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Streszczenie: Produkcja i konsumpcja tworzyw sztucznych w ciagu ostatnich dekad znacznie
wzrosty, co spowodowato powstanie ogromnego strumienia odpadéw polimerowych. Odpady
te zanieczyszczaja $rodowisko naturalne i stanowia zagrozenie dla Zzycia zwierzat i ludzi.
Odpadowe tworzywa sztuczne mogg by¢ wykorzystane jako zasoby dla nowych wyrobow, za-
mykajac obieg gospodarki tymi odpadami. Catkowite zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne
tylko w samej Europie wynosi okoto 40 mln Mg rocznie. W 2020 roku w Europie powstato
29,5 mln Mg odpadoéw z tworzyw sztucznych, przy czym okoto 35% poddano recyklingowi,
ponad 40% przekazano do proceséw odzysku energii, a okoto 23% trafito na sktadowiska.
Wedtug Europejskiej strategii na rzecz tworzyw sztucznych w gospodarce o obiegu zamknie-
tym, do 2025 roku kraje europejskie powinny odzyskiwac 50% tworzyw sztucznych zawartych
w odpadach opakowaniowych. Stosuje si¢ obecnie dwie metody recyklingu: mechaniczny oraz
chemiczny. Recykling mechaniczny nadaje si¢ do odpadéw jednorodnych z matg liczbg zanie-
czyszczen. Odmiang 1 uzupehieniem recyklingu mechanicznego jest recykling rozpuszczalni-
kowy. Obiecujaca technologia, ktéra odpowiada na potrzebg pozyskiwania nowych surowcow
do produkcji polimer6éw oraz zintensyfikowania recyklingu tworzyw sztucznych, jest recykling
chemiczny. W odréznieniu od recyklingu mechanicznego recykling chemiczny wprowadza
zmiany w strukturze chemicznej polimeru za pomoca depolimeryzacji chemicznej, zgazowania,
krakingu termicznego czy konwersji katalitycznej. Innowacje w zakresie recyklingu chemicz-
nego pozwalajg na poprawe jakosci tworzyw sztucznych. Zwigkszy to zakres zastosowania
recyklatow i ilo§¢ tworzyw w obiegu zamknigtym.

Stowa kluczowe: odpady z tworzyw sztucznych, recykling materiatowy, recykling chemiczny,
kraking termiczny, depolimeryzacja

Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne sg to syntetyczne lub polsyntetyczne polimery organiczne
wytwarzane gtdownie z surowcow kopalnych, w tym ropy naftowej, gazu ziemnego,
soli, wegla i celulozy [1, 2]. Syntetyczne polimery ze wzgledu na swoje wlasciwosci,
takie jak: lekko$¢, wytrzymatos¢ mechaniczna, trwalos¢, odpornos¢ na warunki
zewngtrzne, zastgpilty wiele uzywanych dotad naturalnych materiatow i znalazty sze-
rokie zastosowanie praktycznie w kazdej dziedzinie przemystu [3]. Z tego tworzywa
wytwarzane sg m.in. opakowania w postaci toreb, folii, butelek oraz opakowania
produktéw chemii gospodarstwa domowego na ogét jednorazowego uzytku.
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Tworzywa sztuczne takie jak poliolefiny charakteryzuja si¢ duza odpornoscig na
dziatanie wody, duza przepuszczalno$cig gazow, a malg pary wodnej [4]. Sg takze
odporne na czynniki chemiczne, np.: na dziatanie lugéow, kwasow, soli, smarow,
alkoholi czy rozpuszczalnikow, lecz nieodporne na dzialanie substancji silnie utle-
niajacych. Odpornos$¢ ta jest rozna dla poszczego6lnych tworzyw i zalezy od budowy
chemicznej, sktadu i struktury oraz ci$nienia czasteczkowego tworzywa [5]. Wiasci-
wosci te powoduja, ze wigkszos¢ polimerdw nie ulega biodegradacji przez wiele lat,
a nawet stuleci. W tym czasie mogg jednak one rozpadac si¢ na malenkie czasteczki
o wielko$ci od mikrona do nanometra, znane jako mikroplastiki [6]. Wigkszos¢ po-
limerowych $mieci przedostaje si¢ z ladu przez rzeki do moérz i oceandw, a nastgpnie
jest transportowana na duze odleglosci przez prady oceaniczne i wiatry [7]. Mikro-
i nanoplastiki wraz z pokarmem mogg by¢ spozywane przez zwierzeta i ptaki, co
stanowi ogromne zagrozenie dla catego ekosystemu i ludzkiej zywnosci [8, 9].
Ponadto, w plastikach znajduja si¢ rozne dodatki, takie jak np.: plastyfikatory, stabi-
lizatory, pigmenty oraz $rodki zmniejszajace palnos¢, ktore sg zwykle substancjami
toksycznymi, rakotworczymi czy endokrynologicznymi, co wywotuje dodatkowe
zagrozenie ze strony odpadowych tworzyw sztucznych [10, 11]. Wykazano, ze za-
warte w tworzywach sztucznych monomery, oligomery i chemikalia dziatajg tok-
sycznie na organizmy zywe. W organizmach zywych mikroplastiki mogg migrowac
przez $ciang jelita i dociera¢ do weztow chtonnych i innych narzadow ciata, powo-
dujac powazne choroby, w tym niektore nowotwory [11]. Dostaja si¢ one przez ko-
morki nabtonkowe organizmow zywych np. do watroby czy §ledziony (wywolujac
hepatoksycznos¢), serca (toksycznos¢ sercowo-naczyniowa), mozgu (neurotoksycz-
no$¢) czy do narzadéw rozrodezych (toksycznosé reprodukcyjng) [12]. Swiatowa
produkcja tworzyw sztucznych i spalanie odpaddéw z tworzyw sztucznych generuja
okoto 400 min Mg CO; rocznie, przyczyniajac si¢ istotnie do niekorzystnych zmian
klimatu [13]. Zanieczyszczenie srodowiska odpadami z tworzyw sztucznych jest
obecnie problemem ogdlnoswiatowym. Aby unikna¢ szkod spowodowanych przez
odpadowe tworzywa sztuczne, nalezy poprawi¢ system zagospodarowania tych od-
padow i wdrozy¢ reguty gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ). Wedlug raportu
[14], obecnie dazy si¢ do przeksztalcenia gospodarki tworzywami sztucznymi
z liniowej (w ktorej tworzywa pouzytkowe z regulty poddawane sg odzyskowi energii
lub sktadowane) w gospodarke cyrkularng i neutralng klimatycznie, co wymaga gle-
bokich zmian systemowych na poziomie catej Europy.

