Odpady gumowe iich los

w srodowisku

Obecny swiat nie umiatby funkcjonowac bez tworzyw sztucznych. Przez lata opra-
cowano wiele odmian tych materiatow, jednak nie opracowano skutecznej i bez-
piecznej metody utylizagji odpaddw jakie z nich powstajg, W ponizszym artykule
przedstawiono negatywny wptyw odpadow gumowych na srodowisko oraz spo-

soby ich rozktadu

Wszystkie tworzywa sztuczne to polimery jednak nie kazdy
polimer jest tworzywem sztucznym. Istnieja bowiem polime-
ry wystepujace naturalnie w srodowisku np. celuloza roslin-
na lub bakteryjna, skrobia czy kauczuk naturalny. Ogolnie
rzecz ujmujac tworzywa sztuczne to materiaty polimerowe
nie wystepujace naturalnie w przyrodzie, wytworzone
przez cztowieka na drodze proceséw technologicznych.
Polimery to zwigzki sktadajace sie z wielu (>10) identycznych
czastek zwanych merami. Polimery liniowe sg ztozone z po-
jedynczego tancucha natomiast usieciowane to pojedyncze
tancuchy potaczone ze soba np. mostkami siarkowymi. Po-
limery liniowe s3 termoplastyczne a ich usieciowane wersje
s bardziej trwate, mniej podatne na temperature oraz roz-
puszczalniki.

Guma - jak to wszystko sie zaczeto?

Juz w czasach wyprawy Kolumba do Ameryki w 1492 r.
rdzenni mieszkancy pozyskiwali mleczko z drzew kauczu-
kowych Hevea brasiliensis, a nastepnie poddajac je odpo-

Tabela 1. Rodzaje polimerdw i ich podziat ze wzgledu na whasciwosci fizykochemiczne
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wiedniej obrobce otrzymywali kauczuk naturalny, z kto-
rego wytwarzali butelki, buty, wodoodporne kapelusze
lub pitki. W Europie, dopiero w potowie XIX wieku, rozpo-
czely sie pierwsze eksperymenty z kauczukiem, jednak ze
wzgledu na swoje pierwotne wtasciwosci nie zdobyt on
popularnosci. Dopiero w 1839 r. Charles Goodyear dokonat
przetomowego odkrycia. Przez przypadek pozostawit on
kawatek kauczuku posypanego siarka na piecu. Powsta-
ty produkt zmienit swoje wtasciwosci, w przeciwienstwie
do kauczuku nie kleit sie, byt bardziej elastyczny i mocniejszy.
Po 50 latach John Dunlop wynalazt opony, a w roku 1930
w Niemczech opracowano synteze kauczuku syntetycznego.
Podczas Il Wojny Swiatowej produkcje kauczuku syntetycz-
nego rozpoczety réwniez Stany Zjednoczone.

Czym jest proces wulkanizacji?

Wymieniony juz wczesniej Charles Goodyear odkryt proces
wulkanizacji. Opatentowanie procesu nastapito w 1844 .
Jest to reakcja przeprowadzana z uzyciem: kauczuku, siar-

Podziat polimeréw ze wzgledu na fizykochemie Rodzaje polimerow

Termoplastyczne — mozliwos$¢ zmiany ksztattu po ogrzaniu

PVC - polichlorek winylu
PE — polietylen

PC - poliweglan

PET — politereftalan etylenu

Termoutwardzalne — po nadaniu ksztattu i ostudzeniu zachowuja swoja
forme nawet po ponownym podgrzaniu.

PF —fenoplasty
EP — zywice epoksydowe
PTFE - politerafluoroetylen

Elastomery — mozna je $ciskac i rozciggac jednak gdy nie dziata na nie
zadna z tych sit wracajg do pierwotnego ksztattu.

