Recykling tworzyw sztucznych
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1. Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne to syntetyczna materia organiczna otrzymana z np. gazu ziemnego, ropy
naftowej czy celulozy w wyniku procesu polimeryzacji. Tworzywa sg plastyczne wigc mozna
je formowaé. Charakteryzuja si¢ matg gestoscig, odpornoscig na korozje oraz latwoscia
recyklingu. Wykorzystywane sg do produkcji opakowan, ubran, niektorych elementow
budowlanych, samochodowych, zabawek, urzadzenh domowych (Awaja & Pavel, 2005). Ze
wzgledu na swoje wiasciwosci fizykochemiczne tacza potrzeby nowoczesnego zycia z
kwestiami zrownowazonego rozwoju. Oszacowano, ze calkowita ilo$¢ wytworzonych
produktéw plastikowych na $wiecie, wzrosta z 1,5 min ton (1950 rok) do 245 min ton (dane na
rok 2008) (PlasticsEurope, 2010). Europejska produkcja plastiku (UE 27 + Norwegia i
Szwajcaria) o warto$ci 60 mln ton rocznie stanowi 25% globalnej produkcji. Jak przedstawia
rysunek 1 w prezentacji, przemyst opakowaniowy jest najwigkszym konsumentem plastiku,
(37%), na dalszych miejscach plasuje si¢: przemyst budowlany (21%), motoryzacyjny (8%),
elektryczny (6%), a rolniczy, medyczny, turystyczny stanowig pozostate 28% (EUPR, 2010).

Do najwazniejszych rodzajow tworzyw sztucznych zaliczamy (Compendium of Technologie,
2009): tworzywa termoplastyczne i tworzywa termoutwardzalne. Tworzywa termoplastyczne
moga by¢ poddawane wielokrotnie obrdbce termicznej, podczas ktorej migkng 1 topnieja, a po
ochtodzeniu ponownie stajg si¢ twarde. Ta wlasciwo$¢ powoduje, ze ze starych wyrobow,
mozna otrzyma¢ nowe produkty w wyniku prostych proceséw (recykling materialowy).
Przykladem sg produkty wykonane z PE (polietylenu), PS (polistyrenu), PET czy tez PCV
(polichlorku winylu). Stanowia one 80% wszystkich wykorzystywanych tworzyw sztucznych.
Z kolei tworzywa termoutwardzalne (duroplasty) moga by¢ roztapiane 1 formowane, ale po
uformowaniu pozostajg twarde i nie migkng pod wptywem ogrzewania. Do tych tworzyw
naleza: epoksydy, fenoplast, poliuretany, politetrafluoroetylen (PTFE), Zywice poliestrowe.

Tworzywa te stanowig 20% wszystkich stosowanych tworzyw.

Aby nada¢ polimerom odpowiednie wtasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne dodaje si¢ do
nich: a) napetniacze polepszajgce wiasnosci mechaniczne, sztywno$¢, odpornosé cieplna,

obnizajace cen¢ gotowego wyrobu; b) stabilizatory poprawiajace stabilno$¢ termiczna,



przeciwdzialajag rozpadowi polimeru pod wplywem tlenu i promieniowania UV, ¢)
zmigkczacze (plastyfikatory) ulatwiajace przetwodrstwo oraz modyfikujace mechaniczne i
cieplne wtasnos$ci tworzyw; d) barwniki, pigmenty - nadajagce wyrobowi barwg; e) antystatyki
climinujgce  elektryzowanie si¢  tworzyw przez modyfikacj¢ ich  wlasciwosci
powierzchniowych; f) antypireny - opdzniacze palenia, wywolujgce efekt samogasniecia

tworzywa lub w inny sposéb obnizajg jego palnos$¢, dymotworczos¢ itd.

