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Abstract

European Union set goals concerning saving energy and climate protection, which need to be realized by 2020. Their main
purpose is to limit emission of greenhouse gases in EU about at least 20% in relation to the 90s of the previous century. This
goal shall be realized by increasing use of energy from renewable sources to 20% and decreasing consumption of energy
about 20% in relation to the assumed levels.

In the last ten years, use of plastics increases constantly, resulting in a 3% raise of the post-consumer wastes. Polymers
waste may significantly contribute to the realization of the goals related to decrease of emission, because polymers singled
out from the stream of municipal waste may be processed into fuel which could be used in industrial plants, such as cement
plant or lime production factories.

The article presents basic properties of fuels from selected polymer wastes. Polymers used for tests are widely used in
many fields of life, ex. in house-building, automotive industry, gardening, medicine and packaging.
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Streszczenie

Badania podstawowych wtasciwosci paliwowych odpaddw poliolefinowych.

Unia Europejska wyznaczyla cele dotyczace oszczedzania energii i ochrony klimatu, ktére majg zostaé zrealizowane do
2020 r. Gtéwnym celem jest zmniejszenie poziomu emisji gazéw cieplarnianych w UE o co najmniej 20% w stosunku do lat
90 ubiegtego wieku. Realizacja tego celu ma nastapi¢ poprzez zwigkszenie ilosci zuzywanej energii pochodzacej ze zrédet
odnawialnych do 20% oraz zmniejszenie zuzycia energii 0 20% w stosunku do zaktadanych pozioméw.

W ciggu ostatniego dziesigciolecia zuzycie tworzyw sztucznych nieprzerwalnie wzrasta, powodujac 3%-owy wzrost ilosci
odpadéw pokonsumenckich. Odpadowe polimery mogg wnie$¢ duzy wktad w realizacje celdw zwigzanych z obnizeniem
emisji, gdyz wysegregowane ze strumienia odpadéw komunalnych mogg by¢ przetwarzane w paliwo, ktére moze by¢
wykorzystywane w zaktadach przemystowych, takich jak cementownie czy zakfady produkcji wapna.

W artykule zaprezentowano podstawowe wiasciwosci paliwowe wybranych odpadéw polimerowych. Do badan wybrano
polimery majace powszechne zastosowanie w réznych dziedzinach zycia np. w budownictwie mieszkaniowym, motoryzacji,
ogrodnictwie, medycynie i opakowalnictwie.

Stowa kluczowe: odpady, polimery, recykling, energetyczne wykorzystanie odpadow

1. Wstep

Tworzywa sztuczne znajduja bardzo szerokie zastosowanie we wszystkich branzach przemyshu. Branza tworzyw
sztucznych odgrywa wazna role z punktu widzenia wzrostu gospodarczego, dzigki innowacjom w wielu
sektorach europejskiej gospodarki, m.in. w motoryzacji, przemysle elektrycznym 1 elektronicznym,
budownictwie oraz produkcji zywnos$ci i napojéow. W dalszym ciggu najwickszym segmentem zastosowania
tworzyw sa opakowania, ich rynkowy udzial to 39%. Udzial ten jest jednak mniejszy, niz rok wcze$niej (40,1%),
co wynika z szybszego rozwoju w 2010 roku w pordwnaniu z 2009 r. zastosowan o charakterze technicznym. Za
branza opakowaniowa znalazly si¢ kolejno: budownictwo (20,6%), motoryzacja (7,5%) oraz przemyst
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elektryczny i elektroniczny (5,6%). Pozostale segmenty zastosowan to sport, zdrowie i bezpieczenstwo,
rozrywka i wypoczynek, rolnictwo, budowa maszyn, produkcja urzadzen AGD oraz meble (Rys.1.1) [1-5].

pozostate budownictwo
sektory 21%
gospodarki
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elektryczne i
elektroniczny
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Rys.1.1. Zastosowanie tworzyw sztucznych [11].

Dzigki swoim réznorodnym i unikalnym wtasciwo§ciom chemicznym i fizycznym oraz mozliwo$cia dowolnego
ich modyfikowania za pomoca réznych dodatkéw tworzywa maja niemal nieograniczone mozliwosci uzycia. Ta
r6znorodno$¢ wlasciwosei tworzyw niestety komplikuje sprawa gdy stajg si¢ odpadem i poszukuje si¢ metod ich
ponowne zagospodarowanie.

