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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przetwarzania karbonizatéw otrzymanych w wyniku pirolizy
odpadow gumowych, zwlaszcza zuzytych opon, polegajgcy na usunieciu z nich zanieczyszczen w po-
staci zwigzkéw cynku i siarki, co pozwoli na wykorzystanie karbonizatu jako m.in. zamiennika sadzy
technicznej, adsorbenta do oczyszczania gazéw odlotowych, czy tez nosnika katalitycznego.

Odpady gumowe wraz z tworzywami sztucznymi stanowig 15—25% wszystkich odpadéw powsta-
jacych w wyniku dziatalnosci cztowieka. Jak opisano m.in. z publikaciji Jakébiec J., Zmuda W. A., Budzyn
S., Wysopal G. pt.: ,Recykling energetyczny zuzytych opon”, Autobusy: technika, eksploatacja, systemy
transportowe, tom 12 nr 10 (2011) 205-211, najwiekszy udziat w odpadach gumowych majg zuzyte
opony samochodowe, ktére stanowig powazny problem dla srodowiska naturalnego, ze wzgledu na ich
wzrastajgcg ilos¢ oraz duzg trwato$¢. Wedtug szacunkowych danych przedstawionych w publikaciji: For-
mela K., Haponiuk J., Cysewska M., Danowska M. pt.: ,Modyfikacja Polimerow: stan i perspektywy
w roku 2013”, rocznie na $wiecie wycofywanych jest okoto 17 min sztuk opon.

Gltownymi skfadnikami opon sg mieszanki gumowe z kauczuku naturalnego i kauczukéw synte-
tycznych, napetniacze takie jak m.in. sadza, kreda, krzemionka, tlenek cynku, siarka oraz srodki usztyw-
niajgce i wzmacniajgce, zmiekczacze, pigmenty, barwniki, aktywatory i wiele innych. Wprowadzone
w ostatnich latach przepisy znacznie ograniczyty mozliwos$¢ sktadowania zuzytych opon, w zwigzku
Z tym coraz powszechniej sg one poddawane zagospodarowaniu m.in. recyklingowi polegajgcemu na
produkcji granulatéw gumowych, czy tez odzysku zlomu stalowego oraz czesciowemu zawracaniu
skfadnikéw do procesu produkcji opon. Podejmowane sg rézne préby utylizacji zuzytych opon, jednak
jest to proces trudny technicznie oraz niejednokrotnie wigze sie z duzym naktadem energetycznym.

W ostatnich latach coraz wiekszym zainteresowaniem cieszy sie zwtaszcza proces pirolizy, sta-
nowigcy metode termicznego rozktadu substancji organicznej z wytgczeniem takich czynnikéw niezbed-
nych do zgazowania jak tlen, powietrze, COz, para wodna itp. Proces pirolizy posiada szereg zalet takich
jak mozliwy odzysk energii z procesu spalania gazu pirolitycznego i uzyskanie wartosciowych produktow
ciektych oraz karbonizatu, ktére po dodatkowej przerobce mogg zosta¢ ponownie wykorzystane.

Znany jest z opisu patentowego PL 217003 B1 sposob ciggtego recyklingu opon samochodo-
wych, polegajgcy na pirolizie oczyszczonych opon samochodowych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze
oczyszczone opony wprowadza sie do zamknietego hermetycznego aparatu, w ktérym w atmosferze
beztlenowej ogrzewa sie je przy pomocy przeponowego wymiennika ciepta do temperatury 450-600°C
w czasie nie dtuzszym niz 120-150 minut. Ogrzane opony samochodowe przesuwa sie do sekcji akty-
wagcji wegla, gdzie ogrzewa sie je ptytowym wymiennikiem ciepta do temperatury 700-850°C w czasie
nie dtuzszym niz 120-150 minut. Nastepnie zweglone opony samochodowe przesuwa sie grawitacyjnie
i/lub przesuwa sie przy pomocy transportowych urzgdzen mechanicznych do sekcji chtodzenia i chtodzi
sie przy pomocy drugich chtodnic wodnych i chtodnic powietrznych, po czym kruszy sig je przy uzyciu
kruszgcych urzgdzen mechanicznych i oddziela sie uzyskany aktywny wegiel od elementéw metalo-
wych. Uzyskany aktywny wegiel transportuje sie do zbiornikéw aktywnego wegla. Elementy metalowe
odprowadza sie do pojemnikdw na odpadowy metal. Powstajgce w wyniku pirolizy gazy chtodzi sie
chtodnicami wodnymi umieszczonymi wewnagtrz hermetycznego aparatu, a uzyskany sciekajgcy do ry-
nien olej odprowadza sie do zbiornikdw oleju. Nieskroplone gazowe weglowodory jako gaz palny kieruje
sie do pieca, z ktérego uzyskane gorgce spaliny kieruje sie do wymiennikow ciepfa.

