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Recykling tworzyw sztucznych wed³ug koncepcji zielonej chemii

PLASTICS RECYCLING ACCORDINGLY TO GREEN CHEMISTRY IDEA
Summary — An assessment of feedstock recycling of plastics wastes from the
point of view of green chemistry rules has been done. Feedstock recycling and
plastics wastes utilization to fuels have been considered. It has been stated
that energy consumption for wastes pretreatment as well as for final products
treatment should be minimized. All products obtained should be fully uti-
lized either as chemical sources or as fuels. Existing capacities of cement mills,
iron blast furnaces or cokeries should be used. According to green chemistry
rules, in case of non-classified or contaminated wastes, the best way of their
utilization is incineration with energy recovery.
Key words: plastics, wastes, recycling, green chemistry, incineration.

Tworzywa sztuczne odegra³y kluczow¹ rolê w gos-
podarczym rozwoju krajów uprzemys³owionych w II
po³owie XX w. Dziêki swoim licznym zaletom, takim jak
ma³y ciê¿ar w³aœciwy, odpornoœæ na korozjê atmosfe-
ryczn¹, wszechstronnoœæ zastosowañ (tworzywa kons-
trukcyjne, materia³y pow³okowe i w³óknotwórcze, izola-
cje akustyczne oraz cieplne, kleje) i na ogó³ du¿a wytrzy-
ma³oœæ mechaniczna, tworzywa sztuczne zrewolucjoni-
zowa³y klasyczn¹ naukê o materia³ach i wypar³y trady-
cyjnie stosowane tworzywa metaliczne z wielu typo-
wych dla nich zastosowañ, na przyk³ad z wytwarzania
elementów budowy maszyn, rur, obudów urz¹dzeñ lub
opakowañ. Wprawdzie obecnie konkurencjê dla two-

rzyw sztucznych stanowi¹ materia³y ceramiczne specjal-
nego przeznaczenia, ale tworzywa sztuczne nadal za-
chowuj¹ swoj¹ wa¿n¹ pozycjê w gospodarce materia³o-
wej krajów uprzemys³owionych [1].

Korzystne dla u¿ytkowników cechy tworzyw sztucz-
nych (zw³aszcza takie jak odpornoœæ na foto- i biodegra-
dacjê i wynikaj¹ca z niej „niezniszczalnoœæ”) doprowa-
dzi³y do pojawienia siê powa¿nych zagro¿eñ ekologicz-
nych, zwi¹zanych ze sk³adowaniem i dalszym przero-
bem pou¿ytkowych odpadów z tworzyw sztucznych.
W krajach znajduj¹cych siê na etapie transformacji gos-
podarczej problem ten wyst¹pi³ z ca³¹ ostroœci¹, a jego
nierozwi¹zanie zaowocowa³o ha³dami odpadów nie tyl-
ko na zagospodarowanych, ale równie¿ na „dzikich”
wysypiskach na poboczach dróg i skrajach lasów. Rów-
nie¿ i w Polsce problem odpadów tworzyw sztucznych
jest jednym z wa¿niejszych ekologicznych wyzwañ
obecnego dziesiêciolecia.
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ZIELONA CHEMIA W RECYKLINGU ODPADÓW
TWORZYW SZTUCZNYCH

Pojêcie „zielona chemia” pojawi³o siê w literaturze w
ostatniej dekadzie XX w., obok takich pojêæ jak „zrówno-
wa¿ony rozwój” lub „odpowiedzialnoœæ i troska”, i sta-
nowi³o przejaw rosn¹cej œwiadomoœci ekologicznej oraz
zrozumienia odpowiedzialnoœci spo³eczeñstw za ochro-
nê œrodowiska naturalnego. Og³oszone ju¿ w 1997 r. za-
³o¿enia zielonej chemii [2] zosta³y w kilka lat póŸniej [3]
rozbudowane do „12 regu³” (tabela 1) obowi¹zuj¹cych
do dziœ. Regu³y te, intuicyjnie akceptowane przez œrodo-
wisko chemików, w tym tak¿e in¿ynierów chemików
zatrudnionych w przemyœle, stanowi¹ drogowskaz, wy-
tyczaj¹cy kierunki modernizacji procesów przemys³o-
wych i badañ rozwojowych.

Nakaz recyklingu odpadów tworzyw sztucznych
wynika ju¿ z drugiej regu³y zielonej chemii: surowiec

u¿yty zarówno do wytworzenia matrycy polimerowej
tworzywa sztucznego, jak i wszelkiego rodzaju substan-
cji pomocniczych (nape³niacze, materia³y wzmacniaj¹ce,
stabilizatory, barwniki) winien byæ wykorzystywany
tylko tak d³ugo, jak d³ugo mo¿na to racjonalnie uzasad-
niæ regu³ami zielonej chemii.

