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Stowo wstepne

Niniejsza monografia powstala w wyniku realizacji (w latach 2007-2010), koordy-
nowanego przez Instytut Chemii Przemystowej, Projektu Badawczego Zamawianego
,Gospodarka i rozwdj technicznego wykorzystania odpadow z tworzyw polime-
rowych w Polsce”.

Ksigzka Odzysk i recykling materiatow polimerowych obejmuje wiele zagadnien
zwiazanych z metodami recyklingu i odzysku energetycznego tworzyw polimerowych
oraz zebrane przepisy prawne regulujace w Swietle aktualnego stanu wiedzy ich stoso-
wanie.

Mamy nadzieje, ze wsrdd Czytelnikdw naszej ksigzki znajda si¢ osoby zawodowo
zajmujace si¢ zarzadzaniem odpadami lub szeroko pojeta ochrong Srodowiska, a takze
studenci wyzszych uczelni z pokrewnych kierunkéw. Polecamy ksiazke rowniez wszyst-
kim pragnacym zrozumie¢ skomplikowane zaleznoSci i powigzania rzutujace na trud-
no$¢ w wyborze uniwersalnych, ,,jedynie stusznych” rozwiazan w tak waznym dla gospo-
darki i Swiatowego bilansu energii obszarze, jakim jest odzysk tworzyw polimerowych
oraz pochodzacych z nich surowcow i energii.

Dzigkujemy Autorom za udziat w przygotowaniu monografii, a takze pracownikom
Zaktadu Technologii i Przetworstwa Polimeréw Instytutu Chemii Przemystowej im.
Prof. I. MoScickiego w Warszawie: dr Marii Obt6j-Muzaj, mgr Agnieszce Szadkowskiej
oraz Barbarze Trzpiole, za pomoc w opracowaniu dzieta.

W imieniu wszystkich Autorow szczeg6lne podziekowania chcielibySmy takze prze-
kaza¢ Pani mgr inz. Barbarze Witowskiej-Mocek za podjecie cennej inicjatywy, dzieki
ktorej wydanie tej ksiazki stato si¢ mozliwe.

Jacek Kijeriski

Andrzej Bledzki
Regina Jeziorska
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Wprowadzenie

Jacek Kijenski

Wraz ze strategia zrownowazonego rozwoju, ktora ma na celu spowolnienie procesu
wyczerpywania si¢ zasobow surowcowych i energetycznych oraz nieodwracalnych
zmian w Srodowisku naturalnym Ziemi, pojawily si¢ dwa docelowe modele rozwoju cy-
wilizacji cztowieka. Pierwszy z nich to zamkniety uklad wytwarzania i konsumpcji dobr,
wymieniajacy z otoczeniem tylko energie. W tym systemie wszystkie dobra konsumpcyj-
ne sa wykonane z materiatow, ktére po zakoficzeniu ich cyklu zycia moga zostaé
poddane powtdrnemu przetwarzaniu. Drugi to uklad, w ktorym wszystkie materiaty
konstrukcyjne sa pochodzenia odnawialnego i degradowane przez nature. Przyroda
wobec tego w niekoniczacych si¢ cyklach dostarcza surowcow do wytwarzania materia-
tow, no$nikéw energii do ich przetwarzania, sama wreszcie rozwiazuje problem groma-
dzenia si¢ odpadéw pokonsumpcyjnych. Zaden z przedstawionych modeli nie jest
realny. Pierwszy model jest nierealny, poniewaz wszystkie znane materialy w czasie
uzytkowania ulegaja czeSciowemu nieodwracalnemu zuzyciu, a procesy ich wtornego
przerobu przebiegaja ze sprawnoscia daleka od doskonatosci (sprawno$¢ rowna 1).
Drugi model jest nierealny, poniewaz wobec potrzeb konsumpcyjnych czaséw demogra-
ficznego rozwoju i wzrostu standardu zycia (przynajmniej w czesci Swiata), a ponadto
wobec nadprodukcji napedzanej przez globalne koncerny, przyroda nie jest w stanie po-
dota¢ ani wytwarzaniu wszystkich surowcow (przy wzroscie produkcji zywnosciowej),
ani utylizacji odpadéw pouzytkowych gromadzacych sie z coraz wieksza dynamika.

Wymienione modele, cho¢ nierealne, zawieraja jednak elementy, ktore musza by¢
uwzgledniane podczas tworzenia strategii rozwojowej wspolczesnego Swiata. Najwaz-
niejsze z nich to:

— konieczno$¢ zwigkszenia udziatu Zrodet odnawialnych w pozyskiwaniu surowcow
i no$nikow energii, nie tylko w celu oszczedzania dotychczasowych Zrodel nieodnawi-
alnych i ograniczania zniszczeni w Srodowisku naturalnym, ale takze w celu uzupeinienia
coraz bardziej niekorzystnego bilansu energetycznego Swiata;

— dazenie do wielokrotnego wykorzystania materialéw i energii;

— oszczedzanie surowcoOw i energii, takze przez malo realne obecnie ograniczenie
produkcji i wytwarzanie dobr o duzej trwaloSci (Mercedes zamiast Trabanta?).
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Oszczedzanie to roOwniez doskonalenie wyrobow uzytkowych przez obnizanie ich
masy przy zachowanej lub nawet zwigkszonej ich funkcjonalnoSci. Dotyczy to w szero-
kim zakresie opakowan. Spektakularnym przyktadem zastosowania takiej ,,strategii
redukcji odpaddw u zrodta” moze by¢ ewolucja amerykanskiego polistyrenowego kub-
ka do jogurtu o pojemnoSci 125 g, ktorego mase obnizono z 6,5 gw 1965 rokudo 3,5 g
pod koniec lat 90. XX w.