15.1. Przetwarzanie odpadow z tworzyw sztucznych w Europie

Wedlug raportu [ 14], $wiatowa produkcja tworzyw sztucznych w 2020 roku osia-
gneta 367 min Mg, w Europie natomiast wyniosta 55 mln Mg. W 2020 roku produk-
cja tworzyw sztucznych nieznacznie spadta w stosunku do 2019 roku, gtownie ze
wzgledu na kryzys gospodarczy przemyshu tworzyw sztucznych wywotany przez
COVID-19. Niemniej jednak ostatnie lata wskazujg na ponowny wzrost odpadoéw
z tworzyw sztucznych (OTS). Catkowite zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne
tylko w samej Europie wynosi okoto 40 mln Mg rocznie. W 2021 roku w Europie
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najwigksze zapotrzebowanie na polimery odnotowano w przemysle opakowan,
ktory wykorzystuje az 41% tego tworzywa (rys. 15.1). Pozostale sektory gospodarki
wykorzystujg go w znacznie mniejszym stopniu, m.in.: branza budowlana odpo-
wiada za 20% zuzycie tworzyw sztucznych, motoryzacyjna — 9%, przemyst elek-
tryczny i elektroniczny — 6%, rolniczy — 3%, a pozostate sektory gospodarki (np.
urzadzenia gospodarstwa domowego, wyroby medyczne, rury, ramy okienne i inne)
facznie zuzywaja ponad 20% tworzyw sztucznych [14].

inne sektory
gospodarki
16,6%

gospodarstwa
domowe

4,3% opakowania

rolnictwo 40,5%

3,2%

budownictwo
20,4%

Rys. 15.1. Zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne w krajach UE w 2020 roku
(opracowano na podstawie [14])

W Europie, wedhug raportu Plastics Europe z 2021 roku, zebrano 29,5 min Mg
pouzytkowych OTS w celu ich zagospodarowania, w tym 10,2 mln Mg odpadow
zostalo przekazanych do recyklingu. Wynika z tego, ze tylko okoto 35% OTS pod-
dano recyklingowi, ponad 40% przekazano do proceséw odzysku energii, natomiast
na sktadowiska trafito okoto 23% tych odpadéw. Dane zawarte w raporcie wskazuja,
ze od 2010 roku ilos¢ pokonsumpcyjnych odpadéw poddana recyklingowi stop-
niowo wzrastata (rys. 15.2), natomiast kierowanych na sktadowiska spadta, ale tylko
o okoto 3 punkty procentowe, co wskazuje, ze nadal ogromna ilos¢ OTS jest niewy-
korzystana, a sktadowanie jest w dalszym ciaggu powszechnym koncowym etapem
ich cyklu zycia [15].

Wedlug raportu [14], wykorzystanie recyklatow w 2020 roku w poréwnaniu
z 2018 rokiem wzrosto o 15%, osiagajac 4,6 min Mg. Rowniez ilos¢ pokonsumenc-
kich odpadéw zawierajacych tworzywa sztuczne kierowana do zaktadow recyklingu
wzrosta o 8%, osiagajac wskaznik recyklingu na poziomie 35%. Na przyklad
w 2020 roku recyklingowi surowcowemu poddano okoto 9 mln Mg pokonsumpcyj-
nych OTS, w wyniku czego wyprodukowano 5,5 mln Mg recyklatow, ktore zostaty
wykorzystane do produkcji wyrobow plastikowych. Rowniez analiza poziomow re-
cyklingu odpadéw opakowaniowych w latach 2010-2020 wskazuje wzrost recy-
klingu tych odpadéw o trzy punkty procentowe. Europejski wskaznik dla tych odpa-
dow w 2020 roku wyniost 46%. Chociaz dane z 2021 roku wskazuja na znaczny
postgp w gospodarowaniu tworzywami sztucznymi w ostatnich latach, to jednak
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petne wykorzystanie potencjatu (wartosci ukrytej) tych odpadéw wymaga zwigksze-
nia tempa ich recyklingu poprzez podwojenie obecnych zdolno$ci recyklingu
w Europie, aby byto mozliwe zamknigcie obiegu tworzyw sztucznych (rys. 15.3).
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Rys. 15.2. Zagospodarowanie pokonsumpcyjnych odpadow z tworzyw sztucznych
w latach 2010-2020 (opracowano na podstawie raportu [14])
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Rys. 15.3. Tworzywa sztuczne w gospodarce obiegu zamknietego (opracowano na podstawie
raportu [15])