Wiekszo$¢ obecnie dziatajgcych technologii, np. recyklingu potrzebuje jednorodnego polimeru jako surowca
wtornego. Frakcja odpadowa tworzyw sztucznych ze wzgledu na zabrudzenia oraz niejednorodno$¢, nie
kwalifikuje si¢ do recyklingu i jest jak na razie glownie deponowana na sktadowiskach odpadéw komunalnych
(Rys.1.2). Jednak zawarty w odpadowych tworzywach potencjat energetyczny sktania do wykorzystywania ich
w procesach termicznych. Odpadowe tworzywa mogg by¢ wykorzystywane jako state paliwo wtorne [6-13].
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Rys.1.2. Sposoby recyklingu i odzysku réznych frakeji odpadowych tworzyw sztucznych [7]

Dodatkowym argumentem przemawiajacym za energetycznym wykorzystaniem odpadéw polimerowych
(zmieszanych 1 zabrudzonych) jest fakt, ze zgodnie z rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 7
wrzesnia 2005 r. w sprawie kryteriow i procedur dopuszczenia odpadéw do sktadowania na sktadowiskach
danego typu (Dz. U. Nr 186, poz. 1553 z p6zn. zm.), od 1 stycznia 2013 roku nie mozna sktadowac odpadow
komunalnych o nast¢pujacych parametrach:

* 0gblny wegiel organiczny (TOC) powyzej 5%,

* strata przy prazeniu powyzej 8%,
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* cieplo spalania powyzej 6 MJ/kg.

Regulacja ta ma na celu migdzy innymi wyeliminowanie ze skladowania odpadow komunalnych
niesegregowanych (zmieszanych) o kodzie 20 03 01, jak rowniez ograniczenie dotyczace sktadowania
pozostato$ci z sortowania odpadu o kodzie 19 12 12 (inne odpady, w tym zmieszane substancje i przedmioty z
mechanicznej obrébki odpadéw inne niz wymienione w 19 12 11).

Obecnie szacuje si¢, ze wérod odpadéw komunalnych tworzywa sztuczne stanowia od 7 do 14 % ogdlnej masy
odpadow, co moze stanowi¢ nawet 30 % ich objetosci. Ocenia si¢, ze w Polsce powstaje rocznie okoto 800 tys.
Mg odpadéw tworzyw sztucznych. Wedtug danych z GUS-u w roku 2011 w Polsce ogélem powstato 784474
Mg opakowan z tworzyw sztucznych [6-11].

Do ,,wielkiej piatki” tworzyw, ktore odznaczaja si¢ najwigkszymi udziatami rynkowymi, naleza: polietylen (PE),
polipropylen (PP), polichlorek winylu (PVC), polistyren (staty i spieniony), politereftalan etylenu (PET).

Trzy gtowne grupy polimeréw w rozbiciu na udzialy rynkowe to: polietylen (29%), polipropylen (19%) oraz
polichlorek winylu (12%). Lacznie na powyzsze polimery przypada okoto 60% catego zapotrzebowania na
tworzywa sztuczne w Europie [11].

Jedna z podstawowych grup tworzyw sztucznych sg poliolefiny. Sa to polimery termoplastyczne produkowane z
ropy naftowej. Poliolefiny to polimery zawierajace w swej budowie gtéwnie wegiel i wodor, w ktorych
wystepuja dlugie tancuchy weglowe -C-C-C-, stanowigce podstawowy szkielet fancuchow samych polimerow.
W grupie tej podstawowymi tworzywami sg polietylen (PE) i polipropylen (PP). Wérod tworzyw sztucznych
zajmuja one czotowe miejsce w $wiecie pod wzgledem wielkosci produkcji. W 2006 roku w Polsce zuzycie
poliolefin wynosito ok. 22 kg na osobe, w 2008 roku warto$¢ to wzrosta o 4 kg na osobe, a w roku 2010 poziom
wyniost juz ok. 33 kg na osobe (Rys.1.3) [6-11].

Zuzycie poliolefin [kg/osoba]

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Rys. 1.3. Zuzycie poliolefin w Polsce [6].

Poliolefiny nie maja zapachu ani smaku, nie sg toksyczne, nie rozpuszczaja si¢ w wodzie, sa odporne chemicznie
i sa tatwe w obrdbce, o niskiej gestosci (0,9 g/cm3) oraz tanie. Cechy te przyczynily si¢ do ich ogromnej
popularnosci.

