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Wprowadzenie

Poliolefiny (polietylen: PE i polipropylen: PP) s3 gtéwna grupa syn-
tetycznych tworzyw sztucznych. Nie maja zapachu ani smaku, nie sa
toksyczne, nie rozpuszczajg sie¢ w wodzie, s3 odporne chemicznie, ta-
twe w obrdbce, lekkie i tanie. Cechy te przyczynity si¢ do ogromnej
popularnosci poliolefin. Pod wzgledem wielkosci produkgiji, poliolefiny
dystansuja wszystkie inne tworzywa sztuczne. W 2010 r. taczna pro-
dukcja PE w Europie osiagneta poziom 15,1 min t. Roczny wzrost pro-
dukgiji poliolefin wynosi obecnie ok. 4%. W gwaltownie rozwijajacych
sig gospodarczo Chinach, do 2010 r. produkcja PE osiagnefa || min t
rocznie, a zapotrzebowanie prognozuje si¢ tak duze, ze jeszcze do-
datkowo 50% tego polimeru bedzie nalezato importowa¢. W szybko
rozwijajacych sie gospodarkach bliskowschodnich i azjatyckich spo-
dziewany jest deficyt PE po 2015 r. W 2015 r. przewiduje sie $wia-
towe zuzycie PE na poziomie 77 min t. Krajowa produkcja poliolefin
w Bassel Orlen Polyolefines wyniosta w 2010 roku: LDPE — 96 tys. t,
HDPE — 262 tys. t i PP — 327 tys. t. Obserwuije sig ciagly wzrost pro-
dukgji poliolefin i nalezy spodziewa¢ sig analogicznego wzrostu ilosci
odpadéw poliolefinowych.

Okres zycia wyrobéw z tworzyw sztucznych jest krotki lub bar-
dzo krotki (np. folie opakowaniowe). Brak spalarni odpadéw w kraju
determinuje skfadowanie jako gléwny kierunek ich zagospodarowa-
nia. Poliolefiny ulegaja bardzo powolnej biodegradacji i beda zalega-
ty w miejscach ich sktadowania jeszcze przez dziesiatki lub setki lat.
Ogédlnie ograniczenie ilosci odpadéw poddawanych sktadowaniu po-
przez ich recykling, poprzedzony selektywna zbiérka, wydaje sie roz-
sadna metoda ograniczania ich ilosci docierajacych na sktadowiskach.
Regranulaty produkowane z odpadéw polietylenu, czy polipropylenu,
nie maja juz generalnie tak dobrych parametréw przetwérczych jak
$wieze polimery. Nadaja sie jednak do produkcji wyrobéw o nizszych
wymaganiach jakosciowych. Regranulaty mozna takze stosowa¢ jako
akceptowalng domieszke przy produkcji wyrobdw ze $wiezego gra-
nulatu. Recykling materiatowy, na dtuzsza mete, nie ogranicza jednak
ilo$ci powstajacych odpadéw z poliolefin ani strumienia tychze poliole-
fin kierowanych na sktadowiska odpaddw.

Gdyby faraonowie w swoich czasach znali plastik, to zapewne nie
wplynetoby na ich decyzje co do wyboru materiatu na budowe pira-
mid. Dzieki temu przetrwaty one kilka tysiecy lat. Po naszej cywilizaciji
moga jedynie pozosta¢ mato chlubne géry odpadéw, a wsréd nich
odpadéw polimerowych. Silne naciski na ochrone $rodowiska natu-
ralnego, a w tym na ochrone atmosfery, zaczynaja przynosi¢ pewne
rezultaty. Zmienia sig prawo tak, aby wzmacnia¢ dziatania proekolo-
giczne. O ile trudno bedzie naktoni¢ bogate spoteczenstwa do ograni-
czenia poziomu konsumpcji, to realne wydaje sie zwigkszenie w nich
stopnia recyklingu surowcéw oraz gospodarczego wykorzystania od-
padéw. Polietylen i polipropylen stanowia ok. 7% odpadéw komu-
nalnych. W Polsce aktualnie rocznie trafia na sktadowiska odpadéw
ok. 860 tys. t tworzyw poliolefinowych. Unia Europejska zaleca kra-
jom cztonkowskim ograniczenie skfadowania odpadéw do poziomu
50% w 2013 r. grozac wysokimi karami. Sama segregacja odpadéw
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nie rozwiaze problemu ich olbrzymiej i rosnacej ilosci. Niezbedne
jest opracowanie skutecznych sposobdéw zagospodarowania odpa-
ddéw oraz technologii ich przetwarzania.

