozwojowych prowadzonych na catym Swiecie.

Prace testowe z zakresu pirolizy odpadéw obejmujg — jak juz powiedziano — wiele
odmiennych jakosciowo odpadoéw i sg prowadzone w réznych uktadach badawczych
— od laboratoryjnych (przede wszystkim termograwimetrycznych), poprzez pilotowe
az do instalacji przemystowych. Mnogos¢ rozwigzan procesowo-aparaturowych oraz
metodycznych pozwala stwierdzi¢, ze obecnie nie istnieje zaden standard w ramach
badania pirolizy odpadéw. Wyjatek moga tu stanowi¢ badania termograwimetryczne,
cho¢ i tak sg one prowadzone w rozmaitych warunkach procesowych, tzn. przy
réznych temperaturach kofncowych, przy réznych szybkosciach nagrzewania prébek
iw réznych atmosferach inertnych. Badania termograwimetrycznego rozkiadu
substancji — a wtasciwie dziedzina badawcza zwana analizg termiczng (TA — thermal
analysis), obejmujgca catg grupe metod analitycznych — stanowig bardzo wazne
narzedzie pozwalajgce na szczegdtowe poznanie przemian fizykochemicznych i/lub
okreslenie efektéw cieplnych towarzyszacych tym przemianom podczas konwersji
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termicznej paliwa. Ws$réd metod analizy termicznej dekompozycji substancji
najbardziej rozpowszechniona jest analiza termograwimetryczna (TGA), ktéra jest
technika pozwalajaca okresla¢ zmiany masy prébki w funkcji czasu i temperatury
przy jej kontrolowanym nagrzewaniu w réznych atmosferach. Z kolei termiczna
analiza réznicowa (DTA) pozwala na okre$lanie r6znic temperatur pomigdzy probkag
a materiatem referencyjnym podczas ich obrébki termicznej prowadzonej zgodnie
z zaplanowanym programem wzrostu (lub spadku) temperatury. Inng technikg jest
skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC), ktéra umozliwia prowadzenie pomiaréw
przeptywu ciepta pomiedzy badang probkg a materiatem referencyjnym.

Mozliwos¢ prowadzenia badan pirolizy w rozmaitych uktadach aparaturowych —
prawdopodobnie najszerszy wachlarz mozliwosci w poréwnaniu z innymi procesami
termicznymi — praktycznie wyklucza szanse na stworzenie jednolitego standardu dla
prowadzenia badan pirolizy odpadéw. Wydaje sie, ze najbardziej uzasadnione jest
prowadzenie badan pirolizy w uktadach testowych symulujgcych jak najwierniej
uktady rzeczywiste, co w dalszym etapie rozwoju technologii utatwia powiekszanie
skali procesu na skale pilotowa, demonstracyjng i przemystowa.

3.5. Przykiady komercyjnych instalacji pirolizy odpadow

Instalacje pirolizy odpadéw sg wecigz nielicznie stosowanymi rozwigzaniami
technicznymi dla termicznego przeksztalcania odpaddéw. W tym wzgledzie
zdecydowanie bardziej rozpowszechnione sg 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 funkcjonowaty rozmaite instalacje komercyjne przetwarzajgce réznego
rodzaju odpady o charakterze palnym. Wiele z nich z r6znych wzgledéw zakonczyto
prace, czes¢ w dalszym ciggu funkcjonuje, a powstajg réwniez nowe. W rozdziale
tym przedstawiono jedynie kilka relatywnie nowych technologii pirolizy odpadéw jako
przyktad funkcjonujgcych w momencie tworzenia tej pracy instalacji komercyjnych.
Trzeba pamieta¢, ze witasciciele technologii i instalacji traktujg znaczng czes¢
informacji technicznych dotyczgcych tychze jako poufne, dlatego opisy
przedstawianych proceséw sg prezentowane na wysokim poziomie ogdlnosci.
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3.5.1. Technologia Standard Gas

Firma Standard Gas zaprojektowata i wybudowata demonstracyjng instalacje
SG50 w skali przemystowej, charakteryzujgca sie wydajnoscig 50 Mg/dobe i moca
2,5 MW.. Schematycznie technologia ta jest zaprezentowana na rysunku 3.11.
Instalacja oddana do uzytku w 2012 roku znajduje sie w Wielkiej Brytanii,
w miejscowosci Huntingdon. W instalacji przetwarzane sa r6zne odpady, ktorych nie
mozna podda¢ procesowi recyklingu, takie jak: RDF, SRF, odpadowe drewno,
odpady zaolejone, odpady medyczne, zuzyte opony, tworzywa sztuczne zawierajgce
duze ilosci chloru, papier i karton nienadajgce sie do recyklingu, a takze produkty
uboczne pochodzenia zwierzecego. W instalacji wytwarzany jest czysty
i wysokojakosciowy gaz palny. W skiad gazu wchodzg gtéwnie metan, wodor i tlenek
wegla. Gaz ten moze by¢ wykorzystany do produkcji energii elektrycznej przez
spalanie w silniku ttokowym zintegrowanym z pradnicg oraz do produkcji uzytkowego
ciepta. W instalacji powstaje rowniez karbonizat, ktéry wedtug twércoéw technologii
moze by¢ wykorzystany migdzy innymi jako nawdz, paliwo oraz sorbent weglowy.
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Rys. 3.11. Schemat technologii pirolizy odpadéw firmy Standard Gas
Fig. 3.11. Scheme of Standard Gas waste pyrolysis technology
Zrédto: [73]

W instalacji SG50 generowana jest rowniez para wodna o temperaturze ponad
673 K, ktéra moze by¢ wykorzystana do napedzania turbiny w celu produkcji energii
elektrycznej w cyklu gazowo-parowym lub jako medium w réznych procesach
przemystowych. Para wodna o nizszych parametrach moze by¢ stosowana
w systemach centralnego ogrzewania. Proces przetwarzania odpaddéw w instalacji
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SG50 obejmuje nastepujace etapy: dostarczanie odpaddéw, pirolize, kraking
wyzszych weglowodoréw, chtodzenie gazu, odbiér i chtodzenie karbonizatu, odzysk
ciepta oraz magazynowanie i/lub sprezanie gazu. Firma Standard Gas zaplanowata
na 2019 rok uruchomienie nowej instalacji SG100 o mocy 5 MW, [73].

3.5.2. Technologia BTG-BTL

W 2005 roku firma BTG-BTL uruchomita w Malezji instalacje szybkos$ciowej
pirolizy odpadowej biomasy o wydajnosci 2 Mg/h. Wsadem do instalacji jest odpad
biomasowy powstajgcy w wyniku ttoczenia oleju palmowego. Gtéwnym produktem
instalacji jest olej pirolityczny. Ciepto potrzebne do podsuszania biomasy (0 wstepnej
wilgotnosci okoto 65%mas.) pochodzi z instalacji pirolizy. Biomasa zostaje podsuszona
do poziomu 5+10%mas.. Para technologiczna wytwarzana w instalacji moze byé¢
réwniez wykorzystana do produkcji energii elektrycznej. Powstaty olej pirolityczny jest
wykorzystywany jako zastepnik oleju napedowego w instalacji zagospodarowania
odpadow, ktdra znajduje sie okoto 300 km od instalacji pirolizy [74].

Na podstawie wcze$niejszych do$wiadczen z technologig firmy BGT-BGL
w styczniu 2014 roku firma Empyro BV rozpoczeta budowe instalacji szybkosciowe;j
pirolizy w miejscowosci Hengelo w Holandii. Instalacje uruchomiono w 2015 roku.
Materiatem wsadowym jest bioodpad — pozyskiwane lokalnie drewno odpadowe.
W instalacji wytwarzane sg olej pirolityczny, energia elekiryczna oraz para wodna.
Wydajnos¢ instalacji to 120 Mg/dobe, produkcja energii elekirycznej — 4500
MWh/rok, produkcja oleju pirolitycznego — 20 min dm®rok oraz produkcja pary
uzytkowej — 80tys. Mg/rok [75]. Schematycznie instalacje firmy Empyro BV
prezentuje rysunek 3.12.

Biomasa odpadowa ze zbiornika magazynowego (1) jest wstepnie poddawana
gtebokiemu suszeniu w suszarni (2) za pomocag powietrza podgrzewanego parg
technologiczng wytwarzang w instalacji. Wysuszona biomasa przenosnikiem
kubetkowym (3) jest transportowana do posredniego zbiornika surowca (4), skad jest
podawana do reaktora pirolizy szybkosciowej (5). Ciepto do reaktora jest dostarczane
za pomocg przenosnika statego (piasku kwarcowego). W reaktorze w wyniku
zachodzacych przemian termochemicznych generowany jest surowy gaz pirolityczny,
ktéry wraz z mieszaning karbonizatu i piasku jest wyprowadzany do separatora (6), w
ktérym nastepuje wstepne rozdzielenie fazy gazowej od fazy statej. Surowy gaz jest
jeszcze gtebiej odpylany z drobnych frakcji statych w cyklonach (7). Oddzielona od
surowego gazu mieszanina piasku i karbonizatu jest transportowana do komory
spalania (8), w ktérej nastepuje spalanie karbonizatu wytworzonego z biomasy, a
goragcy piasek (z niewielkg domieszka substancji mineralnych pochodzacych z
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biomasy) poprzez chiodnice posrednig (9) jest wprowadzany ponownie do reaktora
pirolizy (5). Spaliny z komory spalania (8) sg wprowadzane do kotta (14), a
wytworzona w nim para wysokocisnieniowa jest kierowana na turbine zintegrowang z
generatorem energii elekirycznej. Para Srednioprgzna z turbiny jest kierowana do
suszarni biomasy lub sprzedawana odbiorcy zewnetrznemu. Cze$é wytworzonej
energii elekirycznej jest wykorzystywana na potrzeby wiasne instalacji, natomiast
pozostata jest wyprowadzana do sieci. Surowy gaz pirolityczny pozbawiony
zanieczyszczen statych 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 gtebokiej filtracji w celu usunigcia ewentualnych resztek
zanieczyszczen statych. Gotowy produkt jest magazynowany w zbiorniku oleju (13).

Rys. 3.12. Schemat technologii BTG-BTL wdrozonej przez firme 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
kubetkowy / bucket elevator, 4 — zbiornik posredni / intermediate tank, 5 — reaktor
pirolizy / pyrolysis reactor, 6 — separator, 7 — cyklony / cyclones, 8 — komora
spalania / combustion chamber, 9 — chtodnica piasku / sand cooler, 10 — skruber
olejowy / oil scrubber, 11 — odwadniacz / dehydrator, 12 — filtr / filter, 13 — zbiornik
oleju / il tank, 14 — kociot / boiler, 15 — turbina parowa / steam turbine.
a — powietrze / air, b — powietrze wilgotne / moist air, ¢ — 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 — popi6t / ash, k — para wysokocisnieniowa
/ high pressure steam, | — en. elektryczna do sieci / electricity to power grid, m —
en. elektryczna na potrzeby wiasne / electricity for own needs, n — para do
suszarni biomasy / steam for biomass drying, o —para na zbyt / steam for sale, p —
woda chtodzgca / cooling water.

Zrédto: [75]
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3.5.3. Technologia Fortum/Valmet

Bardzo podobne do technologii BTG-BTL rozwigzanie opracowaty firmy Fortum
i Valmet (rysunek 3.13). Technologia ta polega na produkcji biooleju z odnawialnych
materiatbw pochodzenia drzewnego, takich jak odpady lesne, trociny oraz zrebki.
Bioolej jest wytwarzany od 2013 roku w miejscowosci Joensuu (Finlandia) w instalaciji
szybkosciowej pirolizy, ktora jest zintegrowana z instalacjg CHP. Wytwarzany bioolej
nie zawiera siarki i jest efektywna ekonomicznie alternatywg dla oleju opatowego,
spetniajgca lokalne limity emisyjne. Wydajnosé tej instalacji wynosi 50 tys. Mg
odpadoéw/rok, przy czym moc elektryczna — 52 MW,, a moc cieplna — 180 MWy, [76].

Prace nad instalacjg pirolizy rozpoczety sie juz w 2007 roku. Ciepto niezbedne do
prowadzenia procesu pirolizy jest dostarczane poprzez wprowadzanie do reaktora
pirolizy gorgcego piasku z kotta fluidalnego, bedacego elementem instalacji CHP.
Piasek wraz z wytwarzanym karbonizatem (o temperaturze okoto 770 K) jest
zawracany do kotta. Bioolej trafia do jednostki CHP i zastepuje cigzki olej opatowy.
Takie rozwigzanie — zintegrowane z istniejgcym kottem fluidalnym — umozliwia
redukcje kosztéw inwestycyjnych klasycznej jednostki CHP. Para generowana
w instalacji jest wykorzystywana w sieci centralnego ogrzewania, a nadmiar energii
elekirycznej trafia do sieci krajowej. Dzieki uzyciu biooleju mozliwa jest redukcja
emisji dwutlenku wegla o 59 tys. Mg/rok oraz dwutlenku siarki 0 320 Mg/rok.

W 2014 roku konsorcjum firm Fortum, UPM i Valmet rozpoczeto prace nad
rozwojem technologii produkcji zaawansowanych ciektych paliw lignocelulozowych,
takich jak paliwa transportowe lub biopaliwa o wyzszej wartosci opatowej. Celem
projektu jest rozwdj technologii pirolizy katalitycznej odpadéw pochodzenia
biomasowego. Projekt nazywa sie LignoCat i bedzie trwat do 2019 roku.

46



turbina
para wysokociénieniowa 1 generatorem en, elektrycinej

Lm =
—G)

biomasa

& para odpadowa

T r—- . | o - . .l.

| — | — |
__ || surowy

|| gaz A N

Iu y suszarmia .

, rozdrabniacz
- P S
J = P—
1 1 = = J)
WL J) 3
kociot fluidalny reaktor pirolizy

Rys. 3.13. Schemat technologii szybkosciowej pirolizy odpadéw drzewnych opracowanej
przez firmy Fortum i Valmet

Fig. 3.13. Scheme of the technology of wood waste fast pyrolysis developed by Fortum and
Valmet

Zrédto: [76]

Baz palny

skruber

i

zhiornik oleju

3.5.4. Technologia Ensyn

Kolejnym opierajgcym sie na podobnych pryncypiach jest proces prowadzony
w instalacjach projektowanych przez firme Ensyn (rysunek 3.14). Instalacje te
pracujg przy wykorzystaniu technologii RTP (ang. Rapid Thermal Processing).
Technologia ta zostata skomercjalizowana juz w 1989 roku. RTP przeksztatca wegiel
zawarty w odpadach o charakterze biomasowym w bioolej z zastosowaniem ztoza
cyrkulacyjnego z goragcym piaskiem kwarcowym. Koszty operacyjne instalacji opartej
na technologii RTP sg wysoce konkurencyjne, poniewaz sg to instalacje
niskocisnieniowe, zuzywajg relatywnie mate ilosci ciepta, a takze nie wykorzystujg
katalizatoréw ani wodoru [77].

Instalacja w miejscowosci Renfrew (Ontario, Kanada) to pierwsza instalacja firmy
Ensyn, w ktorej jest wytwarzany bioolej przeznaczony dla przemystu paliwowego. Jej
wydajnosc¢ to okoto 11 miliondw litréw oleju rocznie. Instalacja zostata uruchomiona w
2006 roku i na poczatku prowadzono produkcje biooleju dla przemystu chemicznego
oraz dla zastosowan paliwowych. Wsadem do instalacji sg biomasa i/lub odpady o
charakterze biomasowym. W 2014 roku firma Ensyn przeprowadzita gtebokg
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modernizacje instalacji. Obecnie wytwarzane w niej produkty sg kierowane do
amerykanskich odbiorcow paliw oraz sg wykorzystywane w rafinerii w charakterze
surowca. Instalacja w Ontario jest obecnie najwiekszg instalacjg szybkos$ciowe;j
pirolizy na Swiecie. W 2018 roku planowane jest takze uruchomienie instalaciji
w prowincji Quebec o wydajnoéci okoto 38 miliondw litréw oleju rocznie [78].
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Rys. 3.14. Schemat technologii szybkosciowej pirolizy odpadéw biomasowych firmy Ensyn
Fig. 3.14. Scheme of the waste biomass fast pyrolysis technology developed by Ensyn
Zrédto: [77]

Firma Red Arrow (przemyst spozywczy), partner firmy Ensyn, jest wlascicielem
pieciu komercyjnych instalacji RTP w Wisconsin. Trzy najwigksze jednostki mogg
przetwarza¢ 30+40 Mg/dobe biomasy drzewnej i zostaly uruchomione w 1995, 2002
oraz 2014 roku. Produkowany bioolej jest wykorzystywany do produkcji sktadnikow
zywnosci oraz jako paliwo. Ensyn zapewnia nadzér, utrzymanie oraz wsparcie
techniczne dla tych instalacji. W 2015 roku Red Arrow zostata nabyta przez firme
Kerry, ktdra jest Swiatowym liderem w przemysle spozywczym [79].

3.5.5. Technologia Karlsruhe Institute of Technology (KIT)

Karlsruhe Institute of Technology w 2005 roku uruchomit pilotowa instalacje,
w ktérej prowadzony jest proces o nazwie ,Bioliq”, polegajacy na konwersji biomasy

48



i/lub odpaddw biomasowych w syntetyczne paliwa ciekte [80]. Proces jest kombinacjg
szybkiej pirolizy oraz zgazowania. W procesie pirolizy, prowadzonej w reaktorze
rurowym z przeno$nikiem srubowym, powstajg olej pirolityczny oraz karbonizat, ktére
sg nastepnie mieszane w celu otrzymania paliwa zawiesinowego o0 nazwie
LBiosyncrude”. Zawiesina ta jest nastepnie kierowana do wysokocisnieniowego
strumieniowego reaktora zgazowania mieszaning parowo-tlenowg. W procesie
zgazowania parowo-tlenowego wytwarzany jest syngaz, ktéry stanowi substrat dla
produkcji benzyny. W procesie szybkosciowej pirolizy rozdrobiona i wysuszona
biomasa jest mieszana z gorgcym nosnikiem ciepta (piaskiem) i podlega konwers;ji
termicznej pod cisnieniem otoczenia w warunkach beztlenowych. Konwersja
pirolityczna biomasy jest prowadzona w temperaturze okoto 773 K. W zaleznosci od
warunkéw operacyjnych oraz rodzaju zastosowanej biomasy uzyskuje sie
40+70%mas. Oleju pirolitycznego oraz 15+50%mas.  karbonizatu. W procesie
wytwarzany jest réwniez gaz, ktéry moze by¢ wykorzystany do celéw grzewczych lub
podsuszania wsadu. Instalacja pilotowa ma wydajno$¢ 500 kg/h oraz moc 2MWip.
Koncepcja komercjalizacji technologii opiera sie na budowie rozproszonego systemu
uktaddéw szybkiej pirolizy biomasy i przygotowania paliwa zawiesinowego
(,Biosyncrude”) oraz centralnego systemu jego zgazowania i produkcji cieklych paliw
syntetycznych. Idea technologii KIT jest zaprezentowana schematycznie na rysunku
3.15.
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Rys. 3.15. Schemat systemu konwersji biomasy i odpadéw biomasowych Karlsruhe Institute
of Technology

Fig. 3.15. Scheme of the biomass and waste biomass conversion system of the Karlsruhe
Institute of Technology

Zrédto: [80]

49



3.5.6. Technologia Okadora

Japonska firma Okadora oferuje kilka wariantéw technologii pirolizy réznych
odpadéw organicznych [81]. Istotnym elementem linii technologicznych tej firmy jest
pirolizer z mechanicznym mieszadtem. Mieszadto to, wprawiajagc w ruch obrotowy
poddawany pirolizie surowiec, rozdrabnia go wraz z tworzgcym sie karbonizatem,
a przez dociskanie materiatu do Sciany reaktora sita odsrodkowg poprawia warunki
wymiany ciepta pomigdzy $ciang a przetwarzanym odpadem. Ideowy schemat tego
pirolizera prezentuje rysunek 3.16.

spaliny ~ 873 K

temperatura pirolizy
~673-723 K

komora spalania
gazu pirolitycznego

stgzenie 0, < 1%
Rys. 3.16. Schemat ideowy pirolizera firmy Okadora
Fig. 3.16. Schematic diagram of the Okadora pyrolysis reactor
Zrédto: [81]

Schemat na rysunku 3.17 przedstawia jeden z mozliwych wariantéw technologii
pirolizy odpaddéw z zastosowaniem pirolizera z mechanicznym mieszadiem firmy
Okadora. W takiej instalacji mogg by¢ utylizowane réznego rodzaju odpady
organiczne, np. zywnosciowe, komunalne, papier, odpadowe tworzywa sztuczne etc.
Firma Okadora pomysinie przetestowata i oferuje pirolizery z ruchomym mieszadtem
o wydajnosci dochodzacej nawet do 100 Mg odpaddw na dobe. Czas przebywania
odpadéw w reaktorze miesci sie w przedziale 4060 minut. Wedtug informacji firmy
Okadora taka instalacja emituje $ladowe ilosci dioksyn, metali ciezkich, tlenkow siarki
i tlenkdéw azotu. Przyktadowe wyniki pomiaréw emisji potwierdzajg bardzo niskie
zawarto$ci zanieczyszczen w spalinach emitowanych z tej instalacji, np. dioksyn —
0,00051 ng-TEQ/m,®, furanéw — 0,0029 ng-TEQ/m.® oraz polichlorobifenyli —
0,000065 ngTEQ/m,®. Prezentowany schemat przedstawia wariant technologiczny
z weztami olejowego i wodnego oczyszczania gazu pirolitycznego. Gaz pirolityczny
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odprowadzany z reaktora jest zraszany w chtodnicy gazu za pomoca krazgcego
w obiegu oleju absorbujgcego pary wyzszych weglowodoréw. Nastepnie gaz jest
doczyszczany w absorberze sktadnikbéw kwasnych za pomoca krgzacego w obiegu
wodnego roztworu o odczynie alkalicznym. Pozostate w gazie resztkowe
zanieczyszczenia sg utleniane w katalitycznym deodoryzatorze platynowym. Olej
wydzielony z gazu pirolitycznego zawiera zwykle pewng ilo§¢ wody i osadow (pytdw).
W celu oddzielenia oleju od zanieczyszczen zastosowano w tej technologii
trzystopniowg wiréwke. Woda oddzielona w wiréwce oraz woda z uktadu absorpcji sa
kierowane do suszarki cyklonowej (nieuwzglednionej na schemacie), w ktorej po ich
odparowaniu powstajg odpadowe sole. Cze$¢ gazu pirolitycznego jest
wykorzystywana do ogrzewania reaktora pirolizy. Gaz jest spalany w komorze
spalania w temperaturze >1073 K, a wytworzone spaliny przeptywajg przez ptaszcz
pirolizera, oddajgc ciepto poprzez $ciang przerabianemu odpadowi. Karbonizat
odbierany z reakiora za pomocg przenosnikéw Slimakowych jest kierowany do
chtodzenia w chtodnicy wyposazonej — podobnie jak pirolizer — w mechaniczne
mieszadto. Dzieki dobremu zaprojektowaniu taka instalacja zajmuje matg przestrzen.
Karbonizat wytwarzany w tym procesie moze by¢ wykorzystywany np. jako
polepszacz gleby, adsorbent odoréw czy tez materiat osuszajacy.

adsorber chtodnica gazu
skfadnikow . . pirolitycznego

deodoryzator

katalityczny skraplacz zbiornik

oleju

rd

wirdwka

C

wentylator
spalin

komora
spalania

przenosnik
kubetkowy

zbiornik
odpaddw

reaktor chtodnica zaladunek
pirolizy karbonizatu karbonizatu

Rys. 3.17. Schemat jednego z wariantéw pirolizy odpadéw firmy Okadora
Fig. 3.17. Scheme of one of Okadora's waste pyrolysis options
Zrédto: [81]

51



Przedstawione krotko w niniejszym rozdziale wybrane technologie pirolizy
potwierdzajg, ze takie instalacje osiggnety juz wysoki poziom rozwoju
technologicznego. Dotyczy to w szczegélnosci instalacji przetwarzajgcych biomase
i odpady biomasowe. Mimo to piroliza jest wcigz procesem sporadycznie
stosowanym w praktyce w poréwnaniu z innymi technologiami zagospodarowania
odpadéw, przede wszystkim spalania. Podstawowg przeszkodg dla upowszechniania
sie tego typu rozwigzan w zagospodarowaniu odpadéw sg najczesciej trudnosci
z wykorzystaniem wytwarzanego oleju pirolitycznego, a przede wszystkim -
karbonizatu. Dlatego wydaje sie, ze najwieksze szanse na komercyjne
funkcjonowanie majg w przysziosci przede wszystkim technologie, ktére
samodzielnie rozwigzujg ten problem — np. takie jak technologia opracowana
w Karlsruhe Institute of Technology [80].

Réwniez w naszym kraju podejmowane sa z réznym skutkiem proby
uruchamiania komercyjnych instalacji pirolizy odpadéw, przede wszystkim
odpadowych poliolefin oraz zuzytych opon samochodowych, a nawet szerszego
spekirum odpaddéw gumowych. Co najmniej kilkanascie takich instalacji powstato od
2000 roku na terenie Polski. Instalacje przetwarzania odpadowych poliolefin byty
ukierunkowane na produkcje tzw. KTS-F (komponent tworzyw sztucznych — frakcje),
ktéry miat by¢ tanim zastepnikiem oleju opatowego. Gtéwnie z powoddéw
legislacyjnych i ekonomicznych praktycznie zakonczyty one swoje funkcjonowanie.
Nieco lepiej radzg sobie instalacje pirolizy zuzytych opon samochodowych
wytwarzajgce olej pirolityczny oraz karbonizat. Wiekszos¢ tych instalacji opiera sie na
piecach obrotowych pracujacych w uktadzie periodycznym (np. WGW Green Energy
Poland, AG Recykling i in.) poza jednym wyjatkiem — instalacjg pracujgcg w trybie
ciggtym firmy Reoil Sp. z o.0. [82]. W zaleznosci od stopnia zaawansowania
wykorzystywanego uktadu odbioru i przerobu gazu surowego wytwarzany w tych
instalacjach olej pirolityczny moze by¢ bezposrednio stosowany w charakterze
zastepnika oleju opatowego, badz tez musi by¢ poddawany dalszemu rafineryjnemu
przerobowi w celu uzyskania odpowiednich wtasciwosci uzytkowych. Duzo wysitku
jest poswiecane na opracowanie sposobu racjonalnego wykorzystania powstajgcego
z pirolizy opon karbonizatu. Na tym tle wyr6znia sie obecnie wymieniona wyzej firma
Reoil, ktéra w swojej technologii ciggtej pirolizy zuzytych opon samochodowych
wytwarza karbonizat o cechach fizykochemicznych pozwalajgcych stosowac go jako
zastepnik sadzy technicznej N550.
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4. ADSORBENTY WEGLOWE

Jeden z gtéwnych obszaréw dziatalnosci badawczej autora monografii dotyczyt
wytwarzania i aplikacji adsorbentéw weglowych. Stato sie to naturalng przyczyng
ukierunkowania jego zainteresowan w strone mozliwo$ci wykorzystania karbonizatéw
pozyskiwanych z réznego rodzaju odpaddéw w charakterze tanich zastepnikéw
komercyjnych adsorbentéw weglowych (cho¢ nie ograniczato sie tylko i wytacznie do
tego kierunku zastosowan). Duza czes¢ opisywanych w dalszej czeSci monografii
badan bedzie dotyczyta mozliwosci wykorzystania statych produkiow pirolizy
odpaddéw w charakterze adsorbentéw, zatem w niniejszym rozdziale zostang
zaprezentowane podstawowe kwestie zwigzane z zagadnieniami wytwarzania
i praktycznego wykorzystania adsorbentéw weglowych.

4.1. Wprowadzenie do tematyki adsorbentéw weglowych

Adsorbenty weglowe sg produktami otrzymywanymi w procesie termicznego lub
termochemicznego rozktadu wybranych substancji organicznych, charakteryzujgcymi
sie przede wszystkim dobrze rozwinigtg powierzchnig oraz wysoce rozbudowang
strukturg porowatg. Do podstawowych surowcow wykorzystywanych w produkcji
adsorbentéw weglowych zalicza sie wegle kamienne i brunatne, torf, drewno, tupiny
kokosowe i pestki owocow. W bazie potencjalnych surowcow dla produkcji
adsorbentéw weglowych znajdujg sie réwniez zuzyte opony samochodowe,
odpadowe tworzywa sztuczne, osady Sciekowe, czy tez odpady organiczne
z przemystu rolniczego. W zaleznosci od wybranego prekursora weglowego oraz
produkcyjnych  parametrow  procesowych  otrzymywane sg  adsorbenty
o zréznicowanych wtasciwosciach fizykochemicznych, przeznaczone do wielorakich
zastosowan uzytkowych.

Proces wytwarzania adsorbentdw weglowych prowadzi sie najczesciej przez
wstepna karbonizacje materiatu weglono$nego (prekursora), a nastepnie jego dalsza
aktywacje metodami fizycznymi lub chemicznymi. Podczas karbonizacji surowca
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w atmosferze beztlenowej nastepuje destrukcja materiatu weglowego z wydzieleniem
czesci lotnych, w rezultacie czego zostaje wytworzona pierwotna struktura porowata
przysziego adsorbentu. Struktura ta jest tworzona w wyniku grupowania sie
pozostatego w substancji statej wegla pierwiastkowego w elementarne krystality
grafitowe. Krystality te sg nieuporzgdkowane, a wolne przestrzenie pomiedzy nimi
moga by¢ zapetnione zwigzkami smotowymi z dekompozycji materiatu wejsciowego
lub zablokowane przez wegiel niezorganizowany w krystality. Powoduje to, ze
wytwarzane z surowcOw weglonosnych karbonizaty charakteryzujg sie nieduza
powierzchnig wtasciwg, a ich zdolnosci sorpcyjne sa niewielkie. Na rysunku 4.1
zaprezentowano przyktad zmian struktury porowatej podczas karbonizacji wegla
spiekajacego. Jest to jedynie przyktad, jak zmienia sie struktura wewnetrzna wegla
podczas jego karbonizacji, ale trzeba pamieta¢, ze wegle o duzej spiekalnosci sa
niezwykle rzadko wykorzystywane w produkcji wegli aktywnych. Wytworzenie
odpowiedniej struktury porowatej karbonizatu jest kluczowe dla wlasciwego
przebiegu procesu aktywacji realizowanego w kolejnym etapie produkg;ji.
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Rys. 4.1. Zmiany struktury porowatej wegla spiekajgcego podczas karbonizaciji
Fig. 4.1. Changes in porous structure of coking coal during carbonization
Zrodio: [83, 84]

Jak powiedziano, w celu uzyskania lepiej rozbudowanej struktury porowatej
adsorbentu weglowego niezbedne jest dalsze przetworzenie karbonizatu w procesie
tzw. aktywacji. Proces aktywacji przeprowadza sie w praktyce przemystowej dwiema
podstawowymi metodami:
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- aktywacja fizyczng — polegajaca na obrébce materialu wsadowego gazami
utleniajgcymi w wysokiej temperaturze,

- aktywacjg chemiczng — wykorzystujgca w procesie przerébczym stezone roztwory
wodne, np. ZnCl,, H3PO4, KOH, czy tez K5S.

Obie wymienione metody umozliwiajg wytworzenie struktury porowatej
adsorbentu charakteryzujgcej sie ré6zng budowa i wielkoscig powierzchni wtasciwe;.
Proces aktywacji jest zwigzany z ubytkiem czesci masy skarbonizowanego
prekursora weglowego, okreslanym w praktyce jako tzw. stopien wypalenia lub
wypatu (mimo ze jest to niescistos¢ nomenklaturowa, gdyz formalnie wystepuje
zgazowanie, a wiec ,stopien zgazowania”). W trakcie aktywacji fizycznej czesé
substancji organicznej karbonizatu ulega zgazowaniu i jest wyprowadzana z uktadu
reakcyjnego w postaci gazu. Stopien przereagowania substancji statej z czynnikiem
utleniajgcym przektada sie na uzysk produktiu finalnego, ktéry w zaleznosci od
rodzaju surowca i pozadanych wtasciwosci sorpcyjnych waha sie najczesciej
w przedziale od okoto 10%mas. d0 40%mas..

Struktura porowata wegli aktywnych jest zbudowana z poréw o zréznicowanym
rozmiarze i ksztatcie. Najpopularniejsza klasyfikacjg podziatu poréw jest klasyfikacja
przedstawiona przez IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry),
ktéra dzieli pory wedtug rozmiaréw ich Srednic na trzy zasadnicze grupy: mikropory
(<2 nm), mezopory (od 2 do 50 nm) i makropory (> 50 nm) [85].

Wegle aktywne sag produkowane w trzech zasadniczych formach: granulowanej,
ziarnowej i pytowej. Wegle pytowe charakteryzujg sie najczesciej rozktadem
rozmiarow czastek w zakresie 5+150 um. Ziarnowe wegle aktywne cechujg sie
nieregularnym ksztattem czgstek, natomiast wegle granulowane (formowane) majg
najczesciej ksztatt walcow o Srednicach 0,8+4 mm [86]. Na rysunku 4.2
przedstawiono charakterystyke witasciwosci strukturalnych porowatych materiatow
weglowych, na podstawie ktérych mozna zakwalifikowa¢ je do poszczegdinych grup
produktow — sit molekularnych, kokséw aktywnych oraz wegli aktywnych [87].

Poszczegolne grupy struktury porowatej majg rézne wiasciwosci i potencjat
sorpcyjny. Porami decydujgcymi w najwiekszym stopniu o powierzchni wtadciwej
adsorbentu sg mikropory. Odgrywaja one kluczowg role w procesie adsorpciji,
nastepuje w nich bowiem objetoSciowe =zapetnianie przestrzeni czgsteczkami
adsorbatu. Energia adsorpcji zachodzacej w mikroporach charakteryzuje sie
najwyzszg wartoscig w odniesieniu do catej struktury porowatej.

Mezopory sa grupa poréw, ktére poza funkcja adsorbentu petnig funkcje arterii
transportowych dla przemieszczajacego sie adsorbatu. Energia adsorpcji
zachodzacej w mezoporach jest nizsza niz w mikroporach. Proces adsorpcji zachodzi
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zgodnie z mechanizmem kondensacji kapilarnej, sukcesywnie pokrywajgc $cianki
kolejnymi warstwami adsorbatu.
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Rys. 4.2. Podziat adsorbentéw weglowych wedtug podstawowych parametréw
strukturalnych
Fig. 4.2. Classification of carbonaceous adsorbents according to basic structural
parameters

Zrédio: [87]

Powierzchnia wlasciwa makroporéw jest z kolei bardzo mata i nie odgrywajg one
znaczacej roli w procesie adsorpcji. Gtéwng funkcja makroporéw jest rola arterii
transportowych, ktére doprowadzajg adsorbowane czastki do wnetrza adsorbentu.

Rodzaj struktury porowatej wegla aktywnego decyduje o jego zdolnosciach
sorpcyjnych i determinuje jego potencjalne wykorzystanie. Wegle charakteryzujace
sie strukturg mikroporowatg znajdujg typowo zastosowanie w adsorpcji z fazy
gazowej, natomiast mezo- i makroporowate wegle sg wykorzystywane do fazy
ciektej, jednakze nie jest to reguta. Poszczegdlne gatezie przemystu wymagajg
sorbentéw o Scisle okreslonych parametrach. Przykladowo przemyst cukrowniczy do
odbarwiania rafinowanego produkiu wymaga wegli aktywnych o dobrze rozwinietej
strukturze mezo- i makroporowatej.

Chemiczna budowa wegli aktywnych ma istotny wptyw na ich zdolnosci
sorpcyjne, katalityczne, kwasowo-zasadowe, elekirochemiczne, utleniajgco-
redukcyjne i inne. Strukture chemiczng powierzchni okre$la rodzaj, liczba i sposéb
potgczenia z nig réznych heteroatoméw. Heteroatomy wigza sie z peryferyjnymi
atomami wegla oraz w przestrzeni miedzykrystalitowej, a takze w zdefektowanych
obszarach poszczegdinych ptaszczyzn. Zdecydowang wigkszo$¢ potaczen
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tworzonych na powierzchni wegla aktywnego stanowia dwa rodzaje grup

funkcyjnych:

- grupy o charakterze kwasowym, do ktérych nalezg grupy karboksylowe,
hydroksylowe fenolowe, karbonylowe, laktonowe, bezwodnikowe i inne,

- grupy o charakterze zasadowym, do ktérych nalezg np. grupy chromenowe

i pironopodobne.

Liczba i rodzaj wytwarzanych grup funkcyjnych zalezg przede wszystkim od
rodzaju zastosowanego prekursora, metody aktywaciji, zastosowanego czynnika
aktywacyjnego oraz czasu aktywacji. Charakter chemiczny powierzchni wegli
aktywnych jest ksztattowany podczas procesu karbonizacji i aktywacji. Ich struktura
jednakze moze by¢ modyfikowana w szerokim zakresie za pomocg modyfikaciji
fizycznych i chemicznych.

Wegle aktywne sg produktami o powszechnym zastosowaniu. Ich unikalne
zdolnosci sorpcyjne oraz potencjat dla uzycia jako no$nikéw katalizatorow
wykorzystywane sg w wielu gateziach przemystu. Podstawowy podziat zastosowan
wegli aktywnych zostat przedstawiony na rysunku 4.3.

Rys. 4.3. Przyktadowe wykorzystanie wegli aktywnych w procesach przemystowych
Fig. 4.3. Examples of the use of activated carbons in industrial processes
Zrédto: opracowanie wiasne
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Poszczegoblne zastosowania wymagajg wykorzystania wegli aktywnych o réznych
wiasciwosciach fizykochemicznych. W tabeli 4.1 przedstawiono typowe parametry
wegli aktywnych wytwarzanych z r6znych surowcéw z podziatem na dwie kategorie
zastosowania (oczyszczanie fazy gazowej oraz cieklej).

Tabela 4.1
Typowe wartosci podstawowych parametrow strukturalnych wegli aktywnych
. Catkowita objetos¢ | Sredni promien Powierzchnia
S porow, [cmlglg] porév'v), [nm] wiasciwa, [m*/g]
wegle aktywne wykorzystywane w oczyszczaniu gazoéw
tupiny orzechdw kokosowych 0,5:0,6 1,0=1,1 10001100
torf 0,6+0,7 1,1+1,2 1000+1275
wegiel brunatny 0,9+1,0 2,9:3,2 600675
wegiel kamienny 0,6+0,7 1,2:1,4 1000+1150
wegle 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
wegiel brunatny 0,9+1,0 2,9+3,2 600+675
wegiel kamienny 0,7+0,8 1,4+1,6 900+1050

Wegle aktywne mozna podzieli¢ ze wzgledu na forme fizyczng na trzy

podstawowe grupy:

- pyliste wegle aktywne (PAC, ang. Powder Activated Carbon),

- ziarniste wegle aktywne (GAC, ang. Granular Activated Carbon),

- formowane wegle aktywne (EAC, ang. Extruded Activated Carbon).

Pyliste wegle aktywne to adsorbenty, ktérych czastki po zmieleniu majg $rednice
ziaren mniejsze niz 0,2 mm. Stosowanie tego typu wegli aktywnych wymaga
zazwyczaj wykorzystania specjalnych systeméw dozowania do uktadu, w ktérym
przebiega proces adsorpcji. Wegiel pylisty jest wykorzystywany najczesciej do:

- uzdatniania wody pitnej (wody powierzchniowej w okresie zakwitow czy
podziemnej do redukcji zwigzkéw humusowych),

- redukcji ChZT (chemiczne =zapotrzebowanie tlenu), AOX (adsorbowalne
organicznie zwigzane chlorowce) w oczyszczaniu sciekow,

- wzbogacenia osadu czynnego,

- odbarwiania produktéw chemicznych i spozywczych,

- usuwania dioksyn, furanéw, rteci i innych zanieczyszczen z gazéw powstajacych

w procesach spalania paliw.

Ziarniste wegle aktywne sg to adsorbenty o nieregularnym ksztatcie i wielkoSci
ziaren od 0,2 do 5,0 mm. Wegle te sg zazwyczaj wykorzystywane do oczyszczania
cieczy, cho¢ zdarza sie, ze wegiel ziarnisty o wiekszych rozmiarach ziaren znajduje
uzycie takze w oczyszczaniu powietrza, gazéw lub jako katalizator reakciji.
Najpopularniejsze zastosowania ziarnistych wegli aktywnych to:
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- oczyszczanie wody pitnej w miejskich stacjach uzdatniania wody (poprawa barwy,
smaku i zapachu, usuwanie pestycydéw i zwigzkéw humusowych),

- katalityczne usuwanie resztkowego chloru i ozonu w uzdatnianiu wody,

- usuwanie roznych zwigzkdéw organicznych w oczyszczaniu sciekow,

- usuwanie weglowodordéw w procesie remediacji wéd i gruntéw,

- odbarwianie produktéw spozywczych (cukier, glukoza),

- oczyszczanie parafiny i gliceryny farmaceutyczne;j.

Formowane wegle aktywne majg forme walcow o $rednicy od 0,8 do 5,0 mm,
ktérych dtugos¢ stanowi minimum dwukrotnosci $rednicy. Zioze filtracyjne
z formowanym weglem aktywnym stawia mniejszy opér dla przeptywajgcego ptynu
niz ztoze tej samej wysokosci z weglem ziarnistym. Do najwazniejszych zastosowan
tego typu wegli naleza:

oczyszczanie wody pitnej w miejskich stacjach uzdatniania wody (poprawa barwy,
smaku i zapachu, usuwanie pestycydéw i zwigzkéw humusowych),
- redukcja zawartosci lotnych zwigzkéw organicznych (LZO),
- oczyszczanie gazéw poreakcyjnych z réznego rodzaju zanieczyszczen,
- ochrona drég oddechowych,
- dezodoryzacja powietrza, np. hal przetadunku odpadéw, pomieszczen
oczyszczalni Sciekéw, biogazowni, czy tez powietrza odprowadzanego

z kompostowni,

- odzysk rozpuszczalnikbw organicznych,
- 0Czyszczanie gazu ziemnego i biogazu.

4.2. Rynek adsorbentéw weglowych

Swiatowe zapotrzebowanie rynku na wegle aktywne byto szacowane w 2016 roku
na 1770 tys. Mg. Oczekuje sie, ze rosngca $wiadomo$¢ dotyczaca ochrony
Srodowiska, a tym samym zapewnienia dostepu do czystej i zdrowej wody
przeznaczonej na cele komunalne oraz wtasciwej jakosci powietrza przetozy sie
bezposrednio na wzrost rynku wegli aktywnych w nastgpnych latach. Rynek wegla
aktywnego zwiekszyt sie ponad dwukrotnie pomiedzy rokiem 2007 a 2015.
Prognozuje sig, ze Swiatowe zapotrzebowanie bedzie rosto w tempie 5,3%mas/rok do
2025 roku, a gtébwna sitg napedowa tego wzrostu beda nowe dyrektywy, regulacje
oraz wymagania jakosciowe dotyczgce uzdatniania wody, oczyszczania $ciekéw
i redukcji emisji rteci z proceséw energetycznych. Uwzgledniajac wymienione
przyczyny, mozna przewidywa¢, ze do 2025 roku globalne zapotrzebowanie na
wegle aktywne osiggnie warto$¢ okoto 2707 tys. Mg.
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Z kolei swiatowa zdolnos¢ produkcyjna wegli aktywnych na przestrzeni lat od
2007 do 2016 ulegta podwojeniu, zwiekszajgc sie w tym czasie o okoto 1,2 min Mg.
Najwiekszy wzrost zaobserwowano w Chinach, gdzie produkcja zwigkszyta sie
o okoto 0,6 min Mg. Zdecydowanie najwiekszy udziat w tym wzroscie przypadt na
dominujacych producentéw. Najwiekszy wzrost zdolnosci produkcyjnej wykazat
Datong Coal Jinding Activated Carbon, ktéry uruchomit w 2012 roku nowy zaktad
produkcyjny o wydajnosci 100 tys. Mg/rok w Shanxi na pétnocnym wschodzie Chin.
Kolejnymi duzymi graczami pod katem ekspansji mocy produkcyjnej na rynku
Chinskim 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).
Duzy wzrost zdolnosci produkcyjnej mozna byto zaobserwowaé na Filipinach, gdzie
w latach od 2007 do 2015 na rynku pojawito sig¢ czterech nowych producentow:
CocoPrime Activated Carbon, Jacobi Carbons Philippines, Malaybalay, Green
Carbon i Mindanao Activated Carbon. Wraz ze zwiekszeniem produkcji przez
dziatajgcego na lokalnym rynku Donau Carbon Philippines krajowa zdolnos¢
produkcyjna netto wzrosta o blisko 30 tys. Mg/rok. Najwiekszy udziat w tym wzroscie
przypadt na nowg fabryke Jacobi Carbons, produkujacg 20 tys. Mg/rok wegla
aktywnego z tupin orzecha kokosowego, co uczynito jg tym samym najwiekszym
zaktadem produkcyjnym wegla aktywnego na bazie tego prekursora. USA zwigkszyto
w tym czasie swoje zdolnosci produkcyjne o 137 tys. Mg/rok, gtéwnie dzieki
inwestycjom Calgon Carbon i Ingevity and Michigan Renewable Carbon. Wielko$¢
zdolnoéci produkcyjnej UE w latach od 2007 do 2016 ulegta jedynie niewielkiej
zmianie. Poréwnanie zapotrzebowania na wegle aktywne oraz zdolnosci
produkcyjnych w skali $wiatowej przedstawiono w tabeli 4.2 [94].

Tabela 4.2
Swiatowe zapotrzebowanie i zdolno$é produkcyjna wegli aktywnych,
2007-2021 (tys. Mg) [94]

Zapotrzebowanie roczne Roczna zdolnos¢ 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
pozostale 135 270 334 247 527 555
Swiat 650 1770 2297 1084 2288 2603

Obecny potencjat produkcyjny polskich zaktadéw wytwérczych wynosi aktualnie
okoto 2,8 tys. Mg/rok i jest niewystarczajgcy do zaspokojenia krajowego
zapotrzebowania na wegle aktywne. Szacunkowe potencjalne zapotrzebowanie na
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ziarniste wegle aktywne w krajowych stacjach uzdatniania wody wynosi od
1,5tys. Mg do 5 tys. Mg rocznie. Przy wzieciu pod uwage produkcji najwiekszego
polskiego producenta (Gryfskand) w ilosci okoto 2,3 tys. Mg/rok istnieje niedobor
krajowej zdolnosci produkcyjnej dla zaspokojenia potrzeb rynkowych. Duzy udziat
w podazy wegli aktywnych na rynku polskim majg podmioty zagraniczne zajmujace
sie posrednictwem i dystrybucjg wegli aktywnych. Zdecydowana wiekszo$¢ to spétki
cérki migdzynarodowych producentéw wegli aktywnych, miedzy innymi: Donauchem
Polska, Chemviron Carbon oraz Desotec Polska [94].

Warto$¢ importu wegli aktywnych do Polski wyniosta w 2015 roku 5,1 tys. Mg
[88]. Koniecznos¢ importowania wegla aktywnego wynika przede wszystkim
z niewielkich krajowych mocy produkcyjnych w poréwnaniu z zapotrzebowaniem
przez krajowy rynek. Zdecydowanie najwiekszy udziat w imporcie do Polski majg
wegle aktywne sprowadzane z Niemiec (1,7 tys. Mg). Kolejnymi eksporterami do
Polski sg: Chiny (0,6 tys. Mg), USA (0,4 tys. Mg) i Belgia (0,4 tys. Mg) [94].

Ceny adsorbentéw weglowych oferowanych na polskim rynku sa zwykle
negocjowalne i zalezg od wielkoSci zamawianej partii produktu. Mozna ogdlnie
przyja¢, ze w zaleznosci od rodzaju adsorbentu mieszczg sie¢ one zwykle
w przedziale:

- dla adsorbentéw pylistych - 1:+4 $/kg,
- dla adsorbentéw ziarnistych - 2,5:4 $/kg,
- dla adsorbentéw formowanych — 2,56 $/kg,
- dla kokséw aktywnych - 1:2 $/kg.

Jeszcze wyzsze ceny osiggajg adsorbenty impregnowane, ale majg one specyficzne
zastosowania i ich sprzedaz jest relatywnie niewielka [94].

4.3. Przykiady zastosowan adsorbentow weglowych

Mozliwosci zastosowania adsorbentéw weglowych sg niezwykle szerokie.
Stosowane sg one zaréwno w licznych procesach produkcyjnych, jak i w celach
zwigzanych z ochrong $srodowiska. Wiele z tych zastosowar wymieniono wczes$niej
(rysunek 4.3). Wykorzystanie adsorbentéw weglowych do usuwania $ladowych
zanieczyszczen, zaréwno z fazy ciektej, jak i gazowej, daje bardzo dobre rezultaty,
trudne do osiggniecia z zastosowaniem innych metod. Nie jest celem ninigjszej
monografii szczegétowe omawianie tego zagadnienia, jednak dla lepszego
zrozumienia niektérych kwestii, ktére beda prezentowane w dalszej kolejnosci,
ponizej przedstawiono krétko przyktady wielkoskalowego wykorzystania adsorbentow
weglowych zaréwno w oczyszczaniu fazy gazowej, jak i ciekte;j.
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4.3.1. Zastosowanie adsorbentéw weglowych do usuwania zanieczyszczen
z fazy gazowej

Typowym przyktadem technologii oczyszczania spalin za pomocg adsorbentow
weglowych (w tym przypadku kokséw aktywnych) jest technologia firmy DMT
(wczeséniej Bergbau Forschung) z modyfikacjami procesowymi dokonanymi przez
firmy Mitsui Mining Company oraz RTIl [89,90]. Schemat tej technologii
przedstawiono na rysunku 4.4. W metodzie tej spaliny oczyszcza sie dwustopniowo.
Oczyszczane gazy sa kierowane do pierwszego stopnia uktadu, w ktérym
w temperaturze okoto 410 K nastepuje adsorpcyjne usuwanie na ztozu koksu
aktywnego tlenkéw siarki oraz innych $ladowych zanieczyszczen toksycznych,
np. rteci oraz dioksyn i furanéw. Pierwszy stopien reaktora spetnia rowniez funkcje
filtra usuwajgcego resztki zanieczyszczen pylowych nieoddzielonych we
wczesniejszych etapach oczyszczania gazu. Strumien gazowy jest nastepnie
kierowany do drugiego stopnia uktadu, w ktérym rowniez w temperaturze powyzej
410 K nastepuje katalityczna redukcja tlenkéw azotu amoniakiem wprowadzanym
pomiedzy pierwszym i drugim stopniem reaktora. W technologii tej zastosowano
reaktory ze ztlozem przesuwnym. Odbierany z dotu uktadu zuzyty koks aktywny jest
kierowany do regeneracji, w wyniku ktérej otrzymuje sie czysty koks zawracany do
procesu [90, 91]. Wykorzystywany w tej metodzie koks aktywny musi mie¢ zdolnosé
adsorpcji SO, oraz innych toksycznych zanieczyszczen zawartych w spalinach,
katalityczng aktywnos¢ dla redukcji tlenkéw azotu i wysoka wytrzymatosé
mechaniczng, ktéra pozwala na prowadzenie procesu w uktadzie z ciggtym
przesuwem zfoza [92].

Innym interesujgcym przyktadem zastosowania wegli aktywnych w oczyszczaniu
fazy gazowej jest usuwanie rteci i jej zwigzkéw ze spalin. Mechanizm wigzania sie
rteci na powierzchni wegla aktywnego polega nie tylko na interakcji pomigdzy rtecig
a strukturg porowatg wegla aktywnego (adsorpcja fizyczna), lecz takze na reakcji
chemicznego wigzania zachodzacego na powierzchni sorbentu (adsorpcja
chemiczna). W celu poprawy chemisorpcyjnych parametrow adsorbentu czesto
impregnuje sie jego powierzchnig zwigzkami jodu, bromu, chloru, siarki i innymi.
Skutecznos$¢ usuwania rteci przy wykorzystaniu adsorbentéw weglowych zalezy
przede wszystkim od:

- skladu i temperatury oczyszczanych spalin,

- specjacji (form chemicznych) rteci w spalinach,

- sposobu prowadzenia procesu oczyszczania (iniekcja wegla aktywnego do spalin,
oczyszczanie spalin w adsorberze o ztozu stacjonarnym),

62



- parametréw stosowanego adsorbentu (powierzchnia wiasciwa, struktura
porowata, rodzaj wystepujacych grup funkcyjnych i tlenkéw powierzchniowych),
- dawki adsorbentu.

Rys. 4.4. Schemat technologii oczyszczania gazéw spalinowych od SOy i NO firmy DMT
Fig. 4.4. Scheme of flue gases cleaning technology from SO, and NOy developed by DMT
Zrédto: [93]

Bardzo szerokie zastosowanie w usuwaniu rteci ze spalin generowanych
w energetyce weglowej znalazta metoda wtrysku pylistego wegla aktywnego do
kanatéw spalinowych (ACI, ang. activated carbon injection). Metoda ta jest
szczego6lnie czesto wykorzystywana w USA, gdzie w 2015 roku zapotrzebowanie na
pylisty wegiel aktywny dla celéw redukcji emisji rteci ze spalania wegla wyniosto
okoto 110 tys. Mg [94], a prognozowane na kolejne lata zapotrzebowanie na pyliste
adsorbenty do usuwania rtgci ze spalin ma wzrosng¢ do poziomu okoto 180 tys.
Mg/rok [94].

W wiekszosci systeméw ACI pylisty wegiel aktywny jest wiryskiwany do
strumienia spalin za pomoca automatycznego podajnika pneumatycznego. Na
powierzchni wegla aktywnego rte¢ ulega zaadsorbowaniu, a nastgpnie wegiel jest
usuwany z uktadu razem z popiotem lotnym dzieki zastosowaniu elektrofiltru lub filtru
tkaninowego. Kazdy ukfad wtrysku powinien by¢ zaprojektowany tak, by zapewnic
maksymalnie dtugi czas kontaktu wegla aktywnego z gazami spalinowymi oraz
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wystarczajgco intensywne wymieszanie wtryskiwanego adsorbentu ze strumieniem
spalin. W systemach ACI adsorbent w formie pylu (zazwyczaj o rozmiarach czgstek
ponizej 100 um) jest tadowany do silosu, skad jest odbierany przez podajnik
wolumetryczny do rurociggdw transportowych. Transport do kanatéw spalinowych
jest realizowany pneumatycznie, przy wykorzystaniu dmuchaw lub sprezarek.
Przyktadowy schemat systemu ACI przedstawiono na rysunku 4.5.

