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Streszczenie

Piroliza jest procesem obecnie szeroko stosowanym. Jej gtéwng
zaletq jest powstawanie produktow, ktore mogq byé wyko-
rzystane. Celem artykutu jest poréwnanie wartosci opatowej
oleju pirolitycznego i kilku rodzajéw odpadéw. Olej piroli-
tyczny byt otrzymany podczas pirolizy opon w urzgdzeniu
HOKS INDUSTRY TS500, a jego wartos¢ opatowa mierzona
byta aparatem LECO AC350. Otrzymang wartos¢ opatowg
poréwnano z réznymi materiatami jak np. sortowane odpady
komunalne, odpady drewna, paliwo samochodowe, paliwo
stale czy gaz ziemny.

Summary

Pyrolysis is a much applied technology at present. The
major advantage of pyrolysis is a formation of pyrolytic
products which may be further used. The aim of the re-
search is to compare the calorific value of pyrolytic oil and
several kinds of waste. The pyrolytic oil is obtained pyro-
lyzing tyres in a HOKS INDUSTRY TS500 unit and its calo-
rific value is determined using a LECO AC350 apparatus.
Its calorific value is compared with the calorific value of
various materials, such as sorted municipal waste, waste
wood, car fuel, solid fuel and natural gas.

Stowa kluczowe: odzysk energii, piroliza, przerdbka odpadow

Wprowadzenie

W trakcie pirolizy powstaja mieszane weglowodory,
ktore sa uwigzione w komorze kondensacyjnej wraz
z chlodzonym gazem. Te produkty sa konsekwentnie
usuwane z komory i moga by¢ uzyte zgodnie z wy-
maganiami (jako plastyfikatory i produkcji gumy, od-
czynniki flotacyjne, paliwo alternatywne itp.). [1, 2].

Oleje pirolityczne sa czarnymi, gestymi phynami
posiadajacymi charakterystyczny zapach benzyny. We-
dtug réznych zrodet, wartos¢ opatowa miesci sie
w zakresie od 35 do 45 MJ/kg. Co wiecej, mozliwe jest
otrzymanie okoto 20% mieszaniny weglowodorowej,
ktéra moze by¢ poOzniej uzyta, zgodnie z regulacjami
prawnymi, jako paliwo. Najwiekszy procent produktow
powstaje w temperaturze od 350 do 450°C [4, 5].

Najbardziej korzystny w procesie pirolizy jest
fakt, ze powstaje w nim niewielka ilos¢ substancji
szkodliwych. Nizsze temperatury i czynnik reduku-
jacy uzyte sa do rozktadu zuzytych opon w wyniku

Keywords: energy recovery, pyrolise, waste treatment

Introduction

In course of pyrolysis mixed hydrocarbons arise
which are trapped in a condensation chamber along
with cooled gas. These products are consequently
withdrawn from the chamber and may be used as
needed (as plasticizers in rubber production, flotation
agents, alternative fuel, etc.). [1, 2].

Pyrolytic oils are black, thick liquids with a
characteristic petroleum odour. According to various
authors, their calorific value ranges from 35 to 45
MJ/kg. Next, it is possible to obtain about 20%
hydrocarbon mixture, which may be further used as a
certified fuel. The highest percentage of products is
formed at the temperatures from 350 to 450°C [4, 5].

What is most advantageous about pyrolysis is
alow amount of discharged harmful substances.
Lower temperatures and reducing medium are used
to decompose waste tyres, and as a result, lower
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czego powstaja mniejsze ilosci gazéw odpadowych
i szkodliwych substancji. Bazujac na redukujacym
charakterze atmosfery gdzie zachodzi piroliza, pier-
wiastki takie jak chlor, siarka, zwiazki tlenu i azotu
przeksztatcaja si¢ na odpowiadajace im zwiazki
wodorowe. Podobnie jest w przypadku dioksyn
i furandw, ktorych ilos¢ jest mniejsza [3, 6, 7, 8].

Metody i materiaty

Materiatem zasilajacym do otrzymania oleju
pirolitycznego sa opony postrzepione do rozmia-
row 5-15 cm. Na 480 kg postrzepionych odpadéw
przypada ok. 50 sztuk opon, ktdre nastepnie uzyte
Sa W procesie pirolizy.