Sposoby zagospodarowania odpadéw poliolefinowych

Istnieja rézne metody racjonalnego postgpowania z odpadami
poliolefinowymi bedace alternatywa dla ich sktadowania. Wymieni¢
mozna:

* wspodispalanie w spalarniach odpadéw

* recykling energetyczny wydzielonego odpadu poliolefin w przysto-
sowanych paleniskach

* recykling materiatowy, regranulacja i wykorzystanie do produkcji
nowych wyroboéw

* recykling surowcowy, depolimeryzacja do wyjsciowego etylenu

i propylenu
* wydzielanie ze strumienia odpadéw i eksport
* produkcja produktéw paliwowych.

Odpady PE majg duza warto$¢ opatowa (Tab. |) i mozna je wy-
korzystywac¢ jako paliwo do produkgiji energii elektrycznej i ciepfa.
Spalanie PE napotyka jednak pewne trudnosci techniczne. Jego poda-
wanie do paleniska wymaga specjalnego dozownika. W samym pale-
nisku PE najpierw migknie, nastepnie topi si¢ a przed uptynnieniem
tworzy lepka ciecz, trudng do przetfaczania i rozpylania. W trakcie
spalania wytwarza zmienne ilosci palnych produktéw gazowych. Piec
spalajacy PE powinien by¢ dostosowany do pracy z paliwem, ktére
w trakcie procesu zmienia stan skupienia oraz, wzglednie wolno, ale
stopniowo coraz bardziej, si¢ uptynnia. Podczas proceséw wstepnych
przed spalaniem moze takze pojawiac sie efekt silnego pienienia sto-
pionego materiatu. Nowe zalecenia UE postulujg ograniczanie spalania
odpadéw na rzecz ich recyklingu materiatowego czy chemicznego.
Zanieczyszczenia mechaniczne a takze innymi rodzajami polimerdw,
niejednorodnos¢ surowca oraz zmiana stanu skupienia s3 powaznymi
utrudnieniami w prowadzeniu spalania i w automatyzacji pracy urza-
dzenia piecowego/palnikowego.

Tablica |
Poréwnanie wartosci opatowej réznych paliw
Paliwo Wartos¢ opalowa, M)/kg
Wegiel 25-28
Drewno 7-14
Olej opafowy 40-48
Polietylen 44

Wszystkie wymienione metody zagospodarowania odpadéw po-
liolefinowych s3 wykorzystywane w réznym stopniu, w zaleznosci
od chwilowej czy lokalnej koniunktury oraz w zaleznosci od dostep-
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nych rozwiazan technicznych i surowca. Na mozliwos¢ zastosowania
danej techniki wyptywa tez jako$¢ odpadu: jednorodnosé surowcowa,
typ domieszek, barwa, stopien degradacji itp. Generalnie, recykling
poliolefin nie jest w Polsce realizowany na duza skale.

