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Recykling tworzyw sztucznych wedlug 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.
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Tworzywa sztuczne odegraly kluczowa role w gos-
podarczym rozwoju krajéow uprzemyslowionych w II
potowie XX w. Dzieki swoim licznym zaletom, takim jak
maly ciezar wlasciwy, odpornosé na korozje atmosfe-
ryczna, wszechstronnoé¢ zastosowan (tworzywa kons-
trukcyjne, materialy powtokowe i wiéknotworcze, izola-
cje akustyczne oraz cieplne, kleje) i na ogét duza wytrzy-
malo$¢ mechaniczna, tworzywa sztuczne zrewolucjoni-
zowaly klasyczna nauke o materialach i wyparly trady-
cyjnie stosowane tworzywa metaliczne z wielu typo-
wych dla nich zastosowan, na przyklad z wytwarzania
elementéw budowy maszyn, rur, obudéw urzadzen lub
opakowarn. Wprawdzie obecnie konkurencje dla two-

Artykul zawiera tre¢ referatu wygtoszonego (J. K.) na II Srodkowo-
Europejskiej Konferencji , Recykling Materiatéw Polimerowych, Nau-
ka — Przemyst”, Torusi, 12—14 listopada 2003 r.

rzyw sztucznych stanowia materialy ceramiczne specjal-
nego przeznaczenia, ale tworzywa sztuczne nadal za-
chowuja swoja wazna pozycje w gospodarce materiato-
wej krajow uprzemystowionych [1].

Korzystne dla uzytkownikéw cechy tworzyw sztucz-
nych (zwlaszcza takie jak odpornos¢ na foto- i biodegra-
dacje i wynikajaca z niej ,niezniszczalnos$¢”) doprowa-
dzily do pojawienia sie powaznych zagrozen ekologicz-
nych, zwiazanych ze sktadowaniem i dalszym przero-
bem pouzytkowych odpadéw z tworzyw sztucznych.
W krajach znajdujacych sie na etapie transformacji gos-
podarczej problem ten wystapil z cala ostroscia, a jego
nierozwiazanie zaowocowato haldami odpadéw nie tyl-
ko na zagospodarowanych, ale réwniez na ,dzikich”
wysypiskach na poboczach drég i skrajach lasow. Réw-
niez i w Polsce problem odpadéw tworzyw sztucznych
jest jednym z wazniejszych ekologicznych wyzwan
obecnego dziesieciolecia.
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ZIELONA CHEMIA W RECYKLINGU ODPADOW
TWORZYW SZTUCZNYCH

Pojecie ,zielona chemia” pojawilo sie w literaturze w
ostatniej dekadzie XX w., obok takich poje¢ jak ,,zréwno-
wazony rozw6j” lub ,,odpowiedzialnos¢ i troska”, i sta-
nowilo przejaw rosnacej sSwiadomosci ekologicznej oraz
zrozumienia odpowiedzialnosci spoteczenistw za ochro-
ne srodowiska naturalnego. Ogloszone juz w 1997 r. za-
lozenia zielonej chemii [2] zostaly w kilka lat p6Zniej [3]
rozbudowane do ,,12 regul” (tabela 1) obowiazujacych
do dzis. Reguly te, intuicyjnie akceptowane przez srodo-
wisko chemikéw, w tym takze inzynieréw chemikéw
zatrudnionych w przemysle, stanowia drogowskaz, wy-
tyczajacy kierunki modernizacji proceséw przemysto-
wych i badan rozwojowych.

Nakaz recyklingu odpadéw tworzyw sztucznych
wynika juz z drugiej reguly zielonej chemii: surowiec

Tabela 1. Dwanascie regut zielonej chemii [3]
Table 1. Twelve rules of green chemistry [3]

Lp. Reguta

1 | Lepiej zapobiegac¢ tworzeniu sie odpadéw niz je
unieszkodliwiaé

2 | Stosowac ,,atomowaq ekonomie” pelnego wykorzystania masy
surowcow w procesach chemicznych
3 | Unika¢ stosowania substancji trujacych
4 | Projektowaé produkty chemiczne tak aby nie tylko spelniaty
wymagania uzytkowe, ale byty réwniez bezpieczne
5 |Eliminowa¢ z proceséw rozpuszczalniki i sSrodki pomocnicze
6 |Minimalizowa¢ zuzycie energii, prowadzac procesy
bezci$nieniowo i w umiarkowanej temperaturze
7 | Wykorzystywac do proceséw surowce odnawialne
8 |Ograniczac liczbe produktéw posrednich, a zwlaszcza unikac¢
koniecznosci blokowania grup funkcyjnych

9 |Stosowac katalizatory o duzej selektywnosci
10 | Wytwarzaé produkty biodegradowalne
11 | Prowadzi¢ ciagly monitoring proceséw, zwlaszcza pod
wzgledem powstawania substancji niebezpiecznych
12 | Unika¢ sytuacji stwarzajacych zagrozenia wypadkowe
niekontrolowanymi emisjami, wybuchami i pozarami

uzyty zaréwno do wytworzenia matrycy polimerowej
tworzywa sztucznego, jak i wszelkiego rodzaju substan-
cji pomocniczych (napelniacze, materialy wzmacniajace,
stabilizatory, barwniki) winien by¢ wykorzystywany
tylko tak dlugo, jak dtugo mozna to racjonalnie uzasad-
ni¢ regulami zielonej chemii.