Z roku na rok korzystamy z coraz wigkszej iloSci tworzyw sztucznych o nieznacznej
biodegradacji, ktore sktadowane jako odpad rozpadajg si¢ gtdéwnie w procesie fotodegradacji i
stanowig znaczace zrodto mikroplastikow w S$rodowisku. Sktadowanie jest niewatpliwie
najgorszym sposobem unieszkodliwiania odpadow, zaréwno z ekonomicznego i ekologicznego
punktu widzenia. Od lat 70-tych XX wieku prowadzone sg badania nad recyklingiem tworzyw
sztucznych. Pozwolity one na rozwoj réznych technologii ich przerobki, ktéore mozemy

podzieli¢ na trzy grupy (Tabela 1 prezentacja):

1. Recykling mechaniczny (materiatlowy),

2. Recycling chemiczny (surowcowy np. depolimeryzacja, wykorzystanie tworzyw jako
substytutu koksu w procesie wielkopiecowym, uptynnienie itp.,

3. Recycling energetyczny (spalanie w piecach cementowych, wytwarzanie energii z
odpadoéw: RDF, RPF).

Technologie recyklingu majg na celu ograniczenie eksploatacji zrodet surowcoOw naturalnych
takich jak ropa naftowa oraz zminimalizowanie wptywu odpadowych tworzyw sztucznych na
srodowiska. Dobor technologii jest bardzo istotny i1 zalezy od wielu czynnikow, ktore wptywaja
na koszty danego procesu. Analizy wskazuja, ze obecnie optacalny lub tylko w niewielkim
stopniu dofinansowywany jest recykling nast¢pujacych materiatow: butelek PET i HDPE,
opakowan z EPS (spienionego polistyrenu), rur i framug z PCV, folii z przemystu rolniczego,
zderzakow samochodowych. Ponadto odpady tworzyw sztucznych uwaza si¢ za najbardziej
obiecujace zrodto do produkcji paliw ze wzgledu na ich wysoka wartos¢ opatowa (okoto 35
MJ/kg czyli podobng do wartosci opalowej ropy naftowej — tabela 2 prezentacja) i w
przeciwienstwie do drewna, papieru, czy odpadéw komunalnych niewielkg zawartos¢ wody

(wptywajaca znaczaco na warto$¢ opalowa danego materiatu).

Sktad tworzyw sztucznych moze by¢ roznorodny i zawiera¢ substancje niepozadane (zwigzki
bromoorganiczne, atomy azotu, halogenkéw, siarki), powodujace podczas recyklingu lub
rozktadu zagrozenie dla §rodowiska 1 zdrowia cztowieka. Rodzaj tworzywa sztucznego i jego

sktad determinujg procesy przygotowawcze oraz warunki prowadzenia konwersji, zastosowang



temperature rozkladu czy spalania tworzywa, ilo$¢ niezbgdnej do tego procesu energii, rodzaj
dostarczanego paliwa, sktad gazow odlotowych (np. tworzenie si¢ niebezpiecznych NOy, HCI,
S0O2), sktad otrzymanych podczas spalania popiotdow czy korozyjnos¢ produktow procesu.

Dlatego tworzywa majg by¢ zrodtem do produkcji paliw jezeli:

a) istniejg odpowiednie procesy przygotowujace surowiec do gtdéwnego procesu konwersji
(r6zne rodzaje tworzyw rdzne sposoby ich przygotowania),

b) jest opracowana metoda efektywnej konwersji tworzywa w paliwo (paliwo stale, ciekle
lub gazowe),

C) spalanie paliw z tworzyw pozwala na otrzymanie gazoéw odlotowych o jakosci zgodne;j
z obowigzujacym prawem.

2. Recykling tworzyw sztucznych
W sktad systemu organizacji recyklingu tworzyw sztucznych wchodza nastepujace elementy:

e wlasciwa polityka ustawodawcza panstwa sprzyjajaca recyklingowi,

e rozw0j technologii przetwarzania odpadéw 1 projektowanie dobr z mozliwie
najszerszym wykorzystaniem materiatow podatnych recyklingowi,

e projektowanie dobr jednorodnych materialowo (prosty demontaz i segregacja
odpadow),

e szerzenie oswiaty proekologicznej oraz promowanie i organizacja zachowan
proekologicznych w spoteczenstwie,

e logistyka sortowania, gromadzenia i odbioru zuzytych dobr oraz ich elementow
sktadowych.

a. Recykling mechaniczny (materiatowy)