Tak przygotowany wkiad umieszczany jest w roz-
grzewajacej sie komorze, gdzie nastepuje termiczny
rozktad opon, ktéremu towarzyszy tworzenie sie gazu
pirolitycznego, wegla aktywnego i oleju pirolitycznego.
Suszenie wystepuje w pierwszej fazie pirolizy opon,
atemperatura wzrasta az do punktu zaptonu (340°C).
Idealna temperatura dla pirolizy opon wynosi 420°C.
Wybrano te temperature w zwiazku z najwyzsza iloscia
otrzymanego w niej oleju pirolitycznego.

Cykl pirolityczny trwa od 80 do 90 minut.
Podczas niego uzyskuje sie 70 % materiatu we-
glowego. Inny rodzaj odpadu moze powstawa¢ pod-
czas konczenia procesu pirolizy; w procesie prze-
robki opon jest to np. drut stalowy. Po zakonczeniu
procesu pirolizy i schtodzeniu gazu, osad wegla
pirolitycznego pozostaje w komorze wraz z drutem
stalowym, ktory jest usuwany. Osad wegla piroli-
tycznego moze by¢ wykorzystany jako paliwo. Olej
pirolityczny badany byt pod wzgledem jego wartosci
opatowej i jej poréwnania z réznymi materiatami
(sortowane odpady komunalne, odpady drewna, pa-
liwo samochodowe, paliwo state).

Wartoé¢ opatowa mierzono przy uzyciu kalo-
rymetru LECO AC - 350 zgodnie z norma CSN
65 6169 — Paliwa ptynne: oznaczanie ciepta spalania
i wartosci opatowej.

W celu okreslenia wartosci opatowej, pierwszym
krokiem jest spalenie wzorca (kwas benzoesowy),
a nastepnie prdbki oleju pirolitycznego otrzymanego
z opon. Oba testy przeprowadzane sa w takich sa-
mych warunkach, a zaréwno prébka jak i wzorzec
odmierzane sa w ilosci 1 g w naczynku wagowym.
Nastgpnie, naczynko umieszczane jest w naczyniu
cisnieniowym. Przewod podtaczony jest do elektrod
i tak uksztattowany, aby moégt swobodnie dotykac
prébki badz wzorca. Naczynie cisnieniowe jest wy-
petnione tlenem o statym cisnieniu 3 MPa, ktory jest
réwniez uzywany podczas spalania.

Metoda kalorymetryczna jest identyczna dla obu
testow. Pierwszy z testow obejmuje reakcje spalania
ilosciowego w celu zidentyfikowania produktow

quantities of waste gas and noxious substances are
formed. Based on the reducing medium of the
atmosphere where pyrolysis takes place, elements
such as chlorine, sulphur, oxygenic and nitrogenous
compounds convert into corresponding hydrogen
compounds. Similarly, the formation of dioxins and
furans is significantly reduced [3, 6, 7, 8].

Methods and Materials

The feed material to obtain the pyrolytic oil is
waste tyres shredded to 5-15 cm size. Approxi-
mately 480 kg of shredded waste tyres, i.e. about 50
pieces, are used for one pyrolysis work cycle.

Such prepared waste is placed into a warming
chamber where thermal decomposition of the tyres
occurs and pyrolytic gas, char and pyrolytic oil get
formed. Drying occurs in the first phase of tyre
pyrolysis and the temperature is increased all the
way to the ignition point (340°C). The ideal tem-
perature for tyre pyrolysis is 420°C. This tempe-
rature is chosen due to the highest retrieved amount
of the pyrolytic oil.

The pyrolytic cycle lasts from 80 to 90 min.
During one cycle 70 % of carbon material is gained.
Other waste may be formed having finished the
pyrolysis process; in tyre processing it is steel cord,
for example. Having finished the pyrolysis process
and cooling down the gas, pyrolytic char residue
remains in the warming chamber along with the steel
cord which is removed. The pyrolytic char residue
may be utilized as a certified fuel. The pyrolytic oil
is studied to determine and compare its calorific
value with different types of materials (sorted
municipal waste, waste wood, car fuel and solid
fuel).