Ll

Rys. 4.5. Schemat systemu iniekcji wegla aktywnego do strumienia spalin (ACI)
Fig. 4.5. Scheme of the system of activated carbon injection to flue gas stream (ACI)
Zrédto: [95]

W praktyce sg stosowane dwa warianty wirysku adsorbentu do kanatéw
spalinowych: iniekcja przed elektrofiltrem oraz iniekcja za elektrofiltrem. Kazdy z tych
wariantéw ma swoje wady i zalety. Dozowanie adsorbentu przed elektrofiltrem
charakteryzuje sie nizszg skutecznoscig usuwania rteci (wysoka temperatura spalin),
konieczno$cig stosowania duzych dawek adsorbentu oraz podwyzszong zawartoscig
pierwiastka C w popiele lotnym, co utrudnia mozliwosci jego utylizacji. Jednak system
ACI instalowany przed elektrofiltrem nie wymaga zabudowy dodatkowych urzgdzen
odpylajgcych, co przy duzych ukladach energetycznych wigze sie z wysokimi
naktadami inwestycyjnymi. Wariant iniekcji adsorbentu weglowego za elektrofiltrem i
jego odbioru w wydzielonym, dodatkowo zainstalowanym filtrze workowym cechuje
sie zdecydowanie lepszymi parametrami redukcji emisji rteci, wynikajacymi z nizszej
temperatury spalin oraz diuzszego czasu kontaktu czgstek adsorbentu z gazami
spalinowymi, co przekiada sie na zdecydowanie nizsze wymagane dawki
adsorbentu.  Niezaprzeczalng  korzyscig takiego ukfadu jest réwniez
niezanieczyszczanie popiotéw lotnych zuzytym adsorbentem.
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4.3.2. Zastosowanie adsorbentéw weglowych do usuwania zanieczyszczen
z fazy cieklej

Adsorpcyjne usuwanie zanieczyszczen z fazy cieklej staje sie z powodu swej
wysokiej skutecznosci coraz powszechniej stosowang metodg uzdatniania wéd
i sciekdw. Przeszkoda w jeszcze wiekszym upowszechnieniu sie tej metody sg
przede wszystkim wysokie koszty stosowanych adsorbentow oraz problemy
zregeneracjg badz utylizacjg adsorbentéw zuzytych w procesie oczyszczania.
Dlatego tez adsorpcyjne oczyszczanie Sciekdw stosuje sie przede wszystkim
w potaczeniu z procesami produkcyjnymi, w ktorych zyski z produkcji rekompensuja
wysokie koszty poniesione na eksploatacje adsorpcyjnego uktadu oczyszczania
$ciekdéw. Jednak obecnie w oczyszczalniach $ciekdéw wezly adsorpcyjne funkcjonujg
dos¢ rzadko, natomiast w uzdatnianiu wod stosowanie adsorbentéw stato sie juz
niemal standardem. Niemniej ze wzgledu na stosunkowg tatwos¢ realizacji procesu,
jego wysoka skutecznos¢ oraz szanse na wdrazanie tanszych, konkurencyjnych
adsorbentdw nalezy liczy¢ sig z tym, ze adsorpcja stanie sig¢ réwniez w przysztosci
nieodtgcznym elementem wielu nowo projektowanych, nowoczesnych instalaciji
oczyszczania $ciekéw przemystowych, a by¢ moze i komunalnych.

Jako adsorbenty w oczyszczaniu wod i Sciekow stosuje sie pytowe, granulowane
lub ziarniste wegle aktywne. Obecnie coraz czesciej w tym celu znajdujg
zastosowanie koksy aktywne, miedzy innymi jako materiat filtracyjny lub jako nosnik
kolonii bakterii w procesach biologicznego oczyszczania [87].

Rozwigzania aparaturowe proceséw adsorpcyjnego oczyszczania fazy ciektej to
przede wszystkim filtry ze ztozem statym adsorbentu. Poniewaz gtéwng wada filtrow
ze ztozem statym adsorbentu jest duzy opér hydrauliczny ztoza oraz jego zatykanie
sie¢ nanoszonymi przez oczyszczang ciecz drobnymi czastkami [96], stosuje sie
réwniez fluidalne metody adsorpcyjnego oczyszczania, choé sa one mniej popularne.
Interesujgcym rozwigzaniem jest wykorzystanie cyrkulujgcego (quasi-fluidainego)
zloza adsorbentu [97]. W opracowanej przez Akademie Gorniczo-Hutniczg
w Krakowie i Instytut Chemicznej Przerdbki Wegla w Zabrzu technologii CAC (ang.
Cheap Adsorptive Cleaning) oczyszczania $ciekdw koksowniczych zastosowano
takie wtasnie rozwigzanie oraz pyt koksowy z suchego chtodzenia koksu jako bardzo
tani substytut adsorbentu weglowego. Jest to jeden z przyktadéw dziatan majacych
na celu poszukiwanie tanich rozwigzan procesowych oraz tanich adsorbentéw dla
realizacji nowoczesnych technologii ochrony $rodowiska.

Procesy uzdatniania wéd i $ciekow za pomocg adsorbentow weglowych majg
najczesciej na celu usuniecie pestycydéw, detergentéw, weglowodoréw, fenoli i ich
pochodnych oraz zwigzkéw metali ciezkich. Wegiel aktywny stuzy réwniez do
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odchlorowania wody oraz poprawy jej waloréw smakowych i zapachowych. Zuzycie
pylistego wegla w zaleznosci od jego jakosci i koncentracji usuwanych
zanieczyszczen wynosi przewaznie 0,1+2 g/dm®, a czas kontaktu z fazg ciekta miesci
sie zwykle w przedziale 10+30 min. Wegiel pylisty jest oddzielany od oczyszczanej
cieczy przez sedymentacjg, filtracje lub odwirowanie. Zazwyczaj zuzyty pylisty wegiel
aktywny ze wzgledu na trudnosci operacyjne nie jest poddawany regeneracji.
Typowy schemat technologiczny uzdatniania wody przy wykorzystaniu pylistego
wegla aktywnego prezentuje rysunek 4.6 [98].

zawiesina
pylistego wegla

ke lant
aktywnego l l oaguan

woda surowa i i
oczyszczanie ) adsorpqa.n Karowanie filtr
wstepne i koagulacja (ztoze piaskowe)

ml

Rys. 4.6. Schemat uzdatniania wody przy wykorzystaniu pylistych wegli aktywnych
Fig. 4.6. Scheme of water treatment using powdered activated carbons
Zrédto: [98]

i q woda uzdatniona
1R —» dezynfekcja ——»

Adsorpcja na ziarnistych i formowanych weglach aktywnych jest kofAcowym
etapem procesu uzdatniania wody pitnej. Kierowana na filtry weglowe woda powinna
byé wstepnie uzdatniona i klarowna. Uzdatnianie wody przebiega najbardziej
efektywnie w warunkach przeptywowych w uktadzie obejmujgcym kilka niezbednych
stopni, np. wstepne ozonowanie, koagulacje, filtracje pospieszng (np. na ztozu
piaskowym), wtdérne ozonowanie, adsorpcje i koncowg dezynfekcje (schemat na
rysunku 4.7). Przy prawidtowe] realizacji procesu oraz wysokiej jakosci
zastosowanego adsorbentu ztoze weglowe moze pracowa¢ nawet kilka lat. Filtry
weglowe wypetnia sie najczesciej weglem o uziarnieniu 0,5+3 mm. W zaleznosci od
konstrukcji filtréow, jakosci oczyszczanej wody oraz jakosci wegla aktywnego czas
kontaktu oczyszczanej wody ze ztozem wynosi przecietnie 5+30 min, predko$é
filtracji 5+20 m/h, a wysokos$¢ ztéz weglowych 0,5+4 m.

W przypadku adsorpcyjnego oczyszczania $ciekow dobor wiasciwego wegla
aktywnego musi by¢ poprzedzony wstepnymi badaniami laboratoryjnymi oraz
pilotowymi. Taka procedura pozwala na wybranie wtasciwego dla usuwanych
zanieczyszczehn adsorbentu oraz na optymalizacje procesu oczyszczania. Na
rysunku 4.8 przedstawiono przyktadowy schemat technologii ciagtego oczyszczania
Sciekdéw, opracowanej przez firme Bergbau-Forschung GmbH [93]. Technologia ta
jest polecana przede wszystkim do oczyszczania $ciekow przemystowych,
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szczegOlnie koksowniczych, oraz odciekéw ze skladowisk i hatd w przemysle
hutniczym, chemicznym i celulozowo-papierniczym. Scieki poddawane oczyszczaniu
sg od dotu wprowadzane do zbiornika (adsorbera) wypetnionego weglem aktywnym
i przeptywajac przez zfoze, sg oczyszczane z usuwanych zanieczyszczen,
a nastepnie odprowadzane z gory reaktora do odbiornika. Cze$¢ $ciekow jest
wykorzystywana do chtodzenia zregenerowanego wegla aktywnego. Ztoze weglowe
jest w ciggtym ruchu, przesuwajgc sie z gory ku dotowi adsorbera. Odbierany z dotu
zuzyty wegiel aktywny jest kierowany poprzez uktad odsaczania do regeneratora,
w ktérym w dwustopniowym ztozu fluidyzacyjnym podlega regeneracji termicznej
spalinami ze spalania gazu ziemnego lub oleju opatowego i jest zawracany do
adsorbera. Straty wegla powstajgce podczas regeneracji sg uzupetniane weglem
Swiezym, magazynowanym w zbiorniku posrednim.

woda surowa ozonhowanie
E —
wstepne
ozohowanie
v wtérne
koagulacja
4
adsorpcja
(ztoze wegla
A 4 aktywnego)
sedymentacja/
klarowanie v
woda uzdatniona
dezynfekcja —»
A 4
filtracja
pospieszna

Rys. 4.7. Schemat uzdatniania wody przy wykorzystaniu ziarnistych i formowanych wegli
aktywnych

Fig. 4.7. Scheme of water treatment using granular and extruded activated carbons

Zrédto: [98]
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Rys. 4.8. Technologia ciagtego adsorpcyjnego oczyszczania $ciekéw (Bergbau-Forschung

GmbH)

Fig. 4.8. Continuous adsorptive wastewater treatment technology (Bergbau-Forschung
GmbH)

Zrédto: [93]

Zastosowanie adsorbentéw weglowych do usuwania $ladowych zanieczyszczen
zaréwno z fazy ciektej, jak i gazowej daje dobre rezultaty oczyszczania, trudne do
osiggniecia przy wykorzystaniu innych metod [99]. Jednak wysokie koszty wegli
i kokséw aktywnych skfaniajg do poszukiwania mozliwo$ci wytwarzania adsorbentow
weglowych z surowcédw tanszych, najczesciej odpadowych. W literaturze pojawiajg
sie licznie doniesienia na temat realizacji takich prac. Na przyktad jako potencjalne
prekursory adsorbentéw weglowych testowano odpadowe zywice jonowymienne
[100], odpadowe drewno z przemystu meblarskiego [101], stome i tuski ryzowe
[102, 103], zuzyte opony samochodowe [101,104,105], odpadowe tworzywa
zrecyklingu samochodéw [104], wegle o bardzo niskiej jakosci [89] i odpady
z przerébki wegla [106]. Zagadnienia te byty réwniez przedmiotem zainteresowan
autora tej monografii, a niektére wyniki jego prac prowadzonych na tym polu
(wpisujacych sie znakomicie w idee gospodarki o obiegu zamknietym) zostang
zaprezentowane w kolejnych rozdziatach.
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5. EKSPERYMENTALNE BADANIA PIROLIZY ODPADOW

W  niniejszym  rozdziale  zaprezentowane zostang  wyniki  badan
eksperymentalnych pirolizy réznych odpaddéw, prowadzonych osobiécie przez autora
monografii oraz przy jego wspotudziale. Krotko scharakteryzowana zostanie sytuacja
dotyczgca aktualnego stanu w zakresie wytwarzania, charakterystyki jakosciowej
i gospodarki poszczegdllnymi rodzajami opisywanych odpadéw. Zostang takze
przedstawione wyniki badan nad mozliwoscia wykorzystania karbonizatéw
uzyskiwanych w wyniku pirolizy odpadoéw, ktére byty przedmiotem prezentowanych
eksperymentéw.

5.1. Osady sciekowe — ogdlna charakterystyka

Oczyszczanie $ciekéw jest nieodigcznie zwigzane z powstawaniem osadéw
Sciekowych o roznym charakterze chemicznym. llos¢ tych osaddéw to na ogét
1+2%mas. Objetosci oczyszczanych sciekow. Jednak koszty zwigzane z ich przer6bka
stanowig okoto 50% kosztow ogdinych oczyszczalni. Osady powstajgce w procesach
oczyszczania $ciekdw mozna podzieli¢ na nastepujace rodzaje [107, 108]:

- wstepne — wydzielone sedymentacyjnie w osadnikach wstepnych lub podczas
wstepnej sedymentacji z chemicznym stragcaniem fosforu,

- nadmierne (wtérne) — wytworzone w procesach biologicznego oczyszczania $ciekow
i wydzielone w osadnikach wtérnych,

- biologiczno-chemiczne — powstajgce w procesach biologicznego oczyszczania
Sciekbw wraz z chemicznym stracaniem fosforu i sedymentacja w osadnikach
wtérnych,

- chemiczne — powstate w procesach chemicznego oczyszczania $ciekéw,

- mieszane — bedace mieszaning osadu wstepnego i nadmiernego badz biologiczno-
chemicznego.

Sktad osaddéw Sciekowych jest zmienny i zalezy od ilosci i rodzaju $ciekdéw oraz
metod ich oczyszczania. Osady powstajgce podczas oczyszczania $ciekdéw
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przemystowych z réznych branz r6znig sie znacznie od siebie pod wzgledem

zapachu, wygladu, zawartosci wody, zdolnosci do fermentacji, zageszczania,

wysychania, odwadniania, struktury ciat statych i skladu chemicznego. Réznice te sa
znacznie mniejsze dla typowych osadéw powstatych z oczyszczania $ciekéw bytowo-
gospodarczych.

Najwazniejsze cechy charakteryzujgce osady sciekowe to [109, 110]:

- uwodnienie, zmieniajace sie od ponad 99%mass. dla osadéw surowych, poprzez
55:80%mas. W przypadku osadéw odwodnionych do mniejszego niz 10%mas. dla
osaddéw wysuszonych termicznie,

- wysoka zawarto$¢ zwigzkéw organicznych podatnych na biodegradacje (od okoto
75%mas. S.m. dla osadéw surowych do 45+55%mas. 8.m. dla osadéw ustabilizowanych),

- wysoka zawartos¢ zwigzkow azotu (2+7%mas. S.m.) i fosforu (1+5%mas. S.M.) przy
nizszej zawartosci potasu (0,1+0,5%mas. S.M.),

- rézna zawarto$¢ metali ciezkich (zalezna od rodzaju oczyszczanych $ciekéw),

- zroznicowany stopienn zagrozenia sanitarnego (najwiekszy dla osadéw surowych
wstepnych, najmniejszy — dla osadéw ustabilizowanych i higienizowanych).
Najwigksza cze$¢ osaddw surowych i mechanicznie odwodnionych stanowi woda.

Wode te mozna podzieli¢ na kilka rodzajéw. Najwiekszy udziat stanowi woda

miedzyziarnowa. W znacznie mniejszej ilosci wystepujg woda adhezyjna i kapilarna.

Trzecim rodzajem, o najmniejszym udziale ilosciowym, jest woda bardzo silnie

zwigzana z ziarnami osadu. Obejmuje ona wode adsorpcyjng i wewnetrzng, ktéra

sktada sie z cieczy komérkowej (w przypadku osadéw biologiczno-organicznych),

z wody hydratacyjnej i wewnetrznej wody kapilarnej wystepujacej migedzy innymi

w biatkach. W osadzie nadmiernym o zawartosci okoto 5%mas. S.m., po fermentaciji

metanowej, pierwszy rodzaj wody stanowi okoto 70%mas, drugi — okoto 22%mas.,

a trzeci — okoto 8%mas. [111].

Typowy skfad chemiczny réznego rodzaju osaddéw $Sciekowych przedstawiono
wtabeli 5.1 [112]. Tabela 5.2 prezentuje z kolei skiad osadéw $ciekowych
pochodzenia komunalnego na podstawie danych pochodzacych z 29 wybranych
krajowych oczyszczalni $ciekéw. Dane zaprezentowane w tych tabelach pokazuja,
z jak duza zmiennoscig jakosci osadéw mozna mie¢ do czynienia, co czyni ten
materiat szczeg6lnie trudnym do wykorzystania w konkretnym celu i wymaga zawsze
szczegoOtowej charakterystyki fizykochemicznej osadu przed poddaniem go
zamierzonej przerébce.

Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych zalezy od rodzaju $ciekéw
i sposobu ich oczyszczania. Przecietne zawartosci metali ciezkich w osadach
$ciekowych pochodzacych z oczyszczania $ciekdw miejskich przedstawiono w tabeli
5.3 [112]. W tabeli 5.4 zaprezentowano dane dotyczace zawartosci metali ciezkich
w komunalnych osadach $ciekowych pochodzacych z wybranych polskich
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oczyszczalni sciekow [107].

Tabela 5.1

Typowy sktad chemiczny r6znych rodzajéw osaddw sciekowych [112]

substancje
A sucha masa A azot fosfor (P20s) potas (K20)
R

odza| osacu [%mas.] E)o/:?“aazlg.zmn.e] [%mas. s.m.] [%mas. s.m.] [%mas. S.ITI.]
osady wstepne 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 straceniu glinem 40 - 2 2
osady po stragceniu wapnem 18 - 2 3

Tabela 5.2

Skiad polskich osaddéw $ciekowych pochodzenia komunalnego
na podstawie danych pochodzacych z 29 wybranych oczyszczalni

$ciekow [107]
skiadnik _ _zawartosc [Yomas. s.m._]
Srednia min.+max.
sucha masa 30,7 2,90+76,5
azot (N) 4,2 1,74+8,35
fosfor (P20s) 0,70 1,563+4,91
potas (K20) 0,28 0,06+0,69
wapn (CaO) 4,22 0,63+13,49
magnez (MgO) 0,58 0,19+0,98
s6d (Naz0) 0,14 0,05+0,69
substancja organiczna 54,65 26,88+79,14
popiét 46,28 17,96+73,16
rozpuszczalne czgsci mineralne 18,98 9,52+29,21
krzemionka 27,53 4,65+57,13
Tabela 5.3
Przecietna zawarto$¢ metali cigzkich w miejskich osadach sciekowych [112]
n Fe Ni Cr Zn Pb
hoaaiiosady [g/kg s.m.] [g/kg s.m.] [g/kg s.m.] [g/kg s.m.] [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 ciezkich w komunalnych osadach
sciekowych pochodzacych z wybranych polskich
oczyszczalni $ciekéw [107]

zawartos¢ [ppm]

metal wartosci wystepujace Mo o
najczesciej min.+max.
chrom 250+700 817075
cynk 2500+4000 1150+10 000
kadm 1+20 8+562
kobalt - 8+562
miedz 200+500 14+1250
nikiel 100+300 3+230
otéow 100+500 58+2970
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Na rysunku 5.1 zaprezentowano poréwnanie podstawowego skladu
elementarnego organicznej frakcji osadéw $ciekowych do sktadu wybranych paliw.
Jak wynika z wykresu, zawartos¢ podstawowych pierwiastkow w organicznej frakcji
osaddéw Sciekowych jest bardzo zblizona do ich zawarto$ci w substancji organicznej
drewna i torfu. Niekorzystng cechg osaddéw $ciekowych z punktu widzenia ich
energetycznego wykorzystania jest znaczna zawartos¢ substancji nieorganicznych
(mineralnych). Zarbwno wysoka zawarto$¢ wody, jak i czesci mineralnych w osadach
Sciekowych decyduje o ich stabych walorach paliwowych. Mimo to coraz czesciej
osady Sciekowe sg spalane, a intensywnie rozwijane sg takze inne metody ich
termicznego przeksztatcania, w tym piroliza i zgazowanie [113].

C H o popiot

[] 50 100% 0 5 10% 0 50 100% O 50 100%
osady sciekowe | || | I (N (s
drewno | || | | || I | |
torf | || | I 1 (. ] (— |
wegielbrunatny [ ] | || ] M . ) |
wegiel kamienny | | HE | | ] . ) J
antacyty [ [N [ | [ | |

Rys. 5.1. Poréwnanie podstawowego sktadu frakcji organicznej i zawarto$ci popiotu
w osadach $ciekowych ze sktadem 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

Zrédio: opracowanie wiasne

Osady $ciekowe sg odpadem o bardzo skomplikowanym sktadzie. Zawierajg one
znaczne ilosci substancji organicznych i nawozowych, gtéwnie zwigzkéw azotu
i fosforu. Ponadto w ich skiad wchodzg substancje toksyczne — zwigzki organiczne,
np. adsorbowalne organicznie zwigzane chlorowce (AOX), polichlorowane bifenyle
(PCB), dioksyny i furany (PCDD/PCDF), wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), metale ciezkie oraz patogeny. Frakcja organiczna osadow
Sciekowych skiada sie gtéwnie z weglowodoréw, aminokwaséw, biatek, ttuszczéw,
ligniny i celulozy. Ich udziat zalezy od rodzaju $ciekéw, sposobu ich oczyszczania
oraz metody przerébki osadu [107,114,115,116]. Surowe osady powstate
w oczyszczalni $ciekdéw zawierajg ponadto duzg liczbe bakterii chorobotwérczych,
wiruséw, pasozytéw i grzybow [112,117], dlatego tez surowe osady Sciekowe
stanowig powazne zagrozenie sanitarne. Aby zlikwidowa¢ zdolno$¢ osadéw do
zagniwania (ij. fermentacji beztlenowej), poddaje sie je stabilizacji w procesach
biologicznych, chemicznych lub termicznych. Stosowane obecnie procesy stabilizaciji
osadéw to fermentacja metanowa, stabilizacja tlenowa, kompostowanie,
wapnowanie, termokondycjonowanie, suszenie, mokre spalanie, piroliza, zgazowanie
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i spalanie. Stabilizacja osadéw jest bardzo kosztowna. Zgrubne szacowanie
wykazuje, ze koszty urzgdzen do stabilizacji i odwadniania osadéw stanowig okoto
50% kosztéw budowy catej oczyszczalni sciekédw. Termiczna stabilizacja osadoéw
jako metoda najdrozsza, jest stosowana przede wszystkim w duzych
oczyszczalniach, a w przypadku osadéw przemystowych — w duzych zaktadach
[118]. Dlatego wcigz poszukuje sie innych, bardziej racjonalnych sposobéw
wykorzystania osadéw Sciekowych przez obnizenie kosztow ich stabilizacji lub
utylizacji z odzyskiem energii, a przede wszystkim przez optymalne wykorzystanie
produktow uzyskanych z ich przerobki (np. fosforu).

Istnieje wiele réznych sposobéw termicznej utylizacji osadéw $ciekowych,
opracowanych zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i wdrozonych do praktyki
przemystowej. Metody te, zgodnie z rysunkiem 5.2 [119], mozna zasadniczo
podzieli¢ na trzy grupy: spalanie w piecach o réznej konstrukcji, wspétspalanie
osadéw z innymi paliwami bgdZz odpadami oraz alternatywne nowe procesy
termicznej utylizacji osadow, wsrdd ktoérych stosunkowo duzym zainteresowaniem
cieszy sie zgazowanie. Zastosowanie termicznych metod do utylizacji osaddw
$ciekowych pozwala na praktycznie petng destrukcje frakcji organicznej osadéw, co
redukuje ich ilos¢ jedynie do pozostatosci popiotowej, ktéra moze by¢ skladowana na
odpowiednio przygotowanych sktadowiskach lub wykorzystana w wielu innych
procesach, np. jako dodatek do cementow i betonéw [120, 121]. Spalanie osadéw ze
wzgledu na ich skltad wymaga jednak stosowania zaawansowanych technologii
oczyszczania gazéw spalinowych w celu spetnienia coraz bardziej restrykcyjnych
norm emisyjnych, przede wszystkim w zakresie emisji dioksyn i furanéw, metali
ciezkich, SO, HCI, HF oraz tlenkéw azotu.

Podstawowymi zaletami zastosowania termicznej utylizacji w stosunku do osadéw
Sciekowych sg [122]:

- mozliwos¢ ciggtej kontroli emisji zanieczyszczen,
- duza redukcja objetosci i masy osadéw oraz
- uzyskanie popiotu o bardzo dobrych parametrach jakosciowych.

Pomimo mozliwosci zastosowania réznych termicznych metod utylizacji osadéw
Sciekowych w praktyce przemystowej najczesciej wykorzystywane jest ich spalanie.
Na swiecie funkcjonuje obecnie wiele spalarni osaddéw $ciekowych realizujgcych
spalanie osadow w roznych uktadach technologicznych [123]. Spalanie osaddw
Sciekowych mimo coraz bardziej surowych uwarunkowan legislacyjnych wydaje sie
najbardziej perspektywiczng metoda utylizacji tych odpadéw. Przy stosowaniu
nowoczesnych i efektywnych metod oczyszczania gazéw spalinowych spalarnie
osadow Sciekowych sg w stanie sprosta¢ najbardziej restrykcyjnym wymaganiom
emisyjnym. Jednakze pomimo tego spalarnie osadéw $ciekowych, jak réwniez innych
rodzajow odpaddéw nie cieszg sie najczesciej zbyt dobrg opinig spotecznosci, na
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ktérych terenie sg badz majg zostac zlokalizowane. Dlatego, cho¢ spalanie wydaje
sie najkorzystniejszg metodg petnej destrukcji substancji organicznej osadoéw
Sciekowych, wcigz poszukuje sie nowych metod ich utylizacji, tatwiej akceptowalnych
przez spoteczenstwo oraz pozwalajgcych na przeksztatcenie osadéw sSciekowych
w uzyteczne produkty.

Osady sciekowe

!

Odwadnianie

I
=

Suszenie

] 1] v

Spalanie Wspédtspalanie Procesy alternatywne

N . z weglem w energetycznych N
*‘ piece pétkowe ‘ *{ Kottach pytowych - mokre utlenianie

N z weglem w energetycznych
- -
‘ piece fluidyzacyjne ‘ *{ Kottach fluidyzacyjnych piroliza
piece fluidyzacyjno- . A . . .
) z innymi paliwami olej z osadéw
potkowe
*‘ piece cyklonowe *{ z odpadami komunalnymi *‘ paliwo z osadéw
*‘ piece do wytapiania ‘ ’{ w innych procesach ‘ *‘ 2gazowanie ‘
* produken e *‘ pirolizs-zgszowanie ‘
produkcja cementu ‘

produkgja asfaltu piroliza-spalanie ‘

Rys. 5.2. Podziat metod termicznej utylizacji osadéw $ciekowych
Fig. 5.2. Division of methods of sewage sludge thermal utilization
Zrédto: [119]

llosci osadéw Sciekowych powstajgcych w polskich oczyszczalniach $ciekéw sg
objete sprawozdawczoscig Gtownego Urzedu Statystycznego (GUS) od 1995 roku.
Dane prezentowane przez GUS wskazuja, ilos¢ wytwarzanych osadoéw
Sciekowych w kraju rosnie z roku na roku, a istniejgca na terenie Polski infrastruktura
techniczna jest wcigz niewystarczajgca, aby w petni zagospodarowac¢ osady
wytwarzane podczas oczyszczania $ciekdéw. Najczestszg formg zagospodarowania
osadéw Sciekowych w Polsce jest wcigz ich zastosowanie rolnicze lub aplikacja
w rekultywacji  gruntéw. Najwazniejszym problemem zwigzanym z takim

ze
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zastosowaniem jest zagrozenie kumulacjg w gruncie metali ciezkich
i rozprzestrzenianiem sie patogenéw. Zagrozenia te moga by¢ wyeliminowane dzieki
zastosowaniu termicznej utylizacji osadéw Sciekowych. Jednak dotychczas
funkcjonuje w Polsce tylko kilkanascie spalarni komunalnych osadéw $ciekowych, co
pozwala na zutylizowanie przez spalanie jedynie niewielkiej czeSci wytwarzanych
w kraju osadéw (okoto kilkunastu procent).

Wedtug danych GUS [124] w oczyszczalniach $ciekéw komunalnych w 2010 roku
wytworzono 526,7 tys. Mg s.m. osaddéw Sciekowych. W 2015 roku byto to juz
568,0 tys. Mg s.m. osadéw, z czego:

- 18,93%nmas. Zostato zastosowanych w rolnictwie,

- 3,38%mas. zostato wykorzystanych do rekultywacji terendéw, w tym gruntéw
przeznaczonych na cele rolne,

- 8,29%mas. zostato zastosowanych do uprawy roslin przeznaczonych do produkciji
kompostu,

- 183,96%mas. zostato przeksztatconych termicznie,

- 7,13%mas. byto skladowane,

- 43,47%mas. byto nagromadzone na terenie oczyszczalni,

- 4,84%nmas. zostato wykorzystane w inny sposéb.

Jest niemal pewne, ze ilo§¢ wytwarzanych osadéw sciekowych w kolejnych latach
bedzie wzrasta¢. Jest to zwigzane z systematyczng rozbudowg sieci kanalizacyjnej,
ktérej wynikiem bedzie wzrost ilosci sciekdbw oczyszczanych w komunalnych
oczyszczalniach. Przyczyni sie réwniez do tego faktu coraz czestsze stosowanie
w nowoczesnych oczyszczalniach pogtebionego usuwania biogendw.
Z przedstawionych w Krajowym Programie [125] plandw inwestycyjnych wynika, ze
przewiduje sie wybudowanie w Polsce ponad stu nowych oczyszczalni $ciekdw,
aponadto zostang przeprowadzone inne inwestycje na okoto tysigcu
oczyszczalniach oraz wybudowane bedzie ponad 14 tys. km nowej
i zmodernizowane 3,5 tys. km istniejgcej sieci kanalizacyjnej. Natomiast wedtug
prognoz KPGO [126] powinnismy sie co rok spodziewa¢ systematycznego (okoto
2+3%mas.) Wzrostu ilosci wytwarzanych w kraju komunalnych osadéw $ciekowych.

Majgc na uwadze przedstawione fakty, wydaje sig, ze coraz powszechniejsze
stosowanie znanych, racjonalnych metod zagospodarowania osadéw $ciekowych,
ale takze poszukiwanie i rozwijanie nowych sposobdéw ich wykorzystania jest
niekwestionowang koniecznoscia. Przedstawione ponizej badania pirolizy osadéw
$ciekowych oraz ich rezultaty sg jednym z licznych przyktadéw prac prowadzonych
zaréwno w kraju, jak i za granicg, majacych na celu poszerzy¢ wachlarz mozliwych
do wykorzystania sposobéw praktycznego zastosowania osaddw $ciekowych.
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5.1.1. Badania pirolizy osadéw sciekowych

Badania pirolizy osadéw Sciekowych byty prowadzone przez autora monografii
z zastosowaniem réznych technik i w réznych skalach eksperymentalnych,
poczgwszy  od badan prowadzonych przy  wykorzystaniu  techniki
termograwimetrycznej, poprzez eksperymenty w skali wielkolaboratoryjnej, a na
badaniach przemystowych skonczywszy. W kolejnych podrozdziatach zostang
przedstawione wyniki przeprowadzonych prac.

5.1.1.1. Termograwimetryczne badania pirolizy osadéw $ciekowych

W badaniach termograwimetrycznej pirolizy osadoéw $Sciekowych jako surowce
wyjsciowe wykorzystano osady pochodzace z dwoch oczyszczalni Sciekdéw
komunalnych (osad MSS-T i osad MSS-Z) oraz jednej oczyszczalni $ciekéw
komunalno-przemystowych (osad ISS-Z). W tabeli 5.5 przedstawiono wyniki analiz
wykonanych dla pobranych do badan osadéw sciekowych.

Tabela 5.5
Charakterystyka osadéw $ciekowych
pobranych do testéw pirolizy termograwimetrycznej
Parametr Osad MSS-T Osad MSS-Z Osad ISS-Z

zawartos¢é wilgoci (Yomas.) 85,7 80,6 84,7
zawarto$¢ czesci lotnych (Y%omas. s.m.) 56,1 45,6 51,7
zawarto$¢ substancji organicznych (Y%omas. s.m.) 66,8 54,4 57,9
zawartos¢ popiotu (Y%mas. S.m.) 33,2 45,6 421
wartos¢ opatowa (kJ/g s.m.) 9,9 8,4 8,6
C (%mas. 5.M.) 31,5 27,3 27,7
H (Y%rmas, S.M.) 3,96 3,50 3,02
N (%omas. S.M.) 5,50 3,74 5,53
P (Yomas. S.M.) 2,70 3,50 1,10
O (%omas. S.M.) 24,7 18,9 20,1
S (Yomas. S.M.) 1,38 1,24 2,21
Al (ppm s.m.) 13 750 14 250 7400
Zn (ppm s.m.) 1620 3290 627
Pb (ppm s.m.) 97 252 42
Cd (ppm s.m.) <4 <4 4
Cu (ppm s.m.) 107 192 85

Cr (ppm s.m.) <20 32 99

Ni (ppm s.m.) 17 15 153

Hg (ppm s.m.) 1,93 1,65 9,10

Dla kazdego z badanych osaddéw $ciekowych zastosowano nastepujaca wstepng
procedure przygotowawczg.
- Osad MSS-T

Osad roztozony réwnomiernie w kuwecie suszono na powietrzu okoto 1 miesigca,
co kilka dni mieszajagc go topatkg. Z wysuszonego osadu wysiano frakcje
0,2+3,15 mm (okoto 800 @) przeznaczong do dalszych badan. Zawarto$¢ wilgoci
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w wysianej frakcji wynosita 19,9%mas, @ jej sktad ziarnowy przedstawiat sie
nastepujaco: 3,15:2,5 mm — 23,1%mas, 2,5+2,0 mm — 13,1%mas, 2,0+1,6 mm —
19,7%mas., 1,6+1,0 mm — 24,8%mas., 1,0+0,5 mm — 15,2%mas., 0,5+0,2 mm — 4,1%mas..
Zawarto$¢ popiotu w uzyskanej partii suchego osadu wynosita 33,2%mas.-
- Osad MSS-Z

Osad $ciekowy suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 80°C przez
1 tydzieh. Wysuszony osad zmielono w mitynie i wysiano frakcje 1+2,5 mm
o nastepujgcym sktadzie 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 badan préba osadow
Sciekowych charakteryzowata sie 14,5%mas. zawartoscig wilgoci oraz 45,6%mas.
zawartoscig popiotu.
- Osad ISS-Z

Osad suszono na powietrzu okoto 1 miesigca do zawartosci wilgoci okoto
50%mas, @ hastepnie poddano go mechanicznej granulacji przez wyttaczanie.
Uzyskane walcowe granulki (Srednica 2 mm, diugos¢ 1+2 cm) podsuszano
w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 333 K. Zawarto$¢ wilgoci w uzyskanym
produkcie wynosita 14,5%mas., natomiast zawarto$¢ popiotu — 42,1 %mas..

Przygotowane do badan trzy prébki wysuszonych osadéw $ciekowych poddano
testom pirolizy termograwimetrycznej z zastosowaniem termograwimetru TGA-501
firmy LECO. Piroliza termograwimetryczna byta prowadzona w atmosferze azotu,
a w tabeli 5.6 przedstawiono parametry procesowe poszczeg6inych testow.

Tabela 5.6
Parametry procesowe badan termograwimetrycznej pirolizy
osadéw sciekowych

Rodzaj osadu symbol prébki temperatura koricowa n:;m?:ﬁi B
karbonizatu (K) (K/s)
MSS-T4-1 673 0,17
MSS-T4-4 673 0,67
Osad MSS-T MSS-T5-1 773 0,17
MSS-T5-4 773 0,67
MSS-T8-1 1073 0,17
MSS-74-1 673 0,17
MSS-Z4-4 673 0,67
Osad MSS-Z MSS-Z5-1 773 0,17
MSS-Z5-4 773 0,67
MSS-Z8-1 1073 0,17
ISS-Z4-1 673 0,17
ISS-Z4-4 673 0,67
Osad ISS-Z 1SS-Z5-1 773 0,17
ISS-Z5-4 773 0,67
ISS-78-1 1073 0,17

Pirolizie poddawano jednorazowo okoto 40 g przygotowanej probki osadéw
$ciekowych (19 tygli x okoto 2 g prébki na 1 tygiel). Dla karbonizatéw 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 pomoca oprogramowania zaimplementowanego w aparacie, zostaty
wyznaczone parametry strukturalne wytworzonych karbonizatéw.

Rysunek 5.3 prezentuje przyktady karbonizatéw otrzymanych w testach rozktadu
termograwimetrycznego osadéw $ciekowych. Przedstawiono wytgcznie dwie
wybrane prébki (ISS-Z5-1 i MSS-Z5-1, patrz tabela 5.6) ze wzgledu na brak
dostrzegalnych gotym okiem réznic w wygladzie pozostatych uzyskanych produktéw.
Wszystkie produkty state otrzymane w wyniku termograwimetrycznej pirolizy osadéw
Sciekowych charakteryzowaty sie wygladem zewnetrznym przypominajgcym
standardowe karbonizaty otrzymywane z surowcow weglowych.

ISS-Z5-1 MSS-Z5-1

Rys. 5.3. Widok wybranych karbonizatéw (ISS-Z5-1, MSS-Z5-1) otrzymanych w testach
pirolizy termograwimetrycznej osadéw $ciekowych

Fig. 5.3. View of selected chars (ISS-Z5-1, MSS-Z5-1) obtained in thermogravimetric
pyrolysis of sewage sludge

Zrédto: opracowanie wiasne

Na rysunku 5.4 zamieszczono przyktadowe wykresy przebiegu pirolitycznego
rozkladu osadéw $ciekowych prowadzonego w termograwimetrze TGA-501 firmy
LECO w atmosferze azotu. Zaprezentowane wyniki dotycza osadu MSS-Z
i przedstawiajg jego rozktad przy szybkosci wzrostu temperatury wynoszacej 0,17 K/s
dla koncowej temperatury pirolizy 673 oraz 1073 K.
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Rys. 5.4. Przyktadowe krzywe przebiegu rozktadu pirolitycznego osadéw Sciekowych
(osad MSS-2)

Fig. 5.4. Exemplary curves of the pyrolytic decomposition of sewage sludge
(MSS-Z sludge)

Zrédto: opracowanie wiasne

Na wykresach pokazanych na rysunku 5.5 zamieszczono izotermy adsorpcji-
desorpcji azotu oraz rozklady objetosci poréw wybranych prébek karbonizatow
otrzymanych w wyniku pirolizy termograwimetrycznej badanych osadéw $ciekowych.
W tabeli 5.7 przedstawiono wartosci wybranych parametréw strukturalnych
wszystkich badanych prébek. Sg to wyniki obliczen wykonanych za pomoca
oprogramowania  obstugujgcego  sorptometr ASAP2010, wykorzystujgcego
standardowe modele adsorpcji-desorpcji  [85, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133,
134].

Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu wyznaczone dla karbonizatéw otrzymanych
przez termograwimetryczng pirolizg osaddéw sg izotermami IV typu,
z charakterystyczng petla histerezy typu H3, ktéra jest efektem zjawiska kondensacji
kapilarnej wystepujacego w porach adsorbentéw [135]. Petla histerezy na
zaprezentowanych wykresach nie domyka sie, co $wiadczy o tym, ze czesé
zaadsorbowanego przez prébke azotu nie zostata w petni zdesorbowana podczas
etapu obnizania cisnienia w uktadzie pomiarowym. By¢ moze podczas wttaczania
azotu do badanych probek nastepowata deformacja struktury wewnetrznej
karbonizatéw, w wyniku ktérej doszto do zamkniecia czesci azotu w zdeformowanych
porach (wyklucza sie zwigzanie chemiczne azotu).

79



MSS-T8-1
_. 604 + adsompcia 0.030
[ | o desomcia
lg MSS-T8-1
o 50+ 0.025 4 “w_ adsorpcja
g “a_ desorpcja
2 1
=] 1 = 0.020 o
N 40 £ 0.020
£
2 B -
2 ES
T g9 5 o015
| a
g 3
c
] 0.010
g 20 +
2
g | 0.005
° i e
:g " //\-—".m
N 4
0.000 T T
0O+ 1 10 100
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Srednica poréw, D (nm)
cisnienie wzgledne (p/p,)
MSS-Z8-1
_. 60 + adsompcia 0.030
& Q desorpcja
(g MsSS-25-1
= 0.025 4 “_ adsorpcja
g “a_ desorpcja
g 0.020
5 £
2 2
2 b
o £ 0.015
2 k)
S S
§ 2 o010
H
€
5
@
©
N 4
0.000 T -
W+ 1 10 100
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Srednica poréw, D (nm)
cisnienie wzgledne (p/p,)
ISS-Z8-1
_ + adsorpcia 0.030
&' 609 o desomcia
(g ISs-z8-1
= 0.025 1 “x adsorpcja
g “a_ desorpcja
2
° = 0.020 -
3 £
b 2
2 ES
. £ 0.015
2 <
S 8
g 3 o010
I} .010 -
3
£
2 0.005
g .
©
8
0.000 T T
20 L e e LA 1 .10 100
00 02 04 06 08 10 Srednica poréw, D (nm)

cisnienie wzgledne (p/p,)

Rys. 5.5. lzotermy adsorpcji-desorpcji azotu oraz rozktady objetosci poréw karbonizatow
uzyskanych w wyniku pirolizy termograwimetrycznej osadéw sciekowych

Fig. 5.5. Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore volume distributions of chars
obtained from thermogravimetric pyrolysis of sewage sludge

Zrédto: opracowanie wiasne



Tabela 5.7
Wybrane parametry strukturalne osadéw
Sciekowych i karbonizatéw otrzymanych
w badaniach termograwimetrycznych

powierzchnia objetosé Srednica
Prébka wiasciwa poréw poréw
Seer (M%/g)  Veu (cm%g)  Dger (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-74-4 4,41 0,0217 14,4
MSS-Z5-1 9,83 0,0428 12,6
MSS-75-4 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-75-4 8,72 0,0346 12,2
ISS-78-1 91,90 0,0752 3,2

Uzyskane z osadow Sciekowych karbonizaty charakteryzujg sie generalnie stabo
rozwinietg strukturg wewnetrzng, z matg objetoscig mikroporéw, jednak pojemnos$é
sorpcyjna tych materiatéw wzrasta wraz z temperaturg koncowg procesu pirolizy.
Wyznaczone krzywe dV/dD w funkcji srednic wskazujg na wystepowanie ekstremum
objetosci poréw o $rednicach 3+4 nm, a wiec najmniejszych mezoporéw, ktére mogg
by¢ artefaktem rozktadu $cian komorek mikroorganizméw obecnych w przerabianych
pirolitycznie osadach &ciekowych. Generalnie piroliza prowadzita do zwiekszenia
powierzchni wtasciwej i objetosci poréw karbonizatbw w poréwnaniu z ich
prekursorami (osadami), chociaz dla osadu ISS-Z stwierdzono w dwéch przypadkach
(T=673 K, v=0,17 K/s i T=673 K, v=0,67 K/s) zmniejszenie tych parametrow, co moze
$wiadczy¢ o blokowaniu sie poréow produktami pierwotnego rozktadu termicznego.
Najwieksze wartosci powierzchni whasciwej — przekraczajgce 30 m?/g — otrzymano
podczas pirolizy prowadzonej przy wysokiej temperaturze koncowej (1073 K).

Na podstawie wyznaczonych przebiegéw termograwimetrycznego rozkiadu
badanych osadéw $ciekowych stwierdzono, ze ich rozklad pirolityczny przebiega
z wystgpieniem dwéch wyraznych stadiow, w ktorych szybkosci rozktadu substancji
sg najwigksze. Pierwsza z tych faz wystepuje w przedziale temperatur 423+523 K
i moze byé przypisana usuwaniu resztek wilgoci oraz poczagtkowemu rozktadowi
substancji organicznej, skutkujgcemu wydzielaniem sie metanu, CO,, kwasu
octowego i lekkich weglowodoréw. Natomiast druga faza obejmuje przedziat
temperatur 573+723 K, a w fazie tej nastepuje najintensywniejszy rozktad frakcji
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organicznej osadoéw, potgczony z wydzielaniem sie miedzy innymi weglowodoréw
i alkoholi.

Na rysunku 5.6 przedstawiono zalezno$¢ stopnia rozktadu (Rso) substancji
organicznej utworzonych karbonizatéw w funkcji koncowej temperatury procesu
pirolizy. Stopien rozktadu substancji organicznej osadéw $ciekowych (Rso) obliczono

wedtug réwnania:
d
- A
Ak
Ry, =100 ——%4

i)

gdzie: A% — zawarto$¢ popiotu w osadzie $ciekowym w stanie suchym, A, —
zawarto$¢ popiotu w karbonizacie w stanie suchym.

Generalna tendencja zmian widoczna na rysunku to wzrost stopnia rozktadu
substancji organicznej (Rso) wraz ze zwigkszaniem temperatury kofhcowej procesu
pirolizy osadéw. Wzrost koncowej temperatury pirolizy powyzej 773+873 K nie
powoduje dalszego istothego zwiekszania sie stopnia rozktadu (Rso). Na rysunku 5.6
wida¢ réwniez, ze wplyw szybkosci nagrzewania sie osadéw w badaniach
termograwimetrycznych na wartos¢ stopnia rozktadu ich substancji organicznej (Rso)
jest niewielki (nieznaczne rdznice wartosci Rso karbonizatéw wytworzonych
z poszczeg6inych osadéw dla ustalonej koricowej temperatury pirolizy przy réznych
szybkosciach nagrzewania).

[Yomas.] (5.1)

100

o MSS-T

+ 1882
U MSS-Z

80 —

Rso
[%emas.] 60

40

b 00

20

573 673 773 873 973 1073 1173 1273
T[K]

Rys. 5.6. Korelacja wartosci stopnia rozktadu substancji organicznej karbonizatéw z osadow
Sciekowych z temperaturg koncows pirolizy termograwimetrycznej

Fig. 5.6. Correlation of the organic substance of chars from sewage sludge decomposition
degree with the final temperature of thermogravimetric pyrolysis

Zré6dio: opracowanie wiasne
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Wykres zaprezentowany na rysunku 5.7 przedstawia zmiany wartosci powierzchni
wiasciwej  Sger  karbonizatébw z  osadéw  $ciekowych  wytworzonych
termograwimetrycznie wraz z temperaturg koncowa pirolizy. Jednoznacznie
zaobserwowano, ze powierzchnia wtasciwa karbonizatow zwigksza sie wraz ze
wzrostem koncowej temperatury pirolizy. Zaznaczone na rysunku 5.7 trendy
zmierzajg wprawdzie do nieokreslonego maksimum, ale nalezy sie spodziewac¢, ze
maksimum to znajduje sie w poblizu wyznaczonych wartosci. Istotny wzrost
powierzchni wtasciwej karbonizatéw poddanych pirolizie termograwimetrycznej przy
koncowej temperaturze procesu wynoszacej 1073 K moze by¢ zwigzany
z mozliwoscig zachodzenia w tych temperaturach rozktadu weglanowych sktadnikéw
frakcji mineralnej osadéw, a wydzielajacy sie z tego rozkltadu CO, moze kreowac
dodatkowe pory w karbonizacie, wptywajgc tym samym na jego finalna, lepiej
rozwinietg strukture. Mozliwe réwniez, ze wskutek wysokich temperatur powstajg
naprezenia w strukturze karbonizatu powodujgce mikropekniecia o rozmiarach
zblizonych do rozmiaru mikroporéw. Ponownie widoczny jest praktycznie nieistotny
wptyw szybkosci nagrzewania osadoéw $ciekowych do temperatury koncowej pirolizy
na wielko$¢ utworzonej powierzchni wiasciwej karbonizatéw (dobre korelacje dla
poszczegbinych osadéw w odniesieniu do wynikéw uzyskanych przy réznych
szybkosciach nagrzewania). W zakresie niskich temperatur pirolizy wielkos¢
uzyskiwanych powierzchni wtasciwych w badaniach termograwimetrycznych byta
niska i dla wszystkich prébek jej warto$é byta mniejsza niz 10 m%g, co w zasadzie
dyskwalifikowatoby tego typu materiaty dla zastosowan w charakterze adsorbentéw.
Zwigkszenie temperatury pirolizy do 1073 K pozwolito uzyska¢ kilkukrotnie lepsze
rezultaty w ramach rozwinigcia powierzchni wtasciwej karbonizatow.

Na rysunku 5.8 przedstawiono korelacje zmian powierzchni witasciwej
karbonizatéow z osadéw $ciekowych w funkcji stopnia rozkladu substancii
organicznej. Z wykresu widaé, ze pomimo identycznej tendencji réznig sie one nieco
dla poszczegdlnych badanych osaddéw tak jak w przypadku prezentowanych
wczeéniej zaleznosci, co wskazuje na fakt wystgpowania pewnych roéznic
w zachowaniu sie osadéw $ciekowych podczas pirolizy, zaleznych od ich
parametréw  fizykochemicznych ~ determinowanych  pochodzeniem  osadéw
i sposobem ich wstgpnej przerobki. Do poziomu rozktadu substancji organicznej
osadéw wynoszgcego 50+60%mas. zmiany w wielkosci powierzchni wtasciwej sg
znikome. Istotny wzrost rozmiaréw powierzchni wiasciwej nastepuje podczas
dalszego rozkladu materii organicznej osadéw. Z wykresu na rysunku 5.8 wida¢, ze
przy podobnych stopniach rozktadu substancji organicznej najwiekszg warto$é
powierzchni wtasciwej uzyskano dla osadéw pochodzgcych z oczyszczalni $ciekow
komunalno-przemystowych (ISS-Z). Proces ewentualnej produkcji adsorbentow
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weglowych z osaddéw Sciekowych musiatby byé prowadzony do poziomu rozktadu
substancji organicznej osadéw wynoszacego 70+75%mas.
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Rys. 5.7. Korelacja wartosci powierzchni wtasciwej karbonizatéw z osadéw $ciekowych
z temperaturg koncowg pirolizy termograwimetrycznej

Fig. 5.7. Correlation of the specific surface area of chars from sewage sludge with final
temperature of thermogravimetric pyrolysis

Zrédto: opracowanie wiasne
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Rys. 5.8. Korelacja wartosci powierzchni wtasciwej karbonizatéw z osadéw Sciekowych
wytworzonych w badaniach termograwimetrycznych ze stopniem rozktadu
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

Zrédto: opracowanie wiasne
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Termograwimetryczne testy pirolizy osadéw $ciekowych wykazaly, ze mozliwe
jest przy stosowaniu tego rodzaju konwersji wytworzenie z osadéw karbonizatow
cechujagcych sie wyglagdem podobnym do typowych karbonizatéw wytwarzanych
z biomasy lub wegla. Struktura porowata karbonizatéw z osaddéw Sciekowych jest
jednak stabo rozwinieta. Tylko w wysokich temperaturach pirolizy (okoto 1073 K)
uzyskuje sie z osadéw karbonizaty o wzglednie dobrze rozwinietej powierzchni
witasciwej. Takie materiaty mogg by¢ potraktowane jako adsorbenty weglowe niskiej
jakosci ijako takie znalez¢ praktyczne zastosowanie w procesach adsorpcyjnych,
w ktérych mozliwe jest wykorzystanie adsorbentéw o takim charaktierze (np.
w oczyszczaniu $ciekéw). Taki sposéb praktycznego wykorzystania produktow
otrzymywanych z osadéw $ciekowych bytby dobrym przyktadem postepowania
zgodnego z ideg gospodarki o0 obiegu zamknietym.

5.1.1.2. Badania pirolizy osadoéw sciekowych w skali wielkolaboratoryjnej

W  badaniach pirolizy osadéw $ciekowych prowadzonych w  skali
wielkolaboratoryjnej jako surowce wyjSciowe wykorzystano osady pochodzace
z oczyszczalni Sciekow komunalnych (osad MSS) oraz osady $ciekowe powstate
w przemystowej, biologicznej oczyszczalni $ciekow (osad ISS). Charakterystyki
fizykochemiczne obydwu osadéw przedstawiono w tabeli 5.8. Obrébce
przygotowawczej do testow pirolizy poddano okoto dwustukilogramowe partie tych
osaddéw, pobrane z instalacji mechanicznego odwadniania obydwu oczyszczalni
Sciekow [136].

Tabela 5.8
Charakterystyka komunalnych (MSS) i przemystowych (ISS) osadéw
Sciekowych wykorzystanych w badaniach wielkolaboratoryjnych

Parametr Osad MSS Osad ISS

zawarto$¢ wilgoci (%omas.) 81,4 74,4
zawarto$¢ czescei lotnych (Yomas. s.m.) 42,6 38,3
zawartos¢ substancji organicznych (Y%omas. S.m.) 57,9 46,9
zawarto$¢ popiotu (Yomas. S.m.) 421 53,1
wartos¢ opatowa (kJ/g s.m.) 11,5 9,2
C (Y%mas. S.M.) 28,4 24,6
H (Yomas. 5.m.) 4,13 3,01
N (%mas. .M.) 4,56 5,72
P (Yomas. S.M.) 1,35 1,08
O (%mas. S.M.) 19,5 12,6
S (Yomas. 5.M.) 0,89 1,74
Fe (ppm s.m.) 37 400 2890
Mn (ppm s.m.) 289 81

Zn (ppm s.m.) 4140 193
Pb (ppm s.m.) 207 31
Cd (ppm s.m.) 5,8 4
Cu (ppm s.m.) 152 12

Cr (ppm s.m.) 38 75

Ni (ppm s.m.) 28 91

Hg (ppm s.m.) 1,6 0,7
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Pobrane partie osadéw $ciekowych poddano testom granulacji z podsuszaniem
w strumieniu cieptego powietrza. Testy aglomeracji odwodnionych mechanicznie
osadéw Sciekowych prowadzono w granulatorze bebnowym o $rednicy bebna 1 m
zregulowang szybkoscig obrotéw w zakresie 10+25 min™ i o zmiennym kacie
nachylenia bebna (badania prowadzono przy kacie nachylenia 15°), wyposazonym
w nadmuch cieptego powietrza o temperaturze od 293 do 363 K.

Granulacja mechanicznie odwodnionych osadéw $ciekowych rézni sie zasadniczo
od tradycyjnie definiowanego procesu granulacji. Réznica ta polega na tym, ze
poddawanego obrébce materiatu nie zwilza sie w przeciwienstwie do innych
materiatéw granulowanych zwykle w granulatorach bebnowych Iub talerzowych. Na
podstawie wstepnych testéw granulacji stwierdzono, ze z racji wcigz wysokiej
wilgotnosci mechanicznie odwodnionych osadéw $ciekowych i wynikajgcej z niej duzej
plastycznosci oraz lepkosci materiatu nie jest mozliwe wytworzenie granulowanych
osadéw $ciekowych z pominieciem etapu suszenia w trakcie granulacji. Poddawany
granulacji osad sciekowy — zaréwno pochodzenia komunalnego, jak i przemystowego
— stanowit zwartg plastyczng mase, ktéra bez wzgledu na szybko$¢ obrotéw bebna
przyklejata sie czesciowo do jego powierzchni. Dlatego tez dalsze testy granulacji
prowadzono z ciggtym nadmuchem goracego powietrza o temperaturze 343+353 K
przy wykorzystaniu specjalnej dmuchawy. Wyznaczony eksperymentalnie niezbedny
czas granulacji z podsuszaniem byt réwny okoto 25-30 minut i pozwalat na redukcje
wilgoci dwukilogramowej partii osadéw do wartosci okoto 70%mas., ktora okazata sie
optymalna dla uzyskania granulek odpowiednich rozmiarébw o wzglednie duzej
wstepnej wytrzymatosci mechaniczne;.