W takim modelu dazy si¢ do jak najwigkszego wykorzystania OTS poprzez
ich recykling, wtorne wykorzystanie wyrobow wielokrotnego uzycia, produkcje
nowych wyrobow plastikowych z recyklatow przy jednoczesnym zmniejszeniu
zapotrzebowania na surowce nieodnawialne [15]. Taki model gospodarki odpadami,
oparty na cyrkularnosci tworzyw sztucznych od momentu ich wyprodukowania do
recyklingu, ma przede wszystkim wplyna¢ na maksymalizacje wykorzystania
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zasobow tworzyw sztucznych, zwickszenie ilosci recyklatow z recyklingu mecha-
nicznego, a takze chemicznego oraz obnizenie emisji gazow cieplarnianych.

15.2. Dyrektywy i uregulowania prawne

Komisja Europejska opublikowata Europejskq strategie na rzecz tworzyw sztucz-
nych w gospodarce o obiegu zamknigtym, ktéra ma na celu:

— ochrong srodowiska i zmniejszenie zanieczyszczenia powodowanego przez two-
rzywa sztuczne,

— zmian¢ wzorcow projektowania, produkcji, konsumpcji i recyklingu tworzyw
sztucznych w Europie,

— inwestowanie w innowacyjne rozwigzania w zakresie recyklingu chemicznego,
zaawansowanego sortowania i ulepszonego projektowania polimerow [13].
Komisja Europejska zatozyta, ze do 2025 r. kraje europejskie powinny odzyski-

wac 50% tworzyw sztucznych zawartych w odpadach opakowaniowych (55% do

2030 r.) oraz wykorzystywac¢ 10 mln Mg pokonsumenckich recyklatow do produkc;ji

nowych wyrobow polimerowych [13, 14, 16]. W 2021 roku w Europie rozpoczeto

intensywne prace nad efektywniejszym ekonomicznie i §rodowiskowo zagospoda-
rowaniem OTS w obiegu zamknigtym. Jednak dla wigkszo$ci panstw ww. wymie-
nione cele sa nieosiggalne przy wykorzystaniu jedynie recyklingu mechanicznego.

Obecnie w Polsce recykling materialowy utrzymuje si¢ na poziomie 20-30% [14].

Oznacza to, ze pozostate 70-80% nie jest w ogdle zagospodarowane lub nie nadaje

si¢ do recyklingu materialowego i trafia na sktadowiska, gdzie warto$¢ uzytkowa

tworzyw jest tracona. Dla Europy i calego §wiata stato si¢ jasne, ze bez wprowadze-
nia nowych, bardziej efektywnych technik recyklingu osiagni¢cie zatozonych przez

Komisj¢ Europejska celow zagospodarowania OTS jest niemozliwe. Komisja Euro-

pejska wskazala recykling chemiczny jako jedna z kluczowych technologii w prze-

chodzeniu na unijng gospodarke obiegu zamknigtego [17]. Obecnie w Europie mniej
niz 0,1 mln Mg odpadéw zawierajacych tworzywa sztuczne jest poddawana recy-
klingowi chemicznemu, dlatego europejscy producenci sg zobowigzani zwigkszac
naktady na recykling chemiczny, ktére do 2030 roku maja osiggnaé wartos¢ ok.
7,2 mld euro [14]. Aby zmniejszy¢ negatywny wplyw tworzyw sztucznych na
srodowisko, europejskie organy wprowadzajg coraz bardziej rygorystyczne normy
dotyczace postepowania z OTS. Zréwnowazone zarzadzanie odpadami wymaga po-
stepowania z odpadami wedtug nastepujacej hierarchii: zapobieganie powstawaniu
odpadoéw (w tym redukcja odpadow u zrodita), ponowne ich wykorzystanie, recy-
kling (kompostowanie), odzyskiwanie energii, przetwarzanie i unieszkodliwianie
(rys. 15.4) [18]. Kluczowe przepisy w tej kwestii UE zawarla w Dyrektywie
2008/98/WE (Waste Framework Directive — WFD). Dyrektywa ta ustanawia ramy
prawne dotyczace przede wszystkim ograniczenia wytwarzania odpadow, wykorzy-
stania ich jako zasobow surowcowych, materialowych i energetycznych oraz prze-
twarzania odpadéw [19, 20]. Definiuje ona recykling jako ,,wszelkie odzyskiwanie”
oprocz odzyskiwania energii i ponownego jej przetwarzania na materiaty, ktére majg
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by¢ wykorzystane jako paliwa. W dyrektywie WFD materiaty wykorzystywane do
odzyskiwania energii w formie paliw sg wylaczone z definicji recyklingu [19].

