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Technologie Kriogeniczne
Technologie kriogeniczne w recyklingu

Odzyskiwanie surowcow wtornych z odpadow (tzw. recykling) staje si¢ coraz wazniejszym
problemem, a réwnocze$nie zadaniem wspotczesnej cywilizacji. Wymuszone to jest bardzo
szybkim ubozeniem surowcOéw naturalnych naszej planety oraz degradacyjnym charakterem
sktadowania duzej ilosci odpadow. Juz od kilkudziesigciu lat obserwuje si¢ szybki rozwoj réznych
technologii recyklingu. Obecnie odzyskiwanie takich surowcow jak papier, metal, szklo czy tez
produkty ropopochodne (plastik, guma) nie przysparza duzych probleméw. W przypadku
recyklingu istotna jest wstgpna segregacja odpadow w zalezno$ci od rodzaju surowca
wykorzystanego do wykonania danego produktu. W przypadku selekcji takich odpadow jak puszki,
opakowania plastikowe i szklane oraz wyroby papierowe nie napotyka si¢ wigkszych problemow.
Przeciwnie jest w wypadku produktow wykonanych z kilku rodzajow surowcow. Przyktadem
takiego produktu moze by¢ kabel pradowy wykonany z miedzi i izolowany tworzywem sztucznym,
czy tez opona samochodowa produkowana w postaci odpowiednio uksztattowanej gumy zbrojonej
metalowym drutem. Okazuje sig¢, ze w wypadku tego typu odpadow, do segregacji oraz
rozdrabnienie poszczegdlnych sktadnikow wyrobu pomocna staje si¢ technologia oparta na
temperaturach kriogenicznych. Podstawa stosowania technologii kriogenicznych do segregacji i
rozdrabniania r6znych materialdéw jest zmiana wiasno$ci fizycznych cial statych spowodowana
obnizaniem temperatury, w szczegolnosci przejscie ze stanu plastycznego w stan w stan kruchy.

1. Wplyw temperatury na wlasnosci plastyczne cial stalych.

Jezeli jakiekolwiek ciato stale poddane jest sile rozciagajacej, to do pewnej wartosci sity zachodzi
jego wydluzenie, ktore w cato$ci cofa si¢ po zaniku sity. Takie zachowanie jest typowe dla
wszystkich ciat, gdyz wszystkie ciata state sa do pewnego stopnia elastyczne. Dalsze zwigkszanie
napr¢zen moze spowodowac reakcj¢ dwojakiego typu. W przypadku cial kruchych w miarg
zwigkszania naprezen nastepuje ich peknigcie bez dalszej deformacji, natomiast w przypadku ciat
plastycznych (ciagliwych) moze wystapi¢ trwate odksztalcenie, ktére pozostaje po cofnigciu
obciazenia. Zwiazek pomiedzy naprg¢zeniami (stress) 1 odksztalceniem (strain) cial kruchych
(brittle) 1 plastycznych (ductile) przedstawia w uogdlniony sposob rysunek 1.
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Rysunek 1. Uogo6lniony zwiazek pomigdzy napr¢zeniami a odksztatceniami w ciatach kruchych i plastycznych.



1.1. Podzial cial statych.

Teoria elastycznosci traktuje ciata state jako ciagle osrodki. W rzeczywistosci wszystkie ciata stale
sktadaja si¢ z atomow pozostajacych w wigkszym lub mniejszym uporzadkowaniu. Ogdlnie
wszystkie ciata state mozna podzieli¢ na trzy grupy: szkta, plastiki (zbudowane z polimerow) i
metale.

Szkla. Podstawowa cecha szkiel jest brak jakiegokolwiek przestrzennego uporzadkowania
tworzacych je atomow, nawet przy zachowaniu porzadku stechiometrycznego. Podobny brak
porzadku wystepuje rowniez w cieczach i1 stad szkla moga by¢ w pierwszym przyblizeniu
traktowane jako ciecze o bardzo (nieskonczenie) duzej lepkosci.

Plastiki. Polimery, z ktorych sktadaja si¢ plastiki zawieraja kilka do kilkudziesigciu tyciecy
molekul (monomeréw) utozonych liniowo i tworzacych poskrecany tancuch. Sily wiazace
monomery w fancuchy sa stabymi sitami Van der Waalsa. Mozliwe sa rdéwniez skrosne
oddziatywania tego typu pomigdzy poszczegdlnymi tancuchami. Oddziatywania skro$ne maja
natur¢ wiazan chemicznych 1 sa silniejsze od oddziatywah Van der Waalsowskich. Jezeli w
polimerach wystgpuja wiazania skro$ne (pomigdzy tancuchami), to polimery te sa
termoutwardzalne, natomiast przy braku takich wiazan cechuje je termoplastycznos¢.