W trakcie wstgpnych testébw granulacji ustalono réwniez, ze dla badanych
mechanicznie odwodnionych osadéw $ciekowych oraz zastosowanego ukiadu
aparaturowego optymalnymi warunkami prowadzenia procesu granulacji dla uzyskania
granul o odpowiednim rozkiadzie rozmiaréw ziaren (4+10 mm) byly obroty bebna
réwne okoto 20 min™. W ustalonych warunkach procesu granulacji przygotowano
okoto 40 kg zgranulowanych osadéw $ciekowych pochodzenia komunalnego
i podobng partie  granulowanych  osadéw pochodzenia  przemystowego,
przeznaczonych do dalszych badan pirolizy. Ze wzgledu na podobienstwo wygladu
granulatéw wytworzonych z osaddéw komunalnych i przemystowych na rysunku 5.9
przedstawiono jedynie granulat z osadu komunalnego. Uzyskane partie granulatow
przed poddaniem testom pirolizy sezonowano okofo 1 miesigc. W tym czasie granulki
osiagnety wilgotno$¢ réwng okoto 10%mas. i Wytrzymato$é mechaniczng ponad
95%mas.. Charakterystyke uzyskanych suchych granulatow z osadéw 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
Zrédto: opracowanie wiasne

Tabela 5.9
Charakterystyka zgranulowanych i wysuszonych osadéw
poddanych wielkolaboratoryjnym testom pirolizy

Parametr MSS ISS
zawartos¢ wilgoci (Y%omas.) 9,3 8,1
udziat czgstek o srednicach (Y%omas.)
<2,5 (mm) 43 2,9
2,5+4,0 (mm) 6,9 6,4
4,0+6,0 (mm) 34,9 28,5
6,0+10,0 (mm) 36,3 39,0
10,0+15,0 (mm) 17,3 22,8
>15 (mm) 0,3 0,4
wytrzymato$é mechaniczna (Yemas.) 97,7 96,2
gestos¢ nasypowa (g/dm®) 702 1008

Granulaty te poddano testom pirolizy w reaktorze ze ztozem statym. Schemat
ideowy i widok instalacji wielkolaboratoryjnej, w ktérej wykonano opisywane testy
pirolizy osadéw $ciekowych, przedstawiono na rysunku 5.10. Jednokilogramowe
probki granulatéw umieszczano w stalowej retorcie o $rednicy 100 mm i wysokosci
500 mm, ktérg nastepnie wprowadzano do nagrzanego do pozadanej temperatury
elektrycznego pieca. Temperatura w ztozu oraz temperatura pieca byly mierzone
automatycznie w sposéb ciaglty. Przez retorte z prébka przepuszczano azot
z natezeniem przeptywu réwnym 200 dm®h. Testy pirolizy granulowanych
komunalnych osadéw $ciekowych przeprowadzono dla zadanych temperatur pieca
réwnych 703, 803, 903 i 1003 K przy czasach przebywania retorty w piecu 1800,
3600 i 5400 sekund. Profil temperatury podczas nagrzewania sie probek prezentuje
rysunek 5.11.

Przyjeta najnizsza temperatura pieca zapewniata przy najkrotszym czasie
przebywania nagrzanie probki do temperatury okoto 443 K, w ktérej zaczynajg juz

87



rozktada¢ sie niskouweglone paliwa — drewno, torf i wegiel brunatny. Gérna
temperatura pieca pozwalata przy dtugich czasach przebywania na nagrzanie prébki
do temperatury powyzej 973 K, ktéra moze by¢ praktycznie uznana za maksymalng
temperature karbonizacji prekursoréw adsorbentéw stosowang w praktyce
przemystowej. Przyjete czasy przebywania, oprocz koniecznosci zapewnienia
pozadanej temperatury probki w czasie termicznej przerébki, miaty by¢ zblizone do
czaséw karbonizacji w warunkach przemystowych, kitére wynoszg srednio
27003600 sekund. Testy pirolizy osadéw przemystowych wykonano
w temperaturach pieca réwnych 703, 803, 903 K przy czasie przebywania rownym
3600 sekund. Po uptywie zaplanowanego czasu pirolizy wyjmowano retorte z pieca
i schtadzano, w dalszym ciggu stosujgc przeptyw azotu o natezeniu przeptywu
réwnym 300 dm¥h. Podstawowe parametry procesowe przeprowadzonych
eksperymentéw pirolizy prezentuje tabela 5.10.

popirolityczny

Zl 7
iy

UKLAD
POMIAROWO-STERUJACY

Rys. 5.10. Schemat ideowy (a) i widok (b) instalacji wielkolaboratoryjnych badan pirolizy
osaddéw sciekowych

Fig. 5.10. Schematic diagram (a) and view (b) of installations for large laboratory scale
testing of sewage sludge pyrolysis

Zrédto: opracowanie wiasne
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Rys. 5.11. Charakterystyka nagrzewania wsadu w instalacji badawczej podczas pirolizy
granulowanych osadéw $ciekowych

Fig. 5.11. Characteristic of charge heating in an experimental stand during pyrolysis of
granular sewage sludge

Zrédto: opracowanie wiasne

Tabela 5.10

Parametry procesowe pirolizy osadéw $ciekowych
w instalacji wielkolaboratoryjnej

Oznaczenie Temperatura pieca  Czas przebywania  Koncowa temperatura zloza
probki (K) (s) (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
1SS2 803 3600 803
ISS3 903 3600 903

We wszystkich przeprowadzonych

testach  wielkolaboratoryjnej

pirolizy

granulowanych osadéw $Sciekowych pochodzenia komunalnego i przemystowego
otrzymano produkty o barwie brunatnoczarnej lub czarnej, wygladem przypominajgce
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np. karbonizaty z wegla brunatnego, torfu lub paku weglowego, czyli pétprodukty
wykorzystywane w produkciji wegli aktywnych. Dla uzyskanych produktéw wykonano
szeroki zakres analiz, w tym oznaczono ich gesto$¢ nasypowa (pn), wytrzymatosé
mechaniczng (WM), zawartos¢ popiotu (A%), liczbe jodowa (LJ), liczbe metylenowa
(LM), nasigkliwo$¢ wodng (NW), pH wyciggu wodnego oraz powierzchnie BET
oznaczang dla benzenu jako adsorbatu (Sger). Dla wszystkich prébek
przeprowadzono oznaczanie parametréw struktury porowatej metodg porozymetrii
rteciowej oraz wykonano izotermy adsorpcji-desorpciji ciekiego azotu. Zastosowane w
poszczegolnych oznaczeniach procedury badawcze byly w wiekszoéci analiz oparte
na polskich normach. W tabeli 5.11 przedstawiono wyniki charakterystyki
fizykochemicznej osaddw i otrzymanych z nich karbonizatow wraz z btedami
bezwzglednymi wyznaczonymi dla poszczeg6lnych oznaczen.

Tabela 5.11
Charakterystyka osadow Sciekowych i karbonizatow z osadow
wytworzonych w testach pirolizy w skali wielkolaboratoryjnej

a Rso Pn WM LJ LM NW Au; Ak sBET(b)

Probka  (obmss)  (g/dm®)  (%mes) (mg/g) (cmg) (em’lg) (%ms) _ PH (m7g)
MSS - 702,3 97,7 90 1 0,70 421 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 - 10075 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
1ISS2 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 korelacje stopnia rozktadu substancji organicznej
(Rso) karbonizatéw z komunalnych osadéw $ciekowych z parametrami procesowymi
pirolizy. Uzyskana korelacja wskazuje na istnienie silnej zaleznosci stopnia rozktadu
Rso od temperatury osigganej przez poddawany pirolizie osad sciekowy oraz nieco
stabszej zaleznosci czasowe;.
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Rys. 5.12. Korelacja wartosci stopnia rozkladu substancji organicznej (RSO) karbonizatéw

z komunalnych osadéw $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

Zr6dio: opracowanie wiasne

Na podstawie charakterystyki produktéw wytworzonych w badaniach

wielkolaboratoryjnych pirolizy osadéw $ciekowych (tabela 5.11) mozna wyciggna¢
nastepujace podstawowe wnioski co do ich niektérych wybranych wtasciwosci:

Whytrzymato§¢ mechaniczna (WM) granulowanych osadéw $ciekowych oraz
wytworzonych z nich karbonizatéw byta bardzo wysoka i w zadnym przypadku nie
mniejsza niz 93%mas.. Wysoka wytrzymato§¢é mechaniczna jest bardzo dobrag
cecha uzytkowa tych materiatéw — utatwia prowadzenie wszelkich operacji z ich
uzyciem, w tym transport, magazynowanie, dozowanie itd., pozwalajgc
jednoczesnie na uniknigcie strat zwigzanych ze Scieraniem.

Zawarto$¢ popiotu w otrzymanych produktach jest bardzo wysoka, co kaze
zachowac¢ ostrozno$¢ w interpretacji wynikdw oznaczen parametrow sorpcyjnych,
oznaczenia te (LJ, LM, NW, Sger,)) zostaty bowiem zaadaptowane z analizy wegli
aktywnych stosowanych do adsorpcji z fazy cieklej, ktére muszg sie
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charakteryzowac niewielkg zawartoscig popiotu. Duza zawarto$¢ popiotu w tych
materiatach ogranicza z pewnoscig mozliwos¢ lepszego rozwiniecia struktury
porowatej (np. w procesie konsekutywnej aktywacji parowo-gazowej), gdyz ta
zalezy przede wszystkim od ksztattowania sie struktury substanciji organicznej
(weglowej). Uzyskane z osadow karbonizaty sg w istocie produktami mineralno-
organicznymi, a wiec jesli braé pod uwage wykorzystanie ich w charakterze
adsorbentéw, nalezatoby stosowaé¢ nazwe ,adsorbenty mineralno-weglowe”.

Stabo odgazowane (szczegdlnie w nizszych temperaturach) karbonizaty
z osaddw Sciekowych byty pokryte niewielkg iloscig oleistej frakcji. Frakcja ta oraz
wysoce heterogeniczna struktura powierzchni rozwinietej karbonizatéow mogty
wptywac niekorzystnie na wartosci poszczegdlnych oznaczen liczby jodowej (LJ),
liczby metylenowej (LM) oraz powierzchni wiasciwej (Sger), a wiec
podstawowych wskaznikdéw ich wtasciwosci adsorpcyjnych. Widac¢ to szczegoéinie
wyraznie w przypadku liczby jodowej, kitérej wartosci znacznie odbiegajg od
wartoéci  powierzchni wiasciwej Sgerp). Jest to niezgodne z tendencjg
obserwowang dla wegli aktywnych, kiedy najczesciej wartosci LJ i powierzchni
SeeT(r) Nie réznig sie wiecej niz o 10+15%. Niemniej jednak na podstawie tych
oznaczen mozna wyciggnaé ogolne wnioski dotyczgce wlasciwosci adsorpcyjnych
wytworzonych produktéw. Witasciwosci te na podstawie wykonanych oznaczen
wydajg sie dos¢ stabe, jednak nalezy pamieta¢, ze poddawane analityce
materiaty sg tylko karbonizatami, a wiec z natury produktami o niewielkich
zdolnosciach adsorpcyjnych. Bardzo niska liczba metylenowa wskazuje na stabo
rozwinietg strukture mezoporowatg tych produktéw. Nieco lepiej w tym wzgledzie
wypadajg karbonizaty otrzymane z osadéw przemystowych, niemniej jednak
i wtym przypadku liczba metylenowa jest duzo nizsza niz liczba metylenowa
wegli aktywnych stosowanych w oczyszczaniu fazy ciektej (zwykle wieksza niz
20 cm®/g). Réwniez wartosci liczby jodowej (pomimo braku oczekiwanej tendenc;i
do zmian) sa niskie i znacznie odbiegaja od standardéw przyjetych dla
adsorbentéw  weglowych (7001000 mg/g), chociaz wskazujg na fakt
wystepowania w tych produktach stabo rozwinietej struktury mikroporowate;.
Wyznaczone wartosci powierzchni wlasciwej Sget() — tak jak pozostate wskazniki
adsorpcyjne — sg niskie, ale moga zosta¢ uznane za odpowiadajgce stabym
koksom aktywnym. Na rysunku 5.13 przedstawiono korelacje powierzchni
wiasciwej Sget(p) karbonizatéw z komunalnych osadéw sciekowych z parametrami
procesowymi pirolizy — temperaturg osiggnietg przez probke podczas pirolizy (T)
oraz czasem przebywania probki w reakitorze (t). Na podstawie tej korelaciji
mozna stwierdzi¢, ze przy ogrzewaniu probki osadéw w warunkach beztlenowych
do temperatury okoto 773 K nastepuje wzrost powierzchni wtasciwej do wartosci
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maksymalnej. Zwigkszanie temperatury pirolizy powyzej 773+823 K skutkuje

uzyskiwaniem produkiéw o mniejszej powierzchni witasciwej. Wzrost czasu

przebywania, w przypadku analizy parametru Sgerp), Wptywat réwniez
nieznacznie na zwiekszanie sie wartosci powierzchni karbonizatéw. Na podstawie
wyznaczonych warto$ci Sger) mozna stwierdzi¢, ze podczas pirolizy maksymalny

(okoto 4-krotny) wzrost powierzchni wiasciwej karbonizatéw w stosunku do

osadéw nastgpit dla prébek o stopniu konwersji substancji organicznej (Rso)

mieszczacym sie w przedziale 52+65%mas..

- Nasigkliwos¢ wodna (NW), okreslajaca przyblizong sumaryczng objeto$¢ poréw,
wskazuje na systematyczny wzrost objetosci poréw karbonizatéw wraz ze
wzrostem temperatury przerobki osadéw oraz czasu przebywania. Systematyczny
wzrost nasigkliwosci wodnej pozostaje w zgodnosci ze zmianami powierzchni
wiasciwej Sger(). Rosnaca wraz ze wzrostem temperatury sumaryczna objgto$é
poréw jest powodowana wzrostem objetosci makroporéw oraz cze$ciowym
zmniejszaniem sig objetosci poréw o srednicach mniejszych, ktére w najwiekszym
stopniu decydujg o wielkosci powierzchni wiasciwej. Wysoka nasigkliwo$¢ wodna
granulowanych komunalnych osadéw $ciekowych (MSS) wynika prawdopodobnie
z odmiennego mechanizmu wchfaniania wody przez te granulaty. Woda, oprécz
wnikania w wolng przestrzen wewnetrzng materiatu, musiata by¢é pochtaniana
réwniez przez komoérkowg materie organiczng osaddéw. Wiekszg sumaryczng
objetoscig poréw charakteryzowaty sie karbonizaty z osadéw komunalnych.
Wartosci NW wytworzonych produktéw byly réwniez mniejsze od wartosci tego
parametru wyznaczanego dla standardowych wegli aktywnych stosowanych
w oczyszczaniu fazy cieklej, ktéra zwykle jest wieksza niz 0,7 cm%/g.

Bardziej wiarygodne wyniki dotyczace rozwinigcia struktury porowatej
granulowanych osadéw $ciekowych oraz jej zmian w trakcie ich termicznej przerébki
mozna uzyska¢ na podstawie analiz opartych na zjawiskach fizycznych,
wykluczajgcych mozliwo$¢ zachodzenia w trakcie pomiaru nieokreslonych reakciji
chemicznych, a wiec porozymetrii rteciowej oraz adsorpcji i desorpcji ciektego azotu.
W tabeli 5.12 zamieszczono dane obliczone przez program obstugujacy porozymetr
rteciowy Carlo-Erba 2000, wykorzystany do ogdlnej oceny struktury porowatej
badanych materiatéw: skumulowang objetos¢ poréw V, powierzchnig witasciwg
S oraz $rednig $rednice poréw D, obliczong przy zatozeniu cylindrycznego modelu
poréw. Pomimo dajgcych sie zauwazy¢ oczekiwanych zmian w wartosciach tych
parametréw wraz ze zmianami temperatury i czasu pirolizy osadéw nalezy mie¢ na
uwadze, ze dane te uwzgledniajg wytacznie pory o srednicach wiekszych niz okoto
15 nm, co wcigz nie daje petnego obrazu struktury porowatej (szczegdlnie mezo-
i mikroporowatej) uzyskanych produktow.
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Rys. 5.13. Korelacja wartosci powierzchni wiasciwej Sger(y) karbonizatéw z komunalnych
osadow sciekowych z parametrami procesowymi pirolizy
Fig. 5.13. Correlation of Sger,) surface area of chars from municipal sewage sludge with

process parameters of pyrolysis

Zrédto: opracowanie wiasne

Tabela 5.12

Podstawowe parametry struktury porowatej osadéw i karbonizatéw
wyznaczone metoda porozymetrii rteciowej

Oznaczenie Koncowa Czas . Slfum g[owaqa Powie’rzghnia ] Sr‘ednia ]
probki temperatura zioza przebywania objetos¢ porow  wiasciwa  srednica porow
(K) (min) V [cm/g] S [m/g] D [nm]
MSS - - 0,0944 1,84 75 947,2
MSSH 438 1800 0,2276 8,36 72619,4
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 2448
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
I1SS3 903 3600 0,1632 17,78 19,8
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Rysunek 5.14 prezentuje przyktadowe rezultaty wyznaczania izoterm adsorpcji
i desorpcji azotu wraz z obliczonymi na ich podstawie rozktadami rozmiaréw
(objetosci) mezo- i makroporéw dla dwéch badanych probek wysuszonych osadéw
Sciekowych i dwdch otrzymanych z nich karbonizatow.

Zaprezentowane na rysunku 5.14 izotermy adsorpcji-desorpcji azotu sg
izotermami IV typu (podobnie jak w przypadku badan pirolizy termograwimetrycznej),
a ich charakterystyczng cecha jest petla histerezy, zwigzana ze zjawiskiem
kondensacji kapilarnej w obszarze mezoporéw i limitowanej zdolnosci adsorpcyjnej
w wysokim obszarze cisnien wzglednych p/po [85, 128]. Rozktady objetosci porow
w funkcji ich érednic wskazujg na wystepowanie w strukturze porowatej karbonizatéw
z osadow sciekowych ekstremum objetosci dla srednic poréw okoto 4 nm (dane
z desorpcji) lub okoto 2 nm (dane z adsorpcji). Porowato$¢ ta moze by¢ pochodnag
komorkowego charakteru przerabianej termicznie materii organicznej osadow
Sciekowych. Wielce prawdopodobny jest fakt wystepowania w badanych produktach
szczelin  miedzykomérkowych badz tez wewnatrzkomérkowych mogacych
charakteryzowa¢ sig¢ takimi rozmiarami, a pochodzacych z degradowanych
mikroorganizméw wchodzacych w skiad przetwarzanego termicznie osadu, co bytoby
zgodne z zaproponowanym przez H.-L.Chianga i in. [138] modelem rozktadu
pirolitycznego osadéw. Zgodnie z nim zaobserwowana w badaniach wiasnych
znaczna objetosci porow o Srednicach 2+4 nm bytaby nastepstwem rozerwania
wigzan pomiedzy kwasem N-acetylomuraminowym (MurNAc) i tancuchami
tetrapeptydowymi oraz przegrupowania tancuchéw peptydowych w strukturze $cian
komérek bakterii wchodzgcych w sktad poddawanych pirolizie osadéw.

Wystgpienie petli histerezy na wyznaczanej dla badanego materiatu izotermie
adsorpcji-desorpcji jest cecha charakterystycznag niektérych ciat porowatych [139].
Otrzymane petle histerezy na podstawie ich ksztattbw mozna dla badanych
materiatow zakwalifikowa¢ do grupy H3 [135, 140]. Niezamykanie sie petli histerezy
w przypadku karbonizatu z osaddéw komunalnych, charakterystyczne dla wielu
uktaddw (szczegdlnie mikroporowatych), moze wynikaé z braku mozliwosci petnego
usuniecia adsorbatu na etapie desorpcji, co staje sie mozliwe dopiero przez
odgazowanie adsorbentu w wyzszych niz pomiarowa temperaturze. Zjawisko
niepetnej desorpcji adsorbatu przy niskich ci$nieniach wzglednych moze byc¢
zwigzane z pecznieniem niesztywnej struktury porowatej badanego materiatu,
nieodwracalng adsorpcjg czastek adsorbatu w porach (lub na ich wylocie)
o zblizonych  rozmiarach do rozmiaréw adsorbowanych czgstek lub
z nieodwracalnym oddziatywaniem chemicznym adsorbat-adsorbent [135], co jednak
w przypadku adsorpcji azotu wydaje sie mato prawdopodobne.
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Rys. 5.14. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu oraz rozktady objetosci poréw osadow
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Fig. 5.14. Nitrogen adsorption-desorption isotherms for sewage sludge and two chars
obtained in large laboratory scale studies along with pore volume distributions

Zrédto: opracowanie wiasne
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Analizujgc wyznaczone dla otrzymanych produktéw izotermy adsorpcji-desorpcji
azotu (rysunek 5.14), nalezy stwierdzi¢, ze ksztatt izoterm wskazuje na matg objetosé
mikroporéw w badanych karbonizatach — niewysokie odcinki krzywych w obszarze
niskich cisnien wzglednych (charakteryzujgcych objetosciowe zapetnianie
mikroporéw [141]). Lagodne wznoszenie sig izotermy w bardzo szerokim zakresie
cisnien wzglednych wyznaczonej dla karbonizatu z osadéw komunalnych $wiadczy
o0 zachodzeniu w tym obszarze ciSnien adsorpcji wielowarstwowej, ktora jest
charakterystyczna dla struktur nieporowatych lub makroporowatych. Dla karbonizatu
z osadow przemystowych zaréwno czes¢ niskoci$nieniowa, jak i szybkosc
wznoszenia sie izotermy w obszarze wysokocisnieniowym sg wieksze, co $wiadczy
o lepiej rozwinietej strukturze porowatej tego materialu w poréwnaniu
ze skarbonizowanymi komunalnymi osadami $ciekowymi.

W tabeli 5.13 zamieszczono podstawowe rezultaty analizy wynikéw uzyskanych
podczas badan adsorpcji-desorpcji azotu. Sg to wyniki obliczen wykonywanych za
pomocag oprogramowania obstugujacego sorptometr ASAP2010. Obliczenia te sg
prowadzone przy wykorzystaniu standardowych modeli adsorpcji-desorpciji
stosowanych powszechnie w analizie struktur wewnetrznych materiatow porowatych
[85, 127+134].

Tabela 5.13
Parametry strukturalne osadéw Sciekowych
i karbonizatéw otrzymanych w badaniach
wielkolaboratoryjnych

powierzchnia objetosé srednica
Probka wilasciwa porow porow
Seer (mzlg) Vau® (cmslg) Dger (hm)
MSS 1,62 0,0076 12,7
MSS1 4,89 0,0238 11,1
MSS2 12,86 0,0365 78
MSS3 21,69 0,0427 6,6
MSS4 7,62 0,0300 9,7
MSS5 24,73 0,0404 57
MSS6 39,29 0,0486 4,9
MSS7 16,69 0,0380 71
MSS8 27,93 0,0365 5,8
MSS9 34,54 0,0493 52
MSS10 31,76 0,0440 51
MSS11 31,66 0,0455 52
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 wskazujg, ze w przypadku karbonizatéw
otrzymanych z osadéw $ciekowych pochodzenia komunalnego najlepszy uzyskany
produkt charakteryzowat sie powierzchnig wiasciwg Sger okoto 40 m%/g.
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Zdecydowanie lepsza (wigkszg) powierzchnie wiasciwg karbonizatu z osadow
Sciekowych uzyskano w przypadku osaddéw pochodzenia przemystowego
(Seer=110 m%g). Generalnie mozna stwierdzi¢, ze karbonizaty uzyskane z osadéw
Sciekowych charakteryzuja sie matymi objetosciami poréw, co przektada sie na
stosunkowo nieduze powierzchnie rozwiniete tych produktéw. Wysuszone osady
$ciekowe nie majg praktycznie mikroporéw. Obrébka pirolityczna osadéw prowadzi
wraz ze wzrostem temperatury do systematycznego zwiekszania sie objetosci
(i powierzchni) mikroporéw powstajgcych karbonizatéw, co oczywiscie powoduje
zwiekszanie powierzchni wtasciwej Sget (zmniejszanie $redniej srednicy poréw) tych
produktow.

Na rysunku 5.15 przedstawiono fotografie powierzchni przekrojow granulek
komunalnych osadéw $ciekowych oraz wybranych prébek karbonizatéw wykonane
z uzyciem techniki interferencyjnego kontrastu réznicowego (DIC) w $wietle odbitym.
Wykonanie zdje¢ wymagato odpowiedniego przygotowania préb, zalania ziaren
specjalng zywicg i zeszlifowania powierzchni po jej zestaleniu. W technice DIC
wykorzystuje sie Swiatto spolaryzowane oraz pryzmaty o specjalnej konstrukciji,
tzw. pryzmaty Wollastona. Uzyskiwany obraz charakteryzuje si¢ odmienng barwg
obszaréw potozonych na réznej wysokosci, czego powodem sg réznice w drodze
optycznej wigzki Swiatta.

203 K 703 K 803 K

Rys. 5.15. Obraz mikroskopowy osadéw wysuszonych MSS oraz karbonizatéow MSS2,
MSS4 i MSS7 uzyskany za pomoca techniki DIC (powiekszenie x55)

Fig. 5.15. Microscopic image of dried sludge MSS and chars MSS2, MSS4 and MSS7
obtained using the DIC technique (magnification x55)

Zrédto: opracowanie wiasne

5.1.1.3. Kopiroliza osad6w $ciekowych w bateriach koksowniczych

Jedng z mozliwych opcji pirolitycznej utylizacji osadéw $Sciekowych jest poddanie
ich koksowaniu (w przypadku mieszanki weglowej z odpadem mozna moéwié
o kopirolizie) z mieszankg weglowg w bateriach koksowniczych. Oczywiscie taki
wariant moze mie¢ jedynie uzasadnienie ekonomiczne w przypadku nieodlegtej
lokalizacji oczyszczalni sciekdw wytwarzajgcej osady od koksowni. Na pewno warto
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go rozwazy¢ w odniesieniu do osadow biologicznych  wytwarzanych
w oczyszczalniach $ciekéw koksowniczych. W tym przypadku, z punktu widzenia
gospodarki o obiegu zamknietym, wystepuje wprowadzenie skarbonizowanej frakciji
biologicznej osaddéw $Sciekowych do wytwarzanego koksu, ktéry jest z kolei
wykorzystywany w okreslonych celach, np. jako wsad do wielkiego pieca, czy tez
jako koks opatowy.

Warunki procesowe koksowania, zwtaszcza wysoka temperatura i diugi czas
procesu, sprawiaja, ze komory koksownicze od wielu lat sg wykorzystywane do
utylizacji réznych organicznych substancji odpadowych. Substancije te sa
wprowadzane do wsadu weglowego w okreslonym niewielkim udziale, najczesciej na
etapie przygotowania mieszanki weglowej do koksowania. Przyktady zastosowania
baterii koksowniczych do termicznego rozktadu substancji odpadowych przytacza
literatura [142, 143].

Proces koksowania polega na ogrzewaniu odpowiednio skomponowanej
mieszanki weglowej bez dostepu powietrza do temperatury okoto 1273 K. W skali
przemystowej proces ten jest prowadzony przede wszystkim w pionowych komorach,
ktérych dwie boczne $ciany sg ogrzewane poprzez spalanie gazu koksowniczego do
temperatury powyzej 1373 K. Przemiennie usytuowane komory koksownicze i $ciany
grzewcze tworzg baterie koksownicza. Dla wprowadzania mieszanki weglowej do
komor koksowniczych stosowane sg dwa systemy: ubijany i zasypowy. W systemie
wsadu ubijanego przygotowana mieszanka weglowa jest wprowadzana do komory
w postaci ubitego naboju, natomiast w systemie zasypowym wegiel o odpowiednim
uziarnieniu wsypuje sie do komory poprzez otwory w jej sklepieniu. Podczas
koksowania wegla nastepujg nieodwracalne fizykochemiczne przemiany substancji
weglowej, w wyniku ktérych powstajg koks (podstawowy, staly produkt koksowania)
oraz produkty ciekte i gazowe, opuszczajgce komore koksowniczg w postaci par
i gazébw. Niewatpliwymi zaletami prowadzenia utylizacji odpadéw w procesie
koksowania sg istniejace w zaktadach koksowniczych rozbudowane, wielostopniowe
instalacje oczyszczania gazu i wydzielania cieklych produktéw koksowania, co
eliminuje potencjalny niekorzystny wptyw na $rodowisko procesu wspétprzetwarzania
odpadoéw w bateriach koksowniczych.

Dla oceny wptywu dodatku osadoéw $ciekowych na jako$¢ wytwarzanego koksu
przeprowadzono eksperymentalne testy kopirolizy typowych osadéw $ciekowych
z weglem [144]. Badania wykonano w skali wielkolaboratoryjnej, wykorzystujac do
tego celu instalacje Karbotest. Stuzy ona do koksowania wegli i mieszanek
wsadowych w warunkach termicznych zblizonych do istniejgcych w przemystowych
piecach koksowniczych. Na podstawie oceny jakosci koksdw otrzymanych w tej
instalacjii mozliwe jest prognozowanie parametréw jakosciowych  koksu
produkowanego w warunkach przemystowych [145].
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Ocene jakosci otrzymanych kokséw oparto na wynikach testu NSC (metoda
Nippon Steel Corporation). Test NSC jest wcigz uznawany za niezwykle przydatny
w ocenie wysokotemperaturowych witasciwosci koksu wielkopiecowego. Wskazniki
wyznaczane w tescie NSC: reakcyjnos¢ koksu wobec CO. — CRI (ang. Coke
Reactivity Index) i wytrzymato$¢ poreakcyjna — CSR (ang. Coke Strength after
Reaction), od lat nalezg do standardowych parametrow jakosciowych koksu
stosowanych w ocenie jego przydatnosci do procesu wytopu suréwki zelaza. Test
NSC pozwala zasymulowa¢ zachowanie sie koksu w strefie wysokich temperatur
wielkiego pieca, w ktorej reakcja zgazowania koksu dwutlenkiem wegla jest jednym
z czynnikéw odpowiedzialnych za szybko$¢ degradacji jego ziaren [146, 147].

Przygotowano nastepujgce prébki do badan:

- mieszanke weglowg z biezgcej produkcji z jednego z zaktadéw koksowniczych
bez udziatu pytu koksowego i bez dodatku osadéw sciekowych (M1),

- mieszanke M1 z 4%n,s. udziatem pytu koksowego (M2),

- mieszanke M1 z 4 i 8%mas. udzialem osadoéw Sciekowych (M3 i M4),

- mieszanke M2 z 2, 4 i 8%mas. udziatem osadow sciekowych (M5, M6 i M7).

Uzyte w badaniach osady $ciekowe pochodzity z miejskiej oczyszczalni $ciekow
komunalno-przemystowych.  Charakterystyke fizykochemiczng tych osadéw
przedstawiono w tabeli 5.14.

Tabela 5.14
Charakterystyka odwodnionych osadéw $ciekowych
wykorzystanych w badaniach kopirolizy z weglem

Parametr wartosé
zawarto$¢ wilgoci, Yomas. 71,5
zawarto$¢ popiotu, Y%omas. S-m. 43,2
zawarto$¢ substancji organicznych, Y%mas. S.m. 56,8
zawarto$¢ 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$¢ azotu ogélnego, mg/kg s.m. 37017
zawarto$¢ fosforu ogélnego, mg/kg s.m. 23 657
zawarto$¢ azotu amonowego, mg/kg s.m. 3883

Sktad mieszanek wsadowych wraz z zawarto$cig wilgoci oraz wyniki uzysku prob
koksow w instalacji Karbotest, a takze parametry jako$ciowe préb kokséw oznaczone
w tescie NSC zamieszczono w tabeli 5.15.
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Tabela 5.15
Charakterystyka koksowanych mieszanek
oraz parametry jakosciowe otrzymanych kokséw

zawartosc uzysk parametry jakosciowe
mieszanka sktad mieszanki wsadowej wilgoci, koksu, koksu
Yomas. Yomas. CRI, %mas. | CSR, %mas.

mieszanka weglowa 100%mas.

M1 pyt koksowy 0%mas. 8,1 76,8 32,1 53,3
osad $ciekowy 0%mas.
mieszanka weglowa 96%mas.

M2 pyt koksowy 4%mas. 8,0 77,6 38,5 42,7
osad $ciekowy 0%mas.
mieszanka weglowa 96%mas.

M3 pyt koksowy 0%mas. 10,6 77,2 32,4 53,9
osad $ciekowy 4%mas.
mieszanka weglowa 92%mas.

M4 pyt koksowy 0%mas. 13,7 76,7 35,2 48,5
osad $ciekowy 8%mas.
mieszanka weglowa 94%mas.

M5 pyt koksowy 4%mas. 9,1 77,7 39,3 41,8
osad $ciekowy 2%mas.
mieszanka weglowa 92%mas.

M6 pyt koksowy 4%mas. 10,1 77,7 38,1 42,3
osad sciekowy 4%mas.
mieszanka weglowa 88%mas.

M7 pyt koksowy 4%mas. 13,0 77,4 39,6 41,3
osad $ciekowy 8%mas.

Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 5.15 mozna stwierdzi¢, ze
wartosci wskaznikéw CRI i CSR koksu otrzymanego z mieszanek M1 i M3 sg do
siebie bardzo zblizone. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wprowadzenie do wsadu
weglowego dodatku osadu sciekowego w ilosci 4%mas. Nie powoduje niekorzystnych
zmian w jakosci wytworzonego koksu. Pogorszenie jakosci koksu, tj. podwyzszenie
jego zdolnosci reakcyjnej CRI i obnizenie wytrzymatosci poreakcyjnej CSR,
nastepuje natomiast w wyniku wprowadzenia do mieszanki wsadowej pytu
koksowego (mieszanka M2). Graficzne poréwnanie czteroprocentowego wptywu tych
dodatkow do mieszanki weglowej na wskazniki jakosciowe uzyskiwanego koksu
przedstawiono na rysunku 5.16.
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Rys. 5.16. Poréwnanie wptywu dodatku pytu koksowego i osadéw $ciekowych do mieszanki
weglowej na warto$¢ wskaznikow 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

Zrédto: opracowanie wiasne
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Zwiekszenie do 8%mas. Udzialu osadoéw Sciekowych we wsadzie weglowym bez
udziatlu pylu koksowego (mieszanka 4), powoduje pogorszenie obu parametréw
jakosciowych koksu (a wiec wzrost wskaznika CRI i obnizenie wskaznika CSR), co
obrazuje rysunek 5.17.
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Rys. 5.17. Wptyw wielkosci dodatku osadow $ciekowych do mieszanki wsadowej (bez
udziatu pytu koksowego) na warto$¢ wskaznikow 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

Zrédto: opracowanie wiasne

Parametry jakosciowe kokséw otrzymanych z mieszanek M5-M7, zawierajacych
pyt koksowy i osad Sciekowy, sg do siebie podobne i zbiezne z jako$cig koksu
uzyskanego z mieszanki M2 (zawierajgcej pyt koksowy), co przedstawiono na
rysunku 5.18. Réznice w wartosciach wskaznikéw CRI i CSR odnotowane dla
ww. koksbw mieszczg sie w granicach dopuszczalnego btedu oznaczania. Wynika
stad, ze zawartos¢ osadu Sciekowego we wsadzie weglowym w iloSci 2+8%mas. przy
udziale pytu koksowego praktycznie nie ma wptywu na wartosci wskaznikow CRI
i CSR uzyskiwanego koksu.
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Rys. 5.18.Wptyw wielkosci dodatku osadow $ciekowych do mieszanki wsadowej
zawierajgcej 4%mas. Pytu koksowego na warto$¢ wskaznikéw 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
Zré6dio: opracowanie wiasne
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Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zwiekszenie udziatu osadu w mieszance do 8%mas.
powoduje wzrost zawartosci wilgoci catkowitej we wsadzie o okoto 5%mas, CO jest
niekorzystne ze wzgledu na zwiekszenie ilosci wod procesowych powstajgcych przy
przerébce surowego gazu koksowniczego. Wysoka zawarto$¢ popiotu w osadzie
Sciekowym prowadzi do podwyZzszenia zawartoéci popiotu w koksie produkowanym
z mieszanek wsadowych z jego udziatem, proporcjonalnego do wzrostu zawartosci
osadu we wsadzie weglowym. Wprowadzenie do koksowanego wsadu dodatku
osadéw Sciekowych w iloSci 2%mas., 4%mas. | 8%mas. bedzie skutkowa¢ wzrostem
zawartosci popiotu w produkowanym koksie odpowiednio 0 0,3%mas, 0,6%mas.
i 1,2%mas.-

Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg na to, ze udzial odwodnionych
osadow Sciekowych w mieszance wsadowej kierowanej do koksowania (kopiroliza)
nie powinien przekracza¢ 4%mas. Podejmowane w przemys$le préby koksowania
osadéw $Sciekowych sg ograniczone do odpadéw wiasnych koksowni zaréwno ze
wzgledu na wysokie wymagania jakosciowe stawiane koksownictwu przez przemyst
metalurgiczny, jak i bariery legislacyjne oraz wzgledy kosztowe.

5.1.2. Ocena mozliwosci wykorzystania karbonizatéw z osadow sciekowych

Opierajgc sie na wynikach analiz wtasciwosci fizykochemicznych karbonizatéw
uzyskanych w wyniku pirolizy réznych osadéw $ciekowych, stwierdzono, ze materiaty
te mogtyby petni¢ funkcje relatywnie tanich zastepnikéw komercyjnych adsorbentéw
weglowych w wybranych zastosowaniach. W celu potwierdzenia tej tezy konieczne
byto przeprowadzenie serii eksperymentéw badawczych, kitére przedstawiono
W niniejszym rozdziale.

Badania adsorpcyjnych wiasciwosci karbonizatow z osadéw $ciekowych
w aspekcie mozliwosci ich wykorzystania w technologiach ochrony $Srodowiska
prowadzono wytacznie z uzyciem karbonizatéw otrzymanych w testach pirolizy
osadéw w skali wielkolaboratoryjnej, co byto podyktowane wielkoscig uzyskiwanych
probek produktéw. Do badahn wytypowano prébki o stopniu rozktadu substancji
organicznej (Rso) mieszczacym sie w przedziale 50+70%mas. Przy jednoczesnie
mozliwie duzej powierzchni wtasciwej Sger. Tak wiec do badan adsorpcji z fazy
cieklej wybrano prébki MSS8, MSS9 i ISS2, natomiast do badan adsorpciji/katalizy
w fazie gazowej — prébki MSS6 oraz MSS10 (patrz rozdziat 5.1.1.2, tabele
5.10+5.13).
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5.1.2.1. Adsorpcja z fazy cieklej

Dla przetestowania zdolnosci usuwania zanieczyszczen z fazy cieklej przez
karbonizaty z osadoéw $ciekowych wykonano testy ciggtego oczyszczania wody
zafenolowanej, zgodnie z procedurg oznaczania pojemnosci sorpcyjnej wegli
aktywnych przedstawiong w normie PN-C-96124 [148], oraz jeden test ciagtego
oczyszczania $ciekdbw komunalnych weditug identycznego trybu postepowania.
Zasada wykonanego oznaczenia polega na okreSleniu roboczej pojemnosci
sorpcyjnej adsorbentu weglowego w stosunku do wtasciwego roztworu wodnego
metoda dynamiczng w kolumnie adsorpcyjnej przy zatozeniu 50% redukcji stezenia
badanego zanieczyszczenia w wycieku. Badania prowadzono na stanowisku,
ktérego schemat przedstawia rysunek 5.19. W kolumnie adsorpcyjnej umieszczono
okoto 240 g karbonizatu otrzymanego z komunalnych osadéw $ciekowych (probka
MSS9) o uziarnieniu ponizej 6 mm; wysoko$é ztoza wynosita zgodnie z norma
250 mm. Zioze przemyto 1000 cm® wody destylowanej, a nastepnie wprowadzano do
kolumny pompa dozujgcg wodny roztwér fenolu o stezeniu 1000 mg/dm®. Natezenie
przeplywu roztworu przez ztoze wynoszace 0,67 cm’/s regulowano zaworem na
wyptywie z kolumny adsorpcyjnej. Czas kontaktu przeptywajgcego roztworu ze
zlozem karbonizatu wynosit okoto 600 sekund. Z dotu kolumny odbierano frakcje
wycieku o objetosci 1000 cm®, w ktérych oznaczano stezenie fenolu. Oznaczenia
prowadzono do chwili, az stezenie fenolu w kolejnej porcji wycieku z kolumny
adsorpcyjnej byto zblizone do stezenia roztworu wprowadzanego do kolumny. Dla
celéw poréwnawczych ten sam test wykonano przy wykorzystaniu komercyjnego
wegla aktywnego firmy Chemviron (Sger=900 m?/g).

Taki sam jak dla fenolu test adsorpcyjnego doczyszczania z zastosowaniem
karbonizatu z osadéw Sciekowych wykonano dla sciekéw oczyszczonych, pobranych
z oczyszczalni komunalnej, z tym ze w wycieku z kolumny oznaczano poziom
chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) i poréwnywano go z wartoscig ChZT
Sciekow wprowadzanych do kolumny; test ciagtego doczyszczania $ciekow
komunalnych prowadzono przy wykorzystaniu prébki karbonizatu MSS8 i dla celéw
poréwnawczych — z uzyciem wegla aktywnego Chemviron (Sger=900 m?/g).
Oznaczanie zawartosci fenolu oraz wartosci 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 sciekow
Fig. 5.19. Scheme of the experimental stand for adsorptive wastewater treatment
Zrédto: opracowanie wiasne

W ramach badan adsorpcji z fazy ciektej wykonano réwniez serig statycznych
testow adsorpcyjnego oczyszczania $ciekdow komunalnych za pomocg karbonizatu
z komunalnych osadéw sSciekowych (MSS8) oraz Sciekéw przemystowych
(koksowniczych) karbonizatem z osaddéw Sciekowych z oczyszczalni $Sciekow
zlokalizowanej na terenie koksowni (ISS2). W pieciu kolbach umieszczono po
400 cm® $ciekéw i do kazdej kolby dodano odpowiednio 0,8; 1,6; 2,4; 3,2 i 4¢g
karbonizatu rozdrobnionego do uziarnienia ponizej 0,2 mm. Tak wiec poszczegdbine
dawki karbonizatéw wynosity 2, 4, 6, 8 i 10 g na 1 dm? oczyszczanych éciekéw.
Wielkos¢ dawek ustalono na podstawie doswiadczen w oczyszczaniu $Sciekow
koksowniczych za pomoca pytu koksowego. Ze wzgledu na zblizone rozwiniecie
powierzchni wewnetrznej karbonizatéw z osaddéw Sciekowych oraz pytu koksowego
z procesu suchego chfodzenia koksu uznano, ze maksymalna dawka karbonizatow
nie musi przekracza¢ 10 g/dm®, przy zblizonych dawkach pytu koksowego
uzyskiwano bowiem najlepsze rezultaty adsorpcyjnego doczyszczania $ciekdéw [149].
Przyjete wielkosci dawek karbonizatow byty kilku-, a nawet kilkudziesigciokrotnie
wieksze od stosowanych w adsorpcyjnym oczyszczaniu sciekow dawek adsorbentéw
komercyjnych (0,1+2 g/dms) z uwagi na ich stosunkowo niewielkg powierzchnie
rozwinietg. Kolby wytrzagsano mechanicznie przez 1 godzine, nastepnie roztwory
przesaczano, a w $ciekach i przesaczach za pomoca spekirofotometru CADAS 30s
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firmy Dr LANGE wykonano oznaczenia wartosci ChZT oraz zawartosci cynku,
kadmu, otowiu i chromu catkowitego. Wykonano réwniez pomiary odczynu pH
i przewodnictwa wilasciwego Sciekdw surowych oraz $Sciekéw oczyszczonych
poszczegoblinymi dawkami karbonizatow.

Uzupetnieniem  statycznych testéw adsorpcji byly badania adsorpcji
p-chlorofenolu z roztworu wodnego wykonane z zastosowaniem karbonizatu
z osaddéw Sciekowych MSS8 oraz wegla aktywnego z tupin orzechéw kokosowych,
wytworzonego podczas badan wiasnych, o powierzchni wiasciwej okoto 850 m/g.
W pieciu  kolbach umieszczono po 400 cm® wodnego roztworu p-chlorofenolu
o stezeniu 135 mg/dm3 i do kazdej kolby dodano odpowiednio 0,08; 0,2; 0,4; 1i2¢g
karbonizatu rozdrobnionego do uziarnienia ponizej 0,2 mm. Poszczeg6line dawki
karbonizatu wynosity 0,2; 0,5; 1; 2,5 oraz 5g na 1 dm® oczyszczanego roztworu.
W podobny sposéb przygotowano probki z weglem aktywnym z tupin orzechéw
kokosowych. Kolby wytrzasano mechanicznie przez 10,810°s (3 godziny)
i pozostawiono dla osiggniecia réwnowagi adsorpcyjnej przez 64,8'10% s (18 godzin).
Nastepnie roztwory przesgczono i oznaczono w nich stezenia p-chlorofenolu za
pomocg spektrofotometru CADAS 30s firmy Dr LANGE.

Przebieg zmian stezen roztworu fenolu w wycieku z kolumny podczas
prowadzenia adsorpcyjnego oczyszczania fazy cieklej na ztozu karbonizatu z osadéw
Sciekowych (probka MSS9 — piroliza w skali wielkolaboratoryjnej) oraz wegla
aktywnego Chemviron prezentuje rysunek 5.20. Wyznaczona dla 50% stopnia
redukcji stezenia wlotowego robocza pojemno$é sorpcyjna karbonizatu wzgledem
fenolu wyniosta okoto 1 mg/g. OkresSlona w poréwnawczym tescie robocza
pojemnos¢ sorpcyjna wegla aktywnego firmy Chemviron w stosunku do fenolu byta
rowna 163 mg/g. W przypadku karbonizatu z osadéw sciekowych przekroczenie 50%
poziomu oczyszczenia $ciekow osiggnieto juz po okoto 780 s (13 minutach), a tzw.
przebicie zloza nastapito juz po okoto 7200 s (2 godzinach) prowadzenia procesu.
Dla wegla aktywnego Chemviron przekroczenie 50% poziomu oczyszczenia Sciekow
nastapito po okoto 52,5:10% s (875 minutach) eksploatacji zioza, a petnego przebicia
zloza nie osiggnieto nawet po 54'10° s (15 godzinach) prowadzenia testu [150].
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Rys. 5.20. Przebieg procesu adsorpcyjnego usuwania fenolu z roztworu wodnego na ztozu
karbonizatu z osadéw $ciekowych (MSS9) oraz wegla 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

Zrédto: opracowanie wiasne

Rysunek 5.21 przedstawia rezultaty przeprowadzonego testu ciagtego
doczyszczania oczyszczonych Sciekbw komunalnych na ztozu karbonizatu
z komunalnych osadoéw $ciekowych (MSS8 — piroliza w skali wielkolaboratoryjnej)
i podobnie jak w przypadku usuwania fenolu — na ztozu wegla aktywnego Chemviron.
Poziom doczyszczenia Sciekow byt oceniany na podstawie wartosci wskaznika ChZT
wycieku z kolumny w poréwnaniu z wartoscig ChZT $ciekéw wprowadzanych do
kolumny. Dla karbonizatu z osadéw $ciekowych przekroczenie 50% poziomu
doczyszczenia $ciekdédw nastgpito po okoto 7800 s (130 minutach) prowadzenia testu.
Natomiast wegiel aktywny Chemviron — czego nalezalo oczekiwa¢é — wykazat
zdecydowanie lepsze wiasciwosci adsorpcyjne; przekroczenie 50% poziomu redukcji
zanieczyszczen charakteryzowanych przez wskaznik ChZT nastapito dopiero po
okoto 51,6'10° s (860 minutach) prowadzenia doczyszczania $ciekow.

W tabelach 5.16 i 5.17 zebrano wyniki statycznych badan adsorpcyjnego
oczyszczania $ciekdw komunalnych i koksowniczych za pomocg odpowiednio
karbonizatu otrzymanego z osadéw $ciekowych pochodzenia komunalnego (MSS8)
oraz karbonizatu otrzymanego z osadéw pochodzenia przemystowego (ISS2).
Wszystkie wyniki analiz zaprezentowanych w tabelach 5.16 i 5.17 zostaty otrzymane
za pomocg spektrofotometru CADAS 30s firmy Dr LANGE.
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Rys. 5.21.Rezultaty testu doczyszczania sciekéw komunalnych na ztozu karbonizatu
z komunalnych osadoéw $ciekowych (MSS8)
Fig. 5.21. Results of the municipal wastewater treatment on the bed of char from municipal
sewage sludge (MSS8)
Zré6dio: opracowanie wiasne

W tabelach 5.18 i 5.19 zamieszczono rezultaty statycznych badan adsorpcyjnego
usuwania p-chlorofenolu z roztworéw wodnych za pomoca karbonizatu
z komunalnych osadéw Sciekowych (prébka MSS8) oraz w celach poréwnawczych —
wegla aktywnego z tupin orzechéw kokosowych. Réwniez w tym przypadku analizy
stezen p-chlorofenolu w roztworach byly wykonane =z zastosowaniem
spektrofotometru CADAS 30s firmy Dr LANGE.

Tabela 5.16
Rezultaty adsorpcyjnego doczyszczania $ciekdw komunalnych w warunkach
statycznych za pomocg karbonizatu z komunalnych osadéw $ciekowych

(MSS8)
scieki Scieki oczyszczane
Parametr ST dawka karbonizatu [g/dm’]

2 4 6 8 10
ChZT [mg Oz/dm”] 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 wtasciwe [uS/cm] 1155 1190 1229 1263 1274 1316
Cynk [mg/dm?| 0,193 0,136 0,125 0,135 0,142 0,140
Kadm [mg/dm”] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Otéw [mg/dm?| 0,059 0,057 0,066 0,053 0,054 0,052
Chrom catkowity [mg/dms] 0,010 0,009 0,012 0,010 0,011 0,010
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Tabela 5.17
Rezultaty adsorpcyjnego oczyszczania $ciekdw koksowniczych w warunkach
statycznych za pomocg karbonizatu z przemystowych osadéw sciekowych

(1SS2)
scieki Scieki oczyszczane
Parametr S dawka karbonizatu [g/dm”]

2 4 6 8 10
ChZT [mg O2/dm”] 175 168 164 151 151 147
Odczyn pH 8.4 8,5 8,6 8,5 8,5 8,5
Przewodnictwo wtasciwe [uS/cm] 13 030 13150 13 400 13270 13270 13120
Cynk [mg/dm® 0,260 0,150 0,220 0,138 0,130 0,126
Kadm [mg/dm”] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Otéw [mg/dm?| ] 0,0 0,0 0,068 0,058 0,020 0,042
Chrom catkowity [mg/dm"] 0,157 0,088 0,088 0,092 0,120 0,135

Tabela 5.18
Whyniki adsorpcyjnego usuwania p-chlorofenolu z roztworu wodnego
za pomocag karbonizatu z osaddw $ciekowych (MSS8)

roztwor roztwor oczyszczany
Parametr poddawany dawka karbonizatu [g/dm’]
oczyszczaniu 0,2 0,5 1 2,5 5
Stezenie p-chlorofenolu [mg/dm®] 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 pomocg wegla aktywnego z tupin orzechdw kokosowych

roztwor roztwor oczyszczany
Parametr poddawany dawka wegla aktywnego [g/dm"]
oczyszczaniu 0,2 0,5 1 2,5 5
Stezenie p-chlorofenolu [mg/dm®] 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 testéw oczyszczania
$ciekdéw komunalnych i koksowniczych wskazujg na stabe wtasciwosci adsorpcyjne
karbonizatéw z osadéw $Sciekowych w przypadku usuwania analizowanych
zanieczyszczen z fazy ciektej. Nikte wilasciwosci adsorpcyjne z fazy ciektej
karbonizatow z osadéw $Sciekowych potwierdzity sie réwniez w badaniach
statycznych adsorpcji p-chlorofenolu z roztworéw wodnych (tabela 5.18).
Zdecydowanie lepsze wiasciwosci adsorpcyjne w stosunku do p-chlorofenolu
wykazat wegiel aktywny z tupin orzechéw kokosowych (tabela 5.19). Stwierdzono, ze
karbonizaty z osadéw $ciekowych wykazaty stabe wiasciwosci sorpcyjne w stosunku
do zanieczyszczen usuwanych z fazy ciektej, dlatego tez nie mozna rekomendowaé
karbonizatow z osadéw Sciekowych do zastosowania w takich procesach dla
usuwania zanieczyszczen, ktérych redukcje badano w przeprowadzonych testach.
Nie mozna jednak catkowicie wykluczy¢ uzycia tych produkiéw w adsorpcyjnym
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oczyszczaniu cieczy z innych zwigzkéw, np. barwnikéw, czego skuteczno$c
potwierdzajg niektére prace badawcze. Przeszkodg w otrzymaniu z osaddéw
Sciekowych produktéw o lepiej rozwinietej strukturze porowatej, a tym samym
uzyskaniu lepszych rezultatdbw adsorpcyjnego oczyszczania $ciekéw, jest zbyt
wysoka zawarto$¢ popiotu w obrabianych termicznie osadach $ciekowych. Jest to
jednak witasciwos¢ charakterystyczna dla tych osadéw i nie nalezy liczyé na
uzyskanie lepszych rezultatéw w przypadku wykorzystania osadéw pochodzacych
z innych oczyszczalni $ciekéw.

5.1.2.2. Adsorpcja i kataliza w fazie gazowe;j

Karbonizaty z osadéw $ciekowych uzyskane w trakcie badan pirolizy osadéw
w skali wielkolaboratoryjnej poddano testom adsorpcyjnego usuwania SO, z gazoéw
spalinowych oraz katalitycznej redukcji tlenkow azotu. Badania te wykonano na
instalacji znajdujacej sie w Katedrze Chemii i Technologii Nieorganicznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Slgskiej w Gliwicach wedtug procedury opracowanej przez
zespo6t pracownikéw Zaktadu Technologii Nieorganicznej i Elektrochemii [151].
Schemat instalacji badawczej przedstawiono na rysunku 5.22.

