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»  Wielko$¢ produkeji m-c wynosi: 730 tys. litrow paliwa.
* Miesigczny przeplyw gotowki: 1 117 800 zi

« Po zmniejszeniu o koszty w wysokoéci: 79 800 zi

* Doch6d miesieczny wynosi: 1 038 000 zi

« Stownie: jeden milion trzydziesci osiem tysiecy zlotych

Przeliczenia caloroczne dla sprzedazy paliwa:

» Roczna wielkoé¢ produkeji wynosi 12 m-c x 730 tys litréw = 8,76 min litréw plynnego
paliwa.

*  Przychody roczne ze sprzedazy tego paliwa w cenie netto 2,6 zi/litr = 22,776 min zi. pafp oy 4

* Odbior oraz utylizacja przez przetworzenie w instalacji do krakingu w iloéci 10 tys. ton
odpadow z tworzyw sztucznych (wlasciciel odpadéw placi 200 zl za przekazanie tony
odpadow).
— Roczny przychod z tego tytulu dla instalacji wynosi 10 tys. ton x 200 z1 = 2 min zi.

* Ilos¢ energii odzyskanej z odpadow tworzyw sztucznych wynosi 394 200 GJ = 87,6 GWh
w paliwie. Jest to rownowarto$¢ spalenia 20 tys. ton wegla kopalnego.
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KONSUMPCJA ENERGIL W POLSCE

Rocznie zuzywamy 25 min ton ropy na paliwa silnikowe oraz 5 min ton ropy na cele
przemystowo surowcowe. Rocznie spalamy 80 mln ton wegla kamiennego oraz 45 min ton wegla
brunatnego.

» Transport - 150 TWh/rok
» cieplo - 250 TWh/rok
+ energia elektryczna-aktualnie - 140 Twh/rok 2010
* energia elektryczna-planowana - 220 Twh/rok 2030

ZAINSTALOWANA MOC ELEKTRYCZNA
32 GW aktualnie 2013rok 45-55 GW planowane 2030 rok oy L

Polska ma przydziat prawa do emisji CO2 w iloéci 208 mln ton rocznie. Wyprodukowanie 1 MWh
energii z wegla emituje do atmosfery 389 kg CO2. Zatem biorgc pod uwage roczny przydziat
prawa do emisji CO2, Polska jest w stanie wyprodukowa¢ — 208 mln ton CO2 : 389 kg co2

= 535 TWh energii.

MOZLIWOSCI WZROSTU MOCY ELEKTRY CZNEJ

W POLSCE DO ROKU 2030
« modernizacja blokdw weglowych —15-20 GW
+  energia jadrowa - 5-10 GW
*  energia wiatru (na ladzie i na morzu) —+5-10 GW
*  energetyka biomasowa —5-8GW

» energetyka z odpadéw tworzyw sztucznych — 5—4 GW

Mate, lokalne i niezalezne elektrocieplownie na paliwa plynne uzyskiwane z instalacji do krakingu
odpaddw tworzyw sztucznych charakteryzuja sie duzym rozproszeniem, co w naturalny sposob daje
ich dywersyfikacje bedac jednoczesnie podstaws autonomii i bezpieczenstwa energetycznego.

Mozliwa do odzyskania jest dodatkowa energia — 40 TWh w okresie jednego roku = 40 mld KWh,
po zamianie na energie elektryczng wynosié bedzie 18 TWh i w kogeneracji z odbiorem ciepla
wynosi¢ bedzie 22 TWh. Dzigki temu mozna byloby zaoszczedzic¢ 8 min ton wegla oraz
zmniejszy¢ emisje CO2 o 20% (1j. 0 12,6 min ton CO2). Uzyskiwana energia pochodzitaby z
przetwarzania odpad6w- tym samym likwidujac je.

Uzyskiwane rezultaty:

«  Taka dodatkowa energia powstanie tam, gdzie bedzie najbardziej potrzebna, radykalnie
przyczynigjac si¢ do zwiekszenia podazowego wolumenu energii elektrycznej i cieplnej -
bez wzgledu na to czy istnieje tam infrastruktura przesylu oraz bez wzgledu na stan
techniczny rzeczonej infrastruktury, ktéry wezeéniej mogh uniemozliwiaé przesyt energii.
Dodatkowa energia bedzie kotem zamachowym wazrostu gospodarczego, szczegolnie w
rejonach dotknigtych bezrobociem i zapascig przemystowo-rolnicza.

« Nastapi naturalny przyrost liczby podmiotéw gospodarczych opierajacych swoja dziatalnosé
o dostepnoéé i konsumpcje taniej energii.



WYLICZENIA

Pojedynczy modut (jeden reaktor) przetwarza okoto 20 ton odpadéw polimerowych na dobe.
W instalacji zastosowano dwa reaktory pracujace na przemian, celem uzyskania efektu
nieprzerwanej ciaglosci prowadzonego procesu i wydajnoéci 24 — 30 ton odpadéw na dobe.

Wydajno$¢ nominalna instalacji do krakingui przetwarzaniatworzyw polimerowych
wynosi 1 250 kg odpadow polimerowych na 1 h. Uzyskujemy okoto 1 100litréw oleju opatowego
szerokiej frakcji (ptynnej) weglowodorowego paliwa napedowego tudziez opatowego. Masa
jednego litra tego oleju wynosi 0,85 kg. Wartos¢ opatowa dla 11 = 10 kWh, a dla 1 kg = 12,22
kWh. 1 kg i ma 44 MJ energii catkowitej paliwa.

* Uzyskana energia w paliwie na 1h brutto wynosi (1 100 litréow x 10 KWh=11 MWh.
Straty plus zuzycie wlasne wynoszg okoto 1,8 MWh.