Recykling mechaniczny zwany réwniez w literaturze materiatowym, to proces w ktorym
prowadzi si¢ oczyszczanie odpadowego materiatu, rozdrabnianie, mielenie, topienie i powtorne
granulowanie bez chemicznej dekompozycji polimeru (Polaczek et.al, 1998, Zielinski, 2003).
Recykling ten ma na celu wytworzenie nowego produktu w wyniku prostej obrobki termiczno-
mechanicznej. Nadajg si¢ do niego tylko tworzywa termoplastyczne takie jak PE, PP, PET, PS.
Zuzyte tworzywa sztuczne takie jak butelki z PET czy pojemniki ze styropianu selektywnie
zebrane, umyte i zgranulowane sa surowcem do produkcji tekstyliow, materiatlow
opakowaniowych, i innych produktéw codziennego uzytku. Produkty pochodzace z recyklingu
majg wiele atrakcyjnych wtasciwosci. Sg trwale, lekkie, tatwe do obrobki, cigcia 1 taczenia. W

przysztosci mogg wyprze¢ z rynku stal, drewno czy cement.



Przykladem surowca powszechnie poddawanego recyklingowi materialowemu sg
wysortowane z odpadéw komunalnych butelki PET (rys. 2. prezentacja). Odpady te poddaje
si¢ procesom przygotowawczym takim jak usunigcie naklejek, nakretek 1 innych
zanieczyszczen (PCV, PP papier). Jest to konieczne w celu otrzymania czystego surowca do
dalszej przerobki. Wysegregowany material PET jest platkowany, myty i granulowany.
Podstawowe zanieczyszczenie PET w procesie recyklingu stanowi PVC (Awaja and Pavla,
2005; Hurd, 1997). Polimery te maja rozne temperatury topnienia i migknienia; PET topi si¢
w temperaturze 260°C, podczas gdy PVC w 200°C uwalniajgc przy tym kwas solny
powodujacy niszczenie PET (zotknienie i krucho$¢). W temperaturze topnienia PET, PVC pali
si¢ 1 ulega zwegleniu. Spalony PVC tworzy czarne plamki na przezroczystym PET, czyniac go
bezuzytecznym dla wielu zastosowan. Stanowi rowniez powazne zagrozenie dla aparatury
procesowej. Nawet bardzo niskie st¢zenie PVC (< 100 ppm) w stopie, moze powodowaé
podczas przetwarzania PET, degradacje, przebarwienia oraz znacznie obniza¢ jakos¢ catej
partii (Beck et al., 1992; Kobler, 1993; Paci and La Mantia, 1999, Zang et al., 2014). Koncowy
produkt przy recyklingu materiatowym jest nazywany recyklatem lub regeneratem (Mengel).
Recyklat najczesciej posiada inne zastosowanie od pierwotnego tworzywa np. recyklat z
butelek PET jest surowcem w zaktadach tekstylnych czy do produkcji wyktadzin (Welle, 2013).

Sam proces jest przyjazny dla srodowiska i zgodny z zatozeniami zrownowazonego rozwoju.

W ostatnich latach w Polsce zastosowanie recyklingu mechanicznego do odzysku PET wzrasta
i wynosi ok. 44 % rocznie (Koszkul, 2003). Jedynym z panstw gdzie recykling PET jest dobrze
zorganizowany jest Dania (Welle, 2011). Mieszkancy segreguja odpady i zwracaja butelki PET
prawie w stu procentach, a sprzedawcy majg obowigzek handlowania napojami alkoholowymi
oraz gazowanymi w butelkach zwrotnych (Melcer et al., 2011). W Niemczech odzyskuje si¢ az
68% odpadoéw PET, a zbiorki butelek sa rowniez organizowane w sklepach. W Polsce odda¢
butelke zwrotng mozna tylko za okazaniem paragonu i to nie we wszystkich punktach
handlowych. Tym sposobem maleje zaangazowanie Polakéw w oddawaniu butelek i
ponownego ich wykorzystania przez producenta. Z kolei selektywna zbiorka PET w gniazdach

daje wielokrotnie material o ztej jakosci.

