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Rozdzial 1

1 Wprowadzenie ogoélne

Pierwszy rozdzial niniejszej pracy doktorskiej stanowi fundament do zrozumienia ztozonych
wyzwan wspoiczesnego gospodarowania odpadami w kontekscie globalnym. W ostatnich
dekadach §wiat doswiadczyl bezprecedensowego wzrostu produkcji i konsumpeji materialow
plastikowych, kompozytéw wzmacnianych wioknami oraz produktéw elektronicznych. Wzrost
ten byl napgdzany przez rozwoéj przemyshu, wzrastajaca populacje, urbanizacj¢ oraz rosnace
wdrazanie infrastruktury odnawialnych zrédet energii. Choé¢ materialy te przyczynity si¢ do
postgpu technologicznego i poprawy standardow Zycia, w tym samym czasie wprowadzily
jedno z najbardziej palacych probleméw Srodowiskowych XXI wieku: zréwnowazone
zagospodarowanie i recykling heterogenicznych strumieni odpadéw bogatych w polimery.
Sama produkcja tworzyw sztucznych przekroczyta rocznie 400 milionéw ton metrycznych, a
prognozy wskazuja, ze liczba ta moze potroi¢ si¢ do 2050 roku, jesli obecne tendencje si¢
utrzymaja. Znaczna cze$¢ tych odpadéw pochodzi z produktéw jednorazowego uzytku, w tym
z osobistego sprzetu ochronnego (PPE), ktérego uzycie gwaltownie wzrosto w trakcie pandemii
COVID-19. Odpady kompozytowe, takie jak wycofane z eksploatacji lopaty turbin wiatrowych
(WTB) czy zuzyte panele fotowoltaiczne (PV), dodatkowo komplikuja problem ze wzgledu na
potaczenie polimerdéw, wldkien szklanych i metali. Z kolei odpady komunalne (MSW), ktérych
iloé¢ juz przekracza 2 miliardy ton rocznie, wnosza dodatkowsa trudnos¢, gdyz zawieraja
mieszank¢ tworzyw sztucznych, biomasy, tekstyliow i sktadnikéw nieorganicznych, ktore
czesto nie sg skutecznie separowane ani przetwarzane. Lacznie te strumienie odpadow stanowia
ogromne obciazenie S$rodowiskowe, gdyz trafiaja na skladowiska, do spalania lub sa
nieodpowiednio recyklingowane, prowadzac do utraty cennych zasobdw, emisji gazow
cieplarnianych i kumulacji trwatych zanieczyszczen w ekosystemach.

Swiadomos¢ skali tych wyzwan sprawita, ze Unia Europejska (UE) uznata si¢ za lidera w
zakresie polityki zrbwnowazonego gospodarowania odpadami. Dyrektywa Ramowa w sprawie
Odpadow (2008/98/EC) ustanowita ,hierarchie postgpowania z odpadami”, nadajac priorytet
zapobieganiu powstawaniu odpadow, ich ponownemu uzyciu, recyklingowi oraz odzyskowi
energii przed ostatecznym unieszkodliwieniem. Komplementarnie, Dyrektywa w sprawie
sktadowania odpadow wyznaczyla ambitne cele redukcji odpadéw biodegradowalnych
kierowanych na skladowiska, majac na celu ograniczenie emisji metanu i degradacji
srodowiska. W ostatnich latach Europejski Zielony Lad oraz Plan Dziatan dla Gospodarki
Obiegu Zamknigtego 2.0 poszerzyly tg¢ wizjg, oddzielajac wzrost gospodarczy od konsumpcji
zasobow, promujac systemowe zmiany w sektorach przemystowych oraz wspierajac
innowacyjne technologie w zakresie waloryzacji odpadow. W sektorze energetycznym
Dyrektywy w sprawie Odnawialnych Zrédet Energii (REDII i REDIII) podkreslaja znaczenie
zrownowazonej bioenergii, zwigkszonego recyklingu oraz wiazacych celow w zakresie
konsumpcji energii odnawialnej. Razem te ramy polityczne stanowig solidng podstawe do
eksploracji zaawansowanych termochemicznych metod recyklingu, ktére nie tylko
odprowadzajg odpady z wysypisk, ale takze generuja wartosciowe zasoby.

Pomimo istnienia tych ram prawnych, praktyczne gospodarowanie odpadami wciaz napotyka
na ograniczenia technologiczne i ekonomiczne. Recykling mechaniczny, cho¢ szeroko
stosowany, jest mozliwy jedynie w przypadku niektérych czystych i1 posortowanych
termoplastow i czgsto skutkuje ,,downcyclingiem”, w ktérym jako$¢ materiatu po recyklingu
jest nizsza niz pierwotna. Spalanie, cho¢ skuteczne w redukcji objgtosci odpadow 1
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generowaniu energii, emituje szkodliwe zwiazki, takie jak dioksyny, furany oraz COsz, co czyni
je kontrowersyjnym $rodowiskowo i coraz bardziej ograniczanym w ramach unijnych celéow
klimatycznych. Piroliza, inna metoda termiczna, przeksztalca tworzywa sztuczne w paliwa
ciekle, ale wymaga wysokich temperatur (400-800 °C) oraz znacznego nakiadu energii, co
budzi watpliwosci co do oplacalnosci ekonomicznej i1 efektywnosci srodowiskowej. W
konsekwencji tradycyjne metody sa niewystarczajace do zagospodarowania rosnacych ilosci
ztozonych strumieni odpadow, zwlaszcza kompozytoéw, takich jak WTB czy panele PV, ktore
zawieraja zardbwno frakcje organiczne, jak i nieorganiczne.

W tym kontek$cie niniejsze badania doktorskie wprowadzaja oksydacyjne uplynnianie jako
zrownowazona i obiecujaca alternatywe w przetwarzaniu odpadéw polimerowych. Proces ten
przebiega w warunkach wysokiej temperatury i ci$nienia w obecno$ci Srodka utleniajacego,
selektywnie degradujac macierz polimerowa materialow odpadowych. W odrdéznieniu od
pirolizy, oksydacyjne uptynnianie wymaga nizszego zuzycia energii i umozliwia wytwarzanie
zwiazkOw chemicznych zawierajacych tlen (OCC), lotnych kwaséw tluszczowych oraz innych
produktéw wtérnych. Co istotne, proces pozwala rowniez na odzysk materialowy, na przykiad
ekstrakcje czystych widkien szklanych z WTB, ktore w przypadku spalania lub skladowania
uleglyby stratom. Dzieki polaczeniu efektywnosci energetycznej z mozliwoscia odzysku
surowcow, oksydacyjne uplynnianie jest w pelni zgodne z zasadami gospodarki o obiegu
zamknigtym oraz celami polityki UE w zakresie zarzadzania odpadami.