* Generowanie pragdu 45% sprawnosci silnik musi zuzyc 230 litréw paliwa dla 1 MWh
energii elektrycznej. Uzyskujemy 1 100 :230 =4,78MWh.elektrycznej

* W kogeneracji z odbiorem ciepla mamy jeszcze 6,52 MWh ciepla/h, rbwnowazy to
spalenie 1000 kg wegla/h, czyli 730 ton wegla miesiecznie. 1 tona = 20 GJ.

1 MWh=3,6 GJ (6,52 MWh x 3,6 GJ ) = 23,472 GJ energii cieplnej

Cena pradu to 220 zi za 1 MWh + cena ciepla 50 zt/GJ.

730 godzin x 4,78 MWh = 3489 MWh x 220 zl = 767 580 zi

730 godzin x 20 GJ = 14600 GJ x 50 zi = 730 000 z}

Wplywy za utylizacj¢ tworzyw sztucznych 1000kg x 720 godzin, 792 ton miesiecznie.

792 ton x 200 zi = 158400 zi

Produkcja pradu w kogeneracji z produkcja ciepla — przystuguje zloty certyfikat zote swiadectwa
pochodzenia sprzedawane w cenie 128 zl za kazdy MWh x 3285 MWh = 420 480 zi

Suma wplywéw miesigcznie: 722700 zt + 730000 zt + 158400 zt + 420480 zt = 2 031 580 zl.
Uwaga: kwota 2 031 580 zi przychodu zostaje urealniona wspétczynnikiem pomniejszajacym,
stad: 2 031 580 zi x 0,55=1 117 800 zt

Koszty uzyskania miesigcznie:

* zuzycie energii i paliwa gazowego = 32 400 kg gazu wlasnego
» zatrudniony personel 10 oséb x 4000 zt brutto = 40 000 zi

» amortyzacja maszyn i urzadzen, rezerwa na awarig = 6000 zi

» zakup katalizatora rocznie 500 kg m-c = 3000 zi

« rezerwa kapitalowa, koszty rozne =11 000 zi

» koszty kapitalowe kredyt 1,98 min zi rata kapitatu = 16500 zi

* odsetki od kapitalu jw. = 3300 zi

RAZEM: 79 800 zi

Przych6éd pomniejszony o koszty 1 117800 z1— 79 800 zi = 1 038 000 zi
Miesieczny przychod =1 038 000 zk.  Stownie: jeden milion trzydziesci tysigcy zlotych
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Piroliza - KRACING

. + heo g
Piroliza (inaczej destylacja rozkladowa) - proces rozkiadu termicznego substancji prowadzomy poprzez

poddawanie ich dzialanin wysokiej temperatury, ale bez kontaktu z flenem i innymi czynnikari utleniajacymi
Jest procesem wysokotermperaturowym, bezkatalitycznym (katalizator obniza jedynie temperaturg o
kilkadziesiat stopni, wige jest to. oplacalne).

Zwykle w trakcie pirolizy bardziej Aozone zwiazki chemiczne wechodzace w sklad pirolizowanej substancji,
ulegajg rozkladowi do prostszych zwigzkéw o mniejszej masie czasteczkowe]. W niektorych przypadkach
jednak na skutek pirolizy powstaja spieki, bgdace prostymi chemicznie, ale tworzacymi sie¢ przestrzenng
materialami o wielu interesujacych wiasnosciach fizyczmych. Mechanizm przemian chemicznych zachodzacych w
trakcie pirolizy jest czgsto bardzo Zozony, a ze wzglgdu na naturg tego procesu trudno jest je dokladnic badaé.

~Kraking odpadow z tworzyw sztucznych
Proces przemiany weglowodoréw nasyconych w weglowodory nienasycone. Jest to reakcja
odwodorniania, ktéra mozna prowadzic metoda krakingu katalitycznego lub termicznego.
Kraking wykorzystywany jest w procesie przetwarzania odpadow z tworzyw sztucznych
na paliwa plynne.

Tworzywa sztuczne

Tworzywa sztuczne — materialy skladajace si¢ z polimerdw syntetycznych (wytworzonych sztucznie preez
c7bowieka i niewystepujacych w naturze) lub zmodyfikowanych polimeréw naturalnych oraz dodatkow
modyfikujacych takich jak np. napelniacze proszkowe lub wiokniste, stabilizatory termiczne, stabilizatory
promieniowania UV, unicpalniacze, $rodki antystatyczne, rodki spieniajace, barwniki itp. Ternn , tworzywa
sztuczne” fimkcjomije obok czgsto stosowanych okreslen potocznych, np. plastik. Najécislejszym terminem
obejmujacym wszystkie materialy zawierajace jako gidwny skiadnik polimer, bez rozréimiania, czy jest on
pochodzenia szucznege czy naturainego, jest okreslenie ,tworzywa polimerowe”.

Tworzywa polimerowe stanowig osobng grupe materialow obok materialyw ceramicznych, metaliiich stopaw
oraz drewna, ktére, ze wzgledu na budowg czasteczek cehulozy, rowniez nalezy zaliczy¢ do naturalnych
materialéw polimerowych.

Zaletami tworzyw polimerowych sa: mala gestos¢, odpomosc na korozje oraz htwoéé przetworstwa (niskie
koszty wykonywania duzych scrii gotowych wyrobéw w pordwnaniu do innych grup materialéw). Ta ostatnia
cecha gidwrie zadecydowala o wielkim rozwoju przemysh tworzyw polimerowych w XX wicku ich obecna
wielka powszechnoéciz w Zycit codziennym criowicka. -

Wadami tworzyw polimerowych sa: mala odpomos¢ na wysokie ternperatury i mniejsze whasciwosel
mechaniczne (op. twardoéé, podatnosé na pelzanic) w poréwnaniu do np. metali ub ceranmiki Pomimo e
whiéciwoéci mechaniczne wigkszoscl tworzyw polimerowych sa mniejsze W stosunku do metali, to wiokna z
niekt6rych tworzyw polimerowych (np. aromatyczne poliamidy — Kevlar) moga wykazywaé wigksza
wytrzymaloéé na rozeiaganie (powyzej 3500 MPa) nawet w stosunku do wysokogatunkowych stali Podobnie
bardzo wysoka wytrzymaloscia charakteryzuja sie kompozyty polimerowe.