Innym przyktadem recyklingu mechanicznego tworzyw sztucznych sa materialty odzyskane z
samochodoéw. W przecigtnym samochodzie osobowym ilo$¢ zastosowanych tworzyw sigga
9,3% calkowitej masy pojazdu. Najwigkszy udzial majg poliuretany, (19,5%) stosowane jako
gabki w konstrukcji siedzen, kierownice 1 deski rozdzielcze. Drugim w kolejnosci tworzywem

jest PCV (15,8%) wykorzystywany jako izolacja przewodoéw elektrycznych i powtoki



ochronne, a z PP wykonana jest obudowa akumulatora, zbiornik paliwa oraz zderzaki. Poza
tym stosowane sa elastomery, kopolimer ABS, poliamidy. PP odzyskiwany jest w recyklingu
dwuetapowym. Najpierw oczyszczone zderzaki i obudowy akumulatorow PP rozdrabnia si¢
zgrubnie i usuwa metale. Nastepnie miele si¢ na mokro, myje i suszy. Otrzymane wiorki
poddaje si¢ homogenizacji. W drugim etapie z widrek wytwarza si¢ np. kotpaki do kot
samochodowych metoda wtrysku. Innym tworzywem odzyskiwanym z samochodow sa opony,
ktore w znacznej czeSci kierowane sg do dalszego uzytkowania lub przerobu (Prevero, 2003).
Alternatywe stanowi przerdb zuzytych opon na wyktadziny podtogowe. W procesie tym stosuje
si¢ drobnoziarnistg 1 czystg maczk¢ gumows, ktérg uzyskuje si¢ poprzez kilkustopniowe
rozdrabnianie opon oraz usuwanie metali i kordu z tkanin. Innymi metodami uzyskiwania
rozdrobnionego materialu z opon jest potaczenic metody mechanicznej i termicznej lub
kriogenicznej. W pierwszym przypadku opony poddawane sg dziataniu wysokiej temperatury,
ktéra powoduje degradacje kauczuku, w drugiej, chtodzeniu pocigtych wezes$niej opon ciektym
azotem, o temperaturze -80°C. Proces chtodzenia odbywa si¢ ponizej temperatury kruchosci
gumy, ktéra nastgpnie rozdrabnia si¢ za pomoca specjalnego miyna miotkowego. Tak uzyskany
granulat zwiera mniej zanieczyszczen niz ten, ktory powstaje w wyniku rozdrabniania
mechanicznego, ale niestety wiaze si¢ to z wyzszymi kosztami jego otrzymywania. Po dodaniu
substancji zlepiajacych rozdrobniona guma znajduje zastosowanie przy produkcji nawierzchni
biezni, placow zabaw, produkcji elastycznej kostki brukowej lub do wyktadzin
dzwiekochtonnych. Drobna maczka gumowa dodawana jest do mieszanek, z ktorych produkuje

si¢ rozmaite maty i dywaniki gumowe.

Ze wzgledu na duzy naktad pracy, w wielu wypadkach bardziej optaca si¢ spala¢ opony jako
paliwo zastepcze w piecach cementowych niz poddawac je recyklingowi mechanicznemu, co
ma obecnie najwicksze zastosowanie. Zaleta jest wykorzystanie siarki zawartej w oponach, w

procesie powstawania klinkieru cementowego.

Innym przyktadem recyklingu materialowego jest recykling ram okiennych z PCV
uzyskiwanych podczas prac remontowych i rozbiérkowych. Polega on na oddzieleniu od szkta
i czg$ci metalowych ram, ktore sg rozdrabniane i wykorzystywane do produkcji nowych profili
okiennych w mieszance ze swiezym surowcem. Odpady tworzyw sztucznych moga réwniez
pochodzi¢ z pokry¢ dachowych, ale wowczas recykling obejmuje dodatkowo sortowanie, cigcie

I czyszczenie odpadow.