Karbonizat z osadéw $ciekowych (prébka MSS10) poddano badaniom
adsorpcyjnego usuwania SO, z syntetycznie generowanych gazéw spalinowych.
Okreslenie pojemnosci sorpcyjnej karbonizatu z osadéw $ciekowych wzgledem SO,
prowadzono w przeptywie, w temperaturze 120°C, przepuszczajac oczyszczany gaz
(82,7%cqpj. N2, 6,0%0;. Oz, 11%0p. H20 oraz 0,3%qp. SO») przez ztoze karbonizatu
0 objetosci 300 cm® z natezeniem przeptywu 0,450 m.>/h. Opuszczajacy kolumne
oczyszczony gaz byt poddawany analizie na zawartos¢ SO, za pomocag
automatycznego analizatora URAS 10E. Po zakonczeniu trzygodzinnego etapu
sorpcji SO, przerwano przepuszczanie gazow przez zloze, a karbonizat poddano
termicznej regeneracji w atmosferze redukcyjnej w temperaturze 673 K. Po
zakonczeniu procesu regeneracji karbonizat poddano ponownie takiemu samemu jak
poprzednio testowi na zdolno$¢ adsorpcyjnego usuwania SO, z gazéw spalinowych.

W tej samej instalacji wykonano test katalitycznej redukcji NOy amoniakiem
wykorzystujgc w tym celu probke karbonizatu z osaddéw $ciekowych oznaczona
symbolem MSS6. Warunki prowadzenia testu sa analogiczne do procedury
testowania sorpcji SO,, z tym ze skiad gazu przepuszczanego przez kolumne
przedstawia sig¢ nastepujaco: 82,8%qp. N2, 6,0%c0;. Oz, 11,0%qb;. H20, 0,1%q NO
oraz 0,1%q;. NHs. W procedurze wykorzystuje sie wytacznie NO z uwagi na fakt, ze
stanowi on ponad 95%;. emitowanych w procesach spalania tlenkdéw azotu. Analiza
zawartosci NO w spalinach opuszczajacych kolumne byta prowadzona za pomoca
automatycznego analizatora URAS 10E [150, 152].

110



do wyciagu
7

do wyciagu
L]

Rys. 5.22. Schemat ideowy aparatury badawczej wykorzystanej do testowania wtasciwosci
sorpcyjnych wzgledem SO, oraz zdolnosci redukcyjnej NOx karbonizatow
z osadow Sciekowych
Fig. 5.22. Scheme of the testing stand used to examine sorptive properties of chars from
sewage sludge with respect to SO, and their reduction capacity of NOy
1 —masowe regulatory przeptywu gazéw / mass flow regulators
2 — pompa perystaltyczna / peristaltic pump
3 — mieszalnik/odparowywacz / mixer/vaporizer
4 — zawoér tréjdrozny / three-way valve
5 —podgrzewacz / heater
6 — adsorber/reaktor katalizy / adsorber/catalysis reactor
7 — analizatory SO, i NO, URAS 10E / URAS 10E SO, and NOy analyzers
8 —thermostat / thermostat
Zrédto: [151]

Na rysunku 5.23 przedstawiono zmiany bezwymiarowego stopnia sorpcji dsoz
w czasie trwania procesu usuwania SO, z gazéw spalinowych za pomoca
karbonizatu z osaddéw Sciekowych (probka MSS10). Bezwymiarowy wspoétczynnik
asoz jest ilorazem aktualnej réznicy stezenia wlotowego (Xosoz2) | wylotowego (Xso2)
oraz stezenia wlotowego SO;:

Ay, = Xoso2 T Xs02 _ q _ Xsoz (5.2)
0502 0502

Wyznaczona na podstawie wykonanych badan pojemno$¢ sorpcyjna karbonizatu

z osadow $Sciekowych wzgledem SO, wyniosta 15 mg/g. Karbonizat poddany

termicznej regeneracji i ponownemu testowi sorpcyjnego usuwania SO, zwiekszyt

jeszcze swa pojemnos¢ sorpcyjng do 19 mg/g. W obydwu testach z zastosowaniem
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karbonizatu z osadéw $ciekowych czas przebicia ztoza (w tym przypadku rozumiany
jako czas pojawienia sie $ladéw SO, na wylocie z kolumny) byt dos¢ krétki: 143 s
i 155 s. Dla poréwnania na wykresie 5.22 przedstawiono réwniez przebieg sorpciji
SO, na komercyjnym koksie aktywnym HOK z wegla brunatnego, wykorzystywanym
w technologii oczyszczania spalin ze ztozem ruchomym adsorbentu (WKV). Wynik
tych badan zostat udostepniony przez autora publikacji [151] i wspoitworce
zastosowanej metodyki badawczej testowania kokséw aktywnych na zdolnos¢
usuwania SO, oraz katalitycznej redukcji NO, z gazéw spalinowych.
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Rys. 5.23. Przebieg procesu adsorpcyjnego usuwania SO, z gazéw spalinowych na ztozu
karbonizatu z osadéw $ciekowych (MSS10) oraz koksu aktywnego HOK

Fig. 5.23. The course of the adsorption process of SO, removal from the flue gas on the bed
of sewage sludge char (MSS10) and HOK active coke

Zr6dto: opracowanie wiasne

Rysunek 5.24 prezentuje przebieg procesu katalitycznej redukcji NOx amoniakiem
na ziozu karbonizatu z osadéw Sciekowych — prébka MSS6. Dla poréwnania —
podobnie jak w przypadku sorpcji SO, — na wykresie zamieszczono dane dotyczace
pomiaréw katalitycznej redukcji NOyx za pomocg koksu aktywnego HOK,
prezentowanych w publikacji [151]. Wspbétczynnik Bno, ktérego zmiany w czasie
przedstawiono na rysunku 5.24, jest zdefiniowany nastepujgco:

Bvo= I_M (5.3)

Xono
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gdzie:
Bno — stopien redukciji NO,
Xno — Stezenie tlenku azotu na wylocie z reaktora po osiggnhieciu stanu
stacjonarnego,

Xono — Stezenie tlenku azotu w gazach wprowadzanych do reaktora.

Wyznaczony dla badanego karbonizatu z osaddéw $ciekowych $redni stopien
redukcji NOy po ustaleniu stanu stacjonarnego (powyzej 70. minuty trwania pomiaru)
wynosit 0,114.
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Rys. 5.24. Przebieg procesu katalitycznej redukcji NO, w gazach spalinowych na ztozu
karbonizatu z osadéw $ciekowych (MSS6) oraz koksu aktywnego HOK

Fig. 5.24. The course of the process of catalytic reduction of NOy in flue gas on the bed of
sewage sludge char (MSS6) and HOK active coke

Zrédto: opracowanie wiasne

Na podstawie analizy wynikow badan zastosowania karbonizatéw z osadow
w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych prowadzonych w fazie gazowej
stwierdzono, ze rezultaty te sg znacznie lepsze niz te, ktére uzyskano podczas
testow prowadzonych w fazie cieklej. Wykorzystanie karbonizatéw z osadoéow
$ciekowych do adsorpcji/katalizy w fazie gazowej jest prawdopodobnie najlepszg
z mozliwych drég potencjalnego uzycia tych produktéw. W tym przypadku sg one
pozbawione kontaktu z fazg ciektg, a wiec nie jest mozliwe wyptukiwanie zadnych
zanieczyszczen z ich heterogenicznej struktury.
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Wyniki badan sorpcji SO z zastosowaniem karbonizatu o powierzchni wiasciwej
okoto 32 m?/g (MSS10) wykazaty, ze karbonizat ten charakteryzuje sie nieznacznie
gorszymi wiasciwosciami sorpcyjnymi w poréwnaniu z komercyjnym koksem
aktywnym HOK, wytwarzanym z wegla brunatnego. W tabeli 5.20 zestawiono wyniki
badan kokséw aktywnych wykonanych w tej samej instalacji i wedtug takiej samej
procedury [151], kitérg zastosowano do testowania karbonizatébw z osadéw
Sciekowych. Z danych zawartych w tej tabeli wynika, ze koks aktywny HOK
o powierzchni wlasciwej Sger=288 m?/g, a wiec 9-krotnie wiekszej od testowanego
karbonizatu z osadéw $ciekowych, charakteryzuje sie pojemnoscig sorpcyjng SO
(G1so) Wynoszaca 34 g SO/kg, czyli nieco ponad dwa razy wieksza od karbonizatu
MSS10. Zblizong do koksu HOK zdolnoscig sorpcyjng SO charakteryzuje sie
réwniez japonski koks aktywny MMC-10 oraz niemiecki koks aktywny FAK-5. Czas
przebicia zloza (t,) wyznaczony dla karbonizatu z osadéw Sciekowych byt nawet
diuzszy niz dla komercyjnego polskiego koksu AKP-5 i poréwnywalny z czasem
przebicia dla koksu MMC-10. Poddanie regeneracji termicznej wysyconego podczas
testu karbonizatu i ponowne przeprowadzenie testu sorpcji SO, wykazato
zwiekszenie sie jego pojemnosci sorpcyjnej wzgledem SO, do wartosci 19 g SO./kg.
Przyczyng tego faktu (zwiekszenia sie pojemnosci sorpcyjnej) moga byé zmiany
struktury mikroporowatej karbonizatu, powodowane zachodzgcg podczas desorpcji
reakcjg kwasu siarkowego z weglem pierwiastkowym.

Uzyskany rezultat usuwania SO, z gazdéw spalinowych za pomocg karbonizatu
z osaddéw $ciekowych wskazuje na dobre wiasciwosci adsorpcyjne tego materiatu
wzgledem dwutlenku siarki, co moze predysponowa¢é go do praktycznego
zastosowania w adsorpcyjnych procesach oczyszczania spalin. Mechanizm sorpcji
SO, na badanym karbonizacie jest prawdopodobnie podobny do mechanizmu sorpcji
SO: na koksach aktywnych [151], o czym $wiadczy fakt catkowitej desorpcji SO,
z karbonizatu poddanego regeneracji (ilo§¢ zdesorbowanego SO kontrolowano
analitycznie). Wyklucza to wiec praktycznie mozliwos¢ zachodzenia nieodwracalnej
chemisorpcji na nieorganicznych sktadnikach karbonizatu.

Tabela 5.20
Poréwnanie wtasciwosci komercyjnych kokséw aktywnych
z wynikami testowania karbonizatow z osadéw Sciekowych [151]

Koksy aktywne tp [s] Giao [g SO/kg] B[] Seer [m7/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 87 411 0,164 208
HOK 840 34,0 0,081 288
AKPS-10 600 62,9 0,224 342

Karbonizaty z osadow $ciekowych
MSS10 144 15,0 - 32
MSS10* 156 19,0 - -
MSS6 - - 0,114 39

*

- po poddaniu regeneracji termicznej
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Rezultaty badan katalitycznego rozktadu tlenkéw azotu na ziozu badanego
karbonizatu z osadéw ciekowych (MSS6, Sger=39 m?/g) wykazaty réwniez dobre
wiasciwosci tego produktu przy wykorzystaniu go do tego celu. Uzyskany
w badaniach stopien redukcji tlenkdéw azotu dla badanego karbonizatu byt wyzszy niz
dla komercyjnego koksu aktywnego HOK i tylko nieznacznie nizszy niz dla kokséw
AKP-10, czy tez MMC-10 (tabela 5.20). Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze
powierzchnie wtasciwe poddanych badaniom karbonizatéw z osadéw sciekowych
byty niskie w poréwnaniu z komercyjnymi koksami aktywnymi (tylko jeden z nich
charakteryzowat sie zblizong powierzchnig — koks FAK-45), a mimo to wykazaty one
bardzo dobre wtasciwosci sorpcyjne w stosunku do SO. i katalityczne wzgledem
tlenkdéw azotu. Trzeba réwniez pamieta¢ o tym, ze w przeprowadzonym tescie ztoze
karbonizatu miato tylko okoto 30 cm wysokosci, stad tez uzyskany stopien redukcji
NO moze wydawac sig niewielki. W praktyce przemystowej, gdzie ztoze karbonizatu
musiatoby by¢ znacznie wyzsze (nawet kilka metréw), uzyskany stopien redukciji
tlenku azotu bytby z pewnoscig zdecydowanie wyzszy.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze karbonizaty
z osadéw Sciekowych mogg stanowi¢ substytut komercyjnych kokséw aktywnych
wykorzystywanych w procesach sorpcji SO, i katalitycznej redukcji tlenkéw azotu.
Mozliwos¢ takiego zastosowania karbonizatéw z osadéw Sciekowych uwiarygodnia
rowniez ich wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna, parametr niezbedny dla produktow
stosowanych w adsorpcyjno-katalitycznych technologiach oczyszczania spalin.
Istotnym, a by¢é moze najistotniejszym zagadnieniem jest réwniez koszt takich
alternatywnych adsorbentéw/katalizatorow, ktére przy wiasciwosciach jednak nieco
gorszych od komercyjnych kokséw aktywnych mogtyby konkurowa¢ z nimi
prawdopodobnie jedynie rynkowa cena.

Podsumowujac, nalezy zauwazy¢, ze wyniki przeprowadzonych testéw
wykorzystania karbonizatéw z osadéw $ciekowych dla usuwania SO, ze spalin oraz
dla katalitycznej redukcji tlenkow azotu zawartych w spalinach potwierdzity
mozliwo$¢ wykorzystania tego rodzaju materiatbw w badanych procesach. Uzycie
karbonizatéw z osadéw $ciekowych do oczyszczania spalin, np. z proceséw spalania
odpadéw, jest by¢é moze jednym z przysztosciowych kierunkéw wykorzystania
przynajmniej czesci osadow Sciekowych, co zdajg sig¢ potwierdza¢ réwniez badania
przeprowadzone w skali pilotowej w Japonii [153].
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5.2. Zuzyte opony samochodowe — ogodlna charakterystyka

Zuzyte opony powstajg w wyniku biezacej eksploatacji pojazdéw mechanicznych.
Ich Zzrédtem sg tez pojazdy wycofane z uzytkowania. Liczba powstajgcych zuzytych
opon samochodowych w zwigzku =z nieustannym rozwojem motoryzacji
systematycznie rosnie. Jest powszechnie znang wiedzg, ze zuzyte opony stwarzajg
powazne zagrozenia dla $rodowiska naturalnego. Przy dtugotrwatym sktadowaniu
w warunkach atmosferycznych moga by¢ one — ze wzgledu na specyficzny ksztatt —
siedliskiem insektow i gryzoni, a takze przyczyng trudnych do ugaszenia pozaréw
z emisjg duzej ilosci zwigzkow toksycznych do powietrza. W 2016 roku w 28 krajach
Unii Europejskiej powstato ponad 3,5 min Mg zuzytych opon, a w Polsce
oszacowano te liczbe na ponad 280 tys. Mg [154]. Zuzyte opony stanowig okoto
80%mas. poeksploatacyjnych odpadéw gumowych. Reszte stanowig tasmy
przeno$nikowe i pedne — 0koto 7%mas., @ pozostate 13%mas. — iNnne poeksploatacyjne
materiatly gumowe. Specyficzne witasciwosci opon uzyskane przez nie w procesie
produkcyjnym, a korzystne ze wzgledéw eksploatacyjnych, sprawiajg duze trudnosci
w ich recyklingu po zakonczeniu okresu uzytkowania [155].

Istniejg trzy zasadnicze kierunki zagospodarowania zuzytych opon
samochodowych:

- przedtuzenie czasu ich uzytkowania przez powtérne bieznikowanie i zwiekszenie
trwatosci,

- recykling materiatowy oraz

- wykorzystanie jako paliwa, czyli odzysk energetyczny.

Niewielkie liczby opon mogg by¢ ponadto zagospodarowywane w catosci jako
wypetnienia konstrukcyjne.

Zuzyte opony samochodowe sg odpadem wielomaterialowym (rysunek 5.25). Ich
gtownymi sktadnikami sg mieszanki gumowe z kauczuku naturalnego i kauczukow
syntetycznych (gtéwnie butadienowego i butadienowo-styrenowego), napetniacze
(sadza aktywna, kreda, krzemionka, tlenek cynku, tlenek glinu i inne) oraz srodki
usztywniajgce i wzmacniajgce (kord metalowy i wiékniny z tworzyw sztucznych).
Innymi  skladnikami stosowanymi w mniejszych ilosciach sg: zmigkczacze,
wypetniacze 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
Zrédto: [154]

Podstawowy sklad opon samochoddéw osobowych i ciezarowych jest nieco
odmienny, co pokazano w tabeli 5.21. Ponadto r6znice sktadu wystepujg rowniez
w zaleznoéci od marki producenta i stopnia zuzycia opon. Opony produkowane
w Polsce majg generalnie podobny sktad do opon wytwarzanych w innych krajach
UE.

Tabela 5.21
Przecietny sktad zuzytych opon samochodowych

Skiadnik Opony samochodéw | Opony samochodéw
osobowych, Y%mas. ciezarowych, %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 zuzytych opon obejmuje punkty serwisowe ogumienia
(podstawowe zrédto zuzytych opon), firmy eksploatujgce pojazdy, stacje demontazu,
gminy i osoby fizyczne. Liczba zbieranych zuzytych opon zalezy od sezonu.
Najwiecej opon pozyskuje sie w okresie jesienno-zimowej i wiosennej wymiany
ogumienia.

Liczbe wytworzonych zuzytych opon samochodowych szacuje sie na podstawie
liczby kupowanych opon na wymiang lub na podstawie liczby zarejestrowanych
pojazdéw, uwzgledniajgc przecietny czas zuzycia opon. Szacowana liczba zuzytych
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opon wytworzonych w Polsce w latach 2014+2016 przedstawiata sie nastepujgco
[154]:

- 2014 r.—-233 000 Mg,

- 2015r.—-280 000 Mg,

- 2016 r.—283 000 Mg.

Przewiduje sie, ze liczba zuzytych opon bedzie stale wzrasta¢é w tempie
proporcjonalnym do wzrostu liczby pojazdéw mechanicznych.

Poniewaz zuzyte opony samochodowe zawierajg okoto 80%mas. Wegla i wodoru,
mogg byé one wykorzystywane jako paliwo w procesach przemystowych lub do
produkcji energii elektrycznej i ciepta, z zachowaniem wszelkich wymogéw prawnych
obowigzujgcych przy takim ich zastosowaniu. W tabeli 5.22 poréwnano warto$¢
opatowg zuzytych opon samochodowych z innymi materiatami palnymi.

Tabela 5.22
Poréwnanie wartosci opatowej zuzytych opon
z innymi materiatami palnymi

Materiat palny wartos¢ opatowa, MJ/kg
Biomasa (mieszanka) 15,1
Papier/tektura 17,4
Tekstylia 18,4
Wegiel kamienny 26,4
Zuzyte opony 31,4
Ropa naftowa 39,5

W praktyce przemystowej zuzyte opony sg wykorzystywane jako paliwo zaréwno
w cafosci, jak i po wstepnej przerébce, polegajacej gtéwnie na rozdrobnieniu
i wyseparowaniu z materiatlu ztomu metalowego. Taka forma paliwa wytworzonego
z odpadowych opon nosi nazwe TDF (ang. Tyre Derived Fuel) i doczekata sie juz
opracowania standardéw jako$ciowych w Stanach Zjednoczonych (ASTM D 6700-
01: Standard Practice for use of Scrap Tyre-Derived Fuel).

Zuzyte opony majg duzy potencjat energetyczny. Jak pokazano w tabeli 5.22,
charakteryzujg sie one wysokg wartoscig opatowg (31+32 MJ/kg), a dodatkowg
korzystng ich cechg sa niewielkie wahania ich u$rednionego sktadu chemicznego.
Spalanie opon, szczeg6lnie w przemysle cementowym, energetycznym
i papierniczym, jest dotychczas praktycznie jedyng drogg odzysku zawartej w nich
energii. Nalezy zauwazy¢, ze bezposrednie spalanie opon, zgodnie z danymi
zaprezentowanymi w publikacji [156], pozwala na odzysk do okoto 40% energii
chemicznej zawartej w oponach. Przy zgazowaniu lub pirolizie zuzytych opon
efektywno$¢ odzysku energii moze by¢ znacznie wyzsza, siegajgc nawet 70% [156].
Proces pirolizy, ze wzgledu na znacznie mniejsze strumienie gazéw do obrdbki,
a takze potencjalnie uzyteczne produkty, budzi coraz wieksze zainteresowanie.
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Pomimo wielu badan, prowadzonych w réznych krajach, wskazujgcych na duze
mozliwosci i korzysci wynikajace z zastosowania pirolizy dla przerobu opon,
dotychczas proces ten jest jednak wykorzystywany w skali komercyjnej w niewielkim
wymiarze [156, 157, 158].

Badania nad pirolityczng utylizacjg opon obejmujg szeroki obszar tematyczny,
poczgwszy od oceny efektywnosci réznych rozwigzan technologicznych, poprzez
ocene wptywu parametrow procesowych na przebieg procesu, a na specyficznych
zastosowaniach produktéw pirolizy skonczywszy. Prowadzono lub prowadzone sg
obecnie miedzy innymi badania pirolizy opon w ztozu statym [158, 159], w zlozu
ruchomym [107], pirolizy ablacyjnej [160], termograwimetryczne [161, 162], kopirolizy
z weglem [163, 164]. Badania lub testy pilotowe sa/byty prowadzone w réznych
warunkach procesowych, miedzy innymi piroliza prézniowa [165, 166, 167], pod
cisnieniem atmosferycznym [168, 158, 162, 159], pod zwigkszonym cisnieniem
[169, 170] oraz w réznych temperaturach — generalnie z przedziatu 673+973 K.

W kolejnym rozdziale zostang zaprezentowane wybrane wyniki badan wtasnych
autora z obszaru pirolizy zuzytych opon samochodowych.

5.2.1. Termograwimetryczne badania pirolizy zuzytych opon samochodowych

Surowcem do badan rozkladu pirolitycznego prowadzonego w analizatorze
termograwimetrycznym byt granulat gumowy, wytwarzany przemystowo
w komercyjnym zaktadzie przetworstwa zuzytych opon samochoddw osobowych
i ciezarowych. Materiat ten w wyniku obrébki mechanicznej opon zostat rozdrobniony
do wielkosci czastek ponizej 10 mm oraz pozbawiony frakcji metalowej i czeSciowo
wiokien kordu tekstylnego. Probke materiatu poddano analizie technicznej
i elementarnej, opierajgc sie na procedurach okreslonych w Polskich Normach dla
paliw statych. W tabeli 5.23 przedstawiono wybrane wiasciwosci fizykochemiczne
badanego surowca.

Analize rozktadu pirolitycznego badanego materiatlu (zmielonego w mitynku
kriogenicznym do uziarnienia <0,2mm) prowadzono z zastosowaniem
termograwimetru TGA-501 firmy LECO w $rodowisku azotu w zakresie temperatur od
293 do 1173 K przy statej szybkosci nagrzewania wynoszacej 0,08 K/s (5 K/min). Na
rysunku 5.26 przedstawiono wykres przebiegu rozkiadu pirolitycznego badanej
probki.
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Tabela 5.23
Wiasciwosci fizykochemiczne badanej prébki
zuzytych opon samochodowych

Oznaczenie | Jednostka [  Wartosé
Analiza techniczna:
zawartosé wilgoci, Wy’ Yomas. 1,20
zawartosé wilgoci, W? Yomas. 1,20
zawarto$¢ popiotu, A Yomas. 5,50
zawarto$é czesci lotnych, V& Yomas. 68,61
warto$¢ opatowa, Q' J/g 35564
gestos¢ nasypowa g/dm’® 477
Analiza elementarna:
zawarto$¢ wegla, C* Yomas. 79,91
zawarto$é wodoru, H? Yormas. 6,97
zawartosé azotu, N° Yomas. 0,44
zawarto$é siarki, S;° Yomas. 1,63
zawartosé siarki, Sa7 Yomas. 0,17
zawartosé tlenu, O Yomas. 4,51
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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

Zrédto: opracowanie wiasne

Na podstawie przedstawionych na rysunku 5.26 krzywych TG i DTG rozkfadu
pirolitycznego granulatu ze zuzytych opon samochodowych stwierdzono, ze badana
probka ulega rozktadowi termicznemu w zakresie temperatur od okoto 553 do okoto
823 K, przy czym najwigksza intensywnos¢ wydzielania lotnych produktow rozktadu
wystepuje w przedziale 653+773 K. Powyzej temperatury 773 K rozktad termiczny
testowanego materiatu jest juz praktycznie zakonczony (dla przyjetej predkosci
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ogrzewania) przy uzysku karbonizatu na poziomie okoto 40%mas. Dalszy ubytek
masy podczas nagrzewania probki jest nieznaczny. W przedziale temperatur
553+823 K mozna wyr6zni¢ trzy zakresy ubytku masy. Wynika to z pewnoscig
z zawartosci w badanym materiale podstawowych skifadnikéw uzywanych 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
przedziatach temperatur oraz rézni sie szybkoscig ubytku masy. Oleje, plastyfikatory i
inne dodatki ulegajg degradacji w zakresie niskich temperatur (< 583 K). Wraz ze
wzrostem temperatury mozna zaobserwowac¢ dwa piki na krzywej DTG. Pierwszy pik,
z maksimum okoto 673 K, odpowiada degradacji kauczuku naturalnego. Natomiast
drugi pik — z maksimum okofo 743 K — mozna przypisa¢ degradacji termicznej
kauczuku butadienowego oraz/lub butadienowo-styrenowego (obydwa polimery
rozktadajg sie w podobnym zakresie temperatur) [171, 172].

Obserwacje krzywej DTA poczynione w pracy F. Chena i J. Qiana [172] wykazaty
trzy zakresy temperaturowe odpowiadajace przebiegom reakcji egzotermicznych
oraz jeden zakres reakcji endotermicznych. Poszczeg6lne 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
gazéw powstajacych w trakcie procesu pirolizy wykonana podczas tych badan
wykazata, ze w temperaturze <693 K gtéwnymi produktami degradacji kauczuku
naturalnego sa dipenten i inne weglowodory szeregu C5.

5.2.2. Badania wielkolaboratoryjne pirolizy zuzytych opon samochodowych

Wielkolaboratoryjne badania pirolizy zuzytych opon samochodowych prowadzono
przy wykorzystaniu granulatu gumowego pozyskanego z opon krajowych (tego
samego, kitéry byt poddany badaniom rozktadu pirolitycznego prowadzonego
z uzyciem termograwimetru; patrz rozdziat 5.2.1) oraz granulatu gumowego z opon
odzyskiwanych na rynku brytyjskim. Pirolize krajowego granulatu z opon
przeprowadzono w instalacji do testowania pirolizy i zgazowania paliw w ztozu statym
w Instytucie Chemicznej Przerébki Wegla w Zabrzu (rysunek 5.27) [173, 174].

Granulat gumowy z krajowych opon samochodowych poddano testom pirolizy
w érodowisku azotu (przeptyw 0,028 dm®/s (100 dmh)) w trzech réznych
temperaturach: 673, 773 i 873 K. Piec elektryczny ogrzewano do zadanej koncowej
temperatury pirolizy, a po jej osiagnieciu wprowadzano do pieca retorte z probka
granulatu gumowego (3 kg granulatu). Pirolize prowadzono do osiggniecia zadanej
temperatury w osi wsadu, po czym przetrzymywano w niej retorte ze wsadem do
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zakonczenia wydzielania sie produktow lotnych. Nastepnie wstrzymywano
ogrzewanie retorty przez wytgczenie pieca, wyjmowano retorte i probke schtadzano,
utrzymujgc przeptyw azotu przez zloze materialu. Surowy gaz pirolityczny
opuszczajgcy retorte byt kierowany do uktadu chtodzacego, gdzie nastepowata
kondensacja frakcji olejowej i przez zamkniecie wodne przeptywat do pochodni,
w ktérej byt spalany. Dla przeprowadzonych eksperymentéw okreslono uzyski
poszczegoinych produktéw, a ich prébki poddano analizom fizykochemicznym.
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Rys. 5.27.Instalacja pirolizy i zgazowania paliw w ztozu statym (IChPW Zabrze)

Fig. 5.27. Installation of pyrolysis and gasification of solid fuels in a fixed bed
(IChPW Zabrze)

Zré6dio: opracowanie wiasne

Na rysunku 5.28 przedstawiono bilanse masy produktéw uzyskanych w wyniku
pirolitycznego rozktadu granulatu gumowego z opon samochodowych. Z wykresu
wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury pirolizy maleje uzysk karbonizatu, rosnie
zas uzysk frakciji ciektej i gazowej. Spadek uzysku karbonizatu powyzej 773 K jest juz
jednak niewielki, co potwierdzajg wyniki badan rozktadu pirolitycznego prowadzone
przy wykorzystaniu termograwimetru. Mozna zauwazy¢, ze uzysk produktéw ciektych
osigga maksimum w temperaturze pirolizy 773 K, a z dalszym jej wzrostem maleje
kosztem zwigkszenia uzysku gazu i zmniejszenia uzysku karbonizatu. Przypisuje sie
to miedzy innymi wtérnym reakcjom krakingu termicznego produktow ciektych, ktére
pozostajg stosunkowo diugo w goracej strefie reaktora. Dla maksymalizacji uzysku
produktow cieklych z opon piroliza powinna by¢ prowadzona w temperaturze
753+773 K przy stworzeniu korzystnych warunkéw do szybkiej ewakuacji
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i schtodzenia produkiéw lotnych. Rezultaty uzyskane w testach wilasnych
potwierdzajg obserwacje z innych doniesien literaturowych [158, 171]. Nalezy przy
tym zauwazy¢, ze z reakcjami powodujgcymi zmniejszenie uzysku karbonizatu
konkurujg tez reakcje karbonizacji oleju. Diugie czasy przebywania w goracej strefie
reaktora wyzszych weglowodoréw zawartych w oleju mogg skutkowa¢ takze
powstawaniem karbonizatu [175]. Potwierdzenie tej tezy mozna znalez¢ np. w pracy
W. Kaminsky’ego i H. Sinna [176], w kiérej autorzy, wykorzystujac instalacje do
pirolizy opon w ztozu fluidalnym, otrzymali wzrost uzysku karbonizatu, gdy
temperatura ztoza fluidalnego wzrosta z 913 do 1113 K.
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Rys. 5.28. Zmiany uzysku produktéw pirolizy granulatu gumowego ze zuzytych opon
samochodowych w funkgcji 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

Zrédto: opracowanie wiasne

W tabeli 5.24 przedstawiono wtasciwosci frakcji ciektych (olejow) uzyskanych
w wyniku przeprowadzonych testow pirolizy granulatu gumowego z opon
samochodowych. Uzyskane frakcje ciekle byly lekko zawodnionymi, brazowymi
olejami pirolitycznymi o intensywnym, ostrym zapachu. Miaty one w przewazajgcej
czesci charakter aromatyczny, intensywniejszy wraz ze wzrostem temperatury
pirolizy. Olej ma wysoka warto$¢ opatowg, powyzej 40 MJ/kg. Jednak zawarto$¢
siarki w oleju przekracza 1%mas., Wiec przed ewentualnym wykorzystaniem go do
celéw paliwowych powinien byé poddany dodatkowej obrébce, np. na drodze
hydrorafinacji. Z badan C. Dieza i in. wynika [177], ze w wyniku pirolizy opon do
olejow przechodzi od okoto 20%mas. (temperatura pirolizy 623 K) do nieco ponad
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30%mas. (temperatura pirolizy 823 K) siarki zawartej w surowcu. Zawartos¢ azotu
w olejach z pirolizy opon jest podobna do jej zawartosci w olejach opatowych.

Szczego6towe badania sktadu olejow 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, ze olej ten stanowi zlozong mieszaning zwigzkéw organicznych Ce-Co4 ze
znaczng zawartoscig takich zwigzkéw aromatycznych, jak benzen, toluen, ksylen,
limonen, a takze pochodne naftalenu, fenantrenu, fluorenu, dwufenylu i innych.
Pomimo podobienstwa witasciwosci fizykochemicznych olejéw z pirolizy opon do
paliw pochodzgcych z przerobu ropy naftowej wystepuja jednak znaczne réznice tych
produktéw. Oleje z pirolizy opon majg nizszg temperature zaptonu, wynoszaca
288+291 K (olej diesla 348 K), mniejszg zawarto$¢ zwigzkéw alifatycznych, a dla
poszczegOinych frakcji destylacyjnych wystepuje szerszy zakres wielkosci masy
czasteczkowej zawartych w nich zwigzkow.

Tabela 5.24
Wiasciwosci olejow uzyskanych z pirolizy granulatu gumowego
ze zuzytych opon samochodowych

Parametr Jednostka Wartosé
temperatura pirolizy K 673 | 773 \ 873
wiasciwosci fizykochemiczne
gestosé kg/dm”® 0,91 0,89 0,89
zawarto$¢ wody Yomas. 1,35 0,02 0,02
lepkos¢ (metoda Englera) °E 1,30 1,15 1,14
wartos¢ opatowa, MJ/kg 42,57 42,12 42,45
charakter chemiczny odwodnionej frakcji olejowej
zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych Yomas. 55,40 61,53 68,22
zawarto$¢ weglowodoréw alifatycznych Yomas. 34,81 30,20 20,34
analiza elementarna

zawartos¢ wegla, C* Yomas. 86,1 85,6 86,0
zawartosé wodoru, H? Yormas. 10,8 10,1 10,2
zawartos¢ azotu, N° Yomas. 0,4 0,4 04
zawarto$é siarki, S Yormas. 1,1 1,4 1,2

Uzyskane po wykondensowaniu frakcji ciektej gazy palne charakteryzowaty sie
wiasciwosciami przedstawionymi w tabeli 5.25. Zawieraly one gtéwnie wodér,
weglowodory lekkie C1+C4 oraz tlenek i dwutlenek wegla. Kauczuki wykorzystywane
do produkcji opon charakteryzujg sie obecnoscig podwdjnych wigzan wegiel-wegiel.
Gtéwnym gazem powstajgcym podczas termicznej degradacji w nizszych
temperaturach polimeru kauczuku butadienowo-styrenowego jest butadien. Kraking
termiczny w  wyzszych temperaturach powoduje rozrywanie tancuchéw
weglowodoréw oraz powstawanie wysoce reaktywnych wolnych rodnikéw, ktére
uczestniczg we wtdérnych reakcjach aromatyzacji. W wyniku tych reakcji powstajg
takze woddr i metan. Tak wiec ze wzrostem temperatury pirolizy ro$nie w gazie
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zawarto$¢ wodoru i metanu kosztem udziatu weglowodoréow wyzszych [177, 179].
Gaz pirolityczny ma wysoka warto$¢ opatowg, wystarczajgcg na zaspokojenie
potrzeb energetycznych zwigzanych z podtrzymywaniem przebiegu procesu
konwersji przy wykorzystaniu go jako paliwa. Zaobserwowano duzg zmiennos$é
wartosci opatowej gazu (od ponad 55 do okoto 38 MJ/m,’) zmniejszajaca sie ze
wzrostem temperatury pirolizy na skutek malejgcej zawartosci wyzszych
weglowodordéw. Stwierdzona takze obecno$¢ siarkowodoru w wytwarzanym gazie
pirolitycznym stwarza zagrozenie emisyjne podczas jego spalania.

Tabela 5.25
Wiasciwosci fizykochemiczne gazéw z pirolizy granulatu gumowego
ze zuzytych opon samochodowych

Parametr Jednostka Wartosé
temperatura pirolizy K 673 773 873
gestosé gazu kg/m,’ 1,24 1,05 0,99
wartosé opatowa, Q2 MJ/m,2 55,53 46,03 38,16

Wytworzony w testach pirolizy karbonizat miat niejednorodny sktad
granulometryczny (nieforemne ziarna o rozmiarach 0,1+7 mm) o gestosci nasypowe;j
290+330 kg/m°. Podstawowe wiasciwosci wytworzonego karbonizatu prezentuje
tabela 5.26. Karbonizat uzyskany w temperaturze 873 K byt materiatem
wykorzystanym do dalszych testow oceny mozliwosci aplikacyjnych podobnych
produktow.

Drugi karbonizat przeznaczony do celéw oceny mozliwosci utylitarnego
wykorzystania takich produktéw wytworzono z granulatu gumowego otrzymanego ze
zuzytych opon pochodzacych z rynku brytyjskiego. Karbonizat ten zostat wytworzony
w instalacji pirolizy zlokalizowanej w Letchworth w Anglii. Zasadniczym elementem
tej instalacji jest ogrzewany elektrycznie piec obrotowy (rysunek 5.29). Trzy sekcje
grzewcze umozliwiajg prowadzenie procesu przy réznych temperaturach
w poszczegolnych strefach pieca. Maksymalna temperatura procesu wynosita 873 K
z uwagi na brak wymurowki ogniotrwatej. Instalacje wyposazono w uktad kondensacji
frakcji olejowej oraz uktad dopalania gazéw popirolitycznych. Maksymalna wydajno$¢
przedstawionej na rysunku 5.29 instalacji wynosi 100 kg rozdrobnionych opon na
godzine. Karbonizat wykorzystany w dalszych badaniach zostat otrzymany
w temperaturze 823 K przy czasie przebywania materialu w piecu wynoszacym
1250 s (25 minut). Gesto$é nasypowa karbonizatu wynosita 220 kg/m®. Podobnie jak
w przypadku karbonizatu uzyskanego z materialu krajowego podstawowe
witasciwosci wytworzonego karbonizatu angielskiego prezentuje tabela 5.26.
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Rys. 5.29. Piec obrotowy do pirolizy zuzytych opon (Letchworth, Anglia)
Fig. 5.29. Rotary kiln for the pyrolysis of used tyres (Letchworth, England)
Zrédio: opracowanie wiasne

Tabela 5.26
Charakterystyka karbonizatow uzyskanych w testach wielkolaboratoryjnych
karbonizaty karbonizat
PEICITELT polskie brytyjski
zloze zloze
typ procesu state ruchome
temperatura pirolizy K] 673 773 873 823
zawarto$¢ popiotu [Yomas] 14,1 13,9 11,6 14,5
zawarto$¢ czesci lotnych [Yomas.] 9,9 6,9 3,2 6,3
gestos¢ nasypowa [o/dm’] 330 300 290 220
liczba jodowa [m%/g] - - 160 230
liczba metylenowa [cmz/g] - - 3 1
Seerir) [m“/g] - - 19 24
wytrzymato$¢ mechaniczna [Yomas.] - - ~70 <70
pH wyciagu wodnego - - 10,3 8,7

Uzyskane w najwyzszych temperaturach (823 i 873 K) karbonizaty z opon
charakteryzowaty sie relatywnie niskg zawarto$cig popiotu, niskimi zawarto$ciami
czesci lotnych (co $wiadczy o ich dobrym odgazowaniu) i stabymi wtasciwosciami
adsorpcyjnymi. Ich podstawowe wtasciwosci pozwalaty przypuszczaé, ze moga by¢
dobrymi prekursorami do dalszej konwersji w celu wytworzenia adsorbentow
weglowych. Cechg niekorzystng byta niska wytrzymato§¢ mechaniczna ziaren
uzyskanych karbonizatéw. Mimo to uzyskane karbonizaty poddano dalszym testom
konwersji parowo-gazowej w celu wytworzenia z nich uzytecznych adsorbentow.
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5.2.3. Badania nad wykorzystaniem karbonizatéw ze zuzytych opon
samochodowych do preparacji adsorbentéw weglowych

Do badan nad wytwarzaniem adsorbentéw weglowych ze zuzytych opon
samochodowych wykorzystano karbonizaty wytworzone z granulatéw gumowych
pochodzacych z Polski (karbonizat uzyskany w temperaturze 873 K) oraz z Wielkiej
Brytanii (patrz rozdziat 5.2.2). Aktywacje fizyczng karbonizatéw z uzyciem pary
wodnej prowadzono w instalacji, ktérej schemat i widok prezentuje rysunek 5.30.
Charakterystyke testow aktywacji przedstawiono w tabeli 5.27 [180].

Generator pary
wodnej

Gazy poreakcyjne

Retorta
zaktywowana
prébka

=~
Termopary

Piec

Uktad

Rys. 5.30. Widok i schemat instalacji aktywaciji fizycznej karbonizatéw ze zuzytych opon
samochodowych

Fig. 5.30. View and scheme of the installation of physical activation of chars from used car
tyres

Zré6dio: opracowanie wiasne

Tabela 5.27
Charakterystyka testéw aktywacji karbonizatow
ze zuzytych opon samochodowych

karbonizat karbonizat
Ll ls Z opon polskich z opon brytyjskich
waga aktywowanej probki [a] 330 300
temperatura w piecu [K] 1273 1273
szybko$¢ ogrzewania probki [K/s] 0,5 0,5
temperatura aktywacji [K] 1123 1123
czas aktywacji [s] 900, 2700 1200+7200
przeptyw pary wodnej [%/s] 0,28 0,22
przeptyw azotu [dm®/s] 0,08 0,08

Wytworzone podczas testow aktywacji produkty poddano analizom

podstawowych wtasnosci adsorpcyjnych. Ich wyniki prezentuje tabela 5.28.
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Tabela 5.28
Wyniki testéw aktywacji karbonizatéw ze zuzytych opon samochodowych

produkty aktywacji para wodna
karbonizat polski karbonizat brytyjski

PR TAC | TAC | TAC | TAC | TAC | TAC | TAC

15 45 20 35 55 120 ST
temperatura aktywacji K| 1123 1123 | 1123 | 1123 | 1123 | 1123 | 1123
czas aktywacji, t [s] | 900 2700 | 1200 | 2100 | 3300 | 7200 | 2100
zawarto$¢ popiotu, A [Yomas] 11,5 20,6 19,0 15,8 26,0 95,4 13,2
ciezar nasypowy [g/dm’] 240 226 - 208 - - -
liczba jodowa, LJ [mg/g] | 340 570 430 | 566 | 533 | 1607 | 501
liczba metylenowa, LM [em’/g] 9 19 11 18 16 - -
powierzchnia whasciwa, Seer)  [m?/g] 190 445 358 444 477 - -
uzysk [Yomas.] 79 50 70 56 36 7,5 65
TAC - karbonizat aktywowany z opon (ang. tyre activated char)
ST — probka $rednia z o$miu testow aktywacji przeprowadzonych w tych samych

warunkach procesowych dla uzyskania wigkszej partii produktu

) — selekcjonowane ziarna (wybrano pojedyncze ziarna z produktu, w ktérym

przewazat popi6t) — 830 mg/g

Podstawowe zaleznosci uzyskane w wyniku testéw aktywaciji karbonizatow
z opon samochodowych obrazujg wykresy przedstawione na rysunkach 5.31 i 5.32.

uzysk F Ad "
(%] a opony - Wielka Brytania [Pomas ] o opony - Wielka Brytania
o . opony - Polska 80 - |® opony - Polska

0 1200 2400 3600 4800 6000 IIS] 0 1200 2400 3600 4800 6000 l[SI

Rys. 5.31. Zalezno$¢ uzysku produktu i zawartosci popiotu od czasu aktywacji t dla
karbonizatéw z opon samochodowych poddanych aktywacji parg wodng

Fig. 5.31. Dependence of product yield and ash content on activation time t, for chars from
used car tyres subjected to steam activation

Zré6dio: opracowanie wtasne
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Rys. 5.32. Zalezno&¢ liczby jodowej LJ i powierzchni wtasciwej SBET (b) od czasu aktywaciji t
dla karbonizatéw z opon samochodowych poddanych aktywacji parg wodna

Fig. 5.32. Dependence of iodine number LJ and specific surface area Sger) On activation
time t, for chars from used car tyres subjected to steam activation

Zrédto: opracowanie wiasne

Zaobserwowano, ze karbonizaty z opon, niezaleznie od pochodzenia oraz
warunkéw wstepnej obrébki pirolitycznej (retorta czy piec obrotowy), wykazujg
podobne zachowanie w procesie aktywacji fizycznej parg wodng. Wraz
z wydtuzeniem czasu aktywacji maleje uzysk produktu oraz rosnie w nim zawarto$¢
popiotu ze wzgledu na zachodzace reakcje zgazowania. Natomiast wtasciwosci
adsorpcyjne produktu wyrazone w postaci liczby adsorpcji jodu LJ oraz powierzchni
wlasciwej Sgerp) Wykazujg maksimum po okoto 3000 sekund (50 minutach) trwania
procesu aktywacji. W procesie aktywacji karbonizatu z opon samochodowych
uzyskano blisko 3-krotny wzrost pojemnosci sorpcyjnej wobec jodu produktu
aktywowanego w poréwnaniu z surowcem wyjsciowym. W przypadku powierzchni
witasciwej wzrost ten jest okoto 25-krotny.

Powigzanie danych odnoszacych sie do wiasnosci adsorpcyjnych produktu
aktywaciji (liczby jodowej, LJ) z jego uzyskiem przedstawiono na rysunku 5.33.

Wykres na rysunku 5.33 stanowi generalng wytyczng dla prowadzenia procesu
aktywaciji karbonizatéw z opon samochodowych w wigekszej skali. Mozna zauwazy¢,
ze podobne, maksymalne wtasnoéci adsorpcyjne wystepujg przy uzysku produktu na
poziomie od okoto 45%mas. do oOkoto 55%mas. Nalezy oczywiscie dazy¢ do
maksymalizacji uzysku produktu ze wzgledéw ekonomicznych. Odpowiada to z kolei
prowadzeniu procesu aktywacji parg wodng przez okoto 3000 sekund (50 minut)
w temperaturze 1123 K.
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Rys. 5.33. Zaleznos¢ liczby jodowej LJ od uzysku produktu dla karbonizatéw z opon
samochodowych poddanych aktywacji parg wodng
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
Zr6dto: opracowanie wiasne

Przeprowadzone testy wykazaly dobrg podatno$é karbonizatéw z opon
samochodowych na aktywacje parg wodna. Najlepsze produkty aktywacji majg dobre
wiasnosci adsorpcyjne i moga teoretycznie znalez¢ praktyczne wykorzystanie
w technice adsorpcyjnego doczyszczania $ciekéw lub gazéw. Produkcja uzytecznych
adsorbentéw weglowych moze wigc stanowi¢ jedng z alternatywnych metod utylizaciji
zuzytych opon samochodowych, co idealnie wpisuje sie w podstawowe zatozenia
gospodarki o obiegu zamknigtym.

Wykorzystujgc piec obrotowy pokazany na rysunku 5.34, przeprowadzono préby
aktywaciji karbonizatu z opon w skali wielkolaboratoryjnej.

Rys. 5.34. Widok pieca obrotowego wykorzystanego do aktywacji formowanych karbonizatéw
z opon samochodowych

Fig. 5.34. View of a rotary kiln used for activation of extruded chars from used car tyres

Zrédto: opracowanie wiasne

130



Partie 50 kg karbonizatu z brytyjskich opon samochodowych, wytworzonego
w piecu obrotowym pokazanym na rysunku 5.29, przesiano na sicie o wielkosci
oczka 2mm. Uzyskane w ten spos6b okoto 25 kg surowca (nadziarna)
o charakterystyce przedstawionej w tabeli 5.29 poddano testom aktywacji parowej
w piecu obrotowym (rysunek 5.34). Wykonano pie¢ wstepnych eksperymentow
aktywaciji dla réznych czaséw przebywania karbonizatu w piecu, a co za tym idzie —
ré6znych czaséw aktywacji. Rzeczywiste czasy aktywacji, oszacowane na podstawie
rozktadu temperatur wewnatrz pieca, ksztattowaty sie w zakresie 600+3000 sekund.
Charakterystyke podstawowych parametréw procesowych testéw aktywacji w piecu
obrotowym, z uwzglednieniem finalnego testu majgcego na celu wytworzenie
wigkszej ilosci produktu, prezentuje tabela 5.30.

Tabela 5.29
Charakterystyka karbonizatu brytyjskiego
wykorzystanego do wielkolaboratoryjnych
testow aktywacii

parametr wartosé
typ procesu zloze ruchome
temperatura pirolizy K] ~773
zawarto$¢ popiotu [Yomas ] 14,8
zawarto$¢ czesci lotnych [Yomas ] 6,6
gestos¢ nasypowa [g/dm?] 360
liczba jodowa [mg/g] 164
liczba metylenowa [em®/g] 1
SBET(b) [mz/g] 25
wytrzymato$é mechaniczna [Yomas] 18
pH wyciagu wodnego [-] 10,7
Tabela 5.30

Charakterystyka procesu aktywacji karbonizatu
z brytyjskich opon samochodowych

parametr testy wstepne test koncowy
strumien karbonizatu [9/s] 0,56 0,56
temperatura pieca (max) K] 1123 1123
czas aktywacji [s] 600+3000 3000
strumien pary [9/s] 0,42 0,42
pochylenie reaktora [%] 0+5 1
obroty rury [min™] 0:5 1

Wytyczne procesowe wyznaczone w badaniach laboratoryjnych w ztozu statym
wskazywaty na konieczno$¢ prowadzenia procesu aktywacji do wielkosci uzysku
produktu wynoszgcej okoto 50%mas.. Jak wida¢ na rysunku 5.35, wstepne testy
aktywacji w piecu obrotowym wykazaty, ze najlepszy jakosciowo produkt
otrzymywano przy uzyskach w granicach 35+40%mas. Mniejszy uzysk produktu
o dobrej jakosci jest w przypadku procesu prowadzonego w piecu obrotowym,
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powodowany $cieraniem sig ziaren karbonizatu i wytwarzanych z niego adsorbentéw,
czego przyczyng jest ich niska wytrzymato$¢ mechaniczna.

comom

liczhia jodowa

Rys. 5.35. Porownanie rezultatow aktywacji karbonizatéw z opon w ztozu statym i ztozu
ruchomym

Fig. 5.35. Comparison of the activation results of chars from used car tyres performed in
fixed bed and moving bed
Zrédto: opracowanie wiasne

Stosujac optymalne, wyznaczone we wstepnych testach aktywacji w piecu
obrotowym parametry procesowe (tabela 5.30) wytworzono okoto 2,5 kg ziarnowego
adsorbentu weglowego (RKAC-50) z opon samochodowych o wtasciwosciach
zaprezentowanych w tabeli 5.31. Adsorbent ten zostat wykorzystany w badaniach
adsorpcyjnego oczyszczania $ciekdw, zaprezentowanych w nastepnym rozdziale.

Tabela 5.31
Charakterystyka partii ziarnowego adsorbentu
weglowego wytworzonego w piecu obrotowym

parametr f::ﬁgf—,g;
uzysk [Yomas ] 33
zawartosé popiotu [Yomas.] 17,4
liczba jodowa [m%/g] 550
SBET(b) [m /g] 351
wytrzymatos¢ mechaniczna  [Y%omas] <40

132



W tabeli 5.32 poréwnano najlepsze adsorbenty weglowe uzyskane z opon
samochodowych z trzema wybranymi komercyjnymi weglami aktywnymi
stosowanymi do oczyszczania fazy ciekie;.

Tabela 5.32
Poréwnanie wybranych wtasciwosci komercyjnych wegli aktywnych
z adsorbentami z opon samochodowych

AQUANUCHAR |Filtrasorb 300 CW2z-14
EIEDTET (MeadWestvaco) | (Calgon) | (Gryfskand) | TAC-35 | RKAC-50
surowiec drewno wegiel drewno opony opony
forma ziarna ziarna pyt ziarna ziarna
zawarto$¢ popiotu [Yomas] <10 8 35 15,8 17,4
liczba jodowa [mg/g] min. 900 min. 900 750+850 566 550
Sger [M7g] >1200 >900 650+750 444 351

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan stwierdzono, ze mozliwe jest
wytworzenie adsorbentéw weglowych przecietnej jakosci (Sser>400 m*/g) ze
zuzytych opon samochodowych przez ich sekwencyjng karbonizacje (pirolize)
i aktywacje parg wodng uzyskanego karbonizatu. W celu uzyskania ze zuzytych opon
samochodowych adsorbentéw weglowych o mozliwie dobrej jakosci czesciowe
zgazowanie karbonizatu z opon nalezy prowadzi¢ do okoto 50%mas. Uzysku produktu,
liczonego w odniesieniu do masy przetwarzanego karbonizatu poddawanego
aktywacji w ztozu stalym lub do okoto 35%mas. Uzysku produkiu w przypadku
realizacji procesu w piecu obrotowym, co uwzglednia $cieranie sie materiatu podczas
realizacji procesu w takim uktadzie technologicznym.

Poréwnanie jakosci adsorbentéw weglowych zaprezentowane w tabeli 5.32
wskazuje, ze adsorbenty weglowe z opon samochodowych sg produktami
o parametrach gorszych od komercyjnych wegli aktywnych, pozwalajacych jednak na
zakwalifikowanie ich do grupy adsorbentéw weglowych $redniej jakosci. Biorgc pod
uwage jakos¢ tych produktéw, mozna z géry wykluczy¢ ich stosowanie w procesach
oczyszczania/uzdatniania wody pitnej, rekomendujac je do zastosowania
w procesach oczyszczania/doczyszczania $ciekow i gazéw poprocesowych.

5.2.3.1. Badania adsorpcyjnego doczyszczania sciekéw

Adsorbent weglowy wytworzony ze zuzytych opon samochodowych (oznaczony
symbolem RKAC-50, patrz rozdziat 5.2.3) zostat wykorzystany do przeprowadzenia
testow adsorpcyjnego doczyszczania $ciekéw. Badania doczyszczania S$ciekow
zostaty wykonane z uzyciem instalacji, ktérej widok prezentuje rysunek 5.36. Testy
prowadzono przy wykorzystaniu dwdch rodzajéw oczyszczonych Sciekow
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przemystowych — 2z produkcji pestycydédw oraz z koksowni.
charakterystyka tych $ciekdw jest przedstawiona w tabeli 5.33.

Rys. 5.36. Stanowisko badawcze adsorpcyjnego doczyszczania $ciekdw
Fig. 5.36. Research stand for adsorptive wastewater treatment

Zré6dio: opracowanie wiasne

Podstawowa

Tabela 5.33

Podstawowa charakterystyka oczyszczonych sciekdéw przemystowych

wykorzystanych w badaniach adsorpcyjnego doczyszczania

Parametr — smek’l =
z produkcji pestycydow | z koksowni

pH 6,8 6
ChZT [mg Oydm?] 40 137
pestycydy [ug/dm?] 338,2 -

wtym:

insektycydy z grupy weglowodoréw

chlorowanych (HCH, DDT, DMDT) [ug/dm?] 102,7

insektycydy z grupy fosforo-organicznych

(Birlane, Fenitox) [ug/dm?] 228,9

inne (Tetradifon) [ug/dm?] 6,6

Wybrane parametry techniczne i operacyjne instalacji doczyszczania sciekéw
przemystowych podczas wykonywanych badan prezentuje tabela 5.34.