Do wad tworzyw polimerowych zalicza sig bardzo diugi czas rozdadu, jesli cZowiek dokonuje zasmmiecania nimi

érodowiska natralnego, czy tez podczas skladowania ich na skladowiskach odpadéw. Tymczasem tworzywa

polimerowe stanowiz doskonale materialy widrne do ponownego przerobu w technologiach recyklingu, gdzie

na samym koricu powinny one koficzy¢ , swoje zycie” jako materiat opalowy, ze wzgledu na wysoka wartosc

opalowa, czgsto pordwnywalna do wegla. Pomimo zaawansowanych technologii w spalarniach odpadow, ktore

elimimija szkodliwe zwiazki do §rodowiskalPOtebne Z0d0] weiny obserwuje sie wysoki opér spokeczmy

podczas wyboru lokalizacii spalarni odpadéw. Spalanie tworzyw polimerowych w gospodarstwach domowych

jest zabronione, m.in. ze wzgledu na za niska temperaturg spalania, moze powodowac to emisj¢ do atmosfery

silnie trjacych zwigzkéw. _ Glbwry Tachiie:
Zenon Wajg

) tel. 791 787 85
g-mail: panzenong pc
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Opis procesu krakingu ~ pirolizy

Temperatura jest miarg S$redniej energii kinetycznego ruchu czasteczek chaotycznie
wzajemnie si¢ zderzajacych, przy czym rzeczywiste predkosci czasteczek roznia si¢ od ich
wartosci éredniej od bardzo malych do bardzo duzych.

Kraking to zmniejszenie masy czgsteczkowej. Nastepuje w wyniku zwigkszajacej si¢
predkosci ruchu energii kinetycznej zderzajacych si¢ czastek. Po przekroczeniu energii
wiazania kowalencyjnego nastgpuje zerwanie tego wiazania na krotkie fragmenty o bardzo
matych masach molowych.

Na og6t spotykamy si¢ ze zwigzkami matoczasteczkowymi (H0; Nacl; CzHsOH). Polimery-
sztucznie wytworzone tworzywa, charakteryzuja si¢ bardzo wielkimi ciezarami o masach od
kilku do kilkunastu tysiecy/mol (jeden mol zawiera 6,02!1(}35 czasteczek danego typu) czyli
nazywamy je makroczasteczkami zlozonymi z tysiecy setek a nawet miliardow atomow
potaczonych w diugie lafcuchy lub struktury przestrzenne. Moga by¢ skigbione,
przeplecione; posiadaja wiasciwosci szczegolne, charakterystyczne wylacznie dla tych
makroczasteczek, ktore sa funkcja ich wielkosci. Staja sie ciagliwe, elastyczne, kowalne,
wytrzymate mechanicznie, termoplastyczne; zyskuja inne wlasciwoséci fizyczne, nie znane
wérod malych czasteczek zwigzkéw nieorganicznych i organicznych. O podstawowych
wlasciwosciach kazdego polimeru decyduje przede wszystkim jego bardzo duza masa
czasteczkowa, struktura chemiczna i budowa chemiczna, przestrzenna konfiguracja i
wzajemne potozenie oraz stopien krystalicznosci.

Atomy wchodzace w skiad makroczasteczki tworza fancuch gtowny utworzony najczesciej z
atoméw wegla i przylaczonych do niego podstawnikow z mozliwymi rozgalezieniami.
Makroczasteczki maja w rzeczywistosci postac trojwymiarowa 1 sa w przestrzeni chaotycznie
sklebione. Zwiazki wielkoczasteczkowe wykazuja rozna wytrzymatos¢ lancucha na
rozerwanie i ulegaja wplywom temperatury.

Jednym z zasadniczych czynnikéw, ktére wplywaja na wielko§é rozkladu termicznego jest
moc (energia wiazan miedzy atomami). Srednia energia wigzania Eo (termochemiczna
energia wigzania) jest wielkoscia przypisywana kazdemu wiazaniu w taki sposob, ze suma
energii wszystkich wiazan jest rowna entalpii reakcji rozkladu 1 mola gazowych czasteczek
na atomy temperaturze 0 °C w stanie podstawowym.

Do podstawowych nierozpoznanych do konca zjawisk nalezy lepko$¢. Roztopione ciekle
tworzywo zachowuje si¢ podobnie do ptynéw nieniutonowskich; szybkos¢ scinania wplywa
na gestosé inaczej przy plynach niutonowskich.

Kolejny problem to zasadnicza reakcja podziatu makroczasteczek. Odbywa si¢ w cienkiej
objetosci styku masy reakcyjnej odbioru ciepta przeponowego od plaszcza reaktora spodu.
Natomiast proces parowania, odbywa si¢ przy powierzchni gornej masy reakcyjnej, obnizajac
temperature - ubytek czasteczek o energii kinetycznej wiekszej niz przecietna energii
pozostatych czasteczek.

Tworzywa odznaczaja si¢ malym cieptem wiasciwym i ziym przewodnictwem ciepta, co
powoduje nagrzewanie si¢ powierzchni i zachodzenie powolnych przemian w warstwach
polozonych glebiej.

Regula Varit Hoffa - przy kazdym wzroscie temperatury o 10°C szybkos¢ reakcji
chemicznych zwigksza si¢ przecietnie 2-3 krotnie. Mechanizm krakingu ma charakter
hierarchiczny o przebiegu reakcji fancuchowej w kolejnosci domina od zrodta energii. Nie sg
to pojedyncze przemiany lecz dlugie szeregi przemian, w ktorych biorg udzial zarowno
pojedyncze atomy jak i cale wieloatomowe czasteczki i aktywne centra przyspieszajgce
przebieg procesu. ,Depropagacja” — stopniowa redukcja tahcucha polimerowego
spowodowana kolejnymi atakami centréw kwasowych.