Wciaz wzrasta zainteresowanie mechaniczng metoda przerobu odpadéw z tworzyw sztucznych,

poniewaz jest to jeden z prostszych sposobow ich ponownego wykorzystania, a przepisy unijne



zobowiazuja kraje cztonkowskie do wzrostu odzysku surowcéw z odpadéw w tym odpadow

komunalnych.
b. Recykling chemiczny (surowcowy)

Technologia recyklingu surowcowego oparta jest na otrzymywaniu z makroczgsteczek
polimeru macierzystego frakcji o mniejszej masie czgsteczkowej i/lub monomeru, czyli na
depolimeryzacji. Tak otrzymany surowiec moze by¢ ponownie wykorzystany do wytworzenia
pelnowarto$ciowych tworzyw badz jako dodatek do wytwarzania innych produktow
chemicznych, a odpady z procesu (petrochemiczne frakcje lekkie i cigzkie) mogg stanowic
domieszk¢ do paliw i smaréw. Recykling surowcowy stosowany jest do polimerdéw
kondensacyjnych. Do depolimeryzacji wykorzystuje si¢ procesy hydrolizy, aminolizy i
alkoholizy (rys. 3. prezentacja), ktore stosowane sg przede wszystkim do odpadow PET.
Hydroliza polega na rozktadzie PET woda, pod ci$nieniem i w wysokiej temperaturze zgodnie
z reakcjg przedstawiong na rys. 3a w prezentacji. W wyniku tej reakcji uzyskuje si¢ kwas
tereftalowy i glikol etylenowy, ktére po oczyszczeniu sa surowcami do produkcji PET.
Metanoliza polega na rozktadzie tworzywa na gorgco pod ci$nieniem za pomocg metanolu
(rys. 3c w prezentacji). Produktami tej reakcji jest glikol etylenowy i tereftalan dimetylu.
Znaczenie tego procesu W przemysle znacznie stracito na waznosci z chwilg zastgpienia
tereftalanu dimetylowego jako surowca wyjsciowego do produkcji PET, kwasem tereftalowym.
Produkty hydrolizy i metanolizy odpadowego PET z powodu niewystarczajacej czystosci
musza by¢ poddane ucigzliwemu oczyszczaniu, co ma wptyw na rachunek ekonomiczny tych
procesow. Natomiast stosowanie skomplikowanych instalacji, wysokiej temperatury,
cie$nienia, katalizator6w oraz $cistej kontroli parametrow powoduje ograniczenia w

upowszechnianiu tej grupy metod recyklingu.

Z kolei glikoliza ma na celu cze$ciowy rozktad polimeru do krotkich fragmentow (tancuchow)
budujacych tworzywa sztuczne. Proces ten realizowany jest poprzez ogrzewanie tworzywa z
glikolem, a parametry procesu majg wplyw na dtugo$¢ uzyskiwanych czasteczek. Uzyskany
glikolizat z PET ma zastosowanie w produkcji nienasyconych zywic poliestrowych, ktore stuzg

do wytwarzania laminatéw poliestrowych.

Firma Tenjin Ltd. w Japonii wykorzystuje metanolize 1 glikolize do depolimeryzacji PET. W
wyniku tego procesu otrzymuje tereftalan dimetylu (DMT), ktéry nastgpnie jest
przeprowadzany w kwas tereftalowy. Otrzymany PET wykorzystywany jest w przemysle
tekstylnym jak i w przemysle spozywczym. W 2003 r. Tenjin Ltd Company wykorzystato ten
proces do produkcji 62 tys. ton PET. Schemat technologii recyklingu surowcowego PET zostat



przedstawiony na rys. 4. w prezentacji. Technologia ta jest bardziej ekonomiczna niz
pozyskiwanie PET z ropy naftowej. Z kolei firma Aies Co. Ltd. rozwine¢la technologi¢
produkcji zywic poliestrowych przez depolimeryzacj¢ PET przy uzyciu glikolu etylenowego

do wysokiej czystosci monomeru tereftalanu bishydroksyetylenu.
2.2.1. Recykling surowcowy metodami termicznymi

Recykling surowcowy metodami termicznymi jest sposobem postepowania ze zmieszanymi
odpadami tworzyw sztucznych, zanieczyszczonymi, z dodatkami ré6znych wypetniaczy. Polega
ona na konwersji polimeréw do zwigzkdéw matoczasteczkowych i ich uzyciu, po przerobie, jako
surowcow chemicznych lub paliw. Stosowanymi w tym celu procesami termicznymi s3:

piroliza, zgazowanie i hydrokraking.