Wieloletnie doœwiadczenie wykaza³o jednak, ¿e
w przypadku recyklingu odpadów tworzyw sztucznych
wystêpuj¹ liczne ograniczenia. Okaza³ siê on znacznie
trudniejszy ni¿ recykling z³omu metali, makulatury pa-
pierowej, szmat b¹dŸ st³uczki szklanej, gdzie jedynym
istotnym ograniczeniem by³a w zasadzie wy³¹cznie or-
ganizacja zbierania tych odpadów. Tworzywa sztuczne
charakteryzuj¹ siê olbrzymi¹ ró¿norodnoœci¹ pod
wzglêdem zarówno swego charakteru chemicznego
oraz sk³adu, jak i postaci u¿ytkowych. Od lat osiemdzie-
si¹tych ubieg³ego wieku, kiedy to problem ten pojawi³
siê z ca³¹ wyrazistoœci¹, w krajach uprzemys³owionych
opracowano i sprawdzono w skali pilotowej podstawy
techniczne recyklingu wszystkich rodzajów tworzyw
sztucznych [4—8] i to nie tylko w ich bezpoœrednim ma-
teria³owym wykorzystaniu (elementy maszyn wykona-
ne z tworzyw sztucznych nie ulegaj¹ szybkiemu znisz-
czeniu i mog¹ byæ po demonta¿u ponownie u¿ywane
w konstrukcjach, np. jako czêœci zamienne), lecz tak¿e
po odzysku i mechanicznym przetworzeniu matrycy
polimerowej (w wyniku prasowania, wyt³aczania lub
nawet wtryskiwania), po ich depolimeryzacji do mono-
merów lub oligomerów, po ich chemicznym b¹dŸ ter-
micznym przetworzeniu do postaci innych surowców
chemicznych i paliwowych albo te¿ wreszcie poprzez
ich energetyczne wykorzystanie w cementowniach,
wielkich piecach lub przemys³owych piecach grzew-
czych (tabela 2).

Opanowanie technicznych i technologicznych pod-
staw recyklingu odpadów tworzyw sztucznych nie ozna-
cza jednak¿e sukcesu rynkowego, gdy¿ musz¹ tu byæ
jeszcze spe³nione warunki ekonomicznej op³acalnoœci,
a tak¿e prze³amane bariery psychologiczne (wyroby z re-
cyklatów maj¹ zazwyczaj gorsz¹ jakoœæ ni¿ wyroby z

T a b e l a 2. Podstawowe postacie recyklingu odpadów z tworzyw sztucznych
T a b l e 2. Main classes of plastics‘ waste recycling

Sposób
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T a b e l a 1. Dwanaœcie regu³ zielonej chemii [3]
T a b l e 1. Twelve rules of green chemistry [3]

Lp. Regu³a

1 Lepiej zapobiegaæ tworzeniu siê odpadów ni¿ je
unieszkodliwiaæ

2 Stosowaæ „atomow¹ ekonomiê” pe³nego wykorzystania masy
surowców w procesach chemicznych

3 Unikaæ stosowania substancji truj¹cych
4 Projektowaæ produkty chemiczne tak aby nie tylko spe³nia³y

wymagania u¿ytkowe, ale by³y równie¿ bezpieczne
5 Eliminowaæ z procesów rozpuszczalniki i œrodki pomocnicze
6 Minimalizowaæ zu¿ycie energii, prowadz¹c procesy

bezciœnieniowo i w umiarkowanej temperaturze
7 Wykorzystywaæ do procesów surowce odnawialne
8 Ograniczaæ liczbê produktów poœrednich, a zw³aszcza unikaæ

koniecznoœci blokowania grup funkcyjnych
9 Stosowaæ katalizatory o du¿ej selektywnoœci

10 Wytwarzaæ produkty biodegradowalne
11 Prowadziæ ci¹g³y monitoring procesów, zw³aszcza pod

wzglêdem powstawania substancji niebezpiecznych
12 Unikaæ sytuacji stwarzaj¹cych zagro¿enia wypadkowe

niekontrolowanymi emisjami, wybuchami i po¿arami
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wyjœciowego polimeru) oraz ekologiczne (recykling
wi¹¿e siê czêsto z du¿ym zu¿yciem energii oraz powsta-
waniem nowych strumieni œcieków, sta³ych odpadów i
emisji gazowych). Dlatego te¿ praktyka zweryfikowa³a
ju¿ zakres akceptowalnego ekonomicznie oraz ekologicz-
nie „prostego” (czyli ponownego u¿ytkowania bez ¿ad-
nych dodatkowych operacji) recyklingu odpadów two-
rzyw sztucznych, ograniczaj¹c go do jednorodnych
i umownie czystych odpadów poprodukcyjnych i po-
u¿ytkowych (np. butelki po wodzie mineralnej), gdzie
nie zachodzi koniecznoœæ wstêpnej segregacji, mycia i su-
szenia. Nie mo¿e on byæ jednak bezkrytycznie i bez za-
strze¿eñ stosowany do przerobu niejednorodnych i
„brudnych” odpadów (np. butelki po olejach, opakowa-
nia produktów nabia³owych, worki po pestycydach i na-
wozach, z³om sprzêtu elektrycznego, elektronicznego
oraz motoryzacyjnego, wielosk³adnikowe materia³y
kompozytowe). Niezale¿nie od tego istnieje fizyczne og-
raniczenie krotnoœci recyklingu odpadów z tworzyw
sztucznych: po ka¿dym procesie recyklingu ulegaj¹ po-
gorszeniu w³aœciwoœci mechaniczne polimeru (wskutek
termicznej lub mechanicznej degradacji jego ³añcuchów),
a tak¿e barwa (ciemnienie spowodowane utlenianiem w
podwy¿szonej temperaturze) i proces recyklingu mate-
ria³owego lub surowcowego stanowi tylko odsuniêcie w
czasie koniecznoœci zastosowania œrodków ostatecznych.