Wyrozniona jest tylko jedna postac energii; energia ruchu prostoliniowego
prowadzaca do wzajemnych zderzen odbywajacych sie w warunkach silnych, dynamicznych
turbulencji. Procesy krakingu przebiegaja w wyniku nadmiaru kinetycznej energii aktywacji
zrywajace] laczenia atomowe, we wzajemnej relacji z energia potencjalna pochianiania
energii (reakcja endotermiczna) uwarunkowana iloécia dostepnej energii.

Roztopiony polimer jest potencjalotworczy, uzyskuje wiasciwosci galwaniczne.
Podgrzewajac tworzywa sztuczne osfabia sie slabe wtorne sity wigzania miedzyczasteczkowe
Wan der Walsa i skutkuje to wzrostem ruchliwosci cieplnej — ruchy Browna. W stanie
lepkosprezystym sa mozliwe jedynie ruchy cieplne segmentow fancucha oraz swobodnych
konicow, a nie calych makroczasteczek. Im wigksza makroczasteczka, tym bardziej zmniejsza
si¢ udzial swobodnych koncow. Polimery sa ztymi przewodnikami ciepla i maja bardzo male
ciepto wiaéciwe i nie oznaczone ciepto molowe.

Regula Miarkownikowa — atom wodoru w reakcji addycji, przytacza si¢ do atomu
wegla zwiazanego z wigksza liczba atoméw wodoru (bogatszego w wodor).

Regula Zajcewa — atom wodoru odrywa si¢ od atomu wegla zwiazanego z mniejszg
liczba atoméw wodoru. Ubytek wodoru prowadzi do formowania si¢ atomow wegla w
piericienie benzenu.

L
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SCHEMAT IDEOWY INSTALACJT
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Instalacja sklada si¢ z nastgpujacych zespoléw funkcjonalnych:

E

System podawania surowca — wrzadzenia, ktérych zadaniem jest transport
przygotowanego odpowiednio tworzywa (rozdrobnionego lub zaglomerowanego) z
pojemnikow lub opakowan do reaktora. W instalacji do krakingu poliolefin role ta
speinia tzw. zespol uplastyczniajacy, ktory oprécz roli transportujacej ma takze za
zadanie czgsciowo podgrzaé i uplastycznié tworzywo.

System reaktora - urzadzenie, ktore spelnia funkcje podgrzewacza surowca do
temperatury reakcji (ok. 450 °C) i reaktora, w ktorym zachodzi kraking tworzywa w
temperaturze rzedu 450 °C. System reaktora to ustawiona pod katem ok. 2]1° rura o
diugosci okolo § m, Srednicy ok. 450 mm, z wewnetrznym mieszadtem, ktéry spelnia
trzy funkcje: mieszania podgrzewanego i krakowanego surowca w formie cieklej,
zbieranie koksu osadzajgcego sie na $ciankach reaktora i transportu koksu do systemu

odbioru koksu w formie proszku. Reaktor rurowy jest ogrzewany elekirycznie. Lib guealic

System odbioru koksu — ma za zadanie odebranie ze strefy reakcji powstatego w
czasie procesu koksiku, ktéry skiada sie gléwnie z wolnych atoméw wegla,
powstajacego na skutek pekania wigzan C-H.

System chlodzgco- kondensujgcy — zestaw chlodnic i separatoréw, ktérych
glownym celem jest obnizenie temperatury wychodzacych gazéw a nastgpnie
doprowadzenia ich do postaci cieklej.




System dopalania oparéw- wystepujace w gazie reakcyjnym lekkie weglowodory
takie jak metan, etan itp. sa spalane w pochodni. Istnieje mozliwos¢ wykorzystania
cieplta spalania tych gazéw do ogrzewania surowca w czgSci podgrzewajaco-
reakcyjnej lub do wykorzystania jako samodzielnego nosnika energii( do
wykorzystania np. w generatorach do produkeji pradu elektrycznego ).

System zbiornikéw operacyjnych- w zbiorikach tych przechowywany jest goracy
produkt ciekly sptywajacy z czgsci chlodzaco - skraplajacej. W czgsci i tej zachodzi
wystudzenie i stabilizacja produktu.

System zbiornikéw magazynowych.- tu przechowywany jest produkt do wysytki.

e
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Planowany proces pirolizy a wystepowanie szkodliwych zwigzkoéw chlorowcoorganicznych,
polichlorowych dibenzofuranéw, dibenzo-p-dioksyn PCE, PCDDs, PCDFs i ich pochodnych.

Wymienione zwigzki chemiczne obecne w atmosferze spowodowane s3 procesami
termicznymi zachodzgcymi w przyrodzie w sposéb naturalny. Zaréwno pozary lasow, wybuchy
wulkanow czy wytadowania elektryczne sg przyczyng powstawania i rozprzestrzeniania sig dioksyn od
milionéw lat. W tym czasie ustalit sie stan réwnowagi dynamicznej w tworzeniu i rozkiadzie tych
zwiazkéw w Srodowisku. Obecnie dioksyny tworzg sie jako niepozgdane zanieczyszczenia podczas
proceséw termicznych, zachodzacych w hutnictwie, przy termicznym przetwarzaniu metali, produkcji
niektorych zwigzkéw chloro-organicznych. Powstajg one takze w procesie spalania odpadow
przemystowych, medycznych lub komunainych w nie przystosowanych do tego instalacjach, a takze w
urzadzeniach wyeksploatowanych, przestarzalych, ktorych system oczyszczania spalin  jest
niewystarczajgcy. Bardzo wysoki wskaznik obecnosci dioksyn w powietrzu zaobserwowano podczas
wypalania traw (stosowane $rodki ochrony roslin) i odpadéw gospodarczych na terenach rolniczych a
nawet miejskich, wykazano w niektérych przypadkach ponad 20-krotny wzrost zawartosci
polichlorowanych bifenyli (PCB) - 50 000 pg/m3. Na tym poziomie stezenia dioksyny mogg byc
szkodliwe dla zdrowia ludzi i zwierzat. Jakakolwiek obecnos¢ chloru jest warunkiem koniecznym
podczas spalania materii biologicznej aby powstaty dioksyny i furany. Najprawdopodobniej
zasadniczym zrodtem emisji dioksyn do atmosfery w miastach sg niekontrolowane procesy spalania
odpadéw. Przedostajg sie one do organizmu cziowieka wraz z wdychanym powietrzem, stanowi to
najwieksze zrodio intoksykacji. Dioksyny PCDDs i furany PCDFs nalezg do bardzo stabilnych
termicznie zwigzkéw organicznych, sg nie do uniknigcia jesli prowadzony jest proces spalania w
obecnoéci chloru. Sposéb ich powstawania jest bardzo ziozony i wynika z reakgji chemicznych
zachodzacych w wysokich temperaturach powyzej 500 stopni.