UNIESZKO- ODPAD

-DLIWIANIE

Rys. 15.4. Hierarchia gospodarowania odpadami (opracowano na podstawie [13, 18])

Nowa dyrektywa w sprawie opakowan i odpadow opakowaniowych z 2018 roku
ma na celu ,,zharmonizowanie krajowych srodkéw dotyczacych gospodarowania
opakowaniami i odpadami opakowaniowymi oraz poprawe jakosci srodowiska przez
zapobieganie wplywowi opakowan i odpaddéw opakowaniowych na srodowisko oraz
zmniejszanie tego wptywu” [16]. Zadaniem tej dyrektywy jest takze stymulowanie
producentéw do wdrazania ekoprojektow w produkcji wyrobow z tworzyw sztucz-
nych jako podstawowego kroku w osiggnigciu wysokiej jakosci recyklatow,
uwzgledniajac potrzeby recyklingu lub ponowne wykorzystanie ich produktow
[16, 21].

15.3. Metody recyklingu odpadow z tworzyw sztucznych

15.3.1. Recykling mechaniczny

Recykling mechaniczny ,,to proces, w ktorym z odpadow tworzywa sztuczne sg
odzyskiwane w postaci regranulatu nadajacego si¢ do powtdrnego przetworzenia,
przy czym struktura chemiczna tworzywa zostaje praktycznie niezmieniona”
[14, 22]. Recykling ten obejmuje podgrzewanie odpadow polimerowych do tempe-
ratur topnienia, zwykle do ok. 150°C, a nastepnie sa one poddawane procesom wtry-
skiwania i ponownego formowania wyrobu z odzyskanego polimeru [23]. Do tego
recyklingu nadaja si¢ przede wszystkim sklasyfikowane i czyste odpady polimerowe,
ktore powstaja podczas produkcji i przetwarzania polimeréw [24]. W Europie techno-
logie recyklingu mechanicznego z odzyskiem np. politereftalanu etylenu (PET), poli-
etylenu (PE) i polipropylenu (PP) sa powszechne. Przykladowy przebieg stosowanych
procesow w recyklingu butelek PET przedstawiono na rysunku 15.5 [25].
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(separatory)
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Regranulacja platkow
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Rys. 15.5. Schemat procesow stosowanych do recyklingu butelek PET
(opracowano na podstawie [25])

W technologii tej butelki PET s3 rozdrabniane na mate ptatki za pomoca mtynow
tngcych. Platki poddawane sa procesowi mycia z uzyciem detergentéw i sody kau-
stycznej w temperaturze 90°C. Nastepnie po oczyszczeniu i wysuszeniu trafiajg do
wytlaczarki (ekstrudera), gdzie ulegaja topnieniu pod wptywem ciepta i tarcia pod-
czas przeptywu lepkiego. Nastepnie odpad trafia do wanny z woda chtodzacg oraz
na regranulator [25, 26].

W przypadku recyklingu mechanicznego na jakos¢ koncowa recyklatow wplywa
obecno$¢ roznych innych typow tworzyw sztucznych (niepetna segregacja), dodat-
kéw chemicznych, zanieczyszczen oraz wilgoci obecnych w odpadowych tworzy-
wach sztucznych. Na przyktad w przypadku recyklingu odpadowych butelek PET
dodatek niewielkiej ilosci PVC skutkuje powstawaniem stabych jakosciowo ptatkow
PET, przez co staja si¢ one malo atrakcyjnym produktem wtéornym. Ze wzgledu na
czgstg modyfikacje pierwotnej struktury polimeru (zostaje zmienione usieciowienie
fancucha polimeru) podczas proceséw recyklingu mechanicznego odzyskuje si¢
dziesig¢ razy mniej pierwotnego tworzywa [23]. Ponadto tworzywa tego typu znaj-
duja zastosowanie tylko w niektorych wyrobach, np.: opakowaniowych (torby pla-
stikowe, butelki), wyrobach dla budownictwa (rury, panele izolacyjne, elementy
konstrukcji drogowych) czy rolnictwa (we¢ze ogrodowe, kompostowniki, beczki na
wode, systemy nawadniajace) [23, 26, 27].
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Nowg technologig uzupekniajaca recykling mechaniczny jest recykling rozpusz-
czalnikowy, ktory poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikowa oddziela polimery od in-
nych substancji (np. dodatkow), skutecznie oczyszczajac odzyskane tworzywa
sztuczne [28, 29]. W tej technologii struktura chemiczna odzyskanego polimeru zo-
staje niezmieniona, dlatego technologia ta zaliczona zostala do recyklingu mecha-
nicznego [23]. Dobor optymalnych rozpuszczalnikéw i par rozpuszczalnikow do
ekstrakcji, jak rowniez skrocenie czasu tego procesu wpltywa na jako$¢ wtornego
tworzywa sztucznego. Typowymi rozpuszczalnikami stosowanymi w recyklingu
rozpuszczalnikowym do rozpuszczenia i/lub ponownego wytracania polimerdéw sa
np.: metanol, akrylonitryl-butadien-styren (ABS), n-heksan, toulen, dichlorometan
(DCM), metylowo-etylowy keton (MEK), ksylen, alkohol benzynowy, tetrachloro-
etyl i inne [29].