Tabela 5.34
Podstawowe parametry adsorpcyjnego doczyszczania
$ciekow przemystowych

Parametr Wartosé
wewnetrzna $rednica kolumny adsorpcyjnej [mm] 104
masa ztoza adsorbentu weglowego [kal 1
wysokos$¢ ztoza adsorbentu weglowego [m] 0,6
wysokos$¢ ztoza piasku/zwiru lm] 0,6
natezenie przeptywu $ciekow [dm®/h] 45
predkos¢ przeptywu (pusta kolumna) [m/h] 53
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Wyniki adsorpcyjnego doczyszczania $ciekow koksowniczych prezentuje rysunek
5.37. Wyznaczona catkowita pojemno$¢ sorpcyjna adsorbentu weglowego ze zuzytych
opon samochodowych, dla warunkéw dotrzymania jakosci $ciekbw odprowadzanych
do odbiornikbw zewnetrznych (standard obowigzujgcy w czasie wykonywania badan),
jest rébwnowazna zaadsorbowanym ze $ciekéw koksowniczych zwigzkom, do
utlenienia ktérych wymagane jest 240 g Ozkg adsorbentu weglowego. Uzyskany
wskaznik doczyszczenia Sciekow koksowniczych pozwala stwierdzi¢, ze za pomoca
1 kg adsorbentu weglowego wytworzonego z opon samochodowych mozna doczyscié
do wymaganego poziomu okoto 8 m® sciekéw. Tak wiec w tym przypadku mozna
stwierdzi¢, ze wytworzony z opon samochodowych adsorbent weglowy wykazat sie
dobrymi wtasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do zanieczyszczen usuwanych ze
Sciekdw koksowniczych.

Rys. 5.37. Wyniki adsorpcyjnego doczyszczania sciekéw koksowniczych
Fig. 5.37. Results of adsorptive treatment of wastewater from coking plant
Zré6dio: opracowanie wiasne

Na rysunku 5.38 zaprezentowano rezultaty adsorpcyjnego doczyszczania $ciekéw
zawierajgcych pestycydy za pomocag adsorbentu weglowego z opon samochodowych.
Wyznaczona podczas badan pojemnosé sorpcyjna testowanego adsorbentu wzgledem
pestycydéw z grupy pestycydéw chlorowanych wyniosta okoto 0,06 g/kg, co jest
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wynikiem stabym. Standard emisyjny ustalony dla zawartosci tych zwigzkéw w $ciekach
odprowadzanych do wéd powierzchniowych byt w momencie prowadzenia badan tak
niski (0,5 ug/dm®), ze nawet w przypadku stosowania komercyjnych wegli aktywnych
jego dotrzymanie bytoby bardzo trudne. Dla pestycydéw fosforoorganicznych pojemno$é
sorpcyjna badanego wegla do momentu przerwania testéw wyniosta okoto 5 g/kg, co
jest rownowazne oczyszczeniu okoto 20 m® badanych $ciekéw za pomocg 1 kg
adsorbentu weglowego wytworzonego z opon samochodowych. Jest to wynik dobry,
pozwalajacy rekomendowac¢ badany produkt do zastosowania w usuwaniu pestycydéw
fosforoorganicznych ze Sciekdw przemystowych.
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Rys. 5.38. Wyniki adsorpcyjnego doczyszczania $ciekdéw zawierajacych pestycydy
Fig. 5.38. Results of adsorptive treatment of wastewater containing pesticides
Zré6dio: opracowanie wiasne

Adsorpcyjne testy doczyszczania $ciekéw koksowniczych oraz $ciekéw
z zakladéw chemicznych wytwarzajacych pestycydy wykazaty dobre wtasciwosci
testowanego adsorbentu weglowego z opon samochodowych w ramach usuwania
zanieczyszczen organicznych ze $ciekdw koksowniczych oraz pestycydow
fosforoorganicznych ze $ciekéw z zaktadu produkujgcego pestycydy. Generalnie za
pomocg 1 kg adsorbentu weglowego wytworzonego z opon samochodowych mozna
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oczysci¢ od kilku do kilkunastu metrow szesciennych $ciekéw, w zaleznosci od
poczatkowego stezenia usuwanych zanieczyszczen.

5.2.3.2. Badania usuwania rteci ze spalin

W badaniach adsorpcji rteci z fazy gazowej uzyto dwéch opisanych wczesniej
karbonizatéw z opon samochodowych: krajowego, otrzymanego w warunkach
wielkolaboratoryjnych w ztozu statym, i brytyjskiego, wytworzonego w reaktorze ze
ztozem ruchomym. Do badan uzyto frakcji ziarnowych o wymiarach 4+5 mm, z uwagi
na wykonywanie eksperymentéw w uktadzie z fazg gazowg przeptywajgca przez
nieruchome ztoze adsorbentu. Jako adsorbent poréwnawczy wykorzystano polski
adsorbent weglowy AKP-5 (koks aktywny), produkowany przez firme Gryfskand
z Hajnowki. Jest to formowany adsorbent o $rednicy ziaren 5 mm, otrzymywany na
bazie wegla kamiennego. Wiasciwosci fizykochemiczne badanych materiatéw
prezentuje tabela 5.35.

Tabela 5.35
Witasciwosci fizykochemiczne badanych adsorbentow

karbonizat | karbonizat| koks aktywny

FEEmED polski | brytyjski AKP-5
gesto$é nasypowa (frakcja 4+5 mm), kg/m° 265 235 680
zawarto$¢ popiotu (frakcja 4+5 mm), Yomas. 12,8 15,1 9,6
zawarto$¢ czesci lotnych (frakcja 4+5 mm), Y%omas. 7,4 9,3 -
analiza elementarna: C, Y%mas. 82,7 81,1 83,1

H, Yomas. 1,4 1,34 1,1

N, Yomas. 0 0 0,39

S| °/°mas. 2,2 2,2 0,35
liczba jodowa (LJ), mg/g 160 230 151
liczba metylenowa (LM), cm®/g 3 1 -
powierzchnia wiasciwa (Sgetw)), m7/g 19 24 125
pojemno$é dynamiczna par benzenu, g/dm’® 0,6 0,5 2,5
pojemnos$é statyczna par benzenu, g/dm® 2,1 1,8 10,8

Stwierdzono, ze zawarto$¢ wegla i wodoru jest zblizona w przypadku wszystkich
trzech badanych materiatéw weglowych. Zdecydowang réznice zaobserwowano
w przypadku zawartoéci siarki. Karbonizaty otrzymane z opon samochodowych
zawierajg znaczng iloS¢ siarki (okoto 2%mas), podczas gdy w skladzie koksu
aktywnego AKP-5 siarka stanowi jedynie utamek procenta.

Zawarto$¢ popiotu jest zblizona dla wszystkich poréwnywanych materiatéw. Duze
réznice wystepujg w ich gestosciach nasypowych. Gesto$¢ nasypowa karbonizatow
otrzymanych z opon samochodowych jest 3-krotnie mniejsza w poréwnaniu
z gestoscig koksu aktywnego AKP-5. Taki wynik moze sugerowa¢ dobrze rozwinietg
strukture porowatg w przypadku karbonizatéw z opon. Niestety badania wielkosci
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powierzchni wifadciwej nie potwierdzajg tego przypuszczenia — powierzchnia
wiasciwa karbonizatow z opon jest 5+6 razy mniejsza od powierzchni koksu
aktywnego AKP-5.

Adsorpcje par rteci w ztozu badanych adsorbentéw prowadzono w standardowej
aparaturze stosowanej do badan adsorpcji na koksach aktywnych [181].
Zasadniczym elementem instalacji jest termostatowany reaktor badawczy o $rednicy
36 mm, wypetniony badanym adsorbentem. Konstrukcja reaktora umozliwia badania
adsorpcji par rteci w zakresie temperatur 293+433 K przy wysokosciach zioza
adsorbentu 25+300 mm. Badania prowadzono w uktadzie z nieruchomym ztozem
adsorbentu, przez ktéry przeptywata faza gazowa (powietrze) o zatlozonym stezeniu
par rteci. We wszystkich pomiarach stosowano state natezenie przeptywu fazy
gazowej wynoszace 0,3 m¥/h. Odpowiadato to liniowej szybkosci przeptywu gazu
0,08 m/s. Ustalenie statej wartosci liniowej szybkosci przeptywu fazy gazowej we
wszystkich pomiarach zapewniato takie same warunki dynamiczne przeptywu gazow.

Badania adsorpcji par rteci prowadzono w czterech ré6znych temperaturach — 313,
353, 393 i 433 K. Oznaczanie stezenia par rteci w oczyszczanym gazie wykonywano,
stosujac metode ,gold trap” oraz analizator rteci MA-2 firmy Nippon Instrument
Corporation. Wszystkie pomiary wykonano przy stalym stezeniu poczatkowym par
rteci Cong=200 ng/dm°. Wyznaczone zaleznosci aug(T) i G(T) dla koncowego czasu
sorpcji t=10,8'10% s (180 minut) i wysokosci ztoza 10 cm przedstawiono na rysunku
5.39. Symbol axg 0znacza bezwymiarowy stopien adsorpcji par rteci, natomiast
symbol G — dynamiczng pojemno$¢ adsorbentu wzgledem par rteci wyrazong
w nanogramach Hg/kg.

g 1
\,

Rys. 5.39. Zaleznosci stopnia adsorpcji par rteci oraz dynamicznej pojemnosci adsorpcyjnej
od temperatury, wyznaczone przy Coug=200 ng/dm3, L =10 cm, t = 10,810° s

Fig. 5.39. Dependencies of mercury vapor adsorption degree and dynamic adsorption
capacity on temperature, determined at coig=200 ng/dm®, L =10 cm, t= 10,8'10° s

Zré6dio: opracowanie wiasne
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Analizujgc przedstawione na rysunku 5.39 zalezno$ci, mozna zauwazyé, ze
wptyw temperatury na stopien adsorpciji par rteci jest nieco odmienny dla réznych
typéw badanych materiatbw. W przypadku karbonizatéw otrzymanych z opon
samochodowych mozna zaobserwowaé¢ wyrazne polepszenie skutecznosci usuwania
par rteci wraz ze wzrostem temperatury, szczegélnie w przedziale temperatur
353+393 K. Obserwuje sie to dla obu badanych karbonizatéw z opon.
Prawdopodobnym wyttumaczeniem tego fakiu moze by¢ duza zawartos¢ siarki
w karbonizatach z opon. W trakcie adsorpcji rte¢ reaguje z siarkg obecnag
w adsorbencie, tworzac trwaly HgS. Reakcja ta zachodzi znacznie szybciej
w podwyzszonej temperaturze. Chemisorpcjg par rteci mozna zatem wyttumaczyc¢
pozytywny wptyw temperatury na przebieg usuwania rteci na karbonizatach
otrzymanych ze zuzytych opon.

W przypadku koksu aktywnego AKP-5 — z uwagi na stosunkowo niewielkg
zawarto$¢ siarki, a przez to niewielki udziat chemisorpcji (tworzenia HgS) —
temperatura nie ma znaczacego wptywu na przebieg procesu. Wyraznie lepsze
witasciwosci adsorpcyjne par rteci dla koksu aktywnego AKP-5 wynikajg z wiekszej
powierzchni wiasciwej (125 m?g) i lepiej rozwinietej struktury porowatej tego
materialtu w poréwnaniu z karbonizatami otrzymanymi z opon. W przedziale
temperatur 393+433 K koksowi AKP-5 nieznacznie ustepuje karbonizat polski.
Najgorsze witasciwosci w calym przebadanym zakresie temperatur wykazat
karbonizat brytyjski (angielski). Trzeba jednak zwr6ci¢ uwage na fakt, ze stabsze
wiasciwosci adsorpcyjne karbonizatéw z opon w temperaturach ponizej 373 K nie
majg wiekszego praktycznego znaczenia, gdyz w warunkach przemystowych gazy
spalinowe s3 oczyszczane przy wykorzystaniu adsorbentow weglowych
w temperaturach wyzszych niz 383 K.

Powyzsze wnioski potwierdza takze analiza przebiegu zaleznosci stezenia rteci
zaadsorbowanej w ztozu (pojemnosci dynamicznej par rteci) od temperatury — G(T).
Wyjasnienia wymaga mniejsze stezenie rteci w koksie aktywnym AKP-5
w poréwnaniu z karbonizatami z opon. Na warto$¢ te ma wptyw gesto$¢ nasypowa
adsorbentu weglowego, a ta w przypadku koksu aktywnego AKP-5 jest 2,5+3 razy
wieksza w poréwnaniu z badanymi karbonizatami. Nalezy jednak podkresli¢, ze
sumaryczna masa rteci zatrzymana na ztozu koksu AKP-5 w trakcie wykonywanych
pomiaréw byta zawsze najwieksza.

Wykonane badania adsorpcji par rteci wykazaly, ze pomimo niewielkiej
powierzchni wtasciwej karbonizatéw z opon umozliwiajg one skuteczne usuwanie par
rteci w uktadzie z nieruchomym ziozem karbonizatu i przeptywajacg fazg gazows.
Stwierdzono, ze usuwanie par rteci z gazéw na materiatach weglowych otrzymanych
w wyniku pirolizy zuzytych opon samochodowych jest mozliwe. Czyni to te metode
atrakcyjna, gdyz sg to materialy odpadowe, co w duzym stopniu moze decydowac
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o cenie uzytkowego produktu. Potencjalni odbiorcy adsorbentéw z opon
przeznaczonych do usuwania rteci to elektrownie weglowe (w szczegélnosci opalane
weglem brunatnym) oraz spalarnie odpadéw komunalnych i niebezpiecznych [182].

5.2.3.3. Préby wytwarzania formowanych adsorbentéw weglowych na bazie
karbonizatéw z opon samochodowych

Opisany w rozdziale 5.2.2 karbonizat uzyskany w piecu obrotowym z opon
brytyjskich zostat wykorzystany do przetestowania mozliwosci wytwarzania na bazie
takich surowcéw formowanych adsorbentéw weglowych. Na wstgpie karbonizat
zostat zmielony do uziarnienia <0,2 mm. Jako lepiszcze do przygotowania pasty
wytypowano surowg smote weglowg z jednej z krajowych koksowni. We wstepnych
prébach przygotowania pasty stwierdzono, ze mieszanka karbonizat-smota pozostaje
nieplastyczna do momentu, kiedy udziat smoty w mieszance nie przekroczy 54%mas.-
Przygotowano wiec paste o sktadzie 44%mas. karbonizatu oraz 56%mas. smoty.
Korzystajac z ekstrudera, z przygotowanej pasty wytworzono walcowe granulki
o $rednicy 4 mm i diugosci 10+12 mm. Granulki poddano sezonowaniu przez
1 tydzien w temperaturze 298 K, a nastgpnie przeprowadzono ich ponowng
karbonizacje (formalnie — karbonizacje lepiszcza) i aktywacje parowg w warunkach
procesowych identycznych z opisanymi w rozdziale 5.2.3, przy czym czas aktywaciji
wynosit 2700 s (45 minut). Wytworzony w takich warunkach adsorbent weglowy
charakteryzowat sie powierzchnig Sperp)=609 m?/g i wytrzymatoscia mechaniczng
wynoszgcg okoto 90%mas.. W warunkach laboratoryjnych potwierdzono wiec wstepnie
mozliwo$¢ wytworzenia z karbonizatéw z opon samochodowych adsorbentéw
weglowych w postaci formowanej. Takie produkty charakteryzujg sie lepszymi
wiasciwosciami uzytkowymi w poréwnaniu z karbonizatami ziarnowymi, cechujacymi
sie np. duzo gorszg wytrzymatoscig mechaniczng. Ich uzytkowanie w adsorberach ze
zlozem statym nie powodowatoby takich komplikacji operacyjnych (scieranie, pylenie)
jak stosowanie karbonizatéw w formie nieprzetworzonej. Jednak cena takich
produktow bytaby znacznie wyzsza, co mogtoby obnizy¢ ich konkurencyjnosc
w stosunku do adsorbentéw komercyjnych.

5.2.4. Ocena mozliwosci zastosowania karbonizatu z opon w procesie
spiekania rud zelaza

Standardowym materiatem weglowym stosowanym w procesie spiekania rud
zelaza jest koksik weglowy. Poszukuje sie jednak jego tanszych zastepnikéw w celu
obnizania kosztéw przygotowania wsadu do wielkiego pieca. Jako paliwo
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alternatywne w stosunku do standardowo stosowanego koksiku wykorzystuje sie
np. antracyt. Udziat antracytu w mieszance spiekalniczej zwykle nie przekracza
30%mas. SUMy paliwa statego stosowanego w procesie spiekania [183]. Zwrécono
rowniez uwage na mozliwos¢ wykorzystania w tym procesie karbonizatu
wytwarzanego z opon samochodowych. Takie badania zostalty wykonane przez
zespdt pracownikéw Instytutu Metalurgii Zelaza we wspbtpracy z pracownikami
Instytutu Chemicznej Przerdbki Wegla [184].

W badaniach zastosowano karbonizat pochodzacy z jednej z komercyjnych
instalacji pirolizy zuzytych opon funkcjonujgcej na terenie kraju. Instalacja jest
wyposazona w piec obrotowy. Piroliza odbywa sie w temperaturze okoto 823 K,
a wytwarzany surowy gaz, po wykondensowaniu frakcji olejowych, jest spalany
w celu ogrzewania reaktora. Reaktor pracuje w trybie szarzowym, a cykl pirolizy trwa
okoto 36'10° 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 zelaza

Parametr Jednostka Wartosé
gesto$¢é nasypowa kg/m® 180
uziarnienie mm ~0,1+1
zawarto$¢ wilgoci Yomas. 3,1
zawartos¢ popiotu Yomas. 18,4
zawarto$¢ czesci lotnych Yomas. 21,12
zawartos¢ wegla (C) Yomas. 75,1
zawarto$¢ wodoru (H) Yomas. 2,35
zawartos¢ azotu (N) Yomas. 0,51
zawarto$¢ siarki catkowitej (S) Yomas. 1,97
zawartos¢ cynku (Zn) Yomas. 2,91
zawarto$¢ miedzi (Cu) Yomas. 0,14

Proby spiekania rud Zzelaza (mieszanka aglorudy Krivbas (45%mas.) i koncentratu
magnetytowego Krzywy Rég (55%mas)) z udziatem karbonizatu z opon jako
zamiennika czesci koksiku prowadzono w laboratoryjnym stanowisku przeznaczonym
do prob spiekania rud zelaza i ich koncentratéw oraz innych materiatéw (miedzy
innymi odpadéw) w konwencjonalnej misie spiekalniczej o $rednicy 490 mm przy
statej wysokosci warstwy ztoza wynoszacej 550 mm. Na rysunku 5.40 przedstawiono
widok stanowiska, z uzyciem ktérego wykonano testy spiekania rud zelaza z
udziatem karbonizatu z opon samochodowych.
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Rys. 5.40. Laboratoryjne stanowisko badawcze spiekania rud zelaza w Instytucie Metalurgii

Zelaza (IM2)

Fig. 5.40. Laboratory testing stand for iron ore sintering at the Institute for Ferrous Metallurgy
(IMZ)

Zrédto: [184]

Préby spiekania prowadzono w ten sposob, ze stopniowo zwiekszano udziat
karbonizatu w sumie masy paliwa w zakresie 0od 10%mas. d0 20%mas.. Na rysunkach
5.41 i 5.42 przedstawiono zmiany podstawowych parametréw procesu spiekania rud
zelaza oraz fizykochemicznych wiasnosci uzyskiwanego spieku podczas préb
spiekania z udziatem karbonizatu z opon jako zamiennika cze$ci koksiku.
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Rys. 5.41.Zmiana wydajnosci produkcyjnej i zuzycia paliwa podczas spiekania rud zelaza
z r6znym udziatem karbonizatu z opon jako zamiennika czesci 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

Zrédto: [184]
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Rys. 5.42.Zmiana zawartosci cynku oraz wytrzymatosci i $cieralnosci spieku podczas
spiekania rud zelaza z r6znym udziatem karbonizatu z opon jako zamiennika
czesci 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

Zrédto: [184]

Z przeprowadzonych badan wielkolaboratoryjnych wynika, ze zastosowanie
karbonizatu jako zamiennika czesci koksiku powoduje jedynie minimalne zwigkszenie
sumarycznego zuzycia paliwa. Wzrost wydajnosci procesu spiekania przy 10%mas.
udziale karbonizatu w sumie masy paliwa wynosi okoto 6,9%mas. Jednak po
przekroczeniu 10%mas. Udziatu karbonizatu w sumie masy paliwa statego wydajno$é
procesu spiekania ulega znacznemu obnizeniu. Nie obserwuje sig istotnego wptywu
udziatu karbonizatu w mieszance na wytrzymatos¢ i Scieralno$¢ uzyskiwanego
spieku. Zwiekszanie udziatu karbonizatu w mieszance spiekalniczej powoduje
niekorzystny wzrost zawartosci cynku w wytwarzanym spieku.

Na podstawie przeprowadzonych badan wielkolaboratoryjnych produkcji spieku
z udziatem karbonizatu z opon jako zamiennika czesci koksiku mozna stwierdzi¢, ze
karbonizat z opon nalezy wprowadzaé¢ do procesu spiekania w ilosci maksymalnie do
10%mas. Udzialu w masie paliwa z utrzymaniem $&cistej kontroli zawartosci cynku
wtym paliwie. W trakcie badah stwierdzono takze, ze koksik weglowy mozna
zastepowa¢ karbonizatem z opon w stosunku masowym 1:1.2 w odniesieniu do
zawartosci wegla pierwiastkowego w obu paliwach. Nie zaobserwowano ponadto
zadnego negatywnego wptywu zastosowania karbonizatu jako zamiennika czesci
koksiku na wtasciwosci spalin powstajgcych podczas procesu spiekania rud zelaza
[184].
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5.2.5. Analiza innych mozliwos$ci wykorzystania karbonizatow z opon
samochodowych

W poprzednich rozdziatach oceniono mozliwosci wykorzystania karbonizatow ze
zuzytych opon samochodowych opierajac sie na wynikach badahn wiasnych.
Wykazano, ze takie materiaty mogg by¢ bez koniecznosci ich dalszego
skomplikowanego przetwarzania wykorzystane w charakterze adsorbentéw rteci ze
spalin oraz dodatku paliwowego w procesie spiekania rud zelaza. Mozna na ich bazie
wytworzy¢ rowniez bardziej wysublimowane jakosciowo produkty — adsorbenty
weglowe (zaréwno ziarnowe, jak i formowane), ktére moga znalez¢é zastosowanie
w oczyszczaniu wybranych sciekdw przemystowych oraz gazéw poprocesowych.

Ponizej przedstawiono syntetycznie informacje odnos$nie do innych mozliwosci
wykorzystania karbonizatow uzyskiwanych w wyniku pirolizy zuzytych opon
samochodowych [185].

5.2.5.1. Paliwo

Powszechnie stosowang na $wiecie i rowniez w Polsce metodg utylizaciji zuzytych
opon jest ich spalanie w piecach cementowych. Jest to korzystny sposéb utylizacji
opon ze wzgledu na wysokie temperatury w piecach cementowych (okoto 2273 K),
zapewniajgce rozktad wszystkich niebezpiecznych zwigzkéw organicznych
powstajgcych podczas termicznej dekompozycji tych odpadéw. Karbonizat
otrzymany w wyniku pirolizy zuzytych opon samochodowych i innych odpadéw
gumowych charakteryzuje sie wysokg wartoscig opatowg i z tego wzgledu mogtby
byé bezproblemowo spalany w piecach cementowych z zachowaniem wszystkich
niezbednych wymogéw prawnych.

W tabeli 5.37 zestawiono wymagania jakosciowe stawiane paliwom
alternatywnym stosowanym w przemysle cementowym (od lat ulegaja
systematycznemu zaostrzaniu) z parametrami fizykochemicznymi przyktadowego
karbonizatu z opon samochodowych.

Tabela 5.37
Poréwnanie parametréw fizykochemicznych wymaganych przez
przemyst cementowy w stosunku do paliw alternatywnych
oraz karbonizatu z opon samochodowych

Parametr Paliwo alternatywne | Karbonizat z opon
wartos¢ opatowa, J/g >20000 30500
zawartos¢ siarki, Y%omas. max 3 2,04
zawarto$¢ popiotu, Yomas. max 12 10,5
zawarto$¢ chloru, Yomas. max 1 1,1
uziarnienie, mm 0+30 -
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W publikacji [168], na podstawie charakterystyki karbonizatu wytworzonego
zopon, oceniano mozliwos¢ jego wspodtspalania z weglem w instalacjach
energetycznych. Rozktady rozmiarow czastek wegla i karbonizatu poddanych
przemiatowi w identycznych warunkach byty nieco inne. Karbonizat z powodu swej
nizszej wytrzymatosci mechanicznej charakteryzowat sie wezszym rozktadem
rozmiaréw czastek. Zawartosci siarki w karbonizacie i w poréwnywanym weglu byty
zblizone, a zawarto$¢ popiotu w wytworzonym karbonizacie byta nawet nizsza niz
w weglu. Pirolityczna obrobka opon zwiekszyta koncentracje cynku w statym
produkcie, co stanowi wade w przypadku jego spalania. Przy nieduzym udziale
karbonizatu w mieszance z weglem zawarty w nim cynk nie powinien stanowié
problemu, dlatego wspobtspalanie karbonizatu z weglem w kottach pytowych jest
dobrym rozwigzaniem i nie powinno wymagac¢ zadnych modyfikacji uktadu spalania.

Wedtug autoréw publikacji [162] karbonizat z opon samochodowych moze zostaé
wykorzystany nawet do produkciji brykietéw paliwowych dla domowego uzytku. Majgc
na uwadze sytuacje w Polsce zwigzang z tzw. niskg emisjg nalezy przypuszcza¢, ze
to rozwigzanie nie znalaztoby zwolennikéw na krajowym rynku.

5.2.5.2. Substytut sadzy

Wykorzystanie karbonizatu w charakterze zastepnika komercyjnej sadzy jest
utrudnione przez obecne w nim zanieczyszczenia organiczne (dotyczy to
karbonizatéw nie w petni odgazowanych), wysoka zawarto$¢ popiotu, matg
powierzchnige wtasciwg i duze rozmiary czastek [162]. Karbonizat z opon sktada sie
z frakcji weglowej i nieorganicznej, bedacej mieszaning tlenku cynku, siarki,
glinokrzemianow i krzemionki. W typowych warunkach przerébki pirolitycznej opon
okoto 80%mas. Siarki pozostaje w karbonizacie. Zasadnicza réznicg skiadu
karbonizatu z opon samochodowych i skiadu sadzy jest wysoka zawartos¢ popiotu
w produkcie otrzymanym z opon [186] oraz wystepowanie w karbonizacie wegla
pirolitycznego zdeponowanego na jego powierzchni rozwinigtej. Wegiel ten zmienia
chemiczng naturge produktu oraz morfologie powierzchni, dezaktywujgc okoto
1/3 powierzchniowych centréw aktywnych [165]. Karbonizat uzyskiwany w wyniku
pirolizy prézniowej jest bardziej zblizony w swojej chemicznej naturze do komercyjnej
sadzy w poréwnaniu z karbonizatami otrzymanymi pod zwyktym cisnieniem, stad tez
istniejg wieksze szanse na jego wykorzystanie w charakterze zastepnika sadzy.
Karbonizat zawiera jednak wiekszo$¢ sktadnikdw nieorganicznych znajdujacych sie
w oponach. Zawarto$¢ sktadnikéw nieorganicznych w karbonizacie zalezy przede
wszystkim od ich poczatkowej zawartosci w oponach, a w mniejszym stopniu od
parametréw procesowych pirolizy. Charakter chemiczny tych sktadnikéw jest zalezny
od warunkow procesowych pirolitycznej przerdbki.
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Karbonizat z opon — potencjalny substytut sadzy — moze by¢ wykorzystany jako
wypetniacz dla wyrobéw gumowych gorszej jakosci oraz jako wypetniacz w produkcji
tworzyw sztucznych. W realizowanym przy wspoétudziale IChPW projekcie
SCRAPTREAT [187] wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie ze zuzytych opon
produktu statego (sadzy) o wiasciwosciach zblizonych do sadzy komercyjnej przez
ciggta pirolize opon realizowang w zoptymalizowanych warunkach procesowych
(duze szybkosci nagrzewania, temperatura 843+853 K). Uzyskana w testach
ruchowych sadza z opon charakteryzowata sie witasciwosciami podobnymi do
komercyjnej sadzy typu N500.

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

5.2.5.3. Prekursor adsorbentéw

W poprzednich rozdziatach wykazano mozliwos¢ zastosowania karbonizatéw
zopon (bezposrednio badz po dodatkowym przetworzeniu) w charakterze
adsorbentéw weglowych mogacych znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu zaréwno
gazéw, jak i cieczy. Doniesienia literaturowe poszerzajg potencjalny obszar
wykorzystania adsorbentéw wytwarzanych ze zuzytych opon na ich aplikacje
np. w usuwaniu fenoli i barwnikow [188], fenoli i p-chlorofenolu [105] oraz
weglowodoréw wielopierscieniowych [189] z fazy cieklej. Mozliwe jest takze uzycie
tych produktéw w magazynowaniu butanu [190] i gazu ziemnego [191].
Eksperymentalne badania wykazaly, ze z opon samochodowych mozna wytworzyé
uzyteczne adsorbenty weglowe o powierzchniach przekraczajgcych 1000 m%/g
[191, 192].

5.2.5.4. Surowiec w procesach metalurgicznych i odlewnictwie

Ze wzgledu na specyficzne witasciwosci wegiel znajduje zastosowanie
w metalurgii jako reagent chemiczny Ilub materiat pomocniczy. Z szerokiego
asortymentu materiatbw weglowych wykorzystywanych w metalurgii mozna
wymieni¢: paliwa w procesach spiekania rud, naweglacze, reduktory, pudry
odlewnicze, zasypki izolujgce, komponenty wkladéw wlewnicowych, spieniacze zuzla
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i odtleniacze. Materiaty te sg produkowane na bazie antracytu i koksu. W wielu
dziedzinach przemystu metalurgicznego, w ktérych wykorzystuje sie materiaty
pochodzenia weglowego, pozostajg do dyspozycji i moga byé zastosowane pewne
ilosci produktow odpadowych, bedacych materiatami weglowymi pochodzacymi
z recyklingu. Za ich uzyciem przemawiajg wzgledy technologiczne, w tym dbatos¢
o najefektywniejsze zuzycie surowcédw, poszukiwanie surowcéw alternatywnych dla
surowcéw stosowanych tradycyjnie, wzgledy ekonomiczne, a takze ekologiczne,
wtym unikanie skladowania, minimalizacja ilosci wytwarzanych odpadéw
i zainteresowanie producentdw ich utylizacja.

Poprzednio przeanalizowano juz mozliwo$¢ wykorzystania karbonizatéw z opon
samochodowych w charakterze dodatku paliwowego do mieszanki spiekalniczej
w procesie spiekania rud zelaza. Ponizej oceniono inne mozliwe zastosowania takich
produktow w procesach metalurgicznych.

a) Spieniacz zuzla

Celem stosowania spieniaczy zuzla podczas roztapiania wsadu jest ograniczenie
wypalania wegla pierwiastkowego z roztopionego ztomu, ochrona wytozenia
ogniotrwatego $cian pieca w strefie zuzla i centralnej czesci sklepienia, a takze
wzrost objetosci zuzla. Tradycyjnie stosowane w tym celu materiaty sg gtéwnie
pochodzenia koksowego, wcigz jednak poszukiwane sg materialy mogace
przynajmniej czesciowo zastgpic¢ koks.

W tabeli 5.38 przedstawiono poréwnanie wymagan jako$ciowych dla materiatu
weglowego stosowanego w charakierze spieniacza zuzla oraz naweglacza wsadu
z whlasciwosciami przyktadowego karbonizatu z opon.

Tabela 5.38
Poréwnanie parametréw fizykochemicznych spieniacza zuzla,
naweglacza wsadu statego i karbonizatu z opon samochodowych

spieniacz naweglacz karbonizat
R zuzla wsadu statego z opon
zawarto$¢ wegla, Yomas. 85+87 ~85 86,4
zawartos$é siarki, Yomas. 0,5+0,8 max 1 2,04
zawarto$¢ popiotu, Yomas. 1012 max 12 10,5
zawarto$¢ czesci lotnych, Yomas. 0,8+2,5 max 0,8 3,2
zawarto$¢ wilgoci, Yomas. 0,5+1 max 1 1,1
uziarnienie, mm 0+3 0+10 -
nadziarno, Y%omas. max 10 max 10

Poréwnanie parametréw jakosciowych typowego spieniacza zuzla z parametrami
otrzymanego karbonizatu wskazuje na mozliwos¢ zastosowania analizowanego
karbonizatu jako komponentu do produkcji spieniacza zuzla. Ze wzgledu na duzg
zawartos$c¢ siarki (2,04%mas.) — Wyzszg o ponad 100% od dopuszczalnej — otrzymany
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karbonizat musiatby by¢ mieszany z tradycyjnymi materiatami weglowymi i nie
mogtby byé stosowany samodzielnie pomimo dobrej zgodnosci pozostatych
parametréw.

b) Naweglacz wsadu stalego

Naweglacze sg stosowane jako dodatek do ziomu stalowego przed jego
przetopieniem w celu zwigekszenia zawartosci wegla w cieklej stali. Tabela 5.38
przedstawia réwniez poréwnanie wymagan jakosciowych dla materialu weglowego
uzywanego Ww charakterze naweglacza wsadu stalego w odlewnictwie
z wtasciwosciami karbonizatu z opon samochodowych.

Zbyt duza zawarto$¢ siarki i czesci lotnych nie pozwala na bezposrednie
zastosowanie karbonizatu jako samodzielnego naweglacza wsadu statego. Mogtby
by¢ on wykorzystywany jedynie jako komponent do produkcji naweglacza.

¢) Reduktor w procesie Waelza

Proces Waelza jest termicznym procesem przerébki odpadéw zawierajgcych
cynk, przede wszystkim pytdbw pochodzacych z tukowych piecow elektrycznych
stosowanych w przemys$le stalowniczym. Podstawowym elementem procesu jest
piec obrotowy, zatadowywany speletyzowanym, homogenicznym wsadem. Staty
sktad wsadu (np. zawarto$¢ cynku, czynnika redukcyjnego — koksu czy tez wilgoci)
jest bardzo istotny dla prawidtowej realizacji procesu. Materiat wsadowy po
zatadowaniu do pieca zostaje poddany wstepnemu suszeniu i nagrzewaniu
w strumieniu gazu procesowego przeptywajgcego w przeciwprgdzie do ruchu wsadu.
W strefie reakceji tlenki metali podlegajg redukcji, a cynk i otéw odparowujg do strefy
pieca, w ktorej temperatura wynosi okoto 1473 K. W strefie z nadmiarem powietrza
metale sg ponownie utleniane. Czas przebywania w piecu waha sie w granicach
14,410%:21,6-10%s (46 godzin). W procesie Waelza majg miejsce nastepujace
podstawowe reakcje:

a) reakcje w fazie gazowe;j: b) reakcje w ztozu:
Zn + %20, — ZnO ZnO + CO — Zn + CO,
Pb + 2O, — PbO CO, +C — 2CO
CO + %02 - CO; ZnO +C - Zn +CO
FeO + CO — Fe + CO»
CO, + C - 2CO

FeO +C —» Fe + CO
Koks (czynnik redukcyjny) jest zwykle dodawany w nadmiarze w stosunku do
wymagan stechiometrycznych. Zastosowanie karbonizatu z opon w tym procesie jest
mozliwe ze wzgledu na jego odpowiednig warto$¢ energetyczng, jak rowniez zawarty
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w nim cynk (cho¢ jego ilos¢ jest niewielka w stosunku do wymagarn procesowych dla
wsadu) [187].

5.2.5.5. Surowiec dla przemystu materiatéw ogniotrwatych

Materiaty ogniotrwate charakteryzujg sie bardzo duzg réznorodnoscia sktadu
chemicznego i fazowego oraz wtasciwosci technologicznych. Wynika to z faktu, ze
nie dysponuje sie uniwersalnym materiatem dla réznorodnych zastosowan i do
kazdego nalezy osobno dobiera¢ materiat o optymalnych wtasciwosciach.

a) Formowane wyroby niewypalane

Formowane wyroby niewypalane wchodzg w sktad bogatego asortymentu
ogniotrwatych wyrobdw ceramicznych pracujacych w wysokich temperaturach, ktére
sg wykorzystywane jako wytozenia cieplne. Wséréd nich znajdujg sie wyroby
magnezjowo-weglowe, ktére zawierajg niewypalony wegiel. Znaczna zawarto$¢
wegla w karbonizacie z opon (powyzej 80%mas.) powoduje, ze istnieje mozliwos¢
zastosowania go jako sktadnika surowcowego do produkcji tego typu materiatéw
ceramicznych. Wymagania jakosciowe dla surowca weglowego uzywanego do
wytworzenia wyrobdw magnezjowo-weglowych (maksymalna zawarto$¢ popiotu
12%mas. Oraz siarki 2%mas) moga zosta¢ dotrzymane przy ewentualnym
zastosowaniu karbonizatu z opon w charakterze zastepnika tradycyjnego
komponentu weglowego.

b) Zasadowe wyroby nieformowane oraz formowane z zywica lub pakiem

Zasadowe wyroby nieformowane oraz formowane z zywicg lub pakiem znajdujg
zastosowanie w hutnictwie stali jako wytozenie strefy zuzla i strefy metalu w kadziach
stalowniczych, konwertorach tlenowych oraz tukowych piecach elektrycznych.
Zawartos¢ wegla w tych materiatach waha sie w zaleznosci od sortymentu od 5%mas.
do 12%mas., @ tradycyjnie stosowanymi materiatami do ich wyrobu sa grafit, koksik i pyt
koksowy. Biorgc pod uwage charakterystyke fizykochemiczng karbonizatu ze zuzytych
opon samochodowych, stwierdzono, ze jego wykorzystanie w charakterze sktadnika
materiatu weglowego przeznaczonego do tego celu jest mozliwe.

5.2.5.6. Sktadnik weglowej mieszanki koksowniczej

Karbonizaty z pirolizy zuzytych opon samochodowych charakteryzujg sie zwykle
niskg zawartoscig czesci lotnych (przy dobrym odgazowaniu surowca okoto 3%mas.)
oraz wysokg zawartoscia wegla (powyzej 80%mas), CO Ssprawia, ze mozna
rozpatrywaé mozliwos¢é ich wykorzystania w charakterze sktadnika wsadowej
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mieszanki koksowniczej spetniajgcego funkcje dodatku schudzajgcego. Tradycyjnie
stosowane w tym celu wegle chude, antracytowe oraz dodatki sztuczne, jak pyt
koksowy, koksik, pétkoks oraz koksy naftowe, obnizajg koszty wsadu, a jednocze$nie
poprawiaja wskazniki wytrzymatosciowe koksu. Zastosowanie 5%mes. Udziatu
karbonizatu pochodzgcego z pirolizy opon samochodowych przyczynito sie do
pogorszenia reakcyjnosci otrzymanego koksu (CRI) o 3,5 punktu procentowego oraz
zmniejszenia jego wytrzymatosci (CSR) o 7,3 punktu procentowego. W tabeli 5.39
zestawiono parametry koksu uzyskanego z weglowej mieszanki bazowej wraz
z parametrami koksu wytworzonego z tej samej mieszanki z 5%mas. dodatkiem
karbonizatu z opon samochodowych.

Tabela 5.39
Zestawienie parametréw fizykochemicznych koksu uzyskanego
z mieszanki bazowej oraz mieszanki z dodatkiem karbonizatu
z opon samochodowych

koks z mieszanki koks z mieszanki
RN bazowej z dodatkiem karbonizatu
CRI, Yomas. 32,7 36,2
CSR, Yomas. 53,1 45,8
uzysk koksu, Yomas. 77,7 79,3

Zastosowanie duzego dodatku karbonizatu z opon (5%mas) do mieszanki
wsadowej ze wzgledu na istotne pogorszenie sie jakosci koksu wydaje sie
nieuzasadnione. Przy duzo mniejszych udzialach (do 1%mas) poOgorszenie
parametréw jako$ciowych bytoby z pewnoscia mniej znaczace, a tym samym
zastosowanie karbonizatu z opon w charakterze dodatku schudzajacego
koksowniczych mieszanek wsadowych statoby sie bardziej realne.

5.2.5.7. Surowiec do produkcji elektrod dla baterii i ogniw

Badania elekirochemiczne wykonane w Centralnym Laboratorium Akumulatorow
i Ogniw z uzyciem karbonizatu z opon samochodowych wytworzonego w IChPW
wykazaly, ze karbonizat ten zachowuje sie w sposéb typowy dla wegli
karbonizowanych w niskich temperaturach. Jego pojemno$¢ odwracalna, pojemnosc
nieodwracalna oraz napiecie wytadowania nie czynig go interesujgcym materiatem
z punktu widzenia zastosowania w akumulatorach litowo-jonowych. Potencjalnie
mozliwe jest jednak polepszenie charakterystyk prgdowych karbonizatu, co udawato
sie dotychczas z innymi prekursorami organicznymi (np. karbonizatami z cukru).
Przede wszystkim nalezatoby usung¢ z niego zanieczyszczenia mineralne oraz
przeprowadzi¢ rekarbonizacje w temperaturze okoto 1273 K. Przedstawione ponizej
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krzywe (rysunek 5.43) statoprgdowego tadowania/wytadowania dla karbonizatu
z opon samochodowych wraz z podstawowymi charakterystykami wskazujg, ze jego
pojemno$¢ odwracalna jest dobra, ale profil krzywych jest nieodpowiedni (zbyt
wysokie Srednie napiecie) oraz wydajnos¢ tadowania w pierwszym cyklu jest bardzo
staba [193]. Fakty te wynikaja z charakteru struktury krystalicznej wegla oraz
z mechanizmu interkalacji jonéw litu. Piroliza opon prowadzona w wyzszej
temperaturze (>1073 K) powinna poprawi¢ wszystkie charakterystyki prgdowe
karbonizatu z opon.

n

E[V)

Rys. 5.43. Krzywe statoprgdowego tadowania/wytadowania dla karbonizatu z opon
samochodowych

Fig. 5.43. Direct current charging/unloading curves for a used tyre char

Zrédto: [193]

5.2.5.8. Inne sposoby

Potencjalng mozliwoscig wykorzystania karbonizatéw z opon samochodowych
jest ich zastosowanie w charakierze dodatkéw do bitumenéw (mieszanek
asfaltowych) uzywanych w drogownictwie. Ten sposéb wykorzystania karbonizatow
zopon wymaga wylgcznie ich rozdrobnienia do odpowiedniego uziarnienia oraz
przesiania w celu uzyskania pozgdanej frakcji ziarnowej [165].

Karbonizaty z opon samochodowych mogg réwniez stanowi¢ surowiec do
produkcji tuszy do drukarek [194]. Ten spos6b wykorzystania karbonizatéw z opon
samochodowych zostat pozytywnie zweryfikowany przez firme DSL Processing
(Europe Ltd.) w projekcie finansowanym przez brytyjskg organizacje rzgdowa
CARBON TRUST [195].

Aby poprawi¢ ich wiasciwosci fizykochemiczne, karbonizaty z opon
samochodowych moga zosta¢ poddane obrobce uszlachetniajgcej przez

151



odmineralizowanie, co umozliwia uzyskanie bardziej wartosciowego produktu
z punktu widzenia praktycznie wszystkich wymienionych wczesniej zastosowan.
Uszlachetnianie karbonizatébw z opon jest jednak dodatkowg operacja
technologiczna, w oczywisty sposob wplywajgcg na wzrost kosztéw przerdbki tych
materiatéw, a tym samym ich ceny i musi by¢ poprzedzone rzetelng analizg
ekonomiczng dla wykazania rzeczywistej optacalnosci tej operaciji.

Przedstawione w rozdziale dotyczacym pirolizy zuzytych opon samochodowych
informacje wskazujg, ze karbonizaty uzyskiwane z tych odpadéw moga stanowié
bardzo interesujgcy produkt lub materiat do dalszego przerobu, mogacy w r6znych
postaciach znalez¢ wiele utylitarnych zastosowan. Interesujgce z uzytkowego punktu
widzenia cechy karbonizatéw wynikajg przede wszystkim z cech fizykochemicznych
opon samochodowych. Staba zmiennos¢ sktadu chemicznego opon kierowanych do
procesu pirolizy pozwala na uzyskiwanie w instalacji produkcyjnej karbonizatu
ow miare stabilnym sktadzie jakosciowym, co jest podstawg planowania
jakiejkolwiek produkcji uzytkowych materiatéw z jego wykorzystaniem. Stosowanie
karbonizatow z opon w charakterze zastepnikéw sadzy, adsorbentéw lub ich
prekursoréw, czy tez materiatbw weglowych uzytkowanych w procesach
metalurgicznych (co wystepuje juz praktycznie nawet na rynku krajowym), jest
znakomitym przyktadem realizacji idei gospodarki o obiegu zamknigtym.

5.3. Odpadowe drewno impregnowane olejem kreozotowym —
ogolna charakterystyka

Problem $rodowiskowy stanowig réwniez odpady drewniane impregnowane
olejem kreozotowym, czyli przede wszystkim elementy torowisk kolejowych oraz
stupy teletechniczne i energetyczne. Specyficzny charakter tych niebezpiecznych
odpaddw, pozyskiwanych podczas remontéw linii kolejowych i sieci teletechnicznych
lub energetycznych, wynika zarédwno z charakterystyki drewna jako materiatu
konstrukcyjnego, jak i technologii przygotowania wyrobéw drewnianych do
diugoletniej eksploatacji w srodowisku atmosferycznym, wodnym i ziemnym.

Stosowana powszechnie od dziewietnastego wieku impregnacja drewnianych
elementdw  nawierzchni  kolejowej olejami  impregnacyjnymi  pochodzenia
karbochemicznego (najczesciej olejem kreozotowym) powoduje, ze drewno
odpadowe pozyskiwane podczas remontéw toréw kolejowych (lub starych linii
energetycznych czy teletechnicznych) jest klasyfikowane jako odpad niebezpieczny.
Wynika to z faktu, ze zaimpregnowane olejem kreozotowym odpadowe drewniane
elementy nawet po 20+30 latach eksploatacji zawierajg jeszcze wiele
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wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, a tym samym powinny
podlegac szczegdlnemu nadzorowi i obowigzkowej ewidencji.

Drewno jako materiat konstrukcyjny posiada liczne zalety, a mianowicie maty
ciezar objetosciowy, duzg wytrzymatoS¢ i sprezystos¢, maly wspoiczynnik
rozszerzalnosci termicznej i tatwos$¢ obrébki mechanicznej. Do produkciji drewnianych
podktadéw kolejowych najczesciej uzywane jest drewno sosnowe (okoto 75%mas.), @
ponadto bukowe (okoto 15%mas.) oraz debowe (okoto 10%mas.), przy czym proporcje
udziatu poszczegoélnych rodzajéw drewna zmieniaty si¢ w ciggu lat. Szacunkowe
trwatosci eksploatacyjne impregnowanych podktadéw drewnianych wynoszg $rednio
dla sosny 18+20 lat oraz dla debu i buka 30+35 lat.

Impregnacja  zabezpiecza drewno przed wptywami atmosferycznymi
i biotycznymi, w tym grzybami, owadami i préchnicg. Drewniane elementy
nawierzchni kolejowej byty od ponad 150 lat i sg obecnie (aczkolwiek w nieco
mniejszym stopniu) nasycane olejami uzyskiwanymi na bazie smoty weglowej.
W Polsce byt to olej impregnacyjny koksowniczy (gatunek K I i K Il) oraz gazowniczy
(gatunek G). Pdzniej zaczeto stosowac olej kreozotowy w gatunkach A, B, i C wedtug
normy PN-EN 13991 z listopada 2004 roku (oleje typu A i B sg juz praktycznie
wycofane z uzycia).

Olej kreozotowy jest powszechnie uzywanym w caltym $Swiecie $Srodkiem
zabezpieczajgcym wyroby drewniane. Jest on produktem uzyskiwanym w procesie
destylacji smoty weglowej i charakteryzuje sie barwg brunatng lub nawet czarng. Jest
on zlozong mieszaning setek zwigzkéw organicznych, w tym miedzy innymi
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, BTX-6w (benzenu, toluenu
i ksylenébw) — te dwie grupy zwigzkéw stanowig okoto 90%mas. Oleju — a takze
kwasow, fenoli, heterocyklicznych zwigzkéw azotu, siarki i tlenu oraz amin
aromatycznych. W zabezpieczonych olejem kreozotowym drewnianych elementach
nawierzchni kolejowej znajduje sie 7+12%mas. Oleju. Znaczne zwiekszenie trwatosci
eksploatacyjnej impregnowanych elementéw drewnianych powoduje niestety ich
utoksycznienie, a tym samym narazenie na skazenie miejsca ich posadowienia lub
sktadowania.

Proces nasycania podktadéw kolejowych odbywa sie w komorze impregnacyjnej
metodg  ci$nieniowo-prézniowg Ruepinga. Jest to metoda nasycania
pustokomérkowego (nasycanie oszczednosciowe). Suche drewno wprowadza sie na
wézkach do cylindrycznej komory impregnacyjnej. W zamknietej komorze podwyzsza
sie cisnienie powietrza do okoto 0,2 MPa, co ma na celu jego sprezenie w porowatej
strukturze drewna. Nastepnie komora jest wypetniana gorgcym olejem
impregnacyjnym, a ci$nienie powietrza jest zwigkszane do okoto 0,8 MPa. Ci$nienie
to wciska olej w drewno, tak ze powietrze obecne w porowatej strukturze drewna
ustepuje miejsca Srodkowi konserwujgcemu. Powietrze poczatkowo zawarte
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w drewnie jest sprezane do coraz mniejszej objetosci, a jego cisnienie wzrasta. Po
zakonczeniu procesu réwnomiernego rozprowadzenia impregnatu w drewnie
zmniejsza sie ciSnienie w komorze do cisnienia atmosferycznego, a nastepnie
wytwarza préznig. Powietrze obecne w drewnie, rozprezajgc sie, wypycha nadmiar
oleju na zewnatrz. Uzyskuje sie w ten sposoéb catkowite przesycenie bielu drewna
olejem impregnacyjnym.

Analiza rynku drewna odpadowego w kraju i za granicg wykazuje, ze w ostatnich
latach rosnie zainteresowanie kwalifikowanym, bezpiecznym dla $rodowiska
naturalnego zagospodarowaniem energetycznym drewna poddanego chemicznej
impregnacji $rodkami ochrony przed wilgocig i czynnikami biotycznymi, gtéwnie
grzybami. Wedtug danych literaturowych [196] w Polsce podaz odpadowego drewna
impregnowanego $rodkami ochrony wynosi okofo 120 tys. Mg/rok. W zwigzku
z planowanymi w najblizszych latach intensywnymi pracami remontowymi torowisk
kolejowych ilos¢ ta moze sie jeszcze znacznie zwiekszyé. Rocznie w Unii
Europejskiej wymienia sie okoto 5:10%mas. zuzytych drewnianych elementéw
nawierzchni kolejowej (okoto 0,6+1,5 min Mg). Pomimo ze istniejg rozwigzania
techniczne umozliwiajgce petng destrukcje tych odpadéw w sposéb kwalifikowany
(spalarnie odpadéw niebezpiecznych), to jednak wcigz dostepnych jest zbyt mato
rozwigzan technicznych gwarantujgcych wysokosprawng energetycznie i bezpieczng
Srodowiskowo ich utylizacje, szczegdlnie w nieduzych skalach. Szacuje sie, ze
obecnie tylko 15+25%mas. zuzytych drewnianych elementéw nawierzchni kolejowej
w UE jest odzyskiwane we wiasciwy, zgodny z wymogami legislacyjnymi sposéb.
Wiele krajow zezwala na wtérne wykorzystanie tych elementéw np. w ogrodach do
budowy altan, taraséw, ogrodzen, podjazdéw i na wyktadanie Sciezek ogrodowych.
Stosuje sie je tez do umacniania skarp i wykonywania kostki brukowej. Sa to jednak
dziatania niewtasciwe z punktu widzenia ochrony srodowiska, dlatego poszukuje sie
skutecznych metod pozwalajacych na racjonalne zutylizowanie tych ucigzliwych
odpadow.

Odpadowe, nienadajgce sie do powtérnego wykorzystania na torowiskach
podklady kolejowe mogg byé unieszkodliwiane przez sktadowanie, obrébke
biologiczng lub wykorzystane energetycznie (odzysk). Sktadowanie powinno sie
odbywaé¢ na sktadowiskach materiatéw niebezpiecznych z uzbrojonymi w szczelne
membrany stanowiskami odciekowymi. Jest to sposéb kosztowny, ktéry jednak nie
prowadzi do catkowitej dekontaminacji odpadowych podkitadéw, a wiec powinien by¢
stosowany tylko w szczegoélnych przypadkach [197].

Skutecznym rozwigzaniem problemu zagospodarowania odpadowego drewna
impregnowanego olejem kreozotowym moze by¢ opracowanie i wdrozenie
technologii jego odzysku materialowego (np. przez pirolize) lub energetycznego
(np. przez zgazowanie). Proces konwersji termicznej impregnowanego drewna musi

154



by¢ realizowany z zachowaniem wszelkich rygoréw legislacyjnych dotyczacych
termicznego przeksztatcania odpadow [198].

5.3.1. Badania pirolizy odpadowego drewna impregnowanego olejem
kreozotowym w skali laboratoryjnej

Badania pirolizy zuzytych podktadéw kolejowych w skali laboratoryjnej
prowadzono przy wykorzystaniu stanowiska badawczego, ktérego widok i schemat
prezentuje rysunek 5.44. Prébke podktadéw przeznaczong do testéw pirolizy
rozdrobniono do postaci zrebkéw, ktére poddano suszeniu w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 333 K przez 17,28'10* s (48 godzin).

Rys. 5.44.Schemat (a) i widok (b) instalacji laboratoryjnej wykorzystanej w eksperymencie
pirolizy probki zuzytych podktadéw kolejowych

Fig. 5.44. Scheme (a) and view (b) of the laboratory experimental stand used for the
pyrolysis of spent railway sleepers

Zrédto: opracowanie wiasne

Gtownym elementem instalacji testowej jest piec ogrzewany elektrycznie,
wyposazony w system regulacji temperatury. Do pieca wprowadzana jest retorta
stalowa z probkg materialu poddawanego konwersji termicznej. Wylot retorty jest
potaczony z ukladem odbioru i kondensacji lotnych produktéw pirolizy. Sa one
schtadzane w chfodnicy zwrotnej cieczg obiegowg o temperaturze 273 K.
Wykondensowane skitadniki ciekie sptywajg do kolby utrzymywanej réwniez
w temperaturze 273 K. W wykonanym eksperymencie przez ztoze przetwarzanego
materiatu (600 g) przeptywat azot z natezeniem przeptywu wynoszacym 13,9 cm®/s
(50 dm*h). Powstajgcy podczas konwersji gaz pirolityczny jest gromadzony
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w zbiornikach wypetnionych wstepnie solanka. Pirolize wysuszonej probki zuzytych
podktadéw kolejowych prowadzono przy zadanej temperaturze pieca wynoszacej
773 K. Po osiggnieciu w rdzeniu konwertowanego materialu temperatury 698 K
przetrzymano go w retorcie przez 2400 sekund (40 minut), po czym wytaczono
ogrzewanie, pozostawiajgc retorte w piecu i utrzymujgc przeptyw gazu inertnego.