Wieloletnie doswiadczenie wykazato jednak, ze
w przypadku recyklingu odpadéw tworzyw sztucznych
wystepuja liczne ograniczenia. Okazal sie on znacznie
trudniejszy niz recykling zlomu metali, makulatury pa-
pierowej, szmat badz stluczki szklanej, gdzie jedynym
istotnym ograniczeniem byla w zasadzie wylacznie or-
ganizacja zbierania tych odpadéw. Tworzywa sztuczne
charakteryzuja sie olbrzymia réznorodnoscia pod
wzgledem zaréwno swego charakteru chemicznego
oraz skladu, jak i postaci uzytkowych. Od lat osiemdzie-
siatych ubiegtego wieku, kiedy to problem ten pojawil
sie z cala wyrazistoScia, w krajach uprzemystowionych
opracowano i sprawdzono w skali pilotowej podstawy
techniczne recyklingu wszystkich rodzajéw tworzyw
sztucznych [4—8] i to nie tylko w ich bezposrednim ma-
terialowym wykorzystaniu (elementy maszyn wykona-
ne z tworzyw sztucznych nie ulegaja szybkiemu znisz-
czeniu i moga by¢ po demontazu ponownie uzywane
w konstrukcjach, np. jako czesci zamienne), lecz takze
po odzysku i mechanicznym przetworzeniu matrycy
polimerowej (w wyniku prasowania, wytlaczania lub
nawet wtryskiwania), po ich depolimeryzacji do mono-
meréw lub oligomeréw, po ich chemicznym badz ter-
micznym przetworzeniu do postaci innych surowcéw
chemicznych i paliwowych albo tez wreszcie poprzez
ich energetyczne wykorzystanie w cementowniach,
wielkich piecach lub przemystowych piecach grzew-
czych (tabela 2).

Opanowanie technicznych i technologicznych pod-
staw recyklingu odpadéw tworzyw sztucznych nie ozna-
cza jednakze sukcesu rynkowego, gdyz musza tu by¢
jeszcze spelnione warunki ekonomicznej oplacalnosci,
a takZe przelamane bariery psychologiczne (wyroby z re-
cyklatéow maja zazwyczaj gorsza jakos¢ niz wyroby z

Tabela 2. Podstawowe postacie recyklingu odpadéw z tworzyw sztucznych

Table 2. Main classes of plastics” waste recycling

Sposéb | Ponowne wykorzy-
Chara= stanie elementéw z Odzysk Konwersja
kterystyka tworzyw sztucznych
duze opakowania matryca polimerowa monomer aliwa plynne
Przedmiot (beczki, , big-begi”), yeap J . Y ) p aply . .
. L (przeréb oligomery (przeréb (ciekle paliwa stale paliwa stale
recyklingu palety, czesci . - .
mechaniczny) chemiczny) i gazowe)
samochodowe
. mycie, od$wiezanie rozdrabnianie, depollmeryzaCJa plrohz.a, . koksowanie, cer'nen.t owame,
Operacje . . - termiczna, uwodornienie . : wielkie piece,
powierzchni ekstrakcja . . . . | brykietowanie .
hydroliza, alkoholiza | izgazowanie piece grzewcze
odpady mieszane,
PET, PVC, UP PO
Polimery PET, PC, PP (nienasycone | Lo TMMA, PELPA, | b pp odpady czesto wspGlnie
. PUR mieszane z odpadami
poliestry), PUR .
komunalnymi
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wyjéciowego polimeru) oraz ekologiczne (recykling
wigze sie czesto z duzym zuzyciem energii oraz powsta-
waniem nowych strumieni $ciekéw, statych odpadéw i
emisji gazowych). Dlatego tez praktyka zweryfikowala
juz zakres akceptowalnego ekonomicznie oraz ekologicz-
nie ,prostego” (czyli ponownego uzytkowania bez zad-
nych dodatkowych operacji) recyklingu odpadéw two-
rzyw sztucznych, ograniczajac go do jednorodnych
i umownie czystych odpadéw poprodukcyjnych i po-
uzytkowych (np. butelki po wodzie mineralnej), gdzie
nie zachodzi konieczno$¢ wstepnej segregacji, mycia i su-
szenia. Nie moze on by¢ jednak bezkrytycznie i bez za-
strzezef stosowany do przerobu niejednorodnych i
,brudnych” odpadéw (np. butelki po olejach, opakowa-
nia produktéw nabialowych, worki po pestycydach i na-
wozach, zlom sprzetu elektrycznego, elektronicznego
oraz motoryzacyjnego, wieloskladnikowe materiaty
kompozytowe). Niezaleznie od tego istnieje fizyczne og-
raniczenie krotnosci recyklingu odpadéw z tworzyw
sztucznych: po kazdym procesie recyklingu ulegaja po-
gorszeniu wlasciwosci mechaniczne polimeru (wskutek
termicznej lub mechanicznej degradacji jego taiicuchow),
a takze barwa (ciemnienie spowodowane utlenianiem w
podwyzszonej temperaturze) i proces recyklingu mate-
rialowego lub surowcowego stanowi tylko odsuniecie w
czasie koniecznosci zastosowania srodkéw ostatecznych.

