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pt. ,Wykorzystanie karbonizatu z zuZytych opon samochodowych, jako Zrédto

paliwa alternatywnego, w aspekcie ochrony Srodowiska”

Podstawowym celem rozprawy doktorskiej byta ocena mozliwosci wykorzystania
karbonizatu z zuzytych opon samochodowych jako Zrédlo paliwa alternatywnego w
aspekcie ochrony $§rodowiska. Doktorant w dezyderacie dowodzit prawidtowo$¢ tezy
badawczej wskazujacej, ze odpowiedni udziat i wlasciwosci karbonizatu z opon
samochodowych, jako zamiennika czesci paliwa (koksiku) w procesie spiekania rud
zelaza, pozwala na wykorzystanie go jako paliwa alternatywnego, przy zachowaniu

aspektéw ochrony srodowiska.

Zakres badan obejmowat:

1. analize chemiczna, sitowa, termiczng oraz fazowa prébek karbonizatéw oraz
analize tego paliwa w aspekcie odpadu niebezpiecznego,

2. préby spiekania rud zelaza z wykorzystaniem wytypowanych karbonizat6éw, jako
zamiennika cze$ci koksiku,

3. analize jako$ci uzyskanego spieku zelaza oraz produktéw odpadowych z oceng
wplywu stosowania tego paliwa na emisje do $rodowiska i spetnienia wymogéw
Konkluzji BAT dla spiekania rud Zelaza,

4. analize ekonomiczng stosowania karbonizatu, jako zamiennika cze$ci koksiku w
procesie spiekania.

W pierwszej czeéci pracy scharakteryzowano 9 prébek karbonizatéw pochodzacych z
pirolizy opon oznaczajac ich sklad elementarny. Na podstawie skladu chemicznego

karbonizatéw sposréd badanych prébek do dalszych badan i préb technologicznych
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wybrano dwa karbonizaty oznaczone jako 1 i 6. Jako Kkryterium wyboru przyjeto
parametry istotne z punktu widzenia procesu spiekania tj. wysoka zawarto$¢ wegla,
najnizszy udziat cynku oraz oleju pirolitycznego.

Badania technologiczne prowadzono z wykorzystaniem linii do pétprzemystowej
symulacji procesu spiekania rud zelaza i odpadéw zlokalizowanej w Zaktadzie Badarn

Proceséw Surowcowych, Sie¢ Lukasiewicz - Instytut Metalurgii Zelaza w Gliwicach.

Metody analityczne stosowane w pracy to gtéwnie: analiza sitowa, analiza fazowa z
zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej, standardowa analiza chemiczna, ICP oraz
badania termograwimetryczne w ukladzie analizator termiczny/kwadropulowy

spektrometr masowy.

Wyniki przeprowadzonych badan staly si¢ podstawa do sformutowania nastepujacych
whnioskow:

v’ najwyzszy efekt cieplny stwierdzono w przypadku karbonizatu 1 oraz

karbonizatu 6. Z uwagi na temperature poczatku utleniania karbonizatu 1 moze

on w warunkach spiekania rud zelaza utlenia¢ sie¢ wczeséniej i powodowac

niekorzystne zjawisko rozszerzania frontu spiekania;

v cynk obecny w karbonizatach zwiazany jest z siarka, tworzac siarczki, gléwnie
sfaleryt i wurcyt oraz uwodnione siarczany. W karbonizacie 1 cynk wystepuje
réwniez w postaci krzemianu cynku - willemitu. Nie stwierdzono wystgepowania

w karbonizacie Zn w postaci ZnO;

v W oparciu o Rozporzadzenie Parlamentu i Rady WE nr1272/2008 oraz
Rozporzadzenia Komisji UE nr 1357/2014 wybrane do badan karbonizaty 11 6,
pochodzace z pirolizy opon samochodowych zakwalifikowano jako odpad inny

niz niebezpieczny.