Nalezy podkreslié, ze planowany proces pirolizy ma charakter destylacji rozktadowej w
hermetycznej, zamknietej instalacji. Proces przebiega w sposob kontrolowany, w catkowitej izolacji,
bez dostepu powietrza. Z otoczeniem nastepuje tylko wymiana ciepta bez jakiejkolwiek emisji. Wsad
reakcyjny podlega doktadnej selekcji przez zewnetrznych dostawcow odpowiednio do tego
przygotowanych ze wzgledu na procedury i dostgpne technologie. W planowanej instalacji do
przetwarzania odpadowych opon pneumatycznych i odpadowych tworzyw sztucznych, przetwarzane
beda wiec tylko poliolefiny, czyli polimery zawierajgce wylacznie wegiel i wodor. Nie zawierajg one w
swoim skladzie zadnego z atoméw z grupy fluorowcoéw, ani innych substancii chloropochodnych.
Dlatego tez nie powstajg w tym przypadku zwigzki chloroorganiczne i tym samym unika sie tworzenia
niepozadanych zanieczyszczen w catym procesie, ktore to po prostu nie wystepujg z uwagi na brak
chloru. Opony skiadajg sie z: kauczuku butadienowego (BR), kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR), kauczuku izoprenowy(IR), oraz bardzo rzadko kauczukéw naturalnych, napetniaczy (sadza,
krzemionka) zywic, olejow, antyutleniaczy ($rodki przeciwdziatajace starzeniu), przyspieszaczy
wulkanizacji. Wulkanizacja kauczuku polega na utworzeniu mostkéw sulfidowych z atoméw siarki
pomiedzy taricuchami weglowodorowymi i wieloma innymi dodatkami. Dla przeliczenia proporcji 100
kg mieszanki opony osobowej potrzeba 50 kg kauczuku syntetycznego, 15kg sadzy, 15 kg krzemionki,
10 kg olejow, 2 kg zywicy, 2 kg siarki i inne dodatkowe skiadniki. Podobnie z odpadowymi tworzywami
sztucznymi takimi jak PE, PP, PS. Skiadaja sig one z diugich fancuchow C-C-C-C-C-C w proporcji -
86% wegla i 14% wodoru. Mogg by¢ proste lub rozgatgzione, w swojej masie zawierajg barwniki,
wypetniacze, dodatki uszlachetniajace. Natomiast nie zawierajq zadnych zwigzkow chloropochodnych
- w tego typu instalacjach nie odnotowano wystgpowania PCDFs i PCDDs ani tym podobnych
zwigzkow toksycznych i uznanych jako kancerogenne.

Odnoszac sie do mozliwosci wystepowania w gazie pirolitycznym zwigzkéw z siarka, takich jak
np siarczek karbonylu (tienosiarczek wegla OCS): jest to nieorganiczny zwigzek chemiczny,
bezbarwny gaz o nieprzyjemnym zapachu. Jego czgsteczka ma budowe liniowa wynikajacg z
obecnoéci podwojnych wigzan atoméw wegla do tlenu i siarki, jest najbardziej rozpowszechnionym
zwiazkiem siarki, naturalnie wystepujgcym w atmosferze, w powietrzu spala sig do dwutlenku wegla i
dwutlenku siarki. Gaz ten powstaje w reakcji tlenku wegla z parami siarki. Instalacja do pirolizy z faktu




szczelnosci i braku tlenu do reakcji nie daje mozliwosci powstania tlenku wegla (produkt potspalania
wegla) a zatem nie speiniajg si¢ warunki do powstania siarczku karbonylu. We wnetrzu reaktora, z
powodu niedoboru atoméw wodoru, zachodzi zjawisko powstawania z atoméw wegla pierScieni
benzenu, ziozonych z szesciu atomow wegla, stabilizowanych przez rezonans. Spetnia role zasady,
jest zrodlem elektrondw, a zwigzki z ktorymi reaguje majg niedobér elektronow lub s3 elektroujemne -
tak jak siarka w skali 2,5. A zatem cafa siarka znajdujgca sie w skiadzie chemicznym opon powinna
byé zwigzana | pozostaé w suchej pozostatosci weglowe] czyli w koksie popirolitycznym.
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Wytwarzanie paliw ciekhych

z odpadow opakowaniowych z tworzyw sztucznych w Polsce —
przetwarzanie, recykling, odzysk czy unieszkodliwianie odpadow?

Beala B. Klopotek: Wytwarzanie paliw ciektych z odpadéw opako-
waniowych z tworzyw sztucznych w Polsce — przetwarzanie,
recykling, odzysk czy unieszkodliwlanie odpaddw.

W Palsce juz kilka firm oferuje technologia otrzymywania paliw cieklych
z odpaddéw z tworzyw szlucznych. Prowadzone &g badania naukowe,
ale brakuje jeszcze danych na temat bilansu energetycznego, co
utrudnia obiektywna oceng oferowanych technologii.