Z tych tez wzgledéw kazdy z opracowanych pod
wzgledem technicznym i stojacych do dyspozycji proce-
sow recyklingu odpadéw z tworzyw sztucznych powi-
nien by¢ poddany ocenie z wykorzystaniem regut zielo-
nej chemii i zweryfikowany z tego punktu widzenia.
Tak wiec elementy maszyn moga by¢ czesto ponownie
wykorzystane (po demontazu) bez potrzeby dokonywa-
nia jakichkolwiek dodatkowych operacji (poza odno-
wieniem ich powierzchni dla poprawy estetyki), pod-
czas gdy opakowan Srodkéw spozywczych nie mozna
ponownie uzytkowac ze wzgledéw sanitarnych, a opa-
kowania chemikaliéw (np. odczynnikéw) wymagaja do-
datkowego oczyszczania, co wiaze sie z powstawaniem
nowych odpadéw (np. Sciekéw z mycia opakowar)
i moze juz stanowic naruszenie pierwszej reguly zielonej
chemii. Odpady produkcyjne, zwlaszcza z przetwor-
stwa tworzyw termoplastycznych, mozna zazwyczaj za-
wraca¢ do produkgcji (po ewentualnym rozdrobnieniu)
w iloéci wynoszacej nawet kilka procent masy surowca,
bez wyraznego uszczerbku dla jakosci wyrobéw korico-
wych. Naklady energetyczne na gromadzenie i uzdat-
nianie takich odpadéw sa niewielkie (w poréwnaniu
z nakladami energetycznymi na sam proces przetwor-
stwa) i tym samym zazwyczaj nie dochodzi tu do naru-
szenia szostej reguly zielonej chemii.

SUROWCOWY RECYKLING ODPADOW
Z TWORZYW SZTUCZNYCH

Sytuacja staje sie bardziej skomplikowana, gdy re-
cyklingowi poddaje sie zuzyte wyroby z tworzyw

sztucznych. W wiekszosci przypadkéw celem recyklin-
gu jest odzyskanie matrycy polimerowej lub odzyskanie
monomeréw (oligomeréw) do ich ponownego wyko-
rzystania. Pod wzgledem technicznym jest to zazwyczaj
mozliwe do osiagniecia, ale czesto wymaga rezygnacji
z konieczno$ci przestrzegania regut zielonej chemii.
Przykladem procesu, ktéry stanowi wprawdzie suk-
ces mysli technicznej, ale nie spelnia wymogow zielonej
chemii, jest proces , Vinyloop” [9], zastosowany do re-
cyklingu odpadéw PVC — tworzywa, ktére budzi dzi§
najwieksze kontrowersje co do ekologicznej akceptowal-
nosci. Proces ten (rys. 1), opracowany przez firme Sol-
vay, polega na rozpuszczeniu rozdrobnionych odpadéw
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Rys. 1. Schemat ideowy procesu ,,Vinyloop” [9]
Fig. 1. Scheme of Vinyloop® process [9]

(gléwnie materialéw budowlanych) w odpowiednim se-
lektywnym rozpuszczalniku, oddzieleniu czeéci nieroz-
puszczalnych, wytraceniu PVC odpowiednim nieroz-
puszczalnikiem (wytracalnikiem), wysuszeniu otrzyma-
nego recyklatu w strumieniu powietrza oraz regeneracji
rozpuszczalnika i wytracalnika. W opublikowanych ma-
teriatach brak jest wprawdzie doktadnych informacji na
temat stosowanych rozpuszczalnikéw PVC oraz wytra-
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calnikéw, ale mozna przypuszczad, ze do rozpuszczania
PVC zastosowano rozpuszczalniki bipolarne, ktére
trudno jest uznac za substancje przyjazne dla srodowis-
ka. Proces ten zapewnia wprawdzie odzysk matrycy po-
limerowej, lecz réwnocze$nie wymaga przerobu (i za-
gospodarowania) kilku nowych strumieni odpadéw
(stala pozostalo$¢ z rozpuszczania PVC oraz strumieri