Z tych te¿ wzglêdów ka¿dy z opracowanych pod
wzglêdem technicznym i stoj¹cych do dyspozycji proce-
sów recyklingu odpadów z tworzyw sztucznych powi-
nien byæ poddany ocenie z wykorzystaniem regu³ zielo-
nej chemii i zweryfikowany z tego punktu widzenia.
Tak wiêc elementy maszyn mog¹ byæ czêsto ponownie
wykorzystane (po demonta¿u) bez potrzeby dokonywa-
nia jakichkolwiek dodatkowych operacji (poza odno-
wieniem ich powierzchni dla poprawy estetyki), pod-
czas gdy opakowañ œrodków spo¿ywczych nie mo¿na
ponownie u¿ytkowaæ ze wzglêdów sanitarnych, a opa-
kowania chemikaliów (np. odczynników) wymagaj¹ do-
datkowego oczyszczania, co wi¹¿e siê z powstawaniem
nowych odpadów (np. œcieków z mycia opakowañ)
i mo¿e ju¿ stanowiæ naruszenie pierwszej regu³y zielonej
chemii. Odpady produkcyjne, zw³aszcza z przetwór-
stwa tworzyw termoplastycznych, mo¿na zazwyczaj za-
wracaæ do produkcji (po ewentualnym rozdrobnieniu)
w iloœci wynosz¹cej nawet kilka procent masy surowca,
bez wyraŸnego uszczerbku dla jakoœci wyrobów koñco-
wych. Nak³ady energetyczne na gromadzenie i uzdat-
nianie takich odpadów s¹ niewielkie (w porównaniu
z nak³adami energetycznymi na sam proces przetwór-
stwa) i tym samym zazwyczaj nie dochodzi tu do naru-
szenia szóstej regu³y zielonej chemii.

SUROWCOWY RECYKLING ODPADÓW
Z TWORZYW SZTUCZNYCH

Sytuacja staje siê bardziej skomplikowana, gdy re-
cyklingowi poddaje siê zu¿yte wyroby z tworzyw

sztucznych. W wiêkszoœci przypadków celem recyklin-
gu jest odzyskanie matrycy polimerowej lub odzyskanie
monomerów (oligomerów) do ich ponownego wyko-
rzystania. Pod wzglêdem technicznym jest to zazwyczaj
mo¿liwe do osi¹gniêcia, ale czêsto wymaga rezygnacji
z koniecznoœci przestrzegania regu³ zielonej chemii.

Przyk³adem procesu, który stanowi wprawdzie suk-
ces myœli technicznej, ale nie spe³nia wymogów zielonej
chemii, jest proces „Vinyloop” [9], zastosowany do re-
cyklingu odpadów PVC — tworzywa, które budzi dziœ
najwiêksze kontrowersje co do ekologicznej akceptowal-
noœci. Proces ten (rys. 1), opracowany przez firmê Sol-
vay, polega na rozpuszczeniu rozdrobnionych odpadów

(g³ównie materia³ów budowlanych) w odpowiednim se-
lektywnym rozpuszczalniku, oddzieleniu czêœci nieroz-
puszczalnych, wytr¹ceniu PVC odpowiednim nieroz-
puszczalnikiem (wytr¹calnikiem), wysuszeniu otrzyma-
nego recyklatu w strumieniu powietrza oraz regeneracji
rozpuszczalnika i wytr¹calnika. W opublikowanych ma-
teria³ach brak jest wprawdzie dok³adnych informacji na
temat stosowanych rozpuszczalników PVC oraz wytr¹-
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Rys. 1. Schemat ideowy procesu „Vinyloop” [9]
Fig. 1. Scheme of Vinyloop® process [9]
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calników, ale mo¿na przypuszczaæ, ¿e do rozpuszczania
PVC zastosowano rozpuszczalniki bipolarne, które
trudno jest uznaæ za substancje przyjazne dla œrodowis-
ka. Proces ten zapewnia wprawdzie odzysk matrycy po-
limerowej, lecz równoczeœnie wymaga przerobu (i za-
gospodarowania) kilku nowych strumieni odpadów
(sta³a pozosta³oœæ z rozpuszczania PVC oraz strumieñ

gazowy z suszenia tej pozosta³oœci, miêdzyfrakcje z re-
generacji mieszaniny rozpuszczalnika i wytr¹calnika,
strumieñ powietrza z suszenia recyklatu), a tak¿e dodat-
kowego zu¿ycia materia³ów pomocniczych (rozpusz-
czalnik, wytr¹calnik) oraz zu¿ycia energii na pracê ins-
talacji (rozdrabnianie odpadów, praca pomp i wirówek,
regeneracja rozpuszczalnika i wytr¹calnika). Mo¿na
mieæ powa¿ne w¹tpliwoœci, czy koszty poniesione na
odzyskanie recyklatu w tym procesie bêd¹ ni¿sze ni¿
cena fabrycznie nowego PVC, a jednoczeœnie, czy stwo-
rzone przez ten proces zagro¿enia ekologiczne nie stan¹
siê wiêksze od zagro¿eñ pierwotnych, wynikaj¹cych z
samego faktu istnienia odpadu PVC. Na pewno nie
mo¿na uznaæ tego procesu za rozwi¹zanie spe³niaj¹ce
wymogi zielonej chemii.