Piroliza to termiczny rozktad substancji organicznych bez dostgpu tlenu z powietrza w
temperaturze 300-600°C (piroliza niskotemperaturowa, zwana wytlewaniem). Pod wplywem
ogrzewania w czasteczkach polimeréw rozrywane sa wigzania chemiczne i powstaja rodniki,
ktore reagujg ze sobg dajac produkty pirolizy: gazy pirolityczne (m.in.: Hz, CHa, C2Hs, CO,
COz2, H2S, HCI), produkty ciekte (olej pirolityczny, smotg, wode) i produkty state (zweglong
substancj¢ organiczng, tzw. koks 1 nieorganiczne sktadniki). Proces pirolizy tworzyw
sztucznych prowadzony jest w reaktorach fluidalnych lub piecach obrotowych. Odpady w
postaci granulatu moga by¢ dodawane w ilosci 1-2% do mieszanki weglowej poddawanej

koksowaniu (tzw. kopiroliza wykorzystywana w przemysle metalurgicznym).

Zgazowanie odpadéow polega na ich przeksztalceniu w paliwo gazowe w obecnosci
niewystarczajacej do calkowitego spalenia ilosci utleniacza (tlenu, pary wodnej, CO>).
Temperatura procesu wynosi 1350-1600°C, a ci$nienie ok. 150 baréw. Zachodza tu reakcije:
spalania, rozktadu pary wodnej, redukcji CO,. Gtownym produktem jest gaz sktadajacy si¢ z
CO, H: (gaz syntezowy) i CO2, natomiast stata pozostatos¢ zawiera wegiel pierwiastkowy i
nieorganiczne sktadniki zgazowanego tworzywa (napelniacze, zanieczyszczenia). W
pierwszym etapie odpady poddaje si¢ termicznemu uplastycznianiu (topieniu), a nastgpnie
kieruje do reaktora. Gaz ze zgazowania moze by¢ spalany lub wykorzystywany jako surowiec
chemiczny np. do wytwarzania metanolu, amoniaku, kwasu octowego i innych chemikaliow.
Technologia ta jest wykorzystana w Japonii w Showa Denko K. K, od 2003r. i w Ube Industries

od 2008 r. (rys. 5 prezentacja).

Jak wspomniano wcze$niej niesegregowane i brudne odpady z tworzyw sztucznych z

powodzeniem moga by¢ wykorzystane w przemysle metalurgicznym np. w procesie



wielkopiecowym jako substytut koksu (Fink, 1999; Kim et al., 2002) oraz jako dodatek w
procesie koksowania wegla. W procesie produkcji koksu gléwna role odgrywaja procesy
pirolityczne, natomiast w procesie wielkopiecowym — spalanie i zgazowanie. Po raz pierwszy
podawanie odpadowych tworzyw sztucznych do wielkiego pieca rozpocz¢to w hutach w
Niemczech i Japonii w roku 1995 (rys. 6. prezentacja) (Burgert 1996, Furukawa 1998, Maki &
Ariyama 2003; Okuwaki, 2004). W wielkim piecu reakcja egzotermiczng jest spalanie koksu
oraz paliw zastepczych. Generowane ciepto konieczne jest do redukcji tlenkow zelaza oraz
stopienia powstajgcego zelaza. W zaleznosci od obiektu, olej opatowy lub koks zastepowany
jest tworzywami sztucznymi w ilo$ci kilkudziesigciu kilograméw na tong surowki. Metoda ta
pozwala na duze oszczednosci, z jednej strony dzigki ograniczeniu zakupu drogiego koksu, a z
drugiej dzicki zaplacie za odbidr odpaddéw. Zastosowanie odpaddéw z tworzyw sztucznych
przyczynia si¢ do zmniejszenia ilosci CO2 powstajacego W procesie wielkopiecowym o ok. 30%
w porOwnaniu z zastosowaniem tylko koksu i pytu weglowego. Dodatkowo, powstajacy gaz
redukcyjny, ktéry odzyskiwany jest na wyjsciu z wielkiego pieca, wzbogacony w weglowodory

powstate z rozktadu tworzyw sztucznych posiada wyzsza warto$¢ opalowa.