H,0
hydrohza

R-OH
| alkoholiza

HOCHZCHZOH
ghkohza

fo 7O ]

R COOH
" acidoliza

R- NHz
~ aminoliza

gazowy z suszenia tej pozostatosci, miedzyfrakcje z re-
generacji mieszaniny rozpuszczalnika i wytracalnika,
strumien powietrza z suszenia recyklatu), a takze dodat-
kowego zuzycia materialéw pomocniczych (rozpusz-
czalnik, wytracalnik) oraz zuzycia energii na prace ins-
talacji (rozdrabnianie odpadéw, praca pomp i wiréwek,
regeneracja rozpuszczalnika i wytracalnika). Mozna
mie¢ powazne watpliwoéci, czy koszty poniesione na
odzyskanie recyklatu w tym procesie beda nizsze niz
cena fabrycznie nowego PVC, a jednoczesnie, czy stwo-
rzone przez ten proces zagrozenia ekologiczne nie stana
sie¢ wieksze od zagrozen pierwotnych, wynikajacych z
samego faktu istnienia odpadu PVC. Na pewno nie
mozna uzna¢ tego procesu za rozwiazanie spetniajace
wymogi zielonej chemii.

Innym podobnym przykiadem moze by¢ opracowa-
ny w Instytucie Chemii Przemystowej (i sprawdzony
w skali doswiadczalnej) skuteczny proces recyklingu
usieciowanych styrenem laminatéw poliestrowych
wzmocnionych wiéknem szklanym poprzez rozpusz-
czalnikowy rozklad matrycy polimerowej z odzyskiem
widkna szklanego oraz granulatu zywicy poliestrowej
[10]. W procesie tym zaréwno przemystowe, jak i po-
uzytkowe rozdrobnione odpady laminatéw poliestro-
wo-szklanych poddawano dzialaniu chlorku metylenu
w podwyzszonej temperaturze i pod zwiekszonym cis-
nieniem w celu czesciowej degradacji usieciowanej ma-
trycy polimerowej i wylugowania czesci organicznych.
Rozpuszczalnik po regeneracji byt zawracany do proce-
su. Stosowanie w procesie toksycznego lotnego rozpusz-
czalnika i konieczno$¢ jego regeneracji, a takze drastycz-
ne warunki tego recyklingu sa sprzeczne z piata i szosta
regula zielonej chemii.

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

matycznych (PET) w wyniku ich hydrolizy lub alkoholi-
zy, jesli tylko odpady te dostepne sa w postaci sortowanej
(odpady poprodukcyjne folii i widkien, czyste opakowa-
nia). Chemiczny obraz tego procesu ilustruje zestaw réw-
nan (1)—(5) [12]. W przypadku hydrolizy odzyskuje sie
tu (obok glikolu etylenowego) kwas tereftalowy, w przy-
padku metanolizy — tereftalan dimetylowy, w przypad-

HOOC@ COOH + OHCH,CH,OH 1

ROOC@ COOR + OHCH,CH,OH )
{ OCHchZOOC@ co} OCH,CH,0H  (3)

k<n

HOOC@ COOH + RCOOCH,CH,00CR  (4)

HRNOC@ CONRH + OHCH,CH,OH %)

ku oktanolizy — tereftalan dioktylowy (plastyfikator do
PVC). W przypadku alkoholizy glikolem etylenowym
(glikolizy) dochodzi natomiast do degradacji polimeru
z wytworzeniem oligomerycznych poliestroli, ktére
moga by¢ wykorzystywane ponownie do syntezy polies-
trow, przede wszystkim nienasyconych, a takze zywic al-
kidowych i poliuretanéw. W takim procesie nie stosuje
sie wiec zadnych rozpuszczalnikéw, a cala masa podda-
wanego recyklingowi poliestru bezodpadowo przecho-
dzi w pétprodukty, stanowiace pelnowartosciowy suro-
wiec wyjSciowy do wytwarzania polimeréw i zywic.
Znaczne osiagniecia w tym zakresie mial juz w latach
sze$c¢dziesiatych zesp6t Instytutu Chemii Przemystowej
[11, 12]. Obecnie konkurencje dla tego procesu stanowi
bezposredni recykling materiatowy [13].

Odzysk czystych monomeréw wyjéciowych jest tech-
nicznie mozliwy jedynie w odniesieniu do nielicznych
polimeréw, takich jak polistyren, poli(metakrylan mety-
lu) lub polioksymetylen. Proces depolimeryzacji prowa-
dzi sie termicznie (bezkatalitycznie) w temperaturze
wyzszej od temperatury wrzenia odpowiednich mono-
merow, ktdre uzyskuje sie¢ w postaci par, poddawanych
frakcjonowanemu skraplaniu. Stopiefi odzysku mono-
meréw zawiera sie¢ zazwyczaj w przedziale 70—100 %.
Ograniczeniem tego procesu jest nie zawsze calkowita
konwersja przerabianego polimeru (pozostalos¢ stanowi
staly odpad) oraz zuzycie energii na przeprowadzenie
endotermicznej reakcji depolimeryzacji. W przypadku
depolimeryzacji produktéw technicznych zawierajacych
rézne napetniacze i dodatki mozna tez oczekiwaé prob-
leméw zwiazanych z niezadowalajaca jakoscia (czystos-
cia) odzyskiwanych monomeréw. Ostatnie préby zasto-
sowania katalizatoréw do monomeryzacji polistyrenu
wskazuja na nowe mozliwosci poprawy skutecznosci tej
operacji [14].
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PALIWOWE WYKORZYSTANIE ODPADOW
TWORZYW SZTUCZNYCH