Paliwa z odpadéw poliolefinowych
Ciekawa cecha tworzyw poliolefinowych jest ich wzglednie fa-

twy rozpad (kraking) w podwyzszonej temperaturze. W stopionym
tworzywie w przedziale temperatur 400°C (450°C) — 800°C zachodzi
pekanie wiazan chemicznych i powstawanie produktéw matoczastecz-
kowych, ktére oddestylowuja. W efekcie tych przemian uzyskuje sie
cztery grupy produktow:

a. Produkty gazowe ktére nie ulegaja kondenscji; w ich sktad wcho-
dz3 proste weglowodory C -C,, nasycone i nienasycone, takie jak:
metan, etan, etylen, propan, propylen itd.

b. Weglowodowy ciekle; tworza je weglowodory kondensujace
C,-C,, nasycone i nienasycone, alifatyczne i cykliczne. W warunkach
pokojowych maja posta¢ cieczy o specyficznym zapachu produktow
naftowych i barwe od jasnozéttej do ciemnobrazowej i ciemniejacej
podczas przechowywania na skutek kontaktu z powietrzem.

c. Staleprodukty parafinowe C, -C, (C, ); Oddestylowuja one ze $ro-
dowiska reakcji wraz ze sktadnikami nizej wrzacymi a po konden-
sacji wykrystalizowuja.

d. Koks, ktdry jest stata i niedestylujaca pozostatoscig reakcji.

Na Rysunku | pokazano orientacyjny udziat poszczegdlnych grup
produktdw, w zaleznosci od zastosowanej temperatury procesu kra-
kingu. Linia przerywana w zakresie nizszych temperatur oznacza,
ze proces krakinku czasteczek poliolefin nie zachodzi lub zachodzi
bardzo wolno.
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Rys. I. Orientacyjne zmiany ilosci produktéw pirolizy poliolefin w za-

leznosci od temperatury procesu

Prowadzac fagodnie pirolize PE w temperaturze 470°C mozna
otrzymac ok. 85% ciektych produktéw krakingu, 10% niekondensu-
kjacych produktéw gazowych i 5% koksu.

Procesy termiczne

Poliolefiny poddane dziataniu wysokiej temperatury ulegaja che-
micznej degradacji. Dtugie taricuchy weglowe pekaja i tworza sig
produkty o coraz mniejszej masie czasteczkowej. Procesu tego nie
udaje sie scisle kontrolowaé¢, mimo stosowania katalizatoréw i final-
ny produkt krakingu jest mieszaning duzej liczby réznych weglowo-
doréw, nasyconych i nienasyconych, o réznej licznie atoméw wegla
w czasteczce od C, do ok. C, . W zaleznosci od wybranej technologi,
uzyskuje sie rézne proporcje produktéw gazowych, ciektych, statych
(parafin) i wreszcie koksu. Wiele technologii zastosowanych do prze-
twarzania odpadéw PE/PP ma swoje korzenie w przemysle petro-
chemicznym, co wydaje sie zrozumiate ze wzgledu na podobieristwo
chemiczne surowcoéw.
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Sposobéw prowadzenia procesu krakingu PE jest wiele. Dalej
przedstawiono te najbardziej znane wraz z ich charakterystyka.