2. Charakterystyka badanych odpadéw

Do badan wybrano trzy rodzaje odpadow poliolefinowych. Wybor odpadéw zostal podyktowanych ich
powszechnym zastosowaniem w réznych dziedzinach zycia np. w budownictwie mieszkaniowym, ogrodnictwie,
medycynie, motoryzacji i gospodarstwie domowym. Analizie wlasciwosci paliwowych poddano nastepujace
odpady:
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*odpad polietylenu, pochodzacy ze strumienia odpadéw remontowo-budowlanych (Rys. 2.1.a),

*odpad polipropylenu, pochodzacy ze strumienia odpadéw remontowo-budowlanych (Rys. 2.1.b),

* mieszaning odpadow PP i PE z selektywnej zbiodrki strumienia odpadow komunalnych (Rys. 2.1.c).

a) b)

Rys. 2.1. Odpady polimerowe zastosowany w badaniach a) polietylen (PE), b) polipropylen (PP), ¢) mieszanina
PE — PP wysegregowanych z odpadéw komunalnych (wyk. M. Czop).

3. Metodyka prowadzenia badan

Celem badan byto okreslenie podstawowych wihasciwosci paliwowych odpadow polimerowych pod katem
mozliwos$ci ich energetycznego wykorzystania. Zakres badan odpadéow polimerowych obejmowat nastepujace
oznaczenia [14-23]:

» wilgotnosc¢ catkowita (W),

» czesSci palne i lotne,

+ zawarto$¢ popiotu (A),

* cieplo spalania (Wy),

 obliczenie wartosci opatowej (W),

+ skfad pierwiastkowy (C, H, S, N, Cl, O),

» zawarto$¢ metali cigzkich (Zn, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Co).

Obrobke wstepng odpadow polimerowych stanowito rozdrobnienie do uziarnienia analitycznego.
Wszystkie oznaczenia zostaty przeprowadzone zgodnie z obowigzujacymi normami, a kazde oznaczenie zostato
kilkakrotnie powtorzone [14-23].
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4. Wyniki badan

Energetyczne wlasciwosci paliwowe badanych poliolefin moga dotyczyé wielu parametrow, jednak za
najwazniejsze nalezy uzna¢ sklad elementarny, zawarto$¢ popiotu, a przede wszystkim zawarto$¢ wilgoci oraz
warto$ci opalowej (Tabela 4.1).

Tabela 4.1. Podstawowe wlasciwosci paliwowe wybranych odpadéw polimerowych.

Odpady poliolefinowe
Parametr Jednostka PE PP PE_PP
Wilgotno$é % 0,13 0,09 0,03
Ciepto spalania MJ/kg 46,87 46,78 47,52
Warto$¢ opatowa MJ/kg 43,37 43,33 4437
Zawartosc  czgscl | o 94,24 98,78 99,13
lotnych
Zawartosc  czgscl | o 99,30 98,78 99,10
palnych
Zawarto$¢ popiotu | % 0,57 1,13 0,86

Zawarto$¢ wilgoci jest jednym z podstawowych parametrow okre$lajacym przydatnos¢ paliwa od celow
energetycznych gdyz wilgotnos¢ wplywa na przebieg procesu spalania, powodujac powigkszenie
objetosciowego strumienia spalin. Wilgo¢ w paliwach statych zawiera si¢ w do$¢ szerokich granicach: od
5+30% dla weggla kamiennego, do 60% dla wegla brunatnego. Duza wilgotnos¢ jest powazng wadg paliwa
poniewaz utrudnia zaplon, obniza warto$¢ opatowg oraz moze przyczyniaé¢ si¢ do powstawania kwasow w
kanatach kotta. Badane odpady poliolefinowe charakteryzuja si¢ niskg wilgotnosci, jest to warto$¢ ponizej 1%.

Wielkos$cia charakterystyczng dla kazdego paliwa jest jego warto§¢ opalowa, ktora zalezy od rodzaju i ilosci
sktadnikow palnych oraz zawarto$ci wilgoci. Warto$¢ opatowa stanowi podstawe oceny jakosci paliwa jako
potencjalnego surowca energetycznego. Analizowane odpady poliolefinowe charakteryzuja si¢ wysoka
warto$cia opalowa, rzgdu 43 MJ/kg. Dla poréwnania paliwa kopalne np. wegiel kamienny charakteryzuje si¢
wartos$cia opatowsg rzedu 16,7-32,7 MJ/kg (Rys.4.1).
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Rys. 4.1. Warto$¢ opatowa wybranych surowcow [7].

Z ekologicznego punktu widzenia zawarto$¢ popiotu jest istotnym elementem paliwa gdyz w jego skltadzie
znajduja si¢ metale cigzkie. Popiot powstaly przy spalaniu paliw stalych sktada si¢ przede wszystkim ze
zwigzkow krzemu (SiO,), glinu (Al, Os) i wapnia (CaO) oraz nieduzych iloéci zwigzkow zelaza. Badane odpady
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charakteryzujg si¢ stosunkowo niska zawartos$cig popiotu gdyz jest to wielko§¢ zawarta w przedziale 0,57 —
1,13%.