Przyktadem recyklingu rozpuszczalnikowego jest technologia VinyLoop, w kto-
rej oddziela si¢ PVC o strukturze kompozytowej od innych tworzyw sztucznych.
Proces ten obejmuje obrobke wstgpna, na ktérg sktada sie¢ mycie, rozdrabnianie
i separacja materialow innych niz PVC, nastgpnie zmielony materiat jest rozpusz-
czany za pomocg rozpuszczalnika MEK. Zanieczyszczenia, ktore nie zostaty roz-
puszczone, sg usuwane przez filtracje, odwirowanie i dekantacje. Koncowy etap pro-
cesu polega na wytracaniu PVC z roztworu w formie granulek w zbiorniku, do
ktorego wprowadza si¢ pare wodna w celu odparowania rozpuszczalnika. Rozpusz-
czalnik jest kondensowany i ponownie zawracany do uzycia [23, 30].

Odpady z tworzyw sztucznych, ktére nie zostaty poddane recyklingowi mecha-
nicznemu, sg wykorzystane w procesach spalania do wytworzenia energii elektrycz-
nej lub cieplnej. Odzysk energii z odpadow moze by¢ rowniez prowadzony w insta-
lacjach przemystowych (np. cementowniach, zaktadach zgazowania), gdzie paliwa
kopalne sg zastgpowane paliwami alternatywnymi (Refuse Derived Fuel RDF lub
Solid Recovered Fuel SRF) produkowanymi z odpadow [14]. W 2020 roku, jak po-
daje [15], 42% pokonsumenckich OTS zostato wykorzystane jako Zzrodto energii lub
przeksztatcone w paliwa alternatywne (RDF/SRF).

15.3.2. Recykling chemiczny

Obiecujaca technologia, ktéra odpowiada na potrzebe pozyskiwania nowych
surowcoOw do produkcji polimerow oraz zintensyfikowania recyklingu tworzyw
sztucznych, jest recykling chemiczny, nazywany rowniez recyklingiem surowco-
wym. Recykling chemiczny zostal uwzglgdniony przez Uni¢ Europejska jako tech-
nologia, ktéra ma przyczynic si¢ do zwigkszenia lub nawet catkowitego wyelimino-
wania OTS ze $srodowiska. Jednym z celow europejskiej strategii na rzecz tworzyw
sztucznych w GOZ jest 100% zagospodarowanie plastikow do 2030 roku [13].

Recykling chemiczny wprowadza zmiany w strukturze chemicznej polimeru,
konwertujgc tworzywa sztuczne na produkty matoczasteczkowe (monomery i oligo-
mery) za pomocg procesOw chemicznych, termicznych lub katalitycznych. Produkty
recyklingu chemicznego moga by¢ wykorzystywane jako surowce do produkcji wy-
sokiej jakosci nowych polimerow lub weglowodorow chemicznych (gazowych,
ciektych, stalych) i paliw [23, 24, 27]. Technologie recyklingu chemicznego daja
mozliwo$¢ zagospodarowania zanieczyszczonych i/lub zmieszanych odpadéw poli-
merowych, ktore nie nadajg si¢ do recyklingu mechanicznego. Pozwalajg takze na
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emisje CO» o wartosci ujemnej netto, co jest procesem korzystnym w kontekscie
globalnego ocieplenia [31].

Wyrdznia si¢ termiczne i chemiczne sposoby rozktadu polimerow, biorac pod
uwagg trzy kluczowe parametry procesu: temperature procesu, stopien zanieczysz-
czenia i stopien rozktadu polimeru [32]. Stosowane metody recyklingu chemicznego
odpadoéw z tworzyw sztucznych przedstawiono na rysunku 15.6. W przypadku
obrobki jednorodnych tworzyw sztucznych stosuje si¢ depolimeryzacje chemiczna,
natomiast pozostale procesy (np. zgazowanie, kraking termiczny, konwersja katali-
tyczna) moga by¢ stosowane w przypadku niejednorodnych odpadéw, np. komunal-
nych odpadow plastikowych [32, 33].

Recykling
termochemiczny

Depolimeryzacja Kraking Zgazowanie
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Rys. 15.6. Stosowane metody recyklingu chemicznego odpadow z tworzyw sztucznych
(opracowano na podstawie [32, 33])

15.3.2.1. Depolimeryzacja chemiczna

Depolimeryzacja chemiczna (nazywana czasami chemolizg) polega na przepro-
wadzeniu reakcji polimeru z odczynnikami chemicznymi w celu wytworzenia wyj-
$ciowych monomer6éw [34]. Na przyktad PET mozna zdepolimeryzowac¢ do jego
monomerow: kwasu tereftalowego (TPA), tereftalanu dimetylu (DMT), tereftalanu
bis(hydroksyetylenu) (BHET) i etylenu glikolu (EG). Istniejg r6zne drogi depolime-
ryzacji, jak np. glikoliza, metanoliza, hydroliza, amonoliza, aminoliza w zalezno$ci
od srodka chemicznego uzytego do rozerwania fancucha polimerowego. Na przyktad
metanoliza PET polega na obrobce PET metanolem w stosunkowo wysokich tem-
peraturach (180-280°C) i ci$nieniach (20-40 atm), co prowadzi do powstania pro-
duktow DMT i EG [35].