EMP —kopolimery etylenu i propylenu
EPDM - terpolimery etylenu, propylenu i dienu
BR - polibutadien
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ki ijej pochodnych, koagentow sieciowania, napetniaczy
(nr. kreda, sadza lub krzemionka) oraz dodatkow wptywa-
jacych na wiasciwosci produktu koncowego jakim jest gu-
ma. Reakcja zachodzi pod wptywem wysokiej temperatury
i wysokiego cisnienia. W miejscu podwojnego wiazania we-
giel —wegiel alifatycznej czasteczki kauczuku tworzg sie
dodatkowe potaczenia z 1-3 atomami siarki tworzac most-
ki siarkowe. W taki wtasnie sposdb otrzymuje sie gume,
ktora w zaleznosci od dodatkow moze stuzy¢ jako materiat
do wyrobu opon letnich, zimowych, mat wyktadzinowych
odpornych np. na kwasy lub zasady jakie stosuje sie w prze-
mysle chemicznym lub laboratoriach itp.

Guma (elastomer) jest to przestrzenna sie¢ powstata z linio-
wych fancuchow kauczuku potaczonych mostkami siarkowy-
mi. Jest elastyczna, rozciggliwa, nieprzepuszczalna dla wody
i gazow, jest palna i podatna na wysokie temperatury.

Regulacje prawne dotyczace opon

Na swiecie nie ma doktadnych statystyk dotyczacych po-
wstawania i zuzywania opon, jednak szacunkowo co ro-
ku powstaje ich okoto miliarda. W Polsce, kazdego roku ilos¢
odpadow oponiarskich rosnie o okoto 150 tys, ton. W zwigz-
ku z tak ogromna iloscig materiatu przeznaczanego do uty-
lizacji podlegaja one regulacjom prawnym. Np. zgodnie
z art. 122 ust. 1 pkt 5 ustawy z 14 grudnia 2012 r. o od-
padach (Dz.U. 2016, poz. 1987 ze zm.) zakazuje sie sktado-
wania na sktadowisku odpadow opon i ich czesci, z wyta-
czeniem opon rowerowych i opon o $rednicy zewnetrznej
wiekszej niz 140 cm.

Najwazniejszymi Unijnymi aktami prawnymi dotyczacy-
mi opon sa:

« Dyrektywa Landfill 1999/31/EC - zakaz sktadowania catych
zuzytych opon od lipca 2003 r., a od lipca 2006 r. rowniez
opon rozdrobnionych.

* Dyrektywa End-of-Life Veehicle 2000/53/EC - zdejmowanie
opon z pojazdow przed ich ztomowaniem.

* Dyrektywa Waste Incineration 2000/73/EC - zobowigza-
fa cementownie stosujace opony jako paliwo uzupetniajace
do uzyskania nizszych limitow zawartosci zanieczyszczen w
gazach odlotowych (wymagana bedzie redukgja zawarto-
$ci NOx w gazach odlotowych do 800 mg/m?).

Jak nada¢ oponom drugie zycie?
Zuzyte opony mozna podzieli¢ na trzy kategorie:

« Opony czesciowo zuzyte — uzywane, dalej petnigce swo-
ja funkcje bez koniecznosci renowacji,

« Opony uzywane nadajace sie do bieznikowania — starte
opony, na ktére mozna natozy¢ nowe biezniki metoda
wulkanizacji,

« Opony zuzyte — opony przeznaczone do recyklingu lub
do wykorzystania jako paliwo.

Gume mozna poddacd recyklingowi na rézne sposoby.
Do popularnych nalezg stosowanie opon jako odbojniki to-
dzi w portach, falochrony, zabezpieczenie stromych zboczy
gorskich, izolatory fundamentdw, tymczasowe wypetnienie
drég. Rozdrobnione opony moga stuzy¢ jako maty na pla-
cach zabaw lub boiskach, ale materiaty te moga by¢ rowniez

wykorzystywane w przydomowych ogrddkach. Doskonatym
przyktadem sg mite dla oka gospodarzy ozdoby jak te wy-
konane przez Pana Janusza Weznera (Zdjecie 1i Zdjecie 2).