Kraking termiczny

Ogrzewanie poliolefin w temperaturach 380-480°C prowadzi
do stopniowego pekania faricuchéw polimerowych (reakcja krakingu
termiczny). Im zastosowana temperatura jest wyzsza, tym proces ten
zachodzi szybciej, ale zmieniaja sig takze proporcje sktadnikéw w stru-
mieniu produktéw. Degradacja i rozpad faficuchdéw polimerowych
prowadzi do powstawania czasteczek weglowodordw o coraz nizszej
temperaturze wrzenia, ktére stopniowo odparowuja z mieszaniny
reakcyjnej. W sktad fazy parowo-gazowej wchodza rozmaite gazowe
weglowodory (C,-C,), takie jak metan, etan, etylen, propan, izopropy-
len itp. oraz wyzsze produkty kondensujace. Produkty kondensujace sa
w warunkach pokojowych cieczami, obejmujacymi dwie frakcje: ben-
zynowa o temperaturze wrzenia do 200°C i frakcje olejowa o tempe-
raturze wrzenia 200°C-340°C. Wraz z nimi oddestylowuija tez frak-
cje parafinowe, ktdre, o ile nie zostaja oddzielone, to maja tendencje
to powolnego wykrystalizowania i wytracania si¢ w postaci osadéw.
Ogolnie proces krakingu termicznego obejmuje wstepnie zagrzanie
i stopienie odpadéw, a nastgpnie rozpoczyna si¢ sam proces pekania
tancuchow polimerowych w endotermicznej reakgji, ktorej towarzy-
szy odparowanie tworzacych sig produktéw. Samo stopienie wyjscio-
wego odpadu nie jest proste, gdyz poliolefiny maja niski wspétczynnik
przewodzenia ciepfa, a po stopieniu majg poczatkowo posta¢ bardzo
lepkiej cieczy. W niektoérych rozwiazaniach konstrukcyjnych odpad jest
wstepnie topiony i nastepnie wprowadzany do reaktora lub za pomoca
podajnika wprawadza sie surowy odpad bezposrednio do reaktora,
gdzie podlega tacznie stopieniu i krakingowi. Techniki prowadzenia
krakingu poliolefin mozna podzieli¢ pod wzgledem réznic w sposobie
dostarczania energii do grzewania odpadu i do podtrzymywania biegu
endotermicznej reakgji krakingu.
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Rys. 2. Reaktor krakingowy z ogrzewaniem przeponowym — schemat

W literaturze najczesciej opisywane s3 przeponowe techniki ogrze-
wania poliolefin (Rys. 2). Rozmaitego ksztaftu stalowe zbiorniki (reakto-
ry) z topiacymi sie i rozktadajacymi w wysokiej temperaturze odpadami
ogrzewane s3 elektrycznie lub pfomieniowo. Kraking odpadéw PE pro-
wadzi si¢ oczywiscie w warunkach beztlenowych. Rozmaite mieszadta
kotwicowe i $limakowe zapewniaja mieszanie odpadéw wewnatrz re-
aktora oraz usuwaja nagar, osady koksu i zanieczyszczenia odkiadajace
sie na powierzchniach grzewczych reaktora. Reaktory takie dziatajg
w sposéb okresowy, ale wiekszos¢ konstruktoréw przewiduje dodat-
kowo automatyczne usuwanie z wnetrza reaktora gromadzacych sig
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tam zanieczyszczen inertnych wprowadzanych wraz z odpadami oraz
tworzacego sie w procesie koksu, aby przedtuzy¢ okres pracy urza-
dzenia. Stwarza to pewne trudnosci techniczne. Po pierwsze nalezy
zapewnic stata szczelnosci reaktora, aby uchroni¢ sie przed zapalaniem
sie ewentualnych wyciekéw produktéw. Ponadto osady gromadzace
sie na dnie zbiornika z goracym, uptynnionym polimerem zestalaja sie
podczas chtodzenia, co utrudnia konstrukcje bezpiecznej $luzy. Wraz
z osadami traci sig cze$¢ przesycajacego je stopionego polimeru. Z tego
powodu nieco zmniejsza si¢ spodziewane wydajnosci produktow.
Przyktady przeponowych reaktoréw krakingowych opisano w [7+9,
16+ 19]. W przypadku, gdy gtéwnym oczekiwanym produktem sg cie-
kte weglowodory, to powstajace odpadowe gazy krakingowe sa cze-
sto wykorzystanie na miejscu i spalane pod reaktorem lub sg uzywane
do wtepnego topienia wprowadzanego polimeru [21].