Innym podobnym przyk³adem mo¿e byæ opracowa-
ny w Instytucie Chemii Przemys³owej (i sprawdzony
w skali doœwiadczalnej) skuteczny proces recyklingu
usieciowanych styrenem laminatów poliestrowych
wzmocnionych w³óknem szklanym poprzez rozpusz-
czalnikowy rozk³ad matrycy polimerowej z odzyskiem
w³ókna szklanego oraz granulatu ¿ywicy poliestrowej
[10]. W procesie tym zarówno przemys³owe, jak i po-
u¿ytkowe rozdrobnione odpady laminatów poliestro-
wo-szklanych poddawano dzia³aniu chlorku metylenu
w podwy¿szonej temperaturze i pod zwiêkszonym ciœ-
nieniem w celu czêœciowej degradacji usieciowanej ma-
trycy polimerowej i wy³ugowania czêœci organicznych.
Rozpuszczalnik po regeneracji by³ zawracany do proce-
su. Stosowanie w procesie toksycznego lotnego rozpusz-
czalnika i koniecznoœæ jego regeneracji, a tak¿e drastycz-
ne warunki tego recyklingu s¹ sprzeczne z pi¹t¹ i szóst¹
regu³¹ zielonej chemii.

Bardziej uzasadniony z punktu widzenia zielonej che-
mii jest chemiczny recykling nasyconych poliestrów aro-

matycznych (PET) w wyniku ich hydrolizy lub alkoholi-
zy, jeœli tylko odpady te dostêpne s¹ w postaci sortowanej
(odpady poprodukcyjne folii i w³ókien, czyste opakowa-
nia). Chemiczny obraz tego procesu ilustruje zestaw rów-
nañ (1)—(5) [12]. W przypadku hydrolizy odzyskuje siê
tu (obok glikolu etylenowego) kwas tereftalowy, w przy-
padku metanolizy — tereftalan dimetylowy, w przypad-

ku oktanolizy — tereftalan dioktylowy (plastyfikator do
PVC). W przypadku alkoholizy glikolem etylenowym
(glikolizy) dochodzi natomiast do degradacji polimeru
z wytworzeniem oligomerycznych poliestroli, które
mog¹ byæ wykorzystywane ponownie do syntezy polies-
trów, przede wszystkim nienasyconych, a tak¿e ¿ywic al-
kidowych i poliuretanów. W takim procesie nie stosuje
siê wiêc ¿adnych rozpuszczalników, a ca³a masa podda-
wanego recyklingowi poliestru bezodpadowo przecho-
dzi w pó³produkty, stanowi¹ce pe³nowartoœciowy suro-
wiec wyjœciowy do wytwarzania polimerów i ¿ywic.
Znaczne osi¹gniêcia w tym zakresie mia³ ju¿ w latach
szeœædziesi¹tych zespó³ Instytutu Chemii Przemys³owej
[11, 12]. Obecnie konkurencjê dla tego procesu stanowi
bezpoœredni recykling materia³owy [13].

Odzysk czystych monomerów wyjœciowych jest tech-
nicznie mo¿liwy jedynie w odniesieniu do nielicznych
polimerów, takich jak polistyren, poli(metakrylan mety-
lu) lub polioksymetylen. Proces depolimeryzacji prowa-
dzi siê termicznie (bezkatalitycznie) w temperaturze
wy¿szej od temperatury wrzenia odpowiednich mono-
merów, które uzyskuje siê w postaci par, poddawanych
frakcjonowanemu skraplaniu. Stopieñ odzysku mono-
merów zawiera siê zazwyczaj w przedziale 70—100 %.
Ograniczeniem tego procesu jest nie zawsze ca³kowita
konwersja przerabianego polimeru (pozosta³oœæ stanowi
sta³y odpad) oraz zu¿ycie energii na przeprowadzenie
endotermicznej reakcji depolimeryzacji. W przypadku
depolimeryzacji produktów technicznych zawieraj¹cych
ró¿ne nape³niacze i dodatki mo¿na te¿ oczekiwaæ prob-
lemów zwi¹zanych z niezadowalaj¹c¹ jakoœci¹ (czystoœ-
ci¹) odzyskiwanych monomerów. Ostatnie próby zasto-
sowania katalizatorów do monomeryzacji polistyrenu
wskazuj¹ na nowe mo¿liwoœci poprawy skutecznoœci tej
operacji [14].
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PALIWOWE WYKORZYSTANIE ODPADÓW
TWORZYW SZTUCZNYCH

Wykorzystanie odpadów z tworzyw sztucznych do
celów energetycznych mo¿e byæ w pe³ni uzasadnione
ich du¿¹ wartoœci¹ opa³ow¹, w wiêkszoœci przypadków
przekraczaj¹c¹ wartoœæ opa³ow¹ kopalnych paliw sta-
³ych lub biomasy (tabela 3). Spalaj¹c odpady z tworzyw
sztucznych z wykorzystaniem ciep³a ich spalania mo¿na
zatem zaoszczêdziæ znaczne iloœci innych surowców
energetycznych, zw³aszcza takich jak oleje opa³owe i gaz
ziemny. Otwartym problemem pozostaje tylko postaæ, w
jakiej te odpady maj¹ byæ poddawane spaleniu.