Wykorzystanie odpadéw z tworzyw sztucznych do
celéw energetycznych moze by¢ w pelni uzasadnione
ich duza wartoscia opatowa, w wiekszosci przypadkow
przekraczajaca warto$¢ opatowa kopalnych paliw sta-
tych lub biomasy (tabela 3). Spalajac odpady z tworzyw
sztucznych z wykorzystaniem ciepla ich spalania mozna
zatem zaoszczedzi¢ znaczne ilosci innych surowcéw
energetycznych, zwlaszcza takich jak oleje opatowe i gaz
ziemny. Otwartym problemem pozostaje tylko postaé, w
jakiej te odpady maja by¢ poddawane spaleniu.

Tabela 3. Wartosci opalowe wybranych paliw stalych i polime-
réw [5, 15, 16]

Table 3. Calorific values of selected solid fuels and polymers [5,
15, 16]

Materiat Warto$¢ opatowa, MJ/kg

Wegiel kamienny*) 29—30
Wegiel brunatny*) 19
Drewno” 19—21
Torf” 21
Papier” 11—13
Polimery 35 ($rednio)
w tym: poliolefiny 42

polistyren 40

PVC 18

kompozyty 20 (Srednio)

A przeliczeniu na suchgq mase.

Spalanie bezposrednie

Jesli przyja¢ analogie miedzy odpadami tworzyw
sztucznych i weglami kopalnymi (ktére tez sa substan-
cjami wielkoczasteczkowymi), to mozna by sadzié, ze
spalanie bezposrednie odpadéw z tworzyw sztucznych
bedzie stanowito korzystny wariant energetycznego ich
wykorzystania. Spalanie takie nastrecza jednakze pew-
nych trudnosci, wynikajacych z faktu, ze wegiel zaréw-
no kamienny, jak i brunatny ma strukture usieciowana
inie przechodzi w stan plynny (za wyjatkiem wegli kok-
sujacych), natomiast odpady tworzyw sztucznych to
gléwnie polimery termoplastyczne, ktére ulegaja uptyn-
nieniu w warunkach podwyzszonej temperatury i zbry-
laja sie lub oklejaja ruszt oraz wymuréwke piecéw, co
utrudnia proces spalania. W zwiazku z tym, z technicz-
nego punktu widzenia korzystne jest spalanie odpadéw
tworzyw sztucznych w postaci ,rozcieficzonej” innymi
paliwami statymi (trociny, stoma, miat weglowy) lub tez
jako sktadnik odpadéw ($mieci) komunalnych, w kto-
rych stanowia one zazwyczaj 5—7 % i podnosza w spo-
sOb istotny przecietna warto$¢ opatowa tych odpadéw
do poziomu 9—10 MJ/kg. Umozliwia to spalanie odpa-
déw komunalnych juz bez dodatkowego paliwa (oleju
opalowego).

Nowoczesne piece do spalania odpadéw, podobnie
zreszta jak nowoczesne piece opalane weglem, zapew-
niaja pelne spalanie substancji organicznej zawartej w
paliwie [17]. Dzieki prowadzeniu procesu spalania
w temp. >1000 °C, zawracaniu do paleniska czesci gora-
cych gazéw spalinowych oraz gwattownemu ich schla-
dzaniu po wyjsciu z pieca, rodniki powstate w trakcie
spalania stabilizuja sie w wyniku rekombinacji z utwo-
rzeniem prostych czasteczek (woda, ditlenek wegla,
chlorowodér, tlenki siarki i azotu), mozliwych do usu-
niecia z gazéw spalinowych. Wyklucza to tworzenie sie
substancji bardziej zlozonych, takich jak np. dioksyny
[18, 19]. Stosowane w praktyce wielostopniowe systemy
oczyszczania gazow odlotowych gwarantuja ich wyma-
gana czystos¢, a problemem sa jedynie konieczne do po-
niesienia koszty operacyjne. W 2000 r. w Niemczech pra-
cowaly juz 52 spalarnie odpadéw komunalnych spelnia-
jace ostre wymogi ochrony srodowiska i planowana byla
budowa dalszych [20]. Mozna dzi$ bez watpienia przy-
ja¢, ze proces spalania odpadéw, w tym takze odpadow
z tworzyw sztucznych, zostal w pelni opanowany pod
wzgledem zaréwno technologicznym, jak i ekologicz-
nym. Pozwala on na bezpieczne wykorzystanie odpa-
déw z tworzyw sztucznych jako paliwa w energetyce
cieplnej.