Kraking katalityczny

Uzycie do krakingu katalizatoréw umozliwia osiagniecie dodatko-
wych korzysci. Obniza sie temperatura krakingu, a produkty reakg;ji
uzyskuja wieksza jednorodnos¢ jakosciowa. Katalizatormi sg najcze-
$ciej rozne zeolity wprowadzane w postaci pylistej do mieszaniny reak-
cyjnej w reaktorze. Utrzymuije sie on w postaci zdyspergowanej dzieki
ruchom zastosowanego mieszadta. W [20] proponuje sig stosowanie
katalizatoréw glinokrzenmianowych lub z aktywowanego dolomitu.
W réznych opisach znajduje sie praktycznie wszystkie katalizatory
uzywane w podobnych procesach w przemysle petrochemicznym.
W jednym z patentéw zalecano takze stosowanie m.in. cementu por-
tlandzkiego. Czesto proces krakingu zaleca sie realizowa¢ pod zmie-
nionym cisnieniem: 0,08-0,20 MPa. Poza swobodna zawiesing czastek
katalizatora w stopionym odpadzie poliolefinowym niekiedy pokrywa
sie katalizatorem dodatkowo wewnetrzne $cianki reaktora [22]. Aby
usprawni¢ odprowadzanie produktéw z reaktora, przedmuchuje sie
go czasami strumieniem gazu no$nego w postaci wodoru lub azotu.
W [24] sugeruje sig stosowac do krakingu liczne typy katalizatoréw
wraz z uzyciem pary wodnej jako gazu no$nego do usuwania gazowych
produktdw krakingu z reaktora. Para wodna jest tam zalecana jako
tansze rozwigzanie dla zastosowan lokalnych. Zastosowanie kataliza-
tora miedziowego wytworzonego przez rozpuszczenie Cu,O w stopie
NaOH i KOH zaleca sie w [30]. Uzycie katalizatoréw daje takze moz-
liwos¢ efektywnego alkilowania produktéw krakingu PE wraz z pro-
duktami krakingu odpadéw polistyrenu i innymi weglowodorami [3].
Stosowane katalizatory ulegaja powolnej dezaktywacji, pokrywaja sie
warstwa nagaru i wymagaja uzupetniania. Nalezy zawsze poréwnac
korzysci, jakie niesie uzywanie katalizatora z trudnosciami, jakie wiaza
sie z ich aplikacja.

Reaktory ciektometaliczne

Ciekawa metoda dostarczania ciepta do odpadéw PE jest wy-
korzystanie jako nosnika energii stopionego metalu (otéw, cynk) [1].
Zbiornikowy reaktor pirolityczny wypetniony jest czesciowo stopio-
nym metalem, na ktérego powierzchnie wprowadzane s3 przez $luze
(za pomoca podajnika) odpady polimerowe. Dodatkowe mieszanie
mechaniczne silnie wzmaga wymiane ciepta. Lotne produkty pirolizy
opuszczaja reaktor i sg skraplane w zewnetrznej chfodnicy. Frakcja ga-
zowa wykorzystywana jest do ogrzewania reaktora. Takie rozwiazanie
konstrukcyjne zapewnia doskonaty efektywnos¢ uptynniania poliety-
lenu, ktory ze wzgledu na niskie przewodnictwo cieplne, trudno jest
sprawnie i wydajnie topic.

W patencie [12] zaleca sie ponadto stosowanie innych metali jako
nos$nika ciepta: cyny, bizmutu, antymonu oraz stopéw typu Wooda czy
Rose’a, a takze soli nieorganicznych, takich jak chlorek sodowy, litowy
a takze, zapewne z braku $wiadomosci chemicznej tworcy, azotanéw
sodowego czy litowego, chociaz wiadomo, ze s3 to silne utleniacze
i zastosowanie ich w praktyce doprowadzitoby do eksplozji apara-
tu. Ogdlne zaleca sie w [12] uzycie nieorganicznego noscinka ciepta
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o temperaturze topnienia ponizej 500°C. Wynalazcy nie wyjasniaja, czy
i w jakim stopniu stosowane metale paruja, czy np. zatruwaja produkty
oraz jak oddziela¢ od stopionego metalu inertne zanieczyszczenia tra-
fiajace z przerabianym odpadem do reaktora.
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Rys. 3. Schemat reaktora cieklometalicznego