Znany jest ze zgtoszenia PL 213528 B1 sposéb otrzymywania sorbentu, w ktérym mieszanke
karbonizatu uzyskanego z pirolizy z uzytych opon z zywicg fenolowo-formaldehydowsg lub mieszanka
wegla spiekajgcego i smoty weglowej preparowanej, uformowang w granule, po wysuszeniu poddaje
sie karbonizacji w temperaturze od 300 do 550°C w czasie jednej godziny. Mieszanka poddawana kar-
bonizacji zawiera 33—-65% wagowych karbonizatu uzyskanego ze zuzytych opon oraz 35% wagowych
zywicy fenolowo-formaldehydowej lub 33% wagowych wegla spiekajgcego fgcznie z 34% wagowymi
smoty weglowej preparowanej. Karbonizat uzyskany z pirolizy zuzytych opon zawiera znaczng ilos¢
siarki, okoto 2% wagowych. Siarka ta przechodzgc w trakcie procesu otrzymywania sorbentu w jego
sktad odgrywa wazng role w trakcie usuwania rteci ze spalin, gdyz reaguje z rtecig tworzac trwaty siar-
czek rteci, zwiekszajgc w ten sposdb skutecznos¢ sorbentu.

Karbonizat wytworzony z zuzytych opon jest materiatem wysoko uweglonym i wykazuje podobienstwo
wiasciwosci fizykochemicznych do sadzy, zawiera takze substancje mineralng w ilosci 18—-25% wagowych.
Gléwnymi pierwiastkami wchodzgcymi w sktad substancji mineralnej sg cynk w ilosci 35-45% wagowych,
krzemionka w ilosci 25—-35% wagowych, wapnh w ilosci 3—6% wagowych, magnez w ilosci 2-5% wagowych
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oraz siarka w ilosci 2-5% wagowych. Zawartos¢ oraz sktad substancji mineralnej, zwlaszcza cynku i siarki
sprawiajg problem z zagospodarowaniem karbonizatu w wielu technologiach przemystowych. W artykule
M. Musiat, J. F. Janik, W. A. Zmuda, pt.: ,Weryfikacja przydatnosci karbonizatu z odpadéw gumowych w la-
kiernictwie”, Przemyst chemiczny, 93/12 (2014) opisano, iz karbonizat uzyskany z pirolizy granulatu gumo-
wego moze byé przydatny np. jako substytut sadzy technicznej w lakiernictwie, moze takze znalez¢ zasto-
sowanie jako paliwo state lub by¢ uzyty jako reduktor w procesie odzysku cynku metodg Waelza. Jednakze
ze wzgledu na duze zawartosci siarki oraz popiotu w karbonizacie te zastosowania sg ograniczone. Spalanie
karbonizatu na duzg skale wymagatoby bowiem odsiarczania spalin, za$ wykorzystanie go jako reduktora
w procesie Waelza niszczytoby armature pieca. Mimo iz odpady gumowe, w tym zuzyte opony samocho-
dowe, sg poddawane recyklingowi poprzez pirolize, a powstaty karbonizat jest uzywany w praktyce przemy-
stowej, to nadal istnieje wiele potencjalnych i waznych zastosowan, w ktérych niestety nie moze on zostaé
wykorzystany bez jego dalszej utylizacji, polegajacej na usunieciu cynku i siarki, kiére w sposéb istotny ogra-
niczajq te zastosowania.