Problematyka spalania odpadéw zajmuja si¢ w Pol-
sce liczne osrodki badawcze i jest dostepna bogata litera-
tura, dotyczaca tej tematyki [17, 18]. Ale dopiero w
2000 r. zostala wybudowana i uruchomiona na war-
szawskim Targéwku pierwsza w Polsce spalarnia odpa-
déw komunalnych, spelniajaca wymagania ochrony éro-
dowiska [21, 22]. Doswiadczenia pracy tej spalarni
wskazuja na pelny sukces techniczny wdrozenia proce-
su spalania, jednakze koszty eksploatacji instalacji sa
wyzsze od obowiazujacych w Polsce cen skladowania
odpadéw na wysypiskach. Alternatywe dla spalarni od-
padéw komunalnych stanowi wykorzystanie odpadéw
tworzyw sztucznych i gumy w piecach w cementow-
niach oraz w wielkich piecach do wytopu stali.

Oryginalnym rozwiazaniem wykorzystania odpa-
dow tworzyw sztucznych do wytwarzania paliw statych
jest proces ,Karboterm” przerobu odpadéw tworzyw
sztucznych w mieszankach weglowych. Proces ten zos-
tal opracowany przez IChP w Warszawie wspélnie z In-
stytutem Chemicznej Przerébki Wegla w Zabrzu, w la-
tach 1996—1997 [23]. Oparty jest on na zalozeniu, ze
koksowanie wegli kopalnych jest pod wzgledem swego
charakteru zblizone do pirolizy tworzyw sztucznych.
Dodatek odpowiednio rozrobionych i spreparowanych
odpadéw tworzyw sztucznych w iloéci 5—10 % maso-
wych ani nie powoduje zasadniczych zmian w jakosci
otrzymanego koksu, ani tez w istotny sposob nie zakléca
odbioru gazu koksowniczego i wydzielania cieklych
produktéw koksowania. Do realizacji przemystowej ta-
kiego procesu mozna wykorzysta¢ bezinwestycyjnie ist-
niejace baterie koksownicze, stuzace do wytwarzania
koksu z mieszanek weglowych.
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Rys. 2. Schemat technologiczny procesu ,Karboterm” [22]: 1 — przenosnik kubetkowy, 2 — silos magazynowy, 3 — zbiornik
zasypowy, 4 — wytlaczarka, 5 — sktadowisko wegla, 6 — przenosnik tasmowy, 7 — magazyn posredni, 8 — ogrzewany
zbiornik magazynowy paku, 9 — uktad pomp, 10 — reaktor do termolizy, 11 — mieszalnik dwuwatowy, 12 — dozownik miatu
weglowego, 13 — absorber chlorowodoru, 14 — palnik zasilany gazem odlotowym, 15 — chiodnica 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

Pozytywne wyniki badan laboratoryjnych zostaty
potwierdzone w prébach przemystowych wykonanych
w Zaktadach Koksowniczych w Walbrzychu. Opraco-
wany proces (rys. 2) polega na wstepnej termolizie od-
padéw w bitumach pochodzenia karbochemicznego
(pak weglowy) w temp. >330 °C. W trakcie tej termolizy
roénie uzysk produktu statego (w stosunku do termolizy
samych tworzyw) dzieki wbudowywaniu sie czesci pro-
duktéw procesu destrukcji polimeréw w struktury
zwiazkéw organicznych obecnych w bitumach oraz nas-
tepuje destrukcja PVC — w warunkach braku dostepu
powietrza z wydzieleniem gazowego chlorowodoru (juz
w temp. <200 °C). Obecno$¢ wodoru lub substancji wy-
dzielajacych wodér (takich jak np. pak weglowy) w trak-
cie ogrzewania PVC uprzywilejowuje proces odchloro-
wodorowania, co umozliwia gtebokie usuniecie chloru z
poziomu 2—3 % do ok. 0,2 % mas., ktéra to zawartos¢
mieéci sie juz w przedziale charakterystycznym dla
wegli kamiennych. Goracy termolizat miesza si¢ z mia-

tem weglowym, co powoduje wychlodzenie i zestalenie
sie termolizatu na powierzchni ziaren wegla. W wyniku
tej operacji uzyskuje si¢ ochlodzony, sypki, staly pro-
dukt, podobny w swym charakterze do wegla kamien-
nego. Moze on stanowi¢ zar6wno wsad weglowy do
koksowania, jak i zamiennik stalego paliwa o zwiekszo-
nej wartosci opalowej. Dodac tu nalezy, ze badania prze-
myslowe dotyczace analogicznego procesu zostaly pod-
jete w Japonii [24].