T a b e l a 3. Wartoœci opa³owe wybranych paliw sta³ych i polime-
rów [5, 15, 16]
T a b l e 3. Calorific values of selected solid fuels and polymers [5,
15, 16]

Materia³ Wartoœæ opa³owa, MJ/kg

Wêgiel kamienny*) 29—30
Wêgiel brunatny*) 19
Drewno*) 19—21
Torf*) 21
Papier*) 11—13
Polimery 35 (œrednio)
w tym: poliolefiny 42

polistyren 40
PVC 18
kompozyty 20 (œrednio)

*) W przeliczeniu na such¹ masê.

Spalanie bezpoœrednie

Jeœli przyj¹æ analogiê miêdzy odpadami tworzyw
sztucznych i wêglami kopalnymi (które te¿ s¹ substan-
cjami wielkocz¹steczkowymi), to mo¿na by s¹dziæ, ¿e
spalanie bezpoœrednie odpadów z tworzyw sztucznych
bêdzie stanowi³o korzystny wariant energetycznego ich
wykorzystania. Spalanie takie nastrêcza jednak¿e pew-
nych trudnoœci, wynikaj¹cych z faktu, ¿e wêgiel zarów-
no kamienny, jak i brunatny ma strukturê usieciowan¹
i nie przechodzi w stan p³ynny (za wyj¹tkiem wêgli kok-
suj¹cych), natomiast odpady tworzyw sztucznych to
g³ównie polimery termoplastyczne, które ulegaj¹ up³yn-
nieniu w warunkach podwy¿szonej temperatury i zbry-
laj¹ siê lub oklejaj¹ ruszt oraz wymurówkê pieców, co
utrudnia proces spalania. W zwi¹zku z tym, z technicz-
nego punktu widzenia korzystne jest spalanie odpadów
tworzyw sztucznych w postaci „rozcieñczonej” innymi
paliwami sta³ymi (trociny, s³oma, mia³ wêglowy) lub te¿
jako sk³adnik odpadów (œmieci) komunalnych, w któ-
rych stanowi¹ one zazwyczaj 5—7 % i podnosz¹ w spo-
sób istotny przeciêtn¹ wartoœæ opa³ow¹ tych odpadów
do poziomu 9—10 MJ/kg. Umo¿liwia to spalanie odpa-
dów komunalnych ju¿ bez dodatkowego paliwa (oleju
opa³owego).

Nowoczesne piece do spalania odpadów, podobnie
zreszt¹ jak nowoczesne piece opalane wêglem, zapew-
niaj¹ pe³ne spalanie substancji organicznej zawartej w
paliwie [17]. Dziêki prowadzeniu procesu spalania
w temp. >1000 oC, zawracaniu do paleniska czêœci gor¹-
cych gazów spalinowych oraz gwa³townemu ich sch³a-
dzaniu po wyjœciu z pieca, rodniki powsta³e w trakcie
spalania stabilizuj¹ siê w wyniku rekombinacji z utwo-
rzeniem prostych cz¹steczek (woda, ditlenek wêgla,
chlorowodór, tlenki siarki i azotu), mo¿liwych do usu-
niêcia z gazów spalinowych. Wyklucza to tworzenie siê
substancji bardziej z³o¿onych, takich jak np. dioksyny
[18, 19]. Stosowane w praktyce wielostopniowe systemy
oczyszczania gazów odlotowych gwarantuj¹ ich wyma-
gan¹ czystoœæ, a problemem s¹ jedynie konieczne do po-
niesienia koszty operacyjne. W 2000 r. w Niemczech pra-
cowa³y ju¿ 52 spalarnie odpadów komunalnych spe³nia-
j¹ce ostre wymogi ochrony œrodowiska i planowana by³a
budowa dalszych [20]. Mo¿na dziœ bez w¹tpienia przy-
j¹æ, ¿e proces spalania odpadów, w tym tak¿e odpadów
z tworzyw sztucznych, zosta³ w pe³ni opanowany pod
wzglêdem zarówno technologicznym, jak i ekologicz-
nym. Pozwala on na bezpieczne wykorzystanie odpa-
dów z tworzyw sztucznych jako paliwa w energetyce
cieplnej.

Problematyk¹ spalania odpadów zajmuj¹ siê w Pol-
sce liczne oœrodki badawcze i jest dostêpna bogata litera-
tura, dotycz¹ca tej tematyki [17, 18]. Ale dopiero w
2000 r. zosta³a wybudowana i uruchomiona na war-
szawskim Targówku pierwsza w Polsce spalarnia odpa-
dów komunalnych, spe³niaj¹ca wymagania ochrony œro-
dowiska [21, 22]. Doœwiadczenia pracy tej spalarni
wskazuj¹ na pe³ny sukces techniczny wdro¿enia proce-
su spalania, jednak¿e koszty eksploatacji instalacji s¹
wy¿sze od obowi¹zuj¹cych w Polsce cen sk³adowania
odpadów na wysypiskach. Alternatywê dla spalarni od-
padów komunalnych stanowi wykorzystanie odpadów
tworzyw sztucznych i gumy w piecach w cementow-
niach oraz w wielkich piecach do wytopu stali.