W strategii zrbwnowazonego rozwoju” tworzywa polimerowe sa zar6wno $rod-
kiem, jak i celem. Srodkiem, poniewaz m.in. dzicki mafej gestoéci i znakomitym wtasci-
wosciom uzytkowym moga z powodzeniem zastepowac metale, a dzigki odpornosci na
dziatanie r6znych czynnikow moga by¢ znakomitym budulcem trwatych dobr konsump-
cyjnych, co w wielu miejscach systemu wytwarzania i uzytkowania prowadzi do oszcze-
dzania energii; celem, poniewaz wyjatkowo nadaja si¢ do funkcjonowania w systemie
wielokrotnego wykorzystania surowcow i energii.

Wynalezienie w 1953 roku przez Karla Zieglera i Giulio Natte katalizatora nisko-
ci$nieniowej polimeryzacji olefin otworzyto nowy, barwny i funkcjonalny §wiat tworzyw
polimerowych i uczynito z nich ,materiat tysigclecia”. Globalna produkcja tworzyw
polimerowych wzrosta z 1,3 mln ton w 1950 roku do 245 mln ton w 2008 roku. Okoto
25% $wiatowej produkcji tworzyw przypada na Uni¢ Europejska, Norwegie i Szwajca-
ri¢. Niezwykle dynamiczny rozwdj rynek tworzyw polimerowych zawdziecza ich wtasci-
wosciom — matej gestosci, wytrzymatosci, odpornosci na korozj¢ i ple$nienie (poza two-
rzywami biodegradowalnymi), fatwosci przetworstwa oraz mozliwoSciom ponownego
zastosowania. W dzisiejszym §wiecie, charakteryzujacym sie nadprodukcja, wyczerpywa-
niem si¢ zrodel surowcow mineralnych, globalnym niedoborem energii, histerycznymi
kampaniami dotyczacymi antropogenicznego charakteru zmian klimatycznych, ogrom-
nymi zaletami tworzyw polimerowych staja sie¢ magazynowanie przez nie energii i po-
wstrzymywanie emisji CO, przez caly cykl zycia. To, obok doskonatych wiasciwoSci
uzytkowych, zapewnia im szeroka aprobate spoleczna i prowadzi do rocznego zuzycia
per capita powyzej 100 kg w Europie Zachodniej i Ameryce Péinocnej (w Polsce zuzycie
na glowe mieszkanca jest prawie dwukrotnie mniejsze).

Odpady tworzyw polimerowych

Bardzo szybki wzrost $wiatowej konsumpcji tworzyw polimerowych prowadzi do
rownie szybkiego wzrostu strumienia ich odpaddw. Wszystko staje si¢ kiedys odpadem,
ale znaczny udzial zastosowan opakowaniowych w profilu zuzycia tworzyw polimero-
wych, sprawia, ze czas zycia okolo 40% wykonanych z nich dobr nie przekracza 1 mie-
sigca. Pozostate formy uzytkowe tworzyw polimerowych funkcjonujag w gospodarce
i gospodarstwie domowym od 1 roku do 50 lat (przecigtny cykl zycia przedmiotow
wykonanych z réznych polimeréw wynosi okoto 8 lat).

Odpady tworzyw polimerowych mozna podzieli¢ na komunalne i przemystowe
w zaleznoSci od miejsca ich powstawania. Strategie ich zagospodarowania sa odmienne.
Odpady powstajace jako nieudane elementy lub uboczne produkty w przemysle wy-
tworczym, przetwOrstwie i przemysle opakowan maja duza czysto$¢, homogeniczny
charakter, nie zawieraja domieszek oprocz wprowadzonych w procesie wytwarzania
badz przetwarzania, moga by¢ dostgpne w znacznych ilosciach. Odpad produkcyjny ma
nieco zmieniong charakterystyke fizykochemiczng w stosunku do oryginalnego tworzy-

12
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wa — W procesie przetwoOrstwa tworzace go polimery zostaly poddane dziataniu wysokiej
temperatury i wysokiego ciSnienia.