Metale. W porownaniu ze szktami i1 plastikami metale charakteryzuje bardzo wysoki stopien
wewngtrznego uporzadkowania. Atomy w metalach wystgpuja w symetrycznych sieciach
krystalicznych — poréwnaj rysunek 2.
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Rysunek 2. Struktury krystaliczne metali.



1.2 Wplyw temperatury na wlasnosci plastyczne cial stalych.

Jak pokazuje do§wiadczenie szkla sa zawsze kruche (upuszczona szklanka albo pgka albo nie ulega
zniszczeniu, trudno byloby znalez¢ wgigta szklanke, chyba Ze zostalaby uderzona w wysokiej
temperaturze, kiedy szklo przejawia wlasnosci cieczy). Przyczyna tego jest brak w strukturze szkiet
ptaszczyzn, wzdluz ktérych moglyby wystepowaé dyslokacje. Wraz z obnizaniem temperatury
wzrasta twardo$¢ 1 wytrzymatos¢ szkiet co jest zwiazane z zanikiem ruchow cieplnych molekut.
Plastyczno$¢ metali wynika z ich budowy krystalicznej 1 obecnosci ptaszczyzn dyslokacji. W
niskich temperaturach ptaszczyzny takie pozostaja w zasadzie jedynie w przypadku sieci kubicznej
powierzchniowo centrowanej (fcc) — np. miedz, aluminium, stal nierdzewna. Metale o sieci
kubicznej przestrzennie centrowanej (np. zelazo, stale weglowe) przechodza w miar¢ obnizania
temperatury w stan kruchy. Metale o sieci krystalicznej heksagonalnej (np. tytan) pozostaja w
niskich temperaturach plastyczne, ale si¢ znacznie utwardzaja.

W przypadku polimerow, w ktorych nie wystepuja skro$ne potaczenia, pojawienie si¢ naprgzen
powoduje wzgledny ruch tancuchéw, co pozwala na znaczne wydluzenie 1 powr6t do stanu
wyj$ciowego po usunigciu obciazenia. Materialami, w ktdrych praktycznie nie wystgpuja wiazanie
miedzytancuchowe sa elastomery stosowane migdzy innymi do wyrobu opon samochodowych.

W miar¢ obnizania temperatury elastomeréw zachodzi jednak zmniejszenie ruchdéw cieplnych
molekut i sity Van der Waalsa staja si¢ coraz silniejsze, uniemozliwiajac w koncu ruch wzgledny
polimeréw. Ponizej pewnej temperatury elastomery przechodza wigc w stan kruchy, staja sie
podobne do szkiel. Zjawisko zeszklenia elastopmerdéw zachodzi w przedziate temperatury okoto 10
K, przy temperaturze wynoszacej zazwyczaj 0,5 — 0,7 temperatury topnienia. Ponizej temperatury
zeszklenia polimery staja si¢ organicznym szktem i zachowujg si¢ pod wzglegdem mechanicznym w
sposob identyczny do szkiet nieorganicznych. Poniewaz wigkszo$¢ polimeréw o znaczeniu
praktycznym topi si¢ w zakresie temperatur 300 — 700 K, wigc ich temperatury zeszklenia sa
wyzsze od 150 K. Wyjatkiem jest PTFE (teflon), ktory zachowuje plastyczno$¢ az do 4 K. Ogdlna
zalezno$¢ pomigdzy plastycznoscia a temperatura polimerow pokazano na rysunku 3. Zeszklenie
zachodzi w przedziale temperatur T1 — T2, ponizej temperatury T1 polimery sa kruche.
Charakterystyczna cecha przemiany zeszklenia jest to, ze nie towarzyszy jej efekt cieplny. Nie jest
wigc ona analogiem przejScia fazowego — topnienia. W pewnej temperaturze znika mozliwo$¢
wzglednych przesunig¢ polimeréw, natomiast nie nastgpuje uporzadkowanie w postaci sieci
krystalicznej potaczone z wydzielaniem ciepta.

Zestawienie materialow, ktore zachowuja plastycznos¢ w niskich temperaturach oraz materiatow
kruchych przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Podzial materialow w niskich temperaturach ze wzgledu na zachowanie wlasnosci plastycznych.

Zachowuja plastyczno$¢ w niskich temperaturach, jezeli Przechodza w stan kruchy w niskich temperaturach
plastyczne w temperaturze otoczenia
Miedz Zelazo
Nikiel Wegiel i stale niskostopowe
Wszystkie stopy miedzi z niklem Molibden
Aluminium i jego stopy Niob

Austenityczne stale nierdzewne zawierajace ponad 7% Cynk

niklu

Tytan Wigkszo§¢ metali o sieci krystalicznej przestrzennie
centrowanej

Cyrkon Wigkszo$¢ plastikow (polimerow)

Wigkszos¢ metali o sieci krystalicznej S$ciennie

centrowanej

Politetrafluoroetylen (teflon)




2. Wykorzystanie technologii kriogenicznej w recyklingu opon samochodowych.
2.1. Zagrozenia wynikajace ze skladowania opon samochodowych.