Rozdziat ten identyfikuje takze kilka kluczowych luk badawczych, ktore niniejsza praca ma na
celu wypetic. Po pierwsze, ograniczona jest wiedza na temat wplywu parametrow reakcji —
takich jak temperatura, ci$nienie, st¢zenie utleniacza, czas reakcji oraz stosunek odpadéw do
cieczy — na efektywnos$¢ procesu i rozktad produktow. Po drugie, dotychczasowe badania
rzadko stosowaly oksydacyjne uptynnianie do wysoce zlozonych strumieni odpadow, takich
jak WTB, panele PV czy mieszane MSW, ktore roznia si¢ zachowaniem od jednorodnych
tworzyw sztucznych. Po trzecie, brak jest badan poréwnawczych oceniajacych adaptowalno$é
procesu dla réznych surowcow, co utrudnia projektowanie uniwersalnych strategii. Po czwarte,
optymalizacja procesu pod katem wyzszych wydajnosci i nizszego zuzycia energii jest wciaz
w poczatkowe] fazie. Wreszcie, wigkszos¢ dotychczasowych badan ogranicza sig¢ do skali
laboratoryjnej, z istotnymi wyzwaniami zwiazanymi z projektowaniem reaktoréw, ekonomika
procesu i akceptacja regulacyjna.

Aby wypelni¢ te luki, celem niniejszych badan doktorskich jest opracowanie i optymalizacja
oksydacyjnego uplynniania jako zaawansowanej techniki recyklingu chemicznego dla
réznorodnych strumieni odpadéw zawierajacych polimery. Celem jest maksymalizacja
degradacji polimerdw, zwiekszenie produkcji wartosciowych zwiazkéw chemicznych OCC
oraz odzysk surowcow wtornych, przy jednoczesnej poprawie efektywnosci energetycznej.
Realizacja tego celu nie tylko wzbogaca naukowe rozumienie proceséw przetwarzania
odpaddw, ale takze dostarcza praktycznej wiedzy do przysztych zastosowan przemystowych.



Rozdziat 2

2 Materialy i Metody

Drugi rozdziat niniejszej pracy szczegétowo opisuje badane materiaty, zastosowane metody
charakteryzacji oraz opracowane ramy eksperymentalne shuzace ocenie oksydacyjnego
uplynniania jako $ciezki recyklingu dla ztozonych strumieni odpadéw. Poniewaz gléwnym
celem badan bylo okre$lenie potencjatu oksydacyjnego uptynniania dla r6znorodnych typow
odpadow, konieczne bylo przyjecie systematycznej i naukowo rygorystycznej metodologii,
zapewniajacej pordwnywalnosé, powtarzalno$¢ oraz rzetelng interpretacje wynikow.

2.1 Wyboér materialow odpadowych

Wybrano cztery odregbne kategorie odpadow, z ktorych kazda reprezentuje istotne i narastajace
wyzwanie Srodowiskowe. Jako pierwszy przykiad wybrano zuzyte topaty turbin wiatrowych
(WTB), stanowiace przyklad odpadéw kompozytowych pochodzacych z sektora energii
odnawialnej. Lopaty te, wykonane gtéwnie z polimeréw wzmacnianych wiéknami (FRP), sa
trudne do recyklingu przy uzyciu konwencjonalnych metod ze wzgledu na potaczenie widkien
szklanych, Zzywic polimerowych i wypelniaczy.

Druga kategoria byt sprzgt ochrony osobistej (PPE), ktory znaczaco przyczynit sie do
zanieczyszczenia tworzywami sztucznymi, szczegélnie w trakcie i po pandemii COVID-19.
PPE, takie jak maseczki, rgkawice, fartuchy i respiratory, sktadaja sie glownie z polipropylenu
(PP), polietylenu (PE) i poliestru (PES). Ich stosunkowo jednorodny sktad polimerowy czyni
Je interesujacym kontrastem dla heterogenicznych strumieni odpadow.

Trzeci typ materialu, zuzyte panele fotowoltaiczne (PV), odzwierciedla rosnace wyzwanie
zwiazane z likwidacja infrastruktury energii odnawialnej. Panele PV zazwyczaj skladaja sie ze
szkla, warstw krzemowych, polimeréw kapsulujacych (np. etylenowo-winylowego octanu,
EVA) oraz §ladowych ilosci metali. Ich zlozona, warstwowa struktura sprawia, ze recykling bez
zaawansowanych procesow jest szczegélnie trudny.

Ostatnig kategoria byly odpady komunalne (MSW), ktore reprezentuja jeden z najbardziej
rozpowszechnionych i1 heterogenicznych strumieni odpadéw na $wiecie. MSW sklada sie
typowo z tworzyw sztucznych, tekstyliow, odpadow organicznych, papieru, metali i szkla. Ich
uwzglednienie zapewnilo, Ze oksydacyjne uptynnianie byto testowane w wysoce realistycznych
1 zlozonych warunkach, pozwalajac tym samym oceni¢ jego adaptowalnos¢ w scenariuszach
rzeczywistych.

2.2 Charakteryzacja surowcéw

Aby zrozumie¢ wiasciwosci fizykochemiczne kazdego strumienia odpadéw, przeprowadzono
podstawowe analizy proksymalne i ultimate. Analiza proksymalna dostarczyta informacji o
zawartosci wilgoci, popiotu i substancji lotnych, podczas gdy analiza ultimate okreslita sktad
pierwiastkowy, w tym zawarto$¢ wegla, wodoru, azotu, siarki i tlenu. Wyniki te byly kluczowe
do okreslenia potencjatu energetycznego, zachowania w procesie degradacji oraz mozliwo$ci
odzysku chemicznego dla kazdego surowca.



Do identyfikacji grup funkcyjnych w strukturach polimerowych materialdow zastosowano
spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Technika ta ujawnila wigzania
chemiczne podatne na atak oksydacyjny, dostarczajac wgladu w mozliwe Sciezki degradacji.
Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) w polaczeniu ze spektroskopia rentgenowska z
dyspersja energii (EDS) dostarczyta wizualnych dowodéw morfologii materialu oraz zmian
powierzchni, a takze potwierdzita skiad pierwiastkowy w pozostatosciach statych.