Odpady komunalne tworzyw polimerowych sg mieszaning zawierajaca ok. 78%
termoplastow [polietylen (PE), polipropylen (PP), polistyren (PS), poli(chlorek winylu)
(PVC), poli(tereftalan etylenu) (PET)], reszta to duroplasty (giéwnie zywice epoksydo-
we i poliestrowe). Mieszanina ta jest dodatkowo zmieszana z odpadami organicznymi,
szktem, metalami, papierem itd. Powtdrne uzycie tworzyw polimerowych z odpadow
komunalnych wymaga ich oddzielenia od pozostalych odpadéw gospodarstwa domo-
wego. Separacja taka jest bardzo ucigzliwa, dlatego segregacja odpaddw juz w gospo-
darstwie domowym, czyli miejscu ich powstawania jest najbardziej efektywnym roz-
wigzaniem. Optymalnym, prostym wariantem wydaje si¢ podzial na trzy frakcje: palna
(papier, tekstylia, drewno, odpady organiczne), niepalna (szkto, metal, ceramika) i od-
pady tworzyw polimerowych. Te ostatnie moga by¢ dalej sortowane metodami mecha-
nicznymi, na przykiad na frakcje o gestoSci wiekszej od wody (PVC, PS) i frakcje o ges-
tosci mniejszej od wody (PE, PP, spieniony PS).

Wyodrebnienie frakcji pojedynczych polimerdw ze strumienia odpadow komunal-
nych wymaga zaproponowania ekonomicznie uzasadnionej procedury identyfikacji
i separacji tych odpadow ze ztozonych mieszanin. Wiaze si¢ to z rozwojem systemow
znakowania wyrobow z tworzyw polimerowych. Mozliwo$¢ wystepowania ucigzliwych
zanieczyszczen oraz fakt, ze kazdy kolejny cykl powtornego uzycia znacznie obniza
trwato$¢ i wilasciwosci uzytkowe materialu polimerowego, ograniczaja przydatnos$é
tworzywa i powoduja, ze oznaczenie powinno zawiera¢ nie tylko rodzaj tworzywa, ale
takze jego ,.historig”. W USA w latach 80. XX w. opracowano pierwszy uniwersalny
system znakowania tworzyw polimerowych (pionierem byto tu Sandia National Labora-
tories w Albuquerque, Nowy Meksyk), dzi§ znakowanie stosuje si¢ niemal na catym
Swiecie. Na razie jednak, mimo coraz bardziej precyzyjnego znakowania wyrobdw oraz
prob wykorzystania coraz nowoczes$niejszych metod w automatycznym sortowaniu two-
rzyw polimerowych (przede wszystkim bliska podczerwien, a takze podczerwien, fluo-
rescencja rentgenowska, metody elektrostatyczne, flotacja), metody rozdziatu maja
niska rentownoS$¢ i niewystarczajaca skale.

Odzysk energetyczny

Trudnosci z wyodrebnieniem indywidualnych tworzyw polimerowych z odpadow
komunalnych oraz fakt, ze wiele ich wtérnych zastosowan wymaga duzej czystoSci
odzyskanego materialu, sprawiaja, ze atrakcyjnym sposobem ich zagospodarowania
moze by¢ utylizacja wspOlnie z odpadami palnymi ze strumienia odpadéw komunal-
nych. Takie podejScie pozwala na radykalne ograniczenie problemu odpadéw komunal-
nych. Problem ten jest stary jak nasza cywilizacja — Gehenna (synonim piekla), opisywa-
naw Ewangeliach Sw. Mateusza i Sw. Marka, to dolina w poblizu Jerozolimy, ktora byta
wielkim skfadowiskiem odpaddw z miasta. Plonat w niej wieczny ogiefi w celu statego
niszczenia odpadow organicznych, w klimacie Bliskiego Wschodu szczeg6lnie niebez-
piecznych ze wzgledow sanitarnych. W czasach Sw. Marka energia zawarta w odpadach
organicznych ulatniafa si¢ do atmosfery, dzi§ z powodzeniem moze uzupelnic¢ deficyt
energetyczny globalnej gospodarki. Skala problemu jest takze ogromna —w 2008 roku
na obywatela Polski przypadato 320 kg odpadow komunalnych, w tym samym czasie na
obywatela Unii Europejskiej 524 kg. Blisko 90% tych odpadéw byto w Polsce skta-
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dowanych na 1000 legalnych sktadowisk i prawdopodobnie niemal trzykrotnie wickszej
liczbie nielegalnych wysypisk.

Odpady polimerowe charakteryzuja si¢ wysoka warto$cig opatowa (w przypadku mie-
szaniny tworzyw o skiadzie typowym dla odpadéw komunalnych wynosi ona 30 MJ/kg),
poréwnywalna z wartoscia opalowa wegla kamiennego (30 MJ/kg), gazoliny (46 MJ/kg)
i oleju napedowego (43 MJ/kg).