W Unii Europejskiej trwaja prace nad przygotowaniem
stralegii zapobiegania powstawaniu oraz recyklingu odpadéw
{informacje na ten temat dostgpne sg na stronie internetowe;:
http://europa.eu.int/comm/environment,/waste/strategy. htrm})

Rownolegle sg prowadzone prace nad nowelizacjg dyrek-
tywy ramowej o odpadach (dyrektywa Rady 75/442/EWG z 15
lipca 1975r. w sprawie odpadéw — Dz. Urz. WE L 194
z 25.07.1975, sir. 39, z pdZn. zm.). Jedng z dyskutowanych
kwestii sg definicje, w tym przeniesienie do dyrektywy ramowej
o odpadach definicji, kibre wystepuig w innych dyrektywach.

Jedng z nich jest definicja recyklingu. Pojecie to wprawdzie
wystepuje w dyrekiywie ramowej o odpadach, ale w nigj nie
zostato zdefiniowans. Po raz pierwszy zostalo zdefiniowane
w dyrektywie Parlamentu Eurcpejskiego | Rady 94/62/WE
z 20 grudnia 1994r. w sprawie opakowan i odpaddw cpakowa-
niowych (Dz. Urz. WE L 3652 31.12.1994, str. 10, z p6Zn. zm.)
w nastepujacy sposéb: recykling oznacza przerdbke w proce-
sie produkeyjnym odpadéw w celu otrzymania materialow
o przeznaczeniu pierwotnym lub innym, wigezajac w to recyk-
ling organiczny, ale wylaczajac odzysk energii. Najbardzief
sporng kwestig wydaje sie rozstrzygniecie w przypadku two-
rzyw sztucznych, kiére procesy nalezy zaliczy¢ do recyklingu,
a ktdre nie.

Pomigdzy mechanicznym recyklingiem tworzyw sztucznych
a odzyskiem energii mozna wyrozni¢ kilka proceséw: prze-
ksztatcenie polimeruw polimer (np. proces Vinyloop, polegaja-
oy na odzyskaniu pofichlorku winylu zaréwno suspensyjnego,
jak i emulsyjnego z kompozytow za pomoca selektywnego
rozpuszezania), przekszialcenie polimeru w monomer (np.
depolimeryzacja PET), proces typu kraking (np. realizowany
w inslalacji Schwarze Pumpe), czy tez proces wielkopiecowy.
Czgsé z nich opiera sig na substytucji tego samego lub innego
materialu, inne zas na subslylucji no$nikdw energii. Pozostaje
otwarte pytanie, gdzie przebiega granica pomigdzy recyklin-
giem a innymi rodzajami odzysku.

Mozna byloby stwierdzi¢, ze pewne rozstrzygnigeie zapadto
juz w nowelizacji dyrektywy o opakowaniach i odpadach
opakowaniowych, a mianowicie w dyreklywie Parlamentu
Europejskiego i Rady 2004/12/WE z 11 lutego 2004 r.
zmieniajacej dyrektywe 94,/62/WE w sprawie opakowan i od-
paddw opakowaniowych (Dz. Urz. WE L 47 z 18.02.2004, str.
91), w ktérej do poziomu recyklingu cdpadow opakowaniowych
z tworzyw sztucznych zalicza sig¢ wylacznie te procesy, w ktd-
rych ostatecznym produktem jest tworzywo sztuczne.

W Polsce trwa nalomiast dyskusja, czy proces krakingu
katalitycznego tworzyw sztucznych, prowadzacy do wytworze-
nia szerokie] frakcji weglowodoréw nalezy uznac za proces
recyklingu czy tez przetwarzania prowadzacy do odzysku

Beata B. Klopotek: Production of liquid fuel from plastics packaging
waste in Poland - processing, recycling, recovery or rendering
waste harmless?

Some companies In Poland already offer technologies of liquid fuel
production from plastics waste. Research is being carried out but data
concerning energelic balance ate siill lacking whal makes difficull an
objective evaluation of offered lechnoiogies.

energii, czy wrgcz za proces unieszkodliwiania. Opinis sg
bardzo rozbiezne, 8 zwiazane jest to z bardzo odmiennymi
danymi na temat otrzymywanych substancji w fym procesie.

Wydaje sig, ze rozsirzygnigcie, ktéry praces nalezy zaliczyé
do recyklingu powinno zapasé po przeanalizowaniu procesow
dlardznych rodzajéw materiatdw, np. szkfa, metali czy papieru.
W tym przypadku za recykling uwaza si¢ te procesy techno-
logiczne, w kiérych nie nastgpuje zmiana sktadu chemicznego
istruktury materialu stanowigcego odpad, w ktérych otrzymuje
sig mozliwy do zastosowania produkt spetniajacy okreélane
wymagania. Przez analogig w przypadku tworzyw sztucznych
jako recykling nalezatoby uwazad te procesy technologiczne,
w ktorych zachowywany jest polimer (celowa nie jest zmienia-
na jego budowa chemiczna), a wigc obok tzw. recyklingu
mechanicznego réwniez procesy typu Vinyloop. Generalnie
w recyklingu wykorzystywane sg wiasciwosci materialowe
odpadéw.

Odpady tworzyw sztucznych w Polsce

W Polsce wytwarza sig rocznie ok. 140 min Mg odpadow,
w tym ok. 13 min Mg odpadéw komunalnych. Szacuje sig,
ze w przypadku odpaddéw komunalnych — wediug krajowego
planu gospodarki odpadami (M.P. z 2003 r. Nr 11, poz. 159)
—w 2000 r. wskaznik generowania poszczegdinych strumieni
odpadéw komunalnych, zawierajgcych odpady z tworzyw
sztucznych byl nastgpujacy:

a) tworzywa sziuczne (nieopakowaniowe): 48,27 kg/M/r
w miastach; 21,03 kg/M/r na wsi,

b) opakewania z tworzyw sztucznych: 15,53 kg/M/r w mias-
{ach; 6,77 kg/M/r na wsi.