Aby dodatkowo zbada¢ zachowanie termiczne, przeprowadzono analiz¢ termograwimetryczna
(TGA). Profile TGA ujawnily wzorce degradacji réznych materiatow, pokazujac, czy ulegaja
one rozkltadowi w jednym czy w kilku etapach. Na przyktad PPE wykazaly jednolity,
jednofazowy rozklad, podczas gdy WTB i panele PV charakteryzowaly si¢ wieloetapowymi
procesami z uwagi na ich kompozytowa struktur¢. Wyniki te postuzyly do okreslenia
parametréw pracy reaktora.

2.3 Projekt reaktora i ramy eksperymentalne

Rdzeniem  eksperymentalnym  pracy bylo opracowanie wsadowego  reaktora
wysokotemperaturowego i wysokoci$nieniowego, zdolnego do przeprowadzenia procesu
oksydacyjnego uplynniania. Reaktor zaprojektowano tak, aby wytrzymatl cisnienia do kilku
MPa oraz temperatury w zakresie 250400 °C, tworzac $rodowisko sprzyjajace rozkladowi
polimeréw w obecnosci utleniaczy. Kluczowe cechy konstrukcyjne obejmowaly wytrzymata
komore ze stali nierdzewnej, precyzyjna kontrolg temperatury oraz instrumenty monitorujace
profile temperatury wewnetrznej podczas kazdej proby.

Probki odpadow, po uprzednim pocigeiu i ujednoliceniu do okreslonych rozmiarow czastek,
byly tadowane do reaktora w zdefiniowanym stosunku utleniacza do rozpuszczalnika.
Systematycznie zmieniano stosunek odpadow do cieczy (W/L), stgzenie utleniacza,
temperature, cisnienie i czas przebywania w reaktorze, aby zbada¢ ich wptyw na efektywnos¢
degradacji 1 wydajno$¢ produktow.

2.4 Projekt eksperymentu i metody statystyczne

Ze wzgledu na wieloczynnikowy charakter procesu, istotne bylo zastosowanie statystycznie
rygorystycznego projektu eksperymentalnego. Przyjeto metodologig powierzchni odpowiedzi
(RSM) do badania interakcji migdzy zmiennymi oraz identyfikacji optymalnych warunkéw
procesu. Macierz eksperymentalna zostala wygenerowana przy uzyciu centralnego projektu
zlozonego z uwzglednieniem $rodkowego punktu, co umozliwilo efektywne badanie
nieliniowych efektow i interakcji parametréw przy ograniczonej liczbie eksperymentow.

Dodatkowo zastosowano analizg wariancji (ANOVA) do statystycznej oceny istotnosci
poszczegolnych czynnikéw i ich interakcji. Podejscie to zapewnilo, Ze obserwowane réznice w
wynikach, takich jak catkowita redukcja masy statej (TSR) lub wydajno$¢ OCC, byly wynikiem
zmiennych procesu, a nie szumow eksperymentalnych.

2.5 Analiza produktow

Po kazdej probie eksperymentalnej produkty rozdzielano na frakcje state i ciekle. Obliczano
TSR oraz catkowita degradacje polimerow (TPD) jako wskazniki efektywnosci rozkladu
matrycy polimerowej. Produkty ciekle poddawano analizie chromatografii gazowej z



detektorem jonizacji plomieniowej (GC-FID), technice umozliwiajacej ilo$ciowe oznaczenie
poszczegolnych zwiazkoéw tlenowych, lotnych kwaséw thuszczowych oraz innych produktow
wtornych. Etap ten byl kluczowy dla oceny potencjalu ekonomicznego i przemystowego
oksydacyjnego uplynniania, gdyz produkcja wartosciowych OCC stanowi centralny element
wykonalnosci tej technologii recyklingowej.



Rozdziaty 3i4

3 Oksydacyjne uptynnianie topat turbin
wiatrowych i analiza produktow

WTB stanowia jedna z najszybciej rosnacych kategorii odpadéw kompozytowych. W miare jak
globalna moc zainstalowana turbin wiatrowych roénie, demontaz turbin stwarza pilne
wyzwania w zakresie gospodarki odpadami, a prognozuje sig, ze w nadchodzacych dekadach
do strumienia odpadéw trafiag miliony ton materiatu z topat. Lopaty te, glownie wykonane z
polimeréow wzmacnianych widknami szklanymi (FRP), lacza wysokowytrzymate widkna
szklane z zywicami polimerowymi utwardzalnymi termicznie. Ich trwatos$¢ jest korzystna w
eksploatacji, ale problematyczna po zakonczeniu uzytkowania, gdyz sieciowane zywice
opieraja si¢ topnieniu i ponownemu przetworzeniu. Konwencjonalne metody utylizacji, takie
jak skladowanie, spalanie czy mechaniczne rozdrabnianie, sg szkodliwe dla $rodowiska lub
generuja jedynie produkty o niskiej warto$ci. W tym kontekscie niniejsza praca proponuje
oksydacyjne uplynnianie jako innowacyjng metode termochemiczna, umozliwiajaca
degradacje zywicy, odzysk wldkien oraz produkcjg wartosciowych zwiazkow chemicznych.

Rozdzialy 3 i 4 dokumentuja eksperymentalne zastosowanie oksydacyjnego uplynniania do
WTB oraz przeprowadzaja szczegdélowa charakteryzacje¢ powstalych produktow. Rozdziat 3
koncentruje si¢ na zachowaniu degradacyjnym, odzysku widkien i optymalizacji procesu,
podczas gdy Rozdzial 4 oferuje doglgbng analizg frakcji cieklej i stalej w celu oceny ich
potencjatu do ponownego wykorzystania w przemysle.

3.1 Badania eksperymentalne oksydacyjnego uptynniania WTB

Poczatkowe badania obejmowaly przygotowanie probek WTB w postaci jednolitych wiorow,
ktére nastgpnie poddano obrobce w reaktorze wsadowym wysokociSnieniowym i
wysokotemperaturowym opracowanym w ramach tego projektu. Proces prowadzono w
temperaturach 250-350 °C i pod cisnieniem kilku MPa, wprowadzajac utleniacze w celu
selektywnej degradacji matrycy Zywicznej. Kluczowe parametry operacyjne — temperatura,
ci$nienie, stezenie utleniacza, czas przebywania i stosunek odpadow do cieczy (W/L) — byly
systematycznie modyfikowane przy uzyciu statystycznego projektu eksperymentu.