Z kolei préby technologiczne spiekania rud zelaza z udzialem mieszanek z wybranych

karbonizatéw wykazaly, ze:

e zastosowanie karbonizatu 1 w sumie paliwa na poziomie 20%m/m powoduje
niewielkie obnizenie wydajnoéci procesu w poréwnaniu do zastosowania samego

koksiku. Natomiast w przypadku uzycia karbonizatu 6 nastgpil niewielki wzrost



wydajnosci, co moze by¢ spowodowane lepsza przewiewno$cia wsadu, ktéra przektada

sie na lepsze wykorzystanie ciepta z karbonizatéw;

e stosowanie w procesie Karbonizatéw nieznacznie zwigksza sig¢ jednostkowe zuzycie
paliwa;

e spieki z udziatem karbonizatéw charakteryzuja si¢ bardzo dobrg ziarnistoscia oraz
wlaéciwoéciami wytrzymalo$ciowymi. Analizy sitowe spieku wykazaty ich lepsza
ziarnisto§¢é w poréwnaniu do mieszanki poréwnawczej. Wytrzymatos¢ zrzutowa ISO T i
$cieralno$é 1SO A, byly na poréwnywalnym lub wyzszym poziomie niz dla mieszanki
poréwnawczej. Wzrost wytrzymatosci wraz ze wzrostem udziatu karbonizatu szczegélnie
widoczny byt w przypadku wytrzymatosci ISO T. W przypadku S$cieralnosci, ta

pozostawata na praktycznie statym poziomie;

e stwierdzono réwniez, ze przy stosowaniu karbonizatéw, ilo$¢ frakcji drobnej < 3,15 mm,
powstajacej w temperaturze 500°C w szybie wielkiego pieca zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem udzialu karbonizatéw w sumie paliwa. Zjawisko to w ocenie doktoranta
oznacza, ze w tej strefie wielkiego pieca bedzie mniej drobnego spieku, ktory mogtby
mie¢ wplyw na spadek przewiewnosci wsadu, obnizenie wydajnosci procesu i wzrost
zuzycia paliwa. Ponadto zaobserwowano istotng poprawe redukcyjnosci spieku R, co
dowodzi, ze w warunkach procesu wielkopiecowego, spiek o wyzszej redukcyjnosci,
bedzie sie szybciej redukowal, czyli bedzie wymagal mniejszego zuzycia paliwa;

e sklad chemiczny spiekéw z udziatem karbonizatéw, w poréwnaniu do spieku z mieszanki
poréwnawczej pozostat na praktycznie niezmienionym poziomie. Waznym odstepstwami
byta zwiekszajaca sie zawarto$¢ siarki i cynku wraz ze wzrostem udziatu karbonizatu w
sumie paliwa. W warunkach wielkopiecowych, siarka obecna w spieku musi by¢ usunigta
do zuzla, co powoduje wzrost zuzycia topnika, wzrost zuzycia paliwa i emisji CO2. Wysoka
zawarto$¢ Zn w spieku z udziatem karbonizatéw ogranicza jego udziat w spieku do
10%m/m. Poréwnujac wyniki uzyskane w prébach technologicznych przy zastosowaniu
karbonizatéw 1 i6, lepszym rozwigzaniem jest zastosowanie karbonizatu 1, ktéry
zawiera mniej siarki i cynku.

Na podstawie analizy fazowa spieku nie stwierdzono obecnosci faz tworzonych przez Zn.

Doktorant stwierdzit rowniez, ze:

e przed ukladem oczyszczania gazéw procesowych zaréwno w przypadku karbonizatu 1

jak i 6 stezenie Oz, COz i NOx w gazach bylo na podobnym poziomie, co $wiadczy o
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prawidtowym przebiegu procesu spiekania. Wazna z punktu widzenia technologii
spiekania i emisji do $§rodowiska, byto réwniez stabilne stezenie CO, co $wiadczy, ze
zastosowane paliwa bardzo dobrze oddaja energie chemiczng mieszance spiekalniczej.
Istotna kwestia jest takze wzrost emisji CHs w stosunku do mieszanki poréwnawczej,
moze to $wiadczy¢ o niecatkowitym spaleniu w ztozu spieku weglowodoréw, zawartych w

oleju pirolitycznym badanych karbonizatow;

zanotowano bardzo wyrazny wzrost emisji SOz i pytéw, przed uktadem oczyszczania
gazéw. W przypadku pyléw zjawisko to moze by¢ spowodowane wydmuchiwaniem
czeéci karbonizatu podczas spiekania. Znaczacy wzrost emisji SOz i pytéw stwierdzony

zostal réwniez przy zastosowaniu karbonizatu 6;