Znane sg ze zgtoszen FR2494290 A1 i US4264568 A sposoby wydzielania zwigzkéw cynku
i ewentualnie siarki z karbonizatéw pochodzacych zwtaszcza z pirolizy odpadéw gumowych np. zuzy-
tych opon. Czastki karbonizatu o $rednicy ponizej 1 um zawierajgce co najmniej 3% wagowych cynku
w przeliczeniu na ZnO oraz ewentualnie co najmniej 1% wagowy siarki poddaje sie dziataniu gazowego
Cl2 lub HCI, korzystnie dodawanych w ilosci co najmniej 20 czesci wagowych na 100 czesci wagowych
sadzy, w temperaturze co najmniej 750°C, korzystnie 750—1200°C i nastepnie oddziela utworzone lotne
zwigzki ZnCl2 i ewentualnie S2Cl2. W procesie mozna odzyskac i ponownie wykorzysta¢ cynk w ilosci
az do 99% wagowych, jak rowniez ponownie wykorzystac¢ karbonizat po oczyszczeniu go z chloru po-
przez dziatanie amoniakiem w temperaturze 800°C.

W znanych ze stanu techniki metodach usuwania zwigzkéw cynku i siarki z karbonizatéw pocho-
dzacych z pirolizy odpaddéw gumowych najczesciej stosuje sie szkodliwe dla srodowiska naturalnego
zwigzki chloru.

Celem wynalazku jest opracowanie prostego i taniego sposobu przetwarzania i uszlachetniania
karbonizatéw otrzymanych w wyniku pirolizy odpadéw gumowych, poprzez usuniecie z nich zwigzkow
cynku i siarki przy wykorzystaniu substancji nieszkodliwych dla srodowiska naturalnego, tak aby mozna
je byto wykorzysta¢ jako np. substytut sadzy technicznej, niskoemisyjne paliwo bezdymne, czy tez no-
$nik katalityczny.

Istota sposobu przetwarzania karbonizatow otrzymanych w wyniku pirolizy odpadéw gumowych,
polegajgcego na usunieciu z nich zwigzkéw cynku i siarki, wedtug wynalazku, charakteryzuje sie tym,
ze do zbiornika z karbonizatem w postaci granulatu, zawierajgcego od 2—9% cynku w przeliczeniu na
ZnO i 1-5% siarki, dodaje sie roztwdr wodny wodorotlenku potasu o stezeniu 6—60% objetosciowych
i/lub roztwor wodny nadtlenku wodoru o stezeniu 3-12% objetosciowych, przy czym na 1 g karboni-
zatu uzywa sie co najmniej 10 cm?® tego roztworu, a nastepnie miesza sie karbonizat z roztworem przez
2-12 godzin, w temperaturze 20-70°C, a w koncowym etapie po oddzieleniu roztworu zawierajgcego
cynk i siarke, karbonizat pozbawiony substanciji mineralnej suszy sie i przekazuje do ponownego wyko-
rzystania jako substytut sadzy technicznej lub paliwo bezdymne lub nosnik katalityczny.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na zmniejszenie zawartosci w karbonizacie zwigzkéw cynku
i siarki o 60-90% wagowych. Dzieki temu materiat spetnia normy wymagane dla sadzy technicznej
i moze by¢ wykorzystany jako substytut sadzy technicznej: jako napetniacz do opon, tasmociggéw i in-
nych wyrobow z gumy. Ponadto zmniejszenie zawartosci siarki w karbonizacie pozwala na wykorzysta-
nie go jako niskoemisyjnego paliwa bezdymnego.

Dodatkowg zaletg ujawnionego sposobu jest mozliwo$¢ odzysku cynku z roztworu i jego pozniej-
sze wykorzystanie np. w przemysle metalurgicznym jako powtoki antykorozyjnej blach stalowych ocyn-
kowanych lub w przemysle chemicznym jako faza aktywna katalizatora uwodorniania/ odwodorniania
alkoholi. Cynk moze by¢ takze wykorzystywany jako anoda w bateriach cynkowo-weglowych.

Do przetwarzania karbonizatéw otrzymanych w wyniku pirolizy odpadéw gumowych wykorzy-
stano powszechnie dostepne wodne roztwory nadtlenku wodoru i wodorotlenku potasu. W wyniku za-
chodzgcych w sposobie proceséw nadtlenek wodoru ulega rozktadowi do wody, a nadmiar wodoro-
tlenku potasu reaguje z zawartg w karbonizacie krzemionka, w wyniku czego powstaje stabo rozpusz-
czalny w zimnej wodzie osad krzemianu potasu oraz woda. Odczyn pH uzyskanego roztworu jest obo-
jetny, a sposdb jest nieszkodliwy dla srodowiska. Sposob wedtug wynalazku przyczynia sie takze do
wzrostu zagospodarowania odpadéw gumowych, zwtaszcza zuzytych opon.
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Sposéb wedtug wynalazku zostat blizej okreslony w ponizszych przyktadach wykonania, nie ogra-
niczajgcych jego zakresu.