Potrzeba recyklingu opon samochodowych okazuje si¢ bardzo istotna. Szacuje sig, ze przez
ostatnie dziesi¢¢ lat w krajach wysokorozwinigtych na jednego pasazera samochodu przypada jedna
zuzyta opona samochodowa. W samych Stanach Zjednoczonych jest to ok. 2-3 miliardow opon
rocznie. Skladowanie opon samochodowych na wolnych przestrzeniach powoduje duze
niebezpieczenstwo samozaplonu sktadowiska. Gaszenie tego typu pozardéw jest bardzo trudne, a
czasami wrecz niemozliwe. Zdarzaja si¢ sytuacje, taka jak w 1999r. na sktadowisku opon firmy
Stanislaus w Kalifornii, kiedy pozar opon trwat kilka miesigcy rysunek 3. Wszelkie proby gaszenie
sktadowiska nie powiodly si¢. W skutek pozaru doszto do ogromnego zanieczyszczenia powietrza
toksycznym dymem oraz catkowitej degradacji gleby.

Rysunek 3. Pozar na sktadowisku opon samochodowych firmy Stanislaus w Kalifornii w 1999r.
2.2. Proces recyklingu opon samochodowych

Stosowane sa dwa rodzaje proceséw recyklingu opon: w temperaturze otoczenia lub w
temperaturach kriogenicznych. Niezaleznie od metody proces recyklingu opon rozpoczyna si¢ od
rozdrobnienia catych opon na kawatki.

2.2.1. Rozdrabnianie

Proces ten odbywa si¢ na specjalnie w tym celu skonstruowanych krajalnicach. Na ogét krajalnice
posiadaja dwa zestawy obrotowych ostrzy, ktdre wiruja przeciwbieznie wzglgedem siebie z
predkoscia ok. 20-40 obr/min. Produktem rozdrabniania sa kawatki opon o wielkosci ok. S0mm.
Niekiedy proces rozdrabniania poprzedzony jest wstgpnym usunigciem metalowych zbrojen opony.
Powoduje to zmniejszenie ilosci wydzielanego si¢ ciepta podczas procesu rozdrabniania oraz
mniejsze zuzycie ostrzy. Dzigki temu mozna réwniez zmniejszy¢ wymiary kawatkéw opon
wychodzacych z krajalnicy (do ok. 20cm), przez co z kolei dang krajalnice mozna uzywaé rowniez
do recyklingu kabli elektrycznych.
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2.2 Recykling w temperaturze otoczenia.

Wstepnie rozdrobnione na krajalnicach (A) opony podawane sa do granulatora (B), w ktorym
nastgpuje kolejne rozdrobnienie skrawek opon do wielkosci ok. 10cm. W granulatorze nastgpuje
réwniez oddzielenie zbrojenia metalowego oraz widkna od gumy. Tak rozdrobniona mieszanka
trafia do oddzielacza metalu 1 wtokien (C). W tym urzadzeniu kawatki metalu oddzielane sa za
pomoca magnesOw natomiast widkna oddzielane sa za pomoca ekranéw wstrzasowych oraz
przesiewacza powietrznego. Ze wzgledu na to, ze do dalszego wykorzystania odzyskanej gumy
stosuje si¢ granulki o wielkosci od 1 do 3 mm kawatki gumy trafiaja do kolejno po sobie
ustawionych urzadzen rozdrabniajacych (D) np. kolejnego granulatora, szybkoobrotowego miyna
lub wyciskarki. Rozdrobnione granulki trafiaja na sita, gdzie zostaja oddzielone granulki o
wymaganych rozmiarach od pozostatych, za duzych granulek. Te natomiast trafiaja do kolejnego
urzadzenia rozdrabniajacego do momentu uzyskania odpowiednich wymiaréw. Na zakonczenie
procesu nastgpuje ponowna oddzielenie metalu 1 widkien od granulatu gumowego(F), (G).