Zastosowanie filtru ceramicznego, do ktérego wdmuchiwano sorbent w postaci wapna
hydratyzowanego, w warunkach linii do péiprzemystowej symulacji procesu spiekania
rud, spowodowal calkowite zwigzanie przez sorbent zwigzkéw siarki zawartych w
gazach procesowych oraz cze$¢ COz. Jego iloé¢ w gazach procesowych emitowanych do
atmosfery zmniejszyta sie z 8,0-8,8% v/v do 2,7-3,2% v/v co wskazuje na znaczne
ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych;

zastosowanie filtra ceramicznego, z umieszczonym na jego powierzchni katalizatorem,
umozliwito ok. 50-70% redukcje NOx z gazéw procesowych. Znaczaco zmniejszyta sig
takze emisja CO i CHa. Zastosowany filtr ceramiczny umozliwial wigc zintegrowane
usuwanie  zanieczyszczen, poprzez utlnianie tatwopalnych komponentéw

i neutralizowanie ich do COz, N2 i H20;
filtr ceramiczny umozliwil bardzo wysoka skuteczno$¢ odpylania na poziomie 99,9%;

pyl pobrany z rurociagu przed uktadem oczyszczania spalin dla badanych karbonizatéw,
wykazal niewielkie réznice w skladzie chemicznym. Analiza rozktadu wielkosci ziarna
pylu z tadmy spiekalniczej przed odpylaniem wykazata, ze zawiera ona dwie giéwne
frakcje; frakcje pylu gruboziarnistego i drobnoziarnistego. Pyt gruboziarnisty powstaje
na poczatku tasmy i pochodzi z wsadu rudnego, a drobnoziarnisty pyt powstaje w strefie
spiekania. Sktad pylu gruboziarnistego zwigzany jest ze skladem wsadu i moze by¢
oddzielany w elektrofiltrach, natomiast drobny pyt moze sig¢ sktada¢ z alkaliéw i chlorkow

powstalych podczas samego procesu spiekania;

ocena sktadu chemicznego pytu z rurociggu, wykazala, Ze nie jest on odpadem

niebezpiecznym;



e pyl pobrany z filtra ceramicznego wykazal zwiekszong ilo$¢ wegl, przy stosowaniu
20%m/m. karbonizatu 1 w stosunku do pytu z mieszanki poréwnawczej co moze by¢
spowodowane wydmuchiwaniem najdrobniejszych frakcji tego paliwa z mieszanki

spiekalniczej. Tego zjawiska nie zaobserwowano w przypadku pytu z karbonizatem 6;

e stwierdzono stala zawarto$é chloru w pylach z filra ceramicznego. Z kolei zawarto$¢
alkaliéw (K20+Na20) wystepowata w pytach na poréwnywalnym poziomie. Zawarto$¢
chloru i alkaliéw jest niezwykle istotna z punktu widzenia procesu odpylania, poniewaz
moga one wystepowaé w pyle, w postaci NaCl i KCL Tworzenie sie chlorkéw alkalicznych
podczas procesu spiekania wptywa negatywnie na skuteczno$¢ elektrofiltréw. Chlorki
alkaliczne cechuja sie wysoka rezystywnoscig i tworza warstwe izolujaca na elektrodach,
obnizajaca sprawnoéé filréw. Potwierdzeniem zjawiska przechodzenia chloru i alkaliow
do najdrobniejszych frakcji pytu byly wyniki analiz chemicznych pyléw pobranych z

rurociagu;

e cecha pytéw z karbonizatu 1 byla bardzo wysoka zawarto$¢ oleju pirolitycznego. Wysoka
zawarto$¢ oleju pirolitycznego w pylach z filra ceramicznego Doktorant tlumaczyt
wysoka zawarto$cia okju w karbonizacie (16,5%m/m). W warunkach procesu spiekania
okj tylko czeSciowo ulegt spaleniu, a reszta z drobnoziarnistymi pylami zostala
odparowana izatrzymana w filtrze ceramicznym. W warunkach przemystowych tasm
spiekalniczych spowodowaloby to osadzanie sie oleju w elektrodach, nastgpnie zarzenie
sie pyty, a w konsekwencji pozary zarowe tych urzadzen. Pyt z karbonizatu 6 zawierat
minimalna iloé¢ oleju, co zwigzane byto z niewielka zawarto$cia tego oleju w karbonizacie
6;