Oryginalnym rozwi¹zaniem wykorzystania odpa-
dów tworzyw sztucznych do wytwarzania paliw sta³ych
jest proces „Karboterm” przerobu odpadów tworzyw
sztucznych w mieszankach wêglowych. Proces ten zos-
ta³ opracowany przez IChP w Warszawie wspólnie z In-
stytutem Chemicznej Przeróbki Wêgla w Zabrzu, w la-
tach 1996—1997 [23]. Oparty jest on na za³o¿eniu, ¿e
koksowanie wêgli kopalnych jest pod wzglêdem swego
charakteru zbli¿one do pirolizy tworzyw sztucznych.
Dodatek odpowiednio rozrobionych i spreparowanych
odpadów tworzyw sztucznych w iloœci 5—10 % maso-
wych ani nie powoduje zasadniczych zmian w jakoœci
otrzymanego koksu, ani te¿ w istotny sposób nie zak³óca
odbioru gazu koksowniczego i wydzielania ciek³ych
produktów koksowania. Do realizacji przemys³owej ta-
kiego procesu mo¿na wykorzystaæ bezinwestycyjnie ist-
niej¹ce baterie koksownicze, s³u¿¹ce do wytwarzania
koksu z mieszanek wêglowych.
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Pozytywne wyniki badañ laboratoryjnych zosta³y
potwierdzone w próbach przemys³owych wykonanych
w Zak³adach Koksowniczych w Wa³brzychu. Opraco-
wany proces (rys. 2) polega na wstêpnej termolizie od-
padów w bitumach pochodzenia karbochemicznego
(pak wêglowy) w temp. >330 oC. W trakcie tej termolizy
roœnie uzysk produktu sta³ego (w stosunku do termolizy
samych tworzyw) dziêki wbudowywaniu siê czêœci pro-
duktów procesu destrukcji polimerów w struktury
zwi¹zków organicznych obecnych w bitumach oraz nas-
têpuje destrukcja PVC — w warunkach braku dostêpu
powietrza z wydzieleniem gazowego chlorowodoru (ju¿
w temp. <200 oC). Obecnoœæ wodoru lub substancji wy-
dzielaj¹cych wodór (takich jak np. pak wêglowy) w trak-
cie ogrzewania PVC uprzywilejowuje proces odchloro-
wodorowania, co umo¿liwia g³êbokie usuniêcie chloru z
poziomu 2—3 % do ok. 0,2 % mas., która to zawartoœæ
mieœci siê ju¿ w przedziale charakterystycznym dla
wêgli kamiennych. Gor¹cy termolizat miesza siê z mia-

³em wêglowym, co powoduje wych³odzenie i zestalenie
siê termolizatu na powierzchni ziaren wêgla. W wyniku
tej operacji uzyskuje siê och³odzony, sypki, sta³y pro-
dukt, podobny w swym charakterze do wêgla kamien-
nego. Mo¿e on stanowiæ zarówno wsad wêglowy do
koksowania, jak i zamiennik sta³ego paliwa o zwiêkszo-
nej wartoœci opa³owej. Dodaæ tu nale¿y, ¿e badania prze-
mys³owe dotycz¹ce analogicznego procesu zosta³y pod-
jête w Japonii [24].

Paliwa p³ynne

Up³ynnianie odpadów tworzyw sztucznych stanowi
jedno z wa¿nych wyzwañ w dziedzinie recyklingu two-
rzyw sztucznych. Wiele takich tworzyw, maj¹cych bu-
dowê wêglowodorow¹ (polietylen, polipropylen, poli-
styren), pod wzglêdem sk³adu chemicznego przypomi-
na ciê¿kie pozosta³oœci po destylacji ropy naftowej i jest
rzecz¹ oczywist¹, ¿e mo¿na przetwarzaæ je do paliw cie-

Rys. 2. Schemat technologiczny procesu „Karboterm” [22]: 1 — przenoœnik kube³kowy, 2 — silos magazynowy, 3 — zbiornik
zasypowy, 4 — wyt³aczarka, 5 — sk³adowisko wêgla, 6 — przenoœnik taœmowy, 7 — magazyn poœredni, 8 — ogrzewany
zbiornik magazynowy paku, 9 — uk³ad pomp, 10 — reaktor do termolizy, 11 — mieszalnik dwuwa³owy, 12 — dozownik mia³u
wêglowego, 13 — absorber chlorowodoru, 14 — palnik zasilany gazem odlotowym, 15 — ch³odnica zwrotna, 16 — zbiornik
kwasu solnego, 17 — magazyn karbotermu
Fig. 2. Flowsheet of Karboterm® process [22]: 1 — bucket conveyor, 2— storage tank, 3 — charge tank, 4 — extruder, 5 — coal
yard, 6 — band conveyor, 7 — transit store, 8 — heated pitch store tank, 9 — pumps system, 10 — thermolysis reactor, 11 —
double-shaft mixer, 12 — coal dust feeder, 13 — absorber of hydrogen chloride, 14 — waste gas burner, 15 — reflux condenser,
16 — hydrochloric acid tank, 17 — karboterm store
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k³ych (i gazowych) typowymi metodami rafineryjnymi,
których przedstawicielem jest proces krakowania
wstêpnego (visbreaking), polegaj¹cy na termicznej degra-
dacji ³añcuchów polimerowych w ³agodnych warun-
kach do wosków i olejów.