Paliwa ptynne

Uplynnianie odpadéw tworzyw sztucznych stanowi
jedno z waznych wyzwan w dziedzinie recyklingu two-
rzyw sztucznych. Wiele takich tworzyw, majacych bu-
dowe weglowodorowa (polietylen, polipropylen, poli-
styren), pod wzgledem sktadu chemicznego przypomi-
na ciezkie pozostatosci po destylacji ropy naftowej i jest
rzecza oczywista, ze mozna przetwarzac je do paliw cie-
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klych (i gazowych) typowymi metodami rafineryjnymi,
ktérych przedstawicielem jest proces krakowania
wstepnego (visbreaking), polegajacy na termicznej degra-
dacji laiicuchéw polimerowych w lagodnych warun-
kach do woskéw i olejow.

Przykladem przemyslowego procesu uplynniania
odpadéw tworzyw sztucznych jest niemiecki proces
,,Vega-Combi-Crack” (VCC), w ktérym wykorzystano
wieloletnie doSwiadczenia w zakresie uwodorniajacego
uplynniania wegla [3]. W procesie tym rozdrobnione od-
pady tworzyw sztucznych poddaje sie bez wstepnego
sortowania uwodorniajacej depolimeryzacji w temp.
260—420 °C. Z doswiadczen instalacji pilotowej wynika,
ze na podstawie mieszanych odpadéw tworzyw sztucz-
nych mozna uzyskiwac gazy opalowe w wydajnoscia 10
%, prekursory benzyn z wydajnoécia 19 %, prekursory
oleju napedowego z wydajnoscia 47 % i prekursory ole-
jow smarowych (destylaty prézniowe) z wydajnoscia 14
%. Stopient konwersji surowca wynosi ok. 90 %. Powia-
zanie instalacji realizujacej proces VCC z rafineria nafty
umozliwia wytwarzanie paliw ptynnych o jakosci odpo-
wiadajacej wymaganiom technicznym stawianym tym
produktom. Réwnoczeénie problem skali przerobu su-
rowcow odpadowych przestaje odgrywaé tu jakakol-
wiek role, jedli tylko rozwiazane zostana organizacyjne
problemy zwiazane z ich dostawa.

Bardzo dobry przeglad osiagnie¢ naukowych i nau-
kowo-technicznych w zakresie pirolizy (krakingu) od-
padéw tworzyw sztucznych do produktéw gazowych
i cieklych daje praca [25], ktérej autorami sa naukowcy z
Uniwersytetu w Brukseli. Autorzy ci ocenili koszty in-
westycyjne instalacji pirolizy odpadéw tworzyw sztucz-
nych i dokonali analizy ekonomicznej pracy tej instala-
cji. Okazalo sie, ze wobec obecnych proporcji cen ropy
naftowej i paliw motorowych proces pirolizy odpadéw
tworzyw sztucznych do tychze paliw w warunkach za-
chodnioeuropejskich nie moze by¢ konkurencyjny.

Podejmowane ostatnio w Polsce procesy wytwarza-
nia , benzyny z plastiku” w matych prywatnych zakla-
dach nie maja zadnych naukowo-technicznych podstaw.
Préba opracowania i wdrozenia procesu termicznego
krakingu poliolefin do benzyn motorowych podjeta w
rafinerii w Jasle (projekt celowy KBN, prowadzony
w Centralnym Laboratorium Naftowym w Warszawie)
skoniczyla si¢ w zasadzie niepowodzeniem [26], gdyz
otrzymane produkty mialy bardzo wysoki stopiefi nie-
nasycenia i ulegaly oligomeryzacji do produktéw o du-
zej lepkosci. Praca ta jednak moglaby zakonczy¢ sie po-
mys$lnie gdyby w rafinerii istniala mozliwo$¢ hydrorafi-
nacji produktéw krakingu bezposrednio po ich uzyska-
niu. Koncepcje taka rozpatruje obecnie firma AgrobEko
z Zabrza, ktéra wspotpracujac od kilku lat z Politechnika
Slaska prowadzi pirolityczny rozktad poliolefin do weg-
lowodoréw i uzyskuje komponenty paliw motorowych
[27]. Podobne zamierzenia ma Centrum Paliwowo-Ener-
getyczne, organizowane pod auspicjami Uniwersytetu
Wroclawskiego [21].