Przyktad insalacji do recyklingu opon w temperaturze otoczenia

A Krajalnica wstepna

B Granulator

C Oddzielacz metalu 1 widkna

D Rozdrabniacze wiorny

E System transportu pneumatycznego
F Przesiewacz powietrzny

G Wtorny oddzielacz magnetyczny metalu
H Usuwanie wldkien 1 zanieczyszczen

Rysunek 4. Recykling opon w temperaturze otoczenia



2.3 Recykling opon w temperaturach kriogenicznych.

Zastosowanie temperatur kriogenicznych w recyklingu opon samochodowych zwiazane jest ze
zjawiskiem ,, zeszklenia” gumy. Zjawisko to zachodzi przy temperaturze ok. —80°C (200K). W tej
temperaturze guma uzyskuje bardzo duza krucho$¢ i mata wytrzymatos¢ mechaniczna. Proces
recyklingu przebiega w nastepujacy sposob: wstepnie rozdrobnione na krajalnicach (A) opony
podawane sa do tunelu zamrazalniczego (B) gdzie natryskiwane sa cieklym azotem. W koncowe;j
czgsci tunelu znajduje si¢ mtyn mtotowy (C), w ktérym dzigki uderzeniom mlotéw udarowych o
kawatki zamrozonej do ok. 160K opony, oddziela si¢ od siebie gumeg, zbrojenie metalowe oraz
wiokna. Nastgpnie rozdrobniona mieszank¢ podaje si¢ na oddzielacz metalu i widkna (D). Po
procesie oddzielania guma trafia do suszarki (E) a nastgpnie na sita oddzielajace (F) wigksze
kawatki gumy. Kawatki te poddawane sa kolejnemu procesowi rozdrobnienia w nastgpnym
urzadzeniu (G). Produkt wyjsciowy magazynuje si¢ w silosach (H).

Proces recyklingu przeprowadzany w temperaturach kriogeniczny pozwala na uzyskanie znacznie
czystszego 1 gabarytowo mniejszego granulatu gumowego W porOwnaniu z procesem
przeprowadzanym w temperaturze otoczenia.

Przyktad instalacji do recyklingu opon w temperaturze kriogenicznej

A Krajalnica wstepna

B Tunel zamrazalniczy

C Miyn miotowy

D Oddzielacz metalu 1 wiokien
E Osuszacz

F Segregator

G Rozdrabniacz witdrny

F Silos magazynujacy

Rysunek 5. Recykling opon z wykorzystaniem temperatur kriogenicznych

2.4 Poréwnanie procesow recyklingu przeprowadzanych w temperaturach otoczenia i
kriogenicznych



Parameter

Temperatury otoczenia

Temperatury kriogeniczne

Zakres temeratur

otoczenia, max. 120° C

Ponizej - 80° C

Sposdb zmniejszania
rozmiarow

ciecie, rozdzieranie

Rozbijanie kawatkow gumy
schtodzonej ponizej granicy
kruchosci

Uzyskiwany rozmiar
czasteczki

Stosunkowo waski przedziat
rozmiaru czasteczki, zalezny od
zastosowanych urzadzen
rozdrabniajacych

Stosunkowo szeroki zakres
rozmiaru czasteczki (od 10 mm
do 0.2 mm) uzyskany tylko w
jednorazowym procesie

Koszty utrzymania Wysokie Niskie

Zuzycie energii Wysokie Niskie

Zuzycie LN2 - 0.5 - 1.0 kgLN2 na kg opony
Czystos¢ produktu Niska Wysoka

2.5 Zastosowanie granulatu gumowego

Odzyskana guma w postaci moze by¢ zastosowana m.in. jako domieszka do nowo produkowanych

opon. W ten sposéb mozna uzyskac:
- poprawia proces mieszania substancji stosowanych do produkcji nowych opon
- poprawia odgazowywanie podczas procesu wulkanizacji opon

poprawia proces modelowania gumy

- powoduje wzrost efektywnos$ci urzadzen obnizajac ich zuzycie

Inny zastosowaniem przetworzonej gumy jest produkcja biezni sportowych. Dzigki
zastosowaniu gumy jako materialu biezni, zmniejsza si¢ ryzyko powstania kontuzji podczas
zawodow 1 treningéw. Tego typu rozwiazania zaczgto od niedawna stosowac na placach zabaw dla
dzieci.

Od lat 60- tych zauwazono, ze dodawanie juz niewielkich ilosci gumy do asfaltu w duzym
stopniu poprawia jego wlasciwosci. Dzigki dodatkowi gumy do asfaltu uzyskuje si¢:

- zmniejszenie ilosci pgknig¢ spowodowanych kurczeniem si¢ asfaltu w niskich

temperaturach

- zmniejszenie czasu powstawania kolein w wyniku dziatania na asfalt wysokich temperatur

oraz sity pochodzacej od nacisku kot na asfalt

- skraca drogg hamowania samochodu na $liskiej np. oblodzonej powierzchni

- dzigki wigkszej wytrzymatosci zmniejsza si¢ koszt utrzymania nawierzchni w dobrym stanie

a) b)

Rysunek 6. Droga z dodatkiem granulatu (a) oraz bez granulatu (b) eksploatowana w tych samych warunkach.