e przeprowadzony bilans masowy cynku dla karbonizatu 1 wykazat, ze okoto 97%m/m Zn
przechodzi do spieku, a tylko ok. 3%m/m wystepuje w pyle. Dla karbonizatu 6 94-
98%m/m. Zn przechodzi do spieku, a 2-6%m/m do pytu. Stwierdzono réwniez wysoka
zawartoé¢ Pb w drobnoziarnistych pytach. Najwyzsza zawarto$¢ Pb w pyle stwierdzono
dla mieszanki poréwnawczej, co wskazuje, Ze oléw zostal wprowadzony do procesu

poprzez sktadniki mieszanki spiekalniczej;

e analiza fazowa pytéw z filtra ceramicznego wykazata, ze w wyniku procesu spiekania
powstaja chlorki alkaliczne (NaCl i KCl). W przypadku zastosowania karbonizatu 1
zawartoé¢ chlorkéw alkalicznych wzrasta natomiast dla karbonizatu 6 zawarto$¢

chlorkéw spada. A zatem stosowanie karbonizatu 1, jako zamiennika cze$ci koksiku



w procesie spiekania, moze powodowaé pogorszenie rezystywnosci pytéw, a co za tym

idzie warunkéw odpylania;

sorbent wapniowy bardzo silnie pochtonat zwiazki siarki tworzac CaS03*0,5H20
(hannebachit). Pyt otrzymany przy zastosowaniu w procesie karbonizatu 1 zawierat
12,6-15,0% m/m tego mineratu, pozostate 1-7% m/m siarki wystepowato w skladniku
niekrystalicznym. Przy zastosowaniu karbonizatu 6 pyt zawieral 8,1-9,6% m/m

CaS03*0,5H20 oraz 3-6% m/m w sktadniku niekrystalicznym;

korzystnym zjawiskiem, z punku widzenia emisji do Srodowiska, byto taczenie sig
emitowanego CO:z z sorbentem. Tworzyly sie trwale, w warunkach procesu

spiekalniczego weglany takie jak kalcyt, aragonit, vateryt;

w pytach z filtra ceramicznego, przy matej zawartosci Zn (< 0,1% m/m), nie bylo
mozliwoéci wykrycia zwigzku utworzonego przez cynk. W tego typu materiatach cynk
zwykle ma tendencje do podstawiania si¢ w innych zwigzkach zawierajgcych jony
dwuwartoéciowe, np. w magnetycie (zamiast jonéw Fe2*), w weglanach wapnia (zamiast
jondw Caz+);

pyly pobrane z filtra ceramicznego, ze wzgledu zawarto$¢ zanieczyszczefi, moga stawac
sie odpadami niebezpiecznymi. W przemystowych instalacjach do spiekania rud zelaza w
hutach zintegrowanych, do oczyszczania gazéw procesowych, powszechnie stosuje sig
elektrofiltry. Zgodnie z wymogami Dyrektywy IPPC i Konkluzjami BAT dla procesu
spiekania rud zelaza, odpowiadajacy BAT poziom emisji pytu wynosi <20-40 mg/Nm? dla
nowoczesnego elektrofiltra. Moze to oznaczaé, Zze mozna dotrzymywaé wymaganych
pozioméw emisji pytéw, jednoczeénie emitujac do atmosfery najdrobniejsze frakcje, nie
wychwycone przez elektrofiltr, ktére moga by¢ odpadami niebezpiecznymi. Aby sie przed
tym ochroni¢ przed emisjay do atmosfery pyléw mogacych by¢ odpadami
niebezpiecznymi, rekomendowane jest zastosowanie drugiego stopnia odpylania w

postaci np. filtra workowego;

przedstawione przez Doktoranta wyniki wskazuja, ze zostaly speinione wymogi
$rodowiskowe Konkluzji BAT dla spiekania rud Zzelaza tj : Konkluzji BAT 14, Konkluzji BAT
20, Konkluzji BAT 22, Konkluzji BAT 23, Konkluzji BAT 30. W przypadku Konkluzji BAT
31: Obnizenie zawartosci weglowodoréw we wsadzie spiekalniczym, zawartos¢ oleju w

poddawanych recyklingowi pozostato$ciach musi wynosi¢ <0,5 %, a we wsadzie



spiekalniczym <0,1 % dlatego tez konkluzja zostala spetniona tylko w przypadku
karbonizatu 6.