The calorific value is measured using a calo-
rimeter LECO AC — 350 in compliance with CSN
65 6169 Standard — Liquid fuels. Determination of
gross and net heat of combustion.

In order to identify the calorific value, first
a standard is burnt (benzoic acid) and consequently,
a sample of the pyrolytic oil from waste tyre py-
rolysis is combusted. Both the tests occur under
identical conditions when approximately 1 g of the
pyrolytic oil or standard is weighed in a weighing
dish. Next, the dish is placed into a pressure vessel.
A wire is fixed to electrodes and shaped in order to
make contact with the pyrolytic oil or standard. The
pressure vessel is filled with oxygen of constant
pressure of 3 MPa, which is used as a combustion
support.

The calorimetric procedure is identical for both
the tests. The first test consists of a quantitative
combustion reaction to get the known products of
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spalania, natomiast drugi obejmuje rejestracje tem-
peratury wywotanej przez ogot reakcji zachodzacych
W naczyniu cisnieniowym.

Charakterystyka probki otrzymanej

laboratoryjnie

Otrzymane oleje pirolityczne posiadaja wiasciwosci
podobne do ropy naftowej. Zawartos¢ wody w anali-
zowanej probce wynosit ok. 10%. Lepkos¢ w tempe-
raturze 50°C miesci sie¢ w zakresie 0,02-0,03 cm?/s.
Wartos¢ pH wynosi 4-6, co zwiazane jest z zawarto-
$cig kwasow. Gestos¢ oleju pirolitycznego réwna sie
1,05 kg/l.

Wyniki i dyskusja

Celem eksperymentu jest wyznaczeniu wartosci
opatowej oleju pirolitycznego uzyskanego z pirolizy
opon oraz jego dalszego wykorzystania jako paliwo
w przemysle energetycznym. W Tabelach 1-4 przed-
stawiono poréwnanie otrzymanego oleju pirolitycz-
nego z opon oraz wybranych rodzajéw odpadéw
(sortowane odpady komunalne, odpady drewna) oraz
paliwa samochodowego i gazu ziemnego.

Jak wida¢ w Tabeli 1, wartos¢ opatowa oleju pi-
rolitycznego jest znacznie wyzsza niz w przypadku
papieru i innych badanych odpadéw (plastiki, PVC,
opony). Dlatego tez olej pirolityczny jako paliwo alter-
natywne okazuje sie by¢ odpowiednie i stosowalne.

Badania koncentrowaty sie si¢ rowniez na
poréwnaniu wartosci opatowej oleju pirolitycznego
i odpadéw drewna takich jak brykiety, wiéry, drew-
no opatowe, buk czy dab. Otrzymane wyniki
przedstawiono w Tabeli 2.

Warto$¢ opatowa oleju pirolitycznego otrzyma-
nego z pirolizy opon jest podwdjnie, a nawet
potrdjnie wyzsza niz w przypadku drewna. Zalezy to
oczywiscie od wilgotnosci drewna, metod przerdbki
drewna czy metody spalania drewna. Mozna zatem

Tabela 1

Poréwnanie wartosci opatowej oleju pirolitycznego
z pirolizy odpad6w z opon i sortowanych

odpadéw komunalnych

combustion and the second consists of taking the
temperature caused by the overall reaction course in
the pressure vessel.

Characteristics of the laboratory

determination sample

The obtained pyrolytic oils from waste tyres
have similar properties to crude oil. The water con-
tent in the analyzed samples is around 10%. Visco-
sity at 50°C ranges from 0.02-0.03 cm?/s. The pH
value varies from 4-6, namely in dependence on the
contained acids. The density of the pyrolytic oils is
1.05 kg/l.

Result and Discussion

The experimental focuses to determine the
calorific value of the pyrolytic oil from waste tyre
pyrolysis and its further application as a fuel in the
power industry. Tables 1-4 compare the obtained
pyrolytic oil from waste tyres and selected kinds of
waste (municipal waste, waste wood) and car fuel,
solid fuel and natural gas.