Reaktory ze ztozem fluidalnym

W literaturze opisywane sa réwniez aparaty do prowadzenia piro-
lizy w ztozu fluidalnym. Stopiony PE jest wprowadzany na ztoze skfa-
dajace sig z ziaren piasku o $rednicy 0,2 mm i utrzymywane w stanie
fluidalnym za pomoca gazu inertnego (azot). Temperatura ztoza fluidal-
nego wynosi 500°C i utrzymywana jest za pomoca zewngtrznego zré-
dta ciepta. Sugeruje sig takze wytwarzanie ciepfa niezbednego na pod-
trzymywanie reakcji poprzez spalanie czesci wsadu wewnatrz ztoza
fluidalnego dzieki domieszkowaniu gazu nosnego powietrzem w ilosci
3-5% w stosunku do ilosci wprowadzanego polimeru. Wedtug twor-
céw metody wydajnos¢ produktow ciekiych jest rzedu 89-92%. Po-
nadto powstaja produkty gazowe (7,8-10,5%) oraz wegiel (0,2-0,5%).
Wegiel oraz wszelkie mineralne zanieczyszenia zatrzymuja si¢ w ztozu
i musza by¢ okresowo usuwane wraz z jego czescia [10]. W [13] zaleca
sie uzycie ztoza fluidalnego utworzonego z czastek kwarcu, krzemion-
ki, ceramiki, wegla czy glinokrzemianéw o rozmiarach od 0,1 do 2 mm.
Ztoze fluidalne utrzymuije si¢ w temperaturze pomigdzy 450 a 600°C
za pomoca goracego gazu nosnego. Odpady polimerowe wprowadza-
ne s3 na ztoze od spodu najlepiej w postaci aerozolu, ale mozliwe jest
takze ich bezposrednie wrzucanie od gory. Jako gaz nosny sugeruje
sig stosowac takze gaz syntezowy lub weglowodory alifatyczne C -C,.
W celu zapobiezenia koagulacji ziaren zfoza zaleca sig¢ w [14] stosowa-
nie w ztozu dodatku weglanéw lub tlenkéw wapniowego, barowego
czy magnezowego. Realizacja krakingu odpadéw polimerowych jest
naturalnym rozszerzeniem mozliwosci aplikacyjnych ztoza fluidalnego,
stad jest to do$¢ popularny przedmiot badan doswiadczalnych [25].

Goracy gaz jako nosnik ciepta

Poza metodami przeponowymi, rozwaza si¢ réwniez bezprze-
ponowe dostarcznie ciepta dla reakcji krakingu odpadéw poliolefino-
wych. W [5] jako nosnik ciepfa dla reakgji krakingu wykorzystywany
jest inertny gaz, para wodna lub spaliny zagrzane wstepnie do tempe-
ratury rzedu 850°C-1100°C. Goracy gaz trafia do rurowego reaktora
przeptywowego, do ktérego wtryskiwany jest réwnoczesnie stopio-
ny polimer. W reaktorze nastepuje atomizacja strumienia polimeru
i zagrzanie go do wysokiej temperatury niezbednej do zajscia reakgiji.
Czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w strefie reaktora wynosi
od 10 do 100 milisekund. Po wyjsciu z reraktora strumien produktow
jest chtodzony i wydziela sie z niego pozadane skfadniki.
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Kraking w wodzie

Trudnosci w przekazywaniu ciepta do zagrzewanego i topione-
go polimeru oraz trudnosci z przetfaczaniem stopionego polimeru,
ze wzgledu na jego duza lepkos¢ i mozliwo$¢ zastygania, zainspirowaty
badaczy do opracowania techniki krakingu w srodowisku wodnym.
Rozdrobnione odpady PE miesza si¢ wstepnie z woda, a nastepnie
taka mieszning ogrzewa do temperatury 300-500°C pod ci$nieniem
od 560 do 840 atm w reaktorze cisnieniowym. W takich warunkach za-
chodzi kraking termiczny odpadéw polietylenowych. Po rozprezeniu
i ostudzeniu rozdziela si¢ produkty reakgji [ 1]. Uzycie wody ufatwia
oddzielenie jej od weglowodordw. Wynalazca nie wyjasnia, czy i w ja-
kim stopniu woda bierze udziat w reakcjach chemicznych z tworzacymi
si¢ produktami.