Zdjecieli2. Ozdoby z opony
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Gume mozna rowniez poddac procesowi:

« dewulkanizacji chemicznej (dodawane podczas cie-
cia substancje chemiczne rozrywaja wigzania siarka-
-siarka oraz siarka-wegiel pozostawiajac liniowe tancu-
chy polimerowe),

- dewulkanizacji biologicznej (dodatek odpowied-
nich mikroorganizmow potrafigcych wigza¢ atomy
siarki do gumy i pdzniejsza inkubacja w temp. 65°C
przez kilka dni prowadzi do usuniecia mostkow siarko-
wych i przeksztatcenia materiatu w liniowe polimery)
oraz

« dewulkanizacji mikrofalowej (naprzemienne dziata-
nie na gume fal o czestotliwosciach 915 MHz i 2450
MHz i energii 91 Wh/hi392,5 Wh/h co rozgrzewa gume
do 232-427 °Ci powoduje rozrywanie potaczenia siar-
ka-siarka i siarka-wegiel).

Jak (nie)utylizowa¢ opony?

Jedna z najgorszych metod jaka mozna wybraé aby pozby¢
sie niechcianych juz opon jest sktadowanie ich na nielegal-
nych wysypiskach $mieci. Poniewaz istnieje tam ogrom-
ne ryzyko dla bezpieczenstwa srodowiska naturalnego.
Warunki atmosferyczne sprawiaja, ze opony kruszeja,
staja sie lepkie i ciggliwe. Powstate z nich, po dziesigtkach
a nawet setkach lat, pyty unosza sie w powietrzu dostajac
sie do drég oddechowych i pokarmowych ludzi i zwierzat.
Zanieczyszczenia gumowe przedostaja sie wraz z woda
opadowa do gleby, wod gruntowych, a dalej do wiekszych
zbiornikéw i na kazdym etapie stanowig zagrozenie dla zy-
jacych tam organizmoéw. Niebezpieczne jest rowniez po-
wstawanie pozarow takich wysypisk, poniewaz w niekon-
trolowany sposéb do atmosfery przedostaja sie znaczne
ilosci zwigzkdw reakgji spalania takie jak: dioksyny, furany,
tlenki azotu i siarki oraz wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), ktére majag potwierdzone dziatanie
rakotworcze. Dodatkowym produktem spalania jest olej
pirolityczny przedostajacy sie do gleby i wod gruntowych.
Z jednej spalonej opony powstaje ok 7,5 | tej substancji.

Jakie sa mozliwe drogi utylizacji opon?

Spalanie

Reakcja spalania w kontrolowanych warunkach jest
wykorzystywana do odzysku energetycznego ze wzgle-
du na bardzo wysoka kalorycznosc opon. Stosuje sie ja
w cementowniach, piecach do prazenia weglanu wapnia,
spalarniach odpadow komunalnych. Do tego celu uzy-
wa sie piecéw bezdymnych, posiadajacych odpowiednie
filtry zatrzymujace tlenki siarki i azotu oraz pyty. Spalanie
trwa ok 10 min w 2000 °C dzieki czemu nie powstaje zu-
zel a dioksyny i furany rozpadaja sie. Rozpad tych zwigz-
kow odbywa sie bowiem w temperaturze min. 850 °C
przez 2 sekundy.

Piroliza
W procesie pirolizy opony umieszczane sg w piecach
pirolitycznych gdzie panuje temperatura 400-700°C

KWARTALNIK CHEMICZNY — PRAWO | WIEDZA - 4/2021

36

bez dostepu tlenu. W trakcie pirolizy powstaje wiele
zwigzkow gazowych takich jak wodér, weglowodory ali-
fatyczne lub siarkowodor, ciektych takich jak weglowo-
dory aromatyczne lub oleje opatowe oraz state jak stal,
sadza, siarczki tlenku lub cynku i wegiel aktywny. Wiele
z nich mozna wykorzystac¢ w procesach technologicznych,
np. do produkcji pigmentoéw, lakieréw lub jako napet-
niacz w mieszankach kauczukowych.