PVC zawierajacy w swoim sktadzie atomy chloru, powinien by¢ usuwany ze strumienia
odpadoéw wprowadzanych do wielkiego pieca ze wzglgdu na mozliwos$¢ powstawania dioksyn
oraz korozyjne wtasnosci zwigzkéw chloru powstajace podczas jego rozktadu. Graniczna
zawartos$¢ chloru w surowcu nie powinna przekracza¢ 1% wag. Przy wyzszej zawartos$ci chloru
instalacja powinna by¢ wyposazona w oczyszczanie gazow oparte na absorpcji chemicznej oraz
oczyszczaniu katalitycznym lub adsorpcyjnym a urzadzenia wielkiego pieca wykonane z
materiatlow o wysokiej odpornosci na korozje. W Japonii opracowano metode pozwalajaca na
korzystanie z odpadéw 0 znacznej zawartosci chloru (powyzej 2%). Polega ona na wstepnym
ogrzewaniu surowcow zawierajacych chlor w temperaturze 300-400°C, w atmosferze
beztlenowej, gdzie ulegaja one termicznemu rozktadowi z wydzieleniem chlorowodoru.
Substancja, po ochtodzeniu i granulowaniu, moze by¢ zastosowana w wielkim piecu. Z kolei
HCI jest absorbowany w wodzie, rafinowany przez destylacj¢ i odzyskiwany jako kwas solny.
Wysokie koszty budowy stacji odchlorowodorowania sprawiajg, iz najczes$ciej PVC jest

usuwany ze strumienia odpadéw wprowadzanych do wielkiego pieca.

Metoda wstepnego odchlorowodorowania PCV wykorzystywanego jako paliwo w piecach
hutniczych zostala rozwinigta przez Plastic Waste Management Institute w Japonii w

kooperacji z innymi jednostkami badawczymi 1 przemystowymi, co doprowadzito do



wprowadzenia tego procesu na skale przemystowa w 2004 r. przez JEF Steel Corporation.

Schemat tej technologii zamieszczono na rys. 6 w prezentacji.
2.2.2. Uplynnianie tworzyw sztucznych

Konkurencyjng metodg w stosunku do pirolizy jest kraking katalityczny. Pozwala on, w
pewnych granicach, kontrolowa¢ zardowno wydajnos¢ jak i1 dystrybucje produktéw degradacji
polimerow, a takze obnizy¢ temperature procesu. W typowym krakingu katalitycznym z
zastosowaniem przemyslowych katalizatorow prowadzonym w reaktorze fluidalnym, w
zakresie temperatur 450-515°C, polietylen ulega przemianic w weglowodory gazowe
(wydajnos¢ 40-50 %) i ciekte (wydajnos¢ 30-40 %) (Marirnkat, 1999). Procesy zar6wno
pirolizy, pirolizy z udzialem katalizatorow czy tez krakingu katalitycznego polimerow
przebiegaja z wytworzeniem frakcji weglowodorow bogatych w olefiny i zwiazki aromatyczne.
Ich ilo$¢ mozna ograniczy¢ przeprowadzajac degradacje polimerow w procesie hydrokrakingu.
Hydrokraking polimerow polega na hydrogenolizie makroczasteczek polimerow w warunkach
podwyzszonej temperatury z réwnoczesnym uwodornieniem powstajacych produktow.
Optymalna temperatura procesu, przy ktorej uzyskano najwicksza wydajnos¢ cigzkiej benzyny
wynosilta 425°C. Innym wariantem przerobu odpaddéw polimerowych jest dodawanie ich do
ciezkiego oleju prozniowego i poddawanie takiej mieszaniny hydrokrakingowi (Karayildirim
2001, Ucaret al. 2002).