O wysokiej wartosci opatowej ,,Smietnikowych” odpadéw polimerowych decyduja
dominujgce w nich poliolefiny, charakteryzujace si¢ wysokim stosunkiem H : C (wartos¢
opalowa czystego polietylenu wynosi 43 MJ/kg). Bezposrednie spalanie odpadow two-
rzyw polimerowych w typowych piecach rusztowych sprawia pewne trudnosci techniczne
— oklejanie $cian komor i rusztdw w piecach, jest ponadto kosztowne, bo bilans ekono-
miczny spalania musi zawiera¢ koszty separacji materiatow polimerowych z catko-
witego strumienia odpadow komunalnych. Spalanie odpadéw tworzyw polimerowych
wspolnie z odpadami komunalnymi jest znacznie tatwiejsze, a ponadto obecno$¢ tych
pierwszych umozliwia spalanie odpadu komunalnego bez wprowadzania dodatkowego
paliwa. Warto dodaé, ze materialy polimerowe sa znacznie bardziej ,,ekologicznym”
paliwem od niektorych paliw mineralnych, zawierajacych metale cigzkie, a nawet pier-
wiastki promieniotworcze, ktore pozostaja w popiele. Odzysk energii z odpadéw komu-
nalnych zawierajacych tworzywa polimerowe odbywa si¢ najczeSciej w spalarniach
odpadow (w Polsce dziala jedna taka spalarnia, przy ulicy Zabranieckiej w Warszawie),
ale takze w piecach cementowych (ze wzgleddéw spolecznych od lat nie udaje si¢
uruchomic takiego procesu w Cementowni Opole), instalacjach energetyki zawodowej,
a takze (Japonia, Niemcy) w procesach hutniczych. Do odzysku energii trafia rowniez
duza cz¢$¢ frakeji tworzyw juz wyodrebniona w instalacjach segregacji odpadow.

W krajach Unii Europejskiej odzysk energii z odpadowych materiatow polimero-
wych w 2005 roku siggat 40%, a w Szwajcarii, Danii, Szwecji, Belgii i Holandii przekra-
czat 60%.

Odzysk energetyczny z mieszanych odpaddéw tworzyw sztucznych w technologiach
odpady — energia ma wielu przeciwnikOw w krajach najwyzej rozwinigtych. Jednym
z podstawowych argumentOw ,,przeciw” jest powstawanie w tych procesach CO, i duzej
liczby toksycznych zwiazkdw, jak chlor, chlorowodor, fosgen, benzen i jego pochodne,
cyjanowodor i amoniak, kwas mrowkowy, formaldehyd, fenol, a takze polichlorowane
dioksyny i dibenzofurany. Niebezpieczenstwo takie stwarza znaczna zawartos¢ fluorow-
cow i azotu w skladzie niektorych polimeréw. Zrodiem najwiekszych zagrozen emisyj-
nych w procesach spalania sa PVC i polimery kondensacyjne [PUR, poliamidy (PA)
i zywica fenylowo-formaldehydowa (PF)]. Wykazujac najwieksza ostrozno$¢ przy dobo-
rze technologii spalania wymienionych polimeréw i zywic, nalezy jednak pamietac, ze
zagadnienia oczyszczania gazéw odlotowych z wymienionych powyzej niebezpiecznych
substancji i innych lotnych zwigzkéw organicznych (VOL) zostaly w przemysle chemicz-
nym juz dawno rozwigzane. Wydaje si¢, ze Zrédlem oporu przed najbardziej radykalnym
i efektywnym sposobem likwidacji problemu odpadéw komunalnych jest nie§Swiadomosé
spofeczna i brak informacji — spoteczny stereotyp spalarni to powolne wytlewanie Smieci
sktadowanych na wysypiskach, ktoremu towarzyszy wydzielanie si¢ czarnego trujacego
dymu. Wysoka warto$¢ opatowa odpaddéw tworzyw polimerowych sprawia, ze s3 one
rowniez czesto mieszane z innymi odpadami, takimi jak makulatura, tekstylia, drewno czy
zuzyte opony i przerabiane na tzw. paliwa alternatywne. Produkcja paliw alternatywnych
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w krajach Unii Europejskiej systematycznie wzrasta, potencjal wytwdrczy w tym obszarze
wyceniono w 2005 roku na 10 miln t/r., w 2009 roku siggat on juz 1 mld t/r. Europejski
Komitet Normalizacyjny CEN stworzyl w 2006 roku system standaryzacji paliw alterna-
tywnych Solid recovered fuels — specifications and classes obejmujacy w obszarze specyfi-
kacji: nazewnictwo, zasady klasyfikacji, wymagania dla procesu zarzadzania jakoScia
podczas produkgji paliw z odpaddw, a takze metody poboru i preparacji probek badan
oraz metodyke prowadzenia oznaczen. System ten obejmowal w obszarze klasyfikacji trzy
parametry: wartoS¢ opalowa, zawartoS¢ chloru i zawartos¢ rteci.

Odzysk energii z odpadow tworzyw polimerowych, przede wszystkim odpaddw ko-
munalnych, jest bardzo korzystny z energetycznego i ekonomicznego punktu widzenia.