W 2000 r. zostaio wytworzonych zatem 1472000 Mg
odpaddw tworzyw sztucznych (nisopakowaniowych) oraz
474000 Mg opakowan z tworzyw szlucznych. Ponadto pewne
ilodci tworzyw sziucznych znajdujg sie w strumieniu odpadow
wielkogabarytowych (do kiérych zalicza sig m.in. niekidre
rodzaje zuzylego sprzetu elektrycznegoi elekironicznego oraz
meble) oraz odpaddw budowlanych.

W wielu przypadkach, Jednym z warunkdw efektywnege
zagospedarowania odpadéw jest ich selektywne zebranie.
Wedlug danych GUS, w 2000 r. ok. 30% gmin w Polsce
prowadzito seleklywne zbierante odpaddw, czego efektem
byto wydzielenie z ogdinej masy odpadéw 17 000 Mg tworzyw
sztucznych, ktére poddano recyklingowi. Jest to ilosé w wyso-
kim stopniu niesalysfakcjonujaca, szczegdlnie wobec wyma-
gan uniinych osiagnigcia coraz wyzszych poziomdw odzysku
i recyklingu opakowan, w lym opakowar z tworzyw sziucz-




nych, jak réwniez w zakresie pojazdow wycofanych z eks-
ploatacji oraz odpadéw sprzgiu elektrycznego i elektronicz-
nego, kidry w niektorych asortymentach zawiera znaczacg
ilo$¢ tworzyw sztucznych.

Wobec powyzszego, jednym z zadar zawartych w krajowym
planie gospodarki odpadami w zakresie odpadéw komunal-
nych jest rozbudowa systemu selektywnego zbierania od-
padéw, szczegdinie odpaddw opakowaniowych, wielkogaba-
rytowych, budowlanych i niebezpiecznych.

Kolejnym zadaniem jest osiggniecie wymaganych pozio-
mow odzysku i recyklingu odpaddw z tworzyw sztucznych, co
pociaga za sobg koniecznosE wdraZania odpowiednich fech-
nologii. W przypadku opakowar’ z tworzyw sziucznych, krajo-
wy plan gospodarki odpadami stwierdza, ze powinien byd
rozbudowywany przede wszystkim recykling materialowy
— giéwnie dla odpadow jednorodnych polimerowo (PE, PP,
PET), z ktérych mozna uzyskaé surowce wtéme o odpowied-
nich standardach jakosciowych, znajdujace zbyt na rynku.
Popierane sa rowniez inicjatywy budowy i rozbudowy techno-
logii tzw. recyklingu chemicznego (kidry zalicza sig do odzys-
ku, ale raczej nie do typowego recyklingu) — uzasadnione
ekonomjcznie i ekologicznie — np. produkcja nienasyconych
Zywic poliesirowych z odpadéw PET lub przetwarzanie od-
padéw poliolefin (depolimeryzacja kalalityczna) w celu uzys-
kania parafiny i oleju parafinowego lub dodatkdw paliwowych.
Nalezy przy tym podkreéli¢, Ze w ostatnich latach w prawodaw-
stwie Unii Europejskiej rysuje sie wyrazna lendencja wigk-
szego poparcia dla recyklingu niz dlainnych rodzajéw odzysku,
jaknp. odzysk energii, do ktérego zalicza sig wytwarzanie paliw
ptynnych. Jednak kwestie klasyfikacji poszczegélnych metod
(ich zaliczenia do recyklingu, czy tez innych rodzajow odzysku)
sg w dalszym ciggu przedmiotem dyskusji.

Wytwarzanie paliw cieklych z odpadow tworzyw sztucz-
nych :

W Polsce juz kilka firm oferuje w skali przemysiowej techno-
logie otrzymywania paliw cieklych z odpadéw z tworzyw
szlucznych. Prowadzone sa rowniez badania naukowe nad
nowymi kalalizatorami oraz optymalizacjg procesow, Jednak
wydaje sig, ze w dalszym ciggu brakuje wielu rzetelnych
danych, m.in. na lemat bilansu energetycznego, kiore po-
zwolityby na obiektywna ocena oferowanych technologii, réw-
niez z punktu widzenia ochrony $rodowiska.

Slosowane jest réznorodne nazewnictwo dla procesu depo-
limeryzacji poliolefin (giéwnie polietylenu, polipropylenu, poli-
styrenu), m.in. lransformacja termokatalityczna, termokalality-
¢zny kraking, a gtéwny element ciggu technologicznego, gdzie
zachodzi reakeja moze mieé rozng konstrukcje, np.: topielnika
tworzyw, destylarki do recyklingu odpadowych tworzyw sztu-
cznych, destylarki cieklometalicznej lub reaktora ciektomelali-
cznego, kiory zapewnia réwnomiemy rozktad pozadanej tem-
peratury w przestrzeni reakcyjnej. W procesie obok odpaddw
tworzyw sztucznych (m.in. o kodach 02 01 04 Odpady tworzyw
sztuecznych (z wytaczeniem opakowan), 12 01 05 Odpady
z toczenia i wygladzania tworzyw sztucznych, 15 01 02
Opakowania z tworzyw sztucznych), moga byé stosowane np.
oleje przepracowane. Dopuszczalna jest obecnoéé pewnych
zanieczyszczen mineralnych (typu: piasek, kurz, szkio, drobne
elementy metalowe). W procesie mogg by¢ zaslosowane
opakowania o dowolnej barwie wraz z nadrukami, folie z napy-
leniami aluminium, natomiast sg niewskazane zanieczysz-
czenia substancjami organicznymi zawierajacymi chior, azot
czy siarke. Jako katalizalor w niekiorych procesach siosowane
jest silnie pasywowane aluminium, a temperatura procesu
wynosi 200-340°C. Proponowane sg inslalacje wielomoduto-
we, przy czym wydajnosé jednege modutu wynosi przecigtnie
160 1/h (dia migkkiej folii PE), co odpowiada ok. 1500 Mg/rok.