BILANSE EKOLOGICZNE

Problematyka obcigzenia $rodowiska naturalnego
materialami polimerowymi znalazla juz w latach osiem-
dziesiatych XX wieku swoje odbicie w dyrektywach Unii
Europejskiej, nakazujacych sporzadzanie bilanséw eko-
logicznych dotyczacych tworzyw sztucznych. Bilanse te,
zwane potocznie ekobilansami, zastapilty wykonywane
wczeéniej analizy ,,drogi zycia od kotyski do grobu” i
obejmuja analize calosci naktadéw surowcowych oraz
energetycznych, ponoszonych na wytwarzanie, dystry-
bucje, zuzycie i unieszkodliwianie wyrobéw z tworzyw
sztucznych, w tym takze na oczyszczanie gazéw odloto-
wych i $ciekéw z wytworni takich tworzyw oraz na skta-
dowanie odpadéw tworzyw sztucznych i zapobieganie
szkodliwym emisjom z wysypisk. Ekobilanse pozwalaja
na dokonywanie ilosciowych poréwnarn, jednakze w to-
ku ich sporzadzania mozliwa jest daleko idaca dowol-
no$¢ przyjmowanych zalozen, ktéra ogranicza w wielu
przypadkach wiarygodnoé¢ omawianych bilanséw [6].
Ekobilanse sporzadzone w warunkach niemieckich [19]
dla oceny termicznego wykorzystania odpadéw z two-
rzyw sztucznych do wytwarzania pary technicznej oraz
energii elektrycznej wskazuja na znacza skutecznos¢ tej
metody utylizacji. Do podobnego wniosku prowadzi
przedstawione w niniejszym artykule zastosowanie re-
gul zielonej chemii do oceny tej metody.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W konicowym punkcie tych rozwazan trzeba po-
wroéci¢ do pierwszej reguly zielonej chemii, by zda¢ so-
bie sprawe, ze najkorzystniej bedzie, gdy w sposéb ra-
cjonalny ograniczy sie zuzycie tworzyw sztucznych do
niezbednego minimum. Mozna to osiagnaé poprzez od-
powiednie projektowanie wyrobéw z tworzyw sztucz-
nych, umozliwiajace zmniejszenie masy uzytego poli-
meru. W przypadku opakowan znaczny efekt mozna
osiagna¢ w prosty sposob, unikajac powiekszania ich
objetosci ponad rzeczywista potrzebe (np. rezygnujac z
psychologicznego oddzialtywania na konsumenta po-
przez niecalkowite napelnianie opakowarn), zmniejsza-
nie grubosci folii opakowaniowych lub liczby wypel-
niefi polimerowych, zapobiegajacych przemieszczaniu
sie towarow w opakowaniach sztywnych. W przypadku
tworzyw konstrukcyjnych zaleca si¢ stosowanie mate-
rialéw kompozytowych o zwigkszonej wytrzymalosci
mechanicznej, a takze nadawanie wyrobom takich
ksztaltow, ktére zapewnia im wieksza wytrzymatosé
mechaniczna.

Whbrew niektérym sugestiom [28], malo realne wyda-
je sie jednak powszechne ujednolicenie chemicznego
charakteru wielkotonazowych polimeréw, wykorzysty-
wanych do wytwarzania tworzyw sztucznych i zasta-
pienie wszystkich tworzyw konstrukcyjnych tworzywa-
mi opartymi np. na poliolefinach (ktére skladaja sie wy-
tacznie z atoméw wegla i wodoru, co miatoby jakoby
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zapewnic latwiejsza standaryzacje ich recyklingu) badz
tez tworzywami biodegradowalnymi (typu poliaspargi-
nianéw lub polilaktydéw), ktérych odpady mozna by
przerabia¢ w wyniku kompostowania. Celowe jest nato-
miast stosowanie w materiatach kompozytowych opar-
tych na matrycy polimerowej takich napelniaczy, ktére
sa ekologicznie akceptowane (np. maczka drzewna) i w
przyszlosci ulatwia prowadzenie procesu energetyczne-
go wykorzystania odpadéw z tworzyw sztucznych. Po-
trzebna jest tez analiza proceséw wytwarzania poszcze-
golnych polimeréw, dokonana z punktu widzenia regut
zielonej chemii [29].

Oceniajac przedstawiony material z tego wlasnie
punktu widzenia mozna stwierdzi¢, ze proces recyklin-
gu odpadéw tworzyw sztucznych powinien by¢ progra-
mowany z przyjeciem nastepujacych zalozen:

— ograniczenie do minimum nakladéw energetycz-
nych na wstepne przygotowanie surowca do recyklingu
i obrébke konicowa uzyskiwanych produktéw;

— pelne wykorzystanie uzyskanych produktéw jako
surowcoéw chemicznych lub energetycznych;

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

— eliminacja substancji pomocniczych (rozpuszczal-
niki, katalizatory, srodki piorace), ktére musiatyby by¢
odzyskiwane po procesie lub ktére stanowityby nowe
strumienie substancji odpadowych.

W przypadku przerobu niesortowanych i ,brud-
nych” odpadéw tworzyw sztucznych najwigeksze mozli-
wosci dostosowania sie do zasad zielonej chemii daje
energetyczne ich wykorzystanie z zalozeniem bez-
wzglednego stosowania nowoczesnej techniki, eliminu-
jacej jakiekolwiek negatywne oddzialywanie procesu na
§rodowisko naturalne.
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