Z punktu widzenia zarzadzania odpadami komunalnymi w catosci wnosi on istotny
wktad w ochrone Srodowiska. Jednak brak przyzwolenia spotecznego i trudnosci orga-
nizacyjne powoduja, ze w Swiecie dominujaca formg zarzadzania odpadami tworzyw
polimerowych pozostaje sktadowanie (landfill). Na poczatku XXIw. 65-70% odpadow
materialow polimerowych byto kierowanych na skfadowiska, tylko 20-25% spalanych,
a 10% poddawanych rzeczywistemu recyklingowi materialowemu (odzysk materiatu
lub monomeru) lub odzyskowi chemicznemu. Wprawdzie od 2006 roku dzigki ostrzej-
szym regulacjom prawnym znaczaco wzrosta dynamika zastgpowania sktadowania recy-
klingiem mechanicznym, surowcowym i odzyskiem energii, ale ciggle zdecydowanie
przewaza strumiefn kierowany na wysypiska. Réwniez proporcje miedzy udziatami
poszczeg6lnych metod recyklingu i odzysku, jak wykazemy w rozdziale 1. niniejszej
ksigzki, sa dalekie od zasadnoS$ci ekonomicznej i wymagan §rodowiska naturalnego.
Najbardziej znaczacym zbiorem przepiséw regulujacych zarzadzanie odpadami two-
rzyw polimerowych jest Dyrektywa o Opakowaniach i Odpadach Opakowaniowych (The
Packing and Packing Waste Directive 2004/12/CE) obligujaca do waloryzacji (odzysk
energii + recykling) 60% opakowan i odpadéw opakowaniowych z udzialem co naj-
mniej 55-85% recyklingu. Przypomnijmy, ze odpady z opakowan stanowia okoto 40%
wszystkich odpaddw tworzyw polimerowych.

Materiaty biodegradowalne

Ogromna wigkszo$¢ odpaddw tworzyw polimerowych, jak pokazano wczesniej,
zalega wcigz na wysypiskach, a poniewaz stosunek ich objetoSci do masy jest wysoki,
znacznie wplywaja one na ograniczenie wolnej przestrzeni do sktadowania, a tym
samym na koszty sktadowania. Sytuacja ta dala poczatek intensywnym badaniom w po-
szukiwaniu materialéw zachowujacych cenne wtasciwosci uzytkowe konwencjonalnych
tworzyw polimerowych, ale mogacych wrdci¢ do cyklu biologicznego po uzyciu. Te
wymagania moga spetnia¢ polimery biodegradowalne, ulegajace na sktadowisku prze-
robowi do biomasy w rzeczywistym czasie.

Powszechny poglad na temat materiatow biodegradowalnych sformufowali dziata-
cze Greenpeace w 1990 roku: ,,Materialy wykonane z wystepujacych w przyrodzie poli-
merow lub polimeréw otrzymanych na drodze biologicznej s3 jedynymi tworzywami
biodegradowlanymi. Poniewaz zywe istoty konstruuja te materialy, zywe istoty potrafia je
metabolizowaé”. Przekonanie to jest oparte na nieporozumieniu, poniewaz nie ma
roznicy w biodegradowalnoSci tych samych polimeréw pochodzenia naturalnego i otrzy-
manych syntetycznie. Wykazano to na podstawie porownania mechanizmu degradac;ji
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kauczuku naturalnego [cis-poli(izopren)] i jego odpowiednika otrzymanego na drodze
petrochemicznej. Zreszta oba kauczuki, jezeli wystepuja w wyrobach uzytkowych, sa
bardzo oporne na biodegradacje ze wzgledu na obecno$¢ silnych antyutleniaczy. Stero-
wanie podatnoSciag na degradacje jest jednym ze stabych punktow materiatow biodegra-
dowalnych. Takie polimery muszg by¢ trwate w warunkach przetworstwa i w czasie uzyt-
kowania, natomiast jako odpady powinny ulegaé mozliwie szybko rozpadowi w wa-
runkach kompostowania. Zawarto§¢ antyutleniaczy musi by¢ dostosowana do stref klima-
tycznych, w ktérych uzytkowane sa wyroby z materiatow biodegradowalnych i do ich
przeznaczenia. Przykladem nieuwzglednienia tych zasad byly biodegradowalne karty
telefoniczne, ktore na calym Swiecie sa zbierane przez kolekcjonerdw, zreszta ze
wzgledu na swoje rozmiary stanowily znikome zagrozenie dla Srodowiska.

Srodowiska ekologiczne stusznie wskazuja réwniez na inny problem zwigzany ze
stosowaniem tworzyw biodegradowalnych, a mianowicie na nieznany dtugofalowy wptyw
pozostatosci po degradacji na strukture gleby.

Propagatorzy coraz szerszego stosowania tworzyw biodegradowalnych zwracaja
uwage na fakt, ze ich transformacja do biomasy jest korzystna z punktu widzenia emisji
CO,, bowiem zatrzymuje wegiel w stanie stalym duzo dtuzej niz w przypadku bezpos-
redniego spalania odpadu.