Glownymi wskaznikami wydajnosci byly TSR i TPD, mierzace stopien rozkladu zywicy, wraz
z wydajnoscig OCC w frakcji cieklej. Zastosowanie Metodologii Powierzchni Odpowiedzi
(RSM) i Analizy Wariancji (ANOVA) pozwolilo zoptymalizowa¢ warunki w celu
maksymalizacji efektywnosci degradacji i odzysku produktow.

3.1.1 Degradacja zywicy i odzysk wilokien

Wyniki wykazaly, ze oksydacyjne uplynnianie skutecznie degraduje matrycg zywic
epoksydowych i poliestrowych, odstaniajac czyste, nienaruszone wiokna szklane. SEM pokazat
usunigcie resztek Zywicy, ujawniajac powierzchnie poréwnywalne z widknami pierwotnymi.
Wynik ten jest istotny, poniewaz konwencjonalne metody, takie jak piroliza, czgsto uszkadzaja
wiokna lub pozostawiajg je zanieczyszczone weglem, ograniczajac mozliwos¢ ponownego
uzycia. Srodowisko oksydacyjne nie tylko utatwiato konwersje chemiczna, ale takze zachowato
integralnos¢ wlokien, pozycjonujac proces jako podwdjng Sciezke przeksztalcania odpadéw w
zasoby.



Wartosci TSR znaczaco wzrastaly w wyzszych temperaturach i przy umiarkowanym stezeniu
utleniacza, co potwierdza wrazliwos¢ zywic polimerowych na dzialanie termiczno-
oksydacyjne. Nadmierne st¢zenia utleniacza powodowaty jednak czeSciowe trawienie widkien
szklanych, podkreslajac konieczno$¢ precyzyjnej optymalizacji.

3.1.2 Zuzycie energii i efektywnosé

Czgsta krytyka recyklingu termochemicznego jest jego wysokie zapotrzebowanie
energetyczne. W celu oceny tego aspektu, zuzycie energii byto doktadnie monitorowane.
Analiza porownawcza wskazala, Ze oksydacyjna uptynnianie wymaga znacznie mniej energii
niz piroliza (zwykle prowadzona powyzej 400 °C). Analiza odwrotnego nagrzewania ujawnita
odregbne etapy reakcji: wstgpne zmigkczenie polimeru, rozszczepienie tancuchow i pelny
rozklad oksydacyjny. Identyfikacja tych etapéw dostarczyla wgladu w mozliwosci
minimalizacji nakladu energetycznego bez utraty efektywnosci degradacji zywicy. Calosciowo
proces wykazal korzystny stosunek energii do wydajnosci, sugerujac potencjal skalowalnosci
przemystowe;.

3.2 Analiza produktow oksydacyjnej uplynnianie WTB

Podczas gdy Rozdziat 3 ustalit wykonalno$¢ degradacji i odzysku widkien, Rozdziat 4
rozszerza badanie poprzez analize chemicznego 1 strukturalnego sktadu produktow.
Zrozumienie jakosci produktoéw jest kluczowe do oceny, czy oksydacyjna uptynnianie moze
dostarczy¢ materialy i zwiazki chemiczne o warto$ci komercyjne;j.

3.2.1 Frakcja stala: jakos¢ wlokien

Odzyskane wlokna szklane poddano badaniu SEM-EDS, ktore potwierdzito niemal catkowite
usunigecie resztek Zywicy. Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (EDS) ujawnita
obecnos¢ krzemu, wapnia i glinu typowych dla czystych widkien szklanych, przy znikomym
zanieczyszczeniu weglem organicznym. Sugeruje to mozliwos¢ ponownego wykorzystania
wlokien w produkcji kompozytow, zamykajac cykl materialowy. Wartosé ekonomiczna
odzyskanych wlékien — choé¢ nizsza niz wiokien pierwotnych — stanowi istotny krok w
kierunku gospodarki o obiegu zamknigtym w sektorze energii wiatrowe;j.

3.2.2 Frakcja ciekla: tlenowe zwigzki chemiczne (OCC)

Frakcje ciekla poddano analizie GC-FID. Wyniki wykazaly bogaty rozklad zwiazkow
tlenowych, w tym lotnych kwasow tluszczowych (VFA), aldehydow, ketonéw i pochodnych
fenoli. VFA, takie jak kwas octowy i propionowy, byly wsrod najwazniejszych produktéw, co
wskazuje na ich potencjalne zastosowanie w przemysle chemicznym 1 biochemicznym.

Wydajnos¢ 1 sktad OCC byly wysoce wrazliwe na warunki procesu. Wyzsze temperatury
sprzyjaty pelnemu rozktadowi polimeru, dajac niskoczasteczkowe VFA, podczas gdy nizsze
temperatury preferowaly czg$ciowo utlenione zwiazki. Taka regulacja procesu pozwala na
dostosowanie wynikow w zaleznosci od celu — maksymalizacji degradacji zywicy, odzysku
wiokien lub produkcji chemikaliow cieklych.

3.2.3 Whnioski strukturalne z FTIR

FTIR dodatkowo potwierdzil zmiany chemiczne w matrycy polimerowej. Kluczowe pasma
absorpcyjne odpowiadajace grupom funkcyjnym C=0, C-O i O-H wzrosly po obrobce,
zgodnie z tworzeniem tlenowych produktéw degradacji. Redukcja pasm C—H i aromatycznych
wskazywala na depolimeryzacje zywicy. Obserwacje te potwierdzity wyniki GC-FID i
uzasadnily oksydacyjna uplynnianie jako selektywny proces oparty na utlenianiu.



3.2.4 Optymalizacja wydajnosci produktow

Eaczac analizy strukturalne, chemiczne i statystyczne, badania zidentyfikowaly optymalne
zakresy parametrow, ktore rownowazg wiele wynikow: (i) maksymalny TSR, (ii) wysokie
wydajnosci OCC i VFA oraz (iii) minimalne zuzycie energii. Optymalizacja ujawnila
kompromisy — np. wyzszy TSR wiazal si¢ z wigkszg produkcja VFA, lecz czasem obnizal
jako$¢ wiokien z powodu nadutleniania. Elastyczno$¢ operacyjna jest wiec kluczowa do
dopasowania procesu do specyficznych celéw przemystowych.