Hydrokraking

Proces krakingu termicznego mozna takze realizowac w obecnosci
wodoru. Obecnosé¢ wodoru umozliwia wysycenie wiazan wielokrot-
nych i uzyskiwanie produktéw bedacych weglowodorami nasyconymi
cechujacymi sie wigksza stabilnoscia chemiczna. Hydrokraking pro-
wadzi sie pod zwigkszonym cisnieniem i z racji stosowania wodoru,
fatwo tworzacego mieszaniny wybuchowe jest niebezpieczny. Pro-
cesowi uwodornienia mozna jednak poddawac takze same produkty
krakingu otrzymane wczesniej inng metoda. Uwodornienie prowadzi
sie katalitycznie w temperaturze 450°C pod cisnieniem 14 atm [23].
Aby obnizy¢ lepkos¢, mozna wykonywa¢ takze wstepny hydrokraking
goracych roztworéw PE w oleju wobec H, w podwyzszonej tempe-
raturze i ci$nieniu.

Ogrzewanie promiennikowe

Dostarczanie ciepta podtrzymujacego reakcje pirolizy za pomoca
promiennikéw podczerwieni zaproponowano w [13]. Odpady prze-
mieszczaja sie na pasie transmisyjnym w komorze reaktora pod ukta-
dem promiennikéw dostarczajacych energie do stopienia i przeprowa-
dzenia krakingu (Rys. 4).
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Rys. 4. Schemat reaktrora do prowadzenia pirolizy poliolefin z uzy-
ciem promiennikéw podczerwieni [13]

W tym czasie naswietlane s3 promieniowaniem podczerwonym
z umieszczonych nad nimi promiennikéw. Materiat ulega stopieniu i pi-
rolizie. W komorze utrzymuje sie warunki beztlenowe oraz niewielkie
podcisnienie. Produkty gazowe s3 nastepnie odsysane i kondensuja
w zewnetrznej chtodnicy. Nalezy spodziewaé sie duzych ilosci pro-
duktéw gazowych oraz poduktéw wysokoczasteczkowych (woski)
wraz z unoszonymi czastkami pytéw nagaru i koksu. Zanieczyszcze-
nia obecne w odpadzie gromadzace si¢ w reaktorze wyprowadzane
sa na zewnatrz przez $luze w dnie komory reaktora, niepokazang
na schemacie (Rys. 4).

Piroliza w plazmie

Radykalna destrukcja tancuchéw weglowych moze nastepowac
w bardzo wysokiej temperaturze reaktora plazmowego. W [29]
proponuje sie wprowadzanie stopionego polietylenu do wodorowe-
go reaktora (palnika) plazmowego. Panuje tam temperatura 2500°C
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i pod cisnieniem od 0,05-0,5 MPa zachodzi rozkfad czasteczek polime-
rowcyh na produkty gazowe, takie jak: H,, C,H,, C,H, itp. Nastgpnie
ze strumienia gazowego po jego schtodzeniu oddziela si¢ produkty

state (koks), a gazy poddaje oczyszczeniu i rozfrakcjonowaniu.

Produkcja gazu syntezowego

Odpady poliolefinowe sktadajace sie z wegla i wodoru nadaja sie
do przetwarzania na gaz syntezowy (mieszanina H, i CO). Wedtug
propozycji przedstawionej w [4] odpady poddaje sig najpierw hydro-
krakingowi w atmosferze wodoru w reaktorze okresowym przez 30
min pod ci$nieniem 70 atm w temperaturze 430°C, a potem ciekie
produkty hydrokrakingu kontaktowane z gazem zawierajacym tlen
w temperaturze 1315°C pod ci$nieniem 3,5 MPa i w obecnosci pary
wodnej jako moderatora. W takich warunkach zdegradowane odpa-
dy ulegaja czesciowemu utlenieniu dostarczajac energie niezbedna dla
podtrzymywania endotermicznej reakcji tworzenia sig gazu syntezo-
wego z pozostalej czesci przetwarzanego odpadu poliolefinowego.