Przyk³adem przemys³owego procesu up³ynniania
odpadów tworzyw sztucznych jest niemiecki proces
„Vega-Combi-Crack” (VCC), w którym wykorzystano
wieloletnie doœwiadczenia w zakresie uwodorniaj¹cego
up³ynniania wêgla [3]. W procesie tym rozdrobnione od-
pady tworzyw sztucznych poddaje siê bez wstêpnego
sortowania uwodorniaj¹cej depolimeryzacji w temp.
260—420 oC. Z doœwiadczeñ instalacji pilotowej wynika,
¿e na podstawie mieszanych odpadów tworzyw sztucz-
nych mo¿na uzyskiwaæ gazy opa³owe w wydajnoœci¹ 10
%, prekursory benzyn z wydajnoœci¹ 19 %, prekursory
oleju napêdowego z wydajnoœci¹ 47 % i prekursory ole-
jów smarowych (destylaty pró¿niowe) z wydajnoœci¹ 14
%. Stopieñ konwersji surowca wynosi ok. 90 %. Powi¹-
zanie instalacji realizuj¹cej proces VCC z rafineri¹ nafty
umo¿liwia wytwarzanie paliw p³ynnych o jakoœci odpo-
wiadaj¹cej wymaganiom technicznym stawianym tym
produktom. Równoczeœnie problem skali przerobu su-
rowców odpadowych przestaje odgrywaæ tu jak¹kol-
wiek rolê, jeœli tylko rozwi¹zane zostan¹ organizacyjne
problemy zwi¹zane z ich dostaw¹.

Bardzo dobry przegl¹d osi¹gniêæ naukowych i nau-
kowo-technicznych w zakresie pirolizy (krakingu) od-
padów tworzyw sztucznych do produktów gazowych
i ciek³ych daje praca [25], której autorami s¹ naukowcy z
Uniwersytetu w Brukseli. Autorzy ci ocenili koszty in-
westycyjne instalacji pirolizy odpadów tworzyw sztucz-
nych i dokonali analizy ekonomicznej pracy tej instala-
cji. Okaza³o siê, ¿e wobec obecnych proporcji cen ropy
naftowej i paliw motorowych proces pirolizy odpadów
tworzyw sztucznych do tych¿e paliw w warunkach za-
chodnioeuropejskich nie mo¿e byæ konkurencyjny.

Podejmowane ostatnio w Polsce procesy wytwarza-
nia „benzyny z plastiku” w ma³ych prywatnych zak³a-
dach nie maj¹ ¿adnych naukowo-technicznych podstaw.
Próba opracowania i wdro¿enia procesu termicznego
krakingu poliolefin do benzyn motorowych podjêta w
rafinerii w Jaœle (projekt celowy KBN, prowadzony
w Centralnym Laboratorium Naftowym w Warszawie)
skoñczy³a siê w zasadzie niepowodzeniem [26], gdy¿
otrzymane produkty mia³y bardzo wysoki stopieñ nie-
nasycenia i ulega³y oligomeryzacji do produktów o du-
¿ej lepkoœci. Praca ta jednak mog³aby zakoñczyæ siê po-
myœlnie gdyby w rafinerii istnia³a mo¿liwoœæ hydrorafi-
nacji produktów krakingu bezpoœrednio po ich uzyska-
niu. Koncepcjê tak¹ rozpatruje obecnie firma AgrobEko
z Zabrza, która wspó³pracuj¹c od kilku lat z Politechnik¹
Œl¹sk¹ prowadzi pirolityczny rozk³ad poliolefin do wêg-
lowodorów i uzyskuje komponenty paliw motorowych
[27]. Podobne zamierzenia ma Centrum Paliwowo-Ener-
getyczne, organizowane pod auspicjami Uniwersytetu
Wroc³awskiego [21].