3.3 Laczne wyniki i implikacje
Razem Rozdzialy 3 1 4 dostarczaja przekonujacych dowodéw, ze oksydacyjna

uplynnianiestanowi kompleksowe rozwiazanie recyklingowe dla WTB. W odrdznieniu od
tradycyjnych metod, oferuje jednoczesne:

e Degradacj¢ zywicy — rozklad polimerow utwardzalnych termicznie, ktore w
przeciwnym razie nie podlegaja recyklingowi.

e QOdzysk wlokien — uzyskanie czystych, nadajacych si¢ do ponownego uzycia wiokien
szklanych, ktore moga zosta¢ wprowadzone ponownie do produkcji kompozytow.

e Produkcj¢ chemikaliow — wytwarzanie tlenowych zwiazkow o znaczeniu
przemystowym, w tym VFA, stosowanych m.in. w bioplastikach, dodatkach
spozywczych i zielonych rozpuszczalnikach.

e Efektywnos$¢ energetyczna — osiaganie znaczacych wynikéw przy nizszym zuzyciu
energii niz w przypadku konwencjonalnych metod gospodarki odpadami.

Wyniki te SciSle odpowiadajg celom polityki UE dotyczacym redukcji odpadow, waloryzacji
zasobOw 1 rozwoju gospodarki o obiegu zamknigtym. Jednocze$nie demonstrujg potencjat
skalowalnosci technologii, chociaz wyzwania wciaz istnieja w zakresie projektowania reaktora,
pracy ciaglej oraz oczyszczania frakcji ciekle;.



Rozdzial 5

4 Studium porownawcze: oksydacyjne
uptynnianie odpadow PPE i WTB

Niniejszy rozdzial przedstawia poréwnawcza oceng oksydacyjnego uptynniania stosowanego
do odpadéow PPE i WTB, dwdch odmiennych, lecz istotnych z punktu widzenia srodowiska
strumieni odpadéw. Celem analizy bylo zbadanie, jak réznice w sktadzie surowca wplywaja na
zachowanie degradacyjne, wydajnos¢ produktow i potencjat odzysku, a tym samym ocena
elastycznosci oksydacyjnego uptynniania jako uniwersalnej strategii recyklingowe;j.

4.1 Charakterystyka surowcéw i zachowanie termiczne

Do badania $ciezek degradacji wykorzystano termograwimetrie (TGA). Odpady PPE,
skladajace si¢ glownie z polipropylenu (PP), polietylenu (PE) i poliestru (PES), wykazaty
jednofazowy profil degradacji. Zachowanie to odpowiada relatywnie jednorodnemu i
termoplastycznemu charakterowi PPE, gdzie tancuchy polimerowe ulegaja rozszczepieniu w
waskim zakresie temperatur, prowadzac do catkowitej lotno$ci frakcji organiczne;j.

Dla poréwnania, WTB — zlozone z polimeréw wzmocnionych widknem szklanym (FRP) —
wykazaty wieloetapowa degradacjg. Poczatkowe etapy odpowiadaty rozkladowi zywic
polimerowych, nastgpnie postgpowato rozktadanie wypetniaczy i czeSciowa degradacja powlok
powierzchniowych. Ostatni etap zwiazany byl ze stabilno$cia pozostato$ci nieorganicznych, co
odzwierciedla heterogeniczng struktur¢ kompozytu. Roéznice te podkreslaja znaczenie
dostosowania parametréw procesu do chemicznych i strukturalnych wiasciwosci kazdego typu
odpadow.

4.2 Degradacja zywicy i odzysk wlokien

Oksydacyjne uplynnianie WTB skutkowalo skutecznym usunieciem zywicy i odzyskiem
czystych wldkien szklanych, co potwierdzono analiza SEM-EDS. Odzysk widkien jest jednym
z najcenniejszych rezultatéw obrobki FRP, gdyZz zapewnia surowce wtorne do produkcji
nowych kompozytéw. Natomiast odpady PPE nie zawieraly wiokien wzmacniajacych, a
pozostalo$¢ stata po obrobce byta minimalna i sktadata si¢ glownie z popiotu. Brak mozliwos$ci
odzysku materialu w przypadku PPE upraszczal degradacje i przyczyniat si¢ do wyzszych
wydajnosci chemicznych.

4.3 Sklad frakcji cieklej i wydajnosé¢ OCC

Analiza GC-FID ujawnila wyrazne réznice w skladzie chemicznym frakcji ciektych. Odpady
PPE generowaly wyzsze wydajnosci zwiazkéw chemicznych zawierajacych tlen (OCC), w
szczegolnosci lotnych kwasow thuszczowych (VFAs) takich jak kwas octowy i propionowy, a
takze ketonow i aldehydow. Wynik ten wynika z jednorodnego sktadu polimerowego PPE,
ktdry sprzyjal petniejszemu rozktadowi do niskoczasteczkowych produktéw utlenionych.

Natomiast WTB wytwarzaty bardziej zréznicowana mieszaning produktéw. Chociaz OCC byly
obecne w znacznych ilosciach, ich wydajno$¢ byla nizsza niz w przypadku PPE. Obecnosé¢
wypelniaczy i wldkien szklanych mogla odciagaé czgs¢ utleniacza, zmniejszajac efektywnos¢
konwersji zywicy na OCC. Niemniej odzysk wartosciowych wiokien stalych przy

10



umiarkowanej wydajnosci chemicznej stanowi zrownowazony wynik, umozliwiajacy
jednoczesng waloryzacje materialowa 1 chemiczna.