Przykiadowy przebieg procesu jest nastgpujacy. Rozdrob-
nione odpady z tworzyw sztuczniych przemieszczane sa §lima-
kiem do przestrzeni reakeyjnej | opadajg na katalizator roz-
fozony warsiwg na powierzchni stopu cieklometalicznego.
Tworzywa sztuczne w odpowiedniej temperaturze przeksztal-
caja sig w pary, kiore kierowane sg do skraplacza, a dalej jako
ciecz do zbiornika. Zbiornik oleju jest przewietrzany za pomocg
wentylalora, ktdry produkty gazowe przeksztatcenia tworzyw

sztucznych i pozostaloéci par poprzez przewdd Keminowy — po
spaleniu — usuwa do atmosfery. Czujniki temperatury umiesz-
czone w zlozu cieldometalicznym i przesirzeni reakcyjnej
kontrolujg prace urzadzenia.

W wyniku procesu otrzymuje sig¢ mieszaning wgglowodo-
row, kidrg mozna rozdzieli¢ na poszczegolne frakcje: frakcje
benzynowsg, frakcje olejowa i parafing (z 1 kg odpadéw tworzyw
sztucznych otrzymuije sig 1 |, czyli rednio 0,8 kg mieszaniny
o $rednie] zawartosci B6% wegla i 14% wodoru). W skiad
mieszaniny wchodzg prostofaricuchowe i rozgatezione parafi-
ny, olefiny, weglowodory aromatyczne, w tym nafteny. Miesza-
nina moze sluzy¢ jako paliwo rozpalkowe w energetycznych
kottach weglowych, jako paliwo dla koliéw energetycznych
opalanych mazutem i olejem opatowym, jako paliwo do zasila-
nia agregatdw pradotwdrczych wyposazonych w silnik diesla,
dodatek do paliw. Trwaja prace nad wykorzystaniem mieszani-
ny do wytwarzania innych typéw paliw (statych) —z udziatem
innych rodzajéw odpadéw. Poszezegdine frakcje mieszaniny
moya by¢ wykorzystywane w przemysle petrochemicznym do
produkcji paliw. Mozliwe jest uzyskanie frakcji benzynowej (do
210°C) mieszalne] z benzyng bezolowiows, a frakdji olejowej
(210-350°C) - mieszalnej z olejem napgdowym. Parafina—po
oczyszczeniu | odwodnieniu (np. w termokatalitycznym proce-
sie uwodorniania) —mozZe byé stosowana do produkeji lampek
ozdobnych, aerozolj technicznych (np. odrdzewiacze do §rub,
grodki do oliwienia zawiasow, preparaty kosmetyki samo-
chodowej) i gospodarczych (np. $radki nablyszczajace, Srodki
czystosci) oraz impregnatdw (np. do drewna, zapalek, papieru,
skory).

Wedtug opisu innej technologii, odpady w stanie surowym
Z dodatkiem katalizatora podawane sg do urzgdzenia pierw-
szego stopnia — topielnika, Z topielnika po wstepnym pod-
grzaniu tworzywa sztuczne przemieszczane sg do wymien-
nika, skad stopiony surowiec $cieka do stabilizatora, w kiérym
w wyniku reakeji termokatalitycznej transformacji powstajg
weglowodory o diugosci faficucha C,; do C24 wystgpujace
wiemperaturze procesu w postaci par, kiére sg odprowadzane
z obszaru reakeji rurociggiem odprowadzajgcym. Pary po
przejéciu przez stabilizalor i zespét chtodnic przechodzg do
zbiornika, Mieszanina w postaci ciekiej jest przepompowywa-
na do zbiornika magazynowego. W wyniku procesu uzyskuje
sig 72-83% substancji cieklych, 18-23% gazowych oraz ok.
3% odpadu statego (koksiku). Otrzymane substancje ciekie
moga, by¢ wykorzystane jako surowiec w przemysle rafineryj-
no-petrochemicznym, chemii gospodarczej lub jako paliwo do
stacjonarnych silnikéw skojarzonych z generalorami energii
elektrycznej.

Jak widac z powyzszego zestawienia, w wigkszosci przypa-
dkéw wykorzystywane sa wlasciwoéci energetyczne odpaddw,
przy czym wiele informacji wskazuje na to, ze otrzymywane
produkty charakteryzuja sig niska jakoscig i pogarszajg jakosé
paliw. Aby zatem mozna bylo je ostatecznie wykorzystywac,
niezbgdne sq dalsze przeksztalcenia.

Podsumowanie

Na obecnym etapie brak jest w dalszym ciagu wielu infor-
magji pozwalajacych na obisktywng oceng technologii wy-
twarzania paliw cieklych z odpadéw tworzyw sziucznych.
Z tego ez wzgledu ich jednoznaczna klasyfikacja nie jest
mozliwa. Zainleresowanie tymi technologiami wynika gtéwnie
z wymagan w zakresie osiggnigcia poziomdéw odzysku i recyk-
lingu odpaddw opakowaniowych z tworzyw sztuczhych zawar-
tych w ustawie z 11 maja 2001 1. o obowigzkach przedsigbior-
cow w zakresie gospodarowania niektérymi odpadami oraz
o optacie produkiowej i optacie depozytowej (Dz. U. Nr 83, poz.
639, z pdZn. zm.), jak rowniez mazliwych do otrzymania ulg
w podatkach. W wiekszoéel przypadkow ostatecznia sg wyko-
rzystywane wiasciwosci energetyczne odpadow. Mozna sig
wige skiania¢ do zakwalifikowania krakingu katalitycznego do
procesw przetwarzania odpaddw, kidrych celem jest wyko-
rzyslanie energetyczne otrzymanych odpadéw ,wtérmych”.
Jednakze w przypadkach, gdy nie osiagnie sig zakladanych
paramelrow, bgdzie to oslalecznie unieszkodliwianie odpa-
déw.
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