BILANSE EKOLOGICZNE

Problematyka obci¹¿enia œrodowiska naturalnego
materia³ami polimerowymi znalaz³a ju¿ w latach osiem-
dziesi¹tych XX wieku swoje odbicie w dyrektywach Unii
Europejskiej, nakazuj¹cych sporz¹dzanie bilansów eko-
logicznych dotycz¹cych tworzyw sztucznych. Bilanse te,
zwane potocznie ekobilansami, zast¹pi³y wykonywane
wczeœniej analizy „drogi ¿ycia od ko³yski do grobu” i
obejmuj¹ analizê ca³oœci nak³adów surowcowych oraz
energetycznych, ponoszonych na wytwarzanie, dystry-
bucjê, zu¿ycie i unieszkodliwianie wyrobów z tworzyw
sztucznych, w tym tak¿e na oczyszczanie gazów odloto-
wych i œcieków z wytwórni takich tworzyw oraz na sk³a-
dowanie odpadów tworzyw sztucznych i zapobieganie
szkodliwym emisjom z wysypisk. Ekobilanse pozwalaj¹
na dokonywanie iloœciowych porównañ, jednak¿e w to-
ku ich sporz¹dzania mo¿liwa jest daleko id¹ca dowol-
noœæ przyjmowanych za³o¿eñ, która ogranicza w wielu
przypadkach wiarygodnoœæ omawianych bilansów [6].
Ekobilanse sporz¹dzone w warunkach niemieckich [19]
dla oceny termicznego wykorzystania odpadów z two-
rzyw sztucznych do wytwarzania pary technicznej oraz
energii elektrycznej wskazuj¹ na znacz¹ skutecznoœæ tej
metody utylizacji. Do podobnego wniosku prowadzi
przedstawione w niniejszym artykule zastosowanie re-
gu³ zielonej chemii do oceny tej metody.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W koñcowym punkcie tych rozwa¿añ trzeba po-
wróciæ do pierwszej regu³y zielonej chemii, by zdaæ so-
bie sprawê, ¿e najkorzystniej bêdzie, gdy w sposób ra-
cjonalny ograniczy siê zu¿ycie tworzyw sztucznych do
niezbêdnego minimum. Mo¿na to osi¹gn¹æ poprzez od-
powiednie projektowanie wyrobów z tworzyw sztucz-
nych, umo¿liwiaj¹ce zmniejszenie masy u¿ytego poli-
meru. W przypadku opakowañ znaczny efekt mo¿na
osi¹gn¹æ w prosty sposób, unikaj¹c powiêkszania ich
objêtoœci ponad rzeczywist¹ potrzebê (np. rezygnuj¹c z
psychologicznego oddzia³ywania na konsumenta po-
przez nieca³kowite nape³nianie opakowañ), zmniejsza-
nie gruboœci folii opakowaniowych lub liczby wype³-
nieñ polimerowych, zapobiegaj¹cych przemieszczaniu
siê towarów w opakowaniach sztywnych. W przypadku
tworzyw konstrukcyjnych zaleca siê stosowanie mate-
ria³ów kompozytowych o zwiêkszonej wytrzyma³oœci
mechanicznej, a tak¿e nadawanie wyrobom takich
kszta³tów, które zapewni¹ im wiêksz¹ wytrzyma³oœæ
mechaniczn¹.

Wbrew niektórym sugestiom [28], ma³o realne wyda-
je siê jednak powszechne ujednolicenie chemicznego
charakteru wielkotona¿owych polimerów, wykorzysty-
wanych do wytwarzania tworzyw sztucznych i zast¹-
pienie wszystkich tworzyw konstrukcyjnych tworzywa-
mi opartymi np. na poliolefinach (które sk³adaj¹ siê wy-
³¹cznie z atomów wêgla i wodoru, co mia³oby jakoby
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zapewniæ ³atwiejsz¹ standaryzacjê ich recyklingu) b¹dŸ
te¿ tworzywami biodegradowalnymi (typu poliaspargi-
nianów lub polilaktydów), których odpady mo¿na by
przerabiaæ w wyniku kompostowania. Celowe jest nato-
miast stosowanie w materia³ach kompozytowych opar-
tych na matrycy polimerowej takich nape³niaczy, które
s¹ ekologicznie akceptowane (np. m¹czka drzewna) i w
przysz³oœci u³atwi¹ prowadzenie procesu energetyczne-
go wykorzystania odpadów z tworzyw sztucznych. Po-
trzebna jest te¿ analiza procesów wytwarzania poszcze-
gólnych polimerów, dokonana z punktu widzenia regu³
zielonej chemii [29].

Oceniaj¹c przedstawiony materia³ z tego w³aœnie
punktu widzenia mo¿na stwierdziæ, ¿e proces recyklin-
gu odpadów tworzyw sztucznych powinien byæ progra-
mowany z przyjêciem nastêpuj¹cych za³o¿eñ:

— ograniczenie do minimum nak³adów energetycz-
nych na wstêpne przygotowanie surowca do recyklingu
i obróbkê koñcow¹ uzyskiwanych produktów;

— pe³ne wykorzystanie uzyskanych produktów jako
surowców chemicznych lub energetycznych;

— wykorzystanie istniej¹cych mocy produkcyjnych
i przerobowych, takich jak koksownie, cementownie
oraz wielkie piece, do przetwarzania odpadów tworzyw
sztucznych;

— eliminacja substancji pomocniczych (rozpuszczal-
niki, katalizatory, œrodki pior¹ce), które musia³yby byæ
odzyskiwane po procesie lub które stanowi³yby nowe
strumienie substancji odpadowych.

W przypadku przerobu niesortowanych i „brud-
nych” odpadów tworzyw sztucznych najwiêksze mo¿li-
woœci dostosowania siê do zasad zielonej chemii daje
energetyczne ich wykorzystanie z za³o¿eniem bez-
wzglêdnego stosowania nowoczesnej techniki, eliminu-
j¹cej jakiekolwiek negatywne oddzia³ywanie procesu na
œrodowisko naturalne.
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