Biodegradacja

Biodegradacja to proces technologiczny prowadzony
z wykorzystaniem organizméw zywych lub ich metaboli-
téw do rozktadu ztozonych zwigzkéw chemicznych. Istnieja
dwa pojecia okreslajace stopien rozktadu:

« biodegradowalnos¢ wtasciwa: ustalona lub przewidy-
wana, na podstawie badan laboratoryjnych w kontrolo-
wanych warunkach, zdolno$¢ do mikrobiologicznej de-
gradacji tworzywa;

« biodegradowalnos¢ catkowita: rozktad materiatu przez mi-
kroorganizmy z wykorzystaniem enzymow przez nie wy-
produkowanych do produktow ostatecznych jakimi sa
dwutlenek wegla, woda i biomasa w warunkach tleno-
wych czyli aerobowych oraz do dwutlenku wegla, metanu,
soli nieorganicznych oraz biomasy w warunkach beztleno-
wych czyli anaerobowych.

Do procesu biodegradacji wykorzystuje sie bakterie
lub/i grzyby. Pierwszym etapem takiego procesu jest
screening mikroorganizmdw, co w skrocie oznacza wybranie
odpowiednich szczepow (z kolekgji lub dzikich), odpowied-
nie ukierunkowanie ich metabolizmu na wykorzystywanie
materiatu degradowanego, ewentualne modyfikacje gene-
tyczne oraz selekcja kolonii aby rozktad materiatu zachodzit
jak najwydajniej. W trakcie przemian komaorkowych mikro-
organizmdw powstajg metabolity w postaci enzymdw, dzie-
ki ktérym mozliwy jest stopniowy rozktad materiatu. W za-
leznosci od rodzaju produkowanych enzyméw: wewnatrz i/
lub zewnatrzkomérkowych poszczegolne substancje moga
ulegad rozktadowi w komérkach mikroorganizmow lub
poza nimi. Oczywiscie proces biodegradacji jest uzaleznio-
ny od wielu czynnikéw np. pH srodowiska, temperatury,
sktadu i porowatosci materiatu, jego fazy krystalicznej lub
amorficznej, co wptywa miedzy innymi na czas prowadzo-
nego procesu lub jego wydajnosé.

Najlepiej zbadany zostat proces odsiarczania elastome-
row przez mikroorganizmy i po udoskonaleniu tej metody
oraz przeniesieniu jej na wieksza skale jest szansa na zwiek-
szenie poziomu recyklingu opon. Jednak pierwsze bada-
nia dotyczace biodegradacji opon miaty zupetnie inny cel.
Chodzito o poznanie warunkoéw, w ktérych opony traca
swoje pozadane wiasciwosci tak aby przemyst mogt wytwo-
rzy¢ produkty bardziej trwate i o wyzszej jakosci. Oczywiscie
takie postepowanie jest korzystne dla przemystu i odbior-
céw opon jednak bardzo szkodliwe dla Srodowiska i generu-
jace wiele probleméw ekologicznych. Poniewaz im trwalszy
materiat tym dtuzej pozostanie w srodowisku i tym trudniej
przeprowadzic¢ na nim proces biodegradacji.

Istotnymi enzymami w biodegradacji opon sa te z klasy
oksydoreduktaz i hydrolaz. Najczesciej sa wydzielane po-



zakomorkowo i wykazujg zdolnos¢ do przeksztatcania lub
utleniania substancji nierozpuszczalnych w wodzie w tatwiej
przyswajalne zrédto wegla dla mikroorganizmow. Oksyge-
nazy sa enzymami, ktore biora udziat w degradacji weglo-
wodoréw. Dehydrogenazy katalizujg reakcje odwodornienia,
ktére przebiegaja podczas utleniania zwigzkdw organicznych.
Aktywnosc lipaz informuje o przebiegu degradacji weglowo-
doréw przez podobienstwo w mechanizmie rozktadu lipi-
déw i weglowodordw.