Zgodnie z przeprowadzong przez Doktoranta analiza ekonomiczna stosowania
karbonizatu jako zamiennika czgsci koksiku w procesie spiekania rud zelaza, w skali
roku, przy uwzglednieniu wylacznie réznicy cen koksiku i karbonizatu, mozliwe jest
uzyskanie oszczedno$ci rzedu ok. 8,0 min zi, przy 10% m/m udziak karbonizatu w sumie
paliwa. Zastosowanie karbonizatu ma korzystny wplyw takze w przypadku obniZenia
kosztéw zmiennych w spiekalni. Ze wzgledow bezpieczenstwa technologicznego,
zwigzanego z maksymalng zawartoscia Zn w spieku zasadne wydaje sie zastapienie
koksiku karbonizatem na poziomie 7,5-10% m/m, a co za tym, mozliwe catkowite
oszczednosci z tytulu zastapienia cze$ci koksiku karbonizatem z opon, mogg wynie$¢ 15-

17 mln zt/rok.

Rozprawa doktorska wpisuje sie w innowacyjne rozwiazania spoteczno-gospodarcze
w ramach Krajowych Inteligentnych Specjalizacji zwlaszcza KIS 7. Gospodarka o obiegu
zamknietym - woda, surowce kopalne, odpady. Oceniana dysertacja obejmuje wstep
dobrze opisujacy aktualny stan wiedzy z zakresu gléwnych kierunkéw zagospodarowania
zuzytych opon samochodowych, podstawy procesu spiekania rud Zelaza oraz bardzo
bogaty materiat badawczy obejmujacy zaréwno wiasciwosci karbonizatéw zuzytych
opon samochodowych jak i wyniki bada technolgicznych w warunkach
pétprzemystowej linii symulacji procesu spiekania rud zelaza iodpadow z

wykorzystaniem nowatorskiego systemu neutralizacji spalin.

Niewatpliwg nowo$cia rozprawy jest okreslenie warunkéw technologicznych i
efektywnosci ekonomicznej wykorzystania zuzytych opon samochodowych w postaci
karbonizatu jako zamiennika koksiku w procesie spiekania rud Zelaza z jednoczesnym
uwzglednieniem wplywu procesu na $rodowisko. Przyjeta metodyka badawcza zostata
dobrana poprawnie z punktu widzenia gléwnego celu pracy. Na szczegolng uwage
zastuguje przeprowadzenie badani technologicznych w skali poiprzemystowej
stwarzajacych mozliwoé¢ oceny procesu spiekania rud zelaza z zamiennikami koksiku w

kazdym wezle instalacji oczyszczania gazu poprocesowego.

Niemniej jednak czytajac rozdziat 6.1 po§wiecony charakterystyce karbonizatéw Autor
pisze ,Analizie chemicznej poddanych zostato 9 karbonizatéw. Zostaly one pozyskane z

réznych czesci kraju, od réznych wytwdrcow” rodzi sie¢ pytanie, jakie czynniki
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powodowaly takie zréznicowane sktadu chemicznego karbonizatéw ? Doktorant nie
ustrzegl si¢ licznych bledéw jezykowych, skrétéw myslowych oraz tzw. zargonu co
powoduje, ze praca cze$ciowo jest trudna w odbiorze. Przykladowo Doktorant
wielokrotnie uzyt formutowania ,frakcje miatkie” co pod tym pojgciem rozumie, czy tez
str. 75 ,W sktad niektérych siarczanéw cynku wchodza takze zelazo i sé6d”. Ponadto jest
przyjetym zwyczajem, ze wyniki badan przestawiane sa w formie tabeli lub rysunku, a
nie powielane i w tabelach i na rysunkach. Przedstawione powyZzej uwagi nie obnizajg

jednak warto$ci naukowej pracy.

Reasumujac, uwazam, ze praca wykonana przez mgr inz. Damiana Gierada
spelnia wymagania stawiane pracom przy ubieganiu si¢ o stopiefi naukowy doktora i

whioskuje o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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