Zawarto$¢ czgsci lotnych nalezy do bardzo charakterystycznych cech paliw statych. ZtoZzone sg one z produktow
gazowych i1 par smotowych, tworzacych si¢ wskutek termicznego rozkladu paliwa statego bez dostepu
powietrza. Paliwa state o duzej ilo$ci cze$ci lotnych dajg podczas procesu spalania dtugi ptomien oraz wymagaja
doprowadzenia dodatkowych ilo$ci powietrza w celu zupelnego bezdymnego spalania. Udzial czesci lotnych
decyduje rownoczesnie o przebiegu procesu spalania paliwa, migdzy innymi o fatwosci zaptonu. Paliwa z mata
zawarto$cig czesci lotnych trudniej si¢ zapalaja. Analizowane poliolefiny charakteryzuja si¢ duzg zawartoscia
czescei lotnych, jest to wielko$¢ powyzej 94%.

a) b)
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Rys. 4.2. Sktad pierwiastkowy badanych odpadéow polimerowych a) polietylen (PE), b) polipropylen (PP),
¢) mieszanina PE — PP wysegregowanych z odpadow komunalnych.
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Na rysunku 4.2 zamieszczono wyniki badan sktadu elementarnego substancji palnej odpadowych poliolefin.
Analiza sktadu elementarnego badanych poliolefin wykazata, ze odpady sktadaja sie glownie z pierwiastka
wegla, co jest zgodne z ich budowa poniewaz nalezy one do zwigzkow polimerowych, ktore charakteryzuja sig
dlugimi faficuchami weglowymi —C-C-C—. Zawarto$¢ czystego wegla w paliwie decyduje o ilodci ciepta
wydzielonego podczas jego spalania. Zawarto$¢ wegla w badanych poliolefinach jest rzedu 85%.

Zawartos¢ wodoru w paliwie jest niewielka ale bardzo wazna ze wzglgdu na wysokie ciepto spalania. Wodor
decyduje m.in. o tatwos$ci zaptonu danego paliwa. Zawarto$¢ wodoru w poliolefinach jest rzedu 14-15%.

Zawartos¢ siarki w paliwie jest niepozadana, poniewaz w potaczeniu z wodg tworzy kwas siarkowy i wywoluje
korozj¢ powierzchni ogrzewalnych kotta. Zawarto$¢ siarki w badanych odpadach jest ponizej 1%.

Zawarto$¢ azotu podobnie jak siarki w paliwie statym jest niewielka, szacuje si¢, ze jej zawarto$¢ jest rzedu do
2 % masy palnej. Azot bierze udzialu w procesie spalania, stanowi balast. Zawarto$¢ azotu w badanych
poliolefinach jest ponizej 05% masy palnej. Tlenki azotu oraz siarki przedostajace si¢ do atmosfery powoduja
powstawanie tzw. kwasnych deszczy i degradacje¢ srodowiska naturalnego.

Zawarto$¢ chloru w odpadowych poliolefinach zostata ustalona na poziomie 0,20%. Wedtug kryterium EURITS
dopuszczalna zawarto$¢ chloru w paliwach moze wynosi¢ do 0,5% [24].

Poszczegdlne metale ciezkie ze wzgledu na rézny charakter fizykochemiczny oraz swoje indywidualne
wlasciwo$ci, wykazuja oddziatywanie w stosunku do innych skladnikéw materialu. Metale ciezkie, ktorych
gestos¢ jest wicksza od 4,5 g/em®, dzieli sie na cztery grupy pierwiastkow $ladowych o réznym stopniu
zagrozenia dla $rodowiska biologicznego[25]:

+ pierwiastki o bardzo wysokim stopniu potencjalnego zagrozenia: Cd, Hg, Rb, Cu, T1, Sn, Zn, Cr, Sb, Ag,
Au, Pb, Cu,

+ pierwiastki o wysokim stopniu potencjalnego zagrozenia: Bi, U, Mo, Ba, Mn, TI, Fe, Se,

» pierwiastki o $§rednim stopniu potencjalnego zagrozenia: F, Be, V, Rb, Ni, Co, As, Li, Ge, In, B, Br, J, Cs,
W, Al

+ pierwiastki o niskim stopniu potencjalnego zagrozenia: Sr, Zr, Ta, La, Nb [25].