Depolimeryzacja jest stosowana wylacznie do polimeréow ,,kondensacyjnych”,
glownie poliestrow takich jak PET i poliamidy, natomiast nie jest stosowana do roz-
ktadu wigkszosci polimerow addycyjnych (np. PE, PP, polichlorku winylu (PVC)),
ktore stanowig wigkszo$¢ strumienia odpadoéw z tworzyw sztucznych. Wada tej
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technologii jest bardzo duza czulo$¢ na obecno$¢ zanieczyszczen w OTS [34].
Obecnie dziala szereg zakladow przemystowych przeprowadzajacych recykling
chemiczny technologia depolimeryzacji. Przykladem moga by¢ firmy: DuPont/DOW,
Eastman Chemical Company (ECC), Goodyear, Shell Polyester, ktore przeprowa-
dzaja depolimeryzacj¢ PET metoda glikolizy [36-39].

15.3.2.2. Kraking termiczny

Kraking termiczny (piroliza) polega na degradacji odpadowych materiatow poli-
merowych w wysokiej temperaturze (zwykle od 500 do 800°C) bez dostepu tlenu.
Dobor temperatury jest uzalezniony od rodzaju reaktora i OTS. W procesie pirolizy
powstaje karbonizat i lotne frakcje, ktore mogg zosta¢ skroplone do oleju popiroli-
tycznego o wysokiej wartosci opatowej [23]. Najbardziej pozadanym produktem
z pirolizy tworzyw sztucznych jest olej pirolityczny ze wzgledu na jego zastosowa-
nie, np.: w mieszankach naftowych, w paliwach klasy transportowej lub innych war-
tosciowych chemikaliach.

Piroliza jest odpowiednia do degradacji tworzyw sztucznych, ktoére nie nadajg si¢
do recyklingu materiatlowego lub depolimeryzacji, takich jak np.: folie wielowar-
stwowe z tworzyw sztucznych, mieszaniny PP/PS/PE, poliuretanowe odpady
budowlane i inne [32, 35]. W procesie pirolizy dlugie fancuchy polimeréw rozpadaja
si¢ na mniejsze i mniej ztozone czgsteczki, np. rozpad poliolefin (np.: PE i PP) prze-
biega poprzez losowy mechanizm pgkania wigzan, w wyniku ktorego powstaje mie-
szanina liniowych olefin i parafin o szerokim zakresie wrzenia, tzw. szeroka frakcja
weglowodorowa KTSF (komponent z tworzyw sztucznych — frakcje). W przypadku
innych polimerow, np. polistyrenu (PS) i polimetakrylanu metylu (PMMA),
degradacja termiczna zachodzi w tzw. mechanizmie rozpinania [40]. W kazdym
merze PMMA odrywajg si¢ podstawniki i zachodzi reakcja przeniesienia fancucha.
Na jako$¢ uzyskanych produktéw po procesie pirolizy majg wptyw parametry pro-
cesu, takie jak: temperatura, ci$nienie, zastosowanie katalizatoréw, czas przebywa-
nia degradowanych polimeréw w reaktorze, jak rowniez szybkos$¢ ogrzewania [41].
Na przyktad zwickszenie temperatury pirolizy powoduje wzrost frakcji gazowe;j
i zmniejszenie frakcji woskowej w uzyskanych produktach [42]. Istotng rolg¢ w pro-
cesie krakingu termicznego odgrywa rowniez konstrukcja reaktora ze wzgledu na
mozliwe problemy zwigzane z niska przewodnoscia cieplng i wysoka lepkoscig sto-
pionych odpadow z tworzyw sztucznych. Literatura podaje kilka typow reaktorow,
z ktorych najczesciej stosowane sg reaktory ze ztozem fluidalnym [43, 44], reaktor
okresowy [45] oraz reaktor z piecem Srubowym [46].