Bilans masowy przeprowadzonej pirolizy prébki zuzytych podktadéw kolejowych
przedstawiat sie nastepujgco:

— karbonizat - 181,29 (30,2%mas.),
- frakcja ciekfa (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
statego (karbonizatu) uzyskanego podczas pirolizy zuzytych podktadéw kolejowych
w instalacji laboratoryjne;j.

Tabela 5.40
Analiza techniczna i elementarna karbonizatu z pirolizy
zuzytych podktaddw kolejowych w instalacji laboratoryjnej

Parametr Symbol | Jednostka| Wartosé
zawarto$é wilgoci w2 Yomas. 2,6
zawarto$é popiotu A° Yomas. 3,0
zawarto$é czesci lotnych V& Yomas. 21,4
zawarto$é siarki catkowitej S’ Yomas. 0,15
zawarto$é wegla [N Yomas. 83,3
zawarto$¢ wodoru H’ Yomas. 3,24
zawarto$é azotu N° Yomas. 0,54
warto$¢ opatowa Qf J/g 31141
gestos¢ nasypowa (frakcja <200um) Pn kg/m® 201
gestosé rzeczywista p kg/m® 1409
powierzchnia wiasciwa Sger m°/g 74,82

W uzyskanym karbonizacie oznaczono zawartos¢ wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych. Prébke karbonizatu poddano w pierwszym etapie
ekstrakcji toluenem w celu wymycia ewentualnych pozostatosci WWA. Ekstrakcje
prowadzono w aparacie Soxhleta przez 28,8'10%s (8 godzin). Uzyskany ekstrakt
poddano analizie chromatograficznej z detektorem masowym GC-MS. Dla badanej
probki karbonizatu z pirolizy zuzytych podkfadéw kolejowych zawartos¢ WWA
(liczona jako suma zawartosci 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) wyniosta
80,95 mg/kg (ppm). Biorgc pod uwage zawarto$¢ oleju impregnacyjnego w drewnie
wynoszgcg zazwyczaj od okoto 7+12%mas., Widac, ze resztkowa zawartos¢ WWA
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w prébce skarbonizowanych podktadéw kolejowych byta wielokrotnie mniejsza. Mimo
to jest ona wcigz wysoka, co wskazuje, ze impregnowane drewno nalezy
karbonizowa¢ w wyzszych temperaturach w celu wydestylowania i/lub destrukciji
sktadnikéw oleju impregnacyjnego.

Poniewaz piroliza drewna impregnowanego olejem kreozotowym powinna
prowadzi¢ do uzyskania produktu statego o cechach wegla drzewnego, nalezatoby
wigc odnies¢ jakos¢ uzyskanego karbonizatu do wymagan jakosciowych stawianych
komercyjnym weglom drzewnym. Podstawowymi parametrami charakteryzujgcymi
jakos¢ wegla drzewnego sa:

- skiad ziarnowy,

- zawartosc¢ wilgoci,

- zawartos¢ czesci lotnych,
- zawarto$¢ wegla Ciix,

- zawarto$¢ popiotu.

Swiezo wytworzony wegiel drzewny charakteryzuje sie bardzo niskg zawartoscig
wilgoci, zwykle ponizej 1%mas., ale dosy¢ tatwo absorbuje wilgo¢ z powietrza, co
zwigksza zawartos¢ wilgoci w weglu do poziomu 5+10%mas.. Wymagania jakosciowe
odnosnie do wilgoci w weglu drzewnym ograniczajg zwykle jej zawarto$¢ do poziomu
ponizej 15%mas..

Zawarto$¢ czesci lotnych w weglu drzewnym obrazuje, jak daleko podczas
karbonizacji surowca drzewnego zaszty procesy rozktadu materii organicznej
drewna. W przypadku dtugotrwatej karbonizacji lub karbonizacji w wysokiej
temperaturze zawartos¢ czesci lotnych w produkcie jest niska. W przypadkach
przeciwnych zawarto$¢ czesci lotnych moze by¢ duza i moze przekraczac
wymagania normowe. Zawarto$¢ czesci lotnych w weglu drzewnym moze zmienia¢
sie w szerokim przedziale — od wartosci bliskiej zera do ponad 40%mas.. Wegle
drzewne o wysokiej zawartosci czesci lotnych tatwo sie zapalajg, ale moga pali¢ sie
z wydzielaniem znacznych ilosci dymu. Przeciwnie, wegle drzewne o niskiej
zawarto$ci czedci lotnych sg mniej reaktywne (trudniej zapalne), ale spalajg sie
praktycznie bezdymnie.

Kontrola zawarto$ci wegla Cix w weglu drzewnym ma wilasciwie znaczenie
w przypadku stosowania tego produktu w procesach metalurgicznych. Przez wegiel
Cix nalezy rozumieé¢ pozostatos¢ statg po petnym odgazowaniu prébki wegla
drzewnego w przeliczeniu na stan bezpopiotowy. De facto nie jest to czysty wegiel
pierwiastkowy, gdyz zawiera takze inne pierwiastki, przede wszystkim wodor.
Zawarto$¢ Ciix jest obliczana zwykle z réznicy mas produktu oraz mas wilgoci, czesci
lotnych i popiotu. Zawarto$¢ wegla Cqx w weglu drzewnym zmienia sie w szerokim
przedziale od okoto 50%mas. d0 95%mas.
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Poniewaz surowce stosowane w produkcji wegla drzewnego zawierajg
przewaznie nieznaczne ilosci popiotu, wiec wytwarzany produkt charakteryzuje sie
stosunkowo niewielkg jego zawartoscia. Wegiel drzewny zawiera przewaznie od
0,5%mas. d0 5%mas. popiotu. Kawatkowy wegiel drzewny dobrej jakosci nie powinien
zawieracC wiecej niz 3%mas. popiotu. Brykiety wegla drzewnego moga zawieraé wiecej
sktadnikéw mineralnych w zaleznosci od dodatkéw stosowanych w ich produkcji.
Podwyzszona zawarto$¢ popiotu moze by¢ obserwowana w pylistym weglu
drzewnym (nawet powyzej 10%mas.)-

W zaleznosci od zastosowania wegla drzewnego mogg sie pojawi¢ inne
wymagania odnosnie do jego cech uzytkowych. Wsréd dodatkowych, istotnych
parametréw jakosciowych wegla drzewnego nalezy wymieni¢ wytrzymatosé
mechaniczng, gesto$¢ nasypowa, wartos¢ opatowag, pojemnosé sorpcyjng i skiad
pierwiastkowy. W przypadku produkcji wegli drzewnych do zastosowan specjalnych
(np. w medycynie) konieczne moze by¢ réwniez wykonanie oznaczania sktadu
pierwiastkowego popiotu, a szczegdlnie zawartosci metali ciezkich [199].

Biorgc pod uwage okreslone w analizach wtasciwosci fizykochemiczne badanego
karbonizatu ze zuzytych podktadéw kolejowych, nalezy stwierdzi¢, ze praktycznie
spetnitby on wymogi stawiane komercyjnym weglom drzewnym. Jednak w przypadku
karbonizatow ze zuzytych podktadéw kolejowych determinantg mozliwosci ich
utylitarnego, bezposredniego wykorzystania jest zawartos¢ WWA, a ta w przypadku
badanej probki byta zbyt wysoka. Taki karbonizat mogtby by¢ jednak potproduktem
do produkcji bardziej wysublimowanych jakosciowo wyrobéw — adsorbentéw
weglowych. Mozna z duzg pewnoscig przypuszczac, ze w trakcie jego dalszej
termicznej przerdbki w temperaturach powyzej 1073 K i przy udziale czynnikéw
utleniajgcych (np. H2O lub CO,) destrukcja resztkowych WWA (pozostatosci oleju
impregnacyjnego) bytaby catkowita.

5.3.2. Piroliza odpadowego drewna impregnowanego olejem kreozotowym
w skali przemystowej

Piroliza partii  zuzytych podktadéw kolejowych zostata przeprowadzona
w komercyjnej instalacji pirolizy wykorzystywanej standardowo do konwersji zuzytych
opon samochodowych. Jej celem byto pozyskanie karbonizatu i ocena jego
witasciwosci fizykochemicznych dla wyspecyfikowania mozliwosci jego dalszego
uzytkowania. Zuzyte podktady zostaly wstepnie pociete na elementy o mniejszych
wymiarach liniowych. Piroliza zostata przeprowadzona w piecu obrotowym
o dziataniu periodycznym. Temperatura procesu wynosita okoto 823 K. Czas
konwersji ze wzgledu na wielko$¢ wsadu (okoto 5 Mg) wynosit okoto 57,6:10° s
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(16 godzin). Karbonizat uzyskany podczas pirolitycznego rozkiadu odpadowych
podktaddw kolejowych zostat poddany szczegdétowym analizom fizykochemicznym.

Wyniki analizy technicznej i elementarnej uzyskanego produktu statego
(karbonizatu) z instalacji pirolizy zuzytych podktadéw kolejowych przedstawiono
w tabeli 5.41.

Tabela 5.41
Analiza techniczna i elementarna karbonizatu z pirolizy
zuzytych podktadéw kolejowych w skali przemystowej

Parametr Symbol | Jednostka| Wartosé
zawarto$é wilgoci w2 Yomas. 3,2
zawarto$é popiotu A° Yomas. 4,2
zawarto$é czesci lotnych Ve Yomas. 19,39
zawarto$é siarki catkowitej S? Yomas. 0,20
zawarto$é wegla [N Yomas. 83,2
zawarto$¢ wodoru H’ Yomas. 3,18
zawarto$é azotu N° Yomas. 0,68
warto$¢ opatowa Q° J/g 29618
gestos$¢ nasypowa (frakcja <200 um) Pn kg/m® 207
gestosé rzeczywista P kg/m® 1468
powierzchnia wtasciwa Sger m%/g 68,92

W tabeli 5.42 przedstawiono wyniki analizy zawartosci pierwiastkéw $ladowych
w wytworzonym karbonizacie, wykonanej metoda emisyjnej spektrometrii atomowe;j
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OEM). Tabela 5.43
prezentuje rezultaty analizy sktadu chemicznego popiotu powstatego w wyniku
spalenia tego karbonizatu.

Tabela 5.42
Zawarto$¢ pierwiastkow sladowych
w karbonizacie z pirolizy zuzytych podktadéw
kolejowych w skali przemystowej, oznaczona
metoda ICP-OEM

Pierwiastek Jednostka Wartos¢
arsen (As) mg/kg 2,24
kadm (Cd) mg/kg 1,97
kobalt (Co) mg/kg 6,29
chrom (Cr) mg/kg 106
miedz (Cu) mg/kg 30,8
mangan (Mn) mg/kg 104
molibden (Mo) mg/kg 1,37
nikiel (Ni) mg/kg 47,2
otéw (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
Skfad chemiczny popiotu ze spalania karbonizatu
ze zuzytych podktaddw kolejowych uzyskanego
w warunkach przemystowych

\ Skiadnik Jednostka | Wartosé
tlenek krzemu (SiO,) Yomas. 14,05
tlenek glinu (Al,O3) Yomas. 3,40
tlenek zelaza (Fe,Os) Yomas. 17,26
tlenek wapnia (CaO) Yomas. 37,90
tlenek magnezu (MgO) Yomas. 3,40
tlenek fosforu (P,Os) Yomas. 0,88
tlenek siarki (SOs) Yomas. 12,54
tlenek manganu (Mn3;0,) Yomas. 0,82
tlenek tytanu (TiO,) Yomas. 0,21
tlenek baru (BaO) Yomas. 0,28
tlenek strontu (SrO) Yomas. 0,17
tlenek sodu (Na,0O) Yomas. 0,67
tlenek potasu (Kz0) Yomas. 0,76

Majac na uwadze charakter pirolizowanego materiatu (drewno zaimpregnowane
olejem kreozotowym), oceniono — podobnie jak przypadku pirolizy prowadzonej
w warunkach laboratoryjnych — zawartos¢ WWA w badanym karbonizacie.
Zastosowano takg sama procedure analityczng jak w przypadku badan w skali
laboratoryjnej. Dla badanej probki karbonizatu z pirolizy zuzytych podkiadow
kolejowych w skali przemystowej stezenie WWA wynosito 1,23 mg/kg (ppm).
Zawartos¢ WWA nie jest parametrem normowanym dla oceny jakosci wegli
drzewnych. Wyznaczone stezenie WWA w badanej probce karbonizatu wydaje sie
jednak bardzo niskie i jest wielokrotnie nizsze niz w prébce uzyskanej w pirolizie
prowadzonej w warunkach laboratoryjnych. Przyktadem odniesienia niech bedag
zawartosci WWA w gruntach rolnych i lesnych, kiére dochodzg do 1 mg/kg,
a w gruntach miejskich osiggajg nawet poziom 3 mg/kg [200]. Tak niskie stezenie
WWA w karbonizacie uzyskanym w warunkach przemystowych pokazuje, ze piroliza
zuzytych podktadéw kolejowych musi by¢ prowadzona w temperaturach co najmniej
823 K i przez odpowiednio dtugi czas. Czas konwersji w warunkach przemystowych
byt i tak zbyt krotki, aby uzyska¢ odpowiednio wysoki poziom destrukcji substanciji
organicznej drewna i oleju, 0 czym Swiadczy stosunkowo wysoka zawartos¢ czesci
lotnych w produkcie stalym (niewiele nizsza niz w karbonizacie pozyskanym
w warunkach laboratoryjnych). Diuzszy czas konwersji termicznej umozliwitby
najprawdopodobniej uzyskanie jeszcze wyzszego stopnia destrukcji WWA zawartych
w pirolizowanym drewnie.

Wykonane oznaczenia analityczne pozwalajg stwierdzi¢, ze karbonizat
uzyskiwany w wyniku pirolizy zuzytych podktadéw kolejowych ma bardzo
interesujace wtasciwosci, zblizone do wtasciwosci wegla drzewnego. Wegiel drzewny
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jest ze wzgledu na swoje cenne zalety niezastgpiony w niektorych procesach

metalurgicznych i adsorpcyjnych. Pomimo, ze moze by¢ czesto zastgpiony koksem

weglowym z wegli kamiennych i brunatnych oraz koksem naftowym, to jednak niska
zawarto$c siarki, wysoka zawarto$¢ wegla pierwiastkowego, niska zawarto$¢ popiotu
oraz dos¢ duza powierzchnia wiadciwa sg czesto cechami decydujgcymi

0 koniecznosci jego wykorzystania w konkretnym procesie. Wegiel drzewny byt i jest

wykorzystywany miedzy innymi w przemysle:

- chemicznym — do wytwarzania dwusiarczku wegla, cyjanku sodu, wegliku krzemu
i weglikow metali,

- metalurgicznym — do wytapiania i spiekania rud zelaza i metali niezelaznych,
w produkcji zelazokrzemu i czystego krzemu, przy hartowaniu stali, jako paliwo
przy wytopie zeliwa, czy tez w produkciji elektrod,

- cementowym — jako paliwo,

- wegli aktywnych — w produkcji wegli aktywnych do oczyszczania wody i $ciekéw,
odchlorowania wody, oczyszczania gazoéw, odzysku rozpuszczalnikéw, filtréw
w papierosach, wegla farmaceutycznego,

- gazowniczym — dla wytwarzania gazu do silnikow gazowych i dwutlenku wegla
dla celéw spozywczych,

- w innych branzach — jako dodatek do pasz, dodatek polepszajacy wtasciwosci
gleby, srodek wspomagajacy suszenie owocow, materiat uzytkowy w plastyce,
surowiec w produkcji ogni sztucznych i materiatéw wybuchowych.

Obecnie najwieksze zuzycie wegla drzewnego odnotowujg branze produkciji
brykietow wegli grillowych, wegli aktywnych oraz materiatéw wybuchowych.

Poniewaz badany karbonizat zostat wytworzony z odpadu o charakterze
niebezpiecznym, nalezy bezwzglednie wykluczyé mozliwos¢ jego wykorzystania

w celach produkciji wyrobéw (paliw) przeznaczonych do zastosowan kulinarnych, jako

sktadnika pasz, czy tez prekursora adsorbentéw przeznaczonych do uzdatniania

wody pitnej lub stosowanych w celach farmaceutycznych. Wszystkie pozostate
zastosowania wydajg sie mozliwe, wymagajg jednak zawsze spetnienia przez
karbonizat konkretnych jakosciowych wymagan produkcyjnych w stosunku do
wykorzystywanych w technologii surowcéw. Bez wiekszych probleméw karbonizaty
ze zuzytych podktaddéw kolejowych powinny znalez¢ zastosowanie w charakterze
komponentu formowanych paliw statych przeznaczonych do celéw grzewczych

(wysoka wartos¢ opatowa, obnizona zawarto$¢ czesci lotnych, niska zawartosé

popiotu i siarki). Moga by¢ one takze wykorzystane jako substytut produktow

weglowych stosowanych w metalurgii i odlewnictwie (paliw, reduktoréw i in.). Jednym

z najbardziej interesujgcych zastosowan (potencjalnie najbardziej korzystnych

ekonomicznie) jest wykorzystanie karbonizatéw ze zuzytych podkladéw kolejowych

jako prekursorow dla produkcji uzytecznych adsorbentéw weglowych, mogacych
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znalez¢ zastosowanie w procesach oczyszczania $ciekdw i/lub gazéw procesowych
(np. usuwania rteci ze spalin).

5.4. Odpady komunalne - informacje ogélne

Odpady komunalne sa to odpady powstajace w gospodarstwach domowych oraz
odpady o podobnym do nich charakterze i sktadzie, wytwarzane w handlu
detalicznym, przedsigbiorstwach, budynkach biurowych i instytucjach edukacyjnych
oraz osrodkach opieki medycznej i administracji publiczne;j.

llo$¢ oraz sktad morfologiczny odpaddéw komunalnych w bardzo duzym stopniu
zalezg od miejsca ich powstawania (w tym od zamoznosci spoteczenstwa
i zwigzanego z nig poziomu konsumpcji wyrobdw), ale takze od pory roku. llos¢
odpadéw komunalnych zebranych (w przeliczeniu na jednego mieszkanca na rok)
jest silnie skorelowana z kondycjg ekonomiczng poszczegdlnych regionéw kraju.
Wptyw na rodzaj i ilos¢ wytwarzanych odpadéw majg réwniez rodzaj obszaru
(miasto, wie$), na ktérym sg one wytwarzane, gesto$¢ zaludnienia, typ zabudowy
(jednorodzinna, wielorodzinna), obecnos$¢ obiektéw uzytecznosci publicznej oraz
obecnos$¢, rodzaj, wielkos¢ i liczba placéwek handlowych i drobnego przemystu lub
ustug.

W tabeli 5.44 przedstawiono informacje Gtéwnego Urzedu Statystycznego (GUS)
odnosnie do ilosci zebranych odpadéw komunalnych w Polsce w latach 2007+2017.
Co zaskakujgce, mozna zaobserwowac¢ niewielki spadek ilosci zebranych odpadéw w
okresie 2007+2013 mimo intensywnego rozwoju kraju i podgzajagcego za nim
wzrostowi konsumpcji. Od 2014 roku ilos¢ zebranych odpadéw wzrasta — od okoto
10,3 min Mg w 2014 roku do okoto 12 min Mg w 2017 roku. Z zebranych w 2017 roku
odpaddéw komunalnych 6770,9 tys. Mg przeznaczono do odzysku (okoto 56,6%mas.
ilosci zebranych odpadéw komunalnych). Zgodnie z GUS do procesu odzysku
zalicza sie recykling (3198,7 tys. Mg), kompostowanie lub fermentacje (848,0 tys.
Mg) oraz przeksztalcanie termiczne z odzyskiem energii (2724,2 tys. Mg). Do
unieszkodliwienia skierowano tacznie 5197,8 tys. Mg, z czego 4999,7 tys. Mg
przeznaczono do sktadowania, a 198,1 tys. Mg do unieszkodliwienia przez
przeksztatcenie termiczne bez odzysku energii. W poréwnaniu z 2016 rokiem
odnotowano wzrost udzialu odpadéw komunalnych przeznaczonych do
unieszkodliwiania przez sktadowanie. W 2016 roku odpady te stanowity 36,5%mas.
catkowitej ilosci zebranych odpadéw komunalnych (4254,7 tys. Mg) [201].
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Tabela 5.44

llo$¢ odpadéw komunalnych zebranych w Polsce w latach 2007+2017 [202]
Parametr 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011|2012 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017

FrﬁiaMZ;]b’a“VCh odpadow |46 08|10,0410,05(10,04| 9,82 | 9,58 | 9,47 10,3310,86|11,65|11,97
masa zebranych odpadéw
w przeliczeniu na jednego 265 | 263 | 264 | 263 | 255 | 249 | 246 | 268 | 283 | 303 | 312
mieszkanca na rok [kg]

Przecietny sktad frakcyjny odpadéw komunalnych zostat przedstawiony w tabeli
5.45. Okoto potowe masy odpaddéw komunalnych stanowig papier, tektura, tworzywa
sztuczne oraz odpady organiczne i inne odpady spozywcze. Zdecydowanie
najmniejszy udziat stanowig odpady niebezpieczne, a takze zuzyty sprzet elektryczny
i elektroniczny oraz baterie. Udziat selektywnej zbidrki w 2014 roku w catkowitej
masie zebranych odpad6éw wyniost okoto 20%mas. [203].

Tabela 5.45
Sredni sktad morfologiczny zmieszanych
odpadoéw komunalnych [202]

Frakcja Udziat, Y%omas.
odpady organiczne 19,7
papier, tektura 14,6
tworzywa sztuczne 14,1
frakcja <10 mm 9,6
szkto 8,6
frakcja 10-20 mm 8,1
inne kategorie 5,9
odpady spozywcze 5,4
tekstylia 3,9
odpady wielomateriatowe 3,6
obojetne 3,3
metale 2,0
drewno 0,6
odpady z parkéw i ogrodéw 0,3
odpady elektryczne i elektroniczne 0,27
odpady niebezpieczne 0,02
baterie 0,01

Suma 100

Wiekszo$¢ odpaddw komunalnych jest obecnie w formie zmieszanej dostarczana
do zaktadéw mechaniczno-biologicznego przetwarzania (MBP). Produktami MBP sg
niewielka (ale rosngca z kazdym rokiem zgodnie z koncepcjg gospodarki 0 obiegu
zamknietym) ilos¢ odpadéw przekazywanych do recyklingu ($rednio okoto 7%mas.),
tzw. stabilizat (okoto 20+30%mas.) oraz tzw. frakcja lekka i ciezka (okoto 30+45%mas.)-
Na bazie frakcji lekkiej i ciezkiej mozna wytwarzac tzw. paliwo alternatywne.

Czes¢ wytwarzanych w kraju odpaddéw komunalnych jest spalana w specjalnie do
tego przeznaczonych spalarniach odpadéw. W 2018 roku funkcjonowato w Polsce
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siedem takich wielkoskalowych instalacji o zdolnosci przetwérczej na poziomie
1 min Mg/rok. Poszukiwane sg jednak wcigz nowe rozwigzania umozliwiajace
zagospodarowanie czesci odpaddéw, aby minimalizowaé ilos¢ $mieci kierowanych
wcigz na skladowiska. Jednym z branych od lat pod uwage rozwigzan w Polsce byta
rowniez piroliza nieprzetworzonych odpadéw komunalnych. Takie rozwigzanie miato
ogdlnie polega¢ na poddaniu zmieszanych odpadéw komunalnych pirolizie w piecu
obrotowym, a nastepnie spalaniu surowego gazu i skierowaniu spalin do weztéw
odzysku energii i gtebokiego oczyszczania. Problemem pozostawato jednak
zagospodarowanie powstajgcego statego odpadu poprocesowego (karbonizatu).

W rozwazaniach nad mozliwoscia poddania odpadéw komunalnych pirolizie
wzieto réwniez pod uwage wykorzystanie w tym celu komér baterii koksowniczych.
Pomijajgc istnienie przeszkéd technicznych dla praktycznej realizacji takiego
rozwigzania (np. problemy z zatadunkiem, a w szczeg6lnosci z roztadunkiem komory
koksowniczej), dokonano wstepnej oceny mozliwosci przeprowadzenia takiego
procesu pod katem oceny jakosci powstajgcych produktow.

5.4.1. Badania pirolizy odpadéw komunalnych w skali wielkolaboratoryjnej

Majagc na uwadze charakter odpadéw komunalnych i ich olbrzymig
niejednorodno$¢, zdecydowano o wykonaniu badan pirolizy w wielkolaboratoryjnej
instalacji badawczej przeznaczonej do koksowania réznych mieszanek weglowych,
umozliwiajgcej prowadzenie konwersji nawet kilkudziesieciokilogramowych préb
paliw. Jej widok i schemat prezentuje rysunek 5.45. Instalacja jest wyposazona
w komorowy piec elekiryczny, komore chiodzenia karbonizatéw w atmosferze
inertnej oraz wezet utylizacji surowego gazu z pirolizy sktadajacy sie z komory
spalania, filtra workowego oraz komina. Instalacja jest sterowana pétautomatycznie
i cho¢ jest przede wszystkim przeznaczona do termicznej konwersji mieszanek
weglowych, to umozliwia prowadzenie testédw pirolizy réznych rodzajow paliw
w temperaturze do 1323 K.

Przygotowano syntetyczng partie imitujacg rzeczywiste odpady komunalne,
wykorzystujgc frakcje odpadowe wyseparowane w instalacjach segregacji odpadow
komunalnych. Frakcje poddano suszeniu w temperaturze 383 K, a wymagajace
dodatkowego rozdrobnienia zmielono do uziarnienia ponizej 10 mm. Skfad
morfologiczny syntetycznego odpadu komunalnego uzyskanego przez zmieszanie
przygotowanych frakcji przedstawiat sie nastepujaco:

- tworzywa sztuczne - 30%mas.
- biomasa -  25%mas.
- papier - 12%nmas.
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- karton - 10%mas.

- tekstylia - 3%mas.
- szkio - 3%mas.
- metale - 3%mas.
- inne (piasek) - 14%mas.

Rys. 5.45. Wielkolaboratoryjna instalacja koksowania mieszanek weglowych
Fig. 5.45. A large laboratory scale installation for coking of coal blends
Zré6dto: opracowanie wtasne

Charakterystyka fizykochemiczna odpadu przygotowanego do badan pirolizy
zostata przedstawiona w tabeli 5.46.

Tabela 5.46
Analiza techniczna i elementarna syntetycznego odpadu
komunalnego poddanego badaniom pirolizy

Parametr Symbol | Jednostka | Wartos¢
zawartos¢ wilgoci W' Yomas. 25
zawarto$é popiotu A° Yomas. 37,3
zawartosé czesci lotnych Ve Yomas. 91,83
zawarto$¢ siarki catkowitej S? Yomas. 0,15
zawartos¢ wegla [N Yomas. 38,8
zawarto$é wodoru HE Yomas. 5,51
zawarto$é azotu N° Yomas. 0,47
zawartos¢ chloru cI° Yomas. 0,238
zawartosé rteci Hg® mg/kg 0,060
warto$¢ opatowa Q Jig 15 984
gestos¢ nasypowa Pn kg/dm® 0,28

Testy pirolizy przygotowanego do badan odpadu przeprowadzono dla dwdéch
koncowych temperatur nagrzewania wsadu — 973 K oraz 1273 K. Pirolizie poddano
kazdorazowo prébki o masie 15 kg ubite (podobnie jak nabdj weglowy w ubijanym
systemie koksowania) w wielkolaboratoryjnej retorcie stalowej o przekroju
prostokatnym, imitujacej komore koksowniczg. W przypadku temperatury 973 K
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piroliza trwata okoto 9:10°s (2,5 godziny), natomiast w przypadku 1273 K — okoto
14,410%s (4 godziny). W tabeli 5.47 przedstawiono ogélne bilanse masowe
wykonanych testéw.

Tabela 5.47
Bilanse masowe testéw pirolizy odpadéw komunalnych
Parametr Jednostka | Piroliza 973 K Piroliza 1273 K
uzysk karbonizatu Yomas. 47,5 43,4
uzysk frakeji cieklych Yomas. 14,7 21,9
uzysk gazéw Yomas. 34,7 33,6
straty Yomas. 3,1 1.1

Na rysunku 5.46 zaprezentowano zmiany stezen w czasie eksperymentu
podstawowych sktadnikéw gazu pirolitycznego dla testu pirolizy prowadzonego przy
temperaturze koncowej 973 K. Wida¢, ze dominujgcymi sktadnikami gazu
pirolitycznego byty CH4 i CO, ale Hz i CO stanowity réwniez istotne udziaty w gazie
procesowym. Gaz pirolityczny zawierat takze (czego nie prezentuje rysunek)
nieznaczne ilosci lekkich weglowodoréw oraz zwigzkow siarki (H2S, COS i CH3SH).
Cze$¢ wykondensowanych z gazu weglowodoréw utworzyto frakcje ciekig
charakteryzujgcg sie temperaturg zaptonu okoto 313 K i wartoscig opatowg okoto
40 MJ/kg. Olej ten zawierat 0,2%mas. Siarki oraz 0,05%mas. chloru.

8
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Rys. 5.46. Ewolucja podstawowych sktadnikoéw gazu pirolitycznego z rozktadu odpadu
komunalnego w temperaturze koncowej 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

Zrédto: opracowanie wiasne
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Na rysunku 5.47 zaprezentowano poréwnanie widoku poddanego pirolizie wsadu
(odpadu komunalnego) z widokiem uzyskanego karbonizatu. Obydwa materiaty
cechujg sie znaczng niejednorodnoscig. W tabeli 5.48 poréwnano witasciwosci
fizykochemiczne karbonizatéw (w przypadku odpadéw komunalnych korzystniej
mowi¢ o produkcie statym) uzyskanych w obu testach.

Rys. 5.47. Poréwnanie widokéw wsadu poddanego pirolizie (a) oraz uzyskanego produktu
statego (b)

Fig. 5.47. Comparison of appearance of the waste directed for pyrolysis (a) and obtained
solid product (b)

Zrédto: opracowanie wiasne

Tabela 5.48
Analiza techniczna i elementarna karbonizatéw uzyskanych
podczas pirolizy odpadu komunalnego

Wartosé

Eararetl Symbol | Jednostka | &7 772973 K | Piroliza 1273 K
zawarto$é wilgoci W2 Yomas. 1,1 0,9
zawarto$é popiotu A° Yomas. 70,7 88,1
zawarto$é czesci lotnych V& Yomas. 19,48 1,27
zawarto$é siarki catkowitej S? Yomas. 0,23 0,20
zawarto$é wegla [ Yomas. 25,7 9,7
zawarto$é wodoru H® Yomas. 0,42 0,19
zawarto$é azotu N Yomas. 0,42 0,12
zawarto$é chloru cl° Yormas. 0,481 0,462
zawarto$é rteci Hg’ mg/kg 0,007 0,003
wartos¢ opatowa Q? Jig 8597 2947

Uzyskane produkty state pirolitycznego rozktadu syntetycznie spreparowanego
odpadu komunalnego charakteryzowaty sie bardzo wysokimi zawarto$ciami popiotu,
a wiec zawartos¢ frakcji weglowej (Ciix) W kazdym z nich byta niska (odpowiednio
29,3%mas. i 11,9%mas.). Obydwie z tych frakcji weglowych zawieraly jeszcze pewng
ilos¢ czesci lotnych, co pokazuje, ze piroliza nie przebiegta do petnego odgazowania
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wsadu. Warto$¢ opatowa pierwszego z produktéw Swiadczy o tym, ze mogiby on by¢
spalany autotermicznie w przeznaczonym do tego celu uktadzie. Drugi z produktéw
nie mégtby juz spala¢ sie samodzielnie, bez udziatu dodatkowego paliwa.

Zagospodarowanie statych produktéw pirolizy odpadéw komunalnych wydaje sie
trudne. W gre wchodzi praktycznie jedynie ich wykorzystanie energetyczne, gdyz
wytworzenie z materiatdbw o takiej charakterystyce uzytkowych produktow
(np. adsorbentéw, reduktoréw czy innych) jest technicznie by¢ moze wykonalne, ale
ekonomicznie z pewnoscig nieuzasadnione. Na pierwszy rzut oka podaje to
w watpliwosé zasadnosé realizacji procesu pirolizy odpadéw komunalnych. Jednak
karbonizat uzyskany w niezbyt wysokiej koncowej temperaturze pirolizy (773+973 K)
ma wcigz relatywnie wysokg wartos¢é opatowg, a poniewaz jest materiatem kruchym,
moze by¢ tatwo mielony do mniejszych rozmiaréw czastek. Umozliwia to uzyskanie
jednorodnej partii takiego produkiu, co utatwia jego ewentualne spalanie
w specjalnych ukfadach technologicznych. Optacalno$é¢ realizacji procesu pirolizy
odpaddéw komunalnych (prowadzgcej praktycznie jedynie do ich zutylizowania) moze
by¢ potwierdzona tylko przez rzetelng analize ekonomiczng wykonang dla kazdego
indywidualnego przypadku.

5.5. Paliwa z odpadow — informacja ogélna

Wykorzystanie zmieszanych odpadéw komunalnych w charakterze paliwa
(w dowolnym procesie termicznym) stwarza problemy technologiczne ze wzgledu na
heterogeniczny i zmienny charakter tego materiatu. Gtéwnymi niekorzystnymi
cechami odpadéw komunalnych sg wysoka zawarto$¢ wilgoci i frakcji mineralnych
oraz powigzana z nimi niska warto$¢ opatowa. Utrudnia to projektantom i operatorom
instalacji termicznego przeksztatcania odpadéw zapewni¢ wymagane poziomy emisji
przy zachowaniu akceptowalnych kosztéw inwestycyjnych i operacyjnych instalacji.
Przetwarzanie odpadéw komunalnych do tzw. paliwa z odpadéw pozwala czesciowo
rozwigza¢ te problemy, a paliwo takie moze by¢ z powodzeniem stosowane
w kottach réznego typu.

Paliwa z odpadéw mogg by¢ réwniez wytwarzane na bazie innych surowcéw,
a najbardziej popularnymi ich zrédtami sg palne pozostatosci z réznych procesow
produkcyjnych, pouzytkowe odpady przemystowe, odpady z selektywnej zbiorki
z handlu i gospodarstw domowych oraz odpady konstrukcyjno-remontowe. Z kolei
najbardziej popularnymi materiatami odpadowymi wykorzystywanymi
w komponowaniu paliw z odpaddéw sg papier, zuzyte opony, odpadowe tworzywa
sztuczne, drewno, maczka zwierzgca i tekstylia. Wejsciowym surowcem do produkcji
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paliwa z odpadéw moze by¢ zaréwno jednorodny odpad przemystowy, jak i odpad
zmieszany. Skiad i poziom zanieczyszczen w wytworzonym produkcie (paliwie) bedg
rézne w zaleznosci od zrédta pozyskania odpadéw do przerobu. Jednak
najwazniejszg zaletg paliw z odpadéw jest fakt, ze w procesie produkcji mozna
wptywa¢ na ich jako$¢ poprzez dobér surowca odpadowego lub zastosowanie
odpowiednich technik przerobu.

Paliwa z odpadéw sg wytwarzane w dwéch zasadniczych formach: rozdrobnionej
lub pytopodobnej oraz zageszczonej (w postaci peletéw, kostek i brykietow).
Dotrzymanie postawionych przez odbiorce wymagan jakosciowych wymusza czesto
stosowanie bardzo rozbudowanych systeméw technologicznych, obejmujacych wiele
operacji, w tym rozdrabnianie, separacje, mieszanie i kompaktowanie odpadéw, przy
czym ich liczba i kolejno$¢ musi by¢ z reguly dostosowywana do rodzaju surowca
odpadowego. Nalezy zauwazy¢, ze do produkcji paliw z odpadéw wykorzystuje sie
gtéwnie odpady inne niz niebezpieczne, ale istniejg przyklady wykorzystania do ich
komponowania odpaddéw niebezpiecznych, szczegblnie w przypadku paliw
przeznaczonych dla przemystu cementowego.

Najwiekszym doswiadczeniem w obszarze wytwarzania i aplikacji paliw
z odpadéw mogg pochwali¢ sie takie kraje, jak Niemcy, Wiochy, Holandia czy
Finlandia, gdzie doprowadzono do ustanowienia krajowych norm jakosciowych dla
tych produktow, okreslanych r6znymi nazwami, np. RDF (ang. Refuse Derived Fuel),
BRAM (niem. Brennstoff aus Mill), czy tez CDR (wt. Combustibili Derivato di Rifiuti).
Z kolei Europejski Komitet Normalizacyjny (CEN) opracowat nowy system klasyfikacji
i oceny paliw wytwarzanych z odpadéw, ktére w tym systemie sg okre$lane mianem
~o0lid Recovered Fuel” (SRF). W kraju przyjeto sie stosowaé rozne terminy dla
nazwania paliw wytwarzanych z odpadéw, w tym takie jak ,state paliwo wtérne” czy
Jpaliwo alternatywne” (wigcznie z wymienionymi wyzej).

W 2014 roku w Polsce funkcjonowato prawie 200 wytwércéw paliw z odpaddw
(paliwa alternatywnego), co zaprezentowano na rysunku 5.48. W tym okresie
wytwarzano rocznie okoto 2 min Mg tego rodzaju paliw [204].

Analizy dotyczace wydajnosci funkcjonujgcych na krajowym rynku instalacji
wytwarzajacych paliwa z odpadéw (paliwa alternatywne) pokazujg, ze w wiekszosci
przypadkow ich moce przerobowe sg znacznie wyzsze niz ilo§¢ wytwarzanego
paliwa. Pojawia sie zatem na rynku znaczna nadwyzka paliwa z odpadéw w stosunku
do aktualnych technicznych mozliwosci jego wykorzystania. Obecnie najwiecej paliw
z odpadéw jest kierowanych do cementowni, jednakze moce przerobowe ich
wytworcow sg na tyle duze, zeby bezproblemowo zapewni¢ dostawy paliwa do
instalacji energetycznych [205].
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Rys. 5.48. Rozmieszczenie wytworcow paliw z odpadéw w Polsce w 2014 roku
Fig. 5.48. Location of solid recovered fuels producers in Poland in 2014
Zrédto: [204]

Kontrola jakosci paliwa z odpaddéw wytwarzanego w instalacji produkcyjnej,
prowadzona zgodnie z wymogami norm CEN, pozwala na zabezpieczenie dostaw
paliwa o wymaganej przez odbiorce jakosci. Wartos¢ opatowa takiego paliwa
(SRF-u) moze wynosi¢ najczesciej od 12 MJ/kg do ponad 20 MJ/kg i waha¢ sie
w znacznie mniejszym zakresie w stosunku do typowych paliw z odpadéw. SRF
podlega klasyfikacji systemowej opartej na pieciu klasach definiowanych dla trzech
gtéwnych parametrow: wartosci opatowej oraz zawartosci chloru i rteci. Materiat ten
jest zdecydowanie najbardziej homogeniczny pod wzgledem sktadu chemicznego,
formy i granulacji, dlatego wydaje sie najbardziej predestynowany do procesow
termicznego przeksztatcania nie tylko przez spalanie, lecz takze zgazowanie lub
pirolize.

5.5.1. Badania pirolizy paliwa z odpadow w skali wielkolaboratoryjnej

Badania pirolizy skomponowanej mieszanki odpadowej symulujgcej paliwo
z odpaddw prowadzono w instalacji wielkolaboratoryjnej zaprezentowanej na rysunku
5.49. Sktad prébki poddanej pirolizie byt nastepujacy: papier 52%mas., tworzywa
sztuczne 27,5%mas., drewno, guma, skéra 11,6%mas., resztki zywnosci 2,7%mas. Oraz
inert 6,2%mas.. Probke (okoto 500 g) rozdrobniono do uziarnienia ponizej 50 mm
i ubito w stalowej retorcie, ktérg umieszczono w piecu z automatyczng regulacjg
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temperatury. Piroliza byta prowadzona w atmosferze azotu, w zlozu statym,
z przyrostem temperatury wynoszacym 0,067 K/s (4 K/min). Kohcowa temperatura
procesu wynosita 873 K, a proces byt prowadzony do petnego odgazowania probki.
W rezultacie przeprowadzonego eksperymentu otrzymano produkty, ktorych
charakterystyke prezentuje tabela 5.49 [206].

filtr z weglem
aktywnym

pirolizowane
odpady T

uktad sterujacy
temperatura pieca

pipeta do poboru
probek gazu
naczynie
B kondensacyjne
piec

Rys. 5.49. Schemat doswiadczalnego stanowiska do badan pirolizy odpadéw
Fig. 5.49. Scheme of an experimental stand for testing of waste pyrolysis
Zré6dio: opracowanie wiasne

Tabela 5.49
Charakterystyka produktéw pirolizy prébki paliwa z odpadow
Produkt: | karbonizat frakcja olejowa frakcja wodna gaz + straty
. 211 g 62 g 123 g 104 g
Uzysk:
42,2%mas. 12,4%mas. 24,6%mas. 20,8%mas.
CHy = 18,4%q;
C — 74,8%ias. Ho = 7,4%;

C — 41,1%nmas.
Charakterystyka: H —1,5%mas.
A — 40,0%mas.

pH=1,5
fenole — 51 mg/dm®
chlorki — 8,3 g/dm?®

H - 956°/°mas.
N - Os3°/°mas.
temp. zapt. = 345 K

CO  —22,8%,;
CO;  —41,6%bj.
inne - 9,8°/oobj_
w.opat.— 13 MJ/m,2

Na rysunku 5.50 przedstawiono zmiany skladu gazu pirolitycznego w trakcie
pirolizy prébki paliwa z odpaddéw. Jak wynika z wykresu, wraz ze wzrostem
temperatury pirolizy rosnie zawarto$¢ metanu, wodoru oraz wyzszych weglowodoréw
w gazie pirolitycznym przy jednoczesnym obnizaniu sig¢ zawartosci CO, i CO. Mozna
zatem powiedzie¢, ze gaz o lepszych parametrach energetycznych otrzymuje sie
przy wyzszych temperaturach rozktadu pirolitycznego paliwa z odpadéw. Srednie
parametry uzyskanego gazu pirolitycznego prezentuje tabela 5.49, przy czym inne
sktadniki to miedzy innymi H,S, N,, SO,, COS czy CH3SH.
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Rys. 5.50.Zmiany sktadu gazu pirolitycznego w trakcie pirolizy paliwa z odpadéw

Fig. 5.50. Changes in the gas composition during the pyrolysis of solid recovered fuel
Zrédto: opracowanie wiasne

Przeprowadzone zgodnie z obowigzujacymi normami préby spalania frakcji
olejowej wykondensowanej z surowego gazu pirolitycznego pozwolity zaklasyfikowa¢
ja do paliw bezdymnych. Czas palenia 15 g prébki w temperaturze 1173 K wynosit
1200+1500 s (20+25 minut). Nalezy nadmieni¢, ze pomimo stosunkowo dobrych
wynikéw testu spalania bezposrednie zastosowanie produktéw ciektych uzyskanych
w wyniku pirolizy paliw z odpadéw wydaje sie watpliwe z uwagi na mozliwos¢
nadmiernej emisji szkodliwych zanieczyszczen (np. zwigzkéw siarki) do atmosfery.
Frakcje te musiatyby by¢ poddane dalszej przerébce, np. z zastosowaniem procesu
hydrorafinaciji.

Otrzymany karbonizat charakteryzuje sie umiarkowanie wysokg zawartoscig
popiotu, jednak zdecydowanie nizszg niz karbonizaty uzyskiwane w wyniku pirolizy
zmieszanych odpaddéw komunalnych. Mimo to jego ewentualna dalsza przerébka
w kierunku wytwarzania bardziej szlachetnych pod wzgledem jakosci produktéw staje
pod znakiem zapytania. Podobnie jak w przypadku karbonizatéw uzyskanych
w wyniku pirolizy zmieszanych odpadéw komunalnych materiat ten mogtby nadawacé
sie jedynie do dalszego spalania w specjalnie do tego celu przeznaczonych
urzgdzeniach.

Wyniki badan pirolizy zaréwno préb zmieszanych odpaddéw komunalnych, jak
i wytwarzanych z nich paliw pozwalajg twierdzi¢, Zze realizacja tego sposobu
konwersji w stosunku do tak ziozonych materiatowo substancji, majgca prowadzi¢
w ostatecznym rezultacie do petnego spalenia wszystkich produktéw, wydaje sie
niekonkurencyjna w stosunku do ich bezposredniego spalenia.
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5.6. ASR - informacja ogé6lna

W zwigzku z postepujgcym globalnym wzrostem gospodarczym oraz
systematycznym rozwojem motoryzacji ekonomicznie uzasadnione i srodowiskowo
bezpieczne gospodarowanie odpadami pochodzgcymi z rozbiérki samochodéw
nabiera na catym $wiecie coraz wiekszego znaczenia. Z uwagi na skale i wage tego
problemu jest on regulowany szczegétowymi przepisami prawnymi. W krajach Unii
Europejskiej wyrejestrowuje sie rocznie okoto 6 min samochodéw (2016) [207],
aw Polsce — blisko 490 tys. (2015) [208]. 15+25%mas. Samochodéw [209, 210]
(niektére zrodta podajg, ze okoto 8%mas. [211]) stanowig tworzywa sztuczne, z czego
wynika, ze tylko w skali UE odzyskowi mozna podda¢ 1+2 min Mg rocznie
odpadowych  tworzyw  sztucznych  (OTS) pochodzacych z  przerébki
wyeksploatowanych pojazdéw.

Bardzo waznym elementem racjonalnej gospodarki wycofanymi z eksploatacji
pojazdami poddanymi mechanicznej przerébce jest wtasciwe wykorzystanie lekkich
frakeji ASR (ang. Automotive Shredder Residue), zawierajgcych przede wszystkim
odpadowe tworzywa sztuczne (OTS). Sktad frakcji tworzywowych pochodzacych
z mechanicznej przerébki pojazdéw wycofanych z eksploatacji moze byé bardzo
zréznicowany. Okoto % masy lekkiej frakcji z rozbiérki samochodéw (ASR) jest
zlozone z materiatéw palnych, takich jak poliuretany, polipropylen, wtékna tekstyliéw
i inne (np. guma, drewno, papier). Frakcja ta zawiera rowniez okoto 8%mas. Zelaza,
7%mas. Metali niezelaznych oraz szkto. Wartos¢ opatowa palnych czesci zawartych
w lekkiej frakcji z przerobki pojazdéw wynosi najczesciej okoto 20 MJ/kg, dlatego tez
termiczna utylizacja wydaje sie jedna z najlepszych opcji wykorzystania tych
odpadoéw [212]. Niestety tworzywa sztuczne stosowane do produkcji samochoddéw
zawierajg dodatki zmniejszajgce ich zdolno$¢ do zaptonu, tzw. retardanty ptomienia.
Sa one zwigzkami chemicznymi dodawanymi do polimeréw uzywanych w produkcji
wyrobéw z tworzyw sztucznych, tekstyliow, sprzetu elektronicznego i innych
materiatéw, majacymi ograniczy¢ ich palnosé. Wéréd licznych retardantéw ptomienia
wykorzystywanych w praktyce mozna wyrdzni¢ zwigzki nieorganiczne (np. tlenki
antymonu), estry kwasu fosforowego z udziatem lub bez udziatu halogenéw, a takze
chlorowane i bromowane zwigzki organiczne. Sposréd bromowanych retardantéw
ptomienia (BFRs) najczesciej wykorzystywane sg polibromowane etery difenylowe
(PBDEs), heksabromocyklododekan (HBCD), tetrabromobisfenol-A (TBBP-A) oraz
polibromowane bifenyle (PBBs) [213]. Ze wzgledu na stosowanie retardantow
ptomienia w produkcji tworzyw wykorzystywanych do budowy samochodéw
zawarto$¢ chloru oraz bromu we frakcjach ASR moze dochodzi¢ nawet do 6%mas.
[209].

173



Niestety podczas spalania tworzyw sztucznych zawierajgcych halogeny (przede
wszystkim Cl i Br) powstajg chloro- i bromobenzeny oraz chloro- i bromofenole, ktére
sa uznawane za prekursory polihalogenodibenzodioksyn oraz
polihalogenodibenzofuranéw [214,215]. W badaniach stwierdzono, ze ilosé
tworzacych sie podczas spalania ASR dioksyn i furanéw znacznie przewyzsza ilos¢
tych zwigzkéw emitowanych podczas spalania RDF. Przyczyng tego faktu jest
oczywiscie znacznie wyzsza zawartos¢ halogenéw we frakcji ASR w poréwnaniu
z RDF, ale réwniez katalizujgcy wptyw Cu i Fe obecnych w wiekszych ilosciach
w ASR [216]. Niewtasciwie realizowane spalanie frakcji ASR moze byé przyczyna
nadmiernej, niekontrolowanej emisji bardzo niebezpiecznych zwigzkéw do atmosfery,
dlatego tez konieczne jest opracowanie nowych, optymalnych energetycznie
i Srodowiskowo technologii termicznej utylizacji ASR. Dla projektowania proceséw
termicznej przerobki tworzyw niezbedne jest szczegbtowe poznanie zachowania sie
polimeréw podczas ich termicznej dekompozycji. Réwnie wazne jest okreslenie
kinetyki rozktadu tych materiatéw z uwzglednieniem dystrybucji produktéw rozktadu
pomiedzy poszczegdlne frakcje.

Celem przedstawionych w kolejnym rozdziale badan byta wstgpna ocena
mozliwosci  wykorzystania  procesu  pirolizy jako  metody  waloryzacji
wielosktadnikowych odpadéw ASR. Ocene te przeprowadzono opierajac sie na
analizie wtasciwosci fizykochemicznych produktéw pirolizy ASR.

5.6.1. Badania pirolizy ASR

Badania pirolizy probek ASR prowadzono przy wykorzystaniu instalacji
eksperymentalnej opisanej w rozdziale 5.3.1. Do badan pirolizy tych probek
wykorzystano odpady pochodzace z dwéch krajowych zaktadéw prowadzacych
recykling pojazdéw samochodowych wycofanych z eksploataciji (probki A i B). Sktad
badanych probek, okreslony metodg sortowania recznego (po wstgpnym usunieciu
grubych zanieczyszczen metalowych, stanowigcych balast dla procesu pirolizy),
prezentuje tabela 5.50 [217].

Tabela 5.50
Skfad badanych prébek odpadéw ASR
Sktadnik Prébka A Probka B
tworzywa sztuczne, [Yomas] 9,8 26,2
guma, [Yomas] 6,9 2,4
gabka, [Yomas ] 2,6 3,8
inne (frakcja <10 mm), [Yomas] 80,6 67,6
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Probka A byla frakcja wyselekcjonowang ze strumienia odpaddéw
samochodowych, pozbawiong metali z duzg iloscig drobnych frakcji o blizej
niezidentyfikowanym skfadzie i charakterze. Natomiast prébka B stanowita wybrang
cze$¢ odpadoéw niemagnetycznych z ogdélnego strumienia odpadéw, w ktérym
zlomowane samochody stanowity do 30%mas. Wszystkich odpadéw przyjmowanych
do utylizaciji.

Poddane badaniom prébki zawieraty w swoim sktadzie duze ilosci drobnej frakcji
(<10 mm), ktérg w tabeli 5.50 okreslono mianem ,nne”. Na podstawie oceny
wizualnej mozna byto stwierdzi¢, ze frakcja ta jest ztozona z drobnych fragmentéw
tworzyw sztucznych, metali, szkia, piasku, rdzy itp. Jej obecnos¢ w badanych
probkach jest nastgpstwem proceséw przerdbczych oraz sposobu magazynowania
i operowania odzyskanymi odpadami w zaktadach, z ktérych pozyskano probki do
badan.

Badane prébki poddano rozdrobnieniu do rozmiaru ziaren ponizej 3 mm w celu
lepszego usrednienia. Wyniki analiz fizykochemicznych prébek poddanych testom
zaprezentowano w tabeli 5.51.

Tabela 5.51
Wiasciwosci fizykochemiczne badanych probek ASR
Parametr Symbol | Jednostka Prébka A Probka B

zawartos¢ wilgoci wy Yomas. 12,5 8,3

zawartos¢ wilgoci w? Yomas. 2,7 2,5

zawarto$é popiotu A° Yomas. 55,2 67,5
zawarto$¢ czesci lotnych V® Yomas. 26,5 20,6
zawarto$¢ substancji weglowej Ciix Yomas. 18,3 11,9
gestos¢ nasypowa Pn g/dm°® 600 595

ciepto spalania Qs kd/kg 9938 9611
warto$¢ opatowa QF kJ/kg 8295 8425
zawartosé wegla [ Yomas. 30,4 22,4
zawartosé wodoru H” Yomas. 3,49 2,29
zawartosé azotu N° Yomas. 0,78 1,05
zawartosé siarki S’ Yomas. 0,23 0,36
zawartosé chloru cI® Yomas. 0,266 0,446

Testom pirolizy poddawano probki odpadéw ASR o masie 50 g. Odwazong
probke rozdrobnionych odpadéw wsypywano do retorty stalowej, a retorte
umieszczano w piecu i nastgpnie tgczono z uktadem dozowania azotu oraz odbioru
gazu pirolitycznego. Prébke w retorcie przedmuchiwano wstepnie azotem w celu
usuniecia powietrza. Nastepnie rozpoczynano ogrzewanie retorty przy statym
przeptywie strumienia azotu wynoszacym 0,17 cm®/s (0,01 dm*min), zapewniajgcym
utrzymanie atmosfery inertnej w uktadzie oraz utatwiajgcym ewakuacje gazu
pirolitycznego z retorty.
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Surowy gaz pirolityczny wraz z azotem przeptywat do metalowej chtodnicy
chtodzonej mieszaning wody z lodem i dodatkiem NaCl (temperatura mieszaniny
ozigbiajgcej wynosita okoto 268 K), a nastepnie do dwdch ptuczek gazowych
chtodzonych tak samo jak chtodnica. Koncowe oczyszczanie gazu pirolitycznego
nastgpowato w filtrze adsorpcyjnym wypetnionym zywicg XAD2, a oczyszczony gaz
zbierano w dwdéch kalibrowanych butlach w systemie naczyh potgaczonych,
wypetnionych solanka.