W ciagu ostatnich dwudziestu lat dominowaty dwa gléwne zastosowania polimerow
biodegradowalnych: te, gdzie biodegradowalnos¢ jest funkcja produktu (na przyktad
kapsutki do lekoéw o formule retard, powoli uwalniajace substancje aktywna, nici chirur-
giczne, torby na odpady, ktére moga ulega¢ kompostowaniu razem z zawartoScia, czy
chroniace nowalijki folie rolnicze zmieniajace swoje wtasciwos$ci mechaniczne i rozkta-
dajace si¢ w miare wzrostu roslin) oraz zastosowania w opakowaniach, gtéwnie w prze-
mysle spozywczym i cateringu. W tym ostatnim przypadku stosuje si¢ folie ulegajace
fotodegradacji w ciggu 6 tygodni. Tworzywa polimerowe sktadajace si¢ z tancuchow
weglowych sa hydrofobowe i odporne na hydrolize, pierwszym etapem ich degradacji
jest tworzenie grup nadtlenkowych, ktore przebiega bardzo powoli w nieobecnosci
Swiatta, natomiast staje si¢ procesem bardzo szybkim, jezeli folia jest fotouczulana
jonami metali przejSciowych (wprowadzonych jako domieszki lub zanieczyszczenia do
odpowiednich tworzyw). Ingerujac bezposrednio w strukture polimeru, przez wprowa-
dzenie chromoforowych grup karbonylowych do tancucha weglowego mozna osiagnaé
znaczaca podatnos$¢ tworzywa na destrukcje abiotyczng. Pierwszym biodegradowalnym
polimerem z faficuchem weglowym byt kopolimer etylenu i tlenku wegla(II), zsyntety-
zowany przez M.M. Brubakera z DuPont. Potem zsyntetyzowano wiele kopolimerow
ketonu winylowego z konwencjonalnymi monomerami (Ecolyte™), podatnych na biode-
gradacje. Niektore polimery kondensacyjne, np. alifatyczne poliestry, sa uwazane za bio-
degradowalne na drodze hydrolizy abiotycznej prowadzacej do monomerdw i fragmentow
oligomerycznych przyswajalnych przez odpowiednie mikroorganizmy. Przyktadami han-
dlowych hydrobiodegradowalnych polimerdw sa poli(kwas glikolowy) (PGA, Dexon™),
poli(kwas mlekowy) (PLA, Vicryl™), kopolimery obydwu wymienionych kwaséw i produ-
kowany metodami biotechnologii poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian). Biode-
gradacja jest trudna do kontroli w przypadku wymienionych tworzyw, w szczegdlnosci
jesli chodzi o poczatek zmian wlasciwosci mechanicznych materiatéw.

Rozwd¢j materialéw biodegradowalnych jest obecnie intensywny, nalezy jednak
podkresli¢, ze rozktad w miejscu kompostowania prowadzi zawsze do nieodwracalnej
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utraty wigkszosci energii wlozonej w synteze i przetwdrstwo polimeru. Niektorzy okreSla-
ja te utrate jako ucieczke entropii. Rozktad prowadzi zawsze do emisji CO,, a w warun-
kach beztlenowych rowniez metanu (majacego znacznie wigkszy od CO, wspdiczynnik
oddzialywania na $rodowisko). Przetworstwo wymienionych wyzej polimeréw biode-
gradowalnych wymaga czgsto ostrzejszych warunkow niz na przyklad przetworstwo
poliolefin. Bioragc pod uwage fakt, ze energia zuzywana na przetwOrstwo typowych
polimerow do przedmiotow uzytkowych siega blisko 30% catego nakladu energii w ukla-
dzie surowiec — forma uzytkowa z tworzywa, czgsto wyroby z polimeréw biode-
gradowalnych moga by¢ bardziej energochtonne niz wykonane z konwencjonalnych
polimeréw. Istotnym ograniczeniem szerokiego stosowania polimeréw biodegradowal-
nych jest to, ze do efektywnego przebiegu biodegradacji wymagaja one zachowania
odpowiednich warunkow. W warunkach ograniczonego dostepu Swiatla i tlenu na wysy-
piskach w przemianach polimeréw biodegradowalych moga dominowa¢ niekorzystne
procesy beztlenowe, prowadzace do tworzenia metanu. Obecno$¢ wyrobow z tworzyw
biodegradowalnych w odpadach komunalnych znacznie utrudnia segregacje odpadow
tworzyw polimerowych. Wreszcie, ich stosowanie moze prowadzi¢ do niekorzystnego
nastawienia spolecznego: ,,Skoro odpady tworzyw tak tatwo same si¢ rozktadaja, nie ma
potrzeby utrzymywania szczeg6lnej czystoSci w srodowisku naturalnym”.