Wydajnos¢ pirolizy mozna poprawic, stosujac kraking katalityczny, w ktorym do
wspomagania reakcji krakingu stosuje si¢ odpowiednie katalizatory. Obecnos$¢ kata-
lizatora umozliwia obnizenie temperatury procesu i czasu reakcji. Po dodaniu kata-
lizatora temperatur¢ procesu mozna obnizy¢ do 300-350°C, w przeciwienstwie do
okoto 420-450°C w przypadku konwencjonalnej pirolizy [32]. Konwersje katali-
tyczng przeprowadza si¢ na dwa sposoby. W pierwszym katalizator jest umieszczany
w reaktorze i wchodzi w bezposredni kontakt z fazg stopionego polimeru. W drugim
sposobie proces w fazie gazowej obejmuje niezalezne ztoze katalityczne, na ktorym
gazy powstate podczas krakingu stykaja si¢ z katalizatorem [35, 47].
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W przypadku hydrokrakingu do procesu krakingu dodaje si¢ wodor, co skutkuje
lepsza jakosciag produktu. Proces przebiega przy podwyzszonym ci$nieniu wodoru
(ok. 70 atm) i temperaturze w zakresie 375-400°C. Przed procesem hydrokrakingu
substancj¢ nieorganiczng obecng w OTS nalezy oddzieli¢, aby usuna¢ z nich materiat
niedestylowany. W tym celu w pierwszej kolejnosci odpady uptynnia si¢ i filtruje,
stosujac piroliz¢ w niskiej temperaturze. Nastepnie ciecz jest przesylana na zloze
katalizatora [35, 48]. Przykladem technologii wykorzystujacej kraking termiczny
w przetwarzaniu odpadoéw z tworzyw sztucznych sa zaklady nalezace do Plastic
Energy zlokalizowane m. in.: w Sewilli i Almerii w Hiszpanii oraz Indonezji.
Zaklady przetwarzaja wszystkie rodzaje odpadow z tworzyw sztucznych, uzyskujgc
dwa produkty: oleje wykorzystywane do produkcji nowych tworzyw sztucznych
oraz paliwa alternatywne [49]. Rowniez niemiecka firma BASF opracowala
projekt ChemCycling™ dotyczacy recyklingu chemicznego metodg krakingu
termicznego do przetwarzania mieszanych frakcji odpadéw polimerowych oraz
zuzytych opon [50].

15.2.2.3. Zgazowanie

Zgazowanie to proces, ktory obejmuje fagodne utlenianie OTS w wysokich tem-
peraturach, zwykle w temperaturze 1200-1500°C w obecnos$ci pary wodnej, CO;
badz tlenu podstechiometrycznego (spalanie niskoemisyjne z niedomiarem powie-
trza) [23]. W wyniku zgazowania OTS powstaje mieszanina weglowodorow i gaz
syntetyczny (syngaz). Syngaz moze by¢ wykorzystany do produkcji réznych chemi-
kaliow (np. metanolu, amoniaku, wegglowodoréw, kwasu octowego), tworzyw
sztucznych, a takze paliw (syntetycznego oleju napgdowego) i nawozow lub tez
moze by¢ spalany bezposrednio jako paliwo [36]. Technologie zgazowania spraw-
dzaja si¢ bardzo dobrze w przypadku degradacji zanieczyszczonych i nieposortowa-
nych OTS. Proces zgazowania zostal pierwotnie opracowany do konwersji wegla,
jednak technologia ta z powodzeniem zostala takze zastosowana do przetwarzania
cigzkich frakcji ropy naftowej, gazu ziemnego, biomasy oraz odpadéw organicz-
nych, w tym tworzyw sztucznych [51]. Znang technologia zgazowania tworzyw
sztucznych jest GE Energy/Texaco. Zaktad oparty na tej technologii dziata obecnie
w USA (Kalifornia) [52]. Proces skfada si¢ z dwoch etapéw: uptynnienia odpadow
i gazyfikacji. W etapie uplynnienia odpady polimerowe sg termicznie krakowane do
syntetycznego oleju cigzkiego oraz frakcji gazowych. Zgazowanie odbywa si¢ za
pomocg tlenu i pary wodnej w temperaturze 1200-1500°C. Po procesach syntezy
1 oczyszczenia gazu (m.in. usuwany jest HCIl i HF) otrzymuje si¢ gaz sktadajacy si¢
gtownie z CO i H» (z bardzo malg zawartoscig CHa, CO,, H,O) [35, 53].

Obok konwencjonalnego zgazowania tworzyw sztucznych stosowane sg takze
technologie zgazowania plazmowego. Zastosowanie tych technologii pozwala uzy-
ska¢ produkty gazowe charakteryzujace si¢ wicksza czystoscig przy obnizonej ilo$ci
wytwarzanej smoty. Plazma jest generowana przez palniki plazmowe, ktére wytwa-
rzajg tuk elektryczny poprzez przeptyw pradu elektrycznego przez gaz. W tym pro-
cesie gaz (zwykle powietrze) jest podgrzewany do bardzo wysokich temperatur (do
ok. 3900°C) [54]. Nieprzetworzone odpady wchodza w kontakt z elektrycznie gene-
rowang plazma w reaktorze. W wyniku zgazowania plazmowego materia organiczna
w surowcu jest przeksztalcana w syngaz, a materia nieorganiczna w obojetny zuzel.
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Komercyjne technologie zgazowania plazmowego odpadow obecnie dostgpne sa
w Japonii (np. fabryka WTE nalezaca do Westinghouse Plasma Corporation), takze
w Chinach i Indiach, natomiast w Europie nie sg dostgpne [32].