4.4 Elastycznos$¢ i optymalizacja procesu

Studium poréwnawcze wykazalo elastyczno$é oksydacyjnego uptynniania w odniesieniu do
bardzo réznych typow odpadéw. W przypadku PPE metoda doskonale maksymalizuje odzysk
chemiczny, przeksztalcajac niemal calg frakcje organiczna w uzyteczne zwiazki tlenowe. Dla
WTB zapewnia podwodjne korzysci — odzysk chemiczny i wiokien — przy czym optymalizacja
jest konieczna, aby wywazy¢ te rezultaty. Analiza statystyczna z wykorzystaniem RSM i
ANOVA potwierdzita, ze cho¢ temperatura i st¢zenie utleniacza byly kluczowymi czynnikami
dla obu typow odpadow, wartosci optymalne roéznity sig znaczaco miedzy PPE a WTB.
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Rozdzial 6

5 Generowanie odpadow komunalnych

Niniejszy rozdziat porusza rosnacy problem odpadéow komunalnych (MSW), jednego z
najbardziej rozpowszechnionych i wymagajacych strumieni odpadéw na $wiecie. MSW
obejmuje odpady domowe i miejskie, skladajace sie zazwyczaj z tworzyw sztucznych,
tekstyliow, resztek Zzywnosci, papieru, tektury, metali oraz szkla. Wedlug szacunkéw Banku
Swiatowego, globalna produkcja MSW przekracza 2 miliardy ton rocznie, a prognozy
przewiduja dalszy wzrost do 3,4 miliarda ton do 2050 r., jesli obecne trendy utrzymaja sig.
Dynamiczny wzrost wynika z rosnacej urbanizacji, ekspansji populacji oraz zmieniajacych sie
wzorcoOw konsumpcji, czyniac zarzadzanie MSW centralnym wyzwaniem zaréwno dla krajow
rozwinigtych, jak 1 rozwijajacych sig.

Sktad MSW rézni sig geograficznie, ale generalnie charakteryzuje si¢ duza zawartoscia materii
organicznej, znacznymi iloSciami tworzyw sztucznych oraz heterogenicznymi mieszaninami,
ktore utrudniaja recykling. W Unii Europejskiej, a szczegdlnie w Polsce, selektywna zbidrka
odpadow u zrédla poprawila si¢ w ostatnich latach dzieki regulacjom prawnym i kampaniom
swiadomosci publicznej. Niemniej jednak duze frakcje MSW pozostajg nierozdzielne lub sa
skazone w stopniu uniemozliwiajacym ich przetwarzanie metodami konwencjonalnymi,
zarowno mechanicznymi, jak i biologicznymi. Tworzywa sztuczne, opakowania
wielowarstwowe 1 przedmioty kompozytowe sa szczegdlnie problematyczne, poniewaz
opieraja si¢ biodegradacji i czgsto omijajq istniejaca infrastrukture recyklingowsa.

Obecne strategie zarzadzania MSW obejmuja recykling mechaniczny, kompostowanie frakcji
biodegradowalnych, spalanie z odzyskiem energii oraz sktadowanie na wysypiskach. Chociaz
spalanie zmniejsza objgto$¢ odpadow i wytwarza energig elektryczng lub cieplna, jest procesem
energochlonnym i generuje szkodliwe emisje. Sktadowanie, cho¢ nadal szeroko stosowane,
wiaze sig z dlugoterminowymi zagrozeniami srodowiskowymi, takimi jak skazenie odciekami
czy emisja metanu. Recykling mechaniczny, choé skuteczny dla niektérych tworzyw
sztucznych 1 frakcji papierowych, jest ograniczony przez zanieczyszczenia i obnizenie jako$ci
materialu (downcycling).

Biorac pod uwagg te ograniczenia, rozdziat wskazuje oksydacyjne uptynnianie jako potencjalna
alternatywna drogg przetwarzania nierozdzielnych frakcji MSW. Konwersja heterogenicznych
odpadow w wartosciowe zwiazki chemiczne zawierajace tlen przy jednoczesnym ograniczeniu
pozostatosci stalych wpisuje si¢ w cele gospodarki o obiegu zamknietym UE i stanowi
obiecujaca metode przezwycigzenia ograniczen obecnych strategii zarzadzania odpadami
komunalnymi
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Rozdziat 7

6 Oksydacyjne uptynnianie MSW w
porownaniu z PPEs

Niniejszy rozdzial przedstawia eksperymentalne zastosowanie oksydacyjnego uptynniania do
odpadéw komunalnych (MSW) oraz przeprowadza analiz¢ poréwnawcza z wynikami
uzyskanymi wczeéniej dla odpadéw PPEs. Celem tego porownania bylo sprawdzenie
adaptowalno$ci procesu w odniesieniu do dwoch odmiennych kategorii substratow —
heterogenicznego MSW, charakteryzujacego si¢ zloZzona mieszaning frakcji organicznych i
nieorganicznych, oraz jednorodnych odpadéw PPEs, skladajacych sig¢ gtownie z polimerow
jednego typu. Wyniki podkre$lajg zardwno wyzwania, jak i mozliwosci rozszerzenia
oksydacyjnego uplynniania poza jednolite strumienie odpadéw do rzeczywistych, wysoce
zroznicowanych MSW.

6.1 Charakterystyka MSW vs PPEs

Analizy wstepne wykazaly wyrazne roznice migdzy dwoma rodzajami substratow. MSW
charakteryzowaly wysokie udzialy popiolu, wynikajace z obecnosci szkla, metali, ziemi 1
materialdow obojetnych. Analizy proksymalne i elementarne potwierdzilty znaczng
heterogeniczno$¢, z zmiennymi frakcjami tworzyw sztucznych, biomasy i papieru. Z kolei
PPEs wykazywaly niski udzial popiotu i jednorodny sktad polimerowy, dominowany przez
polipropylen (PP) i polietylen (PE). Roznice te w znaczacy sposob wplywaly na wzorce
degradacji oraz uzyski produktow.

Analiza TGA potwierdzita, ze PPEs ulegaly degradacji w jednym, wyraznym etapie
termicznym, co jest zgodne z jednorodng struktura ich polimeréw. MSW natomiast wykazato
wieloetapowy przebieg degradacji, odzwierciedlajacy jego zrdznicowany skilad. Etapy
poczatkowe odpowiadaty rozkladowi frakcji organicznych i polimerowych, natomiast
pozniejsze obejmowaly wolniejsza dekompozycje frakcji lignocelulozowych oraz bogatych w
mineraly pozostatosci. Taki wieloetapowy profil wymagal starannego dostosowania
parametrow procesu w celu zapewnienia skutecznego przetworzenia.

6.2 Wyniki eksperymentalne

Podczas oksydacyjnego uptynniania MSW wykazalo nizsze wartosci TSR w poréwnaniu do
PPEs. Wysoka zawarto$¢ popiotu ograniczata zakres degradacji frakcji organicznych, gdyz
materialy niepalne rozcienczaty substrat. Mimo to osiagnigto znaczacy rozklad polimerow, a
proces skutecznie przeksztalcit zlozone frakcje w fazg ciekla bogata w zwiazki tlenowe
(OCCs).