Aby kontrolowac proces biodegradacji sprawdza sie np.
aktywnos¢ oddechowa, aktywno$¢ lipaz lub stezenie biatka,
jednak jedna z ciekawszych metod jest analiza spektrosko-
powa FTIR, dzieki ktérej mozna okresli¢ jakie grupy funkcyjne
wystepuja w badanej probce materiatu i tym samym ocenic
jego stopien rozktadu. Metoda ta polega na pomiarze ab-
sorbancji promieniowania podczerwonego o réznych dtu-
gosciach fal przez umieszczona w spektrofotometrze prébke.
Na ponizszym widmie przedstawiono poréwnanie wyni-
kow procesu biodegradacji gumy prowadzonego z udzia-
tem szczepu Pseudomonas sp. hodowli szczepu Pseudo-
monas sp po 7 i 24 dobie.
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Widmo 1. Widmo spektroskopowe poréwnujace materiat oponiarski po 7 i 24 dobach
prowadzenia procesu biodegradacji — intensywnie zachodzacy proces degradadji.

W niesterylnym materiale gumowym bytuja rézne mikroor-
ganizmy, dla ktorych guma oponiarska jest Zrodtem wegla.
Co zostato przedstawione w badaniu ptytkowym (Zdjecie
3.), sg to dwoinki oraz laseczki przetrwalnikujgce (Zdjecie 4.).
Kolejnym mikroorganizmem posiadajacym zdolnos¢ do de-
gradacji opon jest grzyb z rodzaju Mucor circinelloides.
Dodatkowym jego atutem jest jednoczesne wytwarzanie
znaczacych ilosci lakaz, ktore rozktadaja ztozone zwigzki,
takie jak wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne,
polichlorowane bifenyle oraz ksenobiotyki, dzieki niskiej
specyficznosci substratowe;.

Zdjecie 3. Badanie ptytkowe Zdjecie 4. Obserwacja mikroskopowa

po barwieniu Grama
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Widmo 2. Zestawienie wynikéw z 4 tygodniowego procesu biodegradadji gumy
oponiarskiej z zastosowaniem Mucor circinelloides.

Na oponie lezacej na otwartej przestrzeni przez okres
okoto 30 lat rozwija sie wiele gatunkdéw bakterii i grzy-
béw pomimo, iz wydaje sie, ze guma oponiarska nie jest
atrakcyjnym miejscem dla drobnoustrojéw. Na przed-
stawionym zdjeciu (Zdjecie 5.) wida¢ roznorodnos¢ tych
mikroorganizmow, a dodatkowo sg one w stanie produko-
wac substancje, ktore moz-
na pézniej wykorzystywacd
do roéznych celéw jak np.
lipidy czy réznego rodza-
ju zwigzki barwne. W tym
celu nalezatoby wyizolowac
kazdy szczep i zweryfikowac
jakie wytwarza produkty
przemiany materii, dalej
mozna by ukierunkowac
badania na jak najwydaj-
niejszy wzrost wybranych
szczepdw. Mogtoby to nie
tylko pomoc w redukgji w bezpieczny sposdb odpaddw gu-
mowych ale réwniez przyczynic sie do produkcji substan-
¢ji chemicznych przy bardzo niskim naktadzie finansowym
i energetycznym.

Zwiekszanie Swiadomosci spoteczenstwa dotyczacej
gospodarki odpadami gumowymi jest nie bez znacze-
nia dla bezpieczenstwa i zdrowia ludzi ale i catego eko-
systemu. Poszerzajac wiedze w tym zakresie i podejmujac
juz niewielkie dziatania na skale lokalng w duzym stop-
niu poprawia sie jakosc zycia oraz przyczynia sie do te-
go, ze odpowiednie postepowanie z odpadami staje sie
naturalne, a tym samym tatwe. Zabezpiecza to przyszte
pokolenia przed popetnianiem btedoéw ekologicznych
na wieksza skale i nieuchronna dewastacja planety. Osta-
tecznie gtbwnym powodem badan oraz dziatan zwigzanych
z postepowaniem z odpadami gumowymi i nie tylko jest
ched ochrony catego istnienia na Ziemi, ktérag mozemy
nazywa¢ Domem. m

Zdjecie 5. Hodowla ptytkowa
drobnoustrojow bytujacych
naturalnie na gumie oponowej.
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