W wykonanych testach pirolizy przyjeto dwa warianty prowadzenia
eksperymentéw:

1. W wariancie pierwszym ustalono koncowg temperature pirolizy na 973 K,
a srednia szybkos¢ nagrzewania pieca do temperatury koncowej wynosita okoto
0,13 K/s (8 K/min). Po nagrzaniu retorty z prébka do zadanej temperatury
w czasie wynoszacym okoto 5,1'10% s (85 minut) przetrzymywano retorte w piecu
w korncowej temperaturze przez 1,8:10% s (30 minut), a nastepnie po odigczeniu
wylotu gazu pirolitycznego od uktadu kondensacji schtadzano retorte do
temperatury otoczenia, przepuszczajgc przez nig w dalszym ciggu azot.

2. W wariancie drugim koncowg temperature procesu ustalono na 1123 K, a przy
takiej samej jak w wariancie pierwszym Sredniej szybkosci nagrzewania pieca do
temperatury koricowej czas jej osiagniecia wyniost okoto 6,24'10% s (104 minuty).
Dalej postepowano jak w wariancie pierwszym.

Wybrane koncowe temperatury  konwersji badanych odpadéw sa
charakterystyczne dla proceséw pirolizy prowadzonych w ztozu statym, gdzie
szybkosci nagrzewania wsadu s3g niskie, rzedu kilku stopni na minute.
W prezentowanych badaniach wykonano testy pirolizy prébek A i B wedtug obydwu
powyzszych wariantéw, a wykaz przeprowadzonych testéw przedstawiono ponizej:

- Test A1 — prébka A, temperatura korncowa 973 K,

- Test A2 — prébka A, temperatura koncowa 1123 K|

- Test B1 — prébka B, temperatura koncowa 973 K,

- Test B2 — prébka B, temperatura koncowa 1123 K.

Natychmiast po zakonczonym tescie pobierano probke gazu pirolitycznego do
worka typu Tedlar i poddawano jg analizie technikg chromatografii gazowej. Ciekte
produkty analizowano, wykorzystujgc techniki odwadniania za pomoca S$rodkéw
higroskopijnych i ekstrakcji rozpuszczalnikami  selektywnymi, chromatografii
kolumnowej oraz chromatografii gazowej i chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektroskopia masowa. Dla statych produktéw pirolizy wykonano analize techniczna
oraz oznaczenie skiadu elementarnego. W tabeli 5.52 przedstawiono bilanse
masowe poszczegolnych testéw pirolizy odpadéw ASR.
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Tabela 5.52
Bilanse masowe testéw pirolizy prébek odpadéw ASR

Symbol testu Al A2 B1 B2
temperatura koncowa probki, K] 973 1123 973 1123
uzysk produktu statego, [Yomas ] 75,9 75,1 80,1 79,5
uzysk produktéw cieklych,  [Yomas] 12,4 11,8 10,5 9,2
uzysk gazéw + straty, [Yomas] 11,7 13,1 9,4 11,3

Rezultaty przeprowadzonych badan wykazaly bardzo duzy uzysk produktu
statego ze wzgledu na bardzo wysokg zawartosé¢ frakcji nieorganicznej w odpadach
poddawanych testom konwersji pirolitycznej. Wzrost temperatury pirolizy nie
spowodowat istotnej zmiany w uzysku frakcji statej, co swiadczy o tym, ze proces
rozkltadu termicznego frakcji organicznej badanych odpadéw jest praktycznie
zakonczony przy temperaturze okoto 973 K i jego prowadzenie w wyzszych
temperaturach  konwersji nie jest wuzasadnione. Na podstawie danych
przedstawionych w tabeli 5.52 daje sie réwniez zauwazyé zmiany w uzyskach frakcji
cieklych i gazowych wraz ze wzrostem temperatury pirolizy. Zmiany te, a wiec
zmniejszenie uzyskéw frakcji ciektej oraz wzrost uzyskéw frakcji gazowej wraz ze
wzrostem temperatury pirolizy, sg zgodne z tendencjami zmian uzyskéw produktéw
pirolizy ASR (ale i innych paliw) przy wzroscie temperatury procesu [218, 219].
W tabeli 5.53 zaprezentowano wyniki analizy sktadu chemicznego prébek gazéw
pirolitycznych uzyskanych podczas wykonanych testéw.

Tabela 5.53
Whyniki analizy sktadu chemicznego prébek gazowych
z pirolizy odpadéw ASR

Skiad gazu [Y%on;] A1l A2 B1 B2
2 37,44 31,52 35,79 25,67

CcO 15,24 16,25 22,71 12,80
CH,4 14,28 16,37 6,76 16,33
CO; 16,25 20,03 20,95 11,47
CaH, 5,36 5,57 3,12 9,62
CoHs 3,21 3,01 2,46 7,47
CsHs 0,85 1,05 1,29 9,81
CsHs 4,80 3,68 3,31 3,86
n-CsH1o 0,17 0,34 0,66 2,22
Suma [Yeobi] 97,59 97,82 97,15 99,25

wartosé opatowa [kJ/m,’] 44 507 44 297 43113 52 596

Wykonane analizy skladéw oczyszczonych gazéw pirolitycznych wykazaly, ze
zawierajg one znaczne ilosci sktadnikéw palnych, tzn. H,, CO, CH, i wyzszych
weglowodoréw. Srednia warto$é opatowa uzyskanych gazéw ksztattowata sie na
poziomie okoto 46 MJ/m,%. Gazy te moga by¢ bezproblemowo spalane, jednak ich
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ilos¢ bytaby zbyt mata dla autotermicznego prowadzenia procesu pirolizy ASR, stad
tez konieczne bytoby doprowadzenie dodatkowego paliwa.

Whyniki analiz ciektych frakcji uzyskanych w trakcie testéw pirolizy odpadéw ASR
prezentuje tabela 5.54. Oleje te sg kompozycjg wielu organicznych zwigzkéw
chemicznych o réznym charakterze, z ktérych w wykonanych badaniach
zidentyfikowano grupy zwigzkéw alifatycznych, aromatycznych oraz polarnych.
Zawartosci wegla, wodoru i azotu w uzyskanych prébkach frakcji ciektych wskazuja,
ze produkty te charakteryzujg sie podobnym sktadem elementarnym. Podobnie jak
w przypadku gazow ich uzysk jest niewielki i korzystniej bytoby spalaé je w instalaciji,
w ktérej powstaly, w celu zminimalizowania zapotrzebowania na ewentualne
dodatkowe paliwo dla realizacji procesu pirolizy.

Tabela 5.54
Zawarto$¢ wegla, wodoru oraz azotu
w ciektych produktach pirolizy ASR
Pierwiastek = Azsymb°' ‘es“'B - "
C® [%mas] 72,35 74,62 69,69 71,73
H* [Yomas) 9,76 8,79 8,55 10,86
N* [Yomas] 1,63 1,31 0,98 0,71

W tabeli 5.55 przedstawiono wyniki analizy technicznej i elementarnej probek
statych produktéw pirolizy otrzymanych podczas rozktadu pirolitycznego badanych
odpadéw ASR. Zwyczajowo state produkty pirolizy nisko- i $redniotemperaturowej sg
nazywane karbonizatami, dlatego tez mimo charakteru uzyskanych produktéw
statych w dalszym ciggu sg one konsekwentnie okreslane tym mianem.

Tabela 5.55
Wyniki analizy technicznej i elementarnej karbonizatow z ASR

Symbol testu A1l A2 B1 B2

wilgo¢ analityczna, W* [Yomas ] 4,05 4,55 1,53 0,99
zawartosé popiotu, A° [%mas]| 71,39 73,53 85,16 85,95
zawarto$¢ czesci lotnych, Ve [Yomas] 2,43 1,55 0,69 0,08
zawartosé wegla, C° [%mas]| 22,56 21,79 11,27 11,31
zawarto$é wodoru, H° [Yomas] 0,03 0,34 0,40 0,40
zawarto$é azotu, N° [Yomas.] 0,87 0,69 0,40 0,25
warto$¢ opatowa [kJ/kg] 5855 5990 2225 2304

Zawarto$¢ popiotu w uzyskanych karbonizatach byta bardzo wysoka (co jest
oczywiscie wynikiem wysokiej zawartosci frakcji nieorganicznej w materiale
poddawanym konwers;ji) i ksztattowata sie na poziomie okoto 73%mas. dla probki A
oraz okoto 85%mas. dla probki B. Oprécz popiotu gtéwnym sktadnikiem wytworzonych
karbonizatéw jest wegiel. Jego zawarto$¢ byta praktycznie dwukrotnie wigksza
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w karbonizatach wytworzonych z prébki odpadéw ASR oznaczonej literg A.
Karbonizaty z tej probki odpadu bylyby nieco lepszymi komponentami np. do
produkcji paliw statych, jednak generalnie trzeba stwierdzi¢, ze wszystkie uzyskane w
badaniach karbonizaty charakteryzowaty sie cechami praktycznie wykluczajgcymi je
z mozliwosci wykorzystania w charakterze paliw. Oczywiscie gtéwna przyczyna tego
faktu jest wysoka zawartos¢ popiotu w tych produktach, decydujaca o ich bardzo
niskiej wartosci opatowe;.

Przeprowadzone prdby pirolizy odpadéw ASR oraz wyniki analiz otrzymanych
produktow pozwalajg stwierdzi¢, Zze piroliza tego rodzaju odpadéw moze byé
interesujagcym wariantem ich energetycznego wykorzystania. Trzeba jednak
zaznaczyé¢, ze poddane testom probki odpadéw charakteryzowaty sie niekorzystnymi
z punktu widzenia termicznej konwersji wtasciwosciami, przede wszystkim bardzo
wysoka zawartoscig frakcji mineralnej (popiotu), a co za tym idzie — matg wartoscia
opatowg. Termiczna przerébka odpadéw o takiej charakterystyce jakosciowej
wigzataby sie z konieczno$cig wprowadzania do procesu duzych ilosci dodatkowego
paliwa, a wiec ze wzrostem kosztdéw konwersji. Biorgc jednak pod uwage informacje
literaturowe [220] i rynkowe na temat sktadu morfologicznego odpaddéw ASR, nalezy
przypuszczac, ze w przypadku badan wielkoskalowych lub instalacji komercyjnych
sktad duzych partii odpadéw ASR kierowanych do konwersji bytby korzystniejszy
z energetycznego punktu widzenia. Sytuacje mogtoby réwniez poprawic
wyeliminowanie ze wsadu kierowanego do konwersji drobnej frakcji (<10 mm), ktéra
w duzej czesci zawiera okruchy metali, szkla, rdze, piasek itp., a ktéra w badanych
prébkach odpadéw stanowita az 70+80%mas.. Odpowiednie przygotowanie odpadéw
ASR do procesu pirolizy w celu zmniejszenia zawartosci balastu powinno
zdecydowanie poprawi¢ efektywnos¢ energetyczng i ekonomiczng procesu
termicznej konwersji tych odpadéw. Otrzymane w badaniach produkty pirolizy
odpadéw ASR — karbonizat, produkty ciekle oraz gaz — byly oceniane gtéwnie pod
wzgledem ich dalszego wykorzystania jako samodzielnych paliw lub komponentéw
mieszanek paliwowych. Przy zastrzezeniu odnosnie do wysokiej zawartosci frakcji
mineralnej w poddawanym konwersji odpadzie mozna stwierdzi¢, ze z technicznego
punktu widzenia karbonizat mégtby byé komponentem formowanych paliw statych,
ale nie zaleca sie takiego sposobu jego zagospodarowania. Frakcja ciekta z pirolizy
odpaddéw ASR moze byé¢ sktadnikiem komponowanych olejéw opatowych, natomiast
gaz pirolityczny moze by¢ spalany w celu ogrzewania reaktora pirolizy.
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5.7. Odpadowe jonity — informacja ogolna

Wymieniacze jonowe (zwane w skrdcie jonitami) sg zwykle wielkoczgsteczkowymi
substancjami statymi (znane sg tez jonity w postaci ciekiej) o usieciowanej
przestrzennie strukturze. Substancje te sg nierozpuszczalne w wodzie
i w rozpuszczalnikach, w ktérych prowadzi sie procesy wymiany jonowej. Jonity
majgce zdolnos¢ wymiany kationdw sg nazywane kationitami, a te wymieniajace
aniony — anionitami. Potencjat wymieniania jonéw nadajg kationitom grupy funkcyjne
o charakterze kwasowym, np. grupa sulfonowa —SOs;H czy tez karboksylowa —
COOH. Natomiast majgce charakter zasad anionity zdolnos¢ wymieniania jonéw
zawdzieczajg czynnym grupom zasadowym, gtownie czwartorzedowym grupom
amoniowym (—N*R3) oraz aminowym grupom trzecio-, drugo- i pierwszorzedowym
(=NR2, -NHR i —NH,) [221].

Rozwdj technologii wytwarzania wymieniaczy jonowych przez wiele lat wynikat
przede wszystkim z potrzeb uzdatniania wody konsumpcyjnej i przemystowej.
Obecnie do tego celu wykorzystuje sie okoto 75%mas. catkowitej produkcji jonitow.
Jednakze materialy te =zaczeto stosowaé takze do oczyszczania $ciekéw
przemystowych, z ktérych odzyskiwana jest nie tylko woda, lecz takze inne cenne
sktadniki, np. metale szlachetne. Kationity i anionity petnig takze funkcje kwasowych
i zasadowych katalizatoréw reakcji w wielu syntezach organicznych. W katalizie
przemystowej wykorzystuje sie najczesciej silnie kwasowe kationity sulfonowe,
zar6wno o strukturze zelowej, jak i makroporowatej. Sg one wykorzystywane miedzy
innymi jako katalizatory w eteryfikacji olefin alkoholami (produkcja MTBE, ETBE,
TAME), a uzyskane produkty sg stosowane w masowej skali w charakterze dodatkéw
tlenowych do paliw [222]. Spektrum zastosowan jonitbw wcigz sie rozszerza,
obejmujac nowe obszary, zwlaszcza biotechnologig, farmacje i przemyst
kosmetyczny. Zuzycie jonitow w przemysle chemicznym szacuje sie na 13+15%mas.
catkowitej produkcji tych materiatéw, w hydrometalurgii i oczyszczaniu $ciekéw
w przemysle metalowym na 5+6%mas. Oraz w cukrownictwie, przemysle spozywczym,
farmacji i biotechnologii na 2+4%mas -

Jonity produkuje sie najczesciej wykorzystujac kopolimery styrenu, Zzywice
fenolowo-formaldehydowe, polimery fenylodiaminowe, polietyloamine oraz polimery
zawierajgce pirydyne lub jej pochodne [221]. Majg one posta¢ kulistych ziaren
o $rednicy od okoto 0,2 mm do okoto 1,2 mm. Wtasciwosci jonitow zalezg od rodzaju
i koncentracji obecnych w nich grup funkcyjnych. Oprécz wiasciwosci kwasowych lub
zasadowych grupy funkcyjne nadajg matrycy polimerowej specyficzny charakter
hydrofilowy. Wysoka zawartos¢ silnie polarnych grup funkcyjnych powoduje, ze
wymieniacze jonowe stosunkowo fatwo wchfaniajg wode. Przecietna zawarto$¢ wody
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w jonitach zuzytych oraz eksploatowanych w stacjach demineralizacji wody wynosi
45+55%mas. W przeznaczonych do utylizacji jonitach zuzytych grupy funkcyjne
wystepujg w postaci zobojetnionej (w formie soli), gtéwnie zwigzkami wapnia,
magnezu i zelaza [223]. Niezaleznie od rozwoju technologii, w jakiej stosowane sg
wymieniacze jonowe, Kkonieczne sg ich okresowa wymiana oraz odzysk
i unieszkodliwianie powstatych odpadéw. Stanowi to obecnie powazne wyzwanie,
poniewaz dotychczas stosowane metody utylizacji tych odpadéw (gtéwnie spalanie)
napotykajg istotne trudnosci powodowane przede wszystkim wysokg zawartoscig
wody w odpadzie, zatykaniem palnikdw, czy tez toksycznoscig generowanych spalin
(zuzyte jonity mogg bowiem charakteryzowa¢ sie znaczng zawarto$cig metal
ciezkich, chloru i siarki).

Rynek wymieniaczy jonowych rozwija sie dynamicznie przede wszystkim dzigki
stale rosngcemu zapotrzebowaniu na czystg wode w réznych gateziach przemystu.
W Polsce w najblizszych latach przewidywany jest systematyczny wzrost zuzycia
jonitbw w energetyce i sektorze paliwowo-chemicznym. W przypadku klasycznych
obszarow zastosowania jonitdw (energetyka, przemyst chemiczny i metalowy) wzrost
ich zuzycia w skali roku szacuje sie na 2+5%mas.. W Polsce roczne zuzycie
wymieniaczy jonowych jest oceniane na 3000+3500 m®, co oznacza, ze podobna
ilo§¢ zuzytych jonitéw powinna byé kazdego roku poddana utylizacji.

Dalej przedstawiono wyniki prob utylizacji zuzytych jonitow przy wykorzystaniu
pirolizy przez poddanie ich kopirolizie z mieszankg weglowa w przemystowej baterii
koksowniczej [224, 225, 226].

5.7.1. Badania kopirolizy zuzytych jonitéw w skali przemystowej

Proces koksowania jest jednym z najwazniejszych wielkoskalowych proceséw
termochemicznej (pirolitycznej) przerdbki wegla. Technologia koksowania wegla
w swojej istocie nie zmienita sie zasadniczo od ponad stu lat. Polega ona na
przeponowym  ogrzewaniu wegla  koksujgcego  (mieszanek  weglowych)
w prostopadfosciennych, ceramicznych komorach, bez dostepu powietrza, do
osiggniecia przez koksowany wsad temperatury okoto 1273 K. Ogrzewanie to jest
prowadzone przy wykorzystaniu ciepta spalin generowanych ze spalania
oczyszczonego gazu powstajgcego podczas odgazowania wsadu weglowego
(czasem w celu ogrzewania baterii koksowniczej spalany jest gaz wielkopiecowy). Na
rysunku 5.51 przedstawiono schemat i widok typowej baterii koksowniczej.

Polska jest najwiekszym producentem koksu w Unii Europejskiej. Obecnie rocznie
w kraju wytwarzane jest okoto 10 min Mg koksu. Taka produkcja umozliwia
zutylizowanie niektérych odpadéw w procesie wytwérczym koksu. W procesie
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kopirolizy z mieszankg weglowg sg zazwyczaj utylizowane odpady produkcyjne
koksowni. Czynione sag préby utylizowania innych odpadéw w procesie produkcji
koksu, ktére z zatozenia nie powinny w istotny sposéb pogorszy¢ jego jakosci. W ten
sposdb prébuje sie utylizowaé np. osady Sciekowe (co opisano w jednym
z poprzednich rozdziatéw), a takze odpadowe tworzywa sztuczne (dziatanie

realizowane na duzg skale w Japonii).

b)

Rys. 5.51. Schemat (a) i widok (b) typowe] baterii koksowniczej
Fig. 5.51. Scheme (a) and view (b) of a typical coke oven battery
Zrédto: opracowanie wiasne

Majac na uwadze potwierdzong praktycznie mozliwos¢ wspotprzetwarzania
z mieszankami weglowymi pewnych grup odpadéw organicznych, zdecydowano sie
na przeprowadzenie testow utylizacji odpadowych jonitéw w procesie kopirolizy
zweglem w baterii koksowniczej [227]. W jednej z krajowych koksowni
przeprowadzono dwa warianty testéw:
- testy kopirolizy w skali 150 kg/test (tzw. testy skrzynkowe) — dwie serie badan,
- testy kopirolizy w skali 18 Mg/test (tzw. testy komorowe) — jedna seria badan.

Podczas testow skrzynkowych udziat zuzytych jonitéw w koksowanej mieszance
weglowej wynosit 1%mas. | 3%mas. (W Stanie roboczym), natomiast podczas testu
komorowego udziat odpadowych jonitéw w koksowanej mieszance weglowej wynosit
w poszczeg6inych komorach odpowiednio 2%mas. | 5%mas. (rOWniez w stanie
roboczym). Po zakonczeniu wszystkich testéw kopirolizy pobrano do badan prébki
wytworzonych kokséw w celu okreslenia wptywu zastosowanego dodatku
odpadowego jonitu na parametry jakosciowe koksu. Badaniom kopirolizy poddano
probke zuzytych jonitbw stanowigcych mieszanke kilku rodzajéw jonitdw
wykorzystywanych najczesciej w procesach przemystowych (gtéwnie jonity Purolite
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i Amberlyst). W tabeli 5.56 przedstawiono podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne
zuzytych jonitéw poddanych testom kopirolizy.

Tabela 5.56
Witasciwosci fizykochemiczne mieszanki jonitow
wykorzystanej w przemystowych testach kopirolizy

Parametr ‘ Symbol ‘ Jednostka Wartosé
analiza techniczna

zawartosé wilgoci A Yomas. 63,4

zawartosé popiotu A Yomas. 0,04

zawarto$¢ czesci lotnych Ve Yomas. 60,96
analiza elementarna

zawartosé wegla [N Yomas. 54,24

zawarto$é wodoru H® Yomas. 5,19

zawartosé azotu N Yomas. 1,56

zawarto$¢ siarki catkowitej S’ Yomas. 6,89

zawartosé chloru cI’ Yomas. 0,009

Badany materiat miat posta¢ sypka, o formie drobnych kuleczek o $rednicy
mniejszej niz 2 mm. Mieszanka zuzytych jonitéw charakteryzowata sie bardzo duzg
zawartoscig wilgoci i znikomg zawartoscig frakcji mineralnej (popiotu). Zwraca
rowniez uwage bardzo wysoka zawarto$¢ siarki, wptywajgca niekorzystnie na jakosc
gazow procesowych generowanych w procesie termicznej konwersji tego materiatu.
Zawarto$¢ chloru w badanym odpadzie byla zaskakujgco niska i nie powinna
sprawia¢ zadnych probleméw eksploatacyjnych dowolnej instalacji, w ktérej odpad
ten bytby przetwarzany przy wykorzystaniu metody termicznej.

Badania kopirolizy mieszanki weglowej ze zuzytymi jonitami przeprowadzono
w 45-komorowej baterii koksowniczej systemu ubijanego. Sktad mieszanki weglowej
podczas testow kopirolizy ze zuzytymi jonitami byt nastepujacy: 50%mas. Wegla KWK
Budryk, 25%mas. wegla KWK Jas-Mos oraz 25%mas. czeskiego wegla z KWK Darkov.
W tabeli 5.57 przedstawiono $redni sktad mieszanki weglowej stosowanej podczas
przeprowadzonych testow kopirolizy.

W testach skrzynkowych mieszanki wegli i odpadowych jonitéw sporzgdzano
recznie, a nastgpnie umieszczano je w specjalnych skrzynkach wykonanych
z perforowanej blachy stalowej. Skrzynki miaty wymiary 600x600x350 mm
i umozliwiaty uzyskanie pojedynczego wsadu koksowanej mieszanki o masie okoto
150 kg. Testy skrzynkowe pozwalajg na uzyskanie koksu w ilosci niezbednej do
wykonania tzw. testu Micum (badania wytrzymatosci mechanicznej koksu). Kazdg ze
skrzynek testowych umieszczano w centralnej czesci klasycznego naboju weglowego
podczas jego przygotowywania. Zapewnito to kopirolizowanemu wsadowi uzyskanie
warunkéw procesowych identycznych z parametrami technicznymi przemystowej
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produkeiji koksu. Czas koksowania podczas testéw skrzynkowych wynosit 1,62:10° s

(45 godzin).
Tabela 5.57
Srednie wtasciwosci mieszanki weglowej stosowanej

w przemystowych badaniach kopirolizy ze zuzytymi jonitami

Parametr [ Jednostka | Warto$é
analiza techniczna
zawartos¢ wilgoci, Wy Yomas. 6,6
zawarto$¢ wilgoci, W? Yomas. 0,8
zawartos¢ popiotu, A” Yomas. 7.4
zawarto$¢ czesci lotnych, V™ Yomas. 26,6
parametry koksotworcze
zdolno$¢ spiekania wg. metody Rogi, RI | - [ 69
wskaznik wolnego wydymania, S| | - | 7
Inne

zawarto$¢ siarki catkowitej, S¢° Yomas. 0,55
zawartos¢ alkaliéw w popiele Yomas. 3,17

Na,O Yomas. 1,15

K20 Yomas. 2,02
przemiat <3 mm Yomas. 93,3

wtym < 0,5 mm Yomas. 50,0

W celu przeprowadzenia komorowych testéw kopirolizy mieszanki weglowej ze
zuzytymi jonitami dostarczono do koksowni okoto 18 Mg zuzytych jonitow
i sporzagdzono dwie mieszanki testowe o zatozonym udziale zuzytych jonitéw. Przy
uzyciu przygotowanych mieszanek obsadzono szes¢ komér mieszankg testowg
0 udziale jonitu wynoszacym 2%mas. Oraz sze$¢ komér mieszankg testowg o udziale
jonitu rownym 5%mas.. Czas koksownia w testach komorowych wynosit 1,08'10° s (30
godzin). Po zakonczeniu koksowania wypchnieto wyprodukowany koks i pobrano
jego prébki do badan. Wyniki (odnoszgce sie do jakosci wyprodukowanego koksu)
prob skrzynkowych oraz testéw komorowych przedstawiono w tabeli 5.58.

Tabela 5.58
Wiasciwosci kokséw uzyskanych podczas testow kopirolizy mieszanki weglowej
ze zuzytymi jonitami

Testy skrzynkowe T —

Parametr Jedn. seria | [ seria Il Y

0°A>mas. 1%mas. 3%mas. 0‘%’"\38. 1%mas. 3‘%’"\38. O%mas. zoﬁmas. 5%mas.

analiza techniczna

zawarto$¢ wilgoci, W® Yomas. | 0,5 05 | 08 0,5 05| 06 | 03 0,2 0,2
zawarto$¢ popiotu, A® Yomas. | 10,3 | 9,9 99 | 1083|101 ] 92 | 87 8,7 | 10,0
zawarto$¢ czesci lotnych, V™ Yomas. | 0,56 | 0,33 | 0,49 | 0,56 | 0,56 | 0,55 | 0,48 | 0,46 | 0,26

wiasno$ci mechaniczne
wytrzymato$é mechaniczna, Mso %Yomas. | 20,2 | 41,0 | 56,0 | 22,2 | 29,6 | 35,6 | 13,0 | 16,6 | 29,3
wytrzymatosé mechaniczna, Mao Yomas. | 81,4 | 88,2 | 84,0 | 81,4 | 855|833 | 722 | 746 | 74,0
$cieralno$é, Myo (ponizej 10mm) Yomas. | 4,8 6,0 | 10,0 | 4,8 6,9 75 5,8 7,6 10,3

inne parametry

zawarto$¢ siarki catkowitej, S Yomas.| 0,48 | 0,56 | 0,61 | 0,48 | 0,52 | 0,56 | 0,63 | 0,66 | 0,74
reakcyjno$¢ koksu wobec COg, CRI | %omas. | 47,5 | 48,3 | 48,1 | 52,5 | 51,1 | 49,0 | 48,7 | 43,0 | 44,4
wytrzymato$¢ poreakcyjna, CSR Yomas. | 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 zuzytych jonitéw do
wsadu wyraznie poprawit parametry wytrzymatosciowe koksu (parametry Mgy oraz
Mao). Jednoczesnie zaobserwowano wzrost Scieralnosci koksu opisanej wskaznikiem
Mio. Scieralnos¢ koksu zmienia sie znacznie wraz ze wzrostem ilosci jonitéw
dodawanych do mieszanki weglowej. Zaobserwowany fakt jest nietypowy, gdyz
zazwyczaj wzrostowi wskaznikéw wytrzymatosciowych koksu towarzyszy obnizenie
wskaznika Scieralnosci.

Dodatek zuzytych jonitéw do mieszanki weglowej wptywa na reakcyjnos¢ koksu,
nie wida¢ jednak w tym wzgledzie jednoznacznego trendu. W przeprowadzonych
testach stwierdzono generalnie zmniejszanie sie wartosci tego parametru wraz ze
wzrostem udziatu jonitbw w koksowanej mieszance (poza pierwszg serig testow
skrzynkowych).

Z kolei w testach skrzynkowych odnotowano spadek wytrzymatosci poreakcyjnej
koksu, natomiast testy komorowe nie wykazaty takiej tendencji. W testach tych przy
dodatku do mieszanki 2%mas. Zuzytych jonitéw wytrzymatos¢ poreakcyjna koksu nie
zmalata, a wrecz wzrosta. Nie mozna zatem formutowac jednoznacznych wnioskow
odnosnie do wptywu dodatku jonitdéw na reakcyjnosé oraz wytrzymato$¢ poreakcyjng
koksu wytwarzanego z ich udziatem.

Zwigkszanie udzialu zuzytych jonitbw w koksowanym wsadzie wptywa
jednoznacznie negatywnie na zawarto$¢ siarki w produkowanym koksie. Wysoka
zawarto$c¢ siarki w koksie otrzymywanym przy 5%mas. udziale jonitow w koksowanym
wsadzie wskazuje, ze taki poziom dodatku tych odpadéw jest nie do zaakceptowania
z punktu widzenia jakosci wytwarzanego produktu.

Wstepnie zaktadano, ze piroliza mieszaniny wegli i jonitbw doprowadzi do
wytworzenia homogenicznej struktury koksu. Na rysunku 5.52 przedstawiono
mikroskopowy obraz fragmentu struktury koksu otrzymanego z mieszaniny wegli
i jonitéw, na ktérym wyraznie widaé, ze ziarna jonitbw podczas pirolizy nie przeszty
przez faze plastyczng (tak jak wegiel) i pozostaly wbudowane w strukturze koksu
jako odrebne skarbonizowane czastki o niezmienionym ksztatcie.

Przeprowadzone przemystowe badania kopirolizy zuzytych jonitéw z weglem
potwierdzity techniczng mozliwo$é realizacji odzysku tych odpadéw w bateriach
koksowniczych. Wyniki badan wskazuja, ze akceptowalny z punktu widzenia jakosci
wytwarzanego koksu poziom dodatku jonitow do mieszanki weglowej nie powinien
przekracza¢ 3%mas. Wsadu. Przy takiej wielkosci dodatku zuzytych jonitow
niekorzystny wptyw na parametry jakosciowe koksu (np. zawarto$¢ siarki czy
Scieralnosc) jest niewielki. Biorac pod uwage wielko$¢ produkeji koksu w kraju (okoto
10 min Mg/rok) i ilo§¢ zuzytych jonitdbw wytwarzanych rocznie w Polsce (okoto
3 tys. Mg/rok), widac¢, ze stanowig one jedynie niewielki utamek (0,03%mas.) produkcji
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i moga by¢ bezproblemowo zagospodarowane w tej branzy bez pogorszenia jakosci
wytwarzanego koksu.

Rys. 5.52. Obraz mikroskopowy fragmentu koksu otrzymanego z dodatkiem odpadowych
jonitéw (powiekszenie 200x)

Fig. 5.52. Microscopic image of a fragment of coke obtained with the addition of spent ion
exchange resins (magnification 200x)

Zrédto: [224]

Kopiroliza zuzytych jonitéw z weglem w bateriach koksowniczych jest tylko jedng
z opcji przetwarzania tych odpaddéw przy wykorzystaniu procesu pirolizy. Zuzyte
jonity moga by¢ takze prekursorami uzytecznych adsorbentéw weglowych, co
wymaga poddania ich procesowi karbonizacji (pirolizy) i aktywacji (chemicznej badz
fizycznej). W literaturze naukowej dostepne sag publikacje przedstawiajgce wyniki
badan nad wykorzystaniem zuzytych jonitéw w charakterze prekursoréw uzytecznych
adsorbentdw weglowych. Ich analiza wskazuje, ze opierajgc sie na zuzytych
wymieniaczach jonowych, mozna uzyska¢ wegle aktywne o bardzo duzych
powierzchniach wiasciwych, nawet ponad 3000 m%g [228], ktére moga byc
wykorzystane do réznych celéw, w tym w procesach z obszaru ochrony $rodowiska
[229].
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5.8. Odpady tekstylne — informacja ogodlna

Obecnie w Polsce wytwarzane jest okoto 12 min Mg odpadéw komunalnych
rocznie [201]. W ich sktadzie morfologicznym blisko 4%mas. Stanowig odpady
tekstylne [230]. Trafiajg one w duzej mierze na wysypiska odpadoéw ze wzgledu na
wcigz niedoskonaty system selektywnej zbidrki takich materiatéw. W sktad odpaddéw
tekstylnych wchodzi gtéwnie zuzyta odziez, wigec powstajg one przede wszystkim
w gospodarstwach domowych. Tekstylia, ktérych pozbywamy sie z doméw, to jednak
nie tylko odziez, lecz takze tapicerka mebli, wykladziny i dywany, obuwie, posciel,
reczniki i wiele innych materiatdbw. Odpadowe tekstylia i wtokniny sg takze
wytwarzane przez przemyst produkcji tkanin i materiatdw tekstylnych, branze
meblarskg, a takze branze recyklingu wyeksploatowanych pojazdéw. W grupie
odpadowych tekstylibw znajduja sie réwniez tzw. czysciwa (Scierki, reczniki, szmaty),
czyli materiaty uzywane do wycierania olejéw, smaréw i innych ptynéw [230, 231].

Odpady tekstylne dzieli sie generalnie na trzy grupy: odpady tekstylne czyste,
odpady tekstylne brudne oraz odpady tekstylne pochodzenia medycznego. W Polsce
ilo§¢ odpadowych, czystych materiatéw tekstylnych nieustannie rosnie. Jest to
spowodowane przede wszystkim zwiekszajgcym sie importem uzywanej odziezy
z Europy Zachodniej, Azji oraz Bliskiego Wschodu. Powigkszanie sig rynku
materiatéw tekstylnych skutkuje poszukiwaniem nowych metod zagospodarowania
odpadowych tekstyliow [231].

Najbardziej popularng metodg recyklingu materiatéw tekstylnych jest obrdobka
mechaniczna, do ktérej zalicza sie rozczesywanie, rozwarstwianie oraz rozdrabnianie
materiatu. Metoda mechaniczna umozliwia otrzymywanie jednorodnych wibkien
wtérnych, ale wiékna te charakteryzujg sie pogorszonymi w stosunku do nowych
parametrami fizycznymi. Inng metodg zagospodarowania odpadéw tekstylnych jest
recykling chemiczny. Przy wykorzystaniu proceséw hydrolizy, alkoholizy oraz
transestryfikacji mozliwa jest degradacja (przebiegajaca odmiennie w zaleznosci od
rodzaju tekstylibw) wigzan celulozowych lub polimerowych. Metoda chemiczna
umozliwia otrzymywanie czystych monomeréw, ktére moga by¢ ponownie
wykorzystywane w produkcji wiékien. Wadg tej metody jest jej niska optacalnos¢.
Materialy tekstylne mogg by¢ réwniez przetworzone na drodze termicznej
z zastosowaniem dowolnej metody konwersiji.

Problem zagospodarowania odpadéw tekstylnych jest wcigz nierozwigzany.
W calym szerokim wachlarzu dostgpnych $rodkéw ich przetwarzania znajduje sie
réwniez piroliza. Ponizej zaprezentowano wybrane wyniki badan pirolizy tego rodzaju
materiatow.
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5.8.1. Badania pirolizy odpadow tekstylnych w skali wielkolaboratoryjnej

Badaniom pirolizy poddano odpady tekstylne pochodzace =z duzego
przedsiebiorstwa prowadzacego recykling takich materiatbw. Odpady bytly
rozdrobnione i nie wymagaty dalszego mechanicznego przygotowania.
Charakterystyke fizykochemiczng badanych odpadéw prezentuje tabela 5.59 [232].

Tabela 5.59
Wiasciwosci fizykochemiczne badanych odpadéw tekstylnych
Parametr Symbol Jednostka Wartosé
zawartos¢ wilgoci A Yomas. 1,5
zawarto$¢ wilgoci W2 Yomas. 1,2
zawartos¢ popiotu A° Yomas. 1,3
zawartosé czesci lotnych Vo Yomas. 82,70
ciepto spalania Q. Jig 22 304
warto$é opatowa Q' J/g 21 079
zawartoé siarki catkowitej N Yomas. 0,13
zawarto$¢ siarki popiotowej S,° Yomas. 0,02
zawartoé siarki palnej S Yomas. 0,11
zawartosé wegla [N Yomas. 58,4
zawarto$é wodoru HY Yomas. 5,21
zawartos¢ azotu N° Yormas. 1,75
zawarto$é tlenu Of Yomas. 33,20
zawartos¢ chloru cl° Yomas. 0,446
zawarto$é fluoru F? Yomas. 0,009

Analizy przedstawione w tabeli 5.59 wskazujg na bardzo dobre wtasciwosci
paliwowe badanych odpadéw. Charakteryzowaty sie one bardzo niskg zawartoscig
wilgoci (byty praktycznie suche) oraz popiotu. Wysoka zawarto$¢ czesci lotnych
wskazuje, ze uzysk produktu statego z pirolizy tego materiatu nie bedzie duzy.
Badany materiat charakteryzowat sie umiarkowang wartoscia opatowg (okoto
21 MJ/kg). Stwierdzono, ze zawarto$¢ chloru jest trzy-, czterokrotnie wyzsza niz
zawartosc chloru w weglach poddawanych procesom konwersiji pirolityczne;j.

Badania pirolizy odpadéw tekstylnych prowadzono w uktadzie eksperymentalnym,
ktérego widok prezentuje rysunek 5.53. Zasada dziatania tego uktadu jest identyczna
z uktadem badawczym opisanym w rozdziale 5.3.1, z tym ze umozliwia on
prowadzenie pirolizy dla wiekszych préb odpadéw (do okoto 1 kg).
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Rys. 5.53. Widok stanowiska badawczego pirolizy odpadéw w skali do 1 kg
Fig. 5.53. View of the waste pyrolysis testing stand on a scale of up to 1 kg
Zr6dto: opracowanie wiasne

Prébke materiatéw tekstylnych o masie 700 g umieszczano w retorcie stalowej,
kiérg wprowadzano do pieca ogrzewanego elekirycznie. Szybko$¢ nagrzewania
ustalono na 0,33 K/s (20 K/min), a finalna temperatura procesu wynosita 873 K.
Probke przetrzymywano w koncowej temperaturze procesu przez jedng godzine.
Przeprowadzono dwa testy w tych samych warunkach procesowych. Przeptyw azotu
przez uklad w celu utrzymania inertnej atmosfery konwersji i ewakuacji produktéw
rozkladu wynosit 8,33 cm®s. W skiad stanowiska wchodzit uktad odbierania
i kondensacji produktéw ciektych (odbieralnik, ptuczki chtodzone w kriostacie) oraz
analizator on-line marki SICK z rejestratorem wynikdw KD7. Prébki oczyszczonego
gazu pobierano takze do workéw prébnikowych (workéw typu Tedlar) w celu
wykonania analiz jego skladu pod katem zawarto$ci zwigzkéw siarki przy
wykorzystaniu chromatografu gazowego CP3800 firmy Varian. W tabeli 5.60
zestawiono bilanse masowe przeprowadzonych testow pirolizy odpadow tekstylnych.

Tabela 5.60
Bilans masowy produktéw pirolizy odpaddw tekstylnych
Produkty, masa [g] Produkty, udziat [%omas.]
e oy state ciekle gazowe state ciekte gazowe
Test 1 186,4 257,3 256,3 27 37 37
Test 2 185,1 266,5 248,4 26 38 35
Srednio 185,8 261,9 252,3 26,5 37,5 36,0

Sktad gazu wydzielajgcego sie podczas rozktadu pirolitycznego odpadéw
tekstylnych (po wykondensowaniu frakcji ciektej) przedstawia rysunek 5.54. Analizy
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zawarto$ci zwigzkéw siarki w wytwarzanym gazie wykazaty, ze zawiera on jedynie
$ladowe ilosci siarkowodoru (H.S). Zawierat on ponadto kilka procent innych lekkich
weglowodoréw. Jego érednia wartosé opatowa wynosita okoto 10 MJ/m,®. Gaz ten
nadaje sie do zaspokojenia potrzeb energetycznych instalacji pirolizy, w ktorej
konwersji poddawane bytyby odpady tekstylne o charakterystyce zblizonej do
badanych odpadéw.
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Rys. 5.54. Podstawowy sktad gazu wydzielajacego sie podczas pirolizy odpadow tekstylnych
Fig. 5.54. The basic composition of gas evolved during the pyrolysis of textile waste
Zrédto: opracowanie wiasne

Wykondensowane z surowego gazu pirolitycznego produkty ciekte zawieraty dwie
frakcje — wodng oraz olejowo-smotowg. Frakcje te zostaly rozdzielone w szklanym
rozdzielaczu laboratoryjnym. Frakcja wodna zawierata ponad 88%mas. wody.
W wodzie tej byly rozpuszczone lub zdyspergowane r6zne zwigzki organiczne (np.
charakterystyczne dla pirolitycznego rozktadu bawetny metanol, kwas octowy
i hydroksyaceton, a takze charakterystyczny dla rozktadu poliamidéw kaprolaktam).
Z punktu widzenia praktycznej realizacji procesu pirolizy odpaddéw tekstylnych
produkt ten stanowi powazny problem. Jest to de facto Sciek, ktéry musi by¢
zagospodarowany z uwzglednieniem wymogow formalnoprawnych oraz technicznych
wymagan oczyszczalni, do ktérej bytby ewentualnie kierowany. Stanowi on okoto
40%nmas. catkowitej masy ciektych produktéw powstajacych podczas pirolizy odpadow
tekstylnych.

Skitad elementarny uzyskanej frakcji olejowo-smofowej przedstawiat sie
nastepujaco: C — 66,40%mas., H — 1,90%mas, N — 6,30%mas., S — 0,25%mas. i O —
25,15%mas.. Jej podstawowe wiasciwosci prezentuje tabela 5.61.
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Tabela 5.61
Wiasciwosci fizykochemiczne frakcji olejowo-
smotowej z pirolizy odpadow tekstylnych

Parametr Wartos¢
warto$¢ opatowa 21,811 MJ/kg
ciepto spalania 23,463 MJ/kg
lepkosé 25°C =0,0126 Pa's

40°C = 0,0079 Pa's
temperatura zaptonu 78°C
gestoseé 1,029 g/cm®
zawarto$é popiotu 0,78%mas.

We frakcji olejowo-smotowej obecne byly rowniez proste zwigzki aromatyczne
(benzen, toluen), charakterystyczne dla procesu wtdérnego koksowania, ktéry rowniez
zachodzi w reaktorze pirolizy. W wyniku analiz nie stwierdzono znaczacej obecnosci
wielopierscieniowych  weglowodoréw aromatycznych w  produkcie olejowo-
smotowym.

W tabeli 5.62 przedstawiono podstawowg charakterystyke jakosciowg karbonizatu
uzyskanego w wyniku pirolizy odpadow tekstylnych.

Tabela 5.62
Witasciwosci fizykochemiczne karbonizatu
z odpadéw tekstylnych
Parametr Symbol Jednostka Wartosé
zawarto$é wilgoci w# Yomas. 35
zawartos¢ popiotu A° Yomas. 6,0
zawarto$¢ czesci lotnych v Yomas. 4,79
warto$¢ opatowa Q° Jig 29 854
zawartosé wegla [ Yomas. 78,9
zawarto$¢ wodoru HS Yomas. 1,95
zawartos¢ azotu N° Yomas. 4,15
zawartos¢ siarki catkowitej N Yomas. 0,15
zawarto$é tlenu [N Yomas. 8,90
gestos¢ nasypowa Pn g/cm® 0,084
gestos¢ rzeczywista p g/cm® 1,605
powierzchnia wiasciwa SgeT m/g 7,32

Wytworzony z odpaddéw tekstylnych karbonizat charakteryzowat sie niska
zawartoscig frakcji mineralnej (popiotu) i bardzo niskg zawartoscig czesci lotnych, co
Swiadczy o praktycznie zupetnym odgazowaniu przetwarzanego odpadu. Jego
wiasciwosci (w tym wstepnie utworzona struktura porowata) pozwalaty przypuszczac,
ze moze on sta¢ sie potencjalnym prekursorem adsorbentéw weglowych. Dla
zweryfikowania tych przypuszczen poddano go zatem testom aktywaciji fizycznej.
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5.8.2. Badania aktywacji fizycznej karbonizatu z odpadow tekstylnych

Badania aktywacji fizycznej karbonizatu z odpadoéw tekstylnych przeprowadzono
przy wykorzystaniu instalacji eksperymentalnej opisanej w rozdziale 5.3.1. Aktywacja
karbonizatu zostata przeprowadzona w dwéch wariantach — z zastosowaniem CO.
oraz z uzyciem pary wodnej jako czynnika aktywujgcego. Oba eksperymenty
przebiegaty bardzo podobnie. Prébka karbonizatu o masie 60 g byta umieszczona na
dnie sitowym w retorcie stalowej o $rednicy wewnetrznej 55 mm. Wysoko$¢ ztoza
materiatu poddawanego aktywacji wynosita okoto 30 cm. Przeptyw azotu (gdy
wystepowal) odbywat sie z natezeniem 2,08 cm®/s, natomiast przeptyw ditlenku
wegla w trakcie aktywacji wynosit 1,67 cm®s. Aktywacje parg wodng prowadzono
wten sposéb, ze pod dno sitowe z prébka karbonizatu doprowadzano (po
osiggnieciu zatozonej temperatury konwersji) wode destylowang z natezeniem
dozowania wynoszacym 0,07 cm®s, ktéra natychmiast po kontakcie z gorgcym dnem
retorty odparowywata, a wytworzona para przeptywata przez ztoze materiatu
poddawanego przerdbce.

Retorte stalowg z probkag karbonizatu umieszczano w piecu, uruchamiano
przeptyw azotu z przyjetym natezeniem przeptywu i rozpoczynano ogrzewanie prébki
z szybkoscig przyrostu temperatury wynoszacg 0,33 K/s (20 K/min) az do osiggniecia
temperatury 873 K, w ktoérej probka byta przetrzymywana przez 900 s. Nastepnie
probka karbonizatu byta nagrzewana z szybkosciag 0,05 K/s (3 K/min) do temperatury
1173 K (przy wecigz utrzymywanym przeptywie azotu), po osiggnieciu ktérej
uruchamiano przeptyw czynnika aktywujacego (CO. Ilub H0), odcinajac
jednoczesnie przeptyw azotu. Aktywacja ditlenkiem wegla odbywata sie przez dwie
godziny, natomiast parg wodng — przez jedng. Po zakonczeniu aktywacji odcinano
doptyw czynnika aktywujgcego, uruchamiajgc jednoczesnie przeptyw azotu. Retorte
wyjeto z pieca w celu wychtodzenia prébki produktu przy statym przeptywie azotu
utrzymywanym az do osiggniecia przez probke temperatury otoczenia.

Masa uzyskanego adsorbentu weglowego po procesie aktywacji karbonizatu
z odpaddéw tekstylnych ditlenkiem wegla wyniosta 38,59 (64,2%mas), a wiec
tzw. stopien wypatu byt réwny 35,8%mas. W przypadku aktywacji karbonizatu
z odpaddéw tekstylnych parg wodng uzyskano 12,59 (20,7%mas) adsorbentu
weglowego, wiec stopien wypatu substancji weglowej karbonizatu wyniést 79,3%mas..

W tabeli 5.63 przedstawiono podstawowg charakterystyke fizykochemiczng
adsorbentdéw weglowych wytworzonych w opisanych wyzej testach aktywaciji.
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Tabela 5.63
Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne adsorbentéw weglowych

z odpadéw tekstylnych
Adsorbent weglowy | Adsorbent weglowy

Parametr Jednostka (COy) (H,0)
zawartos¢ wilgoci, W? Yomas. 2,8 1,3
zawarto$é popiotu, A° Yomas. 10,9 32,9
zawarto$é czesci lotnych, V° Yomas. 1,40 0,96
zawartosé wegla, G Yomas. 84,10 62,5
zawarto$é wodoru, HE Yomas. 0,70 0,46
zawarto$é azotu, N° Yomas. 2,30 0,91
zawarto$é siarki, S Yomas. 1,00 0,79
gestose rzeczywista, p g/cm® 2,139 2,547
powierzchnia wiasciwa, Sger m°/g 487,31 973,59

Proces aktywacji karbonizatu z odpadéw tekstylnych, przeprowadzony zaréwno
przy wykorzystaniu CO,, jak i pary wodnej, pozwolit na otrzymanie adsorbentéw
weglowych o dobrze rozwinietej strukturze porowatej, na co wskazuje wielko$¢
powierzchni wiasciwej tych materiatow. Trzeba jednak przyznaé, ze w obydwu
przypadkach przyjete czasy aktywacji nie byly optymalne. Jesli chodzi o aktywacje
z uzyciem CO,, czas ten byt nieco za krétki, na co wskazuja troche zbyt niski stopien
wypatu (35,8%mas) | wcigz relatywnie niska zawarto$¢ popiotu w wytworzonym
adsorbencie. Z kolei w trakcie aktywacji parg wodng uzyskano jedynie 12,5¢g
produktu, a stopien konwersji substancji weglowej byt bliski 80%mas, przez co
adsorbent charakteryzowat sig bardzo wysokg zawartoscig popiotu (32,9%mas.), tak
wiec czas aktywacji karbonizatu parg wodng byt zbyt diugi. Zazwyczaj w praktyce
uzyski masowe adsorbentéw weglowych w odniesieniu do karbonizatu jako
prekursora w przypadku aktywacji fizycznej mieszczg sie w przedziale 40+60%mas.-
Niemniej jednak przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze uzyskano adsorbenty o
relatywnie duzych powierzchniach wtasciwych, a wiec eksperymentalnie
potwierdzono, ze wytwarzanie adsorbentéw z odpaddw tekstylnych jest technicznie
mozliwe. Ze wzgledu na bardzo niska gesto$¢ nasypowg i wytrzymatosé
mechaniczng tych materiatbw ich ewentualne zastosowanie w praktyce moze
sprowadzac¢ sie jedynie do aplikacji w formie pylistej. Poniewaz sg to materiaty
uzyskiwane z odpaddéw, w gre wchodza jedynie takie zastosowania jak adsorpcyjne
oczyszczanie $ciekdw, badz tez oczyszczanie gazéw procesowych z zastosowaniem
techniki wirysku adsorbentu do strumienia gazu.
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6. PODSUMOWANIE

Piroliza odpadéw moze by¢ uznana za jedno z wielu ogniw tancucha dziatan
z zakresu gospodarki o obiegu zamknietym. Umozliwia ona przetworzenie niektoérych
surowcéw odpadowych na nowe produkty, ktére moga cechowacé sie interesujgcymi
wiasciwosciami uzytkowymi. Odnosi sie to zaréwno do uzyskiwanej w wyniku pirolizy
odpadéw frakcji ciektej (olejowo-smotowej), jak i do produktéw statych
(karbonizatow), ktére stanowity gtéwny przedmiot niniejszej monografii.
Przedstawione wyniki badan wtasnych nad wykorzystaniem pirolizy do przetwarzania
rozmaitych rodzajow odpaddéw pozwalajg na sformutowanie rekomendacji odnosnie
do potencjalnych sposobdéw wykorzystania réznych karbonizatéw otrzymywanych
z materiatow odpadowych. Rekomendacje te przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1
Potencjalne sposoby utylitarnego wykorzystania karbonizatéw z odpadéw
. . i . Zgodnosé
Rodzaj odpadu Sposob wykorzystania karbonizatu 7 idea GOZ
osady $ciekowe - substytut kokséw aktywnych (adsorpcja i kataliza
z biologicznego w fazie gazowej; adsorpcja SOy; katalityczny rozktad
oczyszczania $ciekow NOx) +
- sktadnik koksu metalurgicznego (w wyniku kopirolizy
osadéw z weglem)
zuzyte opony samochodowe | -  adsorbenty weglowe (adsorpcyjne oczyszczanie
wybranych rodzajéw $ciekdw przemystowych,
chemisorpcyjne usuwanie rteci ze spalin)
- zastepnik czesci koksiku weglowego w procesie +
spiekania rud zelaza
- substytut sadzy
odpadowe drewno - wegiel drzewny do zastosowan niespozywczych
impregnowane olejem (np. reduktor w procesach metalurgicznych, tani
kreozotowym sorbent) +
- prekursor adsorbentéw weglowych
- komponent niskoemisyjnych paliw formowanych
odpady komunalne karbonizaty nie spetniajg kryteriow jako$ciowych
umozliwiajgcych ich utylitarne wykorzystanie )
paliwa z odpadéw (paliwa karbonizaty nie spetniajg kryteriéw jakosciowych B
alternatywne, RDF, SRF) umozliwiajgcych ich utylitarne wykorzystanie
ASR (lekka frakcja karbonizaty nie spetniajg kryteriéw jako$ciowych
z mechanicznej rozbiérki umozliwiajgcych ich utylitarne wykorzystanie -
samochodéw)
zuzyte jonity - prekursor adsorbentéw weglowych
- sktadnik koksu metalurgicznego (w wyniku kopirolizy +
zuzytych jonitéw z weglem)
odpady tekstylne - prekursor adsorbentéw weglowych +
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Zgodnie z oczekiwaniami popartymi wynikami wielu badan mozna stwierdzi¢, ze
wielosktadnikowe, niehomogeniczne odpady (np. zmieszane odpady komunalne,
uzyskiwane z nich w procesie przerébki mechanicznej paliwa alternatywne, czy tez
lekka frakcja z mechanicznej rozbiérki samochoddéw) nie pozwalajg na uzyskanie
w wyniku ich pirolizy uzytecznych karbonizatéow. Karbonizaty te cechujg sie niska
jakoscig, powodowang gtéwnie duzg zawartoscig frakcji mineralnej i metali, a takze
niehomogenicznoscig sktadu substancji weglowej, wynikajaca z réznorodnosci
witasciwosci substancji organicznych wystepujacych w poddawanych konwersji
zmieszanych odpadach. Piroliza takich odpadéw moze mie¢ zatem uzasadnienie
w przypadku, kiedy jej zasadniczym celem jest produkcja frakcji olejowo-smotowych,
badz tez palnego gazu.

Odpady o jednorodnym skladzie (cechujace sie duzym stopniem
homogenicznosci) pozwalajg na wytwarzanie przez zastosowanie procesu pirolizy
karbonizatéw charakteryzujacych sie przewidywalnymi parametrami jako$ciowymi.
Odnosi sie to w szczegdlnosci do zuzytych opon samochodowych i odpadowego
drewna impregnowanego olejem kreozotowym, cho¢ w grupie tej mogg sig znalez¢
takze odpadowe jonity i odpady tekstylne. Te rodzaje odpaddéw pozwalajg na
uzyskiwanie w procesie pirolizy karbonizatéw cechujgcych sie duzym potencjatem
utylitarnym. W nieco mniejszym stopniu dotyczy to osaddéw $ciekowych, ktére ze
wzgledu na swoje wilasciwosci umozliwiajg wytwarzanie w procesie pirolizy
materiatow mineralno-weglowych, ale i te (co wykazano w badaniach) mogg znalez¢
uzytkowe zastosowanie, przede wszystkim w adsorpcyjnych i katalitycznych
procesach realizowanych w fazie gazowe;j.