Analiza GC-FID wykazala, ze PPEs generowatly wyzsze ogdlne wydajnosci OCCs, szczegolnie
kwaséw tluszczowych lotnych (VFAs), dzieki prostszemu skiadowi. MSW produkowato
bardziej zréznicowana mieszank¢ produktow, obejmujaca VFAs, zwiazki fenolowe oraz
czeSciowo utlenione produkty posrednie. Chociaz wydajno$¢ na jednostkg masy byla nizsza niz
dla PPEs, wyniki pokazuja, ze nawet wysoce zréznicowane odpady mozna przeksztalci¢ w
warto$ciowe strumienie chemiczne.
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6.3 Efektywnos$¢ energetyczna i optymalizacja procesu

Analiza zuzycia energii wykazala, Ze przetwarzanie MSW byto mniej efektywne niz
uptynnianie PPEs, gtéwnie ze wzgledu na energig potrzebna do pokonania heterogenicznosci i
zawartosci mineraléw. Jednak optymalizacja przy uzyciu metody RSM oraz analizy ANOVA
pozwolita zidentyfikowa¢ okna operacyjne, ktore znaczaco poprawily TSR oraz wydajno$é
OCCs. Dla MSW nieco wyzsze temperatury i dtuzsze czasy przebywania byly konieczne w
porownaniu do PPEs, co odzwierciedlalo bardziej ztozony profil degradacji. Stezenie
utleniacza réwniez okazalo si¢ krytycznym czynnikiem, wymagajacym precyzyjnego
wywazenia, aby unikna¢ nadmiernej oksydacji juz mineralizowanych pozostatosci.

6.4 Adaptowalnos$¢ oksydacyjnego uptynniania

Analiza poréwnawcza ilustruje elastyczno$§¢ oksydacyjnego uplynniania jako metody
przetwarzania odpadéw. Dla PPEs proces wykazuje wysoka skutecznos¢ w maksymalizacji
odzysku chemicznego z odpadéw polimerowych, jednorodnych. Dla MSW, mimo nizszego
TSR i zmniejszonej efektywnosci, oksydacyjne uptynnianie wykazato zdolno$¢ przeksztatcania
heterogenicznych odpadow w wartoSciowe zwiazki tlenowe. Taka adaptowalno$¢ jest
szczegolnie istotna w kontekscie rosnacej potrzeby zrownowazonego zarzadzania odpadami
komunalnymi.
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Rozdzial 8

7 OKsydacyjne uptynnianie paneli
fotowoltaicznych

Niniejszy rozdzial omawia zastosowanie oksydacyjnego uplynniania do paneli
fotowoltaicznych (PV) po zakonczeniu okresu eksploatacji, bedacych nowym i rosnacym
problemem odpadéw na skalg Swiatowa. Wraz z szybkim rozwojem energetyki stonecznej,
miliony modutéw PV osiagna koniec swojego zycia uzytkowego w ciagu najblizszych dwéch
dekad. Szacuje sig, ze do 2050 roku kumulacyjna ilo§¢ odpadéw PV moze przekroczyé 60—-70
milionéw ton globalnie.

Panele PV sa zlozonymi, wielowarstwowymi strukturami, zwykle sktadajacymi sie ze szkla
(70-75%), polimeroéw, takich jak etylen-octan winylu (EVA), ogniw krzemowych, ram
aluminiowych oraz §ladowych ilo§ci metali, w tym srebra i cyny. Ich heterogeniczny sktad i
wysoka zawarto$¢ popiotu sprawiaja, ze recykling przy uzyciu konwencjonalnych metod jest
trudny. Procesy mechaniczne umozliwiajg odzysk szkla i metali w duzej ilosci, ale nie
skutecznie traktuja polimerowe kapsuly, ktore stanowia znaczna cze$¢ odpadu. Dlatego
oksydacyjne uptynnianie jest badane jako potencjalna metoda waloryzacji organicznej frakcji
paneli PV przy jednoczesnym zmniejszeniu objetosci odpadow.

7.1 Charakterystyka materialu i zachowanie podczas degradacji

Kompleksowa charakteryzacja odpadéw PV potwierdzita ich heterogeniczny charakter, z duza
frakcjg nieorganiczna zdominowang przez szkto i metale, wraz z polimerowymi kapsutami i
materialami tylnej warstwy (backsheet). Analiza TGA wykazala wieloetapowy profil
degradacji, z wyraznymi fazami odpowiadajacymi rozkladowi warstw polimerowych, wolne;
degradacji dodatkow i utrzymywaniu sig resztek bogatych w mineraly. W poréwnaniu z PPEs
lub jednorodnymi tworzywami sztucznymi, panele PV wykazaly wieksza stabilno§¢ termiczna,
co odzwierciedla ochronna rolg szkta i komponentéw metalowych.

Analiza SEM-EDS pozostatoSci po obrobce wykazala zmiany strukturalne i1 skladu
chemicznego. Probki po procesie wykazaly usunigcie polimerowych powlok i powierzchniows
oksydacje czastek szkla, a spektra EDS potwierdzily spadek pikow wegla organicznego. Wyniki
te dostarczajg wyraznych dowodéw, Ze oksydacyjne uptynnianie skutecznie degradowatlo
frakcje polimerowa w warstwowej strukturze paneli PV.

7.2 Powstawanie produktéow cieklych

Pomimo wysokiej zawartosci popiotu w odpadach PV, oksydacyjne uptynnianie wytworzylo
warto$ciowe frakcje ciekle bogate w OCCs. Analiza GC-FID wykazala mieszaning VFAs,
aldehydow i czgSciowo utlenionych produktéw posrednich. Chociaz wydajno$ci w przeliczeniu
na jednostkg¢ masy byly nizsze niz dla PPEs czy WTBs, produkcja VFAs, takich jak kwas
octowy, pokazuje, ze nawet zloZzone odpady PV moga generowaé¢ chemikalia o znaczeniu
przemystowym. Roznorodnos¢ produktéw ciektych wskazuje rowniez na mozliwosé¢ dalszego
rozdzialu i ulepszania do zwiazkoéw o wyzszej wartosci.
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7.3 Optymalizacja warunkéw procesu

Optymalizacja procesu zostala przeprowadzona przy uzyciu metody Response Surface
Methodology (RSM), aby oceni¢ wplyw temperatury, stgzenia utleniacza i czasu przebywania.
Wyniki wskazaly, Zze w porownaniu z PPEs wymagane byly nieco wyzsze temperatury i dluzsze
czasy przebywania, aby osiagnaé znaczacy rozktad polimeréw w odpadach PV. Warunki
optymalne balansowaly degradacjg polimerow kapsutujacych z uniknigciem nadmiernego
zuzycia energii. Chociaz wartosci TSR byly nizsze niz dla innych strumieni odpadéw ze
wzgledu na wysoka zawarto$¢ nieorganicznych komponentow, proces nadal osiaggnat znaczace
redukcje frakcji polimerowej oraz konwersje do OCCs.