Recykling mechaniczny (materiatowy)

Recykling mechaniczny (materialowy) polega na uzdatnianiu i przetwdrstwie od-
padow tworzyw polimerowych do nowych produktéw. Podstawowym warunkiem powo-
dzenia procesu jest otrzymywanie produktdéw recyklingu o dobrze zdefiniowanych
powtarzalnych wtaSciwosciach uzytkowych, takich samych lub nieznacznie gorszych od
oryginalnego polimeru. W przypadku bardzo czystych jednorodnych odpadéw materia-
f6éw polimerowych mozna rozszerzyC zakres ich przydatnosci przez uzycie modyfika-
torow w celu poprawienia wtasciwosci mechanicznych recyklatow, nawet w stosunku do
oryginalnych polimeréw. Poprawe wtasciwosci mechanicznych tworzyw odpadowych
(oraz ich mieszanin) mozna réwniez osiagnaé, otrzymujac odpowiednie kompozyty
zawierajace napelniacze nieorganiczne (mineraly warstwowe, tlenki metali) lub wiokna
lignocelulozowe (maczka drzewna, konopie, len etc.). W przypadku zastosowania
modyfikatorow lub tworzenia kompozytow istotny jest koszt uzyskanej poprawy wtasci-
wosci uzytkowych. Recyklaty nie moga by¢ drozsze od oryginalnych polimerdw, a ogol-
nie recykling materiatowy jest nieoptacalny ekonomicznie z powodu duzych naktadow
energii na oczyszczanie, sortowanie, transport i przetwarzanie odpadéw. Recykling
materiatowy jest oplacalny ekonomicznie tylko wtedy, gdy recyklat ma wtaSciwosci
tworzyw konstrukcyjnych (np. takie jak PC, PA) przeznaczonych do zastosowan typu
high-tech. Mozliwosci takie daje reaktywne wytlaczanie. Wysoka warto$¢ recyklatu
uzasadnia poniesione naklady energii na oczyszczanie, sortowanie, transport i przetwa-
rzanie odpaddéw. Recykling materialowy odpadéw tworzyw z gospodarstwa domowego
jest praktycznie niemozliwy, kiedy sa one zanieczyszczone resztkami organicznymi,
a bardzo trudny, kiedy sa one mieszaning réznych polimeréw. Bardzo istotnym ograni-
czeniem recyklingu materialowego jest rOwniez stopniowe pogarszanie wiaSciwosci
uzytkowych recyklatow w kolejnych cyklach przetwdrstwa i uzycia. Juz w latach 70. XX w.
doswiadczalnie wykazano, ze kolejne operacje przetworstwa zmieszanych zanieczysz-
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czonych tworzyw odpadowych prowadza do mieszanin o gorszych wiasciwosciach me-
chanicznych i gorszej trwaloSci. Zaowocowalo to strategia ,.krakingu kaskadowego” —
wykorzystywaniem recyklatéw do produktow o coraz mniejszych wymaganiach.

Nie do konca prawdziwy jest poglad, ze recykling materialowy ogranicza strumien
odpadow. Jak kazdy zawrdt w schemacie technologicznym op6znia on jedynie wyplyw
okreslonej masy odpaddw na sktadowisko. Oddziatywania recyklingu materialowego na
Srodowisko bytoby bardziej znaczace, gdyby odpady uzdatniane do przetwOrstwa rzeczy-
wiscie zastepowaly oryginalne polimery i ograniczaly ich produkcje. Jest oczywiste, ze
recykling materiatowy, chociaz mocno promowany w UE i dosy¢ szeroko stosowany, nie
stanowi masowego rozwigzania zagospodarowania strumienia odpadéw tworzyw poli-
merowych. Recykling materiatowy jest przydatny i uzasadniony ekonomicznie w przy-
padku odpaddw, ktére mozna otrzymywac w postaci jednorodnie wyselekcjonowanych,
czystych frakcji (PET) czy odpadéw tworzyw o wysokiej wartodci (PC, ABS, PA).

Termoliza odpadéw tworzyw polimerowych

O bezposrednim spalaniu, podstawowej formie realizacji koncepcji ,,odpady do
energii” wspomniano juz weczesniej. Alternatywa dla bezpoSredniego spalania sa proce-
sy konwersji odpadoéw tworzyw polimerowych do czasteczek weglowodordw o niewiel-
kiej masie molowej, w tym powr6t do monomerow znajdujacych zastosowania nie tylko
jako paliwa, ale takze jako chemikalia bazowe, czy surowiec do polimeryzacji. Zatem
procesy te moga by¢ traktowane jako zaawansowany sposob odzyskania energii, ale
rowniez jako odzysk (recykling) chemiczny.

Proces konwersji moze by¢ realizowany jako proces termiczny lub jako rozszczepia-
nie uwodorniajace. Istotnym ograniczeniem wszystkich proceséw termolizy odpaddw
tworzyw polimerowych jest ich energochlonno$¢. Wprawdzie zwolennicy przerobu
odpaddéw materiatow polimerowych do paliw ptynnych z udziatem wodoru wskazuja na
to, ze otrzymane paliwo jest no$nikiem znacznie wigkszej iloSci energii niz spalane bez-
posrednio odpady tworzyw polimerowych, ale ten nadmiar energii zostat wprowadzony
wlasnie w przeprowadzonych wysokoenergetycznych operacjach przerobu i uszlachet-
niania (m.in. przez zwigkszenie zawartoSci wodoru w paliwie).