Zawarto$¢ metali cigzkich w badanych odpadach uktadata si¢ w nastgpujacy szeregach malejacych wartosci
(Tabela 4.2):

 dla odpadu polietylenu — Cr>Ni>Co>Pb>Cu>Cd=2Zn,
+ dla odpadu polipropylenu — Zn>Cr=Cu=Co=Pb=Ni>Cd,
+ dla odpadu z selektywnej zbiorki — Zn>Cd>Pb>Cu>Cr>Co=Ni.

Najwicksza zawarto§¢ cynku posiadaja odpady z selektywnej zbiorki, powyzej 798 mg/kg. Obecnos¢ cynku w
tych polimerach moze pochodzi¢ migdzy innymi ze stabilizatoréw termicznych, ktore stosuje si¢ w czasie
przetwarzania polimeréw wykazujacych tendencje do rozktadu w temperaturach przetwarzania. Dodatkowo jego
zawarto§¢ mozna przypisa¢ modyfikatorom palnosci, a doktadnie méwiac Srodkom przeciwdymnym, ktoérych
zadaniem jest zmniejszenie ilosci dymu i szkodliwych produktow lotnych w czasie palenia. Zawarto$¢ cynku w
odpadach PP i PE jest ok. 800 razy mniejsza niz w mieszaninie odpadow z selektywnej zbiorki.

W mieszaninie odpadéw z selektywnej zbidrki odnotowano zawarto$¢ otowiu na poziomie 19,93 mg/kg,
natomiast w odpadzie z polietylenu zawarto$¢ tego metalu jest rzedu 9,90 mg/kg. Zawarto§¢ otowiu w odpadach
z polipropylenu byta ponizej granicy oznaczalnosci.

Mieszanina odpadow z selektywnej zbiorki charakteryzuje si¢ najwigksza zawartoscig kadmu (55,21 mg/kg) z
posréd badanych odpadéw. Kadm moze by¢ dodawany do produktow z tworzyw sztucznych jako barwnik w
postaci metaloorganicznych zwiazkow. Podstawowe zastosowanie kadmu dotyczy produkcji czerwonych,
pomaranczowych i zottych pigmentow, ktore sg stosowne do produktow wytworzonych z polimerow. Pozostate
odpady posiadaja znikomg zawarto$¢ tego metalu, ponizej 1,00 mg/kg.
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Tabela 4.2. Zawarto$¢ metali cigzkich w badanych odpadach polimerowych.

Odpady poliolefinowe
Parametr PE | PP | PE-PP
mg/kg
Cynk (Zn) <1,10 2,00 798,09
Otow (Pb) <9,90 1,00 19,93
Kadm (Cd) <1,10 0,20 55,21
Chrom (Cr) <11,30 1,00 <11,30
Miedz (Cu) <5,00 1,00 12,06
Nikiel (Ni) <10,60 1,00 <10,60
Kobalt (Co) <10,60 1,00 <10,60

Zawarto$¢ chromu w odpadach z polietylenu oraz mieszaninie z selektywnej zbiorki, jest na poziomie 11,30
mg/kg, w odpadzie polipropylenu zawarto$¢ chromu jest ponizej progu oznaczalnosci.

Najwickszg zawarto$cig miedzi charakteryzowala si¢ mieszanina odpadoéw z selektywnej zbiorki (12,06 mg/kg),
w odpadzie z polietylenu zawarto$¢ tego metalu odnotowano na poziomie 5,00 mg/kg. Natomiast w odpadzie
polipropylenu zawarto§é miedzi jest ponizej progu oznaczalnosci.

Zawarto$¢ niklu i kobaltu w odpadzie z polietylenu oraz mieszaninie z selektywnej zbiorki, jest rzedu 10,60
mg/kg, natomiast zawarto$¢ tych dwoch metali (Ni i Co) w odpadzie polipropylenu jest ponizej progu
oznaczalnosci.

5. Podsumowanie

Odpady poliolefinowe ze wzgledu na masowos$¢ wytwarzania oraz sktad chemiczny sa bardzo atrakcyjnym
surowcem do rozmaitych transformacji chemicznych, podejmowanych w celu redukcji ich ilosci deponowanej
na sktadowiskach. Analizujac przebadane poliolefiny pod katem ich energetycznego wykorzystania mozna
wstepnie je zakwalifikowac jako state paliwo wtorne.

Wstepnie mozna odpady poliolefinowe zaklasyfikowaé do procesu zgazowania, w ktorym otrzymuje si¢
kaloryczny gaz syntetyczny (CO, H,).
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