Wykonalnos$¢ i wyzwania

Wyniki potwierdzaja techniczng wykonalnosé zastosowania oksydacyjnego uplynniania do
paneli PV. Proces skutecznie przetwarza organiczng frakcje odpadow PV, oferujac
uzupelniajacy tor przetwarzania obok mechanicznego odzysku szkla i metali. Niemniej jednak
pozostaje kilka wyzwan:

o Wysoka zawartos¢ popiotu ogranicza catkowity TSR 1 zmniejsza wydajno$¢ chemiczna,
co moze wplynaé na optacalno$é ekonomiczna.

e Skalowanie procesu do poziomu przemystowego bedzie wymagato projektow
reaktorow zdolnych do obshugi heterogenicznych, abrazyjnych i bogatych w mineraty
substratow.

e Konieczne jest dalsze doskonalenie rozdzialu i oczyszczania produktéw cieklych, aby
zmaksymalizowac ich warto$¢ komercyjna.
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Podsumowanie i wnioski z badan

Niniejsza praca doktorska systematycznie badata oksydacyjne uptynnianie jako zaawansowana
strategig recyklingu réznorodnych odpadéw bogatych w polimery, w tym WTBs, PPE, MSW i
panele PV. Badania wykazaly, ze oksydacyjne uplynnianie moze jednoczesnie prowadzi¢ do
degradacji polimeréw, odzysku materialdw oraz produkcji zwiazkéw chemicznych
zawierajacych tlen (OCCs), oferujac wszechstronng i energooszczedng alternatywe wobec
konwencjonalnych metod mechanicznych i termicznych.

Kluczowe ustalenia:

1.

4.

Skuteczno$¢ w réznych rodzajach odpadow:

WTBs, zlozone z polimer6w wzmocnionych wildknami, przeszly wieloetapowa
degradacjg zywicy, umozliwiajac odzysk czystych wiokien szklanych nadajacych sie do
ponownego uzycia w kompozytach.

Odpady PPE, w duzej mierze jednorodne, wykazaly degradacje jednopoziomowa i
wytworzyly wysokie ilosci OCCs, zwlaszcza lotnych kwasow thuszezowych (VFAs).
MSW, charakteryzujace si¢ heterogenicznos$cia i wysoka zawarto$cig popiotu,
wymagalo optymalizacji dostosowanej do rodzaju odpadow, ale skutecznie
przeksztatcono je w cieklte OCCs, co potwierdza elastycznos¢ procesu.

Panele PV, mimo skomplikowanej, wielowarstwowej struktury, wykazaly znaczna
degradacj¢ polimerow i produkcje OCCs, podkreslajac mozliwo$¢ zastosowania
metody do odpadéw wielowarstwowych.

Charakteryzacja produktow i waloryzacja:

Analizy SEM-EDS i FTIR potwierdzily selektywna degradacje polimeréw i zachowanie
wartosciowych materiatow statych.

Analiza GC-FID zidentyfikowata szeroki zakres OCCs, w tym VFAs, aldehydy, ketony
i zwiazki fenolowe, posiadajace potencjat jako surowce chemiczne.

Optymalne parametry procesu byly zalezne od rodzaju odpadéw, przy czym kluczowa
role odgrywaly temperatura, st¢Zenie utleniacza oraz czas przebywania w reaktorze.

Efektywnos¢ energetyczna i optymalizacja procesu:

Oksydacyjne uplynnianie dziatalo w nizszych temperaturach niz piroliza (250-400 °C),
co redukuje zuzycie energii.

Metody statystyczne RSM 1 ANOVA umozliwily okreslenie zakresow operacyjnych,
ktore rownowaza catkowita redukcje substancji stalych, wydajnos¢ OCCs, odzysk
wiokien 1 efektywno$¢ energetyczna.

Elastyczno$¢ procesu i znaczenie dla gospodarki o obiegu zamknig¢tym:

Proces nadaje si¢ zarowno dla odpadéw jednorodnych, jak i heterogenicznych, oferujac
elastyczng platforme do zastosowan przemystowych.
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Odzysk wiokien z WTBs oraz produkcja warto§ciowych chemicznie cieczy wpisuje si¢ w
zasady gospodarki o obiegu zamknigtym i cele UE dotyczace zrOwnowazonego zarzadzania
odpadami.

Whioski:

Badania wykazaly, ze oksydacyjne uplynnianie jest solidng i wszechstronng technologia
recyklingu odpadéw bogatych w polimery. Skutecznie przezwyci¢za ograniczenia
konwencjonalnych metod mechanicznych, spalania i pirolizy, oferujac jednoczesnie korzysci
w zakresie odzysku materialdw i waloryzacji chemicznej przy zachowaniu efektywnosci
energetycznej. Optymalizacja procesu dostosowana do rodzaju odpadow jest kluczowa dla
maksymalizacji wynikow, jednak wszechstronno$¢ metody czyni jg obiecujacym rozwiazaniem
do zastosowan przemystowych.

Przyszte badania powinny koncentrowac¢ si¢ na projektowaniu reaktoréw do pracy ciagtej,
skalowaniu procesu oraz przetwarzaniu produktow cieklych w celu zwigkszenia ich czystosci i
oplacalnosci ekonomicznej. Ogdlnie rzecz biorac, niniejsze badania stanowig kompleksowa
podstawg do rozwoju zaawansowanych strategii recyklingu chemicznego, wspierajac
transformacj¢ w kierunku gospodarki o obiegu zamknigtym, efektywnej w wykorzystaniu
zasobow 1 przyjaznej dla srodowiska.
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