W prébach w instalacji niemieckiej uptynniania wegla z dodatkiem 25% odpadow z tworzyw
sztucznych uzyskano gazy weglowodorowe, benzyny, oleje dieslowe i smarowe z laczng
wydajnoscia 90% przy uzyciu 3,5% wagowo wodoru. Hydrokraking odpadow z tworzyw
sztucznych jest procesem bardziej ekonomicznym niz proces ich spalania: ze spalania 1Mg
odpadow mozna wytworzy¢ 1,7 MWh energii elektrycznej, podczas gdy ze spalania produktow
hydrolizy uzyskanych z 1Mg odpadéw wytwarza si¢ 6,8 MWh energii. Przyktad technologii

uptynniania tworzyw sztucznych zamieszczono narys. 7.

2.3. Recykling energetyczny

Recykling energetyczny polega na spaleniu polimerdw jako paliw glownie statych. Jak
wspomniano wczesniej, nie wolno utylizowaé tym sposobem PCV, poniewaz podczas spalania
tego tworzywa do powietrza wprowadzane s3 dioksyny. Inne produkty wydzielajace si¢
podczas spalania tworzyw sztucznych to: fosgen, HBr, nitrozwigzki, nienasycone zwigzki

organiczne, chlorowcopochodne organiczne, alkohole, aldehydy. Majg one silne wtasno$ci



toksyczne jednak ich udziat procentowy w produktach spalania tworzyw jest niewielki 1 dlatego
nie sg zaliczane do podstawowych produktéw termicznego rozkladu i spalania tego typu
materiatow. Recyklingowi energetycznemu poddawany jest materiat bardzo zanieczyszczony i
trudny do oczyszczenia z odpadow komunalnych. Ze wzgledu na zwigkszenie emisji CO2 do
atmosfery wprowadza si¢ ograniczenia dotyczace spalania tworzyw sztucznych oraz odchodzi
si¢ od tej technologii. Uwaza si¢, ze priorytetem jest jednak recykling materialowy i
surowcowy, a dopiero w przypadku, gdy uzyskany odpad nie nadaje si¢ do dwoch pierwszych

rodzajow recyklingu mozna poddac go recyklingowi energetycznemu.

3. Podsumowanie

Tworzywa sztuczne sktadowane w sposob zorganizowany, czy tez wyrzucone nielegalnie,
wczesniej czy pozniej bedg ulegaty rozktadowi do mikroplastikow, zwigkszajac ich balast w
srodowisku. Mikroplastki w srodowisku naturalnym wystepuja w bardzo duzym rozproszeniu,
co na obecnym etapie zaawansowania technologicznego uniemozliwia ich efektywne
usuwanie, utylizacj¢ lub zagospodarowanie. Jedynym rozwigzanie jest niedopuszczenie do ich
rozktadu w $rodowisku. Zaraz po wykorzystaniu powinny by¢é one ponownie
zagospodarowane. Jezeli zostang poddane recyklingowi, moga sta¢ si¢ zrodlem surowcow,
zastepujac surowce naturalne takie jak ropa naftowa czy wegiel. Moga postuzy¢ do produkcji
nowych tworzyw sztucznych lub tez paliwa o wysokiej warto$ci opatowej w postaci statej,
cieklej lub gazowej. Niezmiernie wazne jest jednak dopasowanie technologii recyklingu do
rodzaju tworzywa oraz oplacalno$¢ danego procesu. Nie zawsze najlepsze rozwigzania z punku
widzenia $rodowiska sg uzasadnione ekonomicznie. Efektywna konwersja tworzyw wymaga
odpowiedniej technologii dostosowanej do lokalnych warunkéw ekonomicznych,
srodowiskowych, spotecznych i technicznych. Zgodnie z zasadami zrdwnowazonego rozwoju
tworzywa powinny by¢ przetwarzane w produkty tyle razy ile jest to mozliwe, a dopiero, gdy
nie ma mozliwosci dalszego ich przetwarzania ze wzgledu na ich stan fizycznochemiczny,
zagospodarowa¢ je do produkcji paliw. Takie postgpowanie pozwoli nam na znaczne
ograniczenie mikroplastikow w $rodowisku pochodzacych z niekontrolowanego rozktadu

odpadowych tworzyw sztucznych.
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