Kraking odpaddéw tworzyw polimerowych do lekkich frakcji weglowodorowych
moze by¢ realizowany jako kraking termiczny, kraking katalityczny (piroliza) i hydro-
kraking. Wszystkie te operacje s3 odzwierciedleniem procesow przerobu ciezkich frak-
cji ropy naftowej. Rozwigzania procesowe w tym obszarze sa tworzone na podstawie
bardzo zawansowanych rozwiazan rafineryjnych i petrochemicznych, zar6wno w obsza-
rze rozwiazan aparaturowych, jak i stosowanych katalizatorow.

Zgazowanie odpadéw tworzyw polimerowych

Rozwigzaniem poSrednim miedzy odzyskiem energetycznym i chemicznym jest
zgazowanie (czg¢Sciowe utlenianie) odpadoéw materiatow polimerowych. Jego gléwnym
celem jest pozyskiwanie gazu syntezowego o duzej zawartosci wodoru, bedacego zarow-
no nos$nikiem energii, jak i uniwersalnym surowcem do syntez chemicznych (drzewo
produktowe gazu syntezowego jest wlasciwie alternatywa dla petrochemii). Obok gazu
syntezowego produkt czeSciowego utleniania zawiera weglowodory. 110S¢ i jakos¢ otrzy-
manego gazu zaleza od sktadu polimeréw poddawanych procesowi. Obecnie rozwijane
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sa koncepcje wspotzgazowania odpadow tworzyw polimerowych z innymi surowcami,
biomasg, a nawet odpadami komunalnymi.

Depolimeryzacja

Metoda odzysku chemicznego jest depolimeryzacja. Polimery kondensacyjne (poli-
amidy, poliestry, polietery, PET) moga by¢ tatwo depolimeryzowane, w wyniku procesow
odwrotnych do polikondensacji, prowadzacych do wyjSciowych kwasow karboksylowych
i dioli albo diamin. Typowe reakcje depolimeryzacji to hydroliza, alkoholiza, glikoliza
i acydoliza. Obok surowcow wyjSciowych w procesach tych pozyskuje si¢ oligomery
z grupami funkecyjnymi, nadajace si¢ do wytwarzania zywic alkilowych i poliestrowych
oraz poliuretanéw badz plastyfikatoréw do tworzyw polimerowych. Procesy takie z po-
wodzeniem stosuje si¢ m.in. w Zaktadach ,,Zachem” w Bydgoszczy. Monomeryzacja
w podwyzszonej temperaturze jest mozliwa tylko w wyjatkowych przypadkach jednorod-
nych tworzyw polimerowych, takich jak polistyren czy poli(metakrylan metylu). Proces
oczyszczania monomerow otrzymywanych w wyniku depolimeryzacji jest na og6t bardzo
zlozony.

Strategia zagospodarowania odpadéw

Istnieje wiele mozliwosci odzyskiwania energii, materialow, surowcow, badz cen-
nych chemikaliéw bazowych z odpadéw tworzyw polimerowych. Podstawa do podejmo-
wania decyzji o sposobie zagospodarowania tych odpadow beda stanowily jednak nie
»atrakcyjnoS¢ naukowa” rozwiazan, bilanse ekologiczne ani wyniki analizy cyklu zycia
wyrobow (Life-cycle Assessment), a kompleks czynnikow ekonomiczno-energetycznych.
Proces odzysku powinien by¢ programowany przy zalozeniu:

— ograniczenia do minimum naktaddéw energetycznych na wstepne przygotowanie
surowca i koncowa obrébke produktow;

— pelnego wykorzystania tych produktow jako surowcow chemicznych lub energ-
etycznych;

— mozliwie jak najszerszego wykorzystania istniejacych mocy produkcyjnych;

— eliminacji stosowania substancji pomocniczych (rozpuszczalniki, Srodki piorace),
jesli mialyby one by¢ odzyskiwane po procesie lub stanowityby nowe strumienie odpa-
dow (reguly ,,zielonej chemii”).

Najwieksza mozliwo$¢ dopasowania si¢ do zasad ,,zielonej chemii” daje energe-
tyczne wykorzystanie odpadow tworzyw polimerowych, przy zalozeniu wykorzystania
nowoczesnych technik eliminujacych negatywne oddzialywanie procesu na Srodowisko
naturalne. Realny poziom materiatowego i surowcowego wykorzystania odpadéw z two-
rzyw polimerowych nalezy oszacowac na okoto 15%. Za takim kierunkiem przemawia
rOwniez coraz szersze wytwarzanie i stosowanie kompozytdw, w ktorych polimer jest
jedynie osnowa, a znaczna cze$¢ masy stanowig napetniacze mineralne lub organiczne,
stanowigce bariere w dalszym recyklingu materiatowym. W przypadku coraz czgstszego
stosowania widkien lignocelulozowych jako wzmocnienia kompozytéw, jedynym sposo-
bem utylizacji jest ich wykorzystanie energetyczne, zwlaszcza ze takie materialy moga
by¢ bez trudu spalane w kottach opalanych tradycyjnymi paliwami statymi.

Zasadno$¢ wyboru Sciezek przerobu odpaddw tworzyw polimerowych powinna by¢
weryfikowana przez istniejace zastosowania praktyczne —instalacje przemystowe. Ciag-
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