W ogélnym ujeciu idea gospodarki o obiegu zamknietym polega na
maksymalizacji stopnia wykorzystania odpadéw przez zwigkszanie poziomu
recyklingu i ich ponownego uzycia. W idealnym (utopijnym) przypadku recykling ten
powinien wynosi¢ 100%mas. W rzeczywistosci jest to oczywiscie niemozliwe.
Doswiadczenia krajow wysokorozwinietych gospodarczo jednoznacznie wskazujg na
to, ze wspoéiczesny kompleksowy system gospodarki odpadami powinien
uwzglednia¢ zastosowanie metod ich termicznego przeksztatcania, bez ktérych nie
da sie zagospodarowaé¢ catego strumienia odpadéw wytwarzanych przez
spoteczenstwa. Rowniez w realiach polskich dostrzega si¢ coraz czesciej, ze bez
powigekszenia udziatu termicznego przeksztatcania odpadéw wsrdd innych sposobow
ich zagospodarowania nie uda sie domkng¢ bilansu gospodarki wieloma grupami
odpadow.

W przypadku wielu odpadéw nie jest mozliwe ich ponowne wykorzystanie do
wytworzenia produktu o pierwotnych cechach uzytkowych. Bez watpienia pewna
cze$¢ odpaddéw zawsze bedzie musiata by¢ poddawana procesowi odzysku energii
z zastosowaniem r6znych metod termicznych. Spalanie ma pos$réd tych metod
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niekwestionowang pozycje lidera i jest niemal pewne, ze metoda ta rowniez
w przysziosci pozostanie najbardziej popularng wsrdéd pozostatych termicznych
sposobOw unieszkodliwiania odpadéw — pirolizy, zgazowania, czy tez technik
plazmowych. Jedynie piroliza moze by¢ bez zadnych watpliwosci uznana za metode
termicznej konwersji odpadow, ktéra wpisuje sie w koncepcje gospodarki o obiegu
zamknietym. Tylko ona umozliwia wytwarzanie z wybranych rodzajéw odpadoéw
uzytkowych produktéw mogacych znalez¢ liczne praktyczne zastosowania, z ktérych
duzg cze$c¢ przedstawiono w niniejszej monografii.

W kazdym konkretnym przypadku, kiedy brana jest pod uwage mozliwosé
zastosowania pirolizy do termicznego przetwarzania wybranych rodzajéw odpadéw
wcelu wytworzenia utylitarnych produktéw, konieczne jest przeprowadzenie
szczego6towych analiz jakosci tych odpaddéw oraz sporzadzenie prognoz jej zmian
w mozliwie dtugim okresie. Decyzja o podjeciu produkciji uzytecznych wyrobéw przez
poddanie odpadéw procesowi pirolizy wymaga praktycznie w kazdym przypadku
przeprowadzenia specjalnych badan procesu konwersji beztlenowej, najkorzystniej
w mozliwie duzej skali. Rowniez ewentualne dalsze konieczne procesy przerdbcze
frakcji ciektej lub karbonizatu powinny by¢ szczegétowo przebadane
w specjalistycznych laboratoriach, aby uzyskac¢ precyzyjne wytyczne dla realizacji
procesu w warunkach przemystowych. Powiekszanie skali w przypadku pirolizy
odpadow jest zagadnieniem trudnym, a przy zatozeniu, ze w jej wyniku majg powstac
produkty o okreslonych wtadciwosciach, bez badahn przemystowych i prac
rozwojowych jest ono praktycznie niewykonaine.

Przed podjeciem decyzji o realizacji konwersji odpaddw z zastosowaniem pirolizy
konieczne jest przeprowadzenie pogtgbionych analiz techniczno-prawno-
ekonomicznych, w wyniku ktérych bedzie mozna stwierdzi¢, czy rozwazany wariant
technologiczny pirolizy jest rozwigzaniem optymalnym przy okreslonych, Scisle
zdefiniowanych uwarunkowaniach (tzn. rodzaj odpadu, cel przerébki, lokalizacja
instalacji, koszt inwestycji, uwarunkowania srodowiskowe etc.).

Mimo ze piroliza niektérych rodzajéow odpadéw moze pozwoli¢ na wytwarzanie
produktéw o interesujgcych cechach uzytkowych i wpisa¢ sie tym samym w idee
gospodarki o obiegu zamknietym, to jednak najprawdopodobniej pozostanie ona
niszowg metoda termicznej konwersji, uzupetniajgcg jedynie w niewielkim stopniu
system kompleksowej gospodarki odpadami. Jej praktyczne zastosowanie nastgpi
przede wszystkim w rozwigzaniach charakteryzujgcych sie nieduzymi zdolnosciami
przerobowymi. Obserwuje sie to obecnie w kraju, gtéwnie dzieki rozwojowi
matoskalowych instalacji pirolizy zuzytych opon samochodowych. Sa one
uruchamiane przede wszystkim dla produkcji uzytkowej frakcji ciektej (paliwa), ale
intensyfikowane sg dziatania zmierzajgce do poprawy jakosci wytwarzanego
karbonizatu i jego wykorzystania w charakterze zastepnika komercyjnej sadzy. Jest
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to przyktadem konwersji odpadéw z zastosowaniem procesu pirolizy do produkgciji
uzytkowych materiatéw, w petni spéjnym z ideg gospodarki o obiegu zamknietym.

197



10

11

12

13

14

15

16
17

BIBLIOGRAFIA

https://ec.europa.eu/commission/priorities/jobs-growth-and-investment/towards-
circular-economy_pl (dostep 14.12.2018).

Martinez J.D., Puy N., Murillo R., Garcia T., Navarro M.V., Mastral A.M.: Waste tyre
pyrolysis — A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 23, 2013,

s. 179-213.

loannidou O., Zabaniotou A.: Agricultural residues as precursors for activated carbon
production — A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 11, 2007,

s. 1966-2005.

Boulding K.E.: The economics of the coming spaceship earth. Opublikowane w Jarrett
H. (Ed.), Environmental Quality in a Growing Economy. Resources for the Future.
Johns Hopkins University Press, Baltimore, MD, 1966, s. 3-14.
http://www.green-projects.pl/gospodarka-w-obiegu-zamknietym-pozytywna-dla-klimatu/
(dostep 14.12.2018).

Grzymata Z.: Droga ku gospodarce o obiegu zamknietym. Przeglad Komunalny,
3(134)/2017, s. 53.

Factsheet: an ambitious EU circular economy package —
www.ec.europa.eu/commission/sites/beta-political/files/circular-economy-factsheet-
general_en.pdf (dostep 19.10.2018).

Allwood J.M.: Squaring the Circular Economy: The role of recycling within a hierarchy
of material management strategies. Handbook of Recycling, 2014, s. 445-477.
Dziczek M.: Powstanie mapa drogowa dla gospodarki o obiegu zamknietym. Przeglad
Komunalny, 3(134)/2017, s. 54-56.

Korzeniowska J., Stanistawska-Glubiak E.: Nowe trendy w wykorzystaniu fosforytow
w rolnictwie. Postepy Nauk Rolniczych, nr 3/2011, s. 57-66.

Wzorek Z.: Odzysk zwigzkéw fosforu z termicznie przetworzonych odpadéw i ich
zastosowanie jako substytutu naturalnych surowco6w fosforowych. Monografia 356,
Seria Inzynieria i Technologia Chemiczna, Politechnika Krakowska, Krakéw 2008.
Tarko B., Gorazda K., Wzorek Z., Nowak A.K., Kowalski Z., Kulczycka J., Henclik A.:
Ekstrakcja fosforu z popiotéw przemystowych po termicznej utylizacji osadéw
$ciekowych. Przemyst Chemiczny, 93/6, 2014, s. 1041-1044.
https://www.euractiv.pl/section/energia-i-srodowisko/news/nowe-poziomy-recyklingu-
zaakceptowane-unie-europejska-circular-economy/ (dostep 14.12.2018).

Skorwider M.: Preferencje zakupowe papierni w sytuacji globalnej nadpodazy
makulatury. Wptyw jakosci materiatu na pozycje negocjacyjng sprzedawcy makulatury.
Racjonalizacja gospodarki odpadami w kontekscie gospodarki o obiegu zamknigtym.
Materiaty pokonferencyjne, PIE, 2018, s. 12.

Jaworski T.J., Grochowska S.: Gospodarka Obiegu Zamknietego — kryteria osiagnigcia
i perspektywa wdrozenia w Polsce. Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony
Srodowiska, 19/4, 2017, s. 13-22.

Breeze P.: Energy from Waste. Academic Press, 2018.

Meyer, L.O., Schulte K.: CFRP-Recycling following a pyrolysis route: process
optimization and potentials. Journal of Composite Materials, 43 (9), 2009,

s. 1121-1132.

198



18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30
31

32
33

34

35

Giorgini L., Benelli T.: Pyrolysis as a way to close a CFRC life cycle: carbon fibers
recovery and their use as feedstock for a new composite production. AIP Conference
Proceedings, 1599 (1), 2014, s. 354-357.

Onwudili J.A., Miskolczi N., Nagy T., Lipdczi G: Recovery of glass fibre and carbon
fibres from reinforced thermosets by batch pyrolysis and investigation of fibre re-using
as reinforcement in LDPE matrix. Composites Part B: Engineering, 91, 2016,

s. 154-161.

Zabaniotou A., Rovas D., Libutti A., Monteleone M.: Boosting circular economy and
closing the loop in agriculture: Case study of a small-scale pyrolysis-biochar based
system integrated in an olive farm in symbiosis with an olive mill. Environmental
Development, 14, 2015, s. 22-36.

Rentizelas A., Shpakova A., Masek O.: Designing an optimised supply network for
sustainable conversion of waste agricultural plastics into higher value products. Journal
of Cleaner Production, 189, 2018, s. 683-700.

Canopoli L., Fidalgo B., Coulon F., Wagland S.T.: Physico-chemical properties of
excavated plastic from landfill mining and current recycling routes. Waste
Management, 76, 2018, s. 55-67.

Volpe R., Bermudez Menendez J.M., Ramirez Reina T., Messineo A, Millan M.:
Evolution of chars during slow pyrolysis of citrus waste. Fuel Processing Technology,
158, 2017, 255-263.

Antoniou N., Zabaniotou A.: Experimental proof of concept for a sustainable End of Life
Tyres pyrolysis with energy and porous materials production. Journal of Cleaner
Production, 101, 2015, s. 323-336.

Antoniou N., Zabaniotou A.: Re-designing a viable ELTs depolymerization in circular
economy: Pyrolysis prototype demonstration at TRL 7, with energy optimization and
carbonaceous materials production. Journal of Cleaner Production, 174, 2018,

S. 74-86.

Jaria G., Silva C.P., Oliveira J.A.B.P., Santos S.M., Gil M.V., Otero M., Calisto V.,
Esteves V.I.: Production of highly efficient activated carbons from industrial wastes for
the removal of pharmaceuticals from water — A full factorial design. Journal of
Hazardous Materials (2018), https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2018.02.053.

Jaria G., Silva C.P., Ferreira C.L.A., Otero M, Calisto V.: Sludge from paper mill effluent
treatment as raw material to produce carbon adsorbents: An alternative waste
management strategy. Journal of Environmental Management, 188, 2017, s. 203-211.
Zabaniotou A., Kamaterou P., Kachrimanidou V., Vlysidis A., Koutinas A.: Taking

a reflexive TRL3-4 approach to sustainable use of sunflower meal for the transition
from a mono-process pathway to a cascade biorefinery in the context of Circular
Bioeconomy. Journal of Cleaner Production, 172, 2018, s. 4119-4129.

Monlau F., Francavilla M., Sambusiti C., Antoniou N., Solhy A., Libutti A., Zabaniotou
A., Barakat A., Monteleone M.: Toward a functional integration of anaerobic digestion
and pyrolysis for a sustainable resource management. Comparison between solid-
digestate and its derived pyrochar as soil amendment. Applied Energy, 169, 2016,

S. 652-662.

Szpilewicz A.: Pétspalanie i zgazowanie paliw. Wydawnictwo ,Slgsk”, Katowice 1969.
Scigzko M.: Modele klasyfikacji wegla w ujeciu termodynamicznym i kinetycznym.
Wydawnictwa AGH, Krakéw 2010.

Tokarski J. (red.): Stownik wyrazéw obcych. PWN, Warszawa 1972.

Chodkowski J. i in.: Maty Stownik Chemiczny. Wyd. Ill, Wiedza Powszechna,
Warszawa 1971.

Marsh H.: Structure in carbons. Carbon and Coal Gasification. NATO ASI Series,
Series E: Applied Sciences, No.105, 1986, s. 27-56.

Pajgk T.: Termiczna utylizacja odpadéw komunalnych jako element wspétczesnej
kompleksowej gospodarki odpadami. Przeglad Komunalny, 3, 1998, s. 17-40.

199



36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

Pajak T.: Quasi-pirolityczne technologie spalania odpadéw komunalnych. Materiaty
konferencyjne | Miedzynarodowej Konferencji ,Paliwa z odpadéw”, Ustron 1997.
Nadziakiewicz J., Wactawiak K., Stelmach S.: Procesy termiczne utylizacji odpadéw.
Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2007.

Liu Y., Li K., Guo J., Xu Z.: Impact of the operating conditions on the derived products
and the reaction mechanism in vacuum pyrolysis treatment of the organic material in
waste integrated circuits. Journal of Cleaner Production, 197, 2018, s. 1488-1497.
Siddiqui M.N., Redhwi H.H., Antonakou E.V., Achilias D.S.: Pyrolysis mechanism and
thermal degradation kinetics of poly(bisphenol A carbonate)-based polymers originating
in waste electric and electronic equipment. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
132, 2018, s. 123-133.

Kubica K.: Termochemiczne przemiany substancji organicznej wegla w procesie jego
spalania w ztozu stacjonarnym. Karbo, 9, 2000, s. 291-300.

Kubica K.: Badania wptywu katalizatoréw typu DESONOX na przemiany substanciji
organicznej paliw statych w procesie ich spalania w ztozu stacjonarnym. Sprawozdanie
IChPW, nr 1.35/2001 (niepublikowane).

Termochemiczne przetworstwo wegla i biomasy. Praca zbiorowa pod redakcjg M.
Scigzko i H. Zielinskiego. IChPW, IGSMIE PAN, Zabrze — Krakéw 2003.

Chiang H.-L., Chao Ch.-G., Chang C.Y., Wang C.F., Chiang P.C.: Residue
characteristics and pore development of petrochemical industry sludge pyrolysis. Water
Research, 35, 18, 2001, s. 4331-4338.

Xu F., Wang B., Yang D., Ming X., Jiang Y., Hao J., Qiao Y., Tian Y.: TG-FTIR and Py-
GC/MS study on pyrolysis mechanism and products distribution of waste bicycle tire.
Energy Conversion and Management, 175, 2018, s. 288-297.

Chen R., Li Q., Zhang Z., Xu X., Zhang D.: Pyrolysis kinetics and mechanism of typical
industrial non-tyre rubber wastes by peak-differentiating analysis and multi kinetics
methods. Fuel, 235, 1, 2019, s. 1224-1237.

Huang J., Li X., Zeng G., Cheng X., Wang D.: Thermal decomposition mechanisms of
poly(vinyl chloride): A computational study. Waste Management, 76, 2018, s. 483-496.
Nadziakiewicz J.: Spalanie statych substancji odpadowych. Wydawnictwo Gnome,
Katowice 2001.

Stock T., Weigel H., Stadtmiller J., Hoffelner W.: Waste to energy. The concept of
integrated waste pyrolysis. Waste Management World, November-December, 2001,

s. 66-70.

Stelmach S.: Wptyw warunkow pirolizy na wybrane parametry struktury wewnetrznej
karbonizatéw z osadéw Sciekowych. Praca doktorska. Politechnika Slaska. Wydziat
Inzynierii Srodowiska i Energetyki, 2004.

Kim S.: Pyrolysis kinetics of waste PVC pipe. Waste Management, 21, 7, 2001,

s. 609-616.

Aylon E., Callen M.S., Lopez J.M., Mastral A.M., Murillo R., Navarro M.V., Stelmach S.:
Assessment of tire devolatilization kinetics. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
74, 2005, s. 259-264.

Miranda R., Sosa-Blanco C., Bustos-Martinez D., Vasile C.: Pyrolysis of textile wastes:
I. Kinetics and yields. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 80, 2, 2007,

S. 489-495.

Chhabraa,b V., Shastria Y., Bhattacharyab S.: Kinetics of pyrolysis of mixed municipal
solid waste - a review. Procedia Environmental Sciences, 35, 2016, s. 513-527.

White J.E., Catallo W.J., Legendre B.L.: Biomass pyrolysis kinetics: A comparative
critical review with relevant agricultural residue case studies. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 91, 1, 2011, s. 1-33.

Koufopanos C.A., Lucchesi A., Maschio G.: Kinetic modelling of the pyrolysis of
biomass and biomass components. The Canadian Journal of Chemical Engineering,
67,1, 1989, s. 75-84.

200



56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

78

79
80

Koufopanos C.A., Papayannakos N., Maschio G., Lucchesi A.: Modelling of the
pyrolysis of biomass particles. Studies on kinetics, thermal and heat transfer effects.
The Canadian Journal of Chemical Engineering, 69, 4, 1991, s. 907-915.

Babu B.V., Chaurasia A.S.: Pyrolysis of biomass: improved models for simultaneous
kinetics and transport of heat, mass and momentum. Energy Conversion and
Management, 45, 9-10, 2004, s. 1297-1327.

Grieco E., Baldi G.: Analysis and modelling of wood pyrolysis. Chemical Engineering
Science, 66, 4, 2011, s. 650-660.

Peters B., Bruch Ch.: Drying and pyrolysis of wood particles: experiments and
simulation. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 70, 2003, s. 233-250.

Avenell Ch.S., Sainz-Diaz C.., Griffiths A.J.: Solid waste pyrolysis in a pilot-scale batch
pyrolyser. Fuel, 75, 10, 1996, s. 1167-1174.

Horne P.A., Williams P.T.: Influence of temperature on the products from the flash
pyrolysis of biomass. Fuel, 75, 9, 1996, s. 1051-1059.

Zanzi R., Sjostrom K., Bjérnbom E.: Rapid high-temperature pyrolysis of biomass in
a free-fall reactor. Fuel, 75, 5, 1996, s. 545-550.

Surup G.R., Foppe M., Schubert D., Deike R., Heidelmann M., Timko M.T.,
Trubetskaya A.: The effect of feedstock origin and temperature on the structure and
reactivity of char from pyrolysis at 1300—2800 °C. Fuel, 235, 2019, s. 306-316.
Restuccia F., MaSek O., Hadden R.M., Rein G.: Quantifying self-heating ignition of
biochar as a function of feedstock and the pyrolysis reactor temperature. Fuel, 236,
2019, s. 201-213.

Bridgwater A.V.: Principles and practice of biomass fast pyrolysis processes for liquids.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 51, 1-2, 1999, s. 3-22.

Bridgwater A.V.: Review of fast pyrolysis of biomass and product upgrading. Biomass
and bioenergy, 38, 2012, s. 68-94.

Scigzko M., Sobolewski A., Sliwa J., Polaczek J.: Utylizacja odpadowych tworzyw
sztucznych w przemysle koksowniczym. Materiaty konferencyjne ,Spalanie odpadéw —
technologie i problemy”, Szczyrk 1997.

Blazso M.: Recent trends in analytical and applied pyrolysis of polymers. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 39, 1, 1997, s. 1-25.

Cozzani V., Petarca L., Tognotti L.: Devolatilization and pyrolysis of refuse derived
fuels: characterization and kinetic modelling by a thermogravimetric and calorimetric
approach. Fuel, 74, 6, 1995, s. 903-912.

Efika E.C., Onwudili J.A., Williams P.T.: Products from the high temperature pyrolysis
of RDF at slow and rapid heating rates. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
112, 2015, s. 14-22.

Manya J.J., Garcia-Ceballos F., Azuara M., Latorre N., Royo C.: Pyrolysis and char
reactivity of a poor-quality refuse-derived fuel (RDF) from municipal solid waste. Fuel
Processing Technology, 140, 2015, s. 276-284.

Aluri S., Syed A, Flick D.W., Muzzy J.D., Sievers C., Agrawal P.K.: Pyrolysis and
gasification studies of model refuse derived fuel (RDF) using thermogravimetric
analysis. Fuel Processing Technology, 179, 2018, s. 154-166.
www.standardgas.co.uk (dostep 19.10.2018).
www.btg-btl.com/en/company/projects/malaysia (dostep 19.10.2018).
www.btg-btl.com/en/company/projects/empyro (dostep 19.10.2018).
www.fortum.com/about-us/our-company/our-energy-production/our-power-
plants/joensuu-chp-plant (dostep 19.10.2018).
www.ensyn.com/uploads/6/9/7/8/69787119/us_department_of_energy_bioeconomy_
2017_washington_dc_july_11_2017.pdf (dostep 19.10.2018).
www.energy.gov/sites/prod/files/2017/10/f38/jacobs_bioeconomy_2017.pdf (dostep
19.10.2018).

www.ensyn.com/licensed-production.html (dostep 19.10.2018).
www.biolig.de/english/index.php (dostep 19.10.2018).

201



86

87

88

90

98

99

100

101

102

103

104

www.okadora.co.jp (dostep 19.10.2018).

www.reoil.pl (dostep 19.10.2018).

Hays D., Patric J.W., Walker A.: Pore structure development during coal carbonization.
1. Behaviour of single coals. Fuel, 55, 1976, s. 297-302.

Thomas K.M.: Coal structure. Carbon and Coal Gasification. NATO ASI Series, Series
E: Applied Sciences, No.105, 1986, s. 57-92.

Sing K.S.W., Everett D.H., Haul R.A.W., Moscou L., Pierotti R.A., Rouquérol J.,
Siemieniewska T.: Reporting physisorption data for gas/solid systems with special
reference to the determination of surface area and porosity. Pure&Applied Chemistry,
57,1985, s. 603-619.

Wigmans T.: Fundamentals and practical implications of activated carbon production
by partial gasification of carbonaceous materials. Carbon and Coal Gasification. NATO
ASI Series, Series E: Applied Sciences, No.105, 1986, s. 559-599.

Henning K.-D., Degel J.: Kohlenstoffhaltige Adsorptionsmittel in Technik und
Umweltschutz. Seminar Aktivkohlen in Technik und Umweltschutz der Technischen
Akademie Wuppertal. 28-29 November 1989, Wuppertal, 12-13 November 1991,
Nuarnberg.

IHS Markit: Global Trade Atlas: Global Import/Export Commodity Trade Data.
Izquierdo M.T., Rubio B., Mayoral C., Andrés J.M.: Low cost coal-based carbons for
combined SO, and NO removal from exhaust gas. Fuel, 82, 2003, s. 147-151.

Tsuji K., Shiraishi I.: Combined desulfurization, denitrifaction and reduction of air toxics
using activated coke. 2. Process applications and performance of activated coke. Fuel,
76, 1997, s. 555-560.

Olson D.G., Tsuji K., Shiraishi I.: The reduction of gas phase air toxics from combustion
and incineration sources using the MET-Mitsui-BF activated coke process. Fuel
Processing Technology, 65-66, 2000, s. 393-405.

Tsuji K., Shiraishi I.: Combined desulfurization, denitrifaction and reduction of air toxics
using activated coke. 1. Activity of activated coke. Fuel, 76, 1997, s. 549-553.
Materiaty informacyjne firmy Bergbau-Forschung: Bergbau-Forschung aktiv im
Umweltschutz.

Roskill. Activated Carbon: Global Industry, Markets and Outlook to 2025. 2017.
Southern Enviromental, INC. www.southernenvironmental.com (dostep 19.10.2018).
Kielcew N.W.: Podstawy techniki adsorpcyjnej. WNT, Warszawa 1980.

Burmistrz P., Karcz A., Sobolewski A., Scigzko M.: Zastosowanie odpadowego pytu
koksowego z technologii suchego chtodzenia koksu jako substytutu pylistych wegli
aktywnych. Materiaty konferencyjne ,Wegiel Aktywny w Ochronie Srodowiska”,

Wyd. Pol. Czegstochowskiej, 1998.

Debowski Z., Lach J.: Krajowe stacje uzdatniania wéd powierzchniowych stosujgce
wegle aktywne. Materiaty konferencyjne ,Wegiel Aktywny w Ochronie Srodowiska

i Przemysle”, Wyd. Pol. Czgstochowskiej, 2004.

Solisio C., Lodi A., Del Borghi M.: Treatment of effluent containing micropollutants by
means of activated carbon. Waste Management, 21, 2001, s. 33-40.

Bratek W., Bratek K., Kutazynski M.: The utilization of waste ion exchange resin in
environmental protection. Fuel Processing Technology, 77-78, 2002, s. 431-436.
Sainz-Diaz C.1., Griffiths A.J.: Activated carbon from solid wastes using a pilot-scale
batch flaming pyrolyser. Fuel, 79, 2000, s. 1863-1871.

Oh G.H., Park Ch.R.: Preparation and characteristics of rice-straw-based porous
carbons with high adsorption capacity. Fuel, 81, 2002, s. 327-336.

Razouk R.l., El-Inany G.A., Fahim R.B., Mikhail R.Sh.: The adsorptive properties of
carbonised agricultural wastes. 1. Adsorption of some vapours on carbonised rice
husks and rice stalks. Journal of Chemistry of the United Arab Republic, 3, 1960,

s. 11-22.

Laszl6 K., Béta A., Nagy L.G.: Characterization of activated carbons from waste
materials by adsorption from aqueous solutions. Carbon, 35, 1997, s. 593-598.

202



105

106

107

108

109

110

111
112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124
125
126
127
128
129

130

Streat M., Patric J.W., Camporro Perez M.J.: Sorption of phenol and para-chlorophenol

from water using conventional and novel activated carbons. Water Research, 29, 1995,

s. 467-472.

Lu G.Q., Do D.D.: Preparation of economical sorbents for SO, and NO, removal using

coal washery reject. Carbon, 29, 1991, s. 207-213. )

Skalmowski K. iin.: Poradnik gospodarowania odpadami. VERLAG DASHOFER

Sp. z 0.0., tom 1ll, 2001.

Disposal and Recycling Routes for Sewage Sludge. Scientific and technical sub-

component report, European Commission, 23 October, 2001.

Miksch K.: Biotechnologia $rodowiskowa, cz. I. Fundacja Ekologiczna ,Silesia”,

Katowice 1995.

Miksch K. (red.): Biotechnologia $ciekéw. Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice

2000.

Koziorowski B.: Oczyszczanie $ciekéw przemystowych. WNT, Warszawa 1980.

Dymaczewski Z., Oleszkiewicz J.A., Sozanski M.M.: Poradnik eksploatatora

oczyszczalni ciekéw. PZTiTS, Poznan 1997.

Syed-Hassan S.S.A., Yi W., Song H., Sheng S., Jun X.: Thermochemical processing of

sewage sludge to energy and fuel: Fundamentals, challenges and considerations.

Renewable and Sustainable Energy Reviews, 80,2017, s. 888-913.

Rogers H.R.: Sources, behaviour and fate of organic contaminants during sewage

treatment and in sewage sludges. The Science of the Total Environment, 185, 1996,

s. 3-26.

Klépffer W.: Environmental hazard assessment of chemicals and products. Part V.

Anthropogenic chemicals in sewage sludge. Chemosphere, 33, 1996, s. 1067-1081.

Stevens J.L., Green N.J.L., Bowater R.J., Jones K.C.: Interlaboratory comparison

exercise for the analysis of PCDD/Fs in samples of digested sewage sludge.

Chemosphere, 45, 2001, s. 1139-1150.

Nowak D.: Zagrozenia wynikajgce z obecnosci grzybow w osadach sciekowych.

Przeglad Komunalny, 2, s. 1999, 93-94.

Oleniacz R., Mazur M., Bogacki M.: Emisja zanieczyszczen podczas sktadowania

i termicznej utylizacji osadéw $ciekowych z przemystu koksochemicznego. Materiaty 11

Miedzynarodowej Konferencji ,Spalanie odpadéw — technologie i problemy”,

s. 299-308, Szczyrk 1997.

Werther J., Ogada T.: Sewage sludge combustion. Progress in Energy and

Combustion Science, 25, 1999, s. 55-116.

Monzé J., Paya J., Borrachero M.V., Girbés |.: Reuse of sewage sludge ashes (SSA) in

cement mixtures: the effect of SSA on the workability of cement mortars. Waste

Management, 23, 2003, s. 373-381.

Cenni R., Janisch B., Spliethoff H., Hein K.R.G.: Legislative and environmental issues

on the use of ash from coal and municipal sewage sludge co-firing as construction

material. Waste Management, 21, 2001, s. 17-31.

Solmaz S.: Thermische Entsorgung von Klarschlammen. Korrespondenz Abwasser,

10, 1998, s. 1886-1899.

https://www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/378/publikationen/sewage
_sludge_management_in_germany.pdf (dostgp 15.12.2018).

Ochrona Srodowiska 2016. Gtéwny Urzad Statystyczny, Warszawa 2016.

Krajowy Program oczyszczania $ciekbw komunalnych (pigta aktualizacja), 2017.

Krajowy Plan Gospodarki Odpadami 2022, Warszawa 2016.

Jankowska H., Swigtkowski A., Choma J.: Wegiel aktywny. WNT, Warszawa 1985.

Paderewski M.L.: Procesy adsorpcyjne w inzynierii chemicznej. WNT, Warszawa 1999.

Allen T.: Particle size measurement. Powder Technology Series. Chapman and Hall

Ltd, London 1968.

Young D.M., Crowell A.D.: Physical adsorption of gases. Butterworths, London 1962.

203



131

132

133

134
135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145

146

147

148
149

150

151

de Boer J.H., Lippens B.C., Linsen B.G., Broekhoff J.C.P., van den Heuvel A., Osinga
Th.J.: The t-curve of multimolecular No-adsorption. Journal of Colloid and Interface
Science, 21, 1966, s. 405-414.

Barrett E.P., Joyner L.G., Halenda P.P.: The determination of pore volume and area
distributions in porous substances. I. Computations from nitrogen isotherms. The
Journal of the American Chemical Society, 73, 1951, s. 373-380.

Sing K.: The use of nitrogen adsorption for the characterisation of porous materials.
Review. Colloids and Surfaces. A: Physicochemical and Engineering Aspects,
187-188, 2001, s. 3-9.

Kielcew N.W.: Podstawy techniki adsorpcyjnej. WNT, Warszawa 1980.

Sing K.S.W., Everett D.H., Haul R.A.W., Moscou L., Pierotti R.A., Rouquérol J.,
Siemieniewska T.: Reporting physisorption data for gas/solid systems with special
reference to the determination of surface area and porosity. Pure&Applied Chemistry,
57,1985, s. 603-619.

Stelmach S., Sobolewski A.: Osady $ciekowe jako prekursory adsorbentéw. Inzynieria
i Ochrona Srodowiska, 5, 2, 2002, s. 149-168.

Sprawozdanie z realizacji projektu badawczego 3 T09B 023 18 pt: Badanie rozwoju
struktury mikroporowatej granulowanych osadéw $ciekowych podczas ich termicznej
przerébki. IChPW, Zabrze, czerwiec 2001 (niepublikowane).

Chiang H.-L., Chao Ch.-G., Chang C.Y., Wang C.F., Chiang P.C.: Residue
characteristics and pore development of petrochemical industry sludge pyrolysis. Water
Research, 35, 18, 2001, s. 4331-4338.

Adamson A.W.: Chemia fizyczna powierzchni. PWN, Warszawa 1963.

Sing K.S.W.: The use of gas adsorption for the characterization of porous solids.
Colloids and Surfaces, 38, 1989, s. 113-124.

Choma J., Jaroniec M.: Analiza strukturalnych i energetycznych wtasciwosci
mikroporowatych adsorbentéw weglowych. Wiadomoséci Chemiczne, 50, 1996,

s. 759-788.

Wasielewski R., Sobolewski A.: Mozliwosci utylizacji odpadéw w procesie koksowania
wegla. Karbo, 2, 2002, 40-44.

Wasielewski R., Sobolewski A.: Wykorzystanie procesu koksowania do termicznej
utylizacji odpadéw. Karbo, 2, 2005, s. 107-112.

Wasielewski R., Sobolewski A., Kosewska M., Wrébelska K.: Badania termicznej
utylizacji odwodnionych osadow sciekowych w procesie koksowania wegla. Archiwum
Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, 2, 2005, s. 9-16.

Wasielewski R., Sobolewski A.: Badania wptywu termicznej utylizacji soli balastowych
w komorach koksowniczych na jako$¢ produkowanego koksu. Paliwa z odpadow, t. IV,
pr. zbior. pod red. J. Wandrasza i K. Pikonia, Wyd. Helion, Gliwice 2003, s. 401-410.
Arendt P., Huhn F., Kiihl H.: CRI and CSR — a Survey of International Round Robins.
Cokemaking International, 13, 2, 2001, s. 50-54.

Kosewska M., Wrébelska K.: Miedzylaboratoryjne badania poréwnawcze wskaznikow
CRI/CSR koksu. Karbo, 2, 2001, s. 72-76.

PN-C-96124 ,Wegle aktywne — oznaczanie pojemnosci sorpcyjnej” (sierpien 1997).
Sprawozdanie z realizacji Projektu Celowego pt. ,Opracowanie technologii
adsorpcyjnego doczyszczania $ciekdw koksowniczych przy zastosowaniu pytu

z suchego chtodzenia koksu”, zesp6t pod kier. prof. dr hab. inz. A. Karcza, AGH,
Krakéw 1997.

Stelmach S., Figa J., Jastrzab K.: Badania nad wykorzystaniem karbonizatéw

z osaddw Sciekowych w charakterze adsorbentédw. Ekologia i Technika, 11, 2, 2003,
s. 10-15.

Jastrzgb K., Zin M.: Poréwnanie wtasciwosci koks6w aktywnych stosowanych

w przemystowych instalacjach oczyszczania gazéw spalinowych. Inzynieria i Ochrona
Srodowiska, 3, 2000, s. 377-388.

204



152

153

154
155

156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

Stelmach S., Figa J., Jastrzab K.: Badania katalitycznej redukcji tlenku azotu na
karbonizacie z osad6éw $ciekowych. Inzynieria i Ochrona Srodowiska, 7, 2, 2004,

s. 185-199.

Kusuda H., Sawai M., Ozaki H., Ide Y.: Evaluation of activated charcoal produced from
sewage sludge for a dioxin-remover. Proceedings of the 2002 Spring Conference of the
Korea Society of Waste Management. The 6" Korea-Japan Joint English Session,
2002, s. 315-319.

www.etrma.org (dostgp 19.10.2018).

Wasielewski R., Stelmach S.: Odzysk energii w przemystowych procesach spalania

i wspotspalania zuzytych opon samochodowych. Archiwum Gospodarki Odpadami

i Ochrony Srodowiska, 11, 2, 2009, s. 63-72.

Sharma V.K., Mincarini M., Fortuna F., Cognini F., Cornacchia G.: Disposal of waste
tyres for energy recovery and safe environment — review. Energy Conversion
Management, 39, 5-6, 1998, s. 511-528.

Wojtowicz M., Serio M.: Pyrolysis of scrap tyres: Can it be profitable. Chemtech, 26,
1996, s. 48-53.

de Marco Rodriguez I., Laresgoiti M. F., Cabrero M. A., Torres A., Chomon M. J.,
Caballero B.: Pyrolysis of scrap tyres. Fuel Processing Technology, 72, 1, 2001,

s. 9-22.

Williams P.T., Brindle A.J.: Catalytic pyrolysis of tyres: influence of catalyst
temperature. Fuel, 81, 2002, s. 2425-2434.

Helleur R., Popovic N., Ikura M., Staniciulescu M., Liu D.: Characterization and
potential application of pyrolytic char from ablative pyrolysis of used tires. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 58-59, 2001, s. 813-824.

Seneca O., Salatino P., Chirone R.: A fast heating-rate thermogravimetric study of the
pyrolysis of scrap tyres. Fuel, 78, 1999, s. 1575-1581.

Gonzalez J.F., Encinar J.M., Canito J.L., Rodriguez J.J.: Pyrolysis of automobile tyre
waste. Influence of operating variables and kinetics study. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 58-59, 2001, s. 667-683.

Mastral A.M., Murillo R., Callen M.S., Garcia T.: Evidence of coal and tire interactions
in coal-tire coprocessing for short residence times. Fuel Processing Technology, 69,
2001, s. 127-140.

Tang Y., Curtis Ch.W.: Thermal and catalytic coprocessing of waste tires with coal.
Fuel Processing Technology, 46, 1996, s. 195-215.

Roy C., Chaala A., Darmstadt H.: The vacuum pyrolysis of used tires. End-uses for oil
and carbon black products. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 51, 1-2, 1999,
s. 201-221.

Sahouli B., Blacher S., Brouers F., Darmstadt H., Roy Ch., Kaliaguine S.: Surface
morphology and chemistry of carbon black from vacuum pyrolysis of used tyres. Fuel,
75,10, 1996, s. 1244-1250.

Chaala A., Roy C.: Production of coke from scrap tire vacuum pyrolysis oil. Fuel
Processing Technology, 46, 1996, s. 227-239.

Napoli A., Soudais Y., Lecomte D., Castillo S.: Scrap tyres pyrolysis: Are the effluents
valuable products? Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 40-41, 1997,

s. 373-382.

Murena F.: Kinetics of sulphur compounds in waste tyres pyrolysis. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 56, 2000, s. 195-205.

Money D.M., Harrison G.: Liquefaction of scrap automobile tyres in different solvents
and solvent mixes. Fuel, 78, 1999, s. 1729-1736.

Williams T., Besler S.: Pyrolysis — thermogravimetric analysis of tyres and tyre
components. Fuel, 9, 1995, s. 1277-1283.

Chen F., Qian J.: Studies of the thermal degradation of waste rubber. Waste
Management, 23, 2003, s. 463-467.

205



173

174

175

176

177

178

179

180

181

182

183

184

185

186

187

188

189

190

191

192

Stelmach S., Wasielewski R.: Mozliwosci zastosowania procesu pirolizy do utylizacji
zuzytych opon samochodowych. Srodowisko i Rozwdj, 13, 2006, s. 91-101.
Wasielewski R., Stelmach S., Sobolewski A.: Wybrane aspekty pirolizy zuzytych opon
samochodowych. Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 26, 4, 2005, s. 801-816.
Bridgewater A.V., Bridge S.A.: A review of biomass pyrolysis and pyrolysis
technologies. Biomass Pyrolysis Ligiuds Upgrading and Utylisation. Elsevier Applied
Science, Essex, UK, 1991.

Kaminsky W., Sinn H.: Pyrolysis of plastic waste and scrap tyres using a fluid bed
process. Thermal conversion of Solid Wastes and Biomass. ACS Symposium Series
130, American Chemical Society Publishers, Washington 1980.

Diez C., Martinez O, Calvo L.F., Cara J., Moran. A.: Pyrolysis of the tyres. Influence of
the final temperature of the process on emissions and the calorific value of the
products recovered. Waste Management, 24, 2004, s. 463-469.

Laresgoiti M.F., Caballero B., de Marco |., Torres A., Cabrero M.A., Chomon M.J.:
Characterization of the liquid products obtained in tyre pyrolysis. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, 71, 2004, s. 917-934.

Cunclife A.M., Williams P.T.: Composition of oils derived from the batch pyrolysis of
tyres. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 44, 1998, s. 131-152.

Wasielewski R., Stelmach S., Sobolewski A., Figa J.: Badania aktywacji parg wodng
karbonizatéw ze zuzytych opon samochodowych. Inzynieria i Ochrona Srodowiska, 7,
2,2004, s. 141-150.

Jastrzagb K., Szarawara J.: Investigations of the SO. sorption on a carbon sorbent.
Cz. 1. Properties of the process. Polish Journal of Applied Chemistry, 40, 3, 1996,

s. 187-204.

Gallup J., Hutson N.: Getting Mercury Out of Coal Combustion Gases, EPA Region 5
Science Forum, October 6, 2004, Chicago.

Stecko J., Niesler M.: Ocena mozliwoéci catkowitego zastgpienia koksiku antracytem
w procesie spiekania. Sprawozdanie IMZ nr S0-0787, grudzien 2011,
(niepublikowane).

Stecko J., Niesler M., Gierad D., Nowak M., Stelmach S.: Ocena mozliwosci
zastosowania karbonizatu z opon jako zamiennika czesci paliwa statego w procesie
spiekania rud zelaza. Prace Instytutu Metalurgii Zelaza, 69, 3, 2017, s. 39—44.
Stelmach S.: Potencjalne metody zagospodarowania karbonizatow z opon
samochodowych. Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, 13, 3, 2011,
s. 37-52.

Darmstadt H., Roy Ch., Kaliaguine S.: Characterization of pyrolytic carbon blacks from
commercial tire pyrolysis plants. Carbon, 33, 1995, 1449-1455.

5 Program Ramowy Komisji Europejskiej, Projekt CRAFT nr CR-1999-70614 pt.:
»Thermal treatment of scrap tyres to produce reusable carbon black”, akronim:
SCRAPTREAT (sprawozdania IChPW — niepublikowane).

San Miguel G., Fowler G.D., Sollars Ch.J.: A study of the characteristics of activated
carbons produced by steam and carbon dioxide activation of waste tyre rubber.
Carbon, 41, 2002, s. 1009-1016.

Bilal Butt S., Innayat M., Riaz M., Mahmood A.: Activated carbon from scrap tires for
water purification. 24" WEDC Conference SANITATION AND WATER FOR ALL,
Islamabad, Pakistan 1998.

Allen J.L., Gatz J.L., Eklund P.C.: Applications for activated carbons from used tires:
butane working capacity. Carbon, 37, 9, 1999, s. 1485-1489.

Brady T.A., Rostam-Abadi M., Rood M.J.: Applications for activated carbons from
waste tires: natural gas storage and air pollution control. Gas Separation and
Purification, 10, 2, 1996, s. 97-102.

Ko D.C.K., Mui E.L.K., Lau K.S.T., McKay G.: Production of activated carbons from
waste tire — process design and economical analysis. Waste Management, 24, 9, 2004,
s. 875-888.

206



193

194

195

196

197

198

199
200
201
202
203
204

205

206

207

208

209

210

211

212

213

Waszak D., Walkowiak M., Stelmach S.: Application of nanocrystalline carbons from
recycled car tyres in lithium-based energy storage devices. ALISTORE Summer School
on Synthesis of Nanostructured Materials for Polymer Batteries, 2005.

Lee W.H., Kim J.Y., Ko Y.K., Reucroft P.J., Zondlo J.W.: Surface analysis of carbon
black waste materials from tire residues. Applied Surface Science, 141, 1-2, 1999,

s. 107-113.

Development of a prototype system for processing inkjet dispersions from post-
pyrolysis tyre char. Project reference numer: 2003-6-53, 2004.

|. Betlej: Czy powtdrne wykorzystanie drewna impregnowanego, wycofanego

z eksploataciji jest bezpieczne? http://www.akademiaodpadowa.pl/227,a,3-czy-
powtorne-wykorzystanie-drewna-impregnowanego-wycofanego-z-eks.htm (dostep
28.10.2018).

Kordiuk M., Stelmach S., Wasielewski R.: Badania dostepnosci surowcow

i uwarunkowan formalno-technicznych ich wykorzystania w produkcji energii poprzez
gazyfikacje. Sprawozdanie wewnetrzne IChPW, Zabrze, listopad 2012
(niepublikowane).

Wasielewski R., Stelmach S.: Problem zagospodarowania zuzytych drewnianych
podktadéw kolejowych. Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, 16, 3,
2014, s. 7-15.

Sobolewski A., Stelmach S., Figa J.: Jakos¢ wegla drzewnego. Opracowanie
wewnetrzne IChPW, Zabrze, 2003 (niepublikowane).

WHO Guidelines for Indoor Air Quality: Selected Pollutants. Geneva: World Health
Organization, 2010.

GUS, Odpady komunalne i utrzymanie czystosci i porzadku w gminach w 2017 r.
Aktualizacja Krajowego planu gospodarki odpadami 2014.

GUS, Infrastruktura Komunalna w 2014 r.

Nowak M., Szul M.: Mozliwosci wykorzystania paliw alternatywnych w Polsce.
Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, 18, 1, 2016, s. 33-44.
Projekt pt. ,EkoRDF - innowacyjna technologia wytwarzania paliwa alternatywnego

z odpadéw komunalnych dla elektrowni i elektrocieptowni — kluczowym elementem
systemu gospodarki odpadami w Polsce”. Program GEKON (2015-2016), wewnetrzne
sprawozdanie z badan IChPW, (niepublikowane).

Stelmach S., Sobolewski A.: Piroliza — alternatywa dla spalania odpadow
komunalnych? Gospodarka Paliwami i Energia, 7, 1999, s. 17-22.
www.ec.europa.eu/eurostat/statistics-explained/images/9/90/Total_number_of end-of-
life_vehicles%2C_2008%E2%80%932015_%28number_of_vehicles%29.png (dostep
05.10.2018).
www.fors.pl/wp-content/uploads/2014/01/110%C5%9B%C4%87-wyrejestrowanych-
pojazd%C3%B3w-w-Polsce-w-latach-2007-2015.pdf (dostep 19.10.2018).

Sicinska K.: Przyjazna $rodowisku technologia odzysku pozostatosci ze strzepienia
odpaddw z pojazdéw wycofanych z eksploatacji. Transport Samochodowy, 2, 2014,
s. 83-92.

Koztowski K., Delczyk K.: Recykling tworzyw sztucznych w przemysle samochodowym.
Recykling, 10, 58, 2005, s. 18-20.

Gola-Sienkiewicz R.: Recykling pojazdéw samochodowych — strumien odpadoéw.
Recykling, 11, 59, 2005, s. 48-49.

Endoh S., Takahashi K., Lee J.-R., Ohya H.: Mechanical treatment of automobile
shredder residue for its application as a fuel. Journal of Material Cycles and Waste
Management, 8, 2006, s. 88-94.

Covaci A., Voorspoels S., de Boer J.: Determination of brominated flame retardants,
with emphasis on polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in environmental and
human samples — a review. Environment International, 29, 2003, s. 735-756.

207



214

215

216

217

218

219

220

221

222

223

224

225

226

227

228

229

230

231

232

Yamamoto T., Noma Y., Sakai S.: Thermal behaviour of chlorobenzenes and
chlorophenols during incineration of automobile shredder residue using a plant-scale
incinerator. 4th i-CIPEC, September 26-29, 2006, Kyoto, Japan.

Bockhorn H., Hornung A., Hornung U., Jakobstder P., Kraus M.: Dehydrochlorination of
plastic mixtures. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 46, 1999, s. 97-106.
Noma Y., Yamamoto T., Ishikawa Y., Takahasi S., Sakai S.: POPs behaviour in the
thermal destruction of automobile shredder residue. 4th i-CIPEC, September 26-29,
2006, Kyoto, Japan.

Wasielewski R., Stelmach S., Robak Z.: Badania pirolizy odpadéw ze strzepienia
samochodéw wycofanych z eksploataciji. Karbo, 3, 2008, s. 149-156.

Harder M.K., Forton O.T.: A critical review of developments in the pyrolysis of
automotive shredder residue. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 79, 2007,

s. 387-394.

de Marco I., Caballero B.M., Cabrero M.A., Laresgoiti M.F., Torres A., Chomon M.J.:
Recycling of automobile shredder residues by means of pyrolysis. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, 79, 2007, s. 403-408.

Khodier A., WilliamsK., Dallison N.: Challenges around automotive shredder residue
production and disposal. Waste Management, 73, 2018, s. 566-573.

Florianczyk Z., Penczek S.: Chemia polimeréw — tom lll. Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, Warszawa 1998.

Kociotek-Balawejder E., Pinkowska H.: Jonity w produkcji i oczyszczaniu biodiesla oraz
oczyszczaniu i zagospodarowaniu glicerolu. Przemyst Chemiczny, 87, 10, 2008,

s. 1012-1018.

Machowska H.: Otrzymywanie koksu z mieszanki weglowej z dodatkiem zuzytych
zywic jonowymiennych. Karbo, 5, 2002, s. 152-155.

Wasielewski R., Piechaczek M.: Wptyw odzysku zuzytych jonitow w bateriach
koksowniczych na zmiany parametréw jakosciowych i strukture koksu. Archiwum
Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, 12, 3, 2010, s. 41-48.

Wasielewski R., Sobolewski A.: Industrial utilization of spent ion-exchange resin in the
coke battery. Coke and Chemistry, 54, 2, 2011, s. 66-71.

Wasielewski R., Sobolewski A.: Badania nad termicznym odzyskiem odpadowych
jonitdow w procesie kopirolizy. Przemyst Chemiczny, 89, 6, 2010, s. 787-792.
Wasielewski R.: Wykorzystanie odpadéw jonitowych jako komponentéw wsadu
weglowego do produkcji koksu (niepublikowana rozprawa doktorska), Politechnika
Slaska, Gliwice 2012.

Shi Q., Li A., Zhu Z., Liu B.: Adsorption of naphthalene onto a high-surface-area carbon
from waste ion exchange resin. Journal of Environmental Sciences, 25, 1, 2013,

s. 188-194.

Wang B., Zhu C., Zhang Z., Zhang W., Chen X., Sun N, Wei W., Sun Y., Ji H.: Facile,
low-cost, and sustainable preparation of hierarchical porous carbons from ion
exchange resin: An improved potassium activation strategy. Fuel, 179, 2016,

s. 274-280.

Waletrzak G.: Odpady tekstylne i wiékiennicze — wartosciowy surowiec czy
problematyczna pozostatosc¢. Logistyka odzysku, 4, 2016, s. 18-20.

Szewczyk M.: Szanse na rozwoj gospodarki okreznej w przemysle
tekstylno-odziezowym. Gospodarka w Praktyce i Teorii, 48, 2017, s. 57-67.
Wasielewski R., Tomaszewicz G.: Badania termochemicznej konwersji odpaddw
tekstylnych zawierajgcych wiékna syntetyczne. Przetwérstwo Tworzyw, 22, 6, 2016,

s. 570-580.

208



PIROLIZA ODPADOW
JAKO ELEMENT GOSPODARKI O OBIEGU ZAMKNIETYM

Streszczenie

Celem monografii jest wykazanie, ze piroliza wybranych rodzajéw odpadow
umozliwia uzyskanie uzytecznych produkidw, przez co ten sposob konwers;ji
materiatéw odpadowych moze sta¢ sie elementem systemu gospodarki o obiegu
zamknietym. Jest to jedna z najnowszych koncepcji, polegajaca na zwiekszaniu
poziomu recyklingu i ponownego uzycia materiatdw, co ma w ogélnym zamysle
prowadzi¢ do maksymalizacji stopnia wykorzystania dostepnych surowcow,
produktéw i odpadéw oraz oszczednosci energii i ograniczenia emisji gazow
cieplarnianych do atmosfery.

W monografii przedstawiono podstawowe informacje z zakresu gospodarki
0 obiegu zamknietym, bedgce wprowadzeniem do zasadniczej czesci pracy, a wiec
opisu zagadnien zwigzanych z piroliza odpadéw. Dokonano szczeg6towego
teoretycznego opisu tego procesu wraz z analizg wptywu parametrédw procesowych
na jego przebieg oraz uzyski i jako$¢ wytwarzanych produktéw. Przedstawione
zostaly prawdopodobne mechanizmy oraz przyktadowe bilanse masy i energii pirolizy
wybranych rodzajéw odpadéw. Omoéwiono réwniez zagadnienia zwigzane
z badaniami i opisem kinetyki tego procesu.

Zaprezentowano wybrane prace badawcze z obszaru pirolizy odpadow,
obejmujace szereg odmiennych jako$ciowo materiatdw i prowadzonych w réznych
skalach — od laboratoryjnej (przede wszystkim badania termograwimetryczne),
poprzez pilotowg az do instalacji przemystowych. Przedstawiono takze przykiady
komercyjnych instalacji pirolizy odpadow.

W monografii opisano rowniez zagadnienia zwigzane z wytwarzaniem i aplikacja
adsorbentéw weglowych. Ma to uzasadnienie w kontekscie ukierunkowania duzej
czesci badan wtasnych autora na wykorzystanie karbonizatéw z réznych rodzajow
odpaddéw w charakterze adsorbentéw badz ich prekursoréw.

W czesci dotyczacej badan eksperymentalnych przedstawiono rezultaty prac
wiasnych autora i jego wspotpracownikéw z zakresu pirolizy réznych rodzajow
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odpadéw. Badania te obejmowaty pirolityczng konwersje osadéw $ciekowych,
zuzytych opon samochodowych, odpadowego drewna impregnowanego olejem
kreozotowym, odpaddéw komunalnych, paliw 2z odpaddéw, lekkiej frakciji
z mechanicznej rozbiorki samochodoéw, zuzytych jonitow oraz odpaddw tekstylnych.
Testy pirolizy byly prowadzone w réznych uktadach badawczych, zaréwno
laboratoryjnych, jak i przemystowych.

W badaniach koncentrowano sie przede wszystkim na jakosci karbonizatéw
wytwarzanych z odpadbéw, a przez przeprowadzenie licznych eksperymentéw
oceniono mozliwosci ich utylitarnego zastosowania, przede wszystkim w charakterze
adsorbentdw, ale réwniez np. jako zastepnikdbw materiatéw weglowych uzywanych
w procesach metalurgicznych.

W rezultacie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze Kkarbonizaty
z niehomogenicznych odpaddw (np. zmieszanych odpadéw komunalnych) cechuja
sie bardzo niska jakoscia, a wiec piroliza odpaddéw o takim charakterze moze mie¢
uzasadnienie jedynie w przypadku, kiedy jej zasadniczym celem jest produkcja
uzytkowej frakcji olejowo-smotowej (paliwa), badz tez palnego gazu. Odpady
o jednorodnym sktadzie pozwalajg na wytwarzanie przez poddanie ich pirolizie
karbonizatdéw charakteryzujgcych sie przewidywalnymi, dobrymi parametrami
jakosciowymi. Do tej grupy odpadoéw nalezg zuzyte opony samochodowe, odpadowe
drewno impregnowane olejem kreozotowym, odpadowe jonity oraz odpady tekstylne.

Piroliza niektorych rodzajéow odpadéw moze pozwoli¢ na wytwarzanie produktow
o interesujgcych  cechach  uzytkowych, co  wielokrotnie  udowodniono
w przedstawionych w monografii badaniach. W przypadku praktycznej realizacji
pirolitycznej konwersji odpadéw dla wytwarzania z nich uzytecznych produktéow (co
wystepuje nawet na krajowym rynku - instalacje pirolizy zuzytych opon
samochodowych) technologia ta wpisuje sie znakomicie w idee gospodarki o obiegu
zamknietym. Pozostanie ona jednak najprawdopodobniej niszowg metodg termicznej
konwersji, uzupetniajagcg 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.
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