Podsumowanie

Gospodarka OTS znacznie ulegta poprawie w ostatnich latach, o czym $wiadczy
wigksza ilo$¢ odpadow, ktora zostata przekazana do recyklingu — w 2020 roku pra-
wie dwa razy wiecej w stosunku do 2006 roku. Odnotowano rowniez wzrost o 15%
ilosci wykorzystania recyklatow do produkcji nowych wyrobéw polimerowych
[14, 15]. Na ten trend z pewnoscig miala wplyw polityka UE, ktéra wprowadzita
nowe zalecenia w postgpowaniu z odpadami z tworzyw sztucznych, m.in. w doku-
mencie Europejska strategia na rzecz tworzyw sztucznych w GOZ oraz nowej
Dyrektywie UE w sprawie odpadow opakowaniowych (Dyrektywa PWD, 2018/852).
Wymogi prawne UE zaktadaja wykorzystanie 10 mln Mg pokonsumenckich recy-
klatow do 2025 roku, ograniczenie sktadowania odpadow z tworzyw sztucznych do
maksymalnie 10% odpadéw komunalnych do 2035 roku oraz osiagnigcie poziomu
recyklingu 55% plastikowych odpadoéw opakowaniowych przed rokiem 2030 [14].
Osiagnigcie tych celdéw wymusza na panstwach czionkowskich UE opracowanie
i wdrozenie systemu GOZ poprzez rozbudowe infrastruktury i wigkszej efektywno-
$ci zbiorki OTS, poprawe wydajnosci ich sortowania i odzysku poprzez recykling.
Recykling mechaniczny wykazuje dobrg skuteczno$¢ w przypadku jednorodnych
odpadow polimerowych, takich jak PET, HDPE i PP, natomiast nie sprawdza si¢
w przypadku zmieszanych i zanieczyszczonych OTS. Duzy udzial tych odpadow
wymusza wigc zastosowanie rowniez recyklingu chemicznego. Obecnie niewielka
ilos¢ odpadow jest zagospodarowywana tg metoda.

Wdrozenie technologii recyklingu chemicznego, takich jak np.: kraking ter-
miczny, konwersja katalityczna czy procesy zgazowania, w nadchodzacej dekadzie
pozwoli zmniejszy¢ strumien odpadow polimerowych poprzez kilkukrotne zawro-
cenie tworzyw do obiegu gospodarczego, a tym samym przyczyni si¢ do zmniejsze-
nia emisji gazow cieplarnianych o ponad 100 mln Mg CO» na $wiecie [48]. Poprawa
jakosci tworzyw sztucznych z recyklingu pozwoli na zwigkszenie zakresu ich zasto-
sowania, co przetozy si¢ na ich zwigkszony popyt, a tym samym na wzrost ilosci
tworzyw w obiegu zamknigtym [55].

Analiza ekonomiczna wykonalno$ci poszczegolnych metod recyklingu chemicz-
nego jest obecnie trudna do przeprowadzenia ze wzgledu na matg liczbe realizowa-
nych na pelng skalg technologii oraz niepetne dostgpne dane do poréwnania [32, 35].
Optacalnos¢ okreslonej technologii bedzie uzalezniona od wielu czynnikow, takich
jak np.: jakosc¢ i ilos¢ przetwarzanych tworzyw sztucznych, przygotowanie wsadu
(sortowanie, mycie, rozdrabnianie), stopien zanieczyszczenia odpadow, dostgpnosé
taniego surowca, a takze optat pobieranych za recykling [56]. Na przyktad najwigk-
sza przeszkoda we wdrazaniu hydrokrakingu na skalg przemystowa sa wysokie ceny
wodoru szarego, ktore zwigkszaja czterokrotnie koszty recyklingu [35, 56]. W przy-
padku krakingu katalitycznego duze znaczenie majg rodzaj i jako$¢ przetwarzanych
tworzyw sztucznych. Technologia ta jest wrazliwa na zanieczyszczenia surowca,

240



ktére mogg dezaktywowac katalizator lub blokowa¢ pory katalizatora, w zwigzku
z tym wymaga dodatkowych naktadoéw finansowych wigzacych si¢ z odpowiednim
przygotowaniem surowca do procesu [35].

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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European trends in the recycling of plastic waste

Abstract: The production and consumption of plastics has increased significantly over the past
decades, resulting in a huge stream of polymer waste. These wastes pollute the environment
and pose a threat to animals and humans. Waste plastics can be used as resources for new pro-
ducts, closing the cycle of waste management. The total demand for plastics in Europe alone is
around 40 million Mg per year. In 2020, 29.5 million Mg of plastic waste was generated in
Europe, of which around 35% was recycled, over 40% was sent to energy recovery processes,
and about 23% was landfilled. According to the European Strategy for Plastics in a Circular
Economy, by 2025 European countries should recover 50% of the plastics contained in packa-
ging waste. Two methods of recycling are currently used: mechanical and chemical. Mechani-
cal recycling is suitable for homogeneous waste with a small amount of impurities. Solvent
recycling is a variation and supplement to mechanical recycling. Chemical recycling is a pro-
mising technology that responds to the need to obtain new raw materials for the production of
polymers and to intensify the recycling of plastics. Unlike mechanical recycling, chemical
recycling introduces changes to the chemical structure of the polymer by means of chemical
depolymerization, gasification, thermal cracking or catalytic conversion. Innovations in the
field of chemical recycling will improve the quality of plastics. This will increase the scope of
use of recyclates, and increase the amount of plastics in a closed circuit.

Keywords: plastic waste, plastic recycling, chemical recycling, thermal cracking, depolymerization
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