As apparent from Table 1, the calorific value of
pyrolytic oil from waste tyre pyrolysis is much
higher than in case of paper and comparable to other
examined wastes (plastics, PVC, tyres). Therefore,
pyrolytic oil, as an alternative fuel for sorted muni-
cipal waste, appears to be suitable and applicable.

The research also concentrates on the com-
parison of the calorific value of the pyrolytic oil
from waste tyre pyrolysis and waste wood, such as
briquettes, wooden chips, fuel-wood, beech or oak.
The obtained results are in Table 2.

The calorific value of the pyrolytic oil from waste
tyre pyrolysis is double or almost triple than the ca-
lorific value of the selected types of wood. It naturally
depends on the wood moisture, wood processing
method or the waste wood combustion method. In may

Table 1

Comparison of the calorific value of pyrolytic oil
from waste tyre pyrolysis and sorted

municipal waste

Rodzai odoadéw Wartos¢ opatowa odpadéw komunalnych Wartos¢ opatowa oleju pirolitycznego
Kindjof vr\)/aste Calorific value of municipal waste Calorific value of pyrolytic oil
[MJ/kg] [MJ/kg™]
Plastiki
Plastics 20-30
Papier
Paper 15-17 43,5
Opony 35 - 45
Tyres
PVC 25-35

Inzynieria Mineralna — LIPIEC — GRUDZIEN < 2012 > JULY — DECEMBER — Journal of the Polish Mineral Engineering Society 45



Tabela 2

Poréwnanie wartosci opatowej oleju pirolitycznego

z pirolizy odpaddéw z opon i odpaddw drzewnych

Table 2

Comparison of the calorific value of pyrolytic oil from

waste tyre pyrolysis and waste wood

Rodzai odpadéw Wartos¢ opatowa odpadow drzewnych Wartos¢ opatowa oleju pirolitycznego
Kindjof vF\)/aste Calorific value of waste wood Calorific value of pyrolytic oil
[MI/kg™] [MI/kg™]

Wiéry drzewne
Wood chips la-17
Buk
Beech 12-13
ggﬁ 13- 14
S 43,5

osha 13-14
Pine
Odpady brykietéw drzewnych 18 - 19
Waste wood briquettes
Drewno opatowe 1415
Fuel-wood

stwierdzi¢, ze olej pirolityczny jest bardziej ener-
getycznym paliwem niz badane drewno.

Nastepnie zbadano paliwo i uzywany olej silnikowy
w celu poréwnania ich wartosci opatowej do oleju
pirolitycznego. Wyniki przedstawiono w Tabeli 3.

W zwiazku z faktem, ze paliwo samochodowe i olej
silinikowy posiadaja wysokie wartosci opatowe, mozna
je potaczy¢ z olejem pirolitycznym w mieszaning, ktéra
stanie si¢ alternatywnym paliwem dla silnikéw lub
postuzy w spalaniu z odzyskiwaniem ciepta. Wartos¢
opatowa oleju pirolitycznego z odpaddw jest przez to
poréwnywalna z ta uzyskana w przypadku paliwa
samochodowego i oleju silnikowego.

W dodatku, wartos¢ opatowa oleju pirolitycznego
jest pordwnywalna z ta uzyskana dla paliw statych
powszechnie stosowanych w domowych systemach
grzewczych oraz z ta uzyskana w przypadku gazu
ziemnego.

Tabela 3

Poréwnanie wartosci opatowej oleju pirolitycznego
z pirolizy odpadéw z opon, paliwa samochodowego
i zuzytego oleju silnikowego

thus be stated that the pyrolytic oil is a much more
convenient fuel than the examined waste wood.

Next, car fuel and used motor oil are examined to
compare the calorific value of the pyrolytic oil. The
experiment results are in Table 3.

With regard to the fact that the car fuel and
motor oil have a significantly high calorific value, it
is more advantageous to mix the pyrolytic oil from
waste tyre pyrolysis with the above mentioned fuels
and use these as alternative fuels for engines or in
combustion with heat recovery. The calorific value
of the pyrolytic oil from waste tyre pyrolysis is thus
comparable with that of car fuel and motor oil.