Wykorzystanie mikrofal

Inng bezprzeponowa technika ogrzewania krakowanego polimeru
jest zastosowanie fal elektromagnetycznych. W [6] proponuije sig tacz-
ne wykorzystanie mikrofal o czestotliwosci 2450 MHz i ultradzwigkow
do prowadzenia reakgji krakingu rozmaitych odpadéw w tym polime-
rowych. Odpady poddawane obrébce sa domieszkowane weglem,
aby zwiekszy¢ stopien absorpcji mikrofal. Proces prowadzony jest
pod proznia, a mieszanina reakcyjna osiaga temperature tylko 93°C.
Wedtug autora [6] proces umozliwia otrzymywanie wiekszych ilosci
produktéw gazowych (50%) olejowych (25%) i wegla (25%). Réwno-
legte uzycie ultradzwiekéw ma, wedtug tworcy, usprawni¢ desorpcje
produktéw gazowych. Chemizm procesu nie jest wyjasniony.

Wstepne napromieniowanie odpadéw

Rozwazana jest takze mozliwo$¢ wstepnego napromieniowania
odpadéw polietylenowych promieniowaniem gamma w celu wywota-
nia wstepnej degradacji chemicznej politancuchéw chemicznych. Tak
spreparowany polietylen duzo fatwiej poddaje sie nastepnie degradacji
termicznej. Opisy badan doswiadczalnych w tym zakresie zaprezento-
wano w [26+-28]. Wstepnie napromieniowany polietylen ulega dwu-
krotnie szybciej krakingowi termicznemu.

Podsumowanie

Odpady poliolefinowe ze wzgledu na masowos¢ wytwarzania
oraz ze wzgledu na swdj wzglednie jednorodny sktad chemiczny s3
bardzo atrakcyjnym surowcem do rozmaitych transformacji che-
micznych, podejmowanych w celu redukgji ilosci tych odpadéow.
Badania nad recyklingiem odpadéw poliolefinowych prowadzone sa
juz od ponad czterdziestu lat. Praktyczne wdrozenia w tej dziedzi-
nie realizowane sa dopiero od kilkunastu lat. Wokot problematyki
zagospodarowania odpadéw tworzy sie dobra atmosfera i sprzyjaja
temu zmiany w prawodawstwie krajowym i unijnym. Na praktyczne
zastosowanie i wdrozenie moga liczy¢ te technologie, ktére beda
optacalne. Na optacalnos¢ technologii, poza kosztami inwestycyjnymi
i ruchowymi a w tym kosztami energii, wptywa takze dostepno$¢
mozliwie taniego surowca. W dobie trudnosci energetycznych i ro-
snacych ceny ropy naftowej powstaja okolicznosci sprzyjajace po-
dejmowaniu prob przeksztatcania odpadéw poliolefinowych na pali-
wa. Rozwijajaca sie segregacja odpadow i pojawienie sie strumienia
wydzielonych odpadéw poliolefinowych spowoduje poszukiwanie
dobrych, pewnych, atrakcyjnych i najlepiej sprawdzonych metod ich
przetwarzania i zagospodarowania. Nadal jednak istnieja w branzy
producentéw paliw uwarunkowania prawne mogace zniecheca¢ po-
tencjalnych inwestroréw. Jednak dla naukowcoéw i konstruktoréow
zawsze jest wlasciwy czas, aby przygotowac nowe procesy przerobu
odpadéw i odpowiednie rozwigzania technologiczne.
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