Przyktad 1

Do zbiornika zawierajgcego 10 g karbonizatu w postaci granulatu uzyskanego w procesie pirolizy
odpadow gumowych wg patentu EP2438142 B1, o uziarnieniu 0,2-5 mm, zawierajgcego 8,0% cynku
w przeliczeniu na ZnO i 2,9% siarki dodano 100 cm? roztworu wodnego nadtlenku wodoru o stezeniu
6% objetosciowych. Nastepnie karbonizat z roztworem mieszano przez 2 godziny w temperaturze 50°C,
a nastepnie odstawiono na 2 godziny do wystygniecia. W korncowym etapie oddzielono roztwor zawie-
rajgcy cynk i siarke od karbonizatu pozbawionego substancji mineralnej w 90% wagowych. Karbonizat
suszy sie i przekazuje do ponownego wykorzystania jako substytut sadzy technicznej, a z roztworu
odzyskuje sie cynk znanymi metodami.

Przyktad 2

Do zbiornika zawierajgcego 10 g karbonizatu w postaci granulatu uzyskanego w procesie pirolizy
odpaddéw gumowych wg patentu EP2438142 B1, o uziarnieniu 0,2-5 mm, zawierajgcego 8,3% cynku
w przeliczeniu na ZnO i 3,0% siarki dodano 98 cm?® roztworu wodnego nadtlenku wodoru o stezeniu
12% objetosciowych oraz 2 cm?® roztworu wodnego wodorotlenku potasu o stezeniu 40% objetoscio-
wych. Nastepnie karbonizat z roztworem mieszano w zbiorniku z mieszadtem mechanicznym przez
1 godzine w temperaturze 20°C, a w koncowym etapie oddzielono roztwoér zawierajgcy cynk i siarke od
karbonizatu pozbawionego substancji mineralnej w 90% wagowych. Karbonizat suszy sie i przekazuje
do ponownego wykorzystania jako paliwo bezdymne, a z roztworu odzyskuje sie cynk znanymi meto-
dami.

Przyktad 3

Do zbiornika zawierajgcego 10 g karbonizatu w postaci granulatu uzyskanego w procesie pirolizy
odpadow gumowych wg patentu EP2438142 B1, o uziarnieniu 0,2-5 mm, zawierajgcego 9,0% cynku
w przeliczeniu na ZnO i 3,5% siarki dodano 100 cm? roztworu wodnego wodorotlenku potasu o stezeniu
8% objetosciowych. Nastepnie karbonizat z roztworem mieszano w zbiorniku z mieszadtem mechanicz-
nym przez 1,5 godziny w temperaturze 20°C, a w koncowym etapie oddzielono roztwér zawierajacy
cynk i siarke od karbonizatu pozbawionego substancji mineralnej w 90% (wagowych). Karbonizat suszy
sie i przekazuje do ponownego wykorzystania jako nosnik katalityczny, a z roztworu odzyskuje sie cynk
znanymi metodami.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb przetwarzania karbonizatéw otrzymanych w wyniku pirolizy odpadéw gumowych, po-
legajgcy na usunieciu z nich zwigzkéw cynku i siarki, znamienny tym, ze do zbiornika z kar-
bonizatem w postaci granulatu, zawierajgcego od 2—9% cynku w przeliczeniu na ZnO i 1-5%
siarki, dodaje sie roztwor wodny wodorotlenku potasu o stezeniu 6—-60% objetosciowych i/lub
roztwor wodny nadtlenku wodoru o stezeniu 3—12% objetosciowych, przy czym na 1 g karbo-
nizatu uzywa sie co najmniej 10 cm?® roztworu, a nastepnie miesza sie karbonizat z roztworem
przez 2—-12 godzin, w temperaturze 20-70°C, a w koncowym etapie po oddzieleniu roztworu
zawierajgcego cynk i siarke, karbonizat pozbawiony substancji mineralnej, suszy sie i przeka-
zuje do ponownego wykorzystania jako substytut sadzy technicznej lub paliwo bezdymne lub
nosnik katalityczny.
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