In addition, the calorific value of the pyrolytic oil
is compared to that of solid fuel commonly used in
household heating or in industry and that of natural
gas.

Table 3

Comparison of the calorific value of pyrolytic oil
from waste tyre pyrolysis, car fuel

and used motor oil

Rodzaj odpadow
Kind of waste

Wartos¢ opatowa paliw samochodowych
Calorific value of car fuel

Warto$¢ opatowa oleju pirolitycznego
Calorific value of pyrolytic oil

[MI/kg] [MJ/kg™]
Olej silnikowy
Motor oil 44-46
Benzyna 43 - 45 43,5
Petrol '
Olej napedowy 42— 46
Diesel
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Tabela 4
Poréwnanie wartosci opatowej oleju pirolitycznego
z pirolizy odpaddw z opon, paliw statych i gazu ziemnego

Table 4
Comparison of the calorific value of pyrolytic oil from
waste tyre pyrolysis, solid fuel and natural gas

Rodzai odpadéw Wartos¢ opatowa paliw statych Wartos¢ opatowa oleju pirolitycznego
Iiinsjo?‘ VF\)/Zst% Calorific value of solid fuel Calorific value of pyrolytic oil
[MJ/kg™] [MJ/kg™]
Wegiel kamienny 18.0-300
Black coal ' '
Wegiel brunatny 120-170
Brown coal ' '
Brykiety z wegla brunatnego 18.0 - 20.0 435
Brown coal briquettes ' ' '
Gaz ziemny
Natural gas 165-17,0
Koks
Coke 25,0-30,0

Olej pirolityczny uzyskany z pirolizy opon posiada
Wyzsza wartos¢ opatowa niz paliwa przedstawione
w Tabeli 4, przez co jest korzystniejszy dla ogrzewaniu
gospodarstwa domowego lub zastosowaniu go w prze-
mysle w zwiazku z nizsza produkcja substancji szkodli-
wych powstajacych podczas spalania.

Podsumowanie

Dowiedziono, ze olej pirolityczny z pirolizy opon
moze by¢ odpowiednia alternatywa dla pewnych ro-
dzajow odpadow (sortowane odpady komunalne, odpady
drewna) jak rowniez dla paliw statych (wegiel kamienny,
wegiel brunatny i koks) oraz paliwa samochodowego
uzywanego w procesie spalania z odzyskiem ciepta. Moze
by¢ on zastosowany pod warunkiem uzycia specjalnych
piecow dla paliw ptynnych. W ten sposob koszty po-
czatkowe sa wyzsze, ale z drugiej strony mozliwe jest
wykorzystanie duzej ilosci opon, ktdre nie znajda juz
zadnego zastosowania. Inna zaleta jest powstawanie
matych ilosci badZz nawet zadnych ilosci substancji
szkodliwych. Tak przygotowane paliwo posiada wyzsza
wartos¢ opatowa i moze by¢ uzyte do ogrzewania w spe-
cjalnych kottach przemystowych w celu otrzymania np.
siarki, azotu, wodoru, fluorowcéw, fenoli, alkoholi, kwa-
sow karboksylowych itp.

The pyrolytic oil from waste tyre pyrolysis has
a higher calorific value than the fuels in Table 4 and
thus it is more favourable for household heating or
application in industry due to a lower production of
harmful substances arising during imperfect com-
bustion.

Conclusion

It proves that the pyrolytic oil from waste tyre
pyrolysis may be a suitable alternative for certain
kinds of waste (sorted municipal waste, waste wood)
as well as for solid fuels (black coal, brown coal and
coke) and car fuel used in combustion with heat
recovery. It may be applied on condition of using
special liquid fuel boilers. This way the input costs
are higher, but on the other hand it is possible to
process a great quantity of waste tyres for which
there is almost no other use. Another advantage is
formation of a low quantity of harmful emissions or
none at all. Such prepared fuel has a high calorific
value and may be used for heating in special boilers
or industry to obtain a number of chemicals, such as
sulphur, nitrogen, hydrogen, halogens, phenols, alco-
hols, carboxylic acids, etc.
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